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К в а р ц  я в л яется  одним из главн ей ш и х  ж и льн ы х  минералов  
в постм агм атических  м есторож ден и ях  сам ы х  р азли чн ы х  п о л ез­
ных ископаемых, что свидетельствует  о весьма ш ироком  д и а п а ­
зоне ф изико-хим ических условий его о б разован и я .  С оверш енно 
очевидно, что изм енения  условий роста  в той или иной ф орме 
н аходят  о т р аж ен и е  в сам и х  к р и с та л л а х  кварц а .  Д а н н о е  обстоя­
тельство  у ж е  д авн о  побудило исследователей  исп ользовать  ти- 
номорфны е и др у ги е  особенности к в а р ц а  д л я  вы яснения у сл о ­
вий процессов м и н ер ал о о б р азо ван и я .  В м есте  с этим кри сталлы  
квар ц а  и его окраш ен н ы е  разнови дн ости  (аметист, цитрин, м о ­
рион и др.) п р ед став л я ю т  собой весьм а  ценные полезны е иско­
паем ы е и о б р азу ю т  сам остоятельн ы е  типы месторож дений.

Б олее  2000 лет  к р и стал л ы  к в а р ц а  известны человеку, но 
вплоть до первой четверти наш его  столетия  применение их не 
выходило за  р а м к и  гранильного  и ювелирного дела .  И ное з н а ­
чение эти  кр и стал л ы  приобрели после откры тия  в них пьезо ­
электрического  э ф ф ек та ,  способности в р а щ а т ь  плоскость по ­
л я р и за ц и и  и п роп ускать  ул ьтр аф и о л ето вы е  лучи. Б л а г о д а р я  
этим свойствам  кр и стал л ы  к в а р ц а  преврати ли сь  в в аж н о е  тех ­
ническое сырье, на основе которого перед н ач алом  второй м и­
ровой войны и особенно во врем я ее стали  бурно разви ваться  
у л ь тр азв у к о в а я  техника, оптика, акусти к а  и другие отрасли  
промыш ленности. В связи  с этим и зм ен ился  и сам  подход 
к изучению и освоению хрусталеносн ы х м есторож дений. И з 
объектов  стар ател ьско й  добычи и случайных, в основном мине­
ралогических исследований м есторож ден ия  горного х р усталя  
превратились  в в а ж н ы е  пром ы ш лен ны е объекты. И зучение  их 
стало  проводиться  систематически  и глубоко с привлечением  
крупных ученых и вы сококвали ф и цирован ны х специалистов. 
З ам еч ател ь н ы е  зам етк и  о горном хрустале, морионах, раухто- 
п а за х  и ам ети стах  остави л  А. Е. Ф ерсман. С во ео б р ази е  х р у ста ­
леносны х м есторож ден ий  и больш ое значение изучения их д л я  
понимания процессов эндогенного м и н ер а л о о б р а зо в а н и я  не раз 
подчеркивали  А. Г. Бетехтин и Д . С. К орж инский.
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Сведения по геологии, минералогии и геохимии хрусталенос- тт „  m  л ~„ . следования Н. Н. Шефталя по выяснению некоторых генетиче-
ных место|рождении, а также кристаллографии, кристаллохи- „

, .. ских вопросов хрусталеобразования с привлечением известныхмии, физическим свойствам и химическому составу кристаллов v r j  t
кварца весьма многообразны и сосредоточены более чем в к се,Родыне пятидесятых ю дов данных по синтезу кварца, а так 
5000 опубликованных работ. Особое место среди них занимают ж е Работы Д; П. Григорьева и В. . Лушникова по выщелачи 
исследования Н. П. Ермакова, А. Е. Карякина, Е. М. Лазько, ванию гранитов и пегматитов и разращиванию на них кристал- 
Н. К. Морозенко, Ю. А. Долгова, А. И. Захарченко, Я. Н. Со- лов кварца- Ряд важных закономерностей, связанных с крис- 
колова, А. С. Гудкова, В. А. Смирновой, 10. Н. Ануфриева, таллообразованием искусственного кварца, установили на ос- 
В. Т. Клочкова, Г. Н. Вертушкова, П. Каре, А. Эрнша, П. Миг- II0BaII,m экспериментальных данных В. П. Бутузов, Л. А. Гор- 
ли, И. Кенигсберга и Р. Паркера, посвященные закономерно- Диенко> Г. М. Сафронов, В. Т. Ушаковский, . . аджи,
стям размещения и условиям формирования хрусталеносных ^  ШеФталь> А- А. Штернберг, . . Цино ер, . . ол-
месторождений. Основополагающие исследования по кристал- лман> р - А. Лодиз, Р. Наккен, А. С. Уоке|р и др. 
лографии, кристаллохимии, физическим свойствам и кристал- ® последние годы исследования по изучению процессов
логенезу кварца приведены в работах А. В. Шубникова, хрусталеобразования с широким привлечением экспсримен-
Н. В. Белова, Г. Г. Леммлейна, И. И. Шафрановского, талькых методов были осуществлены нами во Всесоюзном Ha- 

Д. П. Григорьева, Е. В. Цинзерлинг, В. А. Франк-Каменецкого, учно-исследовательском институте синтеза минерального 
К. Фронделя и А. Кэди. сырья.

Хотя щетки и друзы горного хрусталя можно встретить во Геологические и минералого-геохимические особенности
многих эндогенных (и даж е экзогенных) образованиях, про- хрусталеносных месторождений свидетельствуют о том, что для 
мышленно важные скопления кристаллов кварца обнаружива- нх формирования были необходимы преж де всего такие  специ- 
ются весьма редко. Это привело к тому, что наряду с освоением фическис условия, которые приводили бы вначале к образова- 
хрусталеносных месторождений в ряде наиболее развитых 111110 относительно мощных кварцевых тел, затем способствова- 
стран (СССР, США, Англия, Япония и др.) в последние 20— ли возникновению в них (или контактирующих вмещ аю щ их 
25 лет проводились интенсивные исследования по выяснению 1ЮР°Дах) свободных пространств полостей и, наконец, 
возможностей искусственного выращивания кристаллов квар- обеспечивали возможность зарож дения  и роста в этих полостях 
ца. В конце пятидесятых годов эта проблема была успешно кристаллов кварца. Очевидно, что реализация  этих условии на 
разрешена в нашей стране и за рубежом. Благодаря этому, всех стаДиях формирования хрусталеносных месторождений 
а также хорошей геологической изученности хрусталеносных определяется прежде всего содерж анием и формой нахож дения 
месторождений н обширной информации о термобарических кремнезема в растворах, его миграционной способностью и осо- 
параметрах, составе и агрегативном состоянии минералообра- бенностями кристаллизации. Выяснению этих сторон процессов 
зующих растворов, полученной на основе исследований вклю- хРУсгалеобразования и посвящена главным образом настоя- 
чений в кристаллах кварца, создались весьма благоприятные щая рэбота. В частности, в ней рассмотрены содержание, раст- 
условия для экспериментального изучения процессов хрустале- в°римость и состояние кремнезема в гидротермальных раство- 
образования. рах различного состава и в том числе близких по составу к

Между тем специальных работ в этом направлении практи- ПРИР°ДНЫМ>' кинетика растворения горных пород, вмещ аю щ их 
чески не проводилось. Можно отметить только опыты Н. И. Хи- хРУстале110Сные тела, и характер  соотношений крем незем а и 
тарова, А. И. Захарченко и С. Н. Венедиктова, посвященные дрУгих породообразующих компонентов в растворах  в завпеи- 
изучению возможностей миграции кремнезема и других компо- мости от их состава и кислотности-щелочности; кристаллиза- 
нентов в гидротермальные растворы при взаимодействии их Д11Я ква1Рца 113 растворов различного состава и сопутствующие 
с породами, вмещающими хрусталеносные месторождения, ис. процессы изменения горных пород и слагаю щ их их минералов;

и, наконец, зависимость структурно-морфологических особенно-



ст ей  кр и стал л о в  к в а р ц а  от условий  роста  с ц ел ью  и с п о л ь з о в а ­
ния их д л я  х а р а к т е р и с т и к и  м и н е р а л о о б р а зу ю щ е й  среды.

Эти вопросы  р е ш а л и сь  в основном  с п о м о щ ь ю  р а з л и ч н ы х  
методов  э к сп ер и м ен тал ьн о й  геохим ии  и м и н ер ал о ги и ,  к о н к р е т ­
ное опи сан ие  которы х п р и во ди тся  в со о тв етств у ю щ и х  р а з д е л а х  
работы . Э к сп ер и м ен тал ь н ы е  р аботы  о с у щ е с т в л я л и с ь  в к о м п ­
л е к с е  с м и н ер алого -геохи м и ч ески м н  и с с л е д о в а н и я м и  на р я д е  
х р у стален осн ы х  (Ц ен тр .  К а з а х с т а н ,  У к р а и н а ,  П а м и р ,  В о сто ч ­
н а я  С и б и р ь ) ,  п о л и м етал ли ческ и х ,  ртутн ы х  ( К а в к а з )  и р е д к о ­
м етал ьн ы х  ( З а б а й к а л ь е )  м есторож ден и й .

И с с л ед о в а н и я  т р е б о в а л и  п р о вед ен и я  больш о го  к о л и честв а  
хи м и чески х  а н а л и зо в  р ас тв о р о в ,  пород  и м и н ер ал о в ,  к о то р ы е  
вы п олн и ли  Е. И. З у б к о в а ,  М. А. А р а п о в а ,  Г. JI. М е д в е д е в а  и 
Л .  3 .  К у р т а с о ва .  Р е н т ген о м етр и ч еск и е  о п р е д е л ен и я  н о в о о б р а ­
зо в ан н ы х  тв ер д ы х  ф а з  проведены  Л . Т. Л и т в и н .  П р и  изучени и 
к р и с та л л о в  при родн ого  и искусственн ого  к в а р ц а  ш и р о ко  п р и ­
м ен яли сь  методы  оптической  и р ад и о сп ектр о ск о п и и  (У Ф С , 
И К С  и Э П Р ) .  С ъ е м к а  сп ек тров  и их р а с ш и ф р о в к а  п р о в о д и л и сь  
в основном М. И. С а м о й л о в и ч е м  и Л .  И . Ц и н о б ср о м . Эти  д а н ­
ны е о б су ж д а ю тс я  то л ь к о  п р и м ен и тель н о  к  реш ен и ю  н ек о то р ы х  
геохим ических  аспектов.

П остоян н ую  пом ощ ь при проведении и ссл едо ван и й  ав то р у  
о к а з ы в а л и  Л .  Н . Хетчиков, В. В. К о м о в а ,  JI. А. С ам о й л о в и ч ,  
В. П. О р л о в а ,  И. Б. М а х и н а  и Н. В. С м и р н о в а .  В есьм а  п о л е з ­
ным яви л о сь  творческое  сотрудни чество  с Г. Т. О стап ен к о .  
В. В. Б у к а н о в ы м  и Т. А. К а р я к и н о й .

А втор счи тает  своим п ри ятн ы м  долго м  в ы р а зи т ь  всем у п о ­
м ян у ты м  т о в а р и щ а м  свою искренню ю  б л аго д ар н о сть .

К Р Е М Н Е З Е М  
В Г И Д Р О Т Е Р М А Л Ь Н Ы Х  Р А С Т В О Р А Х

Ф о р м и р о в а н и е  к р и с т а л л о в  го р н о го  х р у с т а л я  и его  о к р а ш е н ­
ных р а зн о в и д н о ст е й  о т р а ж а е т  о д н у  из сто р о н  ге о х и м и ч е с к о й  
истории  к р е м н е з е м а ,  н а х о д я щ е г о с я  в г и д р о т е р м а л ь н ы х  р а с т в о ­
рах . П о э т о м у  п ри  р еш ен и и  ген е т и ч е с к и х  в о п р о со в ,  с в я з а н н ы х  
с п р и р о д н ы м  х р у с т а л е о б р а з о в а н и е м ,  н е о б х о д и м о  п р е ж д е  всего  
и м еть  п р е д с т а в л е н и е  о с о д е р ж а н и и ,  ф о р м а х  п е р е н о с а  и м е х а ­
н и зм е  р а с т в о р е н и я  к р е м н е з е м а  в м и н е р а л о о б р а з у ю щ и х  р а с т в о ­
рах . О ц е н и т ь  их м о ж н о  п утем  н е п о ср е д с тв е н н о го  и з у ч е н и я  
к р е м н ез ем а  в с о в р е м е н н ы х  в у л к а н и ч е с к и х  э к с г а л я ц и я х ,  г л у б и н ­
ных т е р м а л ь н ы х  и м и н е р а л и з о в а н н ы х  в о д ах ,  р а с т в о р а х  г а з о в о ­
ж и д к и х  в к л ю ч е н и й  м и н ер а л о в ,  о со б ен н о  в к р и с т а л л а х  к в а р ц а ,  
а т а к ж е  э к с п е р и м е н т а л ь н о ,  п утем  в ы я с н е н и я  р а с т в о р и м о с т и  
к в а р ц а  и д р у ги х  м и н е р а л ь н ы х  ф о р м  к р е м н е з е м а  в г и д р о т е р ­
м а л ь н ы х  р а с т в о р а х  р а зл и ч н о г о  с о с та в а .

О БЩ И Е  П РЕ Д С Т А В Л Е Н И Я  О С О Д Е РЖ А Н И Я Х , С О С ТО Я Н И И  
И М ЕХ А Н И ЗМ Е РА С Т В О РЕ Н И Я  К РЕ М Н Е ЗЕ М А  

В Г И Д РО Т Е РМ А Л Ь Н Ы Х  РАСТВОРАХ

К рем незем  в вулканических эксгаляциях  
и глубинны х терм альны х  

и м инерализованны х водах

В н а и б о л е е  в ы с о к о т е м п е р а т у р н ы х  ф у м а р о л ь н ы х  г а з а х  и н о г­
д а  с о д е р ж а т с я  ве с ь м а  с у щ е с т в е н н ы е  к о л и ч е с т в а  к р е м н е з е м а .  
В х о р о ш о  и зу ч ен н ы х  г а з а х  в у л к а н а  Ш о в а - Ш и н з а н  в Я п о н и и  
[211, 212] с о д е р ж а н и е  S i 0 2 при  760, 525 и 2 2 0 ° С  с о с т а в л я е т  
с о ответствен н о  253, 289 и 48 ч ас т е й  па  м и л л и о н  (ч. н. м .) *. 
В и ск у сств ен н ы х  к о н д е н с а т а х  из п ер е гр е то го  п а р а  г е й зе р о в  
Д о л и н ы  г е й зе р о в  [91] и в у л к а н о в  о. К у н а ш и р  [8 0 ]  с о д е р ж а н и е  
к р е м н ек и с л о т ы  к о л е б л е т с я  от 0 ,0207 д о  0,108 м г /л .  В е с ь м а  с у ­
щ ествен н ы е  к о л и ч е с т в а  к р е м н е з е м а  (д о  1690 м г /л )  б ы л и  з а ­
ф и к с и р о в а н ы  Л .  А. Б а ш и р и н о й  [14] в к о н д е н с а т а х  г а з о в  во 
вр ем я  и з в е р ж е н и я  К л ю ч е в с к о го  в у л к а н а .

* В связи с тем что ссылки даны  на работы , опубликованны е до  выхода 
проекта ГОСТ на единицы физических величин, здесь и д ал ее  в тексте, т а б ­
лицах и на рисунках единицы физических величин приводятся по оригиналам .
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Л етучесть  крем н езем а  во врем я  отбора проб при тем п ерату ­
рах  200— 760° С чрезвычайно м а л а  и не м о ж ет  объяснить таких  
относительно высоких кон центраци й его в ф ум арольн ы х  газах. 
В то ж е  врем я  в их составе  в значительны х  количествах  н ах о ­
дится  перегретый водяной пар  (от 185 до 1000 мг/л г а з а ) ,  ко ­
торый, к а к  известно, при вы соких тем п ер ату р ах  м ож ет  перено­
сить довольно  больш ие коли чества  крем н езем а . В ряде  случаев 
отлож ение  крем н езем а  (тридим ита)  происходило из ф у м ар о л ь ­
ных газов  с тем п ературой  500° С, не со д е р ж а щ и х  ф тора [91]. 
П р едп о л агается ,  что крем н езем  в дан н ы х  услови ях  переносил­
ся в перегретом  водяном паре  в ф орм е ком плексны х молекул 
с водой. Н о вместе  с этим в составе  ф у м ар о л ьн ы х  газов  часто 
отм ечаю тся  сущ ественны е со дер ж ан и я  (от 1,2 до 6,0% объем а)  
фтористого водорода, который, к а к  известно, в присутствии 
воды хорош о раство р яет  крем незем  с о б р азо ван и ем  легколету- 
чегс S iF 4. Это, а т а к ж е  часты й п араген ези с  м ин ералов  крем н е­
зем а  (тридим ита , о п ал а  и др.) с ф то р си ли катам п  кали я ,  н а т ­
рия или ам м ония  —  типичным и ф ум арольн ы м и  м и н е р а л а м и —- 
свидетельствует, на наш  взгляд ,  о переносе крем н ия  в зн а ч и ­
тельных коли чествах  в соединениях с ф тором. В ы падение 
крем н езем а  в данном случае  происходит л егко  при гидролизе  
тетр аф то р и да  кремния

S1F4 +  2 Н О Н  =  S l 0 2 +  4 H F .  (1)

В тер м ал ьн ы х  водах  вулкани ческих  об ластей  (Япония, Н о ­
вая  З е л а н д и я ,  С Ш А  — И еллоустонский  парк , К ам чатк а ,  К у ­
рильские острова) кремнезем , к а к  правило, присутствует в 
больш их коли чествах  (200— 400 м г /л ) ,  но не п ревы ш ает  500— 
700 мг/л  [211].

Н аи б о л ее  высокие концентрации крем н езем а  характерны  
д л я  сам ы х  кислы х и щ елочны х вод. Особенно хорош о это в и д ­
но на п ри м ере  вулкани ческих  вод  К ам ч атки  [91].  В за в и с и м о ­
сти от pH , равного  2; 2,0— 3,5; 5,7— 7,6 и 8, с о дер ж ан и е  кр ем н е­
кислоты ( S i 0 2) в вулкан и чески х  водах  соответственно сл еду ю ­
щ ее (в м г /л ) :  336; 170; 120 и 300.

С ам ы м и  низкими с о д е р ж а н и я м и  к рем н езем а  х а р а к т е р и з у ­
ются ней тральны е  ги д рокарб он атн ы е  кальц и евы е  воды, что, 
по-видимому, связан о  с о б р азо ван и ем  в этих условиях  тр у дн о ­
растворим ы х гидросиликатов  кальция .

Д руги м  ф актором , определяю щ и м  со д ер ж ан и е  кремнезема 
в воде, явл яется  тем п ература .  У становлено, например, что на 
К а м ч атк е  в перегретых водах  ( ~ 1 0 0 ° )  содерж и тся  до 380 мг/л 
кремнекислоты , а в ки пящ их (98— 92°), горячих (85— 78°) и 
теплы х (70— 40°) во д ах — соответственно до 218, 130 и 100 мг/л 
[15].

П еренос  крем н езем а  в щ елочны х во д ах  осущ ествляется  ск о ­
рее всего в виде хорош о раствори м ы х си ли к атов  натрия  и ка-
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лия, в кислы х ж е ,  судя по постоянно отм ечаем ой их оп алесц ен ­
ции, зн ач и тел ь н ая  часть крем н езем а  находится  в коллоидной 
форме.

Глубинны е теплы е и горячие воды, вскры ты е буровыми 
с к в аж и н ам и  в п ред елах  п л атф о р м ен н ы х  областей, х а р а к т е р и ­
зую тся ш ироким  колебанием  со д е р ж а н и я  крем н езем а  — от не­
скольких м и л л и гр ам м о в  на литр  до сотен м илли грам м ов  на 
литр, но в п о д авл яю щ ем  больш инстве  с о д ер ж ат  10— 50 мг/л 

. [ 1 4 ] .  У величение со дер ­
ж а н и я  к р ем н езем а  в под- мг/л 
зем ны х во д ах  связан о  
п р еж де  всего с п овы ш е­
нием тем п ературы . Это 
мож но н а б л ю д а ть  в п ре­
д ел ах  л о к а л ь н ы х  у ч аст ­
ков проявлений  совре­
менной гидротерм альн ой  
деятельности  или при в ы ­
борочном а н а л и зе  одно­
типных вод.

В противном случае  
при наличии д а ж е  огром ­
ного ф актического  м а те ­
ри ал а  эта  зак о н о м е р ­
ность в силу различны х 
геологических, гидроди­
намических и гидрохим и­
ческих причин становится  
менее четкой.

Д руги м  ф актором , 
влияю щ им  на повыш ение 
со дер ж ан и я  крем н езем а  в
водах, я в л яется  возр астан и е  их щ елочности. Так , один из уни­
кальн ы х источников в К ал и ф о р н и и  карбонатного  натриевого  со­
става  с pH  11,6 со дер ж и т  5,2 г/л  крем н екислоты  при общ ей м и­
н ерали зац и и  31,2 г/л  [171]. В щ елочны х (pH  9,5— 9,8) фторсо- 
д ер ж а щ н х  во д ах  Л о во зер ск о го  щ елочного  м ассива  ко н центра­
ция крем н езем а  д остигает  600 мг/л  [73].  Н а  гр аф и ке  (рис. 1) 
хорош о видна  зависи м ость  со дер ж ан и я  крем н езем а  в этих водах  
от щ елочности и концентрации ф тора . М акси м ал ьн ы е  с о д е р ж а ­
ния кр ем н езем а  (500— 600 м г/л )  п ревы ш аю т его раствори м ость  
при аналогич ны х  pH  и тем п ер ату р ах  (200— 250 мг/л при t —0° и 
300— 400 мг/л  при 1 = 22° С) и об ъ ясн яю тся  наличием  в растворе  
избыточного крем н езем а  в коллоидной форме.

О дн ако  д л я  некоторы х типов вод  повыш ение щелочности 
приводит к пониж ению  с о д ер ж ан и я  крем н езем а . К  ним отно­
сятся ги д р о к ар б о н атн ы е  и хлоридно-сульф атны е, преи мущ ест­
венно кал ьц и евы е  и кальц иево-м агн иевы е воды.

6,0 6,5 7,0 7,5 0,0 8,5 9,0 9,5 10,0 

1 *
Рис. 1. Зависимость содержания кремнезема 
от щелочности вод и концентрации в них 

фтора (в мг/л):
/  — до  10; 2 — 10—100; 3 — 100—1000; ■/ — более

1000. П о С, Г. К райнову  [73)
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П овы ш енное содерж ан и е  крем н езем а  отм ечается  в сильно 
ки слы х  водах. В сернокислы х водах  К ар а б а ш с к о го  и Блявин- 
ского м едн околчеданн ы х м есторож дений с о д ер ж ан и е  крем н езе ­
ма достигает  355 мг/л при pH  1,31— 2,1 и ум еньш ается  в 25— 
30 р аз  с возрастан и ем  pH  до 4 [41J. К  сож алени ю , не ясно, н а ­
ходится  ли здесь  крем незем  в коллоидной или растворенной 
форме.

Х а р а к т е р н а я  особенность распределен ия  кр ем н езем а  в тер ­
м альны х и минеральны х во д ах  —  ум еньш ение его содерж ан и я  
с увеличением общей м и н ер ал и зац и и  воды [21]. Эта  за в и с и ­
мость особенно хорош о п р о яв л яется  статистически и связана , 
по-видимому, с уменьш ением  активности самой воды при во з ­
растан ии  ее м инерали зац ии .

Больш ой интерес п р ед ставл яю т  ф орм ы  переноса крем н езе ­
ма в тер м ал ьн ы х  и м ин еральн ы х  водах. В одной из работ  [41], 
посвящ енной исследованию  этого вопроса, п о казано , что при 
м алы х  ко н центраци ях  и слабощ елочном  х а р а к т е р е  вод крем н е­
зем присутствует в растворенной форме. О д н ако  в ряде  случаев 
(в водах  с высокой м и н ерали зац и ей )  до 20% крем н езем а  пере­
носится в коллоидной форме.

Таким образом , в современны х вулкани ческих  эк сгал яц н ях  
и тер м ал ьн ы х  водах  переносится  знач ительное  количество 
к рем н езем а .  Н а б л ю д а е т с я  отчетливая  связь  величины с о д е р ж а ­
ния крем н езем а  с темп ературой , щ елочностью  и кислотностью 
м ин ерали зован ны х  вод. П овы ш ен ие  тем п ер ату р ы  всегда  сп о­
собствует росту со дер ж ан и я  крем н езем а  в водах. С увеличе­
нием щ елочности вод с о д ер ж ан и е  крем н езем а  т а к ж е  в о з р а с т а ­
ет, за  исклю чением  вод сущ ественно би карбон атн о-сульф атн ы х  
и сульф атн ы х  кальц иевы х и кальц иево-м агн иевы х. П овы ш ение 
с о д е р ж а н и я  крем н езем а  происходит и с ростом кислотности 
вод, что связан о  либо с накоплением  его в коллоидной форме, 
либо  (в присутствии ф тора)  с о б разован и ем  ф торси ли катны х 
комплексов. В озр астан и е  общ ей м и н ер ал и зац и и  вод, если оно 
не  приводит к увеличению их щ елочности или кислотности 
(в случае  отсутствия ф то р а ) ,  у м еньш ает  с о дер ж ан и е  крем н е­
зем а.

Содерж ание кремнезема 
в растворах газово-ж идких включений 

в кристаллах кварца

Д а н н ы е  о содерж ании  к рем н езем а  в р аств о р ах  индивиду­
альны х газово-ж идки х  вклю чений немногочисленны и довольно 
противоречивы. С одной стороны, в раство р ах  вклю чений ф и к ­
сирую тся аном ально  вы сокие со дер ж ан и я  крем н езем а  (до 
8 г /л ) ;  с другой стороны, крем незем  в них либо  совсем не опре­
д еляется , либо об н ар у ж и вается  только  в виде следов (табл. 1).
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П о дан ны м  И. Н. М асловой  и С. А. М орозова  [84], во вклю че­
ниях с высоким содер ж ан и ем  крем н езем а  растворы  до вскры ­
тия вклю чений бы ли прозрачны м и, но после вскры тия  сразу  ж е  
мутнели за  счет в ы п ад аю щ ей  в осадо к  кремнекислоты. Н а  стен­
ках  крупных вакуолей  в к р и с та л л а х  к в а р ц а  из пегм атитов  В о ­
лыни Л . А. П р и к азчи к о в ы м  [106] н аб лю д али сь  зон альн ы е  ото­
рочки к в а р ц а  или халцедона , что свидетельствует  т а к ж е  о з н а ­
чительных к о н ц ен тр ац и ях  крем н езем а  в р астворах-  во врем я 

•кри сталли зац и и  к вар ц а .  П ростой  расчет  показы вает , что д ля  
о б р азо в ан и я  подобных оторочек содер ж ан и е  крем н езем а  в р а с ­
тво р ах  д о л ж н о  бы ло со ставл ять  10— 15 г/л. В сам их  ж е  о с т а ­
точных р а с тв о р а х  вклю чений крем н езем  был заф и кси р о ван  
только в виде следов. Высокие со дер ж ан и я  крем н езем а  (до 
20— 30 г/л) оп ределяю тся  в водны х в ы т я ж к а х  газово-ж и дки х  
вклю чений из кр и стал л о в  кв ар ц а  (табл . 2 ) .  О д н ако  гро м о зд ­
кость и слож н ость  пересчетов при определении концентрации 
крем н езем а  по этой методике за с т а в л я е т  сом неваться  в п р а ­
вильности при води м ы х результатов .

Р я д  исследователей  [29, 74] полагает ,  что высокие с о д е р ж а ­
ния крем н езем а  в газо во -ж и д ки х  вклю чениях связаны  с н а ­
хож дением  его в виде сили к атн ы х  ионов (Н Б Ю з- , S i 0 32~, 
S i20 52-  и т. п.). О д н ако  это исклю чено, поскольку  константы 
диссоциации крем ниевой  кислоты по первой и второй ступеням 
чрезвычайно м алы  [1 ] ,  и при зн ачен и ях  pH, б ли зки х  к нейт­
ральны м, д оля  диссоции рованны х ионов кремниевой кислоты в 
растворе  будет ничтожна.

В ысокое содерж ан и е  крем н езем а  в раство р ах  вклю чений не 
м ож ет  быть объясн ено  и повыш енным давлен ием , к а к  это счи­
таю т  [84],  т. е. д ав л ен и е  в дан н ы х  условиях  практически  не 
влияет  на раствори м ость  кварц а .

Устойчивой формой крем н езем а  в растворах , отвечаю щ их  
составу  и p H  газо во -ж и д ки х  вклю чений в к р и с та л л а х  к вар ц а ,  
является  недиссоци ированная  крем н екислота . Р авновесное  со­
д ер ж ан и е  ее с кварцем  при тем п ер ату р е  25— 30° составляет  
всего 0,0006% [1] и не сопоставим о с теми содерж ан и ям и , ко ­
торы е ф икси рую тся  в р аство р ах  некоторы х включений.

Х арактерн ой  особенностью кремневой кислоты яв л яется  
склонность ее к полим ери зации  вплоть  до о б разован и я  твердых 
поликрем невы х кислот. Этот процесс п р отекает  во времени с а ­
мопроизвольно и терм один ам и чески  об условливается  стрем ле­
нием частиц  растворенного  крем н езем а  к состоянию, отвечаю ­
щ ему м ин им альной  поверхностной энергии. В кислы х средах  
полим ери зац и я  приводит в конечном итоге к формированию  
студенистых гелей, а в присутствии небольшого количества щ е­
л о ч и — к  о б р азо в ан и ю  стабильн ы х дисперсны х коллоидны х ча­
стиц [1 ].  П ричем , к а к  будет п о к азан о  ниже, о б ласть  значений 
pH  бли зки х  к кислотности — щ елочности растворов  в газово-

П



Т а б л и ц а  1
Х им и чески й  со с та в  и pH  р а с т в о р о в  в и н д и в и д у а л ь н ы х  в к л ю ч е н и я х  к р и стал л о в  к в а р ц а

Обр. 1* Обр. 2* Обр. 1** Обр. 2**

Компоненты
г/л г-экв. экв. % г/л г-экв. экв. % г/л г-экв. экв. % г/л г-экв. экв. %

Na+
К+
Са2+ 
Mg-+ 
Fe2+. 3+
AI2 O 3

0,51
0,14
0,24
0 , 1 0

0,0009
0,0006

0,02217
0,00358
0 , 0 1 2 1 2

0,00822
0,00005

48,07
7,74

26,24
17,85

0 , 1 0

9 ,00
0 ,40
0 , 2 0

0,0003
0,0056
0,0008

0,39100
0 , 0 1 0 2 0

0 , 0 1 0 0 0

0 , 0 0 0 0 2

0,00030

94,97
2,48
2,43
0 ,06
0,06

0,016
0,072 

Сл. 
Не опр.

0,00069
0,00360

16,08
83,92 

Не обн.

0,014
0,088 

Не опр.

0,00064

0,00440

12,70

87,30

С у м м а 0,992 0,04614 1 0 0 9,61 0,41152 1 0 0 0,088 0,000429 1 0 0 , 0 0,01028 0,00504 1 0 0 , 0

S C V
С1-
СОз2'
Н С 0 3-
S i0 2

1,80 
0,270 

Не обн. 
0,0048 
1 , 0 0

0,03748
0,00762

0,00008

82,92
16,98

0 , 2 0

16,00 
2,40 

Не обн. 
0,0064 
8 , 0 0

0,33300
0,06760

0 , 0 0 0 1 1

83,11
16,87

0 , 0 2

0,0260 
0,0088 

Не опр. 
0,2135 

Сл.

0,00054
0,00025

0,00350

12,59
5,83

81,58

Сл. 
0,0214 

Не опр. 
0,2137 

Сл.

0,00060

0,00350

14,63 

85,37

С у м м а 3,075 0,045518 1 0 0 26,41 0,40175 1 0 0 0,2483 0,00429 1 0 0 , 0 0,2351 0,00410 1 0 0 , 0

pH
Общая ми­

нерализа­
ция

4,067
6 ,5 —6,7

36,02
6 , 1 - 6 , 3

0,336
7,1

0,337
7 ,4

Тип раство­
ра

Сульфатно-хлоридный натриевый Бикарбонатно-хлоридный кальциевый

* По И. Н. Масловой [81, 82, 83] и С. А. М орозову [84[. 
** По Л. А. Приказчикову [106].

Продолжение табл. 1

Компоненты

Обр. 3** Обр. 4** Обр. А * Обр. Б.* Обр. в.*

г/л г-экв. экв. % г/л г-экв. ЭКВ. % г/л г-экв. экв. % г/л г-экв. экв. % г/л г-экв. ЭКВ. %

N a+
К+
Са=+ 
Mg2+ 
Fe2+. 3+ 
А13 0 3

0,0928
0,0810 
0,0027 
Не о п р .

0,00403

0,00405
0 , 0 0 0 2 2

48,55

48,80
2 ,65

0,0411

0,3596 
0,0312 
Не о п р .

0,00178

0,01798
0,00260

7,96

80,41
10,63

1,30 
0 ,38 

Не о п р .

0,056
0,009

86,15
13,85

0 ,14  
0,04 

Не о п р .

0,006
0 , 0 0 1

85,7
14,3

23,30 
1,15 
0,31 

Не о п р .  
Не о б н .

1 , 0 1 0

0,029
0,015

95,73
2,85
1,42

С у м м а 0,1765 0,00830 1 0 0 , 0 0,4319 0,02236 1 0 0 , 0 1 , 6 8 0,065 1 0 0 0 ,18 0,007 1 0 0 24,76 1,054 1 0 0

SO*2'
С Г
С 0 3-’-
Н С 0 3-
S i0 2

0,0750 
0,0177 
Не о п р . 
0,2440 
0,0750

0,00156
0,00050

0,0040

25,74
8 ,25

6 6 , 0 1

Сл. 
0,0442 
Не о п р .
0,2526

Сл.

0,00124

0,00420

22,79

77,21

Не о п р .  
0 , 6 6  

Не о п р .
1,5 

Не о п р .

0,019

0,024

43,32

56,68

Не о п р .
0 ,04  

Н е о п р .
0 ,32  

Не о п р .

0 , 0 0 1

0,005

16,7

83,3

Не о б н . 
36,14 

Не о б н . 
0,265 

Не о б н .

1 , 0 2 1

0,004

99,60

0 ,40

С у м м а 0,3367 0,00606 1 0 0 , 0 0,3002 0,00544 1 0 0 , 0 2,17 0,043 1 0 0 0 ,36 0,006 1 0 0 36,41 1,025 1 0 0

pH
Общая ми­

нерализа­
ция

0,513
6,9 6 ,7

0,732 3,85
6 ,0 —6 , 6

0,54
6,0—6,5

61,2
6,2—6,5

Тип раство­
ра

Бикарбонатно-хлоридный кальциевый Х лоридно-бикарбо- 
натный натриевый

Бикарбонатный
натриевый

Хлоридный натрие­
вый

* По И. Н. Масловой [81, 82, 83] и С. А. М орозову [84]. 
** По Л. А. Приказчикову [106].
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ж и дк и х  вклю чениях, явл яется  н аи более  благопри ятн ой д л я  ге- 
л еобразован и я .

Таким образом , в ж и дкой  ф а з е  газо во -ж и д ки х  вклю чений в 
к р и стал л ах  к в ар ц а  н ар я д у  с весьм а  низкими со дер ж ан и ям и  
крем н езем а  (следы  при ком натной  тем п ературе)  присутствуют 
ан ом альн о  вы сокие его кон центраци и до 8 г/л. Вероятнее  
всего допустить, что таки е  вы сокие с о д ер ж ан и я  кр ем н езем а  во 
вклю чениях  обусловлены  н ахож ден и ем  его в недиссоциирован- 
ной вы сокоп оли м еризованн ой  и коллоидной  формах.

Растворимость кремнезема в воде 
и водных растворах щелочей, 

кислот и солей

Изучению  раствори м ости  р азли чн ы х  м и н еральн ы х форм 
крем н езем а  в воде и водных р аств о р ах  при повыш енных и в ы ­
соких те м п е р а ту р а х  и д авл ен и ях  посвящ ено значительное чис­
ло работ.

В р а с с м атр и в а е м ы х  нам и с л у чаях  стабильн ой  ф орм ой почти 
всегда я в л яется  а -квар ц , поэтому равновесны е по отнош ению 
к нему со д е р ж а н и я  крем н езем а  в растворе  о т р а ж а ю т  истинную 
растворимость. Д л я  неустойчивых ф а з  (гель крем н езем а , кри- 
стобалит  и др.)  м ож но говорить о м етастаби льиом  «равн ове­
сии», поскольку  переход  их в стабильн ую  ф орм у осу щ ествл яет ­
ся (по сравнению  с достиж ением  «равновесия») сл и ш ко м  м ед ­
ленно.

И з  всех сущ ествую щ их форм крем н езем а  н аи более  полно 
изучена р аствори м ость  а -к в а р ц а  и ам орф н ого  крем н езем а .  
И м ею тся  т а к ж е  сведения о раствори м ости  кр и сто б ал и та  и три- 

■димита [213],  о п а л а  и халц едон а  [185]. А морфный крем незем  
растворяется  в воде значительно  быстрее  и в больш их количе­
ствах, чем к р и сталли ч ески е  его м оди ф и каци и  (рнс. 2 ) .  В еличи­
ны растворим ости  ам орфного  крем н езем а  в воде по данны м  
различны х и сследователей  довольно бли зки  [98, 159, 160, 178, 
185, 186, 188]. Н ебо л ьш и е  отличия связан ы  скорее всего с тем, 
что авто р ам и  и сп ользовался  д л я  опы тов разли чн ы й  по кач ест ­
ву и р а зм е р а м  частиц  ам орф н ы й кремнезем . Увеличение ж е  
р азм ер о в  частиц  приводит к ум еньш ению  скорости растворения  
и раствори м ости  крем н езем а  [141, 159].

Изучению  р аствори м ости  к в а р ц а  в чистой воде при высоких 
тем п ературах  и д авл ен и ях  посвящ ено значительное  число р а ­
бот. О дним из первы х так и е  и сследован ия  стал  проводить 
Ф. С. С ы р о м ятн и ко в  [124, 125], которы й показал ,  что в 1 л 
перегретого п ар а  при тем п ературе  400° С переносится  0,74 г 
крем н езем а . П о з ж е  Н. И. Х итаров  и J1. А. И ван о в  [135] осущ е­
ствили более систем атические опыты и установили, что с рос­
том тем п ературы  от 100 до 450° С и д ав л ен и я  от 1 до 399 атм
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содерж ан и е  крем н езем а  в перегретом  паре  во зр а с т ае т  при м ер­
но в 200 раз.

Н аи б о л ее  п олн ая  р а б о т а  по изучению раствори м ости  квар ц а  
в чистой воде в ин тервале  тем п ератур  200— 5 4 0 °С и давлений 
150— 1750 кг /см 2 бы ла  п роведена  Г. К- К еннеди [183, 184]. И м 
был применен д и ф ф ер ен ц и ал ьн ы й  метод з а к а л к и ,  при котором 
о б р азец  к в а р ц а  п одвергался  растворению  в а в т о к л а в е  в изотер­
мических условиях. Р аство р и м о сть  оп р ед ел ял ась  после за к а л к и

ав т о к л а в а  в воде по потере веса о б ­
р а з ц а  через определенное время. 
Р авн о веси е  считалось  достигнутым 
тогда , когда вес о б р аз ц а  после опы ­
та  о став ал ся  постоянным, к а к  бы 
долго  его ни в ы д ер ж и в а л и  в авто ­
клаве. Н а  врем я устан овлен ия  р а в ­
новесия влияю т многие ф акторы , но 
основным из них, к а к  п о к азал  опыт, 
явл яется  тем п ература .  Зави си м ость  
раствори м ости  от тем п ературы  
п р ед ставл ен а  в виде изобар  на г р а ­
ф ике  (рис. 3 ) .  В гетерогенных усло­
виях р аствори м ость  к в ар ц а  в воде 
довольно  плавно  в о зр а с тае т  до тем-

0  100 200 t 'C  пературы  п оряд ка  330° С, а затем
п 0 п  при  достиж ении критической  темпе-Рис. 2. Сопоставление раствори- г  , 0 -7,1 . ю ,
мости кварца (1) и аморфного р а т у р ы  (374,11 ) резко  п ад ает  ДО
кремнезема (2). По Р. К. Айле- 0,023% . В паре, н ах о д ящ ем ся  в р а в -

РУ ГП новесии с ж и дк остью  и кварц ем ,
р аствори м ость  к в а р ц а  весьма м а л а ,  

по быстро в о зр астает  с п ри бли ж ен и ем  к критической  т ем п ер ату ­
ре, где д остигает  0,023% . П ри  д авлен и и  вы ш е кривой т р е х ф а зо ­
вого равн овеси я  (кв ар ц  — ж и дк о сть  — пар) систем а в отнош е­
нии р аств о р и тел я  становится  гомогенной. В этой области  при 
давлен и и  н и ж е  700 атм  к в а р ц  имеет  ретроградную  р аствори ­
мость, т. е. увеличение тем п ер ату р ы  приводит к уменьш ению  его 
растворим ости . Это подм етили  ран ее  еще В ан  Н ы овен бург  и Ван 
Зон [204] и н агл я д н о  п о к а з а л  Т. Е. Д ж е л л и и ге м  [174]. О днако , 
в этих р а б о т а х  д авлен ие , н и ж е  которого н ачинается  р е т р о гр а д ­
ная  раствори м ость , бы ло определено  только  в 500 кг /см 2, что 
Г. К. Кеннеди [183] связы вает  с методическими о ш и б кам и  эк сп е ­
риментов.

П ри  достиж ении  д авл ен и я  700 атм (по Г. К. Кеннеди) р а с ­
творим ость кв а р ц а  с ростом тем п ер ату р ы  почти не изменяется , 
а выш е этого д авл ен и я  н ач и н ает  резко  возрастать .  Я вление рет ­
роградн ой  растворимости  в отмеченных условиях  хорош о о б ъ я с ­
няется  Р — V— t зависи м остям и  в чистой воде. П ри  значении д а в ­
ления, немного п ревы ш аю щ его  критическое, с достиж ением  к р и ­
тической тем п ер ату р ы  происходит резкое  и значи тельн ое  умснь-
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шение плотности воды. В связи  с этим ум еньш ается  количество 
(на ед. о б ъ ем а)  молекул  воды, способных к  растворен ию  к в а р ­
ца. И наоборот, в о зрастан и е  д ав л е н и я  будет способствовать  
увеличению плотности р аствори теля ,  с чем и связан о  повыш ение 
раствори м ости  к в а р ц а  с ростом д ав л ен и я  при одинаковой  тем п е­
ратуре. П ри  достиж ении  д ав л ен и я  700 бар  плотность воды у ж е  
становится  достаточной д л я  того, чтобы обеспечить увеличение 
раствори м ости  с возрастан и ем  тем п ературы . Р. М о зеб ах  [87] на

5 i 02-H20
0,30

160 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560 600
Температура , °С

Рис. 3. Изобары растворимости кварца в воде. По Г. К. Кеннеди [184]

основании эк сп ер и м ен тал ьн ы х  дан н ы х  Г. К. К еннеди пришел 
к выводу, что м еж д у  раствори м остью  к вар ц а ,  плотностью вод­
ной ф азы  и абсолю тной тем п ературой  сущ ествует  следую щ ая  
зависимость

W * + *>. (2)
где с — м о л ьн ая  д о ля  растворенной кремневой кислоты ; D  — 
плотность водной ф азы ; Q — д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я  теп л о та  р а с тв о ­
рения, р а в н а я  9,47 кк ал /м о ль ;  h —- кон стан та  интегрирования , 
р а в н а я  0,362.

П озд н ее  Д .  В. М ори и Д ж .  Хессельгессер [192], Н. И. Хита- 
ров [136, 137], А. Ф ридериксон  и Д ж .  К окс [172], Д ж .  Вияр и 
Г. С а б ат ь е  [213], С. К и т а х а р а  [185], Г. Мори, Р . Ф урнер и
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Д ж .  Р оуэ  [194], Г. К. Кеннеди, К. Д ж .  В ассерберг , X. К. Херд и 
Р. К. Н ы отоп [202], Д . Вэйл и У. Ф ай ф  [210] и Г. М. Андерсон и 
С. У. Берн хэм  [161, 162] изучили раствори м ость  кв а р ц а  в сверх- 
критической воде. Р езу л ь т а ты  этих  исследований довольно хо­
рош о согласую тся. И склю чени е  составляю т дан н ы е  А. Фриде- 
риксона и Д ж .  К окса  [172], которые, р а б о т а я  с вертикально  
у становленны м и ав то кл ав ам и ,  приспособленны ми д л я  отбора 
проб непосредственно во врем я  опыта, допускали  методическую  
ош ибку [17, 87].

Н аи б о л ее  интересные и полны е дан н ы е  о раствори м ости  
к в ар ц а  в чистой воде при т е м п е р а ту р а х  выш е 500° С и д а в л е ­
ниях до 10 000 бар  приведены в р а б о т а х  Г. К. Кеннеди, К- Д ж .  
В ассерберга , X. К. Х ерда  и Р. К. Н ью тон а  [202], Г. М. Андерсона 
и С. У. Б ер н х эм а  [161].

Г. К. Кеннеди с сотрудни кам и  [202] и сп ользовал  д л я  проведе­
ния опытов сосуды высокого д ав л е н и я  с внутренним нагревом. 
Тем пературны й градиент  не п р евы ш ал  2— 3°С , давлен и е  и зм е­
рялось  с точностью  до 100 бар . Д л я  оп ределен ия  точек п л а в л е ­
ния ш ихта из к в ар ц а  (п ерек ри сталлн зован н ого  ам орф н ого  к р ем ­
незем а) и необходимого количества  воды в ы д ер ж и в а л а с ь  в з а ­
печатан ны х платиновы х т р у бк ах  при определенной тем п ературе  
5— 10 мин. П осле  опыта об р азц ы  с о дер ж али  и стекло, и кри с­
талл ы , что п озволяло  определить точку п лавлен и я  S i 0 2 при р а з ­
личны х д ав л е н и я х  Н 20 .  К ром е того, при сутствовало  некоторое 
количество ам орфного  крем н езем а  (в виде м ельчайш их  ш ар и ­
ков) ,  вы павш его  при о хлаж д ен и и  из сопутствую щ ей газовой 
фазы . Р аство р и м о сть  к в ар ц а  о п р ед еляли  но потере  веса м ал ен ь ­
ких зерен к в ар ц а ,  которые после опы та на 10 мин п о груж али сь  
в холодную  плави к овую  кислоту  д л я  растворен и я  с их поверх­
ности ам орфного  крем н езем а , осаж денного  после о х л аж д ен и я  
платиновой ам пулы .

Р аствори м ость  воды в расп л авл ен н о м  к вар ц е  оп р ед ел ял ась  
методом прироста  веса, т а к  к а к  метод  потери веса, примененный 
еще Р. Горансоиом [175], не д а в а л  стабильн ы х результатов . Н а 
гр аф и ке  (рис. 4) видно, что вы ш е четвертой точки (£= 1160°  и 
Р = 1 5 0 0  б а р ) ,  в которой н аход ятся  в равновесии кварц ,  триди- 
мит, ж и дко сть  и газ, с повы ш ением  д авл ен и я  происходит весь­
ма незн ачительное пониж ение точки плавления , д а ж е  в случаях  
(от 6 до 9,7 к б а р ) ,  когда со де р ж а н и е  к рем н езем а  в газовой  ф азе  
изменяется  от 20 прим ерно  до 75% . В ы ш е д ав л ен и я  9,7 кб ар  су­
щ ествует только  одна ф лю и д н ая  ф а з а  с крем незем ом . Состав 
этой ф азы  м ож ет  изм ен яться  от чистой воды до почти чистого 
крем незем а.

И зм енени я  со дер ж ан и я  кр ем н езем а  в водяном ф лю и де  в з а ­
висимости от д авл ен и я  и тем п ер ату р ы  о тр аж ен ы  на д и а гр а м м е  
(рис. 5 ) .  Видно, что р аствори м ость  крем н езем а  во ф лю иде при 
2 кбар  со ставл яет  5—-7% и в критической точке (второй конеч­
ной точке системы S i 0 2— Н 20 )  достигает  75% . В ж идкости

18

(расп лаве)  при 2 кбар  воды со дер ж и тся  4 ,4% , выш е 6 кбар  ко­
личество воды быстро п о вы ш ается  и при достиж ении критиче­
ской точки (9,7 к б а р )  со ставл яет  почти 25% .

Г. М. А ндерсон и С. У. Б ерн хэм  [161] исследовали  р аство р и ­
мость к в а р ц а  в воде в о бласти  тем п ератур  500— 9 0 0 ° С и д а в л е ­
нии 1000— 10 000 бар , и сп ользовав  д л я  этого ж ароп рочн ы е  сосу­
ды высокого д ав л ен и я  с внутренним обогревом.

/(кбар 
Ю г Критическая. 

конечная точка

ТриОиыит- 
ф лю ид

Кристобалит-
(рлюид

900 ШО 1700t°C

I JpuduMum-жидкость газ
tKpucmQ6aeumrжидкость- г а з  

О 20 20 ВО 80

Рис. 4. Кривая плавления кремнезема в зависимости от давления при равно­
весии с водой. По Г. К. Кеннеди и др. [202]

Рис. 5. Составы флюидных фаз вдоль верхней трехфазной границы в системе 
ПгО—S i0 2. По Г. К ■ Кеннеди и др. [202]

Р е зу л ь т а ты  эксперим ентов  п редставлены  на гр аф и ке  (рис. 6) 
в виде изотерм . К а к  видно, увеличение тем п ератур  от 500 до 
900° С приводит к значительном у  росту растворим ости  к в ар ц а  — 
от 0,4 до 1,8% при 1,5 кб ар  и от 1 до 8,6% при 8— 9 кбар . Этими 
р аб о там и  по сущ еству  было зав ер ш ен о  исследование р аств о р и ­
мости к в а р ц а  в воде во всем и н тервале  терм обари чески х  п а р а ­
метров, о х в аты в аю щ ем  практически  все случаи природного  ми- 
н ер ал о о б р азо в ан и я .

И нтерес  к раствори м ости  S i 0 2 в щ елочны х ср едах  при вы со­
ких т е м п е р а ту р а х  и д ав л ен и я х  п р о явл ял и  многие исследователи, 
особенно в связи  с синтезом м онокристаллов  к в а р ц а  [16, 89, 126, 
173, 190]. В основном здесь  п ри м ен яли  методику определения 
потери веса о б р аз ц а  квар ц а  после дости ж ен и я  равновесия  в сис-
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теме. И сп о л ьзо вал и  т а к ж е  а в т о к л а в ы  с устройствам и , п озволя ­
ющими отби рать  пробы непосредственно во врем я опытов. Во 
всех слу чаях  было отмечено, что раствори м ость  квар ц а  с повы ­
шением щелочности во зрастает , а раствори м ость  аморфного 
крем н езем а  существенно п р ев ы ш ает  раствори м ость  кварц а . 
К. В. К р ау ско п ф  [186] п о к азал ,  что раствори м ость  аморфной 
крем н екислоты  м ало  и зм ен яется  в п ред елах  p H  от 0 до 9 и бы-

Рис. 6 . Растворимость кварца в сверхкритической воде. П о Г. М. Андерсону
и С. У. Бернхэму [161]

Рис. 7. Зависимость растворимости аморфного кремнезема от щелочности 
раствора при различных температурах. По Г. Окамото и др. [198]

стро растет  вы ш е pH  9. Е щ е более убедительны е дан н ы е  п ри во­
дят  Г. О кам о то  и др. [198]. П олучен ны е ими зависи м ости  (рис. 7) 
н аглядн о  п о к азы ваю т , что при тем п ер ату р е  от 0 до 90° С ко н ­
цен траци я  растворенного  кр ем н езем а  резко  начинает  во зр астать  
т а к ж е  при рВ1 вы ш е 9. Н о при более высоких те м п е р а ту р а х  (155 
и 200° С) сущ ественное в о зр астан и е  раствори м ости  происходит 
уже, начиная  от pH  7.

П о д ан н ы м  Д ж .  В а н -Л а й ер а  и др. [203], раствори м ость  к в а р ­
ца и ам орф н ого  к рем н езем а  в 10-4 М  растворе  N a O H  составляет  
при 25°С  соответственно 1,8• 10-4 и 6 ,7 -1 0 _3 моль/кг ,  а при 
90° С —  9 ,2 -1 0-4 и 1,3- 10~2 м оль/кг . П овы ш ен ие  щ елочности  р а с ­
твора до p H  13 (при 90° С) приводит к увеличению  р аство р и м о ­
сти к в а р ц а  до 6 ,7 -1 0-2 моль/кг; раствори м ость  ж е  аморфного  
крем н езем а  в о зр астает  при этом примерно в 10 раз.
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Р аство р и м о сть  ам орф н ого  к р ем н езем а  в зависимости  от pH  
раствора  при 25° С бы ла  и сследован а  т а к ж е  в работах  
Г. Б. А л ек сан д ер а  [159, 160], К. У. К орренса  [166], С. А. Гринбер- 
i a  и Е. У. П р а й с а  [176].

О. Ф. Туттл и И. И. Ф р и дм ан  [126] изучили раствори м ость  
к рем н езем а  в раство р е  едкого н атр и я  в зависимости  от изм ене­
ния тем п ер ату р ы  и д авлен и я .  О пы ты  осущ ествляли  методом 
з а к а л к и  в а в т о к л а в а х  емкостью  18 см 3. П осле  опы та фиксирова- 

■ ли наличие  ж и д к и х  и кри сталли ч ески х  ф аз,  изучали  их состав 
и, таки м  об р азо м , вы ясняли  р авновесны е соотношения. Опыты 

( проводили при т е м п ер ату р ах  250, 300, 350, 400 и 500° С с р а с тв о ­
рам и  N a O H  концентрацией  от 1,5 до 38 ,8% . Б ы л о  установлено, 
что в ряде  опытов помимо обычного р аств о р а  («легкой» ф азы ) 
об р азу ется  п р о зр ач н о е  р аствори м ое  стекло  (« т я ж е л а я »  ф а з а ) ,  
количество  которого  во зр астал о  с увеличением  концентрации 
N aO H . С о д е р ж а н и е  к рем н езем а  в «легкой» ф а зе  с ростом тем ­
п ературы  ум ен ьш ается ,  что свидетельствует  о ретроградной 
раствори м ости  квар ц а .

П озднее  Д .  В. М ори и Д ж .  Хессельгессер [89] исследовали  
эту  ж е  систем у при 400° С, причем со п р о во ж дал и  все опыты точ­
ными за м е р а м и  давлен ий . С оставы  сущ ествую щ их ф а з  в о б л а ­
сти давл ен и й  от 240 до 2500 бар  приведены  по их д ан н ы м  в 
табл . 3.

Л . В. Б р я то в  [16] изучил раствори м ость  кв а р ц а  в растворах  
гидроокиси н атр и я  в п р ед ел ах  концентрации 0,25— 0,91 м. Т ак  
же, к а к  и в р а б о т а х  Д . В. М ори и Д ж .  Хессельгессер а [89] и
А. У окера  [206], им было п оказано , что повы ш ение концентрации 
раствора  у вел и ч и вает  р аствори м ость  к в ар ц а  (в п р ед ел ах  t — 
348— 400° С и /  =  0,40— 0,80) только  до кон центраци и N aO H  
0,51 М, что о б условли вается  о б р азо ван и ем  (при более  высоких

Т а б л и ц а  3

Составы газа («легкой» фазы) и жидкости («тяжелой» фазы) 
в системе S i0 2 — Na2 0 — Н20  при 400° С (в вес. долях)

Давление,
бар

Г аз Ж идкость

НаО N a ,0 SIO, Н20 N a ,0 SIOa

240 0,998 0 , 0 0 1 0 , 0 0 1 0,229 0 , 2 0 0 0,571
400 0,992 0,003 0,005 0,242 0,195 0,563
700 0,968 0 , 0 1 2 0 , 0 2 0 0,251 0,192 0,559

'800 0 ,960 0,013 0,027 0,261 0,186 0,553
1 0 0 0 0,950 0,016 0,034 0,270 0,183 0,547
1 2 0 0 0,913 0,027 0,060 0,277 0,181 0,542

1 0 0 0 , 8 8 0,035 0,085 0,281 0,179 0,540
2 0 0 0 0 ,84 0,045 0,115 0,318 0,161 0,521
2500 0 ,77 0,062 0,168 0,35 0,156 0,494
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кон центраци ях)  «тяж елой»  ф азы . В еличины  растворимости 
квар ц а  в зависимости , от кон центраци и р аств о р а  приведены 
в табл . 4.

Видно, что эти дан н ы е  довольн о  близки  величинам , получен­
ным Д . В. М ори и Д ж .  Хессельгессером  [89], и з а с т ав л я ю т  усом ­
ниться в р е зу л ь т ат а х  О. Ф. Т у ттл а  и И. И. Ф р и д м а н а  [126].

И. Г. Ганеев и В. Н. Р у м я н ц ев  [35] эксп ери м ен тальн о  опреде­
лили ни ж ню ю  границу расслоен ия  в системе N a O H  — S iC b —  
Н 20  в зависи мости  от тем п ературы , д ав л ен и я  (плотности) и 
кон центрации растворов. В ы яснилось, что при 200° и кон центра­
ции 20— 80 г/л N aO H  в и н тер вал е  давлен ий  50— 700 кг/см2 р а с ­
слоения не отмечается . « Т я ж е л а я »  ф а за  впервы е появляется  при 
250°, концентрации N aO H  60 г/л и д авлен и и  50 кг/см2.

Р. А. Л о д и з  и А. А. Б о л л м эн  [190] определили  р аствори м ость  
кварц а  в 0,51 М  р аство р ах  гидроокиси н атрия  при тем п ературах  
300—400° С и плотности р аствори теля  0,70— 0,87 г /см3. Р е з у л ь ­
таты  определен ия  раствори м ости  (табл . 5) по точкам  общих 
п ар ам етр о в  почти не отли чаю тся  от дан н ы х  Л . В. Б р я т о в а  [16].

Этими ж е  и сследователям и  были рассчи таны  теплота  р аств о ­
рения к в а р ц а  и эн тальпи я  д л я  0,51 т  раство р а  N a O H  при за п о л ­
нениях сосудов раствором  с / = 0 ,8 0 ,  0,85 и 0,87 и показано, что 
теплота растворен ия  зависи т  в больш ей мере  от степени з а п о л ­
нения сосуда, чем от тем п ературы .

Д а н н ы е  по раствори м ости  к в ар ц а  в р аств о р ах  гидроокиси 
калия  и натри я  при те м п е р а ту р а х  600 и 700° С и д авл ен и ях  соот­
ветственно 3 и 4 кбар  (табл . 6) приведены в р аб о те  Г. М. А ндер­
сона и С. У. Б ер н х эм а  [162].

Видно, что и здесь сохран яется  п р я м а я  зависи м ость  р а с тв о ­
римости кв а р ц а  от тем п ературы , д ав л ен и я  и кон центраци и р а с ­
творов.

Т а б л и ц а  4

Растворимость кварца в растворах гидроокиси натрия.

По Л . В. Брятову [16]

/, °с /. %
Концен­
трация

раствора

Потеря 
в весе, 
мг/см3

Раствори­
мость,
мг/см3

Si03: Na30 
в раст­

воре

SiOa : Na30 
в .тяжелой* 

фазе
Примечании

393 71 0,91 79 39,9 2 4,3 Т. ф. есть
393 71 0,445 32,5 32,5 2 — Сл. т. ф.
393 71 0,23 12,62 12,62 1,63 — Т. ф. пег
348 80 0,91 61,3 61,3 1,09 — То иге
400 70 0,75 81,2 33,4 1,56 3 ,5 Т. ф. есть
400 40 0,75 98,5 16,9 1,72 3,24 То же

Т. ф. — .тяж елая" фаза.
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Иной х а р а к т е р  имеет раствори м ость  к в ар ц а  в р аств о р ах  кис­
лот. И звестно, что только  во ф тористоводородной кислоте кварц  
и другие ф орм ы  крем н езем а  бурно р а зл а г аю т ся  с образован и ем  
летучего  т е тр а ф то р и д а  кремния. П о отнош ению  к другим  ки сло­
та м  S i 0 2 при ком н атн ой  т ем п ер ату р е  ведет себя весьма устой­
чиво.

В. Н. С веш никова  и Е. П . Д а н и л о в а  [120] изучили р аство р и ­
мость ам орф н ого  крем н езем а  (р азм ер  частиц  0,09 мм) в ортофос- 
форной кислоте  при т е м п ер ату р ах  50 и 90° С и п о к азали ,  что с 
ростом тем п ер ату р ы  раствори м ость  повы ш ается , а с увеличе­
нием концентраци и  ки слоты — п адает . А налоги ч н ая  зависи м ость  
вы явлен а  при изучении раствори м ости  ам орфного  крем н езем а  
в азотной кислоте  при т е м п е р а ту р а х  36; 65 и 95° [170].

Г. М. А ндерсон и С. У. Берн хэм  [162, 163] пок азали ,  что р а с т ­
воримость к в а р ц а  в соляной кислоте  при 600° и д ав л ен и я  3 кбар

Т а б л и ц а  5
Растворимость кварца в водном 0,51 М растворе гидроокиси натрия.

По Р. А. Л одизу и А. А. Боллм эну [190]

Температура t,  °С Давление Р, кг/см2 Растворимость, г/л

300 500 2 1 , 1

320 750 2 2 , 1

340 1 0 0 0 22,5
360 1250 23,3
380 1500 23,8
400 1750 24,4

Т а б л и ц а  6
Растворимость кварца в растворах гидроокисей натрия и калия.

По Г. М. Андерсону и С. У. Бернхэму

Раствор Концентрация,
моляльность

Температура,
°С

Давление,
кбар

Раствори­
мость, %

Продолжи­
тельность 
опыта, ч

к о н 0 , 0 1 0 ООО 3,0 1,04 47
к о н 0,0671 500 4 ,0 1,04 51,-5
к о н 0,0671 600 3 ,0 1,29 32
к о и 0,0671 600 3 ,0 1,32 38
к о н 0,0671 600 3 ,0 1,42 39
к о н 0,0671 700 4 ,0 2 ,26 49
к о н 0,0671 700 4 ,0 2 ,32 43
NaOH 0,113 600 3,0 1,69 47
NaOH 0,113 600 3 ,0 1,71 45,5
NaOH 0,1 13 700 4 ,0 2,67 37
NaOH 0,113 700 4 .0 2,76 28
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д л я  растворов  НС1 кон центраци ей  0,21 и 6,945 М  составляет  со­
ответственно 0,95 и 0 ,62% , т. е. с повыш ением  концентрации к и ­
слоты т а к ж е  падает.

Раствори м ости  крем н езем а  в водных р аство р ах  солей посвя­
щено относительно незн ачительное  количество работ. М. М. Пи- 
рютко [102] п о к азал ,  что в водных р аство р ах  хлоридов  натрия, 
к ал ьц и я  и магния, а т а к ж е  с у л ь ф а т а  натрия  и азотнокислого  
н атрия  при т е м п ер ату р ах  25,8 и 97° С р аствори м ость  кварц а  по 
сравнению  с чистой водой ум ен ьш ается .  П ри  этом  повышение 
тем п ературы  с 25,8 до 97“ С приводит к возр астан и ю  раствори­
мости в 3— 4 раза ,  а повыш ение концентраци и  р аство р и тел я  з н а ­
чительно с н и ж ает  растворим ость. О тм ечается  т а к ж е ,  что при­
сутствие углекислоты  зам едл яет ,  a M g  и Са — у ско р яет  устан ов­
ление равновесия .

В ан  Л а й е р  и др. [203] и сследовали  раствори м ость  квар ц а  
в 10~2 М  р аство р е  буры и п о казали ,  что при повышении тем п е­
ратуры  от 60 до 100° С р аствори м ость  к в ар ц а  повы ш ается  
с 6 ,8 7 - 10-4 м оль /кг  до 1,64- 10~3 моль/кг.

Р. Л. Л е р н е д  и Ф. У. Д и к сон  и Г. Т ан елл  [187] определили, 
что р аствори м ость  к вар ц а  в водном растворе  сернистого натрия 
кон центрации 0,113 м оль/кг  при д авлен и и  100 б ар  и т ем п ер ату ­
р ах  100, 150, 200 и 250° С со ставл яет  соответственно 0,0783; 
0,0799; 0,0806 и 0,0844 моль/кг . У к азы в ается  на линейное увели­
чение раствори м ости  с повыш ением кон центраци и раствора  н на 
более высокую ( ~ н а  8 % )  р аствори м ость  к в а р ц а  в растворах  
сернистого натрия , чем в р аств о р ах  N a O H  экви м олярн ой  кон­
центрации. Это связы вается  с больш ей ионной силой растворов  
сернистого натрия , а т а к ж е  появлением  в р аство р е  дополни­
тельны х ком п лексов  типа H S i 0 2S~-.

Н аи б о л ее  полно среди водных растворов  солей р аство р и ­
мость к в а р ц а  изучена в содовы х растворах ,  что связан о  т а к ж е  
с реш ением  проблем ы  вы р ащ и в ан и я  кри сталлов  синтетического 
кварц а .  У ж е  в одной из наи более  ран н и х  р а б о т  [173] было пок а­
зано, что при тем п ер ату р ах  300, 350 и 450° С раствори м ость  
квар ц а  в содовы х р аство р ах  зн ачи тельн о  выше, чем в воде. О д ­
нако  в у казан н о й  работе  не был определен  коэф ф иц иент  р а с п р е ­
деления S i 0 2 м еж д у  д вум я  об р азу ю щ и м и ся  во врем я опы та не- 
см еш и ваю щ им ися  ж и дкостям и , поэтому полученны е данны е 
нельзя  счи тать  прави льн ы м и. В. П. Б утузов  и Л . В. Б р я то в  [19] 
изучили эту ж е  систему, по с учетом расслоен ия  р аств о р а  на две 
ф азы . Р аство р и м о сть  определяли , допуская , что сосущ ествую ­
щие ф азы  устойчивы после з а к а л к и .  Р езу л ьтаты  опытов пред­
ставлены  на гр аф и к ах  (рис. 8) в виде полибар  «растворимости». 
Видно, что с ростом тем п ер ату р ы  и кон центраци и раство р а  р а с ­
творим ость к в а р ц а  в о зр астает  и во многом п р евы ш ает  раство р и ­
мость к в а р ц а  в чистой воде. П ричем  с ростом концентрации 
раствора ,  т ем п ер ату р н ая  зави си м ость  раствори м ости  кварц а  
увеличивается . Д ж .  В иар и Г. С а б ат ь е  [214] п о к азали ,  что в р а з ­
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бавлен ны х щ елочны х кар б о н атн ы х  р а с тв о р а х  при тем п ературе  
500° и давлен и и  500 бар  с увеличением  концентрации р аство р и ­
мость к в а р ц а  сильно возрастает .  Н а и б о л е е  вы сокая  р аство р и ­
мость отм ечается  в калиевы х  растворах ,  относительно м еньш ая  
в натриевы х и затем  — в л итиевы х  растворах .

Л . В. Б р я то в  [16], исследуя вопрос о влиянии различны х  р а с ­
творителей  на раствори м ость  к в ар ц а ,  провел р я д  опытов с со л я ­
ми см еш анного  состава.
И м п о казано , что при 
4 2 5 °С и д ав л ен и и  п о р я д ­
ка 300 атм  в растворе, от­
вечаю щ ем  по ко н ц ен тр а ­
ции н атр и я  5 % -ному 
раствору  N a 2C 0 3 и со­
ставленн ом у из 1/4 N aC l 
и 3/4 N a 2C 0 3, р а с тв о р и ­
мость пон и зи лась  (по 
сравнению  с 5% -н ы м  
раствором  N a 2C 0 3) па 
5 % . В растворе  хлорида  
натри я  раствори м ость  
у м еньш ается  в 10 раз.
П ри зам ен е  1/4 н атр и я  в 
растворе  N a 2C 0 3 ф тори ­
стым н атрием  р а с тв о р и ­
мость остается  преж ней, 
а в чистом р аств о р е  N a F  
(с таки м  ж е  содерж ан и ем  
н атрия)  —  ум еньш ается  
на 40% .

Р аство р и м о сть  к в а р ­
ца в раство р е  N aC l
(0,25 m ) + N a H C 0 3 (0,25 т )  при тем п ер ату р ах  от 200 до 6 0 0 °С 
и д авл ен и ях  от 100 до 700 атм  изучил Н. И. Х итаров  [136]. Он 
п оказал ,  что раствори м ость  к в а р ц а  в этих условиях  зам етн о  во з ­
растает  по сравнени ю  с чистой водой. П ричем  в о бласти  кри ти ­
ческой тем п ер ату р ы  при небольш их д авл ен и ях  (350— 700 атм) 
к вар ц  в этих р а с тв о р а х  т а к ж е  имеет  ретроградную  растворимость.

И. Г. Г анеев  [33] приводит р езу л ьтаты  изучения р а ств о р и м о ­
сти к в ар ц а  в х лоридно-натриевы х  р аство р ах  при тем п ературе  
250— 500°. П о его дан ны м , к а к  видно из табл . 7, раствори м ость  
квар ц а  в р аство р е  N aC l до 300° почти не отли чается  от р аств о ­
римости в чистой воде. Н о дал ьн ей ш ее  повы ш ение тем п ературы  
приводит к  превы ш ению  раствори м ости  по сравнени ю  с чистой 
водой. П ричем  с увеличением кон центрации N aC l в растворе 
р аствори м ость  к в а р ц а  возрастает .

В озр астан и е  раствори м ости  к в а р ц а  в р аство р е  N aC l при вы ­
соких т е м п е р а ту р а х  И. Г. Ганеев св я зы в ает  с гидролизны м  ме-

Рис. 8 . «Полибары растворимости» кварца в 
растворах карбоната натрия. По В. П. Б у­

тузову и Л. В. Брятову [19]
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хан к зм ом  растворен и я  хлористого  натри я  в воде и смещением 
pH  растворов  в щ елочную  о б ласть  в силу разли чи й  констант 
диссоциации гидроокиси натри я  и соляной кислоты, об р азу ю щ и х ­
ся при гидролизе  N aC l.  О д н ако  эти дан ны е н у ж д аю тся  в п ро­
верке, т а к  к а к  противоречат  р е зу л ь т ат а м  исследований р аств о ­
римости к в ар ц а  в хлоридно-натриевы х р а с тв о р а х  в более ранних 
р або тах  [162, 214]. В частности, по дан ны м  Д ж .  В иар  и Г. С а ­
батье  [214], раствори м ость  к в ар ц а  при тем п ер ату р е  500° и д а в ­
лении 500 бар  в р аство р ах  хлоридов  к ал и я  и н атр и я  почти т а к а я  
же, к а к  в чистой воде.

П ри давлен и и  3,0 кбар  и тем п ературе  600° С растворим ость 
к в ар ц а  в растворе  КС 1 различной  концентрации практически ос­
тается  неизменной и с повыш ением тем п ер ату р ы  до 700° С и д а в ­
ления до 4 кбар , наоборот, зам етн о  п ад ает  с увеличением  кон­
центрации р аствори теля  [162]. Р аство р и м о сть  к в а р ц а  в растворе 
N aC l сопоставим а с раствори м остью  в раство р е  КС1 близкой  
концентрации ( т а б л . 8).

Т аки м  образом , раствори м ость  к в ар ц а  и ам орф н ого  крем н е­
зем а  в воде изучена в ш ироком  д и ап азо н е  тем п ератур  и д а в л е ­
ний, охваты ваю щ ем  практически  все в озм ож н ы е случаи  природ-

Т а б л и ц а  7
Растворимость кварца в хлоридных растворах.

IIо И. Г. Ганееву  [33]
(в г/л)

t, СС 1,5т  NaCl 3,0 т NaCl 4,5т NaCl 11,0 ***

250 /  0 ,66 
[ 0 ,69

(90)*
(1110)**

0,66
0,55 } О»)

0,49
0 ,46 } (90) 0 ,60

300 1 1,62 
t 1 , 1 0

(90)*
(1700)**

0,97
0,90 } (90) 0 ,85

0 ,80 } (90) 0 ,90

350 2,15 (90)* 1,74 (90) 1,61 (90) 1,30
( 2 ,03

400 I 2 ,22 
2,11

(65)*
(340)**

2,28
2,41 } (75) 2,67

2 ,30 | (80) 1,75
1 2 , 1 2

450
С 3,83 

3,66 
3 ,75

(60)*
(500)**

4,94 (62) 5 ,35 (70) 2 ,10

I 3 ,77

500 1 Н 8 (60)* 6,03
1 3,98 (-7 0 0 )* * 4 ,60 (65) 5 ,32 (70) 2 ,40

5,45

* Коэффициент заполнения автоклава, к .
. Л  Введенные нами в таблицу примерные значения давлений, атм. 
*** Опыты при 1000 атм.
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ного ги дротерм альн ого  м и н ер ал о о б р азо ван и я .  Д о к а з а н ы  рост 
растворимости  к в ар ц а  в воде с повыш ением тем п ературы  до 
3 3 0 °С в области  трехф азн ого  равновесия , сущ ествование  р етро­
градной раствори м ости  к в а р ц а  в ж и дк о й  ф а зе  при тем п ературе  
выш е 330° С и сверхкритической  воде при д авл ен и ях  до 700 атм 
и, в н ачале  постепенное, а затем  резкое  в о зрастан и е  раство р и м о ­
сти с повы ш ением  тем п ературы  при д авл ен и ях  вы ш е 700 агм. 
У становлена в то р ая  кри ти ческая  точка  (точка Q) в системе 
S i 0 2—'НгО, о тв ечаю щ ая  тем п ер ату р е  1080° и д авлен и ю  9,7 кбар.

Р аствори м ость  к в а р ц а  и ам орф н ого  крем н езем а  в растворах  
щелочей относительно полно о х а р а к т е р и зо в а н а  только д л я  гид­
роокиси н атрия . М енее изучена р аствори м ость  к в ар ц а  в р аств о ­
рах  гидроокиси к ал и я .  П о к азан о ,  что раствори м ость  к в ар ц а  в 
р аство р ах  щ елочей  в докритической  о бласти  повы ш ается  с рос­
том тем п ературы , д ав л ен и я  и концентраци и  щелочи. В области, 
примерно отвечаю щ ей  критическим п а р а м е т р ам  воды, р аств о ­
римость к в а р ц а  в р аств о р ах  щ елочей имеет ретроградны й х а ­
рактер , связан н ы й  с появлением  в систем е т а к  н азы ваем ой  «тя­
ж елой »  ф азы , п он иж аю щ ей концентраци ю  в растворе  щелочи и 
крем незем а.

В р а с тв о р а х  кислот  (в случае  отсутствия фто| а) р аство р и ­
мость к в а р ц а  и ам орф н ого  кр ем н езем а  ниж е, чем в ш етой  воде 
при тех ж е  те м п е р а ту р а х  и давлен и ях .  С повыш ением т е м п е р а ­
туры  раствори м ость  возрастает ,  а с увеличением концентрации 
кислот  — п адает .

М ногочисленны е дан н ы е  по раствори м ости  к в а р ц а  и а м о р ф ­
ного крем н езем а  в водных р аств о р ах  солей показы ваю т, что при

Т а б л и ц а  8

Растворимость кварца в растворах хлористого калия и натрия.
По Г. М. Андерсону и С. У. Бернхэму  [162]

Водные
растворы

Концентрация,
молнлыюсть

Давление,
кбар

Температура, Раствори­
мость, %

Продолжи­
тельность 
опыта, ч

КС1 0,7060 3 ,0 600 1 , 0 1 27
KCI 0,7060 3 ,0 600 0,99 25,5
KCI 0,7060 3 ,0 600 1 , 0 1 46
KCI 4,846 3 ,0 ООО 1,06 46,5
КС1 11 ,13 3,0 600 0,99 74
KCI 4,846 3,0 600 0 ,99 46
КС1 0,7060 4 ,0 700 2 , 0 1 35
КС1 0,7060 4 ,0 700 2,04 19
КСГ 4,571 4 ,0 700 1,82 47
КС1 4,571 4 ,0 700 1,82 46
КС1 11,25 4 ,0 700 1,37 68,5
КС1 10,44 4 ,0 700 1,41 6 6

КС1 0,7060 4 ,0 700 3,13 19
NaCl 0,9060 3 ,0 600 0 ,98 43,5
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относительно невысоких их к о н ц ен трац и ях  раствори м ость  под­
чиняется закон ом ерностям , х а р ак тер н ы м  д л я  раствори м ости  
крем незем а в поде. С повыш ением  кон центраций растворов  об ­
л асть  ретроградной  раствори м ости  к в ар ц а  см ещ ается  в сторону 
более высоких темп ератур . Н аи б о л ьш у ю  р аствори м ость  кварц  
имеет в водны х раство р ах  солей сильны х щ елочей и сл абы х  ки с­
лот  (N a 2C 0 3, К2СО3, N a 2S и т. п .) ,  что в общ ем о т р а ж а е т  общую 
закон ом ерность  увеличения раствори м ости  с ростом щелочности 
растворов. П овы ш ен ие  концентрации таки х  растворов  приводит 
к возрастан и ю  раствори м ости  к в а р ц а ,  но только  в области , в ко ­
торой не происходит расслоен ия  раство р а  на « тяж елую »  и «лег­
кую» ф азы . В водных р аств о р ах  солей сильных или сл абы х  ос­
нований и сильны х кислот  р аствори м ость  к в а р ц а  не превы ш ает 
раствори м ости  в чистой воде и с ростом концентраци и  растворов 
падает.

Состояние
и механизм растворения кремнезема в воде 

и гидротермальных растворах

Особенности взаим одействия  крем н езем а  с водой и гидротер­
м альны м и раство р ам и  различного  состава  не могут бы ть  поняты 
без учета электронн ого  строения в заим одействую щ их атомов. 
Н едавн о  этот вопрос был рассм отрен  И. Г. Ганеевы м  и В. И. П а ­
хомовым [34], И. Г. Ганеевы м  [31] и Б. М. М ицю ком  [86].

В н евозбуж деином  состоянии атом  крем н ия  имеет  эл ек тр о н ­
ную кон ф и гурац ию  l s 2 2 s2 2p6 3s2 Зр2. В то врем я  к а к  внутрен­
ние К -и L -оболочки полностью заполнен ы , внеш няя  в ален тн ая  
оболочка М  имеет: свободные одну Зц -орбиталь  и пять ортого­
нальны х ЗсГорбиталей, две  Зр -орби тали  полузаполн еины е  и з а ­
полненную Зб'-орбиталь. В возбуж ден н ом  состоянии имеется по 
одному неспарен пом у электрону  на к а ж д о й  из 3s-, 3рх-, 3р у- и 
Зрг-орбиталеп; в этом случае  ги б ри д и зац и я  одного 3s и трех 
Зр-электронов приводит к возникновению  четы рех  э к в и в ал ен т ­
ных электронн ы х состояний. Эти четыре гибридны е 5/?3-орбиталп 
играю т основную роль в химии крем н ия  и о п р ед ел яю т  склон ­
ность о б р азо в ы вать  тетраэдри ч ескую  м олекулу  типа S iF 4 или 
S i 0 24~, в которы х кремний имеет  координационное число 
(к. ч.) 4.

П одобное  тетраэдри ческое  о кр у ж ен и е  атомов крем ния х а ­
рактерн о  д л я  больш инства  его ки слородны х соединений и с в я ­
зан о  с тем, что кремний не м о ж ет  д еф о р м и р о в ать  внеш ние ор б и ­
тал и  ионов ки слорода  в такой  степени, чтобы преодолеть  стери- 
ческие ограничения. Н о тем не менее наличие незаполненны х 
ЗсГорбиталей д ел а е т  возм ож н ы м  возникновение силикатны х 
ионов и с больш им и координ ацион ны м и числами, в частности, 
с к. ч. 5 и 6. Б л аго п р и ятн ы е  условия  д л я  этого со зд аю тся  особеп-
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но в случае  зам ен ы  кислородного  окр у ж ен и я  крем н ия  о д н о в а ­
лентны ми ионами типа F -  и О Н - . И м ею тся  многочисленные 
эксп ери м ен тальн ы е  данны е, у к а зы в а ю щ и е  на то, что кремний 
использует  часть своих ЗсГорбиталей д ля  о б р азо в ан и я  хим иче­
ских соединений с к. ч. 6. Это н а б л ю д а етс я  в крем н еф тористово­
дородной кислоте  H 2[SiF]6 и ее солях  — к ри птогали те
( N H 4) 2S iF 6, ги ератите  K2S iF 6, м а л л а д р и т е  N a 2S iF 6 и т. п., 
п и роф осф ате  крем н ия  S i P 2Os, м и н ерале  т ау м асти те  —
[C a 3S i ( 0 H ) 62 H 20 ]  ( S 0 4) ( С 0 3), силиком олибдатном  комплексе 

H 3[ S i ( M o 0 4) 6], а т а к ж е  в пром еж уточны х  ком плексны х соедине­
ниях, в которы х кремний имеет к. ч. 5 (типа H [S iF 5- H 20 ] ) .  В 
этих сл у чаях  при координировании атомов крем н ия  в связях  
S i— О с атом ам и , о б лад аю щ и м и  высокой электроотрицательно- 
стыо (Н, С, Р, F ) ,  происходит оттягивани е  электронов  из связей 
Si-O, с удли нени ем  их и увеличением  к. ч. кремния. Т. е. имеет 
место s p 3d  и 5 р 3с/2-гибридизаци я  электронов  с о б р азо ван и ем  до- 
норноакцепторной связи. Это п редоп ределяет  особенности сос­
тоян ия  и м ех ан и зм а  растворен ия  крем н езем а  в воде и гидротер ­
м альны х  р аство р ах .

В н асто ящ ее  вр ем я  больш инством  исследователей  при зн ает ­
ся, что при взаим одействии  кв а р ц а  (или других м и н еральн ы х 
форм крем н езем а ,  а т а к ж е  си ликатов)  с водой и водными р а с т ­
ворами крем н ий  м о ж ет  находиться  в последних в зависимости  
от конкретны х условий (pH среды, тем п ературы , д авлен и я ,  сос­
т ав а  р аство р а  и др.)  в виде моном ерны х молекул  кремневой 
кислоты, продуктов  ее полим еризации , а т а к ж е  ионов различной 
сложности, об р азу ю щ и х ся  в щ елочной среде при диссоциации 
кремневы х кислот  или в кислых р аств о р ах  при наличии в них 
фтора.

П о л а гаю т  [1, 87, 159], что м он ом ерн ая  ф орм а  растворимого  
крем н езем а  в воде представлен а  ортокрем невой  кислотой, о б р а ­
зую щ ейся  в резу л ьтате  деп оли м ери зац и и  гидрати рованной  по­
верхности кр ем н езем а :

s r a !(I. ,  +  2H .1o . - r H , s i o , w  ( 3 )

ИЛИ

S i 0 2(TB) +  «  Н 20  ч* SiO,/i Н 2О раствор (4)
Но, к а к  сп раведли во  отм еч ает  р я д  исследователей  [31, 34, 86], 

в н астоящ ее  врем я  нет п рям ы х эксперим ентальны х дан н ы х  о 
строении и составе  м олекул мономерной кремневой кислоты, н а ­
ходящ ейся  в водны х растворах . И сходя  из р езультатов  рентге­
ноструктурного исследования  геля  кремневой кислоты  с р а зл и ч ­
ным со дер ж ан и ем  воды, Б. М. М иц ю к и др. [107] определили, 
что кремний в гелях  имеет к. ч. 5 ,8— 5,7. Эти авторы  допускаю т, 
что состав м олекул  кремневой кислоты  имеет вид  [ S i ( 0 H ) 42H 20].  
О б р азо в ан и е  так о го  акв ак о м п л екса  происходит вследствие у ве ­
личения эл ектронн о-акцеп торн ы х  свойств атомов крем ния  при
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гидролизе  связи  Si — О — Si с образован и ем  связи  Si — ОН . 
И. Г. Ганеев [30], основы ваясь  на квантово-химических свойст­
вах  кремния, полагает ,  что в мономерной кремневой кислоте 
кремний находится  в шестерной координации , и кислота  м ож ет  
быть представлен а  форм улой H 2[ S i ( O H ) 6]. И м приводятся  р е ­
зу л ьтаты  исследований и сопоставления  спектров ядерного  м а г ­
нитного резон ан са  (Я М Р ) ,  вы полненны х на я д р а х  S i— 29 в вод ­
ных растворах  соли (N H 4) 2SiFg с д о к азан н ы м  (по спектрам  
Я М Р  на я д р а х  F — 19) октаэдри ческ и м  окруж ением  кремния и 
в гомогенном к р ем н есо д ер ж ащ ем  щ елочном р аство р е  [32]. 
Спектры  о к а за л и с ь  идентичными, что позволило И. Г. Ганееву 
сделать  вывод об одинаковом  октаэдри ческом  окруж ен и и  к р е м ­
ния в изученных кислы х и щ елочны х растворах .

М оном ерн ая  кр ем н евая  кислота  весьм а  неустойчива и склон ­
на к полим еризации . Это связано , к а к  п од черкивалось  выше, 
с возрастан ием  электронн о-акцеп торн ой  способности кремния, 
находящ егося  в связи  S i— О Н , и более  активны м  вследствие 
этого взаим одействии  его с электронн одон орны м и ионами О Н -  
и F - .

Н аи б о л ее  удовлетворительную  тр акто в ку  в настоящ ее  время 
получил процесс полим ери зации  кремневой  кислоты к а к  процесс 
каталитический  [1]. В роли к а т а л и з а т о р а  вы ступ аю т таки е  ком ­
поненты, к а к  H F  и Н+ (в сильнокислой  среде) и ионы О Н ~ — в 
слабощ елочны х и щ елочны х растворах .  Р еак ц и и  полим еризации 
кремневой кислоты  протекаю т  таки м  образом , что в присутствии 
указан н ы х  компонентов возни каю т весьм а  активн ы е п р о м е ж у ­
точные соединения, в которы х крем ний х а р ак тер и зу ется  у вели ­
ченным координационны м  числом. В частности, к а к  п о казал  
В. В. С трелко [123], в си л ы ю к и сл ы х  р аств о р ах  ( р Н < 2 — 3) это 
м ож ет  быть п олож ительн о  за р я ж е н н ы й  пятнкоординационны й 
комплекс

Н  ( О Н ) 3

I II! / н
[ (  Н О ) ч  =  S i  —  О  S i --------- 0 \  ] + , ( 5 )

Ч Н
который, пройдя переходное состояние, приводит к  о б разован и ю  
силоксанной связи  ( H O ) 3 = S i — О — S i = ( O H ) 3 с выделением  
воды и протона. В р аств о р ах  с р Н > 2 — 3 м ож ет  возникнуть о т ­
рицательно за р я ж е н н ы й  пятикоордин ацион ны й ком п лекс  типа 

( О Н ) *

II!
[ (H O )*  =  Si — О — Si--------------- О Н ] -  (6)

с дальн ейш им  отделением  гидрокси ла  и возникновением  сило­
ксанной связи.

Н а  основании исследований [1] установлено, что наи более  
интенсивно (с образован и ем  гелей) п оли м ери зац и я  кремневой 
кислоты происходит в б ли зн ей тр ал ьн ы х  (pH  5 — 7) растворах .

30

г

С повыш ением щ елочности растворов  вследствие увеличения 
степени диссоциации крем невы х кислот  полим ери зац и я  их 
ум еньш ается  и м и н им ально  п р о явл яется  при pH  13,8. З а м е д л е ­
ние п оли м ери зации  отм ечается  т а к ж е  в кислы х р аство р ах  при 
pH  3,0— 3,5. Это о бъ ясн яется ,  возм ож н о, общ им недостаточным 
количеством  о б р аз о в ан и я  силикатн ы х ионов в так и х  условиях. 
Д о бав л ен и е  в раствор  сильных эл ектроли тов  ускоряет  деп оли ­
меризаци ю  крем иекислот , а повы ш ение тем п ератур  способству- 

I ■ ет увеличению скорости полим еризации .
Степень диссоциации ортокрем невой  кислоты H 4S i 0 4 в воде 

I  , при обычных те м п е р а ту р а х  весьма незн ачи тельн ая  [1].

К IH +M U nSiO ,-] =  2 9 . 10- , 0.
1 [Н ф Ю ,] z ’“  1и ’

к  — 111+Г11 bSiO|-'~ ] — 2 0 -1 0 -12- 181
|H ,S iO |] ~  ,и  ’ ( о )

К* =  К 4 =  1 ,0 -1 0 “ 12.

С повыш ением тем п ературы  константы  диссоциации крем н е­
вой кислоты зам етн о  повы ш аю тся, что д о л ж н о  приводить к воз­
растан ию  в р а с тв о р е  доли си ликатн ы х ионов. Н о особенно резко  
доля таки х  ионов увеличивается  при повышении щелочности 
растворов. Р. К. А йлер  [1], наприм ер, приводит дан н ы е  о том, 
что основной ф орм ой н ахож ден и я  крем ния в растворе  с pH  от 
10,9 до 13,6 я в л яе т с я  ион S i20 52- ,  а при pH  13,6— S i 0 32~. 
Б. Н. Р ы ж е н к о  и Н. И. Х итаров  [115], основы ваясь  на эк сп ер и ­
м ентальны х дан н ы х  по изменению величины среднего з а р я д а  
силикатн ы х ионов в зависи мости  от кон центрации щ елочны х 
м еталлов  и отнош ения Na :S l ,  п о к а за л и  (рис. 9 ) ,  что в т е м п е р а ­
турном и н тер вал е  от 50 до 250° в р а зб ав л е н н ы х  р аство р ах  
N a O H  +  S i 0 2 при увеличении отнош ения N a : Si от 0 до 10 проис­
ходит переход м олекулярн ой  н е зар яж ен н о й  формы  крем н езем а
в преимущ ественно одно- и д в у х за р яд н ы е  ионы (типа H 3S i 0 4- , 
H 2S i 0 42- ) ;  в кон центрирован ны х р аств о р ах  N a O H  +  S i 0 2 по 
мере увеличения отнош ения Na : Si =  1->2-э-5->-10 происходит 
переход м олекулярн ой  н езар яж ен н о й  ф орм ы  в ионные с таким  
средним за р я д о м  на 1 атом крем ния, что наи более  вероятны ми 
ф орм ам и  ионов будут

(Si2O r,2-) а  ( S i 0 32-) -> S i2C y -  S i 0 4‘- .  (9>

О д н ако  приводимы е дан ны е о строении и составе  сили к атн ы х  
ионов т а к ж е  не я в л яю тся  общ епри знанн ы м и. Р я д  и сследовате ­
лей [1, 30, 36] полагаю т , что в силикатн ы х  р аств о р ах  м ож ет  про­
исходить о б р азо в ан и е  ионов типа S i ( O H ) 5-  и S i ( O H ) 62~, в кото­
рых кремний имеет соответственно к. ч. 5 и 6, при этом в р а б о т е  

I  И. Г. Ганеева  [30] процесс растворения  к в ар ц а  в щ елочном р а с т ­
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воре р ас с м атр и в а е тс я  к а к  гидролиз силоксан ны х связей  с ф о р ­
мированием  ги д рооксосиликатн ы х комплексов но р еакц и ям

S i 0 2 + 2 N a 0 H  +  2 H 20  =  N a 3 [S i (O H )0] (10)

в сильно щ елочны х раство р ах  или
SlO-j +  N a O H  +  2 Н 20  =  N a 2 [S i(O H )6J (11)

в менее щ елочны х растворах .
О б р азо в ан и е  слож ны х  ком п лексны х соединений кремния по­

добного типа в сильнощ елочной среде Б. М. М иц ю к [86] считает
м аловероятны м . Он п олагает , что н а л и ­
чие связей  типа = S i  — О - , х арактерн ы х  
д л я  сильно ионизированной кремневой 
кислоты, способствует повыш ению  эл е к т ­
ронной плотности па атом е  кремния, что 
приводит к  уменьш ению  его эл ектр о н н о - 
акц епторны х свойств, т. е. п одавляет  спо­
собность к ком п лексообразовап ию .

Е щ е  более  разноречивы е дан ны е и м е­
ются о состоянии крем н езем а  в н ад кр и ­
тических водных ф лю идах . Р я д  исследо­
вателей  [185, 196] полагает ,  что и в этом 
случае  растворенны й крем н езем  пред­
ставлен  м ономерной ортокремневой  ки с­
лотой; д руги е  у к а зы в а ю т  на возм ож ность 
сущ ествования  кроме нее комплексов ти ­
па S i 0 2 ( 0 H ) 6 или смеси их с м о л ек у л а ­
ми S i ( O H ) 4 [165] и аквак ом п лексов  типа 
S i 0 2(H 20 )  ■/? [163]. И. Г. Ганеев [31] 
допускает , что процесс растворения 
кр ем н езем а  в воде особенно при высоких 

тем п ер ату р ах  м ож но п редстави ть  не к а к  взаим одействие  его 
гидрати рованной  поверхности с м о л еку л ам и  воды, а к а к  р е а к ­
цию крем н езем а  с диссоциированной частью  воды, т. е. его гид­
ролитическим расщ еплением . Этим  он о б ъ ясн яет  синхронное и з ­
менение раствори м ости  крем н езем а  с изменением K w воды. С 
этой точки зрен и я  более вероятн ы м  при вы соких тем п ер ату р ах  
и д ав л ен и ях  п ред ставляется  возм ож н ость  о б р азо в ан и я  ко м п л ек ­
сов типа S i ( O H ) 6 2_, в которых крем ний х а р ак тер и зу ется  о к т а э д ­
рической координацией.

При сопоставлении скоростей растворен ия  кр ем н езем а  в воде 
при р азли чн ы х  услови ях  [86] бы ло  зам ечено , что в интервале  
тем п ератур  от 500° до ком н атн ой  и давлен и й  соответственно от 
90 до 0,1 М П а  (от 900 до 1 атм) сущ ествую т зависимости , б л и з ­
ко подчиняю щ иеся уравнени ю  [185]

d C    K S  (Се — С) , 1Г)Ч
d t  Се ' >

Рис. 9. Средний заряд (г) 
силикат-ионов в концент­
рированных (1) и разбав­
ленных (2) растворах 
NaOH +  SiCb при темпе­
ратурах 50—250°. По
Б. Н. Рыженко и И. И.

Хитарову [115]
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f, где С —  кон ц ен трац и я  кремневой  кислоты  в растворе; Сс — рав- 
ji новесная к о н ц ен тр ац и я  кремневой  кислоты ; К —  констан та  ско ­

рости; 5  — поверхность кварц а .
Это уравнени е  м о ж е т  у к а зы в а т ь  на общ ность м ехан и зм а  р а с ­

творения кр ем н езем а  во всем у к а за н н о м  и н тервале  п ар ам етр о в  
и п од твер ж дается  тем, что в ин тервале  тем п ератур  200— 500° и 
высоких давл ен и й  (до 3000 атм) изотерм ы  раствори м ости  к в а р ­
ца п р ед ставл яю т  собой прям ы е линии, причем тангенс  у гл а  на- 

| :- клопа их равен  2, т. е. раствори м ость  к в а р ц а  пропорциональна 
к вад р ату  плотности водной см еш анной ф азы . Р. М о зеб ах  [196]

., объясн яет  дан н ую  зависи м ость  именно о бразован и ем  в у к а з а н ­
ном интервале  п ар ам етр о в  ортокрем невой  кислоты при в за и м о ­
действии одной м о лекулы  S i 0 2 с. д вум я  м олекулам и  Н 20 .

Т аким  об р азо м , м еханизм  растворен и я  крем н езем а  в воде и 
ги дротерм альны х р аство р ах  о п ределяется  к а к  кван тохи м ически­
ми свойствам и ато м а  кремния, т а к  и состоянием и составом  во з ­
действую щ их растворов . Основной формой нахож дени я  кр ем н е­
зема в воде и гид р о тер м ал ьн ы х  р а с тв о р а х  явл яется  в за в и с и м о ­
сти от кон кретны х условий м оном ерная  кр ем н евая  кислота , ее 
поликислоты, си ли катн ы е  и ф тори ди ы с комплексы. Д а н н ы е  
о конкретной структуре  и составе  ком плексов  весьма р азн о р еч и ­
вы. О д н ак о  достоверно установлено, что в области  кислы х и 
нейтральны х растворов  резко  п р ео б л адаю щ и м и  ф орм ам и  я в л я ­
ются м оном ерная  и д и м ер н ая  крем н екислота  с различной  вели­
чиной за р я д о в  и во фторндны х р аств о р ах  — крем неф торидны е 
комплексы.

ЭКСП ЕРИ М ЕНТА ЛЬН ОЕ ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ КВАРЦА 
В ГИДРО ТЕРМ А ЛЬН Ы Х  ХЛО РИДН Ы Х , СУЛЬФ ИДНО-НАТРИЕВЫ Х 

И Ф ТОРИДНЫ Х РАСТВОРАХ

П риводим ы е в преды дущ ей гл а в е  дан н ы е  п озволяю т  с той 
или иной степенью  достоверности оценить содер ж ан и е  и ф орм ы  
переноса кр ем н езем а  в ги д ротерм альн ы х  раство р ах  сам ого  р а з ­
личного состава . О д н ако  при изучении условий ф орм ирования  
хрусталеносны х месторож дений, а т а к ж е  поисках новых р а с тв о ­
рителей д л я  в ы р а щ и в а н и я  кр и стал л о в  искусственного кварц а  
надеж н ость  д ан н ы х  о его раствори м ости  особенно в а ж н а ,  так  
к а к  предопределяет  д ал ьн ей ш и е  суж ден и я  о многих сторонах 
природного и искусственного кри сталлоген еза .  В связи  с этим 
мы предприн яли  д ополнительны е исследован ия  и поп ы тались  
определить р аствори м ость  к в ар ц а  в гидротерм альн ы х  растворах , 
бли зки х  по составу  к природным х р у стал ео б р азу ю щ и м , а т а к ж е  
совместно с Л .  Н. Хетчиковым, Г. Т. О стап енко  и В. П. О р л о ­
вой [100, 110] изучили раствори м ость  к в а р ц а  в р а с тв о р а х  су л ь ­
ф и д а  натрия  и ф тори дов  кали я ,  н атр и я  и ам м ония , учиты вая  
высокую агрессивность  их по отнош ению  к к в ар ц у  и частый п а ­
рагенезис  последнего  с сульфидны м и и ф то р со д ер ж ащ п м и  м и ­
нералам и .
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Методика проведения опытов, 
оборудование и аппаратура

О пыты по определению  растворим ости  к в а р ц а  в гидротер­
м альны х р аство р ах  различ ного  состава  проводили по единой 
методике и с применением одинакового  оборудовани я  и а п п а ­
ратуры. В основу методики был полож ен  хорош о известный сп о­
соб за к а л к и ,  с успехом при м ен явш ий ся  в р або тах  Г. К. Кеннеди 
[183, 184], В. П. Б утузова  и Л . В. Б р я т о в а  [19], Г. М. А н д ер­
сона и С. У. Б ерн хэм а  [161] и др. С ущ ность  м етода  бы ла оп и са­
на выш е при обзоре  у к а за н н ы х  работ.

И сходны е растворы со ставл ял и  на основе бидистиллат.а из 
одной и той ж е  партии химических реактивов , сохраняем ы х в 
полиэтиленовой или стеклянной зап ар аф и н и р о в ан н о й  посуде. 
При этом растворы  из легко  гидролизую щ ихся  и нестойких сое­
динений (N a 2S, N H 4F) со ставл ял и  к а ж д ы й  р а з  непосредственно 
перед зал и вк о й  и закр ы ти ем  авто кл ава .  Устойчивые растворы  
(би карбон аты , хлориды и ф ториды  щ елочны х м еталлов  и т. п.) 
при готовляли  в количестве 4 — 5 л и х р ан и ли  в герметично з а ­
крытой полиэтиленовой посуде.

Д л я  опытов использовали  вы пускаем ы е наш ей  п ром ы ш лен­
ностью стан дар тн ы е  р еактивы  м арки  «х. ч.». С о д ер ж ан и е  кр ем ­
незем а  в них, постоянно кон троли руем ое  химическими а н а л и з а ­
ми (весовым и колорим етрическим  м ето д ам и ) ,  составляло  не- 
более 0,005%- В п ри готовляем ы х р аство р ах  1— 5 % -ной концен­
трац и и  количество  крем н езем а  в растворе  не превы ш ало  первых 
единиц м ил л и гр ам м  на литр , что вполне удовлетворяло  точно­
сти проводим ы х исследований.

В качестве  исходных о б р азц о в  брали  природны й монокрп- 
сталлически й  к в а р ц  из пегм атитовы х м есторож ден ий  К а з а х с т а ­
на, с о д ер ж ащ и й  ничтож ные (п -1 0 _3% ) коли чества  элементов- 
примесей. О б р азц ы  к в а р ц а  вы п и ли вали  в виде кубиков  или п л а ­
стин весом п орядка  5— 14 г. К о н тр о л ь  за  чистотой образцов  осу­
щ ествл яли  просмотром их под бинокуляром . П ер ед  в зв еш и в а ­
нием об р азц ы  п ром ы вали  в соляной  кислоте ( 1 : 1 ) ,  а затем  в 
дисти лли рованной  воде, в ы д ер ж и в а л и  в течение 1— 2 ч в су­
ш ильном ш к а ф у  при тем п ер ату р е  150— 200° С. В звеш и вали  о б ­
разц ы  на весах  м арки  А Д В -200  с точностью до четвертого зн ак а .

О пыты до тем п ературы  280° С проводили в а в т о к л а в а х  о б ъ е ­
мом 150 см3 с ф тороп ластовы м , герметично закр ы в аю щ и м ся  
вк л ад ы ш ем  (рис. 10). К орпус  сосуда, изготовленны й из стали  
м арки  ЭИ-576, п озволял  во врем я  опытов дости гать  д авлен и я  
50 М П а .  Д л я  более точных зам ер о в  тем п ератур  в корпусе авто ­
к л а в а  и уплотняю щ ей пробке сделан ы  осевы е отверстия д ля  
термоп ар .

О пы ты  при более вы соких тем п ер ату р ах  (до 500° С) и д а в ­
лениях  (до 150 М П а )  проводили в а в т о к л а в а х  объемом  0,2, и з­
готовленны х из сп л ава  Э И -437Б . О собенностью этих автоклавов-

Y//A
Ж У/А

к д : ; '

Рис. 10. Схема автоклава, применявшегося для определения растворимости 
кварца до температуры 280° С и давлений до 50 Па.

/  — рем-болт; 2 — болт; 3 — пробка стальн ая; 4 — п рокладка  м едная; 5 — пробка ф то­
роп ластовая; 6 — гай ка; 7 — корпус; 8 — ф утеровка

Рис. 11. Схема автоклава, применявшегося для определения растворимости 
кварца до температуры 500° С и давлений до 150 Па.

; 2» 9 ганки; 3, 5 —-в тулк и ; 4 — п рокладка м едн ая; 6 — корпус; 7 — корпус терм опары ;
8 — ш айба; 10 — терм опара
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(рис. 11) яв л яется  наличие небольш ого  внутреннего к а р м а н а  
для  ввода терм оп ар  внутрь а в то кл ав а .  О б р аз ец  к в а р ц а  и р аст ­
вор пом ещ али  в платиновую  ам пулу, з а п а и в ал и  и вставляли  
в автоклав , который д ля  со зд ан и я  компенсирую щ его д авлен ия  
за л и в а л и  с соответствующ им коэфф ициентом  заполнен ия  д и ­
стиллированной водой.

З а р я ж е н н ы е  авто кл авы  п о м ещ али  в ш естисекционную  н агре­
вательную  качаю щ ую ся  печь, конструкция которой обесп ечива­

л а  создание во всем рабочем 
объ ем е  равном ерного  | теплово­
го поля (рис. 12). С эфой целью 
пространство  м еж д у  отдельны ­
ми гнездами д л я  автоклавов  
было зал и то  алю м инием . В к а ­
честве теплоизоляционного  м а ­
те р и а л а  при м ен яли крош ку из 
ультралегковесн ого  кирпича. 
И зм ерен и е  и регулировку  тем ­
п ературы  в печах осущ ествля­
ли с помощ ью  хром ель-алю м е- 
левы х (ХА) терм оп ар . И зм е ­
рение тем п ер ату р ы  в а в т о к л а ­
вах  проводили хромель-капе- 
левы м и  (до 400°) и хромель- 
алю м елевы м и  ( > 4 0 0 ° )  тер м о ­
парам и . Точность изм ере­
ния тем п ературы  составл ял а  
± 2 ° С. П о к а за н и я  тем п ер ату ­
ры снимались  на электронны х 
потенциом етрах  типа Э П В 2-01 . 
П ериодически  эти пок азан и я  
проверяли  потенциометром 
КП-59. З а д а н н у ю  тем п ературу  

п о д дер ж и вал и  с помощ ью  электронн ы х потенциометров типа 
Э П В 2-11а, градуи рованны х  ХА и с регулировкой  по обычному 
методу обратной  связи. Б л а г о д а р я  такой  схеме тем п ература  
п о д д ер ж и в ал ась  на зад ан н о м  уровне с колебан и ям и  ± 3 ° С .

Ввод печей в р еж и м  о сущ ествляли  вручную путем постепен­
ного увеличения н а п р яж ен и я  с помощ ью  р егу л ято р а  н а п р я ж е ­
ния Р Н О -2 5 0 — 10. В реж и м е  печи п и тались  непосредственно от 
сети. П оперем енное вклю чение и вы клю чение их осущ ествлялось  
регулирую щ им  устройством потенциом етра ЭГ1В2-11а.

З а к а л к у  проводили после отклю чения  печей от электросети 
путем в б р асы в ан и я  авто кл аво в  в ем кость  с холодной проточной 
водой. А в то кл ав ы  вскры вали  через 5 — 10 мин после закал к и .  
О б р азц ы  исследуемого кв ар ц а  пром ы вали  в дисти лли рованной  
воде, затем  в ы д ер ж и в а л и  1— 2 ч в суш ильном ш к а ф у  при т ем ­
пературе 150— 200° С и в звеш и вали  с точностью до четвертого

знака . О п ределен н ая  таки м  образом  потеря веса о б р азц а  пред­
ст ав л я л а  собой величину раствори м ости  к в а р ц а  в ж и дкой  или 
смешанной ф а зе  зал и то го  раствора.

Основное количество  опытов (более  450) было проведено 
при тем п ер ату р ах  200 и 280° С; часть  опы тов (около 50) вы пол­
нена при т е м п ер ату р ах  100 и 400° С. К оэф ф ициенты  заполнения  
изм еняли  от 0,25 до 0,80.

Опыты с коэф ф иц иентом  заполнен ия  н и ж е  0,78 при в ы б р ан ­
ной тем п ературе  100— 280° С проходили в гетерогенны х условиях  
(к в ар ц — ж и д к о сть — п а р ) .  Весовые доли  (в процентах) д л я  ж и д ­
кости и пара ,  которы е необходимо у ч и ты вать  при расчете раст ­
воримости, оп р ед ел ял и сь  на основании д ан н ы х  по их удельны м  
объем ам  при соответствую щ их тем п ер ату р ах  и д ав л ен и ях  д в у х ­
фазного равновесия  [28]. Р асчет  прои зводи лся  по ф орм уле

АХ
Н>0| Vn:4, -

Р п ар  -  Р ж
(13)

Рис. 12. Схема секционном нагрева­
тельном качающейся печи.

/  — кры ш ка печи; 2 — корпус печи; 3 — 
корпус автоклава: 4 — алю миний в зазо р ах  
м еж ду автоклавам и ; 5 — регулирую щ ая 
терм опара: 6 — опора печи; 7 — электром о­
тор и привод для  качан ия печи: 8 — п о ка­
зы ваю щ ая терм опара . Крестообразной 

штриховкой п о казан а  теплоизоляция

которая  следует  из условия постоянства  объем а  а в то к л ав а
I  тж Кж +  т шр l /nap =  V,  (14)

|  где Хж — весовая  д о ля  (в процентах) ж и дкой  ф азы  в системе; 
f — коэфф ициент зап о л н ен и я  ав т о к л а в а  водой при комнатной 
температуре; Vnap и Уж —- удельны е объемы  пара  и ж идкости  
при дан н ы х  тем п ер ату р е  и давлен ии ; тж и пгпаР — массы ж ид- 

|  кости и п ара ;  V — объем  авто кл ава .
В табл . 9 даю тся  значения  весовых долей  ж идкой ф азы , р а с ­

считанные д л я  этих ж е  тем п ератур  по ф о р м у ле  (13).
П ересчет  кон центраци и растворенного  крем н езем а  при к о эф ­

фициенте заполнен ия  0,75 и выше производился  на количество 
|ж и д к о с т и ,  залитой  в автоклав ,  поскольку м асса  газовой  ф азы  
I  уж е  при ^> 0 ,7 5  чрезвы чайн о  мала .

При коэф ф иц иенте  заполнен ия  < 0 , 6  потерю веса о б р азц а  
относили только  к количеству  ж и дк о й  ф азы , н аходящ ейся  (при 

I условиях опы та) в равновесии с паром . Д о л ей  крем н езем а , р а с т ­
воренного в паре  при тем п ер ату р ах  200 и 280° С, пренебрегали ,

Т а б л и ц а  9
Весовые доли жидкой фазы при различных температурах

£

Коэффициент запол­
нения автоклава L'8U' С LW  С О О О

0,25 90,7 97,7 99,8
0 ,50 97 ,7 99,3 99,90
0 , 0 0 98,8 99,0 99,90
0 ,75 1 0 0 ,0 0 99,86 99,98
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Т а б л и ц а  10
Сопоставление растворимости кварца и содержаний кремнезема 

в растворах после опытов ( t 280°, давление ~  17,5 МПа)

№ опыта Состав раствора

Раст

но потере 
веса

воримость SiOj, г/кг

по химическим анализам * 
раствора

после
вскрытия
автоклава

морса 
5—10 суток 1

350/51 5% Na.S 36,73 36,99 1,75 '
357/51 5% Na2S 35,95 35,15 0 , 0 1

354/50 396 Na,S 18,73 17,4 0,837
5/4 1 % NaF 0,700 0,730 0 ,14
6/3 196 KF 0,782 0,650 0,13

3068/2104 н 2о 0,580 0,530 0 ,15
3061/8648 0 ,5  MNaCl 0,706 0,690 0,13

поскольку  количество  самого  п а р а  д а ж е  при /  =  0,25 не превы ­
ш ает  соответственно 10 и 3%> а р аствори м ость  в нем кварц а  
ничтожна.

П олученны е результаты  по раствори м ости  кв ар ц а  периодиче­
ски кон троли ровали  непосредственным химическим определен и­
ем крем н езем а  в растворе  после опытов. В тех случаях , когда 
раствор ан а л и зи р о в а л с я  сразу  ж е  после вскры тия  автоклавов , 
содерж ан и е  крем н езем а  почти не отли чал о сь  от д ан н ы х  по раст ­
воримости, устан овлен ны х методом потери веса об разца . 
Если  ж е  раствор  ан а л и зи р о в а л с я  через несколько суток после 
опы та, р езультаты  были соверш енно несопоставимы  (табл. 10).

Растворимость кварца в растворах, 
отвечающих составу газово­

жидких включений в кристаллах кварца 
и в природных минерализованных водах

И зучение состава  газо во -ж и д ки х  вклю чений в кри стал л ах  
искусственного к в а р ц а  и других м и н ералов  подтвердило в целом 
соответствие составов  газовой и ж и дк о й  ф аз  вклю чений и «ма-1 
точных» растворов  [132, 134]. Это позволяет  с больш ей уверен-] 
ностыо и сп ользовать  дан н ы е  о составе  ин ди видуальн ы х г а з о в о -  
ж и дк и х  вклю чений, а т а к ж е  водны х в ы т яж е к  из кристаллов  
природного к в а р ц а  д л я  вы яснения  со става  хрусталеобразую щ их: 
растворов.

О пределению  состава  га зо во -ж и д к и х  вклю чений в к р и с та л ­
л а х  к в ар ц а  методом водной в ы т я ж к и  посвящ ена  о б ш и р н ая  лите- 
р а т у р а .о б з о р  которой д ан  в р аб о те  И. Л. Х одаковского  ,[142]. 
З н ач и тельн о  м енее изучены составы  газовой и ж и д к и х  ф а з  в 
ин ди видуальн ы х  вклю чениях. Н о эти  дан н ы е  п р ед став л яю т  для

нас наибольш ий интерес, гак как  о т р а ж а ю т  не валовый, а кон­
кретный состав  растворов  на определенной стадии роста к р ш  
сталла. В табл . 3 п редставлены  наиболее  достоверны е дан ны е о 
составе ж и дк о й  ф азы  во вклю чени ях  из кри сталлов  кварц а  р а з ­
личных хрусталеносн ы х м есторож дений [81— 84]. Н аи более  ш и­
роко распространены  во вклю чени ях  хлоридны е натриевые, хло- 
ридно-бикарбонатны е натри й -кальц и евы е  и сульфатно-хлорид- 
ные н атриевы е растворы  с концентрацией , достигаю щ ей i 50 г/л 
и в среднем составляю щ ей  30— 60 г/л.

В газовой ф азе  вклю чений, как  правило, о б н ар у ж и ваю тся  
,С 0 2, S 0 2, H 2S, N H 3, Н 2, 0 2, F 2, С12 и  редкие  газы ; в вы сокотем­
пературном квар ц е  п р е о б л а д а ю т  H 2+ S 0 2+ H 2S + iN H 3+ F 2-|--C12, 
в средн етем пературном  — углеки слота  и в ни зкотем п ературн ом — 
компоненты воздуха [52].

Р аство р и м о сть  к в а р ц а  и други х  м и н еральн ы х форм крем н е­
зема, к а к  бы ло п о к азан о  выше, определяется  п р еж де  всего вел и ­
чиной щ елочности растворов  и концентраци й  в них ионов фтора. 
Поэтому, п р еж де  чем перейти к излож ению  эксперим ентальны х 
данных, необходимо определи ть  граничны е значения  pH  х руста ­
л еобразую щ и х  растворов  и со дер ж ан и я  в них ф тора . П р е д с т а в ­
ления о величинах  p H  х р у стал ео б р азу ю щ и х  растворов  могут 
быть получены при непосредственном измерении ки слотно-щ е­
лочного п отенц иала  в ин ди видуальн ы х газо во -ж и д ки х  вкл ю че­
ниях в к р и с та л л а х  к в а р ц а ,  по эк сперим ентально  установленны м  
полям терм один ам и ческой  устойчивости м инералов , о б р аз у ю ­
щихся одноврем енно с к р и с та л л а м и  к вар ц а ,  а т а к ж е  по х а р а к ­
теру изменения pH  растворов  при взаим одействии  их с в м е щ а ю ­
щ ими породам и  в услови ях  эксперим ента.

pH  растворов  в и н ди видуальн ы х вклю чени ях  в к р и с та л л а х  
квар ц а  не выходит за  пределы  6,1— 8,5 (см. табл . 2, 3) 

•и в больш инстве случаев  со ставл яет  6,5— 7,0. Эти з н а ­
чения pFI относятся к ком натной тем п ературе  и д о л ж н ы  
быть скорректи рован ы  д л я  тем п ератур  к р и стал л и зац и и  к в а р ­
ца, поскольку  в составе  газово -ж и дки х  вклю чений помимо 
солей сильны х кислот  и оснований (в основном хлоридов щ ел о ч ­
ных м етал л о в)  присутствую т компоненты сильны х оснований и 
слабы х кислот, а т а к ж е  кислы е газы . Соотнош ения у к азан н ы х  
компонентов в растворах ,  к а к  п о к а за л и  исследования  ,[112, 
113], сущ ественно с к азы в аю тся  на активности  водородных и о­
нов (Н +).  В частности, зави си м ость  (Н+) д л я  температурного  
и н тервала  100— 300° от соотношения в растворе  растворенной 
углекислоты  и активности бн карбонатного  иона м ож ет  быть вы ­
р а ж е н а  уравнени ем

*5 (СР3) /1 с \
[НСОз- J y ,  *

/7+ ■

где К\ —  п ервая  тер м о д и н ам и ческ ая  кон стан та  диссоциации 
угольной кислоты, круглы е  и к вад р атн ы е  скобки  об означаю т со-
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ст и га т ь  з н а ч е н и и  п о р я д к а 1 0 -

J
ответственную концентрацию  и активность  компонентов, у\ —|  Ственно натриевы х растворов  (с мольной долей  кал и я  < 0 , 0 5 ) ,  
коэффициент активности бнкарбон атн ого  нона. ^о ц ен и вать  значения  p H  следует  с учетом сум м арной  активности

О сновы ваясь  на дан ны х состава  газово-ж и дки х  включений: в растворе  калия  и натрия . В составе  растворов  включений 
в к р и стал л ах  к в а р ц а  по методике, предлож енной Б. Н. Р ы ж е н - |  концентрация N a + -f-K+ колеблется  в п ред елах  от 10~3 до 
ко [113, 114], нами было рассчи тано  изменение pH  растворов  в | iq - i  моль/л  (см. табл . 3).  К оэф ф ициенты  активности д ля  одно- 
инднвидуальны х газово -ж и дки х  вклю чени ях  при повьпиенша з а рЯДНЫХ ионов в р аств о р ах  с ионной силой от 0,3 до 2 опреде- 
тем п ературы  от 25 до 300° (рис. 13). К ак  видно, pH  растворов" лены эксперим ентально  до тем п ературы  350° и приведены 
вклю чений возр астает  при этом на 1,5— 2 единицы и м ож ет  Д0- | в т а бл. 14. П р и н и м ая  во вним ание  эти коэфф ициенты , было оп-

11. Д а н н о е  явление  связан о  с |р ед елено> что Су м м а р ная активность  (N a+-j-K + ) в хрусталеобра-  
уменьш ением  степени Д и с с о | 3у Ющ ИХ р аств о р ах  м о ж ет  состави ть  10_ |— 5• 10 -4 моль/л. Тогда 
циации угольной кислоты и no-|p,j-j хрустал ео б р азу ю щ п х  растворов, например, при тем п ературе  
выш епнем  гидролизной кон узоо0 м ож ет  изм ен яться  в зависи м ости  от активности  ( N a + + K +) 
стан ты  би карбон атов  с ро сто м |от з Д — 4 ^  до 7,5— 8,5. Б ольш и м  и меньш им значениям  pH  ука- 
гем пературы  [113].  И з у р а в | заннЫх пределов  будут отвечать  соответственно процессы алиби-- 
пения (10) т а к ж е  видно, к а к о е |тизации и каоли н и зац и и  вм ещ аю щ и х  пород. Н и ж е  будет пока- 
болы пое  влияние на и зм ен ен и й 3aHOi что в хлоридны х натриевы х раство р ах  микроклпн заме- 
рН  растворов  о к а зы в а е т  к о н |щ ается а л ь битом по типу м он окристалл  на м он окристалл  только  
цен трацн я  в них углекислоты. до pj-£< 11. П ри больш их значениях  pH  м икроклин  р азл агается  
Это убедительно было подч с образован и ем  тонкозернистого  а гр егата  ал ь б и та  и ан альци м а. 
твер ж ден о  экспериментальное, g  природных условиях  (хрусталеносны е пегматиты, гидротер- 
помощ ью  вертикальной уста-; м альны е ж и л ы )  а л ьби ти зац и я  блоков и зерен м икроклнн а  во 
новки, состоящ ей из двух с о | Время р 0сха к р и стал л о в  к в а р ц а  происходит по типу монокри- 
единенных авто кл аво в  [31].  [с та л л  на м онокристалл . Это свидетельствует  о том, что pH  хру- 

Н аи б о л ее  ш ироко р а с п р о |  сталеобразую щ и х  растворов  едва ли п р евы ш ало  11. В пользу 
стран енны м и процессам и из-|этого таКж е  свидетельствует  п оказан н ое  нам и о б р азо в ан и е  в 
менения вм ещ аю щ и х  поР°Д.сильно щ елочны х ( p H ~  12,5— 14) р аство р ах  по кальцнйсодер- 
прп ф орм ировании  хруста  л е | ж а щ ИМ м и н ер ал ам  (анортиту , кальц иту , апатиту , ф лю ориту 
посных полостей являю тся  н Др ) гидросиликатов  кал ьц и я  типа окен ита  ,[6 , 7].  В хрустале- 
а л ьби ти зац и я ,  серици ти зацня  и'Н0СНЬ[Х м есторож ден иях  с интенсивно проявленны м  процессом 
као л и н и зац и я  [39, 50, 53, 54,’ аЛьбитизации подобных о б разован и й  не н аблю дается , 

у д ается  однозначно д о к а за т ^  • Н и ж н и е  значения  pH  едва  ли могли бы ть  меньш е 4 — 5, так  
одновременность роста  отдельны х зон кр и стал л о в  квар ц а |к ак  као л и н и зац и я  п р о яв л яется  в сам ы е зав ер ш аю щ и е  стадии 
с тем или иным процессом изменения в м ещ аю щ и х  породу р0Ста кр и стал л о в  при те м п е р а ту р а х  п оряд ка  200— 150° при воз- 
[5, 18, 103]. М ы  попы тались оценить pH  х р у с т а л е о б р а зу ю щ ш |д ейСТВ11и на породы сл абокон ц ен три ровап н ы х  (сум м а ('Na+-j- 
растворов по терм один ам и ческим  нолям  устойчивости основных"+ к +) _  10- 2 _ 10-4 Моль,/л) растворов. К ром е  того, вследствие 
и нередко практи чески  м оном ин еральн ы х новообразований ( аль | актнвного Вз а цмодействия кислы х растворов  с вм ещ аю щ и м и 
бита, серицита пли к ао л и н и та ) ,  сопутствую щ их кристаллизации; ПОрО Д ам н рзстворы  неизменно д о лж н ы  ней трали зоваться  [104].  
кварц а . Д л я  этого на основании д ан н ы х  [37, 63, 64, 105] были;
построены изотермические сечения полей устойчивости указан- |  Р езу л ьтаты  оценки кислотности — щ елочности хрусталеобра-  
ных м ин ералов  д ля  тем п ератур  200, 300 и 350° в зависимости^ зуЮщИХ растворов , но д ан н ы м  газо во -ж и д ки х  вклю чений в кри-
от pH  растворов  и активности в них к ал и я  и натри я ,  прн ннм ая |стал л ах  кв ар ц а  и полям  терм один ам и ческой  устойчивости со-
во внимание, что константы  равновесия  реакц ий  серицитнзацни;ПуТСТВуЮ1цИХ мин ералов , к а к  видно, очень бли зки  и нах о д ятся  
и као лин изаци и  м икроклин а  в водны х раство р ах  м огут  быть вы-jg 0 бщ ем соответствии с оценкой pH  гид р о тер м ал ьн ы х  раство- 
р а ж е н ы  через отнош ения кон центраци й  соответствую щ их х л о р и |р ОВ) ф орм ирую щ их м есторож ден ия  други х  полезны х ископае- 
дов щ елочны х м еталлов  и соляной кислоты [37]. Г1оскольку|мых j-gŷ  105]. О собенно важ н о , что p H  хрустал ео б р азу ю щ и х  
границы  м еж д у  полям и калиевой  и натриевой слю ды  с 1ЮЛСВЫ| р а створов хотя и м о ж ет  дости гать  относительно высоких (до 
ми ш п атам и  почти совпадаю т, а о б р азо в ан и е  серици та  (Д°' рН  11 ) величин, но в основном испы ты вает  незн ачительны е ко-
350°) , по д ан н ы м  А. А. П опова [105 ] ,  происходит д а ж е  из суще#л е ^ ания ^на j g— 2 единицы) вблизи  ней тральн ы х  значений.

Рис. 13. Влияние температуры на из­
менение pH растворов газово-жидких 

включений в кристаллах кварца

58, 59, 6 8 ]. В ряде случаев
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Н а присутствие ф тора  в гид р о тер м ал ьн ы х  х р у стал ео б р азу ю - i  
щ и х  раство р ах  у к а зы в а е т  ш ирокое  распространение  флю орита»  
или топаза ,  ассоциирую щ их с кварц ем  в кам ерны х  (мнароло-1 
вых) п егм атитах  ,[51, 54, 59, 60]. В гидротерм альн ы х  хрустале-1 
носных ж и л а х  ф лю орит  встречается  относительно редко, но! 
р я д  основных м ин ералов  ги дротерм ально-и зм ененны х пород (се 
рицит, каолинит и др.)  часто хар актер и зу ю тся  ан ом альн о  высо 
кой ф тороносиостыо ([103]. Н епосредственно о наличии фтора! 
в ги дротерм альны х растворах  свидетельствует  о б н ар у ж ен и е  его| 
(кон центрации до 10 г/л) в газо во -ж и д ки х  вклю чениях  кристал-1 
лов квар ц а  (см. табл . 2, 3).

О п ределяя  эксп ери м ен тальн о  непосредственно растворимость; 
к в ар ц а  в растворах ,  б ли зки х  к составу  газово-ж и дки х  вклю че-i: 
ннй,- попы таемся устан овить  на основании эксп ери м ен тальн ы х  н | 
расчетны х д ан н ы х  м акси м альн о  в о зм о ж н ы е  кон центрации и| 
ф орм ы  н ах о ж ден и я  крем н езем а  в хр у стал ео б р азу ю щ и х  раство- | 
рах. В качестве  исходных растворов  бы ли вы бран ы  хлоридные 
натриевы е, хлори д н о-б и карб оп атн ы е  натриевы е, хлоридно-бн-к 
кар б о н атн ы е  кальц и й -н атри евы е  растворы , а т а к ж е  менее рас-' 
нространенны е, но достоверно устан овлен ны е  [83, 84] в индиви­
д у ал ьн ы х  вклю чениях, сульф атно-хлоридны е н атриевы е раство­
ры. К онц ентрац ия  растворов  и соотнош ения в них компонентов! 
подби рали  согласно  д ан ны м , приводимы м  в табл . 2, 3. В тех; 
случаях , когда  часть  составной соли при ком н атн ы х условиях! 
не р астворялась ,  остаток  ее з асы п ал и  в ав то кл ав  в нерастворен-1 
ном виде. О пыты провели при те м п е р а ту р а х  200, 250, 300 и 
320° С и д ав л е н и я х  от 20 до 50 М П а ,  т. е. в таких  условиях , при. 
которы х происходит о б р азо ван и е  основной массы природных] 
кри сталлов  квар ц а .  О тносительно невы сокие тем п ературы  тре­
бовали , несмотря на применение к ач аю щ и х ся  печей, длительного/ 
времени д ля  устан овлен ия  равновесия: при 320, 300, 250 и 200°: 
необходи м ая  продолж и тельн ость  опытов с о став л я л а  соотвстч 
ственно 5— 7, 14 и 25 сут.

Р езу л ь таты  опы тов п оказы ваю т, что в хлоридны х натриевых* 
и сульф атно-хлоридны х  н атриевы х  р аство р ах  растворимость! 
к в а р ц а  б ли зка  к растворим ости  в чистой воде (рис. 14). Зам ет- |  
но пониж енную  (по сравнению  с чистой водой) растворимость 
к в а р ц  о б н а р у ж и в а е т  в хлоридны х кальц и ево-н атри евы х  раство- |  
рах. П овы ш ен ие  концентрации х лори д н ы х  растворов  приводит' 
к зам етн ом у  ум еньш ению  раствори м ости  квар ц а  (табл . 11). Д о ­
бавлен ие  в у к а за н н ы е  растворы  б и к а р б о н а т а  натрия  в количе-| 
ствах, обычных д л я  растворов  вклю чений, приводит к заметному; 
(в 2— 3 р а за )  в о зр астан и ю  раствори м ости  к вар ц а ,  что связано:; 
с повыш ением p H  растворов  до величины  10— 11. Н о и в этих 
сл у ч ая х  р аствори м ость  кв а р ц а  при тем п ер ату р ах  300— 320° до-; 
стнгает  всего л и ш ь  2— 2,5 г/л.

Введение в хлоридны е натриевы е растворы  незначительных; 
количеств ф то р а  (5 г/л) в виде ф тори дов  калия  или натрия!
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практически не сказы вается  на раствори м ости  квар ц а ,  но в 3—г 
4 раза  ускоряет  время устан овлен ия  в системе, равновесия, 
Однакр  д о бав л ен и е  в раствор  такого  легко  р азл агаю щ его ся  и 
гидролизую щ егося  соединения, к а к  ф торид  ам м ония  концентра; 
цией всего л и ш ь  0,25% не только  ускоряет  устан овлен ие  в си­
стеме равновесия , но и повы ш ает  раствори м ость  к в ар ц а  в .2— 
2,5 раза .

Н есм отря  на зн ачительное  число оп убликован ны х работ  по 
изучению раствори м ости  крем н езем а  в ги дротерм альн ы х  р а с тв о ­
рах, влияние изменения 
р.Н на раствори м ость  
кварца и ам орф н ого  к р е м ­
незема изучено только  до 
температур 100° [160,
186] и 200° С [198]. П о ­
этому д ля  вы яснения  и з ­
менения растворим ости  
кварца в зависимости  от 
показанны х вы ш е з н а ч е ­
ний pH  х р у с т ал е о б р а зу ­
ющих растворов  бы ли 
проведены специ альны е 
опыты при тем п ер ату р ах  
250, 300, 320° и д а в л е н и ­
ях насы щ енны х паров.
И зм ерения  pH  растворов  
осущ ествляли  на л а б о р а ­
торном рН -м етре-м илли- 
вольтметре Л П М -60М . В 
качестве стан дар то в  ис­
пользовали  буферны е 
растворы с p H  1,68; 3,56; 4,01; 6,86; 9,18 при тем п ературе  25° G: 
Э лектродом  сравнения  с л у ж и л  проточный хлорсеребрян ы н  
электрод.

Р езу л ь т а ты  опытов о тр аж ен ы  в табл . 12 и на рис. 15. К'аК 
видно, в озм ож н ы е  со д е р ж а н и я  крем н езем а  в хрусталеобразуку1

Т а б л и ц а  11
Влияние концентрации растворов на растворимость кварца 

(среднее из трех определений) £=300°, Р = 5 0  МПа

Рис. 14. Растворимость кварца в водных 
растворах состава:

/  — 1 н. N aC l+ 0,25  н. NaHCOa; 2 — 1 н. N aC l+  
+  0,25 н. СаС1+0,25 н. ЫаНСОз: 3 — 1 н. N aCl в
и н тервале тем ператур  200—320° при давлен и ях  на*- 

сьиценного п ара

Концентрация, т

Состав растворов
0,25 0,5 1 , 0 2,0 4,0

Хлоридный натриевый 
Хлоридный кальциевый 
Хлоридный натриево-кальциевый

0,760
0,670
0,770

0,740
0,650
0,730

0,690
0,600
0,700

0,690
0,640
0,680

0,610
0,520
0,600
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щих раство р ах  при p H  11 составляю т  д л я  у к а за н н ы х  температур! 
соответственно 0,7; 0,1 и 1,3 r /л  и п ревы ш аю т растворимость;! 
к в ар ц а  при p H  5 — 8 в 1,5— 2 р а за .  П одобное увеличение раст-Г 
воримости к в а р ц а  в воде или ней тральн ы х  хлоридны х раствор 
рах мож но вы зв ать  изменением тем п ературы  или д авл ен и я  со-1 
ответственно на 100° или 50— 60 М П а. В ин тервале  значений! 
pH  4— 8 раствори м ость  к в ар ц а  остается  практи чески  неизмен-1

щ
I
I

Рис. 15. Зависимость растворимости кварца от pH растворов при 250, 300 н | 
320° С и давлениях насыщенного пара

Рис. 16. Влияние pH растворов па соотношение доли недиссоцнированнойв 
кремнекислоты и суммы силикатных ионов при температурах 250, 300 и 320°| 

и давлениях насыщенного пара 
ной, но при д ал ьн ей ш ем  повыш ении кислотности незначительно! 
ум еньш ается  и в раство р ах  1 т  НС1 со ставл яет  500 мг/л.

Д о п у ск ая ,  что о б щ ая  кон центраци я  растворенного  кремнезс-1 
ма состоит из мономерной ортокрем невой  кислоты, содерж ан и е!  
которой не зави си т  от p H  растворов  [1] и сили катн ы х  ионов,! 
бы ла р ассчи тан а  относительная  их д о ля  в р аств о р ах  различной!

Влияние pH растворов на растворимость кварца, г/л
Т а б л и ц а  12|

*I

Температура,
°С

pH (при t — 25°)
....... . . ... .

7 7,6 8,58 10,,40 12,62 13,28 1
250 0,450 0,400 0,490 0,740 2750

г

Не опр.
300 0,685 0,640 0,770 1 0 2 0 3490 13 280
320 0,743 0,815 0,850 1 2 0 0 4400 15 300 I
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щ елочности— кислотности. Р езу л ь таты  расчетов п ок азы ваю т  
(рис. 16), что до pH  8,5 п ракти чески  весь крем незем  находится  
в растворе  в ф о р м е  недиссоциированной кремнекислоты. П ри 
д альн ей ш ем  повыш ении щ елочности в растворе  начинает  быстро 
во зр астать  д оля  си л и к атн ы х  ионов, которая  при м акси м альн о  
возм ож ны х значениях  pH  д ля  хру стал ео б р азу ю щ и х  растворов  д о ­
стигает  порядка  0 ,4— 0,5. У читы вая д ан ны е, приведенные в р а з ­
деле «Состояние и механизм  растворен ия  крем н езем а  в воде и 
гидротерм альны х р астворах»  вероятнее  всего допустить п р е о б л а ­
дан ие  среди сили к атн ы х  ионов одно- и д в у за р яд н ы х  комплексов 
типа H 3S i0 4 “  и H 2Si0 4 2-.

Д л я  определен ия  растворим ости  к в а р ц а  в терм альн ы х  и м и ­
н ерализован ны х  природны х водах  бы ли отобраны  воды из р а з ­
личных сам о и зл и ваю щ н х ся  источников и с кв аж и н  Северного 
К а в к а з а  и З а к а в к а з ь я .  Воды отли чали сь  д р у г  от друга  составом, 
величиной pH  и общ ей м и н ерали зац и ей  (табл . 13). Отбор проб 
производили в полиэтиленовую  герметично зак р ы ваю щ у ю ся  п о­
суду непосредственно на вы ходах источников и устья скваж ин . 
Н ачал ьн о е  с о д ер ж ан и е  крем н езем а  в водах  оп ределяли  с р азу  ж е  
после взятия  проб.

Р аство р и м о сть  к в а р ц а  в этих водах  изучили при т е м п е р а ту ­
рах  200, 280 и 400° С и д ав л ен и ях  (рассчи тан н ы х  по P — f — t д и ­
а гр а м м а м  для  чистой воды) соответственно 2, 6 и 120 М П а . Р е ­
зу л ьтаты  опытов о т р а ж е н ы  в табл .  13. И з  ее рассм отрени я  с л е ­
дует, что р аствори м ость  кв ар ц а  в природны х м и н еральн ы х и 
терм альн ы х  во д ах  различного  состава  м ал о  отличается  от р а с т ­
воримости в чистой воде. З д есь  т а к ж е  отчетливо в ы р а ж е н а  в з а и ­
м освязь  раствори м ости  с температурой , которая  особенно ярко 
проявляется  при т ем п ер ату р е  выш е 200° С. Н е явл яется  н ео ж и ­
дан ны м  и рост  раствори м ости  с повы ш ением  щ елочности вод: 
наиболее  вы со кая  р аствори м ость  к в а р ц а  фиксируется  в с л а б о ­
щ елочны х водах, а н аи м ен ьш ая  — в слабо к и сл ы х  и ней тральны х

Т а б л и ц а  13
Растворимость кварца в природных минерализованных водах

Наименование
истопника pH

Содержание 
SiOa на 

выходе из 
источника, 

мг/л

Растворимость кварца, 
мг/л Общая

минерали­
зация,

г/л200° С. 
/  =  0,78

280° С, 
/  =  0,78

400° С 
/  -  0,70

Ессентуки № 17
Боржоми
Арзни
Смирновский
Бируте

/ — коэффицие

7 ,2
6 ,9
6 ,5
7 .0
6 . 0

н т  зап

29 
16 

1 0 0  

32 
Не опр.

олпения авто

390
150
186
137
138

клава.

824
788
781
659
719

3351
2739
1906
1681
1250

11,81
6 ,4

11,27
3 ,75
2,40
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водах, в составе  которых п р ео б л ад аю т  ионы S 0 42-, C l- , С а 2+ 
и M g 2+.

Т аким  образом , содер ж ан и е  крем н езем а ,  находящ егося  в 
равновесии с квар ц ем  при средних (250— 320° С) тем п ер ату р ах  
и д авл ен и ях  (30— 50 М П а ) ,  в р аство р ах ,  отвечаю щ их составу 
газово-ж и дки х  вклю чений, и в при родн ы х м ин ерали зован ны х  
водах  со ставл яет  обычно 0,7— 0,8 г/л, п овы ш аясь  в хлоридно- 
б и карбон атн ы х  натриевы х р аств о р ах  до 2 — 2,5 г/л. Т аки е  отно­
сительно небольш и е со дер ж ан и я  к р ем н езем а  не могут объясн ить  
ан ом ально  вы сокие его кон центраци и в раство р ах  некоторых ин­
д и ви д уальн ы х  газо во -ж и д ки х  вклю чений в к р и с та л л а х  квар ц а  
и в ряде  природны х м ин ер ал и зо ван н ы х  вод. Т а к ж е  трудно п ред ­
стави ть  себе рост соверш енны х в структурном  отнош ении кр и ­
сталлов  кв ар ц а  из слабок он ц ен три рован н ы х  относительно к р ем ­
незема растворов , каки м и  они могут быть в условиях  процесса 
серицнтизации в м ещ аю щ и х  пород (т. е. при pH  п о р яд к а  5— 9). 
О днако  эти противоречия легко  устран яю тся, если им еть в виду, 
что в природны х хру стал ео б р азу ю щ и х  раство р ах  присутствовал 
фтор и зн ач и тел ьн ая  д оля  к р ем н езем а  н ах о д и л ась  в высокопо- 
л им еризован ной  и коллоидной ф орм ах . В о зм ож н ость  сущ ество­
вания  таки х  форм крем н езем а  в ги д ротерм альн ы х  растворах  
неоднократно о св ещ ал ась  И. Г. Ганеевы м, Н. Г. Сретенской, 
Ф. В. Ч ухровы м  [30, 121, 149] и ни ж е будет п о к азан а  нами 
эксперим ентально . З а м е т и м  лиш ь, что кон центраци я  раство р ен ­
ного крем н езем а , н аходящ егося  в равновесии с ам орф н ы м  S Юг, 
в десятки  и более  р аз  п ревы ш ает  с о д ер ж ан и е  крем н езем а ,  р а в ­
новесного по отнош ению к к в а р ц у  [1, 178, 198]. П оэтом у при 
наличии в системе ам орф н ого  SiC>2 д о ля  растворен ного  крем н е­
зем а  м ож ет  д о сти гать  сущ ественны х величин, м ногократно  пре­
вы ш аю щ и х  раствори м ость  кварц а .

Растворимость кварца 
в водных растворах сульф ида нагрия 

и фторидов калия, натрия 
и фтористого аммония

И сп ользован и е  однотипных п и н ако и дал ьн ы х  срезов об разц ов  
к в а р ц а  позволи ло  устан овить  х а р а к т е р  и врем я наступления 
равновесия в систем ах  исходный раствор  —  кварц . П олученны е 
зависимости  представлен ы  в виде граф и ков  со д е р ж а н и я  к р е м ­
н е з е м а — врем я о пы та  на рис. 17. В р аство р ах  ф тори дов калия , 
н атр и я  и ам м ония  равновесие  при тем п ературе  280° С наступает  
у ж е  через 24 ч. В р аств о р ах  сернистого  натрия  равновесие  у с т а ­
н авл и вается  несколько  позж е, через 35— 40 ч после н а ч а л а  опы ­
та. П овы ш ен ие  концентрации с 1 до 3%  почти не сказы вается  
на времени, необходимом д ля  устран ен и я  равновесия.
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Хотя раствори м ость  к в ар ц а  в р аств о р ах  фторидов к ал и я  и 
натрия  почти не о тли чается  от раствори м ости  в чистой воде, 
время наступления  равновесия  по ф тори дн ы х  раство р ах  (при 
прочих р авн ы х  у сл о в и я х ) ,  наступает  в 3 —4 р а з а  быстрее. Это 
свидетельствует  о зн ачительно  больш их скоростях  растворения 
квар ц а  во фторидны х средах , чем в чистой воде.

Зависимость растворимости от коэффициента заполнения со­
судов. В лияни е  коэф ф иц иентов  зап олн ен и я  авто кл аво в  на р а с т ­
воримость к в ар ц а  изучено д ля  растворов  сернистого натрия  (1; 3 
и 5 % )  ф торидов  натри я  (1 и 3 % ) ,  к а л и я  (1; 3 и 5 % )  и ам м ония  

' (1 5 % ) .  У становленны е зависимости  о тр аж ен ы  на гр аф и ках  
(рис. 18). Видно, что в условиях  тр ех ф азн о го  равновесия р а с т ­
воримость к в а р ц а  в раство р ах  сернистого натрия и фтористого 
аммония относительно высокой (соответственно 5 и 15% ) кон- 

• центрации несколько  п ад ает  с возрастан и ем  коэф ф иц иента  з а ­
полнения. В слабок он ц ен три рован н ом  растворе  !Na2S такой  з а ­
висимости не отм ечается . В раство р ах  ф тори дов натрия и к ал и я  
растворим ость  к в а р ц а  с изменением коэф ф иц иента  заполнен ия  
сосудов о б н а р у ж и в а е т  слабую  тенденцию  к увеличению  с ростом 
коэффициента.

Зависимость растворимости от концентрации растворов. 
В р аство р ах  сернистого натри я  и фтористого  ам м ония  эта  з а в и ­
симость п роявляется  очень четко и имеет практически  линейный 
хар ак тер  (рис. 19).

В раство р ах  ф тори да  кал и я  зави си м ость  растворимости  
квар ц а  от концентрации раствора  п роявляется  намного слабее , 
хотя в и н тервале  концентраци и  1 — 10% и н ам ечается  слабы й  
подъем кривой (рис. 20) .  И ной х а р а к т е р  имеет эта  зависи м ость  
д ля  раствора  ф тористого  натрия (см. рис. 20) .  Р аствори м ость  
здесь  (при т е м п ер ату р е  280°) в о зр астает  только до к о н ц ен тр а ­
ции п оряд ка  2 ,5% , а затем  остается  прим ерно на одном уровне. 
Это и понятно, поскольку  р аствори м ость  самого фтористого 
натрия, к а к  п о к а за л и  М. И. Р ав и ч  и В. М. В ал я ш к о  [109], 
возр астает  только  до тем п ературы  100°, а затем  падает, с о став ­
л я я  при 275° 2 ,56% . И нтересно, что м акси м ум  растворим ости  
к в ар ц а  в растворе  ф тористого натри я  приурочен на изотерме 
280° именно к этой его концентрации.

Зависимость растворимости от температуры. В лияни е  и зм е­
нения тем п ер ату р ы  на раствори м ость  к в а р ц а  изучено д л я  1; 3 
и 5 % -н ы х  растворов  сернистого натрия , 1— 3 % -н ы х  ф торидов 
кал и я  и натрия  и 1; 3; 5; 10; 15% -ных растворов  ф то р и да  а м м о ­
ния. Р е зу л ь т а ты  представлен ы  в виде полибар  раствори м ости  на 
г р а ф и к а х  (рис. 21— 23). К а к  и сл едовало  ож и дать ,  р аство р и ­
мость к в а р ц а  с повы ш ением  тем п ер ату р ы  возрастает .  П ри  этом 
относительное изменение раствори м ости  в и н тер вал е  100— 200° 
во всех р аств о р ах  зн ачительно  меньше, чем в ин тервале  200—• 
350° С. А налогичное  н а р а щ и в а н и е  раствори м ости  выш е 200° от-
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Piic. 18. Время установления равновесия в системе водный раствор — кварц 
при температуре 280° (составы растворов и коэффициенты заполнения авто­
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Рис. 19. Влияние концентрации (С ) растворов сернистого натрия и фторида 
аммония на растворимость кварца при температуре 280° и давления насы­

щенных паров

Si02 ,г/л

Рис. 20. Влияние концентрации растворов фторида натрия и калия на раство­
римость кварца при температуре 280° и давлении насыщенных паров

м ечается, к ак  известно, д л я  воды и други х  растворителей  
J183] ,  П оэтом у м ож н о предполож ить , что при д альн ей ш ем  по­
выш ении тем п ературы  (вы ш е 350°) р аствори м ость  кв ар ц а  будет 
та к ж е  значительно  н а р ащ и в аться .
Н есколько  опытов при тем п ературе  
400° и давлен ии  п о р яд ка  120 М П а  
п одтверж даю т  это п р ед п о л о ж е­
ние.

П риведенны е выш е эксп ери м ен ­
тальн ы е  дан н ы е  пок азы ваю т , что 

, при одних и тех ж е  услови ях  м а к с и ­
мальной и весьма существенной 
растворим остью  к в а р ц  о б л а д а е т  в 
растворах  сернистого натри я ,  м ен ь­
ш е й — в р аство р ах  ф тористого  а м ­
мония и незн ачительной  — в р а с тв о ­
рах фторидов кал и я  и н атрия . Н и ж е  
приводится обсуж ден и е  причин,

Рис. 21. Зависимость раствори­
мости кварца от температуры и 
растворах фторидов натрия 
(кривая 1 —  3% N aF; 2 — 1;% 
NaF) и калия (3 — 3%KF; 4 — 

1% KF)
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Рис. 22. Зависимость растворимости кварца от температуры в растворах фто­
рида аммония

Рис. 23. Зависимость растворимости кварца от температуры в растворах
сернистого натрия

об условливаю щ и х р а зл и ч и я  в раствори м ости  кв а р ц а  в у к а з а н ­
ных раствори телях .

Б ольш инством  исследователей , как  было п о к азан о  выше, 
признается , что растворен ие  кв ар ц а  в воде п р отекает  по схеме

Sl0 2TB -f- ti Н20  SiOo • п Н,О(раств0р).
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В щ елочны х растворах ,  к а к  п р ед п о л агаю т  Р. А. Л о д и з  и 
А. А. Б о л л м эн  [190],  растворен ие  происходит в основном за  счет 
в заи м о д ей стви я  к в а р ц а  с ги дроксилом  О Н -

S i 0 2TB +  ( 2 a  — 4 )О Н -  
где а > 2 .

В следствие этого под действием  попов

(16)SiO„(2a- ')  +  (а  — 2 ) Н , 0 ,

( О Н ) -  в растворе
об р азу ю тся  анионы типа S i 0 32-.

Р аство р ен и е  к в а р ц а  в водны х р аств о р ах  щ елочей идет к а к  по 
реакции (4), т а к  и по реакции (16). Р аство р и м о сть  к в ар ц а  в 
щ елочны х ср едах  примерно на п орядок  величины больш е, чем 
в  чистой воде. Это д а е т  основание считать, что п р ео б л адаю щ и м и  
р а д и к а л а м и  в растворе  д о л ж н ы  быть р а д и к а л ы  типа S iO a2(a~4)~ 
т. с. растворение к в ар ц а  д о л ж н о  идти преимущ ественно по схеме 
(16).

Н етрудно зам ети ть , что кон центраци я  р ад и к а л о в  типа 
S iO a(2u-4,-B р аство р е  полностью определяется  концентрацией 
гидроксила О Н - . Л . В. Б р ято в  [16] и позднее Р. А. Л о д и з  и 
А. А. Б о л л м эн  :[ 190] п о казали , что р аствори м ость  к в ар ц а  в 
р астворе  N a O H  выше, чем в экви м олярн ом  растворе 
N a 2C 0 3, из-за  меньш ей кон центраци и  в последнем гидроксила  
О Н - , а т а к ж е  неполного ги д р о л и за  N a 2C 0 3. В дру ги х  водных 
растворах , по мнению этих исследователей , р аствори м ость  к в а р ­
ца  д о л ж н а  оп ределяться  т а к ж е  степенью  ги дроли за  р аство р и ­
телей. Е сли  в р аств о р ах  присутствует  фтор, то помимо у к а з а н ­
ных типов к р ем н есо д ер ж ащ и х  ком плексов , могут о б р аз о в ы ­
ваться  р азли ч н ы е  крем н еф торидны е ком п лексы  [1, 116].

Гидролиз у к а з а н н ы х  солей при т е м п ер ату р ах  до 300° и д а в ­
л ен и ях  насы щ енного  п ар а  был рассм отрен  Г. Т. О стапенко в 
н аш их  совместных р а б о т а х  по раствори м ости  к в а р ц а  [100, 110].

Гидролиз N a 2S к а к  соли сильного основания  и слабой  ки сло ­
ты сходен с гидролизом  N a 2C 0 3, изученным в области  повы ш ен­
ных тем п ератур  Б. Н. Р ы ж е н к о  [113, 114], и п ротекает  т а к ж е  
по двуступенчатой  схеме

S '"  +  Н , 0  == о н -  +  h .,s - 

H S - + H 20  =  0 H - + H 2S.

(17)

(18)

К онстанты гидролиза  по первой (17) и второй (18) ступеням 
будут следую щ и м и [114]:

К ,
К н,о

гидр к„
с/г,2 (1 — /г22)- Го н _- ^мз- 

(I - / г , ) - К  2.

К
(1 + / l3)c/l,/l20K,он 11,3

У/ГЛДр ' ( 1 - / г 2)К Нз_

(19)

(20)

где /Сна о —  кон стан та  диссоциац ии  воды; Ki и /Си — п ервая  и 
вто р ая  кон стан ты  диссоциац ии сероводородной кислоты ; с — ис-

50

ходная  кон центраци я  сернистого натрия  в растворе, вы р а ж е н н а я  
в единицах  м оль  на 1 кг воды; /г ,— степень гидролиза  иона S 2- 
(первая  ступень ги д р о л и за ) ;  1г2 -— степень гидролиза  иона H S - , 
о б разовавш егося  в р езу л ь тате  ги дроли за  иона S 2- (вторая  сту ­
пень ги д р о л и за ) ;  Гон- . P u s - и т. д .— коэф ф иц иенты  активности 
ионов О Н - , H S -  и т. д. в растворе; Ф — коэфф ициент, учиты ­
ваю щ ий часть  сероводорода , остаю щ ую ся  в растворе, от всего 
сероводорода, об р азо в ав ш его ся  при гидролизе

Ф  =
„ ж HjS
Hj3 п Н.,3

(21)

где пжh.,s и /i‘:i ias — ч исла  молей сероводорода  в ж и дк ой  и г а ­
зовой ф азе ;  если га зо в а я  ф а з а  отсутствует, то Ф — 1.

В наш их опы тах  о б ъ е м н а я  д оля  газовой  ф а зы  бы ла  весьма 
малой (2— 5 % )-  П оэтом у мы приняли  Ф = 1 .

И з уравнени й  (19) и (20) бы ли най дены  в ы р а ж е н и я  для  
степеней ги дроли за  по первой (hi) и второй (/г2) ступеням

Л, =
К .г и л р  +  Г..ЛР) 2 '  4/С/ГНЛрГ

2  с

где

К "
К 11аО Г5а_ 1

/гидр к„ он Гиз- (1 - Л 22) ’

где

/г. — - ( 1  +  К ")  +  /< 1  +  К ")2 4- 4 К "

где

К" =
К’н.с Гнз-
K\Chi ^ОН-' ^HjS

(2 2 )

(23)

(24)

(25)

Д л я  вы числения h\ и /г2 необходимо, к а к  видно из этих  у р а в ­
нений, зн а т ь  константы  А'н.о, Ki, К п  и коэфф ициенты  акти в н о ­
сти ионов О Н - , H S - , S 2 и молекул  H 2S. В первом п ри ближ ении  
мож но принять, что Ун, s — 1, т а к  к а к  п ар ц и ал ьн о е  д ав л е н и е  се­
роводорода  невелико. С лож н ость  р асчета  степеней гидролиза  
состоит в том, что д л я  определения  hi надо  зн а т ь  величину h2, 
а д ля  н ах о ж ден и я  h2 н уж но  зн ать  h t. Э та  трудность  п р ео д о л ева ­
ется при расчете  методом  п оследовательны х при ближ ений , по­
л а г а я  в первом п ри бли ж ен и и  h2 — 0 [112, 113].
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Влиянием  д ав л ен и я  на константы  равновесия К и .о .  Ki и Ки  1 
мож но пренебречь. Д ействительно , зави си м ость  константы  рав- 1  
новссия дается ,  как  известно ф орм улой

d \n  к  a  v i
~~dP =  ~RT ’ ( 2 6 ) *

где Д1Д— м ал ы е  величины (изм енения  п арц и альн ы х  мольных 
объем ов  при соответствую щ их р е а к ц и я х ) ,  м акси м ал ьн ы е  ж е 
значения  давлен и й  насы щ енны х паров  со ставл ял и  6— 7 М П а. 
Т а к ж е  м ож но пренебречь влиянием  д ав л ен и я  на активн ость  ио­
нов. П оэтом у д л я  вычисления степени ги дроли за  сернистого 
натрия д остаточн о  ограничиться  ли ш ь  темп ературн ой  з а в и с и ­
мостью констант  равновесия  и коэфф ициентов  активностей.

З ави си м о сть  константы  диссоциац ии  воды от тем п ературы  g 
вы р а ж а е т с я  уравнени ем

1 и /Си.о =  +  6 ,0846  - 0 , 0 1 7 0 5 3  Т. (27) §

Д л я  первой и второй кон стан т  равновесия  сероводородной ; 
кислоты были предлож ен ы  следую щ и е уравнени я  '[143]:

lg  К„ =  -  ^  +  2 ,26  - 0 , 0 1 6 5 6 6  Т, (28) I
1 g K ,  =  -  +  26,71 -  0 ,0 4 9 4 2  Т. (29) [

Д л я  оценки коэф ф иц иента  активности  ионов при повышен- |
ных тем п ер ату р ах  были исп ользован ы  п олож ен ия  теории Д е-  |
б а я — Гю ккеля  [111] и эк сп ер и м ен тал ьн ы е  значения  коэффицн- I  
ентов активности  N a O H  и К О Н  в водны х р аств о р ах  при темпе- |  
р а т у р ах  до 350° и давлен и и  насы щ ен н ы х  паров, которы е д ан ы  f  
в рабо те  [85].  •I

П о теории Д е б а я — Гю ккеля  коэф ф иц иенты  активности  одно- |  
з а р я д н ы х  ионов одинаковы , и т а к  к а к  коэфф ициенты  активности : 
N a O H  и К О Н  вы чи сляю тся  по уравн ен и ям

_i_

Ккон =  (Ек+ • ^ о н - ) 2 , (30)

ЕцаОН =  (^N«+ * J^OH-) 1 , (31)

то, согласно этой теории

KNaOH =  Гиа+ =  Уон- =  Кк+ =  Уцоп-  (32)

Т аки м  об р азо м , эк сп ери м ен тальн ы е  величины коэфф ициентов 
активности K 0 1 I  и N a O H  м ож н о счи тать  в определенном  при- |  
блн ж ени и  равн ы м и  коэф ф и ц и ен там и  активностей одн о зар яд -  ; 
ных ионов.

С равнени е  эм пирических  коэфф ициентов  активностей К О П  и |  
N aO H , взяты х  из работы  В. П. М аш о в ец  и др. [85],  п о казы вает , i

 
 

. 
- 

—

что д ля  растворов  с ионной силой до 1 прави ло  Д е б а я -Г ю к к е л я  
о равенстве  коэф ф иц иентов  активности  ионов одного и того ж е  
з а р я д а  достаточн о  хорош о вы полняется. Д л я  расчетов с ионной 
силой, равной  2 и больш е, р асхож д ен и я  у ж е  значительны  (до 
3 0 % ) .  Д л я  растворов  с ионной силой 0,3; 1 и 2 были определены 
коэфф ициенты  активности  од н о зар ядн ы х  ионов (табл . 14) как  
средние коэфф ициенты  активностей К О Н  и N a O H  из работы
В. П. М аш о в ц а  и др. [85].

Э м пирические коэф ф иц иенты  из табл .  14 сравн и вал и  с к о эф ­
ф ициентам и активности , рассчи танн ы м и по модифицированному 
у равнению  Д е б а я — Г ю ккеля  [111]

In =
Azr  | ,л

Ва \ ц
+ 0, (33)

где Yi — коэф ф иц иент  активности иона с i з арядом ; z *— з а р я д  
иона; р, — ионная сила  раствора ;  А и В  — рассчи ты ваем ы е кон­
станты , з а в и ся щ и е  от тем п ературы : а — расстояние  наибольш его  
сбли ж ени я  ионов, п о р яд к а  2— 5 А.

Выбор величины а в значительной  мере произволен. Точно 
она м ож ет  бы ть  най ден а  ли ш ь  из эксперим ента . Р асчет  ко э ф ф и ­
циентов активностей од н о зар ядн ы х  ионов был выполнен для  
значений а =  2, 3, 4 и 5 А. П ри этом оказал о сь ,  что расчетны е ве­
личины коэф ф иц иентов  активностей бли зки  к эмпирическим 
(для соответствую щ их ионных сил р аство р а )  при довольно ф и к ­
сированном значении  п а р а м е т р а  а, л е ж а щ е м  в ин тервале  2— ЗА. 
О тсю да м ож н о с дел ать  вывод, что уравн ен и е  Д е б а я — Гю ккеля  
в ф орме (33) достаточно хорошо опи сы вает  ф ункциональную  
зависи м ость  коэф ф иц иентов  активности  от тем п ературы  и ион­
ной силы (или кон центраци и) при н а д л е ж а щ е м  вы боре п а р а ­
метра а.

Е сли  принять, что коэфф ициенты  активности с приемлемой 
точностью опи сы ваю тся  уравнением  (33),  то при расчете  сте­
пени гидролиза  м ож н о обойтись ли ш ь  коэф ф иц иентам и  актив-

Т а б л и ц а  14

Коэффициешы активности однозарядных ионов как средние значения 
эмпирических коэффициентов активностей КОН и NaOH

г  с

Ионная сила растворов

(J. • 0,3 р  -  1 |1 =  2

20 0 ,6 2 0,61 0 ,6 7
150 0 ,5 7 0,54 0 ,5 5
200 0,51 0 ,4 7 0 ,4 8
250 0 ,4 0 0 ,3 6 0 ,3 7
300 0 ,3 3 0 ,2 7 0 ,2 6
350 0 ,2 3 5 0,11 0 ,1 0
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( r ,p (У,у2.

ности о д н озарядн ы х  ионов, т а к  к а к  коэф ф иц иент  активности 
д вузарядн ого  нона (Г 2) в ы р а ж а е т с я  через коэфф ициент о д н о за ­
рядного (Y i) следую щ им  образом :

Г2 =  ( Г , ) ‘. (34)
П оэтом у отнош ение ко­

эф ф ици ен тов  активности
H S~, О Н -  п S 2 - — в ф о р м у ­
л е  (23) м ож но определить 
к ак

к5,_

Рис. 24. Степень гидролиза N a2S в вод­
ных растворах как функция температуры 

и ионной силы растворов

t ' fNj

С
S '  08
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I
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Рис. 25. Зависимость суммарной степени гидролиза Na2S от температуры и
ионной силы раствора

Рис. 26. Зависимость суммарной степени гидролиза Na2S от концентрации и
температуры

И спользуя  уравн ен и е  (35) методом п оследовательны х п р и ­
бли ж ени й  (до третьего  п ри бли ж ен и я)  по у р авн ен и ям  (22) и 
(24) были найдены  степени гидролиза  сернистого натри я  на ос­

нове эмпирических коэфф ициентов  активности  од н о зар ядн ы х  
ионов (табл. 15).

П ростым вычислением м ож но убедиться , что ош и бка  в о п р е­
делении коэф ф и ц и ен та  активности д а ж е  в 20— 30%  д а е т  о ш и б ­
ку в определении степени ги дроли за  п оряд ка  0,1— 0,15, т. е. 
меньш е 20% . М ож н о  полагать , что приведенные в табл .  15 сте­
пени гидролиза  определены  с точностью  ± 1 0 — 15%.

Н а рис. 24— 27 построены гр аф и ки  зависи мости  степени гид­
ролиза  сернистого натрия  от тем п ературы  и концентрации.
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Видно, что гидролиз по первой ступени довольно монотонно воз­
растает  с температурой . Г идролиз ж е  второй ступени начинает  
проявляться  ли ш ь  при тем п ер ату р ах  свы ш е 200° и при этом р ез ­
ко в о зр астает  с тем п ературой . П оэтом у граф и ки  сум м арной сте ­
пени ги дроли за  (см. рис. 25 и 
26) , равной  hi + h \h2, имею т д о ­
вольно зам етн ы й  перегиб  при 
200°. И спользуя  величины  h\ и 
h2 был построен гр а ф и к  (см. 
рис. 27) ,  п о к азы ваю щ и й  содер­
ж ан и е  N a O H  в раство р ах  
N a 2S при разны х ко н ц ен трац и ­
ях и тем п ературах .  Н а  о сн ова­
нии этого гр а ф и к а ,  зн а я  р а с т ­
воримость к в а р ц а  в раство р ах  
гидроокиси натрия , м ож н о р а с ­
считать раствори м ость  квар ц а  
в раство р ах  сернистого н а т ­
рия, если п олагать , что она оп­
р ед ел яется  в основном сте­
пенью ги дроли за  сернистого 
натрия  и при этом не о б р а з у ­
ется каких-либо  комплексны х 
соединений.

Величины раствори м ости  кв ар ц а  в водны х раство р ах  ги дро­
окиси натрия , определен ны е по аналогичной методике, были 
использованы  д л я  р асчета  растворим ости  квар ц а  в растворах  
сернистого натри я  (табл . 16).

П олучен ны е р езу л ьтаты  свидетельствую т о довольно хоро­
шем совпадении расчетны х величин с опытными.

К а к  видо из табл .  16, р аствори м ость  к в а р ц а  в водных р а с т ­
во р ах  сернистого натри я  превы ш ает  его раствори м ость  в водных 
раство р ах  гидроокиси натрия  той ж е  молярной концентрации.

Т а б л и ц а  15

Степени гидролиза сернистого натрия по первой (/ц ) и второй (Л2) ступеням 
в водных растворах разной ионной силы (концентрации) 

при разной температуре

-  0,3; 1 = 1; и _ о.

t ,  ° с
с =  од моль/кг Н.,0 с -  0,33 моль/кг НЮ с -  0,06 моль/кг Н ,0

. Л, ft, й, 111 Л, h i

100 0 ,7 5 0 0,51 0 0 ,4 2 0
150 0 ,8 2 0,01 0,61 0 0,51 0
200 0 , 8 8 0 ,1 3 0,71 0 ,0 5 0 ,5 9 0 ,0 3
250 0 ,9 5 0 ,7 0 0 ,7 7 0 ,5 0 0 ,6 5 0 ,3 8
300 0 ,9 6 0 ,9 4 0 ,9 3 0 ,9 3 0 ,8 4 0 ,9 0

Рис. 27. Число молей NaOH, образую ­
щихся при гидролизе (по первой и 
второй ступеням), как функция числа 
молей N a2S в растворе и температу­

ры
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Это превы ш ение полностью  оп ределяется  степенью гидролиза  
сернистого натрия п исклю чает  необходимость о б р азо в ан и я  в 
растворе дополнительны х комплексов  кремния с серой.

Гидролиз ф торидов  натрия и к ал и я  происходит по уравне- 
нию [ i  16]

2 F -  +  Н 20  =  H F , r  +  ОН'. (36)

И з  этого уравнени я  константа  гидролиза  вы рази тся  следую ­
щим образом:

Д'гшлр
(1 IF . . ' ) — - 1  О Н )— 
(F“i--(H.,Or

Х щ - ■ г он- 
< УР-)- (37)

где /(гидр — константа  гидролиза; ( H F 2“ ), (О Н - )  и т. д .— кон­
центрации ионов; Уцк, , Гон2 , Г ц , — коэфф ициенты  активн о­
сти соответствую щ их ионов.

По теории Д е б а я —-Гю ккеля коэф ф иц иенты  активности одно­
за р я д н ы х  ионов одинаковы . П оэтом у с достаточно хорош им 
при ближ ением  м ож н о считать, что

^HF,-‘ Гон-
KF_ .r P. =  1. (38)

П ри гидролизе  по уравнению  (36) из с грам м -ионов  F -  во з ­
ни кает  1/2 ch грам м -ионов  H F 2~ и О Н -  ( к — степень ги д р о л и за ) .  
К онц ентрац ия  м олекул  воды остается  практически  постоянной и 
примерно равной 55,5 моль/кг. Тогда

/'('гидр 5 5 ,о ■
/г-

411— —
(39)

Р е ш ая  это уравн ен и е  относительно к, получим следую щ ее 
вы р аж ен и е  д л я  р асчета  степени ги д р о л и за  солей N a F  и K F

h 1 П К г и д р +  К 1 2 .3 -  1Ш. д; +  242/С, 11лр( 1 - 5 5 ,5 К гидр)

-55,5Д'гидр
(40)

Т а б л и ц а  16
Растворимость кварца в водных растворах гидроокиси натрия 

и сернистого натрия ( /  =  2803 / =  0,78)

Концентрация раство­
ров, моль/кг НаО

Растворимость кварца, г/кг Н20

в растворах гидро­ в растворах сернистого натрия
окиси натрия

расчетные ланные опытные данные

0,013
0,032

Не онр. Не рассчит. 0 ,8
1,5

0,065 2 ,9
0,13 5,1 7,1 5 ,6  +  0 ,7
0 ,39 1 5 ,3 + 0 ,3 23,2 20 ,2 + 1  ,9
0,65 2 8 ,5 ± 3 ,9 39,5 35,1 +  3 ,5
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К ак  видно, степень гидролиза  этих  солей не зависи т  от кон­
центрации. Это следует  из п р едп олож ен и я  (38), а т а к ж е  из 
того, что кон стан та  гидролиза  по уравнени ю  (37) обратно  п ро­
порц иональна  к в а д р а т у  исходной кон центраци и иона F-.

Д л я  вы числения /(гидр уравнени е  (37) преобразуется  с уче­
том (38) следую щ и м  образом:

_ ( H F 2- ) ( O H r  (TIP.;-) Ю Н -) (Н +) (HF)
Арндр (F)- (HjO) (HF)(F-) ’ (Н30 )  (F-)(,HN

. К\ М-'О’
(41)

где К 1 и / ( 2 — соответственно константы  равновесии реакции

H F  Д  Н + +  F -  (42)

H F  +  F - r l H F F ,  (43)
а К п ,о — кон стан та  диссоциации воды.В и н тервале  тем п ератур  25— 2 0 0 °С значения  этих констант 
(табл . 17) бы ли у стан овлен ы  эк сперим ентально  А. Т. Эллисом  
[168], который п р ед л о ж и л  следую щ ее уравнени е  д ля  расчета  
константы  К\

log  Ал =  — 2 ,7 5  — (295//)  +  1,91 l o g / - 0 , 0 1 4 / .  (44)
З н ач ен и я  кон стан т  гидролиза  /(гидр ф торидов  натрия  и калия  

для  тем п ератур  (в ° С ) :  25; 100; 150; 200; 250; 280; 300 соответ­
ственно равны  0 ,95 -1 0 -10; 1,38-10 -8; 2 ,7 -1 0-7; 2,67- 10_6; 1 ,53Х  
X 10—5; 2,43• 10—5; 1 ,24 -10 -“. Т огда степени гидролиза , вы чи слен­
ные но уравнени ю  (40) д ля  тем п ератур  (в ° С ) :  25, 100; 150; 
2 0 0 ; 250; 280 и 300 будут х а р актер и зо в аться  соответственно 
величинам и 1 ,2 5 -10~4; 2 - 10-3; 7,7 - 10 -3; 2 ,2 - 10~2; 5 , 7 - 10-2 ;
7 ,5 -10" 2 и 0,152.

К ак  видно, степени гидролиза  солей N a F  и K F невелики. 
О собенно они м алы  при тем п ер ату р ах  ни ж е 2 0 0 °С. П ри 200— 
280° С гидролиз со ставл яет  у ж е  несколько  процентов.

Т а б л и ц а  17 

Значения констант Ki и Ki для различных температур

/. СС А', • .0* Да

• ИХ) 1,4 4 ,7
150 0,42 5 ,7
200 0,11 8 ,0
250 0,027* 10*
300 0,003* 11,5*

* Величины, полученные экстраполяцией.
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И з приведенны х дан н ы х  стан овится  понятной существенно 
меньш ая раствори м ость  квар ц а  в водны х раство р ах  ф торидов 
щ елочны х м етал л о в  по сравнению  с экви м о л яр н ы м и  растворам и  
сернистого натрия . О днопроцентны е растворы  ф торидов  натрия  
п кал и я  р астворяю т  к в а р ц  почти в т а к и х  ж е  количествах , что и 
чистая  вода. П овы ш ен ие  кон центраци и растворов  приводит, 
естественно, к увеличению  раствори м ости  к в ар ц а  в связи  с н а ­
коплением  в растворе  больш их кон центраций H F 2~ и О Н - , о б р а ­
зую щ их с SiO  хорош о раствори м ы е комплексы.

Ф торид ам м ония существенно отли чается  по структуре  и 
свойствам  от ф торидов щ елочны х м еталлов  [116]. В частности,, 
он очень хорош о растворим в воде и зам етн о  гидролизуется , 
хотя р еакц и я  гидролиза  практи чески  не изучена. Установлено, 
что в растворе  N H 4F р а зл а гае т с я  но схеме

2 N H 4F  =  (N H 4)+ +  HF-,, +  N H 3. (45)

Ион H F 2~, кром е того, р асп ад ается  с о б р азо ван и ем  ф тори сто­
водородной кислоты

К_2_
H F - Л -  H F  +  F - .  (46)

К онстанта  равновесия  этой реакц ии  р авн а  \ /К 2 и м ож ет  
быть найдена на основании д ан н ы х  А. Т. Э лли са  (см. табл . 17). 
В интервале  тем п ератур  25— 300° С она изм еняется  от 0,3 до 0,1, 
что д оп ускает  о б р азо в ан и е  1IF в зам етн ы х  количествах. К со­
ж ален и ю , равновесие  (45) терм один ам и чески  не изучено (неиз­
вестны, в частности, п ар ц и ал ьн ы е  д ав л е н и я  H F  и NFI3). П оэтом у  
не п редставляется  в озм ож н ы м  произвести какие-либо  расчеты . 
У становлено только, что с повыш ением  тем п ературы  р а з л о ж е ­
ние N H 4F происходит интенсивнее, а д оля  отщ епленного  N H 3 ос­
тается  все врем я больш е, чем H F  .[116]. Р а з л о ж е н и е  N H 4F  
обусловли вает  интенсивное растворен ие  квар ц а ,  происходящ ее, 
к а к  известно, з а  счет о б р азо в ан и я  ф торси ли катн ы х  комплексов. 
В ы ш е было пок азан о ,  что раствори м ость  кв ар ц а  в р аств о р ах  
ф тори да  ам м ония  в о зр астает  линейно с ростом концентрации. 
П о-видимому, это  свидетельствует  о том, что с ростом кон цен­
трации  ф тори да  ам м ония  линейно увеличивается  в р аство р е  п 
кон центраци я  FIF.

Д л я  растворов  iN H 4F  н аб л ю д ается  зависи м ость  р а ств о р и м о ­
сти к в ар ц а  от коэф ф и ц и ен та  зап олн ен и я  (см. рис. 18). По-ви- 
димому, при больш ой объемной до ле  газовой  ф азы  в ней н а к а п ­
л и в ается  в значи тельн ом  количестве  летучий тетр аф то р и д  к р е м ­
ния, что и оп ределяет  более вы сокие значения  «растворимости» 
к вар ц а .

Т аки м  образом  установлено, что н аи более  высокую  р аство ­
рим ость в изученных р аство р и тел ях  к в а р ц  имеет в р а с тв о р а х  
сернистого натрия. В еличины раствори м ости  здесь  на 10— 15% 
выше, чем в эк ви м о л яр н ы х  р аств о р ах  гидроокиси натрия . Э то

58

связан о  с высокой степенью гидролиза  N a 2S, особенно при т е м ­
п ер ату р ах  выш е 200°. П оэтом у точка  зрения  о повышении р а с т ­
воримости к в а р ц а  в р аство р ах  сернистого натрия  в связи с о б ­
р азован и ем  ком п лексны х соединений крем ния  с серой [187] 
не п од тверж дается .  Р аство р и м о сть  к в а р ц а  зам етн о  возрастает  
с. ростом кон центраци и  растворов  сернистого натрия  и ещ е бо­
л ее  увеличивается  с повыш ением  тем п ературы . Т ем пературная  
зависимость  п р о яв л яется  тем резче, чем вы ш е концентрация  
растворов. Это хорош о согласуется  с полученными расчетными 
д ан ны м и об увеличении степени ги дроли за  (т. е. щ елочности 
растворов) с повы ш ением  тем п ературы  и концентрации р а с т ­
воров.

Р аство р и м о сть  к в а р ц а  в раство р ах  фтористого  ам м ония  т а к ­
ж е  относительно вы сока, но меньше, чем в экви м олярн ы х  р а с т ­
ворах  сернистого н атрия . Р астворен и е  к в а р ц а  в этом случае 
происходит вследствие  р а зл о ж е н и я  N H 4F  с выделением H F 2-  и 
N H 3. К оличество этих компонентов во зр а с т ае т  с ростом тем п е­
ратуры  и кон центраци и раствора. Это приводит к увеличению  
растворим ости  квар ц а ,  образую щ его  в растворе  кремнефторид- 
ные комплексы.

В р аство р ах  ф тори дов  натрия и к а л и я  раствори м ость  кварц а  
на п орядок  меньше, чем в раство р ах  сернистого натрия, и о б ъ я с ­
няется низкой степенью  гидролиза  N a F  и KF. С ростом тем п е­
ратуры  раствори м ость  т а к ж е  во зрастает , но хар ак тер  этой з а в и ­
симости менее яркий, чем д ля  растворов  N a 2S и N H 4F. Рост  
кон центрации ф тори да  кал и я  в растворе  приводит к увеличению 
растворим ости  кв ар ц а ,  что обусловлено накоплением  в растворе  
ионов H F 2-  и О Н - , образую щ и х  с кремнием  соответственно 
крем н еф торидны е и силикатн ы е комплексы. З ави си м о сть  и зм е­
нения раствори м ости  к в а р ц а  от концентраци и  в раство р ах  ф то ­
рида натри я  п ракти чески  т а к а я  ж е, к а к  и в раство р ах  KF, но 
о граничивается  пределом  раствори м ости  сам ого  N aF .

АККУМ УЛЯЦИЯ КРЕМ НЕЗЕМ А  В ГИДРО ТЕРМ А ЛЬН Ы Х  РАСТВОРАХ 

Общие сведения и методика работ

Крем ний в виде легколетучих  и л егкораствори м ы х  соеди не­
ний м о ж ет  при определен ны х условиях  отделяться  от м агм ы  и 
н ак ап л и в аться  в остаточны х пегм атитовы х р а с п л а в а х  и ги дро­
те р м а л ь н ы х  р аств о р ах  [40, 51, 54, 95] .  П ри  ф орм ировании  х р у ­
сталеносн ы х пегм атитов  кремнезем  такого  прои схож ден ия  вхо­
д и т  в состав  р азли чн ы х  зон пегматитов, с л а га е т  их я д р а  и т о л ь ­
ко  отчасти расходуется  непосредственно на рост кри сталлов  
кварц а .  В ги дротерм альн ы х  месторож дениях , к а к  п о л агает  б оль­
ш инство и сследователей  [2, 23, 43, 53, 58, 67, 68], непосред­
ственно кварц евы е  ж и л ы  образую тся  за  счет крем н езем а , п р и ­
вносимого растворам и . Ф орм ирование  ж е  сам и х  полостей с
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к р и стал л ам и  к в а р ц а  как  в пегм атитах , так  и в гидротерм альн ы х  
м есторож ден иях  происходит в основном за счет заи м ствован и я  
крем н езем а  из о к р у ж а ю щ и х  пород [53, 58, 68 и д р .] .  Э тот  вы ­
вод убедительно обосновы вается  к а к  наличием в полостях  п р я ­
мых признаков  растворения  вм ещ аю щ и х  пород, т а к  и петрохимн- 
ческими и м ин ералогическим и пересчетам и выноса из них к р ем ­
н езем а  и други х  компонентов. О д н ак о  эти  наблю ден и я  и пере­
счеты х а р а к те р и зу ю т  ли ш ь  одну сторону процесса  в з а и ­
модействия пород с ги дротерм альн ы м и  раство р ам и  и позво­
л я ю т  судить только  о валовом  перераспределен ии  вещ ества  в 
системе хрустален осн ая  полость — в м ещ аю щ и е породы. О м е х а ­
низме и кинетике сам ого  процесса растворения  пород, а т а к ж е  
ко н центраци ях  и ф ор м ах  нахож дени я  к рем н езем а  и других к о м ­
понентов в гидротерм альн ы х  раство р ах  м ож но только  д о га д ы ­
ваться. Сущ ественную  помощ ь в решении этих вопросов могут 
о к а з а т ь  эксперим енты  по непосредственному изучению в заи м о ­
действия пород, в м ещ аю щ и х  хрусталеносн ы е полости, с гидро­
т ер м ал ьн ы м и  р астворам и  различного  состава.

В настоящ ее  время, б лаго д ар я  р аб о там  II. И. Х итарова  
[138, 139], А. А. П опова [104], А. Д ж .  Э лли са  и др. ,[169], у ж е  
накоплен  больш ой опыт по эксп ери м ен тальн ом у  изучению в з а и ­
модействия горных пород с водой и ги дротерм альн ы м и  р аств о ­
рами. С лож н ость  изучения таки х  систем закл ю ч ается  в их м но­
гокомпонентное™  н, к а к  следствие этого, затрудн ительн ой  ф и ­
зико-химической интерпретации получаем ы х  результатов . О д ­
нако, к ак  п о к а за л и  Г. У. М ори и Д ж .  М. Хессельгессер ,[891, 
Г. В. М ори и В. Т. Чен [195], Н. И. Х итаров  '[138] и др., в т а ­
ких систем ах (к а к  статических, т а к  и д инам ических)  при д о с т а ­
точной п род олж ительности  опытов м е ж д у  основными ком п онен­
там и  в растворе  и исходной породой или м ин ералом  у с т а н а в л и ­
вается  относительное «равновесие», позволяю щ ее в ы я в л ят ь  
в а ж н ы е  д ля  геохимии эм пирические законом ерности . Н а  осно­
вании приведенны х р або т  было п о казано , что при в заи м о д ей ­
ствии воды с породам и  различного  алю м оси ли к атн ого  состава , 
а т а к ж е  с л агаю щ и м и  их м и н ералам и , в небольш их коли чествах  
в раствор  переходит кремнезем , затем  щелочи и, наконец, а л ю ­
миний и кальций. К онц ентрац ия  переш едш их в раствор  компо­
нентов оп ределяется  химическим и м и н еральн ы м  составом  по­
роды и терм обари чески м и  условиям и проведения опытов. В до- 
критической об ласти  повыш ение тем п ературы  приводит к уве­
личению  кон центраци и  компонентов в растворе, а при д а в л е н и ­
ях, равны х или б ли зки х  к критическому,— к их уменьш ению . 
В раство р ах  хлоридов  щ елочны х м етал л о в  о б щ ая  за к о н о м е р ­
ность накопления  компонентов в растворе  в целом остается  
такой  ж е ,  к а к  и в воде, за  исклю чением в о зр астаю щ ей  роли 
кальц ия . П о вы ш ен ие  pH  растворов  на 2— 3 единицы вы ш е ней­
тральн ого  значения  приводит п р еж де  всего к возрастан и ю  в 
растворе  кон центраци и крем н езем а , алю м ин ия и вы тесн яем ого
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за счет катионного  обм ен а  щ елочного м еталла .  С пец иальны е  
эксперименты по вы яснению  роли вм ещ аю щ и х  пород к а к  по­
ставщ иков  к рем н езем а  д л я  ф о рм и рован и я  кри сталлов  к ? а р ц а  
были осущ ествлены  А. И. З а х а р ч е н к о  ,[58] и С. Н. В енедикто­
вым (£23]. В качестве  исходных о б р азц о в  б рали сь  аркозовы е  
песчаники, вм ещ аю щ и е  более 75% кв ар ц ев ы х  ж и л  П ам и р а  
[5 8 ] ,  а т а к ж е  песчаники, аргиллиты  и основные эф ф узи вы  из 
хрусталеносны х м есторож ден ий  К а з а х с т а н а  [23]. П ороды  о б р а ­
баты вали сь  в течение сравнительно  небольш ого  в р е м е н и ; (о т  5 
до 10 ч) при те м п е р а ту р а х  300—460° С и д ав л ен и я х  от 6,0 до 
45 М П а  в ав т о к л а в а х -э к с т р а к т о р а х  конструкции Н. И. Х и тар о ­
ва либо  чистой водой, либо  р астворам и  б и кар б о н ата  натрия  с 
концентрацией 0,1— 1 т.  П олученны е в р езу л ьтате  этих работ  
данны е в общ их ч ертах  подтвердили вы явлен ны е ранее  з а к о ­
номерности н акопления  основных п ородообразую щ их ком понен­
тов в растворах . О д н ако  незн ачи тельн ая  продолж и тельн ость  
экспериментов и медленное о х л аж д ен и е  авто кл аво в  перед их 
вскрытием не п озволяю т  счи тать  устан овлен ны е  в растворе  со­
отношения компонентов «равновесны м и» к а к  м еж д у  собой, т а к  
и с пом ещ аемой  в ав т о к л а в  породой.

Д л я  более д етал ьн о й  и разносторонней  оценки во зм о ж н ы х  
концентраций крем н езем а ,  а т а к ж е  други х  компонентов в гид­
ротермальн ы х р аств о р ах  (особенно изучения кинетики н а к о п л е ­
ния в них основных компонентов пород) нам и проведены опыты 
с использованием  разл и ч н ы х  растворов, и в том числе таки х ,  
которые, по современны м представлени ям , я вл ял и сь  хрустале- 
образую щ ими.

О пыты проводились в статических (зам кн уты х) условиях . 
А втоклавы  и н а гр ев ател и  к  ним бы ли таки м и  ж е, к а к  и при 
изучении раствори м ости  квар ц а .  И сходную  породу в виде д р о б ­
леных кусочков р а зм е р о м  3— 5 мм в поперечнике и весом 10—- 
20 г п ом ещ али  в ав т о к л а в  с соответствую щ им раствором . П е р и ­
одически печь при води ли  в качан и е  (5— 6 качаний  в 1 ч ) ,  что 
способствовало перем еш иванию  р аств о р а  и более  быстрому 
установлению  в системе «равновесия». П р о д о лж и тель н о сть  оп ы ­
тов, в зависимости  от их н азн ачени я , с о став л ял а  от 5 ч до 
30 сут. П осле  опытов авто к л авы  быстро (в течение 5— 10 мин) 
о х л а ж д а л и с ь  в воде. В р аство р ах  о п р ед еляли  содерж ан и е  к р е м ­
незема (общ ее  и в ряде  случаев  разл и ч н ы х  его ф о р м ),  а л ю м и ­
ния, кал ьц и я ,  натрия , к а л и я  и други х  компонентов. П ороды , а 
т а к ж е  н о в ооб разован н ы е  тверды е ф а зы  изучали  оптическими и 
рентгеновскими м етодам и  с частным или полным химическим 
определением  с л агаю щ и х  их компонентов. П о д ав л я ю щ е е  боль-, 
ш инство опытов провели  при тем п ературе  3 0 0 ° С и давлен ии  
30 М П а .  Н ескольк о  контрольны х опытов бы ло осущ ествлено 
при более высокой (400°) и низкой (200°) т ем п ературах .  :

В качестве  основных исходных растворов  вы б р ал и  наи более  
часто о п ределяем ы е  в газово -ж и дки х  вклю чени ях  кри сталлов

61



fc

кварц а  хлоридны е кали ево-н атри евы е  (5 т  N a C I + 0 ,4  т  КС1) 
растворы , которы е в ряде  случаев  либо  п о д щ ел ач и вал и  (до pH  |« 
13) N aO H , либо  подки сляли  (до p H  1—2) НС1. Э го  позволяло, 
во-первых, вы ясн и ть  влияние p H  вы бран н ы х  растворов  на ха- |  
рактер  н акопления  в них к рем н езем а  и других компонентов, и, I ’ 
во-вторых, п роследить  за  изменением  кислотно-щ елочны х по- I  
тенци алов  сам и х  растворов  после взаим одействия  с породами. I 
Д л я  наиболее контрастного  вы явл ен и я  этих зависимостей  про- |  
вели ряд  опытов в сильно щ елочны х хлори дн о-карбон атн ы х  |  
натриевы х (0,66 т  >Ыа2С О з + 1  т  N aC l)  и соляноки слы х (1 т  г 
НС1) растворах . В некоторых опы тах  осущ ествили « д в у х ст а д и й - , Ц 
ное» п оследовательное  взаим одействие  пород с р аств о р ам и  раз-  р 
личного состава . К ром е того, учиты вая  больш ое значение  ф тора  Г 
в транспортировке  крем н езем а  и к р и стал л и зац и и  к вар ц а ,  а г  
т а к ж е  сущ ественную  роль ф торидов  ам м ония  в современных | |  
ф у м арольн ы х  и со л ьф атар н ы х  р аств о р ах  ![91 ], бы ли проведены £ 
опыты но вы яснению  взаим одействия  р азли ч н ы х  пород с фто- I  
ридно-ам м онийны м и растворам и .

Во всех хрусталеносны х провинциях  п о д авл яю щ ее  болынин- i 
ство пром ы ш лен ны х кварц евы х  ж и л  приурочено преимущ ест- [ 
веино к вы сококрем незем исты м  породам  — гранитоидам , квар- f 
ци там , кварц итовидны м  песчаникам , кри сталли чески м  с л ан ц ам  ] 
и т. и. [53, 68]. Т а к а я  и зб и р ател ьн ая  приуроченность хруста- г 
лсносны х погребов проявляется  особенно четко в р ай он ах  с |  
пестрым по составу  ком плексом  пород. Н о вместе  с этим иногда | 
хрусталеносн ы е погреба ф орм ирую тся  непосредственно в п оро­
д а х  основного и д а ж е  ультраосновного  состава  (ам ф и бо л и тах ,  | 
д и а б а з а х ,  зелен ы х  сл а н ц а х  и т. п.) и заи м ствую т  крем н езем  д л я  j 
роста кри сталлов  из практически  беск варц евы х  пород. Поэтому j 
п р ед ставл яет  интерес  вы яснение особенностей взаим одействия  
у казан н ы х  вы ш е растворов  с породам и  различного  состава . |  
В связи  с этим д л я  проведения эксперим ентов  бы ли вы бран ы  | 
наи более  х а р а к т е р н ы е  и в то ж е  врем я резко  отли чаю щ и еся  по 
химическому и м ин еральн ом у  составу  породы, в м ещ аю щ и е  х р у ­
сталеносны е м есторож ден ия  в р азли чн ы х  провинциях С оветского |  
С ою за: граф и чески е  пегм атиты, п лагиограни ты , кварц иты , к в а р ­
цитовидные песчаники, ам ф и бо л о вы е  и граф и товы е сланцы  и 
д и аб азы .

Результаты и обсуж ден и е опытов

Кинетические кри вы е накопления  в растворе  к р ем н езем а  и 
дру ги х  компонентов у к а зы в а ю т  на довольн о  быстрое установ- ц 
ление  в системе относительного «равновесия»  как  м е ж д у  отдель- I  
ны ми компонентами, т а к  и м еж д у  ними и исходной породой 
(рис. 28, 29) .  Этому, конечно, во многом способствует бо льш ая  |  
поверхность растворен ия  пород (за  счет их д р о б л е н н о ст и ) , а 
т а к ж е  перем еш ивание  раствора  во время опыта. О б р а щ а е т  на
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себя вни м ан ие  идентичный хар актер  накопления  различ ны х  ком ­
понентов в растворе, независим о от состава  пород, хотя кон цен­
трации их определяю тся  химическим и м ин еральн ы м  составом

Рис. 28. Кинетические кривые накопления кремнезема и других компонентов 
в хлоридных калий-натряевых растворах при взаимодействии их с плагиогра- 
нитом (а ), окварцованным амфиболитом (б )  и графитизированным слан­

цем (в )

мг/л

Рис. 29. Кинетические кривые накопления кремнезема и других компонентов- 
в щелочном карбонатном натриевом растворе при взаимодействии его с пла-

гиогранитом

пород. Н аи б о л е е  бы стро  и в несравненно больш их количествах  
в раствор  переходит кремнезем . С о д е р ж а н и е  его за  3 —5 сут 
д остигает  м акси м у м а , затем  несколько ум еньш ается  и д ал е е  в ы ­
д ер ж и в а е т ся  прак ти чески  постоянным. П одобн ая  ж е  з а в и с и ­
мость, хотя и менее в ы р а ж е н н а я ,  проявляется  в накоплении
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кал ьц и я  и в одном случае  (опыт с ам ф и болом )  — ж е л е за .  А л ю ­
миний, магний и ж ел езо  из опытов с п лагиогранн том  и гр а ф и то ­
вым сланцем  в н а ч а л е  т а к ж е  о б н а р у ж и в а ю т  постепенное повы ­
шение концентраци и  в растворе. О д н ак о  по истечении 7 сут их 
концентрация  остается  т а к ж е  практи чески  постоянной.

М акси м ал ьн о е  содерж ан и е  крем н езем а ,  к а к  и сл едо вал о  о ж и ­
дать , ф иксируется  в опы тах  с кварц итом , кварц нтовидны м  пес­
чаником и п лагиогранн том ; м ин им альное  — в ам ф и боли тах ,  г р а ­
фитовы х сл а н ц а х  н д и а б а за х .  В случае  ж е  окварц ован н ого  а м ­
ф иболи та  (см. рис. 28, б) кон центраци я  крем н езем а  в растворе 
повы ш ается  до значений, полученных в опы тах  с п л аги о гр ан н ­
том. О днако  во всех случаях  с о дер ж ан и е  крем н езем а  не дости­
га е т  значений, отвечаю щ их  раствори м ости  к в ар ц а  в а н ал о ги ч ­
ных условиях.

В зам етн ы х  коли чествах  в раствор  переходит кальц ий , но 
содер ж ан и е  его (здесь  и ни ж е со дер ж ан и я  приводятся  в пере­
счете на окись) не превы ш ает  200—250 мг/л. К онц ентрац ия  
кал ьц и я  в р аство р е  коррелирует  с со держ ан и ем  в породе и зв е ­
сти и п л а ги о к л а за .  С о д ер ж ан и е  алю м ин ия, ж е л е з а  и м агния  не 
превы ш ает  10— 20 мг/л.

В лияние кислотности — щ елочности хлоридны х ка л и е в о -н а т ­
риевых растворов  па изменение х а р а к т е р а  накопления  р а зл и ч ­
ных компонентов изучили в опы тах  с п лагиогранн том , а м ф и б о ­
литом и кварц итовидны м  песчаником. В ы яснилось  (рис. 30, 31), 
что изменение кислотности — щ елочности растворов  сущ ествен­
но влияет  на х а р а к т е р  н акопления  в них компонентов породы. 
П овы ш ение щ елочности, к а к  бы ло установлено  ран ее  [38], 
влечет  за  собой п р еж д е  всего резкое  возрастан и е  в растворах  
со дер ж ан и я  крем н езем а ,  особенно в случае  взаим одействия  их 
с кв ар ц со д ер ж ащ п м н  породами, и отчасти алю миния. П о мере 
повыш ения со дер ж ан и я  крем н езем а , кон центраци я  други х  к о м ­
понентов (Са, M g  п Fe) падает. О собенно ярко  это проявляется  
в сильнощ елочны х кар б о н атн ы х  н атри евы х  растворах , в которых 
эти компоненты о б н ар у ж и в аю тся  только  в виде следов (см. 
рис. 29). Но и здесь  содерж ан и я  крем н езем а  не д остигаю т ве­
личины раствори м ости  кварца .

П овы ш ение кислотности, наоборот, способствует накоплению  
в растворе  кал ьц и я ,  магния, ж е л е з а  и особенно алю м ин ия. С о ­
д ер ж а н и е  кр ем н езем а  в растворе  с увеличением  кислотности 
в н ач ал е  (до p H  4 — 5) остается  почти неизменным, но затем  
начинает  возрастать ,  и в сильно ки слы х  раство р ах  (1 т  НС1) 
д остигает  значений, превы ш аю щ их  в 2 — 3 р а з а  содер ж ан и е  
крем н езем а  в ней тральн ы х  ср едах  (см. рис. 30, 31) .  П р и  этом 
с одерж ан и е  кр ем н езем а  в кислы х растворах ,  в отличие от щ е ­
лочных, растет  с уменьш ением  в породе роли к в ар ц а  и увели че­
нием роли алю м оси ли катн ы х  и си ли к атн ы х  м инералов . С ледует  
зам ети ть , что р езультаты  опытов с кислы ми раство р ам и  и ос­
новными породам и имеют плохую воспроизводимость, особенно
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I  если не. в ы д ер ж и в ается  о д и н ак о в ая  их продолж ительность . Это 
|  связано  с изменением (н ей трали зац и ей )  кислотности растворов  
I  в течение опыта. Х лорпдны е кали ево-н атри евы е  растворы  с p H  
| .  2 и 3 при взаим одействии  с ам ф и болитом  п овы ш али  свой кнелот- 
|  но-щелочной потенциал  на 2— 3 единицы при продолж ительно- 
|  стн опытов до 4 сут. С оляноки слы й раствор  (1 т  НС1) за  это ж е

1 Рис. 30. Изменение концентраций кремнезема и других компонентов в хлорид- 
> ных калий-натриевых растворах различной кислотности — щелочности при

взаимодействии их с плагиограннтом
I  Рис. 31. Влияние кислотности — щелочности растворов на аккумуляцию в них 
|  кремнезема при взаимодействии с кварцем (1 ), плагиограннтом (2), оквар- 

цованным амфиболитом (3) и графитизированным сланцем (4)
ш

время приобрел  pH  5. В то ж е  врем я  в опы тах  с плагнограни том  
1 и кварцитовидны м  песчаником зн ач ен и я  pH  аналогичны х 

растворов  повысились только  на 0,3— 0,5 единицы. В щ елочны х 
|  растворах  после опытов не о б н а р у ж и в а е т с я  дисперсной ф азы . 
| К ислы е ж е  растворы  в той или иной степени окраш ены  гидро- 

оки слам и  ж е л е з а  и имею т явно коллоидны й хар актер .  Д о л я  
; растворенного (мономерного) крем н езем а  в них достигает  40%  
i (табл. 18). О стал ь н ая  часть  к рем н езем а  находится , судя  по опа- 
& лесценции р аствора , в коллоидной форме.

О тносительно бы строе устан овлен ие  «равновесия»  в рас- 
| .  см атр и ваем ы х  систем ах  приводит п ракти чески  к полном у пре- 
I краш ению  взаим одействия  раствора  с породам и . В результате  
I  этого изменения в химическом  и м ин ералогическом  составе са- 
|  мих пород  н с л а га ю щ и х  их м инералов  п роявляю тся  край не

I  5  З ак . Г,28 6 5



1

слабо. Особенно это хар актер н о  д л я  ней тральны х и с л а б о щ е -В  
лочны х растворов , отвечаю щ их составу  газово -ж и дки х  в к л ю ч е -1  
ний в кр и стал л ах  кварц а . Н о во о б р азо ван н ы х  м и н еральн ы х  ф а з !  
д а ж е  в о б р аз ц а х  нз наиболее  п р од олж и тельн ы х  (п о р яд ка  30 1 
сут) опытов здесь  не обнаруж ено . С опоставление  химических §• 
составов исходных и подвергнутых гидротерм альной  о б р аб о тке  !: 
пород свидетельствует  о весьма несущ ественных их изменениях, §  
О б р ащ а е т  на себя внимание значительное  увеличение потери |  
веса при прокали вании , у к а зы в а ю щ е е  па связы ван и е  воды §• 
вследствие, вероятно, ги д ратац и и  слю д и ам фиболов.

С повыш ением  щ елочности растворов  облом ки  гран и та  и г  
микропегм ати та  покры ваю тся  многочисленными м елким и (0,1— I  
0,2 мм) хорош о ограненн ы ми к р и с та л л и к а м и  ан ал ь ц н м а ,  кото- I  
рый, как  отм ечаю т многие и сследователи  i[G4], в подобных уело- 1 
виях  явл яется  м етастаби льн ой  ф азой. Это п о д твер ж дается  и 
наш ими дан ны м и: в опы тах п родолж ительностью  около 30 су­
ток анальц и м  у ж е  не об н ар у ж и вается .  З ер н а  м нкроклин а , о б н а ­
ж аю щ и еся  на поверхности образцов , отчасти зам ещ аю тся  а л ь ­
битом. В к в а р ц и т а х  и кварц и тови дн ы х  п есчаниках  ни каки х  из­
менений в мин еральн ом  составе  не отмечается . Н а  поверхности 
ам ф и болитов  и граф и товы х слан ц ев  наб лю д аю тся  тонковолокн и ­
стые агрегаты , хар актер и зу ю щ и еся  п о к а за те л я м и  прелом ления  
N 'g =  1,698 и N 'm — 1,694. О птические константы  и полученная 
д еб а е гр а м м а  п озволяю т считать  их асбестам и  типа ри бскн та .  
И зм енени я  в химическом составе  к в а р ц с о д е р ж а щ и х  пород про­
я вл яю тся  в зам етн ом  выносе крем н езем а . Б олее  сущ ественные 
изменения в составе  пород отм ечаю тся  при взаим одействии  их 
с подкисленны ми и кислы м и р астворам и . В гранитах , м икропег­
м ати тах  и кварц итоподобны х песчан и к ах  зерна  полевого ш п ата  
зам ещ аю тся  каолин итом  с о б р азо в ан и ем  х а р а к т е р н ы х  к аем о к  
пелитизацпи. С лю ды  буреют, покры ваю тся  п л ен кам и  гидроокпе- 
лов ж е л е за .  То ж е  происходит с а м ф и бо л ам и , пироксеном и х л о ­
ритом. П ороды  зам етн о  обедняю тся  ж ел езо м , алю м инием , к а л ь ­
цием и магнием.

Т а б л и ц а  18
Содержание различных форм кремнезема в хлоридных кислых растворах

/ =  300°, Р  =  30 МПа

Порода, минерал s S iO ,’
г/л

SiO, рас­
творен­
ный, г/л

SiO, кол­
лоидный, 

г/л

pH раствора Раствори­
мость 

кварца 
в 1 т  НС1,.

г/л
до

опыта
после
опыта

Плагиогранит 1,51 0 ,4 2 1,09 1 2 ,0
Амфиболит 2 ,2 7 1,16 1,11 1 5
Песчаник 1 ,-48 1,05 0 ,4 3 1 9
Дистен 1,77 1,1 0 ,6 7 1 5
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Д л я  вы яснения  влияни я  «двухстадийного» взаим одействия  
пород с р а с тв о р а м и  на ак к у м у л яц и ю  к р ем н езем а  и других к о м ­
понентов провели следую щ и е  опыты. Хорош о промытые после 
опытов с кислы м и и щ елочны м и р аств о р ам и  породы (плагио- 
гранит, кварц итовпдны й песчаник и ам ф и боли т)  вновь з а г р у ­
ж а л и  в ав то к л ав ы  и п одвергали  вторичной о б р аб о тке  в течение 

.7  сут. в водных р аств о р ах  1 т  iNaCl при 300° С и давлен ии  
30 *МПа. О к азал о сь ,  что в случае п редварительн ой  о бработки  
указан н ы х  пород кислы м и р аств о р ам и  с о д ер ж ан и е  крем н езем а  
в р аство р ах  повторны х опытов стан овится  примерно в 2 раза  
выше, чем  в таки х  ж е  р аств о р ах  без п редварительн ой  кислотной 
о бработки  (табл . 19). Если  ж е  породы подверглись  в н ач ал е  о б ­
работке  щ елочны м и р аство р ам и , то при вторичном в заи м о д ей ­
ствии гранитов  и кварц и тови дн ы х  песчаников  с ней тральны м и 
растворам и  кон центраци я  к рем н езем а  в них становится  з а м е т - 

jl но ни ж е  обычной, а в случае  с ам ф и боли том -— остается  преж - 
I  ней. С о д е р ж а н и е  о стал ьн ы х  компонентов в р аство р ах  сохраня- 
| ; ется на преж н ем  уровне. Увеличение кон центраци и крем н езем а  
|  в хлоридны х н атри евы х  р аств о р ах  после п редварительн ой  кис- 
I  лотной об раб отки  св я зан о  с разруш ен и ем  силикатн ы х  и алюмо- 
I  силикатн ы х м ин ералов  и вы делением  ам орф н ого  крем н езем а , 
I  растворим ость которого м ногократно п ревы ш ает  раствори м ость  
I кварца . П осле  ж е  п редварительн ой  щ елочной об раб отки  пород 
I  зерна к в а р ц а  на поверхности о б р азц о в  растворяю тся , и после- 
' дующ ий хлоридны й натриевы й раствор  остается  относительно 
I кварц а  у ж е  недосыщ ениым.

В есьм а интенсивно взаим одействую т с си ликатн ы м и и алю- 
мосиликатн ы ми п ородам и  и м и н ер ал ам и  ф торидно-ам м онийны е

у
Т а б л и ц а  19

I Аккумуляция кремнезема и других компонентов пород в 1 т  растворе NaCl 
после двухстадийной гидротермальной обработки пород*

(/=300°, Р = 3 0  М П а)

Компоненты, г/л

Породы
SIO, АЦОз Fea0.i СаО MgO Мно К ,0

Гранит 0,56 0,008 0 , 0 0 0 , 0 0 0 , 0 0 Сл. 0 ,03
1,75 0 , 0 0 1 0,008 0 , 1 0 0 , 0 1 Сл. 0,07

Амфиболит 0,61 0 , 0 1 0 0,017 0,18 0 , 0 2 0 , 0 1 0,037
1,83 0,013 0,252 0 , 2 2 0,03 0,034 0,048

Кварцитовпдный песчаник 0,54 0 , 0 0 2 0 , 0 0 1 Сл. Сл. Сл. 0 ,047
1,38 0,003 0,004 0 , 0 0 1 0,003 Сл. 0,053

» В числителе и зн ам енателе  даны  содерж ан ия компонентов в растворе I in N aCl 
после предварительной  обработки  пород в растворах 0,66 т  N2CO3 и I т  НС1.
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растворы. Н а  кварц ит , п лагнограни т, ам ф и боли т  и м онокрнстал- 
лический м икроклин воздействовали  в течение 15 сут. 3 и 
15% -ными р астворам и  N H 4F (p H  п о р яд к а  6,7— 7) при тем п е­
ратуре  300° и давлен и и  30 М П а. С оставы  растворов  после опы ­
тов приведены в табл .  20.

Видно, что в растворе, независим о от состава  исходных пород 
и наличия в них квар ц а ,  н ак а п л и в а е тс я  в основном кремнезем. 
В зн ачительны х ко н центраци ях  о б н а р у ж и в а е тс я  т а к ж е  а л ю м и ­
ний. О стальн ы е  компоненты присутствую т в сравнительно  не­
больш их количествах . Р аство р ы  после з а к а л к и  и вскры тия  а в ­
токлавов  носят коллоидны й хар актер .  К сож алени ю , не удалось  
установить, п оявляется  ли д исперсная  ф а за  в результате! ох­
л а ж д е н и я  а в т о к л а в а  или возн и кает  в растворе  ещ е во время 
опыта. pH  растворов  после опытов повы ш ается  до 10. Д ан н о е  
явление  о бъ ясн яется  связы ванием  ф тора  в трудн орастворн м ы е 
фториды  кал ьц и я ,  магния, ж е л е з а ,  натри я  и др. компонентов 
пород и накоплением  в растворе  а м м и ака .  Последний, к а к  из­
вестно, при пониж ении тем п ературы  активно взаим одействует  
с водой, о б р азу я  гидроокись аммония.

П ороды  и м нкроклин под воздействием  растворов  ф то р и ­
стого аммония п ретерпеваю т сущ ественны е изменения. К варцит 
и плагн огран и т  стан овятся  каверн озн ы м и  за счет растворения  
зерен кварц а .  П л а г и о к л а з  и м икроклпн  зам ещ аю тся  тон козер ­
нистым агрегатом  кри п тогали та ,  образую щ и м , кром е того, на 
поверхности м и кр о кл и н а  хорош о ограненн ы е октаэдрические  
кр и стал л ы  разм ером  до 0,5 мм. А м ф и боли т  осветляется . З ер н а  
роговой о б м ан ки  покры ваю тся  с поверхности труднорастворп-

Т а б л и ц а  20
Состав растворов фтористого аммония после взаимодействия 

с алюмосиликатными породами *

Породы, минералы

Компоненты, г/л

SiOa А1аО. FeaOj CaO MgO MnO К,О N 3,0

Кварцит 18,3 0,31 0 ,08 0,009 0,003 0 , 0 0 0 0,03 0 , 0 1

3,83 0,05 0 , 0 1 0,003 Сл. Сл. 0 , 0 2 0 , 0 1

Плагногранит 16,06 3,98 0 , 6 8 0,017 0,018 0,019 0,52 0 , 0 1

2,14 0,91 0,03 0 , 0 1 Сл. Сл. 0,23 0 , 0 1

Амфиболит 7,19 1 , 0 2 0,37 0,028 0,018 0,007 0 ,07 0 ,09
1,37 0,83 0 ,25 0,03 0,008 Сл. 0 , 0 1 0 , 0 1

Мнкроклин 3,19 0,60 0 ,29 0 , 0 2 2 0,016 0,003 0,41 0 , 0 1

1,24 0,37 0 , 0 1 0 , 0 1 Сл. Сл. 0 ,27 0 , 0 1

* В числителе и зн ам енателе  п оказаны  содерж ан и я компонентов соответственно в 15 
и 3%-ных растворах  N1UF.

[ мыми ф тори дам и  и оиаловидны м  веществом. И з пород в зн а ч и ­
т е л ь н о м  количестве  вы носятся  кремнезем , титан, алю миний и 
i калий (см. табл . 20) .  Щ елочнозем ельны е  элементы  и ж елезо  
\ сохраняю тся в породе практически  в неизменны х количествах.

В опы тах  с плаги огран н том  на стен ках  верхней части авто- 
i клава  и под пробкой затв о р а  о б р азо в ал с я  плотный агрегат  
■ криптогалита , а в опы тах  с ам ф и болитом  — агр егат  зеленоватой  
(слю ды . О птические константы  ( N g = N m =  1,619; А р — 1,587) и 

расчет м еж плоск остн ы х  расстояний по д еб а е гр а м м е  позволяю т 
(отнести  этот м инерал  к ж ел ези сто м у  ан ал о гу  т а л ь к а  — миннесо- 
I  таиту — F e 3 (О Н ) 2S i4Oio.

П роведенны е эксперим енты  позволяю т выяснить и колпчест- 
Iвен н о  оценить  особенности акк ум уляц и и  крем н езем а  и других 
|  породообразую щ их компонентов в хлоридны х калиево-натриевы х 
■‘.р а с тв о р а х  различной кислотности — щ елочности, контактирую - 
I щих с породам и, вм ещ аю щ и м и  хрусталеносн ы е полости. При 
\ взаимодействии к в а р ц с о д е р ж а щ и х  пород с ней тральны м и и под- 
: щ елоченными хлоридны м и кали ево-н атри евы м и  растворам и  со­
х р а н я ю т с я  устан овлен ны е ранее  [23, 58, 138] общ ие законом ер- 
[ ности перехода в раствор  основных породообразую щ их  компо- 
I нентов. С о д ер ж ан и е  кр ем н езем а  в р аство р ах  многократно пре- 

I  вышает концентрацию  о стальн ы х  компонентов, п р и б л и ж а яс ь  к 
|  растворимости чистого к в а р ц а  в таки х  ж е  условиях. О дн ако  
к д аж е  в сам ы х  дли тельн ы х  опы тах  кон центраци я  крем н езем а  не 
I  достигает величин раствори м ости  к вар ц а .  Спустя некоторое вре- 
] мя она несколько п о н иж ается . Д а н н о е  явление  связан о  не с 

«нехваткой» к вар ц а ,  кон такти рую щ его  с раствором , а с вы сали- 
1 вающ им действием  поступаю щ их в раствор  (по мере растворе- 
\ ния породы) других компонентов — Са, M g, А1 и др. П ониж ен- 
I ным (по сравнению  с растворим остью  к в а р ц а )  содерж анием  
* крем незем а х ар ак тер и зу ю тся  н ей тральны е и щ елочны е растворы,
1. находящ иеся в кон такте  с бескварцевы м п силикатн ы м и и алю- 
|  мосиликатны мн породами.

В подкисленны х хлоридны х р аство р ах  содер ж ан и е  кремне- 
<■ зема при взаим одействии  с сущ ественно кварц евы м и  породам и 
I ниже, чем в ней тральны х растворах , но резко  возрастает , пре- 

выш ая раствори м ость  к в а р ц а  в 2— 3 р а за  при увеличении в no­
li родах роли других си л и к атн ы х  и ал ю м о си л и к атн ы х  минералов. 
I С течением времени с о д ер ж ан и е  крем н езем а  в таких  растворах  
; увеличивается. З н ач и т е л ь н а я  доля  его находится в коллоидной 

форме. Это происходит вследствие разруш ен и я  силикатн ы х  и 
алю м оси ли катн ы х  м ин ералов  в кислой среде с вы свобож дением  
свеж еобразую щ егося  крем н езем а , имею щ его растворим ость, в 
десятки  р а з  более высокую, чем кварц.

И нтенсивн ая  а кк у м у л яц и я  крем н езем а  происходит т а к ж е  в 
слабокислы х ф тори дн о-ам м он ийиы х р аств о р ах  при взаимодей- 

I ствии их к а к  с к в а р ц со д ер ж ащ и м и , т а к  и б ескварцевы м п сили­
катны ми и ал ю м оси ли к атн ы м и  породами.



РОСТ К Р И С Т А Л Л О В  К В А Р Ц А  
И В З А И М О Д Е Й С Т В И Е  К Р Е М Н И Й С О Д Е Р Ж А Щ И Х  

Г И Д Р О Т Е Р М А Л Ь Н Ы Х  Р АСТВО РО В 
С Р А З Л И Ч Н Ы М И  ПОРОДАМ И И М И Н ЕРА Л А М И

Таким  образом , относительно высокие концентраци и  крем 
незема могут со зд аваться  при взаим одействии сили к атн ы х  i 
алю м оси ли к атн ы х  пород не только  с щ елочными, но и с кислым! 
и почти н ей тральны м и (ф тори дны м и ) растворам и . О д н ако  фор 
ма нахож дени я  крем н езем а  в у к а за н н ы х  р аств о р ах  различная  
силикатны е ноны в щ елочны х средах , недиссоци ированная  крем 
некислота, ее поликислоты и золи в ней тральны х  р аство р ах  i 
ф торси ли катн ы е  ком плексы  во ф тори дн ы х средах. В есьм а бла- 
гоириятные условия д л я  ак к у м у л яц и и  крем н езем а  создаю тся  i 
условиях периодического изменения кислотно-щ елочного  потен­
ц и ала  растворов.

i  206], а т а к ж е  устан овлен ны е  нами возм ож ности  перекристалли- 
Кзации кв ар ц а  в сл абощ елочн ы х  и слабо к н сл ы х  фторидных сре- 
| д а х  [4, 8, 133] позволяю т  непосредственно проследить за  неко- 
Ётррыми тинам и изменений пород, возникновением  в них поло- 
| с т е й  растворения  и ростом кри сталлов  к вар ц а .  П ри этом необхо- 
|  димо подчеркнуть, что проводим ы е нами эксперим енты  позволя- 
|  ют воспроизвести только  сам ы е  общ ие черты  природного про- 
I цесса м и н ер ал о о б р азо в ан и я  и не явл яю тся  его копией.

ЭКС П ЕРИ М ЕН ТА ЛЬН О Е ВОССОЗДАНИЕ ПРОЦЕССОВ 
I К РИСТАЛЛИЗАЦИИ КВАРЦА И СОПУТСТВУЮЩИХ ИЗМ ЕНЕНИЙ 

ГОРНЫ Х П ОРО Д И М ИНЕРАЛОВ

В основу  вы бора  условий д ля  эксперим ентального  во ссо зда ­
ния. одноврем енны х процессов изменения в м ещ аю щ и х  пород и 
роста кр и стал л о в  к в а р ц а  бы ли  полож ены  геологические и миие- 
ралого-геохимнческие дан н ы е , полученные при изучении х р у ста ­
леносных пегматитов. М ногочисленны м и и сследован иям и  у с т а ­
новлено, что в хрусталеносн ы х п егм ати тах  после заверш ен ия

П ри  ф орм и рован и и  хрусталеносн ы х м есторож дений одним и з !  этапа м агм ати ческой  к р и стал л и зац и и  н аи более  ранним процес- 
н аи более  в а ж н ы х  и проблем атич ны х  вопросов яв л яется  в заи м о - i  сом изменения в м ещ аю щ и х  пород яв л яется  альби ти зац и я  i[39, 
связь  процессов роста кр и стал л о в  кв а р ц а  и изменения в м ещ аю -® 51, 54, 59] .  З а т е м  ее см еняет  серици ти зация  (ж и льберти ти за-  
щ их пород. Относительно бы строе у стан овлен ие  «равновесия»® ция), после которой следует  стад и я  о б р азо в ан и я  монтморилло- 
м еж д у  породой и раствором  в услови ях  закр ы то й  нзотермиче-j  пита, ф лю орита , нонтронита, каоли н и та  и других м инералов, 
ской системы приводит, к а к  бы ло п о казан о  выше, к тому, что!  в  то ж е  врем я  в к р и стал л ах ,  растущ их в полостях пегматитов, 
изменения в составе  сам их  пород  практи чески  не проявляю тся.В  происходит зак о н о м ер н ая  см ена отдельны х зон роста и генера- 
Р ост  кр и стал л о в  кв а р ц а  в т аки х  услови ях  осущ ествить  в е с ь м а !  цнй кр и стал л о в  к в а р ц а  с присущ ими им тпиом орф ны м и особен- 
трудно, хотя им ею щ и еся  многочисленные э к сп ер и м ен тал ьн ы е!  иостями. В частности, при изучении м и ароловы х  пегматитов 
дан н ы е  свидетельствую т о при нци пиальной  возм ож н ости  кри - |  Ц ентрального  К а з а х с т а н а  было установлено, что в полизональ- 
етал л и зац и и  к в а р ц а  в водных р а с тв о р а х  самого различного  со- | ных к р и с та л л а х  рост зон ды м чатого  к в а р ц а  происходил одно- 
става  [3 1 ,9 2 ,  133, 154, 1 5 5 ,2 0 5 ] .  |  временно с вы щ ел ач и ван и ем  и ал ьбн ти зац и ей  околополостны х

И н тен си ф и ц и ровать  процессы изменения пород м ож н о  путем! пород. Б о л ее  поздние ци три новидная  и бесцветная  зоны роста 
повыш ения агрессивности растворов  и создан и я  условий, п р и !  кри сталлов  к в ар ц а  ф о р м и р о вал и сь  у ж е  на фоне вы щ елачи ван и я  
которы х бы в системе не у с т ан а в л и в а л о сь  «равновесие». Д о с т и - |  и серици ти зации пород. В тесной ассоциации с цитриновидны м и 
ж ен и е  таки х  условий возм ож н о либо  при использовании обору-1 бесцветным кварц ем  и серицитом  находится  основная м асса  
дован ия , п озволяю щ его  производить  смену растворов  во в р е м я !  флю орита, хотя н ач ало  его к р и стал л и зац и и  связан о  во времени 
опы та [140], л и б о  при применении градиентного  м етода  с авто-1  с ростом поздних зон д ы м чатого  к в а р ц а  [103]. Х ар ак тер  и а н ­
к л ав ам и , в которы х бы объем  п о м ещ аем ы х  об разц ов  был н е с о н з - |  тенсивность процессов изм енения  околополостны х пород во мно- 
м ерим о меньш е о б ъ е м а  исходного р аств о р а  [3, 7]. Д л я  проведе- i  гом определяю тся  составом  и степенью д и ф ф еренц ированное™  
ння опытов мы вы б р ал и  второй способ, поскольку он п о з в о л я е т !  пегматитовы х тел. В квар ц -п о л ево ш п ато вы х  (25— 50% к в ар ц а )  
осущ ествить  физическую  модель взаи м одей стви я  р а с тв о р а  посто - 1  и сущ ественно полевош патовы х  ( < 2 5 %  к в ар ц а )  телах  непо- 
янного состава  с п ородам и  и м и н ер а л а м и  и одновременно прово-1 средствснно к полостям растворен ия  п р и м ы каю т  породы преиму- 
д и ть  в этой ж е  системе вы р а щ и в а н и е  кр и стал л о в  кварц а . |  щественно ал'ьбитового состава  с ячеистой и кавернозной  тек-

Горные породы, вм ещ аю щ и е хрусталеносн ы е погреба, п о д вер -1 стурой (« ал ьбн то вая  гу б к а » ) .  З а т е м  (в сторону от полости) ее 
гаю тся  сам ы м  разли чн ы м  по х а р а к т е р у  изменениям  — а л ь б и ти - i  сменяет порода, в которой м икроклин нац ело  зам ещ ен  альбитом , 
зации, серицитизации , као ли н и зац и и , хлоритнзацни, ф лю орн ти -f. а к в а р ц  полностью  выщ елочен; д ал е е  ф иксируется  зона пород 
зац и и  и др. [40, 53, 55, 58, 68] .  И звестн ы е  способы в ы р а щ и в а - I  с полностью альби ти зи рован н ы м  м икроклином , но с незатрону- 
ния кр и стал л о в  к в а р ц а  в сильнощ елочны х раство р ах  ,[ 189, 2 0 5 , !  хым вы щ ел ач и ван и ем  квар ц а .  И, наконец, следую т неизменен-
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ные породы (рис. 32). Н аи более  интенсивно изменены полево­
ш п атовая  и гр аф и ческая  зоны пегматитов. Н ередко  эти про­
цессы расп ростран яю тся  и во вм ещ аю щ и е  граниты, к а к  правило, 
сосредоточиваясь  под хрусталеносн ы м и погребами.

А льби ти зация  пегматитов и гранитов  сопровож дается  более 
или менее интенсивным выносом крем н езем а  и к ал и я  и в мень­
шей степени ж е л е з а ;  привносится натрий и увеличивается  со-

Рис. 32. Фрагмент строения «альбитовой губки» из придонной части хрустале- 
носного погреба в пегматитах:

/  — альбит; 2 — калиевы й полевой ш пат; 3 — кварц . Х0.5.

д ер ж ан и е  алю м ин ия. С ериц итизацп я  н ак л ад ы в ается  на альби- 
тизирован ны е породы с прнвносом к ал и я  и м акси м ал ьн о  р а з ­
вита  в зоне «альби товой  губки».

В иолсвош п ат-к варц евы х  (50— 85%  к в ар ц а )  и кварц евы х 
( < 8 5  % к в а р ц а )  т ел ах  о б р азо в ан и е  полостей растворения  со­
п ровож дается  в основном м усковн ти зацией  и серицитизацией 
околополостны х пород: альби ти зац и я  имеет весьма ограничен­
ное распространение. В ряде  пегм атитовы х тел, имею щ их состав 
средний м еж д у  кварц -п олевош п атовы м н  и полевош пат-кварце-  
выми пегм атитам и , ф орм и рован и е  полостей растворения  сопро­
во ж д ается  о б р азо ван и ем  кварц -серн цит-альби товой  м и н ер ал и ­
зации.

В м ещ аю щ и е породы, незави си м о от х а р а к т е р а  их изменения, 
с  приближ ением  к полости хар ак тер и зу ю тся  все возрастаю щ и м  
выносом из них к рем н езем а  (а т а к ж е  ряда  других компонентов,
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определяю щ ихся у ж е  х ар ак тер о м  изменения пород). В то ж е  
время непосредственно в полости происходит рост относительно 
многочисленных и довольно  крупны х кр и стал л о в  кварц а ,  а 
т акж е м икроклин а , ал ьби та ,  ф лю орита  и други х  м инералов. Это 
(с учетом относительной зам кн утости  полостей) позволяет  счи­
тать, что о б р азо в ан и е  кр и стал л о в  кв а р ц а  в них осущ ествляется  
за счет крем н езем а , вы щ елоченного  из вм ещ аю щ и х  пород. В ы ­
щ елачивани е  ж е  к в а р ц а  из в м ещ аю щ и х  пород и рост кри сталлов  
в полостях  могут со п р о во ж даться  в зависи м ости  от конкретных 
условий процессам и альби ти зац и н  и серицитизации. У казан н ы е  
'процессы бы ли воспроизведены  эксперим ентально .

Воссоздание  процессов в ы щ ел ач и ван и я  и альби ти зацин  г р а ­
нитов и пегм атитов  с одноврем енны м  ростом кри сталлов  к в ар ц а  
мы проводили в ж ар о п р о ч н ы х  авто к л авах ,  рассчи танн ы х на ра- 

: боту при т е м п ер ату р ах  до 400° и д ав л е н и я х  до 100 М П а. С исте­
ма обогрева  авто к л аво в  п о зв о л ял а  з а д а в а т ь с я  зар ан ее  в ы б р а н ­
ными т ем п ер ату р ам и  в ниж ней ( tu)  и верхней ( tB) их частях  и 
создавать  таки м  о б р азо м  требуем ы й тем п ературн ы й  перепад  
;(А 0- Н еобходим ого  д ав л е н и я  (Р ) д о сти гали  зали вкой  авто­
клава с соответствую щ им и коэф ф и ц и ен там и  заполнен ия  ( / ) ,  
рассчитанными д л я  растворов  зад ан н о й  .концентрации.

В качестве  исходного раство р а  был в зя т  однонорм альны й 
водный раствор  к а р б о н а т а  натрия. И зм енени ю  подвергали  сред- 
незерннстые граниты  (к в а р ц  30% , к ал и евы й  полевой ш пат  65— 
60%, биотит 1— 5 % )  и акц ессорн ы е (апатит , ф лю орит и ц и р­
кон), граф и чески е  кварц -м и крок ли н -п ерти товы й  и кварц-альби- 
товый пегматиты. О б р аз ц ы  пород, вы пиленны е в виде кубиков 
объемом 20— 70 см 3 и пласти н ок  толщ ин ой  0,5— 1 см и п л о ­
щадью 10— 50 см2, п одвеш и вали  в ниж ней и верхней частях  а в ­
токлавов. В ниж ней части  ав т о к л а в а  в специальной  ж елезн ой  
корзинке пом ещ али  м елко  д роблены й (1— 2 см в поперечнике) 
кварц, а в верхней части  подвеш и вали  м онокристальн ы е к в а р ­
цевые пластинки . По интенсивности растворен ия  к в ар ц а  — ш их­
ты и н арастан и ю  н овообразований  кв а р ц а  на кварц евы х  п л а ­
стинках п р ед став л ял о сь  в озм ож н ы м  судить о степени относи­
тельного недосыщения (в нижней, более  нагретой зоне авто ­
клава)  и пересы щ ения (в верхней зоне) раство р а  кремнеземом. 
Д ля  суж д ен и я  об относительном  пересы щ ении раствора  крем н е­
земом м ож н о судить по величине А/: с увеличением At  пересы ­
щение в верхней зоне а в т о к л а в а  во зрастает . В нижней части 
авто к л ава  т ем п ер ату р а  со с та в л я л а  3 4 0 + 5 ° ,  а в верхней от 300 
до 340° (д л я -с о зд а н и я  различного  пересы щ ения  раствора  к р е м ­
неземом) при общ ем давлен и и  40 М П а  (/ =  78— 9 0 % )-  О пыты 
п ро д о л ж ал и сь  от 10 до 150 сут.

В резу л ьтате  в нижней , более нагретой зоне ав т о к л а в а  г р а ­
ниты и пегм атиты  в ы щ елачи ваю тся  и п ретерпеваю т сущ ествен­
ные изменения. И нтенсивность вы щ ел ач и ван и я  возр астает  с 
увеличением тем п ературн ого  перепада. Всего 10 сут. понадоби-
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Рис. 33. Выщелоченные в карбонатных натриевых растворах гранит (вверху! 
слева) и графический пегматит (вверху справа). Внизу — графический пегма-1 

тит, выщелоченный в природных условиях

ченной поверхности м икроклин а  в виде причудливы х у зо р о в !  
Б иотит вспучивается  и за м е щ а е т с я  со значительны м  увеличени-1 
ем об ъ ем а  а гр егатом  тонковолокнистого  рпбекита.

А кцессорны е м ин ералы  — ап ати т  и ф лю орит  — о казы ваю тся!  
в этих услови ях  т а к ж е  неустойчивыми. В случае  о бн аж ен и я!  
зерен а п ати та  и ф лю орита  на поверхности о б р азц о в  они зам е- |  
щ аю тся  м елким и  (0,5— 1 мм) т аб л и тч аты м и  кр и сталликам и ' 
гидроси ли ката  к а л ь ц и я — океннта. Внутри о б р азц о в  гранитов по 
зер н ам  ф лю о р и та  и ап ати та  р азв и в аю тся  спутанно-волокнистые 
и ради ально-лучи сты е  агрегаты  другого  гидроен ли к ата  каль- |  
ц и я — ксоноклита.

Граф ические  кварц -м пкроклпп-иертитовы е пегм атиты  прс-| 
т ерпеваю т изменения, аналогичны е  граниту. О д н ако  здесь  более!

Рис. 34. Выщелоченный гранит (слева) из нижней (более горячей) зоны 
автоклава и гранит (справа) с оторочкой альбитизацин (белое) и кристалла­
ми кварца, наросшими на зернах первичного кварца гранита (верхняя, отно­

сительно менее нагретая зона автоклава). Х0,75
Рис. 35. Эпитаксиальное нарастание кристаллов кварца на монокристалличе-

ский микроклин. Х2,5

П ри  уменьш ении тем п ературн ого  п ереп ад а  (At = 5— 10°), н а ­
ряду с вы щ ел ач и ван и ем  к вар ц а ,  м нкроклин  в граните и п егм а­
тите начинает  з а м е щ а т ь с я  альбитом . П ри  этом чем меньше в е ­
личина тем п ературн ого  перепада , тем интенсивнее протекает  
альби ти зация . В верхней, относительно менее нагретой зоне 
ав т о к л а в а  породы изм ен яю тся  т а к ж е  интенсивно, но х а р а к т е р  
изменений у ж е  соверш енно иной.

П ри  более высоком  пересыщ ении раство р а  крем н езем ом  
(Д/ =  30-э40°) зерн а  к в а р ц а  в граните и ихтиоглнпты кв а р ц а  в 
пегм атите р азр астаю тся  в виде многочисленных кри сталлов , со ­
х ран яю щ и х  кри сталлограф и ческую  ориентировку  первичного 
кв ар ц а  (рис. 34). Н а б л ю д а е т с я  так ж е ,  к а к  было показан о  ран ее

лось д ля  того, чтобы при Д( =  30° из о б р аз ц а  гран и та  объемом! рельефно проявлено изби рательн ое  вы щ елачи ван и е  м икроклин а  
50 см3 полностью  вы щ елочить  зерна  кварц а  и превратить! в м икроклнн-пертите . О б р азу ю щ и й ся  текстурный рисунок но- 
п ервон ачально  массивную породу в ноздреватую  и кавернозную! роды неотличим от вы щ елоченны х ячеисты х и ноздреваты х око- 
(рис. 33). З е р н а  м и кроклин -перти та  в этих ж е  условиях  оказы - | лопогребенных пород  хрусталеносн ы х пегматитов  (см. рис. 33); 
ваю тся  зн ачительно  устойчивее квар ц а  и р азр у ш аю тся  только! В квар ц -ал ьб и то вы х  п егм ати тах  в ы щ ел ач и вается  только кварц; 
с поверхности на глубину до 1 мм. А льби т  в микроклин-пертнте! альбит остается  без изменений, 
изменений не претерпевает  и рельеф н о  о б н а ж а е т с я  на выщело-1
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|[46], массовый и беспорядочный рост мелких длиннопрпзмати-1  
ческнх и игольчаты х кри сталли ков  квар ц а  спонтанного  за р о ж ­
дения на поверхности зерен други х  минералов. П ри  этом на 
микроклине, н а р я д у  с беспорядочны м ростом кр и стал л о в  квар ­
ца, происходит эп и такси альн ое  н ар астан и е  кри сталлов  (рис. 35), 
к ак  это иногда встречается  в пегм ати тах  [48]. З а м е щ е н и е  мик- 
роклина альби том  при таком  высоком пересыщ ении раствора 
кремнеземом происходит относительно слабо. О д н ако  у ж е  через 
40 сут. после  н а ч а л а  опы та на о б р а з ц а х  гран и та  и пегматита 
отчетливо видна  р еакц и он н ая  оторочка ал ьби ти зации , сопро­
в о ж д а ю щ а я  о б р азо в ан и е  кр и стал л о в  к в а р ц а  (см. рис. 34). Био­
тит, к а к  и в ниж ней зоне ав то к л а в а ,  за м е щ а е тс я  рибекитом. 
А кцессорные ап ати т  и циркон зам етн ы х  изменений не претер­
певают; ф лю ори т  с поверхности за м е щ а е т с я  у ж е  не окенитом, 
а тонкозернисты м агрегатом  кальц и та .  А льби т  пертнговых 
вростков и кв арц -альб н товы х  пегм атитов  остается  устойчивым.

П ри ум еньш ении пересы щ ения р аство р а  крем н езем ом  (до 
Дг =  5 -М 0°)  к р и стал л ы  квар ц а  расту т  только на зер н ах  первич­
ного кварц а .  И нтенсивность альби ти зац и и  м и к р о кл и н а  при этом 
несравненно возрастает . В о б р аз ц а х  массивного гр ан и та  (куби­
ки с длиной р ебр а  4 см) все зе р н а  м икроклин а  о к а за л и с ь  пол­
ностью зам ещ ен н ы м и  альбитом  у ж е  за  90 сут. опыта.

Т а б л и ц а  21

Баланс привноса-выноса компонентов при альбитизации кварц- 
полевошпатового пегматита под воздействием карбонатных 

натриевых щелочных растворов

Компоненты

Кварц-полевошпатовый 
пегматит, объемный вес 2,51

Измененный кварп-полево- 
шпатовый пегматит, 

объемный вес 2,43 II равное 
( + ). 

вынос
(-)пересчет 

на 100%
содержа­
ние, кг/м3 "о пересчет 

на 100?б
содержа­
ние, кг/м3

SiO j 77 ,64 77,49 194,49 75 ,55 75,86 184,34 — 10,15тю2 0 ,1 0 0 ,1 0 0 ,2 5 0 ,0 7 0 ,0 7 0 ,1 7 —0 ,0 8  1
А120 3 11,61 11 ,59 29 ,09 12,99 13,05 31,71 +  2 ,62
Р е зО з 0 ,2 4 0 ,2 4 0 ,6 0 0 ,8 3 0 ,8 3 2,01 +  1,41
FeO 0 ,0 4 0 ,0 4 0,1 Не онр. _ _
М п О 0 ,0 2 0 ,0 2 0 ,0 5 Сл. Сл. Сл. —0,05  ;
M gO 0 ,1 2 0 ,1 2 0 ,3 0 0 ,5 2 0 ,5 2 1,26 + 0 , 9 6
С а О 0 ,1 7 0 ,1 6 0 ,4 0 0 ,5 0 0 ,5 0 1,21 + 0 ,8 1
N a 50 3 ,3 0 3 ,3 0 8 ,2 8 4 ,6 2 4 ,6 4 11,21 + 2 , 9 3к2о 6 ,4 0 6 ,39 16,05 3,81 3 ,8 3 9 ,9 0 - 6 , 1 5so3 0 ,0 3 0 ,0 3 0 ,7 Не опр. -- _ _
HjO-f-  и.п.п. 0 ,5 5 0 ,5 5 1,38 0 ,7 0 0 ,7 0 1,70. —0 ,3 3  1

С у м м а 100,22 100,03 251,69 9 9 ,5 9 100,00 243,51 — 8 ,0 3  J

i,'

П о д  воздействием  раствора  (верхняя  зона  а в то к л ав а ,  Д / =  
— 10°, продолж и тельн ость  опыта 100 сут.) из кварц-полевош па- 
товых пегматитов в сущ ественном количестве  выносится кали й  
и в меньш ем — крем н езем  (табл . 21) .  Вынос последнего св язан  
с начальн ы м  периодом опыта, когда  происходит общ ее н а с ы щ е ­
ние раство р а  крем незем ом . П ривносится  в породу натрий. При- 
внос други х  компонентов —  глинозем а , окиси кальц ия  и магния 
и др. явл яется  к а ж у щ и м ся  (см. соотношение объем н ы х весов 
в табл . 21) ,  поскольку раствор в отнош ении этих компонентов 
был стерильным.

С ериц итизаци ю  гранитов  и пегм атитов  с одновременным 
ростом кр и стал л о в  к в а р ц а  осущ ествили в други х  условиях. 
И сходя  из того что в природных о б ъ е к т а х  серици ти зация  р а з ­
вивается  в основном по ал ьби ти зи рован н ы м  породам, а квар ц  
ассоциирует  с серицитом  и ф лю оритом , в качестве  исходного 
были взяты  водные растворы  ф тори да  к а л и я  (5— 10% ), которые 
в ряде  опытов подки слялись  п лавиковой  кислотой до pH  3,5— 4. 
Р азм ещ ен и е  о б р азц о в  в а в т о к л а в а х  бы ло  таки м  же, к а к  и в опи­
сы ваем ы х  выш е опытах.

О пыты проводились  при ^ „ = 3 3 0 -г-320° С, Р =  300 кгс /см 2 и 
А^ =  3 0 -М 0 ° С .  Н а и б о л е е  продолж и тельн ы й  опыт д ли л ся  60 сут. 
В этих  опы тах  из гранитов  и к вар ц -ал ьб и то вы х  графических 
пегматитов, н аходивш ихся  в ниж ней зоне ав то к л ав а ,  был в з н а ­
чительны х коли чествах  вы щ елочен кварц ,  а поверхность а л ь б и ­
та  п о к ры лась  н алетом  ш елковистого  и тонкокристаллн ческого  
чеш уйчатого  серицита (оптические свойства и р ентгенограм м а — 
о б ы чн ы е) .  М ик рокли н  приобрел  х ар актер н у ю  темно-бурую  о к ­
раску. В опы тах  с подкисленны м раствором  ф тори да  кал и я  
м икроклин  и облом ки  гранитов  п окры лись  налетом  тонкодне- 
персного м и н ер ал а  —  н онтронита (? ) .  З е р н а  биотита во всех 
опы тах  зам ещ ен ы  тон кокри сталли чески м  агрегатом  ам ф и бола . 
В округ  зерен биотита  появилась  б у р ая  оторочка гидроокислов 
ж е л е за .

В верхней зоне а в т о к л а в а  на зер н ах  первичного кварц а ,  а 
т а к ж е  на специ ально  подвеш енны х м онокристальн ы х  (базисных, 
ром боэдрических) з а т р а в к а х  происходил рост кри сталлов  к в а р ­
ца. Н о во о б р азо ван и я  к в ар ц а ,  наросш ие на базисны е затр авки ,  
имею т зн ачи тельн ы е  д еф екты  («прок олы »),  напоминаю щ ие в 
д е т а л я х  формы  роста  кр и стал л о в  к в а р ц а ,  ассоциирую щ их в пег­
м а ти та х  с серицитом  и ф лю оритом . П о альби ту  в этих условиях  
т а к ж е  р азви вается  тонкочеш уйчаты й серицит, а м икроклин  ос- 
стается  без изменений. И з  гранитов, н аходящ и хся  в ниж ней зоне 
а в то к л а в а ,  вы носятся  крем н езем  и натрий , вы сво бо ж даю щ и й ся  
при зам ещ ен и и  а л ь б и та  серицитом. С о б р азо ван и ем  последнего 
с в я зан о  увеличение в измененной породе со дер ж ан и я  кал и я  
(табл . 22).

Т аки м  образом , проведенны е эксперим енты  воспроизвели  о д ­
новременное о б р азо в ан и е  кри сталлов  к в а р ц а  с разли чн ы м и
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типам и изменений гранитов и пегматитов. Х ар а к т е р  и интен­
сивность этих процессов при в ы б ран н ы х  тем п ер ату р ах  и д а в л е ­
ниях полностью определяю тся  составом  воздействую щ их р аств о ­
ров, величиной и нап равлен и ем  изм енения  темп ературн ого  пере­
п ад а  м еж д у  зон ам и  растворен ия  и кри стал л и зац и и  кварц а .  
В заим одействие  гранитов  и пегм атитов  со щ елочны м и р аств о ­
рам и  при резком  недосыщении их крем н езем ом  приводит к р а з ­
руш ению гранитов  и пегматитов с о б р азо ван и ем  полостей р а с т ­
ворения. В раство р ах ,  б ли зки х  к насы щ ению  кремнеземом, 
к в а р ц  в ы щ ел ач и вается  медленно, а к али евы е  полевы е ш паты  
за м е щ а ю тс я  альбитом . П ри  слабом  пересыщ ении р аство р а  к р ем ­
неземом н ачинается  кр и стал л и зац и я  квар ц а  с одновременной и 
относительно интенсивной ал ьби ти зац и ей  полевы х шпатов. 
И, наконец, в услови ях  высокого пересы щ ения  раство р а  крем н е­
земом происходит интенсивная кр и стал л и зац и я  к в а р ц а ,  а а л ь ­
битизация  полевы х ш патов  п р отекает  значительно  медленнее.

Во ф тори дн о-калиевы х  слабощ елочн ы х  и сл абоки слы х  р а с т ­
ворах  вы щ ел ач и в ан и е  гранитов и пегм атитов  в более  нагретой 
зоне соп ровож дается  серицитизацией  альби та , в то время как  
калиевы й  полевой ш пат  зам етн ы х  изменений не претерпевает. 
В менее нагретой зоне о бразую тся  к р и стал л ы  кварц а .  В целом 
процесс изменения пород и роста кр и стал л о в  протекает  зн а ч и ­
тельно менее интенсивно, чем в щ елочны х карбон атн о-н атри евы х  
растворах .

Т а б л и ц а  22

Баланс  прнвноса-выноса компонентов из гранита под воздействием 
подкисленного фторидно-калиевого раствора

Компоненты

Гранит неизмененный, 
объемный вес 2,40

Измененный гранит после 
опыта, объемный вес 2,35 Привнос 

( + ). 
вынос 
( - )% пересчет 

на 100 5S
содержа­
ние, кг/м3 % пересчет 

на 100%
содержа­

ние, кг/мя

S i O , 7 5 ,9 8 76 ,1 7 182,80 75 ,15 75,53 177,39 —5,41
Т Ю 2 0 ,3 6 0 ,3 6 0 ,8 6 0 ,2 4 0 ,2 4 0 ,5 6 — 0 ,3 0
A l j 6 3 12,01 12,04 28,29 12,37 12,46 29 ,3 7 + 0 , 4 8
Fe2O j j F e O 0 ,9 5 0 ,9 5 2 ,28 1 ,04 1,04 2 ,4 4 + 0 , 1 6
M g O 0 ,0 2 0 ,0 2 0 ,0 4 0 ,0 4 0 ,0 4 0 ,0 9 + 0 , 0 4
CaO 0 ,0 6 9 0 ,6 9 1,65 0 ,4 8 0 ,4 8 1,12 — 0 ,5 2
M n O 0 ,0 3 0 ,0 3 0 ,0 7 0 ,0 3 0 ,0 3 0 ,0 7 - 0 , 0 3
N asO 3 ,9 7 3 ,9 8 9 ,5 5 3 ,2 5 3 ,2 7 7 ,6 8 — 1,87
k 2o 5 ,1 0 5 ,1 2 12,28 6 ,5 4 6 ,5 6 15,47 13,19
HjO-f-n.n.r i. 0 ,4 0 0 ,4 0 _ 0 ,3 7 0 ,3 7 _ _
f 2 0 ,2 4 0 ,2 4 0 ,5 7 Н е  опр. — — --

С у м м а 99 ,7 5 100,00 238,39 99,51 100,00 234,19 - 4 , 2 3

Н есм отря  на р азн и ц у  п ротекаем ы х процессов, они способ­
ствуют, с одной стороны, вы щ елач и ван и ю  гранитов и п егм ати ­
тов и о б р азо ван и ю  в них полостей растворения , а с другой  — 
росту кр и стал л о в  к вар ц а .  П ри  сравнении результатов  э к сп ер и ­
ментов и природны х процессов вы явл яется  много общ их черт. 
В ы щ елач и ван и е ,  а л ьби ти зац и я  и рост кри сталлов  ды мчатого  
квар ц а  в пегм атитовы х те л а х  кварц -полевош и атового  и поле­
вош патового  состава  почти неотличимы от результатов  в за и м о ­
д ей стви я  аналогичны х  пород со щ елочны м и к р ем н и й со д ер ж а­
щими растворам и . П о сл еду ю щ ая  сернци ти зация  альбитизиро- 
ванн ы х пород и рост кр и стал л о в  к в а р ц а  (не темнею щ их после 
ионизирую щ его облучения)  воспроизводятся  в общ их чертах 
воздействием  на граниты  и пегматиты ф торидны х (бли зки х  к 
н ей тральны м ) растворов.

ВЛИ Я Н И Е ФИЗИКО-ХИМ ИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ НА ИНТЕНСИВНОСТЬ 
И СКОРОСТЬ А ЛЬБИ ТИ ЗА Ц И И  М И КРОКЛИ НА

А л ьби ти зац и я  кал и ев ы х  полевых ш патов  весьм а  ш ироко р а с ­
простран ен а  в при роде  и протекает  в больш ом  д и ап азо н е  т е р м о ­
д и нам ических  п ар ам етр о в .  З а м е щ е н и е  о р т о к л а за  и м икроклин а  
альби том  ф икси руется  в течение всех стадий  постм агматической  
деятельности , н ач и н ая  от наи более  вы сокотем пературной  щ ел о ч ­
ной стадии  и кончая  н и зкотем пературн ы м  околож и льн ы м  м е та ­
с о м атозом  [71, 72]. Несомненно, что изменение т ер м о д и н ам и че­
ских п ар ам етр о в  в ходе эволю ции п остм агм атич еских  растворов  
с казы в ается  на интенсивности и скорости процесса  альби ти за -  
цип. П оэтом у коли чествен ная  и полуколн чественная  о цен ка  этих 
зависи м остей  п р ед ставл яет  и более общ ий интерес д л я  п о н и м а­
ния процессов щ елочного  м етасом атоза .

Н есм отря  на значи тельн ое  количество  эксперим ентальны х 
работ , посвящ енны х изучению взаим одействия  полевы х ш патов 
с ги дро тер м ал ьн ы м и  раство р ам и  ([25, 62, 66, 96, 99, 129, 138, 193 
и д р .] ,  изменение интенсивности р еакц ии  зам ещ ен и я  м икроклнн а  
альби том  в зависи м ости  от р азли ч н ы х  терм один ам и ческих  п а р а ­
метров, а т а к ж е  времени, р а зм е р а  зерен, пористости и т. п. ф а к ­
торов, специально не р ассм атр и вал о сь .  Н е  изучены т а к ж е  ск о ­
рости п родвиж ен ия  ф р о н та  зам ещ ен и я  кали евы х  полевы х ш п а ­
тов альби том  и тип п рео б л адаю щ его  м етасом атического  п роц ес­
са. Н а м и  бы ли проведены  поэтому две  серии отли чаю щ и хся  в 
м етодическом  отнош ении экспериментов. Опыты первой серии 
о сущ ествляли  в н ебольш и х ( — 15 см3) или (при тем п ер ату р ах  
вы ш е 500°) в более  крупны х ( ~ 1 5 0  см 3) а в т о к л а в а х  с п р и м е­
нением платиновы х вклады ш ей . Н а в е с к а  порош кообразного  
(ф р ак ц и я  от — 0,3 до  + 0 ,2 5 )  м и к р о кл и н а  бы ла  постоянной и 
равной  150 мг. С о д е р ж а н и е  альбитового  компонента (в д о л я х  к 
единице) в м икроклин е  составляло  0,194.
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А льби ти зац и ю  м икроклин а  проводили преимущ ественно в 
раство р ах  хлористого натрия. С о д ер ж ан и е  щ елочей в растворе 
оп ределяли  методом фотометрии пламени. Т верды е продукты 
реакций изучали  оптическими и рентгеновскими методами. П р и ­
менение одинаковы х навесок м и к рокли н а  с относительно круп ­
ными зерн ам и  при значительном  (более  чем в 100 р аз  по весу) 
превыш ении раство р а  над  твердой ф азой  п озволяло  проводить 
опыты п родолж ительностью  до 10 сут. и более без достиж ения 
в системе равновесия  и о цен ивать  интенсивность ал ьби ти зации  
по приращ ению  доли  ал ьби та  в исходном микроклине. В ы сво­
бож даю щ и й ся  при этом калий (д а ж е  в случае  зам ещ ен и я  микро- 
к ли на  на 50% альби том ) практи чески  не изм ен ял  в растворе  
соотношения щ елочны х катионов. Н аи больш и й  интерес  пред­
ставл ял о  у стан овлен ие  зависимости  интенсивности ал ьби ти зац и и  
м икроклин а  от п род олж ительности  опытов, крупности зерен, 
температуры , д авл ен и я ,  плотности и щ елочности растворов, а 
т а к ж е  соотношения в них натрия  и калия . В результате  этой 
серии эксперим ентов  были получены следую щ ие результаты .

В опытах , дли вш и хся  от 0,5 до 208 ч при тем п ературе  400° 
и давлен ии  80 М П а  (раствор  1 н. N a C l) ,  количество альби та , 
зам ещ аю щ его  микроклин , с течением времени возрастает . Это 
фиксируется  к а к  по изменению с о д ер ж ан и я  натри я  и кал и я  в 
п рореаги ровавш ем  м икроклине, т а к  и при изучении его под 
микроскопом. А льби т  р азви вается  по зер н ам  м пкроклин а  в виде 
тончайш их оторочек, толщ ин а которы х о к а з а л а с ь  равной  соот­
ветственно 0,012, 0,018 и 0,020 мм д л я  опытов, дли вш и хся  100, 
150 и 200 ч. Д о л я  н овообразованного  ал ьби та  в этих ж е  опы тах 
состави ла  0,15; 0,18 и 0,20. С изм енением  разм ер о в  зерен  интен­
сивность зам ещ ен и я  м икроклин а  альби том  т а к ж е  изм еняется  и 
тем больше, чем м ельче величина зерен. Так , при аналогичны х 
условиях  опытов, п р о д о л ж авш и х ся  одинаковое  время (58 ч ),  
оказалось ,  что д л я  классов  крупности зерен — 0,05 + 0 ,0 1 ;  — 0,10 
+ 0 ,0 5 ;  — 0,20 + 0 ,1 5 ;  — 0,25 + 0 ,2 0  и — 0,30 + 0 ,2 5  интенсивность 
ал ьби ти зац и и  соответственно со стави ла  0,45; 0,35- 0,30' 0 28- 
0,27; 0,26. ’ ’

Влияние тем п ер ату р ы  на интенсивность ал ьби ти зац и и  микро- 
клина было изучено в интервале  от 300 до 800° С при давлен ии  
80 М П а. П р о д о лж и тель н о сть  опытов со с та в л я л а  72 ч. О пы ты  до 
700° проводили с раствором  1 н. N aC l,  а при 700 и 800° концен­
трацию  iNaCl п о н и ж ал и  до 0,5 н. О ка за л о с ь ,  что повыш ение 
интенсивности ал ьби ти зац и и  м и к рокли н а  с ростом тем п ературы  
при у казан н о м  давл ен и и  происходит только  до 600° (рис. 36). 
П ри  тем п ер ату р ах  700 и 800° состав  исходного м и к рокли н а  п р а к ­
тически не изм еняется . П од  м икроскопом  видно, что при 300° 
зерн а  м пкроклин а  внеш не остаю тся  почти без изм енения; при 
400° они полностью  обесцвечиваю тся , при 500° зам у тн яю тся ,  а 
при 600° стан овятся  белы ми и непрозрачны м и. Н а  поверхности 
многих зерен м икроклин а  при 300 и 400° наб лю д аю тся  хорошо
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ограненные кр и стал л и ки  ан ал ьц и м а,  а при 500 и 600° — с о д а л и ­
та. В опы тах  при 700 и 800° зерна м икроклин а  полностью о б ес ­
цвечиваются, стан овятся  прозрачны м и; ни каки х  новых ф а з  на 
поверхности не образуется .

И зм ен ен и е  д авл ен и я  от 30 до 120 М П а  при тем п ературах  
300 и 400° и от 800 до 150 М П а  при 500 и 600° практически не 
влияет на изменение интенсивности зам ещ ен и я  м пкроклина  а л ь ­
битом. О д н ако  пониж ение  в опы тах  при 500 и 600° д авл ен и я  до 
20 М П а  приводит к п р екращ ени ю  процесса  альби ти зации .

Р ассм отрен и е  P - t - диа-
грам м  д ля  вы бран н ы х  систем 
[28, 117] п о к азы вает , что в з а ­
имодействие м и к рокли н а  с 
раствором  п р ек р а щ а е тс я  в тех 
случаях, когда плотность их 
становится  ни ж е критической.
Зам етн о е  влияние на интен­
сивность зам ещ ен и я  м и к р о к л и ­
на альби том  о к а зы в а е т  щ елоч­
ность растворов. П ри  и зм ен е­
нии pH  растворов  (1 н. N aC l)  
от 5,5 до 10 при 400° и д а в л е ­
нии 80 М П а  интенсивность 
ал ьби ти зации  м и к рокли н а  воз­
растает  с 0,37 до 0,43. О дн ако  
дальн ей ш ее  повыш ение pH  
приводит к интенсивному р а з ­
руш ению м и к р о кл и н а  с о б р азо ван и ем  топкозернистого  а гр егата  
альби та  и ан ал ьц и м а.

П овы ш ен ие  кон центраци и  хлористого натрия  т а к ж е  у в е л и ­
чивает интенсивность альби ти зации . П ри  те м п е р а ту р а х  300, 400 
и 500° н д авлен и и  80 М П а  с ростом кон центраци и  N a C l  от 0,1 
до 2 н. интенсивность ал ьби ти зац и и  в о зр а с тае т  в 1,5— 2 раза . 
П ри более  ж е  высокой тем п ературе  (700, 800°) и том ж е  д а в л е ­
нии изменение ко н центраци и  (от 0,1 до 1 н.) и кислотности — 
щ елочности растворов  (p H  от 2,0 до 10) на составе исходного 
м икроклин а  практи чески  не сказы ваю тся .

П оскольку  в п ри родн ы х р аство р ах  помимо натрия всегда 
присутствует в тех или иных кон ц ен трац и ях  калий, необходимо 
было" вы яснить  влияни е  кали -н атри евы х  отношений на интен­
сивность зам ещ ен и я  м икроклин а  альбитом . С этой целы о бы ли 
проведены  опыты с различны м  отнош ением натрия и к а л и я  в 
р аство р ах  при тем п ер ату р ах  300, 400, 500, 700 и 800° и д а в л е ­
нии 80 М П а. И з  р езу л ьтато в  опытов при 300, 400 и 500° видно, 
что вы ш е некоторых критических значений мольной доли  калия  
в растворе  процесс ал ьби ти зац и и  м и к р о кл и н а  вообщ е п р е к р а ­
щ ается , см еняясь  кали ш п ати зац н ей  (рис. 37).. Точки пересечения 
линии, отвечаю щ ей доле альби та  в исходном микроклине, с со-

Рис. 36. Влияние температуры на и з­
менение интенсивности альбитизации 

микроклина 
/  и / /  — соответственно области  с плотно­
стям и растворов выше и ниж е критических
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отвстствую щ им и изотерм ам и  п озволяю т определить  равн овес­
ное по отнош ению  к м икроклин у  и ал ьби ту  соотнош ение в р а с т ­
воре  кал и я  и натрия . Т а к  д ля  300, 400 и 500° равновесны е м оль­
ные доли  к ал и я  в растворе  о к а за л и с ь  равны м и соответственно 
0,13, 0,17, 0,30. П олученны е цифры  д л я  300 и 400° практически 
не отличаю тся  от дан н ы х  Г1. М. О р в и л л я  [99 ] ,  но д л я  500° 
о б н а р у ж и в а е т с я  существенное (около 2 0 % )  расхож дение .

П ри  изменении соотношения щ елочей в растворе  при 800° и 
давлен ии  80 М П а  м нкроклин, т а к  ж е ,  к а к  и в други х  опы тах

Рис. 3*7. Зависимость интенсивности альбитизацин мнкроклина от соотношении 
в растворе калия и натрия

Рис. 38. Изменение толщины (х )  оторочки новообразованного альбита, зам е­
щающего монокристалличеекнн микроклин, в направлении спайности’ (010) 
в условиях относительного недосыщения (1 )  и пересыщения (2) раствора

кремнеземом

с таки м и  ж е  т ем п ер ату р ам и  и давлен и ем , только  обесцветился  
без изменения с о д ер ж ан и я  к ал и я  и натрия .

В торая  серия опытов бы ла проведена  д л я  определен ия  с ко р о ­
сти п родвиж ен ия  ф ронта  зам ещ ен и я  м и крокли н а  альби том  в 
кр ем н есо д ер ж ащ и х  щ елочны х раство р ах .  Эти опыты вы полнялись  
на иной м етодической основе. О б р а з ц ы  м онокристаллического  
м икроклин а , вы р езан н ы е  в виде ку б и к а  с длиной ребр а  10— 
20 мм, подвеш и вали  в ниж ней и верхней зонах  ав то к л а в а .  Аль- 
битизацш о осущ ествляли  1 н. раствором  к а р б о н а т а  натрия . Д л я  
насы щ ения  р а с тв о р а  крем н езем ом  в ниж ней  зоне а в т о к л а в а  по­
м ещ ал и  дроблены й кварц . О бъем  а в т о к л а в а  несопоставимо п ре­
в ы ш ал  объем  о б р азц о в  м нкроклин а , поэтому состав  р аств о р а  в 
ав то к л ав е  о став ал ся  в течение всего опы та прак ти чески  посто­
янным. Т ем п ер ату р а  в верхней зоне  а в т о к л а в а  во всех опытах 
с о х р ан ял ась  постоянной и равной  320°, а необходимый т е м п е р а ­
турный перепад  д л я  создан ия  разли ч н ой  концентраци и  кр ем н е­
зе м а  в верхней и ниж ней  зо н ах  а в т о к л а в а  д остигали  изменением 
тем п ер ату р ы  ниж ней  зоны.

В р езу л ьтате  опытов, д ли вш и хся  соответственно 40, 60, 90, 
150, 200 и 300 сут. при тем п ературн ом  перепаде 5— 7°, образц ы
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мнкроклин а  претерпели  частичную альбп ти зацпю . Н о в о о б р аз о ­
ванный альби т  разви вается  по микроклину  в виде тонкой моно- 
кри сталлической  оторочки с резкой и визуальн о  прямолинейной 
границей. О дн ако  под микроскопом видно, что контакт  м еж ду  
новообразованны м  альби том  и м икроклином  довольно неровный, 
и ал ьби т  как  бы внедряется  отдельны м и язы кам и  в мнкроклин 
по многочисленным м нкротрещ ип ам . Во всех о б р аз ц а х  мощ ность 
оторочек альби та  в н ап равлени и  наиболее  совершенной спайн о­
сти м и крокли н а  (001) и (010) в 1,5— 2 р а з а  больше, чем в н а ­
правлении менее соверш енной спайности (100). М ощ ности ото- 

1 рочек ал ь б и та  с продолж ительностью  опытов нелинейно в о зр а ­
стаю т (рис. 38).

З а м е щ е н и е  м и к р о кл п н а  альбитом  в ниж ней  относительно не- 
досыщ енной крем н езем ом  (к в ар ц  в течение всего опы та  р аств о ­
ряется) зоне а в т о к л а в а  в у к а за н н ы х  условиях  происходит а н а ­
логичным путем. О д н ако  мощ ности ал ьби то вы х  оторочек в этом 
случае  несколько больш е, чем в верхней (относительно пересы ­
щенной кр ем н езем ом ) зоне а в то к л ав а .  Это, по-видимому, с в я ­
зано  с закуп оркой  квар ц ем  микропор в новообразованном  а л ь ­
бите из верхней зоны. Увеличение темп ературн ого  перепада 
м еж д у  зон ам и  а в т о к л а в а  до 20—40° приводит к существенному 
уменьш ению  мощ ности новообразованной  оторочки альби та . 
'В опыте, дли вш ем ся  40 сут при тем п ературн ом  перепаде  25°, 
толщ ин а оторочки а л ь б и та  в верхней зоне  ав то к л а в а  состави ла  
всего л и ш ь  0,2 мм. П оверхность  о б р а з ц а  м нкроклин а  в этом 
случае п о к ры лась  многочисленны м и к р и с та л л и к а м и  к вар ц а .  
М икрокли н  из ниж ней зоны а в т о к л а в а  в этом ж е  опы те с по­
верхности р азр у ш и л ся  с о б р азо ван и ем  ячеистой текстуры  за  
счет реликтов  иертитовы х вростков альби та .  Н а  мощ ность ото­
рочки новообразованного  альби та  сущ ественное значение  о к а ­
зы вает  т а к ж е  степень сплош ности и однородности исходны х 
о б р азц о в  м икроклин а . Т ак , в слу чае  зернистого и пористого 
а гр егата  вокруг зерен  м и к рокли н а  о б р а з о в а л а с ь  оторочка а л ь ­
бита мощ ностью  до 1,2 мм, в то врем я к а к  м онокристаллический 
плотный о б р азец  зам ести л ся  за  тот ж е  период  на глубину 0,2 мм.

К а к  видно из проведенны х экспериментов, интенсивность 
ал ьби ти зац и н  м и к р о кл и н а  полностью определяется  тем п ер ату ­
рой, p H  растворов , концентраци ей  в них натри я  и его соотнош е­
нием с калием . Н о эти зависимости  перестаю т практически  п р о ­
явл яться ,  к а к  только  условия опытов сдвигаю тся в о б л а с ть  
весьм а  высоких (п о р яд ка  800°) тем п ератур  и ум еренны х (п о р я д ­
ка  80 М П а), д авлен и й  или когда плотность растворов  становится  
ни ж е критической. Д а н н о е  явление  м ож ет  быть объясн ено  тем, 
что с повыш ением тем п ер ату р ы  (при ум еренны х д авл ен и ях )  кон­
стан та  диссоциации (К д) хлоридов и гидроокисей щ елочны х м е­
таллов ,  соляной кислоты и других соединений зам етн о  п ад ает  
[12].  П о  дан ны м  Г. Л . Б а р н са  и Г. К- Х ельгесона [12 ] ,  при 
600° и плотности р аство р а  0,4 К д у к а за н н ы х  соединений н е  пре­
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вы ш ает  10~4, т. е. эти соединения почти полностью ассоц и и рова­
ны. Это, естественно, исклю чает  ионообменные реакц ии  между 
м икроклнном  и раствором . То ж е  происходит и при меньших 
тем п ературах ,  но в условиях  весьма низких, не достигаю щ их 
критических значений плотностей р аствора ,  в которы х к тому ж е 
резко  п ад ает  кон центраци я  растворен ны х  солей.

Н ап р ав л ен и е  реакц ии  зам ещ ен и я  м икроклин — а л ьб и т  в ус­
л о ви ях  ней тральны х  и щ елочны х сред  оп ределяется  тем п ер ату ­
рой и соотношением в растворе  активностей ионов к ал и я  и 
натрия . С известной долей п ри бли ж ен и я  отнош ение активностей 
щ елочных ионов представляется  в озм ож н ы м  в дан ном  случае 
зам енить  отнош ением  их концентраци й  ,[37]. Тогда п р и б л и ж е н ­
ные значения  констант  равновесия  реакц ии  зам ещ ен и я  микро- 
клина альби том  при 300, 400 и 500° будут соответственно равны 
0,15; 0,22 и 0,40. И з  этого следует, что с пониж ением  т е м п е р а ­
туры сохранение н ап равлени й  этой реакц ии  требует  неуклон­
ного в о зр астан и я  в растворе  доли  натрия. Так , при 300° превы ­
шение натрия  н ад  калием  д о л ж н о  со ставл ять  не менее 7, в п ро­
тивном случае  начнется  процесс калн ш п ати зац и и . Это у к а з ы ­
вает, что в области  средних (350—300°) и низких температур 
растворы , несм отря  на сущ ественно натриевы й состав, могут 
вы зв ать  не альби ти зацию , а к ал и ш н а ти за ц и ю  пород. П о-ви ди ­
мому, с этим св я зан о  разви ти е  поздней ад у л я р и зац и и  в н и зко­
тем п ературн ы х  хрусталеносны х и други х  месторож дениях , а 
т а к ж е  в р ай он ах  современной вулканической  деятельности .

П о Данным Д .  У ай та  ,[127], наприм ер, к р и с та л л и за ц и я  ад у ­
л я р а  в район е  горячих источников В ай р а к н  (Н о в а я  З е л а н д и я )  
происходит из растворов  с отнош ением  кал и я  к  натрию  как  
1 : 34. З а м е щ е н и е  альби та  а д у л я р о м  при воздействии на гр ан и ­
ты растворов  с мольной долей к ал и я  0,47— 0,48 при тем п ературе  
500° и д ав л ен и и  порядка  37 М П а  отм ечаю т В. Л .  Б ар су к о в  и 
А. II. К лин цова  [13]. О дн ако  процесс ал ьби ти зац и и  калиевы х 
полевы х ш патов  в природе р азв и т  относительно шире, чем ка- 
ли ш п ати зац и я  альби та ,  что, очевидно, о т р а ж а е т  весьма невы ­
сокие кали ево-н атри евы е  отнош ения в гидротерм альн ы х  р аств о ­
рах. Это п о д тв ер ж дается  многочисленными д ан н ы м и  изучения 
кали ево-н атри евы х  отношений в растворах , захоронен ны х во 
вклю чениях  м ин ералов , к р и стал л и зо в ав ш и х ся  одновременно с 
альби ти зац и ей  в м ещ аю щ и х  пород, а т а к ж е  в соврем енны х т е р ­
м альны х  во д ах  и глубинны х рассолах .

И зучение кинетики  реакции зам ещ ен и я  м пкроклин а  а л ь б и ­
том позволяет  вы дели ть  две  стадии  этого процесса. В первую 
стадию , до покры ти я  поверхности м икроклин а  слоем альби та , 
скорость р еакц и и  оп ределяется  собственно скоростью  хим и че­
ского в заим одействия  м икроклин а  с раствором  и м ож ет  быть 
опи сан а  простым соотношением [17]

dG  j .
d t — К ,  (47)
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где Q — степень зам ещ ен и я  м п к рокли н а  альбитом; / — врем я и 
К — коэфф ициент пропорциональности .

О д н ако  д ля  нас п ред ставляет  больш ой интерес последую щ ая  
стадия  процесса, когда  зам ещ ен и е  м и к рокли н а  происходит через 
слой н овообразованного  альби та . И з  эксперим ентальны х дан н ы х  
следует, что степень ал ьби ти зац и и  м п к рокли н а  ( G) и толщ ин а 
н овообразованного  слоя ал ьби та  (X)  пропорциональны  л о г а ­
р и ф м у  от времени (рис. 39, 40) и могут бы ть  описаны соответ­
ственно у равн ен и ям и

G —  0 ,0531 In t  +  0 ,1 0 6  (48)

х.мм

Рис. 39. Зависимость интенсивности альбитизации от логарифма времени 
Рис. 40. Зависимость толщины новообразованного альбита от логарифма времени

в случае  опытов с хлоридпо-натриевы м н р астворам и  и порош ко­
о б р азн ы м  м икроклин ом  и

X  — 0 ,263  1н t  — 0 ,5 3  (49)

в опы тах  с карб он атн о-н атри евы м и  раство р ам и  и крупными 
м онокри сталли чески м и  о б р аз ц а м и  м икроклин а . Это сви детель­
ству ет  об экспоненц иальной  зависи м ости  G \\Х от времени. И з ­
менение скорости п родвиж ен ия  ф рон та  зам ещ ен и я  м икроклина  
альби том  со врем енем  т а к ж е  носит экспоненц иальны й характер . 
А налитические  в ы р аж ен и я  этих зависимостей  мож но получить 
д и ф ф ерен ц и рован и ем  уравнений (48) и (49)

d G  _  0,053 ( g o )
dt t

и

dX  ° '2G:i (51)
dt t '

И звестно  ,[17], что в случае  зернистого агрегата  сущ ествует  
определен ная  зави си м ость  м еж д у  скоростью утолщ ени я  новооб­
разован н ого  п родукта  и отнош ением  толщ ины  слоя (А) к
р ади усу  зерен (R) .  П ри  изменении отнош ения  X  : R  от  0 до 0,5 
d X : dt  надает, а затем  при увеличении отнош ения  X  : R  от 0,5 
д о  1,0 симметрично возрастает . В слу ч ае  зам ещ ен и я  альбитом  
крупных м онокристаллически х  блоков  м и крокли н а  скорость



продвиж ен ия ф ронта  зам ещ ен ия  нее время будет ум еньш аться . 
П ри  этом появление  в м и н ерале  трещ ин оватости  (обычно 
ун аследую щ ей  н ап р авл ен и е  спайности) сущ ественно повы ш ает  
скорость п род ви ж ен и я  ф ронта  зам ещ ен и я .  Это о б ъ ясн яется  бо ­
лее  быстры м проникновением  р а с тв о р а  в м нкроклин  вдоль  тр е ­
щ инок  и о б р азо ван и ем  встречны х фронтов зам ещ ен и я  м еж ду  
поверхностям и б л и ж а й ш и х  трещин. В конечном итоге это м ож ет  
привести к обр азо ван и ю  во всем о б ъ ем е  м и к рокли н а  пертитов 
зам ещ ен ия .

В условиях  относительного пересы щ ения  раство р а  к р ем н езе ­
мом скорость п родвиж ен ия  ф ронта  зам ещ ен и я  м н крокли н а  а л ь ­
битом со врем енем  становится  меньш е, чем в услови ях  относи­
тельного недосьпцения раствора  крем незем ом . Это связан о  с тем, 
что в условиях  пересы щ ения  раствора  крем н езем ом  м икропоры 
в н овообразованном  альби те  заку п о р и ваю тся  кварц ем . Об этом 
свидетельствует  постоянный избы ток крем н езем а  в н о во о б р азо ­
ванном  ал ьби те  из верхней зоны а в то к л ав а .

Т аки м  об р азо м , на основании проведенны х эксперим ентов  
установлены  количественны е зависи мости  м еж ду  интенсив­
ностью ал ьби ти зац и н  м н к рокли н а  в хлоридны х н атриевы х  р а с т ­
ворах  и основными терм один ам и ческим и  п ар ам етр ам и . П о к а з а ­
но, что при плотностях  р аств о р а  н и ж е  кри тических полевые 
ш п аты  практически  не реагирую т с р аств о р ам и  подобного с о с та ­
ва, независим о от кон центраци и  в них натрия, калн-н атри евого  
отнош ения, pH  растворов  и тем п ературы . Это о б ъ ясн яет  п р о я в ­
ление ранней щ елочной стадии н остм агм атического  процесса в 
аби ссальн ы х  ин трузи вах  и гнейсовых ф о р м ац и ях  (растворы  вы ­
сокоплотные) и отсутствие ее, к а к  правило , в близповерхност- 
ных о б р азо в ан и я х  (растворы  м ал ы х  плотностей).  В х р у с тал е ­
носных п егм ати тах  процессы ал ьби ти зац и н  проявляю тся  зн а ч и ­
тельно слабее , чем в други х  типах  пегматитов. Это ещ е р а з  сви ­
детельствует  об относительно менее глубинном ф орм ировании  
хрусталеносн ы х пегматитов.

О пределены  равновесны е составы  растворов  по отнош ению  
к микроклину  и ал ьби ту  и найдены  константы  реакц ии  з а м е щ е ­
ния м и кр о кл и н — ал ь б и т  д л я  тем п ератур  300, 400 и 500° С и д а в ­
лении 80 М П а  по методике, о тли чаю щ ей ся  от известной ,[99]. 
П о казан о ,  что д л я  процесса  альби ти зац и н  м н крокли н а  д о ля  к а ­
лия  в растворе  при пониж ении тем п ер ату р ы  д о л ж н а  непрерывно 
ум еньш аться . В противном случае  при относительно невысоких 
(300— 200°) те м п е р а ту р а х  сущ ественно натриевы е растворы  мо­
гут вы зы вать  не альби ти зац и ю , а к ал и ш п а ти за ц и ю  пород. Более 
ш ирокое  распространение  в природе процесса ал ьби ти зац и н  
к ал и евы х  полевых ш патов  связан о  с тем, что в природны х ги д ­
ротерм альн ы х  р аство р ах  м ольная  д о ля  натрия, к а к  правило , 
превы ш ает  значения, необходимы е д л я  реакц ий  зам ещ ен и я  м и к­
рокли на  альбитом .
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В кинетическом отношении м ож но рассм атр и вать  две  стадии 
процесса зам ещ ен и я  м нкроклин а  альби том . П ер в ая  — весьма 
б ы стротечна и х ар актер и зу ется  непосредственным катионны м  
обменом м еж д у  раствором  и поверхностным слоем м икроклин а . 
В торая  стадия  п р отекает  весьм а  медленно в условиях  встречной 
диф ф узи и  ионов натрия  и кал и я  через слой новообразованного  
альби та . И зм енени е  мощ ности а л ь б и та  со временем носит э к с ­
поненциальны й х арактер .  С корость  продвиж ен ия  диффузионного  
ф рон та  зам ещ ен и я  обратн о  п роп орцион альн а  времени процесса. 
Н ал и ч и е  пористости и особенно сбли ж енн ой  трещ иноватости  в 
м икроклин е  приводит к сущ ественном у ее увеличению . Н о тем 
не менее, судя по м ощ ностям  оторочек новообразований  ал ь б и ­
та  по м икроклнну, п родолж и тельн ость  природных процессов 
ал ьби ти зац и н  б ы л а  весьма сущ ественной (сотни ты сяч  и бо­
лее  л ет ) .

К Р И С Т А Л Л Ы  К В А Р Ц А  К А К  И Н Д И К А ТО Р Ы  
УС Л О В И Й  М И Н Е Р А Л О О Б Р А З О В А Н И Я

Ш и р о к а я  р аспространенность  к в а р ц а  в постм агматических 
м есторож ден и ях  сам ого  различного  генезиса  у ж е  давн о  побу­
д и л а  исследователей  и сп ользовать  его тииом орф ны е особенности 
д л я  вы яснения  условий м и н ер ал о о б р азо в ан и я .  О дн ако  многооб­
р а зи е  геохимических обстановок, в которы х  встречаю тся  п ри ­
родны е к р и стал л ы  к в ар ц а ,  не п озволяет  зачастую  однозначно 
в ы яви ть  прям ы е зависи мости  м еж ду  их структурн ом орф ологи ­
ческим и особенностям и и условиям и  об р азо ван и я .  В связи  с 
этим  больш ое значение  при обретаю т  эксперим енты  по непосред­
ственном у в ы р ащ и в ан и ю  кр и стал л о в  к в а р ц а  в заведом о  извест­
ных и кон троли руем ы х условиях. Р я д  в а ж н ы х  зависимостей 
в этом отнош ении устан овили  В. Г1. Бутузов  и II. 10. И корнико- 
ва {20, 65] ,  Н. II. Ш с ф т а л ь  [154, 155], А. А. Ш тернберг  [157, 
158], Л . И. Ц ии обер  и др. [144, 145, 146], В. Е. Х адж и [131], 
М. И. С ам ойлович [118, 119], В. Т. У ш аковский [128], Р . Л од и з  
с сотрудн и кам и  [189] и др.

Н а м и  проведен ком плекс исследований, позволяю щ ий на 
основании структурно-м орф ологически х  особенностей к р и с т а л ­
лов кв ар ц а  полнее о х ар ак тер и зо в ать  среду, в которой происхо­
дит их образован ие .
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О ТРА Ж ЕНИ Е УСЛОВИИ КРИСТАЛЛИ ЗА ЦИ И  
ВО ВНЕШ НЕЙ М ОРФОЛОГИИ И ВНУТРЕННЕМ СТРОЕНИИ 

КРИСТАЛЛОВ КВАРЦА

Влияние изменения соотношения 
скоростей роста основных граней 

на внешний облик кристаллов кварца

К р и сталлы  квар ц а ,  как  известно [26, 44, 76], х а р а к т е р и з у ­
ются больш им р азн о о б р ази ем  внешней морфологии. С ам ы е  низ­
котем пературны е (50— 100° С по д ан ны м  гом огенизации) кр и ­
сталлы  квар ц а  о б л а д а ю т  н аи более  нзометричны м габитусом 
(м ар м ар о ш ск и е  ди ам ан ты , кр и стал л ы  квар ц а  из ж е о д  в окрем- 
нелых известняках , из ртутных м есторож ден ий  и т. п .). К р и с т а л ­
лы, о б разован н ы е  при более высоких (200—450° С) те м п е р а ту ­
рах, имеют призм атический  или обелнсковндны й об ли к  с хо­
роню разви ты м и  гран ям и  основных ром боэдров  (R  {10Г1}, 
I {0111}), Iексагон альн ой  призм ы  (/и {1010} и острейш их ром- 
ооэдров ( Я о с т р )  • Д р у ги е  грани, к а к  правило, имею т резко  подчи­
ненное значение и практически  на габитус  кри сталлов  не в л и я ­
ют. К ак  п о к а зы в а ю т  терм обарнческпе  исследования , не сущ ест­
вует зависимости  м е ж д у  теми или иными р азнови дн остям и  п ри з­
матических или обели сковидны х форм кри сталлов  и т е м п е р а ­
турам и  их о б р азо ван и я .  И склю чени е  п р ед ставл яю т  л и ш ь  ски пет­
ровидны е к р и стал л ы  квар ц а  (часто аметисты )-, в которы х о б р а ­
зовани е  низкотем пературн ой  верш ины  м ож ет  рассм атр и ваться  
к а к  частный случай  кри сталлов  изометричной формы.

Внешний обли к  кри сталлов  к в а р ц а  оп ределяется  (исклю чая  
влияние п о д л о ж к и  и других внеш них ф акторов)  соотношением 
скоростей роста основных его граней. К а к  п о к азал  Г. Г. Л ем м - 
лейн ,[75, 76, 77], скорости роста основных ром боэдров  и гекса ­
гональной при зм ы  в нзометрпчны х скипетровидны х и коротко 
при зм ати чески х  к р и с та л л а х  квар ц а  м еж д у  собой весьм а  близки. 
В д ли н нои ризм атических  и обели сковидны х к р и с та л л а х  грани 
гексагональной  призм ы  практи чески  не растут, и рост к р и с та л ­
лов  «в ширину» осущ ествляется  в основном за  счет острейших 
ромбоэдров. П ричем  соотношение скоростей роста граней в этом 
случае  обычно подчиняется  н еравенству  Vr> V R^>Vm, хотя в не­
которы х случаях  Vr и VR могут вы р авн и ваться  и д а ж е  (д о во ль ­
но редко) м еняться  значениями.

В ы яснение причин о б р азо ван и я  кр и стал л о в  различ ного  г а ­
битуса сводится таки м  об разом  к устан овлен ию  условий, приво­
д ящ и х  к изменению  соотношений скоростей роста различны х 
граней.

В р аб о тах  Г. Г. Л ем м л ей н а  и Л . И. Ц и н о б ер а  [78],  
А. А. Ш тернберга  [157], Р. Л о д и за  [189] показано , что скоро­
сти роста граней кри сталлов  искусственного к в ар ц а  з а в и с я т  в
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Ж основном от степени пересы щ ения раствора  кремнеземом, кото ­
рая  явдяется  ф ункцией тем п ературы , д авл ен и я  и состава  р а с тв о ­
ров. Э та  зави си м ость  д л я  граней с, г и R носит в общ ем п р я м о ­
линейны й х арактер .  И склю чени е  со став л яет  грань + х .  В о б л а ­
сти очень м алы х  значений пересы щ ений зависимость  скоростей 

I  роста от пересы щ ения не и зучалась . О д н ако  в ы сказы валось
предполож ение, что х ар актер  ее в т а к и х  случаях  д олж ен  быть I нелинейным, в связи  с чем скорости роста  различны х граней

|-  д о л ж н ы  в ы равн и ваться  [78].
Д л я  реш ения н аш их з а д ач  п р ед ставл яется  наиболее  важ н ы м  I вы яснение  зависи мости  скоростей роста  различны х  граней и их 

соотношений именно в об ласти  м ал ы х  пересыщений. В связи  с 
I  этим, нами были проведены специ альны е опыты, в которых,

используя  р азли ч н ы е  методические приемы, представлялось  
I  возм ож н ы м  оценить, влияни е  м ал ы х  пересыщ ений на х арактер

изменения к а к  абсолю тн ы х  скоростей роста, т а к  и их соотно- 
I шеинй.

О дна  из серий опытов своди лась  к тому, что у н и ф и ц и р о ван ­
ные з а т р а в к и  разл и ч н ы х  срезов (R, г, с, S,  Т, — х, + х )  были 
з а в е ш а н ы  в стал ьн ы е  цилиндры  одинакового  о б ъ ем а  
( — 150 см3).В  дне ци ли ндра  за с в е р л и в а л и с ь  отверстия р а зл и ч ­
ного д и а м е т р а — 1,6; — 4,5; 15; 18 мм. К ром е того, бы ли изго­
товлены  цилиндр без д и а  (диам етр  д н а  равен  54 мм) и цилиндр 
без д н а  и кры ш ки. В к а ж д ы й  из цилиндров завеш и вал и  з а т р а в ­
ки (одинаково р асп о л о ж ен н ы е  относительно друг др у га )  в ком ­
бинации: срезы  п а р а л л е л ь н ы е  R, г, S,  Т и срезы, п а р ал л ель н ы е  
с, -\-х, — х. Ц и л и н др ы  с з а т р а в к а м и  п ом ещ али  в больш ие авто ­
клавы . О пы ты  проводили в условиях  темп ературн ого  п ерепада  
(А /=  20°) при тем п ер ату р е  к р и стал л и зац и и  320° и давлен ии  
38 М П а  с использованием  водного р аств о р а  0,7 m  N a 2C 0 3. Ци- 

[ л и и д р ы  р а зм е щ а л и  на одном уровне по окруж ности , на о д и н а ­
ковом расстояни и  от центра  сосуда. В этих условиях  хотя тер ­
м обари чески е  п а р а м е т р ы  к р и стал л и зац и и  о ставал и сь  и о д и н а ­
ковы ми, скорости роста  одноименны х граней сущ ественно отли ­
чались. Это у к а з ы в а е т  на р азли ч н ы е  степени пересыщ ения 
р аство р а  в к а ж д о м  цилиндре. П ричем  с уменьш ением отверстия 
в дне  ц и ли ндра  степень пересы щ ения падает.

Граф ически  зави си м ость  скоростей роста (К) различны х 
граней  от площ ади  сечения (5 )  приведена  на рис. 41. П о оси 
абсцисс отлож ен а  п л о щ ад ь  отверстия в дне цилиндров в л о г а ­
риф мическом  м асш табе ,  по оси орд и н ат  — скорость роста  р а з ­
личны х граней в м и л л и м етр ах  в сутки. Н аиболее  в ы р а ж е н н а я  
зави си м ость  скоростей роста граней от S  п роявляется  при не­
больш их сечениях отверстий. П ри этом н аб л ю д али сь  следую щ ие 
соотношения скоростей роста: при относительно м ал ы х  S  K z >  
>  V+x >  Vr>  К_.х>  Кя >  Vm\ при больш их 5  Vz>  Vr>  V+x>  V’R>  
> Г _ д> Г т . В ар и ац и и  абсолю тны х скоростей роста больш их 
ром боэдров  составили  от 0,000 п до 0,1, м ал ы х  ром боэдров
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от 0,013 до 0,18, б ази са  — от 0,135 до  0,285, полож ительн ой  и 
отрицательной тригональны х  призм  соответственно от 0,09 до 
0,123 и от 0,016 до 0,044 мм/сут. В ы р о ж д ен и я  растущ их новерх-

Рис. 41. Зависимость скоростей роста различных гранен кристаллов кварца 
от площади сечения отверстий в дне контейнеров-цилиндров

постен ни в одном случае  не н а ­
блю далось .  Эта  серия  опытов 
п озволи ла  подтвердить  п редпо­
л о ж ен и е  о нелинейной за в и с и м о ­
сти скоростей роста Vr, V,{ [78] 
от пересы щ ения в области  м алы х  
значений  пересы щ ения и п о к а ­
зать , что т а к а я  ж е  за к о н о м е р ­
ность п р о явл яется  д л я  всех д р у ­
гих граней  кри сталлов  к вар ц а .  В 
другой серии опытов б ы ла  п ред ­
п ри н ята  попытка устан овлен и я  
этих  зависи м остей  путем в ы р а ­
щ и ван и я  к р и стал л о в  к в а р ц а  на 
за т р а в к а х  г, R,  с -срезов при отно­
сительно небольш их т ем п ер ату ­
рах  (280°) с использованием  
растворов , в которы х к в а р ц  х а ­
р а к тер и зу ется  м алой  р аств о р и ­
мостью (рис. 42) .  З н ач и тел ьн ы е  
пересы щ ен ия  раство р а  к р ем н езе ­
мом в таки х  условиях  не могут 
возни кн уть  д а ж е  при весьм а  в ы ­
соких п ер еп ад ах  тем п ературы . 
Д л я  ср авнени я  т а к ж е  приведены 
р езу л ьтаты  вы р ащ и в ан и я  кр и ­
стал л о в  кв а р ц а  в р а с тв о р а х  ино­
го со става  и при други х  п а р а м е т ­
рах . К р у ти зн а  нак лон а  л ини й  на 

рис. 42 х а р а к т е р и зу е т  изменение н о р м ал ьн ы х  скоростей роста  
р а зл и ч н ы х  граней  к р и стал л о в  кв ар ц а .  Видно, что с пониж ением  
тем п ературы  к р и стал л и зац и и  и ум еньш ением  раствори м ости

К им/сут

Рис. 42. Влияние состава раствора, 
степени пересыщения и темпера­
туры кристаллизации на изменение 
скоростей роста различных граней 

кристаллов кварца.

Температура 330°: 1 . 2 ,  3 —  содовый
раствор по данны м  Г. Г. Л ем м лейна и 

Л . И. Ц ннобера (78]. 
Температура 280°: 4 — содовы й раствор; 
5, 6. 7 — нейтральны й фторндный
раствор; 8 — слабощ елочной бнкарбо- 
натны й натриевый раствор. Грани: 
{с} — пинакоид; {г}, {/?} — соответ­

ственно отрицательны й и п олож и тель­
ный ромбоэдры . Степень пересыщ ении 
раствора (Д С ) оценивается относи­
тельно по величине тем пературного 

перепада Д t, так  как  С-=7(ДО
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квар ц а  скорости роста различны х  граней  падаю т, а отнош ения 
7 их сблцжаиотся.

В отнош ении при родн ы х кри сталлов  к в ар ц а  мож но к о н стати ­
ровать, что наличие  изом етричны х и екппетровидны х их форм 
в н аи более  ни зкотем п ературн ы х  ги д ротерм альн ы х  о б разован и ях  
не яв л яется  чем-то случайны м , а вполне закон ом ерно  о т р а ж а е т  
сум м у  условий м и н ер ал о о б р азо ван и я :  низкую  темп ературу  к р и ­
стал л и зац и и , м алую  р аствори м ость  к в а р ц а  и, к а к  следствие 
этого, весьма м алую  степень пересы щ ения раствора  кр ем н езе­
мом. У величение у к а за н н ы х  п ар ам етр о в  д о лж н о  неизбеж но при- 

|  , водить к обр азо ван и ю  все более дли нн оп ри зм ати ческ и х  и обе- 
( лисковн дн ы х  кри сталлов .

О д н ако  при этом в озм ож н ы  и та к и е  случаи, когда при отно- 
i ентельно  высоких (400— 500°) т е м п ер ату р ах  ф орм ирую тся  ко- 

роткоп рп зм ати чсски е  кр и стал л ы  квар ц а .  Это происходит, когда  
к р и с та л л и за ц и я  к в а р ц а  в хрусталеносн ы х погребах, гнездах  
и други х  полостях  п ротекает  при весьма низких пересы щ ениях  
р аство р а ,  иными словам и , система в отнош ении тепло- к 
м ассообм ен а  я в л яется  практически  закры той . Т а к а я  причина 
р а з р а с т а н и я  природны х кри сталлов  к в а р ц а  «в ширину» у к а з ы ­
в а л а с ь  Г. Г. Л ем м л ей н о м  и Л . И. Ц ин обером  [78].  П о д тв е р ж д е ­
нием этого сл у ж и т  относительно ш ирокое  развитие  коротк оприз­
м ати ческих  к р и стал л о в  к в ар ц а  в хрусталеносн ы х п егм ати тах  и 
н екоторы х гидротерм альн ы х  ж и л ах ,  ф орм и ровавш и хся  в спо­
койной тектонической обстановке. Н а  у-облученны х пластинках  
из этих  кри сталлов  видно, что рост их происходил с очень 
б ли зки м и  скоростям и роста  основных ром боэдров  и ге к саго н ал ь ­
ной призмы. З о н ал ь н о с ть  в т ак и х  к р и с т а л л а х  проявлен а  слабо , 
что ещ е р аз  свидетельствует  о стабильн ости  условий роста. 
В то ж е  врем я длн н н оп ри зм ати чески е  и обелисковидны е кр и ­
стал л ы  хар актер и зу ю тся ,  к а к  прави ло , отчетливо проявленной 
зон альн остью , часто  им ею т о б ло м ан н ы е  и регенерированны е 
у частки , присыпки други х  м и н еральн ы х  ф а з  и м елких  к р и с та л ­
л и к о в  кв а р ц а  спонтанного  за р о ж д е н и я ,  у к а зы в а ю щ и х  в целом на 
сущ ественное н аруш ение  условий м и н ер ал о о б р азо ван и я  и резкое 
увеличен ие  пересы щ ения  раствора  крем незем ом .

Н а  внешний о б ли к  кри сталлов  к в а р ц а  о к а зы в а ю т  влияние 
не только  рассм отрен н ы е  выш е физико-химические, но и другие 
ф акто р ы  —  величина и ф о р м а  п одлож ки , стесненные условия 
роста, двойни ковани е  [42, 43, 44, 69, 77] и др. К ром е того, вн еш ­
няя ф орм а  кр и стал л о в  в значительной м ере зависи т  от их ор и ен ­
тировки  во время роста. У ж е  д авн о  бы ло замечено, что у к р и ­
стал л о в  кварц а ,  ориентированны х во время роста верти кальн о  
по оси Z, вершины разви ты  равном ерно  и симметрично. У к р и ­
с т ал л о в  ж е, росших н аклон но  или горизонтально, м акси м ал ьн о  
разви ты  ром боэдры, о б ращ ен н ы е  книзу [44, 75].

И ссл ед о в ателям и  о б су ж даю тся  разл и ч н ы е  причины, в л и я ю ­
щ ие на о б р азо ван и е  и ск аж ен н ы х  форм кри сталлов ,  среди кото-
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рых главное место уделяется  либо  нап равлени ям  движ ени я  
м и н ералооб разую щ и х  растворов, либо  относительной о риен ти­
ровке кр и стал л а  и гравитацион ного  поля. К сож ален и ю , при 
изучении природных объектов  весьма трудно однозначно  у с т а ­
новить условия к р и стал л о о б р азо в ан и я ,  поэтому ар гум ен тац и я  
о б су ж даем ы х  причин постоянно дискутируется  [24, 42, 44,
75, 88].

Н аи более  достоверны й м атер и ал  в этом отнош ении м ож ет  
быть получен при искусственном в ы ращ и ван и и  кр и стал л о в  с 
з а р а н е е  зад ан н ы м и  условиям и роста. Так , эк сперим ентально  
бы ло впервые п о к азан о  [157], что во врем я роста кри сталлов  
искусственного к в ар ц а  в наклон ном  и горизон тальном  (по 
осп Z ) полож ении м акси м альн ое  развитие, как  и в природны х 
условиях, получаю т ромбоэдры , о б р ащ ен н ы е  книзу н что такое  
разви ти е  граней обусловлено не нап равлен и ем  д в и ж ен и я  мпне- 
рал о о бр азу ю щ его  раствора , а ориентировкой кр и стал л а  отно­
сительно гравитацион ного  поля. О д н ак о  изучение природных 
кри сталлов  к в ар ц а  в пегм атитах  и хрусталеносн ы х гидротер­
м альн ы х  м есторож ден иях  пок азы вает ,  что асим м етри я  в строе­
нии вершин к р и с та л л а  п роявляется  не всегда, д а ж е  если ори ен ­
тировка  их во время роста бы ла  н аи более  благопри ятн ой  д ля  
искаж ен и я .  Это побудило нас ещ е р аз  обратиться  к вы яснению  
основных условий, при которы х происходит и ск аж ен и е  вершин 
природных кр и стал л о в  кварц а ,  а т а к ж е  воспроизвести подобные 
условия эксперим ентально.

И сследовани е  природных к р и стал л о в  проводили на тонких 
(2— 3 мм) полирован ны х п ластинках , в ы резан н ы х  п ар ал л ель н о  
оси третьего п о р я д к а  и п редварительн о  п од верж енн ы х у-облуче- 
нию. В п од авляю щ ем  больш инстве кри сталлов  при у-облучении 
отчетливо п роявляю тся  сектора и зоны роста, п озволяю щ ие 
п роследить за  х ар ак тер о м  изменения соотношений скоростей 
роста  отдельны х граней. П ри  этом отчетливо фиксируется  
(рис. 43 ) ,  что у кр и стал л о в  с асим м етричны м и верш и н ам и  у в е ­
личение скоростей роста граней, об р ащ ен н ы х  кверху, начинает  
п роявляться  наи более  контрастно в связи  с вы падением  на по­
верхности к р и с та л л а  тверды х вклю чений (серицита, гем атита , 
гётита, ф лю орита , каоли н и та  и други х  м инералов , либо  много­
численных к р и стал л о в  кв а р ц а )  [44 ] .  В ы падение  тверды х в к л ю ­
чений свидетельствует  о зам етн ом  изменении физико-химических 
условий м и н ер ал о о б р азо ван н я ,  с в я за н н ы х  скорее  всего с внут- 
р и м и н ерали зован н ы м и  тектоническими под ви ж кам и . Д л я  нас 
здесь  особенно важ н о , что такое  изменение условий мннерало- 
отлож ен н я  приводит к увеличению  пересы щ ения р аство р а  кр ем ­
неземом и, как  следствие  этого, к возрастан и ю  скорости роста 
кри сталлов . П ричем  скорости роста граней, об р ащ ен н ы х  кверху, 
в этом случае  п р евы ш аю т (от 2 до 10 р аз  и более) скорости 
роста одноименных граней , о бращ ен н ы х  книзу.
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В к р и сталлах ,  р асту щ и х  в наклонном  полож ении и имею щ их 
не искаж ен н ы й  об ли к  вершины, «присыпок» инородных м ине­
ралов  но зонам  роста (особенно в виде сплош ны х «рубаш ек») ,  
как  прави ло , не н аб л ю д ается .  В тех ж е  случаях , когда «при- 
сыпочный» м атер и ал  в т ак и х  кр и стал л ах  и фиксируется , скоро­
сти роста  одноименны х граней  остаю тся  постоянными, несмотря 
на их различное  полож ен ие  относительно поля гравитации. О со­
бенно часто подобные случаи  отм ечаю тся  в наиболее низкотем ­
пературны х (по д ан н ы м  гомогенизации вклю чений) кри сталлах ,

Рис. 43. Пластинка кристалла  кварца (срез Z ) ) искаженного облика. Н а  
гранях ромбоэдров, обращенных кверху, видны обильные включения твердых 

ф аз  (хлорит, серицит).  X I
т. е. в условиях  относительно более низких концентраций в р а с т ­
воре крем н езем а . О чень часто вершины т а к и х  кри сталлов  имеют 
гексагональны й об ли к  с одинаковы м  развитием  отрицательны х 
{0111} и полож и тельн ы х  {ЮТ 1} ромбоэдров. К подобному о б л и ­
ку и среди искусственных кри сталлов  к в а р ц а  стрем ятся  таки е  
кри сталлы , в ы р ащ и в ан и е  которых проводится  при очень низких 
(б ли зки х  к нулю) п ересы щ ен иях  крем н езем ом  [20]. В случае  ж е  
больш их пересы щ ений ф орм ирую тся  к р и стал л ы  с типичным три- 
гональны м  обликом.

С опоставление  приводимы х вы ш е ф акто в  свидетельствует  о 
том, что и ск аж ен н ость  верш ин к р и стал л о в  кварц а  во многом 
оп ределяется  (при прочих равны х условиях)  величиной п ересы ­
щ ения  раствора  крем незем ом  (т. е. абсолю тны ми и относитель­
ными скоростям и роста  граней) и в некоторых сл у чаях  м о ж ет  
совсем не проявляться .

В ы сказан н о е  полож ен ие  было проверено н ам и  эк сп ер и м ен ­
тальн о  при вы р ащ и ван и и  искусственных кр и стал л о в  к в а р ц а  в 
р аств о р ах  с разли чн ы м  пересыщ ением крем незем ом . В еличину 
пересы щ ения раство р а  оцен ивали  относительно по те м п е р а ту р ­
ному перепаду  (АО м е ж д у  зонам и  растворен ия  и к р и с т а л л и з а ­
ции кв ар ц а ,  или по величине абсолю тн ы х скоростей роста о д н о ­
врем енно растущ их граней  {0001}, поскольку  скорость роста



грани базиса  линейно с в я зан а  с пересыщ ением раствора  крем ­
неземом [78] и более  достоверно о т р а ж а е т  реальн о  сущ ествую ­
щ ие пересыщ ения, чем величина темп ературн ого  перепада .

В ы р ащ и ван и е  квар ц а  проводили на ци линдрических з а т р а в ­
ках  одинакового  д и а м е тр а  среза  (0001), что иск лю чало  влияние 
нервон ачальной  ф орм ы  за т р а в о к  па соотношение п л ощ адей  г р а ­
ней полученных кри сталлов . Ф и ксируем ы е площ ади  граней отри­
цательного  {0111} и полож ительн ого  {lO fl}  ром боэдров  в из­
вестной мерс о т р а ж а л и  соотношение скоростей роста граней 
{0111}, {1011}, {0001} и {1010}. В процессе опытов п и рам и да  
роста < 0 0 0 1  >  вы кли н и валась ,  и верш ины к р и стал л о в  были 
оф орм лен ы  либо  гр ан ям и  {0111} и {1011}, либо только  {1011}. 
С корость роста гексагональной призм ы  в больш инстве случаев 
практически  р а в н я л а с ь  нулю. К ром е того, кр и стал л ы  к в ар ц а  вы ­
ращ и вал и  на з а т р а в к а х ,  п а р а л л е л ь н ы х  граням  R,  г, S, Т, z, — х, 
-\-х, различно ориен ти рован ны х во время роста в пространстве. 
П олож ен и е  растущ ей  грани во врем я  опы та за д а в а л и  н ф и к си ­
ровали  углом  м е ж д у  норм алью  к грани  роста и н ап равлени ем  
вектора силы тяж ести  — gN.  Д л я  кри сталлов , вы р ащ и ваем ы х  
на ц и л и н д р и ч еск и х  з а т р а в к а х ,  исходные ориентировки  грани 
{0111} за д а в а л и с ь  зн ачениям и  угл а  g N  20, 50, 90 и 160°, а д ля  кри ­
сталлов , росших на затр аво чн ы х  п л асти н к ах  — 90, 120, 150 и 180°.

В ы р ащ и ван и е  кри сталлов  проводили при тем п ер ату р ах  320— 
340° С и давл ен и и  п орядка  40— 60 М П а  в щ елочны х к а р б о н а т ­
ных натриевы х растворах , но при различны х  тем п ературн ы х 
перепадах  (от 4 до 23° С ) .  О к азал о сь ,  что анизотропия скоро­
стей роста кри сталлов ,  п р о я в л я ю щ а яс я  в связи  с различной 
ориентировкой в пространстве  растущ ей  поверхности, д л я  г р а ­
ней различны х индексов, н еодинакова  (рис. 44). Скорости  роста 
относительно б ы строрастущ их граней  (z, + х )  не за в и с я т  от 
ориентировки их в пространстве , в то время как  н аи более  м ед ­
л ен н орастущ и е  грани  п олож ительн ого  ром боэдра  им ею т явно 
в ы раж ен н ую  зависимость, от угла  gN.  А низотропия скоростей 
роста различно  ориентированны х граней  отрицательного  р ом бо­
э д р а ,  а т а к ж е  полож ительн ой трнгональной  призмы , тр а п е ц о э д ­
ра  и д н п и рам и ды  проявляется  значительно  слабее , чем д л я  г р а ­
ней R  (рис. 45).

Х ар ак тер  проявления  анизотропии скоростей роста  граней R 
и г в к р и стал л ах  зави си т  от степени пересы щ ения р аствора . Р а ­
нее было пок азан о ,  что с падением  пересы щ ения анизотропия  
скоростей одноименных, но разноори ен ти рован н ы х  в п р о стр ан ­
стве граней у м ен ьш ается  [9 ] .  О днако , к а к  п о к азали  д ал ьн ей ш и е  
исследования, э та  зависи м ость  имеет  более  слож ны й х арактер .  
Н а  рис. 44 п о к азан ы  изменения отнош ения скоростей роста  г р а ­
ней R, г я z, о б р ащ ен н ы х  кверху и книзу  во врем я роста  (gN  
р авен  180 и 0°), от пересы щ ения раствора ,  в ы р аж аем о го  через
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скорость роста одноврем енно растущ ей  грани 2 . Видно, что э т а  
зависимость в ин тервале  изученных пересыщ ений неоднозначна.

Уменьшение отнош ения
V R  (верх)
Vr, п р о явл яется  к ак  с падением

R (низ)
перемещ ения (при Уг< ;0 ,2  м м /су т) ,  т а к  и с его увеличением 
(Vz>0 ,2  м м /сут) .  П о д о бн ая  ж е  зависимость , хотя и менее в ы р а ­
ж ен ная , н аб л ю д ается  д л я  различно  ориен ти рован ны х граней г  
и не проявляется  д л я  грани  z.

П оскольку  ани зотропия  изменения скоростей роста д ля  р а з ­
лично ориен ти рован ны х граней R  п р о явл яется  значительно спль-

,<Z>2 ~

Рис. 44. Характер изменения отношений скоростей роста различно ориентиро­
ванных граней R, г и с от пересыщения (gN  180 и 0°)

Рис. 45. Пластинки из монокристаллов кварца (срезы Z Y ), с различно ориен­
тированными во время роста гранями R  и г. По наросшим пирамидам роста 
(черное) отчетливо фиксируется влияние ориентировки и пересыщения раство­
ра на изменение скоростей роста гранен а—А? =  4°; б —Д/ =  8°; в—Af =  20°.

Х0,7

нее, чем д ля  граней г, отнош ение Vr ' V R граней, обращ енн ы х  
кверху, у м ен ьш ается  по сравнению  с отнош ением скоростей по­
добны х ж е  граней, о б р ащ ен н ы х  книзу. Д а н н о е  явление  н а г л я д ­
но иллю стрируется  на у-облученны х п ластинах , вы резанны х из 
кр и стал л о в  к вар ц а ,  вы р ащ ен н ы х  на z -срезах  при вертикальной 
и горизон тальной  за в с с к а х  (см. рис. 45).

У становленны й х а р а к т е р  зависи мости  изменения скорости 
роста  одноименных граней  от ориентации при различны х п ер е ­
сы щ ен иях  м ож ет  бы ть  объясн ен  следую щ им  образом. С к о р о сть  
роста граней, о б р ащ ен н ы х  книзу, с в я зан а  с диф ф узи онны м  по­
ступлением вещ ества  в растущ ей поверхности, в то врем я к а к  
скорость роста верхних граней, помимо этого, стим улируется  
гравитацион ны м  осаж д ен и ем  на них м еханических ч астиц  [156, 
157]. П ри  Очень м а л ы х  пересы щ ениях  роль частиц, о с а ж д а ю ­
щ ихся на поверхности за  счет гравитации , невелика. Это о б у с ­
ло в л и в ает  небольш ие разл и ч и я  в скоростях  роста  различно  ор и ­
ентированн ы х одноименны х граней. С реднестатистическое  к о л и ­
чество зароды ш ей  на единицу поверхности грани  яв л яется  при 
д ан н ы х  тем п ературе  и пересыщ ении величиной постоянной и
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д олж н о  дости гать  предельного значения  при определенном пере­
сыщении. Естественно, что после дости ж ен и я  такого  п р ед ел ь ­
ного пересыщ ения скорости роста верхних и нижних граней о к а ­
ж у тся  равны м и п независим ы м и от ориентировки  граней  во 
врем я роста.

Т аким  образом , проведенные исследования п о казали ,  что 
и скаж ен и е  внеш ней ф орм ы  вершин кри сталлов  к в ар ц а  о т р а ж а е т  
не только полож ен ие  растущ его  к р и стал л а  в пространстве , но 
и величину пересы щ ения растворов  крем незем ом , о п р ед ел яю ­
щую абсолю тны е и относительные скорости роста различны х 
граней. К ри стал лы  кв ар ц а  растут  в лю бом  п олож ен ии  в про­
стран стве  без и ск аж ен и я  вершин, если скорости роста граней 
{0111} и {1011} близки  м еж ду  собой. В природе подобны е у сл о ­
вия реализую тся  либо  при весьма н и зкотем пературн ы х  проц ес­
сах  (например, при о б р азо ван и и  идеальн о  ограненны х к р и с та л ­
лов м арм орош ских  диам ан тов , кр и стал л о в  кв ар ц а  в ртутных 
м есторож дениях , из окрем н елы х известняков, агатовы х ж еод  
и т. п.), когда  зам етн ы е  пересыщ ения не могут возникнуть вслед ­
ствие весьма низкой общей растворим ости  крем н езем а ; либо 
при более высоких п а р а м е т р ах  (ран н и е  этапы  в кам ерн ы х  пег­
м ати тах  и р еж е  в гидротерм альны х  хрусталеносны х ж и л ах )  
при ф орм ировании  кри сталлов  в весьм а  спокойных тектониче­
ских условиях.

Н аруш ен и е  ф изико-хим ических п ар ам етр о в  кри сталли зац и и , 
связанное  обычно с внутрим и н ерали зац и он н ы м и  тектоническими 
подвиж кам и , приводит к зам етн ом у, иногда сущ ественному пе­
ресыщ ению  растворов  крем незем ом , а т а к ж е  други м и  ком п онен­
тами. Это способствует возрастан и ю  абсолю тн ы х значений ско ­
ростей роста граней {0111} и {1011} и проявлению  анизотропии 
скоростей роста одноименны х граней, обращ енн ы х  кверху и 
книзу  во время роста. Это и оп ределяет  степень иск аж ен н ое™  
верш ин кри сталлов  кварца.

В связи с и злож енны м  п р ед ставл яется  возм ож н ы м  о п р ед е­
леннее судить об абсолю тн ы х скоростях  роста кр и стал л о в  к в а р ­
ца  в природе. В ероятн ее  всего, они росли зн ачительно  быстрее, 
чем это принято счи тать  [78],  ибо пересы щ ения  растворов  к р е м ­
неземом, при которы х начинает  п р о явл яться  и скаж ен и е  вершин 
кри сталлов , обесп ечиваю т скорости роста  основных ром боэдров  
п о р яд ка  ты сячны х долей  м илли м етра  в сутки.

Зависимость морфологии вициналей граней 
основных ромбоэдров кристаллов кварца 

от условий их роста
О дноименные грани  различны х  кр и стал л о в  к в а р ц а  часто 

им ею т отли чаю щ и еся  виц инальны е скульптуры . О собенно это 
х ар ак тер н о  д ля  граней R  {1011} и г {01Т1}, которые являю тся  
основными р астущ и м и  граням и  природны х кри сталлов  квар ц а .
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Г. К а л ь б  [180] на примере альпийских  хрусталеносны х м есто­
рож дений п о к азал ,  что на гр а н я х  JR и г виц инальны е ску л ьп ту ­
ры могут быть п редставлены  двум я  ти п ам и  трехгран ны х п и р а ­
мидок, им ею щ их слоисто-ступенчатое строение. Весьма часто 
т а к ж е  н аб л ю д аю тся  округлы е  скульптуры , н азы ваем ы е  буграм и  
роста.

П ричины  появления  разл и ч н ы х  типов вициналей Г. К ал ьб  
объясн ил  влияни ем  тем п ературы , п о л агая ,  что кри сталлы  с ви- 
ц и н ал ям и  I типа о б р азу ю тся  при относительно более вы соко­
тем п ературн ы х  условиях. О д н ак о  эти представлен и я  о с п а р и в а ­

л и с ь  Г. М. В ировлянским  [27 ] ,  о б н ар у ж и в ш и м  на относительно 
более вы сокотем пературны х, по его мнению, к р и стал л ах  к в а р ­
ца из пегм атитов  Ш ай та н к и  ц А д ун-Ч олона  виц инали  II типа. 
Д ру ги х  у к азан и й  относительно связи  в н ц и н ал ьн ы х  скульптур 
с услови ям и  роста  при родн ы х кр и стал л о в  к в а р ц а  в ли тер ату р е  
не приводится.

П о явл ен и е  разл и ч н ы х  внц инальны х скульптур  на о дн ои м ен ­
ных гр ан ях  основных ром боэдров  кр и стал л о в  к в ар ц а  у ж е  само 
по себе у к а зы в а е т  на неодинаковы е условия  нх к р и с т а л л и з а ­
ции. Н о при этом следует  им еть в виду, что скульп тура  в и ц и н а­
лей о т р а ж а е т  состояние м и н ер ал о о б р азу ю щ ей  среды  в сам ы й з а ­
верш аю щ и й  период роста  кри сталлов . Тем  не менее, дан н ы е  о 
зависимости  морф ологии вициналей  от условий роста  могут 
д ать  дополнительную  ин ф орм ац и ю  при р асш и ф ровк е  вопросов 
природного кри сталлогенеза .

В связи  с этим нам и совместно с В. В. Б у к ан о в ы м  и Т. А. К а ­
рякиной .[5] были изучены виц и н альн ы е  скульп туры  на гран ях  
R  и г м ногочисленных кр и стал л о в  к в а р ц а  из р азли чн ы х  х р у с т а ­
леносны х и рудны х (п олим еталли ческих , ртутных, золотых, 
во л ьф р ам о вы х  и др.)  месторож дений, а т а к ж е  искусственных 

' кр и стал л о в  кварц а ,  вы р ащ ен н ы х  в р а зл и ч н ы х  условиях.
П р е ж д е  всего сл едовало  установить, существует  ли  связь  

определенны х вн ц и н альн ы х  скульптур  с генетическими типам и 
м есторож дений, подчерки ваю щ и м и  м ногообразие  условий к р и ­
стал л и зац и и  квар ц а ,  а т а к ж е  с составом  вм ещ аю щ и х  пород и 
т ем п ер ату р ам и  роста  кри сталлов .

П ри  этом вы яснилось  следую щ ее. Н а  гр ан ях  R  и г к р и с т а л ­
лов к в а р ц а  из хрусталеносн ы х  пегматитов (У краина , К азах стан ,  
С редняя  Азия, У рал )  р азвиты , как  правило , вицинали  в виде 
бугров роста  или тр ех гр ан н ы х  пи рам и док  I типа. Д овольн о  
часто поверхности ром боэдров  морионов совершенно гл ад к и е  и 
виц ннальпы х дкульптур не имеют. И  только  в редких  случаях  
на гр а н я х  R  и г присутствую т вицинали  II типа.

К р и с та л л ы  кв ар ц а  из ги д ротерм альн ы х  хрусталеносны х 
месторож дений, к а к  свидетельствую т многочисленные примеры  
[49, 180] и наш и наблю дения , могут иметь на гр ан ях  R  и г ви- 
ц н нали  к а к  в виде бугров, т а к  и пи рам и док  I и II типов. Н а р я д у  
с этим отм ечается  преимущ ественное разви ти е  определенны х
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типов виц иналей  в р азли чн ы х  хрусталеносны х провинциях,, 
к а к  бы п одчерк и вая  их специфику. Т ак , д л я  к р и стал л о в  из хру ­
сталеносны х ж и л  П а м и р а  и А л д а н а  наи более  х а р а к т е р н ы  ви- 
ц и нали  в виде бугров; кр и стал л ы  с П ри п олярн ого  У р а л а  х а р а к ­
теризую тся ш ироки м  развитием  вициналей  I тина.

П росмотр к р и стал л о в  к в ар ц а  из ртутных (К а в к а з ,  С р ед н яя  
А зи я ) ,  п олим еталли ческих  (К а в к а з ,  З а б а й к а л ь е ,  Д а л ь н и й  В ос­
ток, Б о л г а р и я ) ,  золоторудных, оловорудн ы х (З а б а й к а л ь е )  и 
в ольф рам овы х  (К а за х с та н )  м есторож дений п о к азал ,  что н аи бо ­
лее  обычными на гр ан ях  R  и г я в л яю тся  вицинали  в виде бугров 
и п и рам и док  I типа. Таки м и  ж е  в и ц и н алям и  покры ты  грани 
R  и г м елких  изометричны х (наи более  низкотем пературн ы х) 
кри сталли ков  к в а р ц а  из м и н ер ал и зо ван н ы х  трещ ин в аспидных 
с л ан ц ах  и окрем н елы х  известн яках  (С еверны й К а в к а з ) .

Ярко в ы р аж ен н ы е  в м орф ологическом  отнош ении вицинали 
II типа н аи более  обычны д ля  кр и стал л о в  ам ети ста  из м есто р о ж ­
дений, связан н ы х  с агатовы м и ж е о д а м и  в основных эф ф узивны х 
породах  (С ибирь, А р м ен и я) .  А метисты  ж е, приуроченные к 
кварц евы м  ж и л а м  (Урал , С редн яя  А зи я ) ,  хар актер и зу ю тся  буг­
рам и  роста или ви ц и н алям и  I типа.

С опоставление  виц ииальны х скульп тур  кри сталлов  к в ар ц а  из. 
хрусталеносны х ж и л ,  за л е гаю щ и х  в породах  различ ного  со ста ­
ва (известняках , ф иллитовидн ы х и кри сталли чески х  сланцах , 
гранитоидах, ам ф и бо л и тах  и к в а р ц и т а х ) ,  не п озволяю т уловить 
какой-либо  связи  м еж д у  типом вициналей  и составом  в м е щ а ю ­
щ их пород. Б о л е е  того, д а ж е  в п р ед ел ах  одной ж и л ы  кри сталлы  
из разли чн ы х  хрусталеносн ы х погребов могут иметь о тл и ч а ю ­
щ иеся типы вициналей. И н о гд а  р азли ч н ы е  виц инали  удается  
н аб л ю д ать  на одной и той ж е  грани  к р и с та л л а  при смене гене­
рации кварц а .  В этих случаях  под корочкой новой генерации 
к в ар ц а  видны сохранивш иеся  в и ц и н али  I типа, в то врем я  как  
ее поверхность покры та  в и ц и н алям и  II типа. Р е ж е  отм ечается  
обратны й п орядок  в смене типов виц ииальны х  пи рами док . М е ж ­
ду  последними и буграм и  роста  нередко  н аб л ю д аю тся  постепен­
ные переходы путем сгл аж и в а н и я  гранны х углов  и исчезнове­
ния ребер.

Т ерм обари ческое  изучение газо во -ж и д ки х  вклю чений в кр и ­
с т а л л а х  к в а р ц а  из пегм атитовы х и ги д ротерм альн ы х  (в том чис­
ле  рудных месторож ден ий) у к а з ы в а е т  на то, что независим о от 
типов м есторож дений сам ы е поздние зоны к в ар ц а  кр и с та л л и зо ­
в али сь  при б ли зки х  и относительно невысоких (180— 100° С) 
тем п ературах . Н о окончательную  тем п ературу , при которой з а ­
верш илось  ф орм и рован и е  вициналей, определить  в н астоящ ее  
врем я не п р ед ставл яется  возм ож н ы м . С опоставления  ж е  более 
общ его  х а р а к т е р а  не вы явл яю т  зависи м ости  м еж д у  т е м п е р а ­
ту р ам и  роста кр и стал л о в  и типам и  образую щ и хся  вициналей.

Т аки м  образом , наблю дения  н ад  природны ми кр и стал ам и  
к в ар ц а  не позволяю т  установить  какой-либо  однозначной связи
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м еж ду  наличием  тех или иных типов внц инальны х скульптур и 
геологическими услови ям и  о б р азо в ан и я  кри сталлов . М ож н о 
только кон статировать , что бугры и пи рам и ды  I типа наиболее  
хар ак тер н ы  для  кр и стал л о в  из хрусталеносн ы х пегматитов, а 
вицинали  II т и п а — д л я  кр и стал л о в  ам ети ста  из месторож дений, 
связан н ы х  с основными эф ф узи вам и .

В ы яснить  причины о б р азо в ан и я  виц иналей  различны х типов 
мы поп ы тались  с помощ ью  эксперим ентов  по в ы ращ и ван и ю  
кри сталлов  квар ц а  в гид р о тер м ал ьн ы х  р аство р ах  при заведом о  
известных и кон троли руем ы х  условиях. К ри стал лы  в ы р ащ и в али  

'обы чны м ги д р отерм альн ы м  методом тем п ературн ого  п ереп ад а  в 
ж ар о п р о ч н ы х  а в т о к л а в а х  емкостью  от 150 до 600 см 3. В случае  
агрессивны х сред  при м ен яли  ф тороп ластовы е  футеровки. В к а ­
честве з а т р а в о к  исп ользовали  м о нокристальн ы е пластинки  
к вар ц а ,  вы резан н ы е  строго п ар а л л е л ь н о  граням  R  и г. К ром е  
того, в авто к л авы  п о м ещ али  и б ы строрастущ ие базисны е з а т р а в ­
ки, которы е в процессе  роста огр ан ял и сь  поверхностными R  и г.

Условия эксперим ентов  подби рали  т аки м  образом , чтобы в 
р езу л ьтате  их м ож н о бы ло проследить за  х ар ак тер о м  изменения 
вициналей  в зависи м ости  от изменения тем п ературы , состава  
растворов, их pH , общ его  содерж ан и я  к р ем н езем а  в растворе  и 
величин его пересыщ ения.

Р а н е е  было п оказано , что при в ы р ащ и в ан и и  кри сталлов  
к в а р ц а  в сильно щ елочны х р аство р ах  кар б о н ато в  и гидроокисей 
натри я  и калия  или в би кар б о н атн ы х  натриевы х р аство р ах  на 
гр ан ях  R  и г всегда о б р азу ю тся  виц инали  в виде бугров роста, 
а ум еньш ение  пересы щ ен ия раство р а  крем н езем ом  приводит к 
полигонизации вициналей  (на поверхности п н накоп да)  с пере­
ходом от округлы х ф орм  к тригональны м  [78].

В ы ращ ен н ы е  нам и кр и стал л ы  к в а р ц а  при тем п ер ату р ах  от 
250 до  320° С и д ав л е н и я х  от 20 до 70 М П а  в водных раство р ах  
сульф и дов  и ф осф атов  натрия  и кал и я ,  а т а к ж е  в с л а б о щ е л о ч ­
ных ( p H ~ 8 , 5 )  х л о р н д н о -б и кар б о н атн ы х  натриевых (и к а л и е ­
вых) растворах ,  б ли зки х  по составу  к газово -ж и дки м  вклю че­
ниям в природны х к в ар ц ах ,  позволили  установить, что и в этих 
случаях  грани R  и г покры ваю тся  т а к ж е  типичными буграм и  
рбста (рис. 46).

В случае  прим енения слабощ елочны х  ( р Н ~ 8 — 9) растворов  
фторидов натрия и к а л и я  при тем п ературе  кр и стал л и зац и и  320 
и д ав л ен и и  50 М П а  на гр ан ях  R  и г т а к ж е  образую тся  в и ц и н а ­
ли в виде бугров роста  (рис. 47). О дн ако  сниж ение  тем п ературы  
кри стал л и зац и и  до 250° С и д авл ен и я  до 10— 20 М П а  приводит 
к появлению  внц инальны х скульптур переходны х от бугров к 
п и р ам и дам  I (на гр ан ях  г) и II (на гран ях  R)  типов.

И, наконец, в случае  роста  кр и стал л о в  к в а р ц а  во ф гори дн ы х 
слабоки слы х  и ней тральн ы х  растворах  в ин тервале  тем п ератур  
от 250 до 320° С и д авлен и й  от 10 до 50 М П а  на гранях  R  о б р а ­
зую тся типичные виц инальны е п и рам и ды  II типа, а на гранях
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Рис. 46. Бугры роста на грани R  кристалла кварца, 
выращенного в слабощелочных (pH 8,5—9) хло- 
рндно-бикарбонатных натриевых растворах. ХЮ

Рис. 47. Бугры роста на грани г кристалла кварца, 
выращенного в слабощелочных фторпдно-калневых 

растворах. Х 25

г — бугры роста и переходные от них ф орм ы  к пи рам и дам  I типа 
(рис. 48) .  П ри  пониж ении тем п ературы  к ри сталли зац и и  до 90° С 
х ар ак тер  вициналей  не изменяется .

П оско л ьку  в ы р ащ и ван и е  кр и стал л о в  в у казан н ы х  опы тах 
проводили при одинаковы х (250— 320°) тем п ературах  и д а в л е ­
ниях (10— 50 М П а )  м ож н о считать, что эти п ар ам етр ы  в у к а ­
зан н ы х  пределах  не я в л яю тся  оп ределяю щ и м и  при ф о р м и р о в а ­
нии тех или иных типов вициналей.

И звестно  ,[1, 30, 31, 34, 86, 115, 196 и д р .] ,  что состав  и кис­
л о т н о с т ь — щелочность, определяю т содер ж ан и е  и ф орм у пере­
носа крем н езем а  в растворе, степень его пересы щ ения и скоро­
сти роста отдельны х граней. Э ксп ери м ен тальн ы е  дан н ы е  позво ­
л я ю т  установить, в л и яю т  ли эти ф ак то р ы  на ф орм и рован и е  р а з ­
личных типов вициналей . В табл . 23 приведены условия  и 
р езу л ьтаты  опытов, из которых видно, что возникновение р а з ­
личных типов вициналей  не находится  в прям ой зависи м ости  ни 
с одним из у к азан н ы х  ф акторов , з а  исклю чением, возм ож н о, 
форм  переноса крем н езем а .  П оследние, к а к  известно, сущ ествен­
но отли чаю тся  д л я  щ елочных, н ей тральн ы х  и фторидных (осо­
бенно кислых) растворов  [1, 116]. Н е  исключено, что именно 
разли чн ы й  состав  и строение к р ем н есо д ер ж ащ и х  ком плексов  и 
х а р а к т е р  их в заим одействия  с р астущ и м и  гр ан ям и  кри сталлов  
оп ределяю т возникновение тех или иных типов вициналей.

В то врем я к а к  изменение тем п ературы  в процессе роста  п ри ­
родных кри сталлов  к в а р ц а  носит н ап равлен н ы й  хар ак тер ,  pH  
растворов  м ож ет  периодически и зм ен яться , откл о н яясь  в ту  или 
иную сторону от ней трального  значения . Это неизбеж но д о лж н о  
в ы зв ать  перестройку к р ем н есо д ер ж ащ и х  комплексов и, как  
следствие  этого, повлечь за  собой изменения типа в и ц и н ал ы ю й  
скульптуры .

Т аки м  образом , при выяснении вли ян и я  условий к р и с т а л л и ­
заци и  на х а р а к т е р  вициналей  вы яснилось, что типы вициналь- 
ных скульптур на гр а н я х  R я г природны х кри сталлов  к вар ц а  
не з а в и с я т  от генетического типа м есторож дений, состава  в м е ­
щ аю щ и х  пород и тем п ературн ы х  условий роста кри сталлов . 
В конечную стадию  роста  ^природных кри сталлов  к в ар ц а  после­
довательн ость  в смене внц инальны х  скульптур  не имеет явно 
в ы раж ен н ой  законом ерности , хотя статистические дан н ы е  у к а ­
зы ваю т  на больш ую  распространенность  зам ены  бугров роста  
ви ц п н алям и  I типа, а этих последних-— ви ц и н алям и  II типа. 
П роведен ны е эксперим енты  позволили установить, что п о я в л е ­
ние тех или иных типов вициналей  не определяется  ни т е м п е р а ­
турой, ни содерж ан и ем  крем н езем а  в растворе, ни степенью его 
пересыщ ения, а зави си т  от состава  и кислотности — щ елочности 
растворов. П оэтом у см ена типов внц инальны х  скульптур на 
одинаковы х гранях  природны х кр и стал л о в  квар ц а  м ож ет  р а с ­
см атр и ваться  как  следствие изменения состава  и кислотности —  
щ елочности м и н ералооб разую щ и х  растворов. И м ею тся  основа-
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Т а б л и ц а  23
Влияние условий кристаллизации на тип внцинальных скульптур на гранях 

- кристаллов кварца а^р^вС Р; f = 0,80

Состав раствора pH At, °С

Содержа­
ние крем­

незема 
в раство­

ре, г/л

Нормальные скорости роста 
различных граней Тип вициналей ia граитх

ы ш 1с> {/■} Ш {<-v

Фторидный нейтральный - 7 , 0 40 35 0 ,04 0 ,02 0,22 Бугры II Т И П Ступенчатый

я я - 7 , 0 20 33 0,025 0,01 0,11 „ я

я я - 7 , 0 10 32 0,005 0,003 0 ,06 я Я »

я я - 7 , 0 5 32 0 ,00 0 ,00 0 ,04 Я Я ,

7% -ная Na2C 0 3 > 1 0 40 15 0,03 0,015 0 ,06 Я Бугры Бугры
7% -ная Na2C 0 3 > 10 20 14 0,02 0,005 0 ,02 я я

7% -ная Na2C 0 3 > 10 10 13,6 0,00 0,00 0,01 Я я „

7% -ная Na2C 0 3 > 10 5 13,3 0 ,00 0 ,00 0 ,00 Вицинали отсутствую т

7% -ная NaHCO:! - 8 , 5 40—20 4 0,00 0 ,00 0,06 Бугры Бугры Бугры

7% -пая N aH C 03 - 8 , 5 10—5 4 0,00 0 ,00 0 ,00 Вицинали отсутствуют

4% -ная NaF - 8 , 0 40 1,2 0,00 0,00 0 ,03 Бугры Бугры Проколь-

4% -ная KF - 8 , 0 40 1,3 0 ,00 0,00 0 ,02 „ я ный рост

4% -ная KF - 8 , 0 5 1,5 0 ,00 0,00 0 ,00 I тип я I тип

8,3%-ная М азР О ^^Н лО - 9 , 0 20 1,5 0 ,00 0,00 0,02 Бугры я Бугры

25% -пая К3Р 0 4-12Н20 - 9 , 0 20 1,5 0 ,00 0,00 0,03 ” "



ния полагать , что смены бугров роста  полигон альн ы м и вици- 
нальны ми п и р ам и дк ам и  I и II типов у к а зы в а е т  на уменьш ение 
щ елочности м н н ералооб разую щ и х  растворов.

Зональность и следы растворения 
в кристаллах кварца 

как результат изменения кислотности — 
щелочности минералообразующих растворов

З о н альн ое  строение кри сталлов , п роявляю щ ееся  благо д ар я  
м ин еральн ы м  при сы п кам  на гранях , следам  их растворен ия  и 
регенерации, неравном ерн ом у распределен ию  о кр аск и  и т. п., 
позволяет  р асш и ф р о в ать  историю роста индивидов и особенно­
сти их кри сталлоген еза  [44, 45, 76, 77]. Д л я  о б н ар у ж ен и я  зо ­
нальной о кр аск и  или более кон трастного  ее вы явлен и я  в к р и ­
ст ал л а х  ш ироко применяется  их гам м а-облучен и е  Г76 77 78131, 199]. I , , о,

И зучение  этим  методом внутреннего строения кри сталлов  
к в а р ц а  п о к азало ,  что под воздействием  ионизирую щ ей ради ации  
у них, к а к  прави ло , усиливается  или проявляется  д ы м ч а т ая  или 
цитриновая , либо  ц и три ново-ды м чатая  окраска . Это н аб л ю д ало сь  
нами на многочисленных о б р аз ц а х  квар ц а  из хрусталеносны х 
пегматитов и гидротерм альны х  ж и л  П а м и р а ,  К а за х с т ан а ,  У к р а ­
ины, У р а л а  и Сибири.

И звестно, что р аспределен ие  ради ацион ной  д ы м чатой  о к р а с ­
ки в к р и с та л л а х  к в а р ц а  имеет  в общ их чертах  закон ом ерны й 
хар актер ,  п р о являю щ и й ся  в уменьш ении  ее плотности от н аи ­
более вы сокотем пературны х  п остм агм атич еских  образован и й  
к низкотем пературн ы м . Это позволи ло  р яду  исследователей  
прийти к вы воду о том, что плотность д ы м чатой  о к р аск и  в п р и ­
родных кр и стал л ах  к в а р ц а  зависи т  от тем п ературы  их о б р а з о ­
вания  [94, 179, 200]. О днако , к а к  п о к азы в аю т  исследования 
последних лет, тип окраски  и ее плотность в к р и с та л л а х  к вар ц а  
определяю тся  не только  тем пературой . Об этом свидетельствует, 
наприм ер, п ери одическая  смена ды м чаты х , цитрпновы х и бес­
цветны х зон в к р и с та л л а х  кв ар ц а ,  образую щ ихся  в условиях  
неизменного п ад ен и я  температуры .

Совместно с В. В. Б ук ан о вы м  [10] мы поп ы тались  вы яснить 
основную причину изменения типов о кр аск и  и их плотностей в 
к р и с та л л а х  к в а р ц а  из хрусталеносн ы х м есторож дений р а зл и ч ­
ного генезиса.

Н абл ю ден и я  пок азы ваю т , что в хрусталеносны х п егм ати тах  
(К азах стан ,  У р ал )  в одинаковы х секторах  роста наи более  густо 
окр аш ен ы  в д ы м ч аты й  цвет сам ы е  ранние зоны. В нап равлен и и  
к верш и нам  к р и стал л о в  интенсивность д ы м ч атой  о кр аск и  о с л а ­
бевает, и более поздние зоны имею т часто цитрпновы й цвет 
или бесцветны.
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В к р и с та л л а х  к в а р ц а  из ги д ротерм альн ы х  хрусталеносны х 
ж и л  х ар ак тер  распределен ия  окраск и  несколько иной. В частн о­
сти, устан овлен о  [18 ] ,  что в ж и л а х  с п р и зн акам и  интенсивного 
окологнездового вы щ ел ач и ван и я  в м ещ аю щ и х  пород кр и стал л ы  
в п и р ам и дах  н ар астан и я  граней основных ромбоэдров от н а ­
ч ал а  их роста имею т преимущ ественно цнтриновую окраску. 
В верш и н ах  кри сталлов , к а к  прави ло , п р ео б л адаю т  зоны с д ы м ­
чатой окраской. В ж и л а х  со сл або  вы р аж ен н ы м  в ы щ ел а ч и в а ­
нием в м ещ аю щ и х  пород  о к р а с к а  к р и стал л о в  только  д ы м ч атая  
с постепенным о сл абеван и ем  ее к периферии.

И зучение  внутреннего строения о краш ен н ы х  кри сталлов  
к в а р ц а  позволило по ан о м ал и я м  зональн ой  окраски  н а б л ю д а ть  
я вление  растворения  — регенерации к в а р ц а  в процессе роста. 
К а к  о казал о сь ,  оно пользуется  зн ач и тел ьн о  более широким 
распространением , чем это м ож но бы ло  предполагать .

С лучаи  растворен ия  —  регенерации кри сталлов  к в а р ц а  ран ее  
описы вались  И. И. Ш аф р ан о вск и м  [151] и Г. Г. Л ем м лей н ом  
[77]. Они на основании наблю дений п р ед п о л агали  возм ож ность  
ч ередования  явлений  растворения  -— кри стал л и зац и и  в процес­
се роста кри сталлов . Н а ш и  и сследован ия  полностью  п одтверди­
ли это  п ред полож ен ие  и п о к азали ,  что периодическая  смена пе­
риодов роста и растворен ия  явл яется  скорее закон ом ерностью , 
а не исклю чением при ф орм ировании  кри сталлов  к в а р ц а  в от­
дельн ы х  м есторож дениях.

Н аи б о л ее  эф ф ективно  чередование процессов растворен ия  и 
роста  кри сталлов  к в а р ц а  н аб л ю д ало сь  нам и на к р и стал л ах  
ци три на  из квар ц евы х  ж и л  П ри п олярн ого  У рала . Г абитус  этих 
кр и стал л о в  три гон ально-п ризм ати ческий  с явно в ы раж ен н ой  
тенденцией обелисковидности за  счет разви ти я  граней  острей­
ших ромбоэдров . Д р у ги х  дополнительны х граней  почти не встре­
чается . С толбч аты й  об ли к  кри сталлов  обусловлен в среднем 
п р еоб ладан и ем  в 7 р аз  относительно линейной скорости роста 
в нап равлен и и  граней  основных ром боэдров  над  скоростью  в; 
сторону граней  призмы . Средний р а зм е р  кри сталлов  по у д л и ­
нению 10— 15 см; и зр ед ка  встречаю тся  более крупные кр и стал ­
лы. О к р а с к а  их вар ь и р у ет  от бесцветной к бледно-цитриновой 
до густо-цитриновой с д ы м чаты м и  у часткам и . Распределен и е  е е  
в к р и с та л л а х  зональн о-сектори альное , с приуроченностью цит- 
риновой окраски  преимущ ественно к пи рам и дам  н ар астан и я  ос­
новных ромбоэдров. Д ы м ч а т а я  о кр а с к а  концентрируется  в ос­
новном в п и рам и дах  н ар астан и я  граней  призмы, но встречается  
т а к ж е  и по. зонам  роста основных ромбоэдров.

П осле  гам м а-облучен и я  таких  кри сталлов  (источник С о60, 
д о за  10 М р ад )  отм ечается  общ ее увеличение плотности о к р а с к и  
в основном за  счет усиления интенсивности ды мчатой . Б е с ц в е т ­
ные кри сталлы  из тех ж е  ж и л  при обретаю т  при этом т а к ж е  
ды мчато-цинтриновую  окраску . Б л а г о д а р я  зо нальн о-сектори аль -  
ному распределению  окраски  хорош о проявляю тся  контуры уча-
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•стков растворен ия  —  регенерации в кри сталлах .  А кты р аств о р е ­
ния неоднократно повторялись, д ости гая  наи больш ей  частоты  и 
интенсивности обычно на конечной стадии роста кри сталлов  
(рис. 49) .  Р аств о р ен и е  их н ачиналось  с верш ины и, прогресси­
руя, зах в а т ы в а л о  пояс граней  призмы. П ритуплени е  вершины 
в  н а ч а л е  растворен ия  р азв и в ал о сь  при п родолж ени и  этого  п ро­
цесса в одну или несколько  воронок вдоль  оси третьего  п о р яд ­
ка  за  счет растворен ия  пи рам и д  роста  граней R  и г. П ри  этом 
последняя  хар ак тер и зу ется  больш ей скоростью  растворения.

Рис. 49. Пластинка зонального кристалла кварца, подвергшегося в процессе 
роста многократному растворению. Х'1

О тнош ение скорости растворен ия  п и рам и д  роста граней  основ­
ных ром боэдров  и призмы  ш ироко варьирует , д ости гая  в от ­
дельн ы х  сл у ч аях  2 : 1 .

П о л о ж и тел ьн ы м и  ф о р м ам и  поверхностей растворен ия  я в л я ­
ются конуса растворения , подобны е описанным И. И. Ш аф р а -  
новским [152]. П о  его данны м , поверхность конусов, со в п а ­
д аю щ и х  с тройной осыо, о б р аз о в ан а  в основном ком пликацион- 
ными ф о р м ам и  {1122}, {1233}, {3144}. Угол растворен ия  конуса 
84 . А налогичны й х а р а к т е р  поверхности имею т конуса р аств о р е ­
ния, совп адаю щ и е с осью второго п оряд ка .  В отдельны х сл у ч а ­
ях  на них ясно р азл и ч аю тся  грани  ром боэдров  {4043} {6065}, 
д и п и р ам и д ы  {1122}, близкого  к ней т р ап ец о эд р а  {3144} и п р и з­
мы {4150}. Эти конуса на р ебрах  м е ж д у  гр ан ям и  призмы , как  
отм етил  И. И. Ш аф р ан о в ск и й  [153],  появляю тся  только  на в ы ­
х од ах  полож ительн ы х  концов осей второго порядка .  К  этому 
м о ж н о  добавить , что вследствие эн ан ти о м о р ф и зм а  к в а р ц а  р а с ­
творение полож и тельн ы х  ребер происходило асимметрично, а 
н а  отрицательны х — п о являли сь  грани  тригональной  призм ы  
{1120}. П ричем, к а к  правило, преимущ ественное растворен ие  
полож ительн ы х ребер  н аб л ю д ается  со стороны, обращ енн ой  
вн и з  во врем я роста  кристаллов .

Если  в н ач альн ой  стадии  роста  кр и стал л о в  регенерация  
участков  растворен ия  происходила за  счет тангенци альн ого
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роста  граней, об р азу ю щ и х  конус растворен ия , то д л я  конечной 
■стадии роста кр и стал л о в  реген ерац и я  возни каю щ их при р а с тв о ­
рении конусовидных поверхностей, к а к  на  вершине, т а к  й на по ­
л о ж и т е л ь н ы х  р е б р а х  н ачинается  с з а р о ж д е н и я  индивидов р о ­
ста, приуроченных к у глублен и ям  м е ж д у  конусами растворения. 
-Форма растущ их индивидов конусовидная , с углом конуса око­
л о  100°. Соответственно они могут быть н азван ы  конусами ре­
генерации. Сечение их в и деальном  случае  округлое, при совм е­
стном росте — неправильное. З а л е ч и в а н и е  растворенного  кр и ­
с т а л л а  происходило, путем  многоглавого  роста  конусов реге­
н ерации без геометрического отбора. К онечная  поверхность 
•фронта их роста о п р е д е л ял а с ь  п олож ен ием  граней, от которых 
начиналось  растворение. П осле  этого рост кри сталлов  п р о д о л ­
ж а е т с я  всеми граням и.

М ногоглавны й рост конусов р егенерации  в залеченн ой  части 
к р и с та л л а  об р азу ет  а гр егат  индивидов, аналогичны й опи сан но­
му Д . П. Григорьевы м  и И. Н. М атвеево й  . [47] на кварце , ис­
п ы тавш ем  деф о р м ац и ю  с последую щ им залечи ван ием , а т а к ж е  
н ап ом и наю щ ий карти н у  «прокольного роста»  в направлени и  пи- 
н ак о и д а  у  синтетического кварц а .

В нутреннее строение индивидов а гр е га т а  секториальное. Это 
у д ае тс я  н аб л ю д ать  б л а г о д а р я  разли чи ю  в окраске  их граней, 
п редставленн ы х р о м бо эдр ам и  {hOhl}, {0hhl} и дипи рам и дам и  
\h2hl].  Конуса регенерации  из головки кр и стал л о в  имеют п о л ­
ный набор  этих граней , р асп олож ен и е  которы х подчиняется  оси 
сим м етрии  третьего п оряд ка .  В есьм а хар актер н о ,  что ромбоэдр 
{hOhl} сл або  р азвит , а иногда отсутствует. К онуса регенерации 
на полож и тельн ы х  р ебр ах  м еж д у  гр а н я м и  обычно имею т непол­
ный набор  граней  ромбоэдров , и р асп о л о ж ен и е  их подчиняется 
оси второго порядка .

С удя  по угл ам  м еж д у  осыо третьего  или второго порядков  
с н о р м ал ью  к гран ям , образую щ им  конуса регенерации на вер­
ш ине кр и стал л а ,  эти грани  представлены  тупы ми ром боэдрам и, 
при бл и ж аю щ и м и ся  к {КИ2}, и д и п и р ам и дам и  типа {1122}, у 
конусов на р ебрах  при зм ы  п оявляю тся  ещ е и более острые р о м ­
боэдры  типа {4043} и {6065}.

В н ачальной  стадии  роста конуса регенерации, совп адаю щ и е  
с осыо третьего п о р яд к а ,  были об р азо ван ы  д вум я  д и п и р а м и д а ­
ми с  одинаковой  ды м ч ато й  окраской  граней. Р е б р а  м е ж д у  эт и ­
ми гр ан ям и  не о кр аш и вал и сь .  П ри  последую щ ем  росте конусов 
наи бо л ьш ая ,  плотность окраски  граней  н аб л ю д ается  у  граней  
р о м б о э д р о в . 'У  конусов на р ебрах  при зм ы  грани  ром боэдров  
имею т пром еж уточную  интенсивность окраски , к р ай н и е  ж е  ее 
зн ач ен и я  х ар актер н ы  д л я  граней  двух  д и пи рам и д .

- П оско л ьк у  явления  растворен ия  —  регенерации  н а б л ю д а ю т ­
с я  в, к р и стал л ах  к в а р ц а  с отчетливой периодически  и зм ен яю ­
щ ейся ды м чато-цитриновой  окраской , м ож н о  п олагать , что и з­
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менения в условиях  к ри сталли зац и и , вы зы ваю щ и е чередование 
окраски, н аходят  свое более контрастное  в ы р аж ен и е  в перио­
д ах  смены роста  и растворения  кри сталлов . В лияни е  тем п ер а ­
турного ф а к т о р а  на дан ны е явления , очевидно, исклю чается , 
т а к  как  одинаково  окраш енны е зоны и следы растворен ия  — 
регенерации наб лю д аю тся  в сам ы х  различны х по те м п е р а ту р ­
ным условиям  о б р азо в ан и я  у ч астк ах  кристаллов . С ущ ественно 
больш ее зн ачение  здесь  могут иметь, как  нам представляется , 
состав и кислотность — щ елочность растворов. Этими двумя 
ф ак то р ам и  м о ж ет  контроли роваться , с одной стороны, раство ­
римость квар ц а ,  и, с другой стороны, содерж ан и е  в раство р ах  
алю м ин ия и ионов-компенсаторов (N a, Li, О Н щ  Н + ),  о б р азу ю ­
щих с алю м инием  в к р и стал л ах  к в а р ц а  те или иные центры 
окраски. Д ы м ч а т а я  и ци трп новая  о кр аск а  кри сталлов  кварц а  
явл яется  результатом  возникновения под действием ионизирую ­
щего облучения ды рочны х п арам агн и тн ы х  центров, л о к а л и з о ­
ванных на «деф ектны х» тетр аэд р ах ,  в которых S i4+ зам ещ ен 
А1 +. П ри  возникновении ды м чатого  центра  недостаю щ ий за р я д  
компенсируется  ионами щ елочны х м еталлов  (iNa+, Li+), а при 
ф орм ировании  цитрипового центра —  щ елочным ионом и р ас ­
полож енны м  рядом  с ним ионом водорода  [118, 119, 197]. Роль  
ион а-ком пенсатора  при А13+, зам ести вш ем  S i4+, м о ж ет  вы пол­
нять и один ион водорода [119, 181]. В этом случае  кри сталлы  
квар ц а  под воздействием  ионизирую щ ей р ади ац и и  не темнеют.

И зм енение состава  и особенно кислотности —  щ елочности 
растворов  д о л ж н о  неизбеж но привести к смене типов центров 
о краски  в к р и с та л л а х  к в ар ц а  или, более того (в сл у чае  повы ш е­
ния щ елочности растворов)  к их растворению.

И м ею тся  непосредственные д о к а за т ел ь с т в а  того, что д ы м ч а ­
тая  о кр аска  (т. е. алю м иниево-щ елочны е центры окраски)  в 
к р и стал л ах  к в а р ц а  образуется  при росте их в щ елочны х алю- 
м ин ии содерж ащ и х  раство р ах  [144]. И нтенсивность ды мчатой  
окраск и  при этом увеличивается  с ростом тем п ературы  [131], 
уменьш ением скорости роста граней  [145] и во зрастан ием  кон­
центрации алю м и н и я  в растворе  [146].

Д л я  д альн ей ш его  выяснения вли ян и я  состава  и кислотно­
сти — щ елочности растворов  на возникновение и изменение 
плотности д ы м ч атой  окраски  нам и  бы ли проведены сп ец и ал ь ­
ные эксперименты. В качестве  исходных брали  водны е растворы  
i \ a 2C 0 3 с p H  14, 11, 10 и 9 (что достигалось  д о бавл ен и ем  в 
раствор  необходимого количества НС1), слабощ елочн ы е  
( р П ~ 8 )  растворы  ф тористого натри я  и ф торидны е сл а б о к и с ­
лы е  (pH  4,5 5) и ней тральны е растворы . Опыты проводили 
при тем п ературе  300° С, давлен ии  30 М П а  и темп ературн ом  
п ерепаде  до 25° м еж д у  зоной растворен и я  и роста кри сталлов  
к вар ц а .  Во все исходные растворы  д о б а в л я л и  порош ок Метал­
лического алю м и н и я  из расчета  20 мг/л. К ри стал лы  к в а р ц а  вы ­
р а щ и в а л и  на ромбоэдрических з а т р а в к а х .  ■
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В р езу л ьтате  выяснили, что во всех опытах с содовы ми 
раство р ам и  кр и стал л ы  кв а р ц а  после гам м а-облучен ия  (доза  
106-7 рентген, источник С о60) при обрели  ды мчатую  окраску . 
П лотность окраск и  (и зм ер я ем ая  на м икроф отом етре  М Ф -2) п а ­
д ает  по м ере ум еньш ения щ елочности растворов (рис. 50).
В кри стал л ах ,  вы ращ ен н ы х  в слабощ елочн ы х  и слабокислы х 
ф тори дн ы х растворах , д ы м ч а т ая  о к р а с к а  после гамма-облуче- 
ния вообщ е не возникает . Б о л ее  того, присутствие д а ж е  очень 
высоких концентраций алю м ин ия  (5— 6 г /л)  и натрия (2 3 г/л)
во фторидны х р а с тв о р а х  и повы ш ение т е м ­
пературы  к р и стал л и зац и и  до 4 0 0 °С и д а в ­
ления до 70 М П а  т а к ж е  не приводит к  о б ­
разован и ю  потенц иальны х центров д ы м ч а ­
той .окраски. Это п о д тв ер ж дается  не только  
простыми в и зуальн ы м и  наблю дениям и , но 
и исследованием  спектров  поглощ ения и 
спектров  электронн ого  п ар ам агн и тн ого  р е ­
зон ан са  (Э П Р )  кри сталлов .  В то ж е  врем я 
спектрохимическим и а н ал и зам и  в таки х  
к р и с та л л а х  к в а р ц а  определили  обычные 
(п о р яд к а  л  -10—3 % ) с о д ер ж ан и я  алю м ин ия.
И зучение  И К -спектров  этих кр и стал л о в  
у к а зы в а е т  на резкое  увеличение п о гл о щ е­
ния спектра  в области  3600 см-1 , что сви де­
тельствует  о присутствии в к р и с та л л а х  
кв ар ц а  водорода [181]. Это позволяет  п о ­
л агать ,  что алю м ин ий  в к р и с та л л а х  к в а р ц а ,  
вы ращ ен н ы х  в сл абок и слы х  растворах , о б ­
р азу ет  деф екты , в которы х при зам ещ ен и и  S i4+ алю м инием  в к а ­
честве и о н а-ком пенсатора  вы ступает  Н+.

П р я м ы х  эк сперим ентальны х  д ан н ы х  об условиях  ф о р м и р о в а ­
ния цитриновых центров окраски  ещ е не получено. О дн ако  им е­
ется '  р я д  косвенных признаков , позволяю щ их  оценить кислот­
н о с т ь - щ е л о ч н о с т ь  ци три нобразую щ их  растворов. В п ри род ­
ных к р и стал л ах  к в а р ц а  с ради ацион ной  цптриновой окраской  
довольно  часто отм ечаю тся  т а к  н азы в аем ы е  герм аниевы е ц ен т­
ры, п ред ставляю щ и е собой электроны , л о кал и зо ван н ы е  на тет ­
р аэд р ах ,  в которы х крем ний зам ещ ен  герм анием  [92, 177]. Б ы ­
ло показан о  [146], что при вы ращ и ван и и  кри сталлов  к в а р ц а  в 
щ елочны х р аство р ах  в присутствии герм ан и я  образую тся  гер- 
м апнево-щ елочны е деф екты . В ы ращ ен ны е кри сталлы  к в а р ц а  во 
фторидных, ней тральны х и сл абоки слы х  растворах  в при сут­
ствии герм ания  п о к азали ,  что в этом случае  образую тся  только  
герм аниево-водородны е центры, а при введении в систему щ е ­
лочны х элементов ('Na, Li) герм аниево-водородно-щ елочны е 
центры [92]. П оскольк у  в природных к р и с та л л а х  к в а р ц а  с цн- 
триновой окраской  присутствую т только  герм аниево-щ елочны е 
центры, мож но полагать , что о б р азо ван и е  их протекало  в отн о­
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Рис. 50. Изменение 
плотности дымчатой 
окраски в пирамиде 
роста отрицательного 
ромбоэдра в зависи­
мости от pH раство­

ров



сительно щ елочны х (во всяком  случае  не кислы х) рас ­
творах.

П риведенны е дан н ы е  свидетельствую т о первостепенном з н а ­
чении д л я  о б р азо в ан и я  потенциальны х центров д ы м чатой  и 
цитриновой окраск и  и бесцветных зон кри сталлов  к в а р ц а  со­
става  и кислотности — щелочности м и н ер ал о о б р азу ю щ и х  р а с ­
творов. Д ей стви я  этих ж е  ф акто р о в  ещ е более контрастно  от­
р а ж а ю тс я  в смене процессов роста  — растворения  кри сталлов  
кварц а . В связи  с этим наличие  в к р и с та л л а х  к в а р ц а  м ен яю ­
щ ихся типов зональн ой  окраски  и явлений  растворен ия  —  реге­
нерации м ож но рассм атр и вать  к а к  при знак  изменения состава  
и кислотности — щелочности растворов  в процессе м инералооб- 
разованн я.

Таким образом , п о к а за н н а я  вы ш е смена зон роста к р и с та л ­
лов к в ар ц а  из хрусталеносны х пегм атитов  у к а зы в а е т  на п а д е ­
ние щелочности растворов  во врем я  роста  кри сталлов . В лияни е  
температурного  ф а к т о р а  здесь со в п ад ает  с влиянием  изменения 
щелочности растворов. Н аи б о л ее  вы сокотем пературны е (600—- 
400°) зоны (морион) кри стал л и зо вал и сь  одновременно с альби- 
ти заци ей  вм ещ аю щ и х  пород, т. е. в условиях относительно по­
вышенной щ елочности растворов  [7 ] .  П оследую щ и е зоны роста 
с менее плотной д ы м ч атой  и цитриновой окраской  ф о р м и р о в а ­
лись при меньш их тем п ер ату р ах  (350— 200°). Сопутствую щ ие 
нм процессы изм енения  в м ещ аю щ и х  пород — серици ти зация  и 
ф лю орн ти зац и я  — у к а зы в а ю т  на относительное ум еньш ение  щ е ­
лочности растворов . И, наконец, бесцветны е зоны о б р аз о в ал и с ь  
при наи более  низки х  тем п ер ату р ах  ( ~ 1 5 0 ° )  и со п р о во ж дал и сь  
каолин изаци ей  и ф лю оритизац ией  околополостны х пород, сви­
детельствую щ их о ещ е более кислом х ар а к т е р е  м и н ер а л о о б р а ­
зую щ их растворов. Смены зон в к р и с та л л а х  из хрусталеносны х 
гидротерм альны х  м есторож дений свидетельствует  о периодиче­
ски м еняю щ ейся  щ елочности растворов  и, к а к  прави ло , повы ­
шении ее ко времени завер ш ен и я  кри стал л и зац и и  кв ар ц а .  В л и я ­
ние тем п ературн ого  ф а к т о р а  здесь  полностью зату ш евы вается  
влиянием  состава  и кислотности — щелочности растворов.

ГЕНЕТИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ЭЛЕМЕНТОВ-ПРИМЕСЕЙ 
В КРИСТАЛЛАХ КВАРЦА

В хож дение  элем ентов-прим есей  в кри сталлы  различны х  м и­
н ералов  во многом оп ределяется  условием  их роста. П оэтом у  
изучение их м о ж ет  в значительной мере способствовать  у с т а ­
новлению состава  м и н ер ал о о б р азу ю щ и х  растворов. В п ри род ­
ных к р и стал л ах  к в а р ц а  об н ар у ж ен о  более 20 элем ен тов -п ри м е­
сей (Fe, Al, Be, В, M g ,  Са, W, Ti, G a ,  G e ,  M n , Ba, Li, N a ,  К, H 
и д р .) ,  среди которых и зом орф н ая  ф о р м а  вхож дения  д о к а з а н а  
только  д ля  Al, Ge, Ti, Fe, Li, К, N a и H [49, 119, 130]. Х а р а к ­
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тер вхож ден и я  других элем ентов-прим есей  достаточно ещ е не: 
аргументирован .

У к азан н ы е  изом орф ны е элем енты -прим еси  были изучены л и ­
бо в природны х к р и с та л л а х  к вар ц а ,  либо  в кри стал л ах  искус­
ственного кварц а ,  в ы ращ ен н ы х  в водны х щ елочных р а с тв о р а х  
N a 2G 0 3, N aO H , К 2С 0 3 и К О Н . П р им енен ие  д ля  в ы ращ и ван и я  
кри сталлов  квар ц а  ф тори дн ы х  растворов  [8] позволило осущ е­
ствить введение в к р и стал л ы  к в а р ц а  к а к  известных изоморф ны х 
элементов (Al, Fe, G e ) ,  т а к  и элементов, изом орф ная  ф о р м а  
в хож дения  которых б ы л а  ран ее  не д о к а за н а .

И з о м о р ф н о е  в х о ж д е н и е  в кр и ст а л л ы  кв а р ц а  
г ер м ан и я

Н есм отря  на общ еизвестную  геохимическую  близость  к р е м ­
ния и герм ания , в л и тер ату р е  при водятся  весьма ограниченны е 
сведения о распределен ии  последнего в одном из основных 
кр ем н есо д ер ж ащ и х  м ин ералов  —  к в а р ц е  [57, 205, 207]. Это,, 
по-видимому, связан о  с тем, что со д ер ж ан и е  герм ан и я  в кварце- 
со ставл яет  незн ачительны е величины ( п -1 0 -4 и редко п -1 0  3%),. 
а ф о р м а  н ах о ж ден и я  хорош о о б ъ ясн яется  простым изовалент- 
ным и зом орф изм ом  G e 44"—>-Si4+.

П ро во д и м ы е в последнее врем я м етод ам и  электронного  п а ­
рам агнитного  резон ан са  (Э П Р )  и оптической спектрометрии ис­
сл едо ван и я  гер м ан и й со д ер ж ащ и х  к р и стал л о в  к в ар ц а  позволили 
установить  о б р азо в ан и е  в них при ради ац и он н ом  воздействии 
разл и ч н ы х  типов центров окраски. Эти центры представляю т  
собой электроны , лок ал и зо ван н ы е  на «дефектных» тетраэдрах: 
к в ар ц а ,  в которых ионы крем ния зам ещ ен ы  ионами герм ания . 
У стойчивые центры о б р азу ю тся  при наличии в к р и сталле  ионов- 
ком пенсаторов , представлен н ы х  N a+, Li+ и Н +. В противном с л у ­
чае  ф орм ирую тся  кор о тк о ж и ву щ и е  герм ан и евы е  центры, устой­
чивые только  при низкой  (77 К) т е м п ер ату р е  [93, 164, 177,. 
209].

Герм аниевы е центры  бы ли откры ты  и изучены в кристаллах , 
искусственного к в а р ц а ,  вы ращ ен н ы х  в щ елочных натриевых, 
гер м ан и й со д ер ж ащ и х  р аство р ах  [93, 146, 191]. П ри  этом г е р м а ­
ниево-литиевые и герм аниево-водородно-литиевы е центры были 
получены при электроли зн ом  зам ещ ен и и  ионов натрия соответ­
ствую щ ими ионами.

И зучение природны х кри сталлов  к в а р ц а  т а к ж е  позволило- 
у стан о ви ть -н ал и ч и е  в некоторых из них ради ац и он н ы х  г е р м а ­
ниево-литиевых и р е ж е  герм аниево-водородны х центров [208]. 
П ри  этом было подмечено, что наи более  часто та к и е  центры 
в ы явл яю тся  в к в а р ц а х  с ради ацион ной  цитриновой окраской  
[118]. Тот факт , что в структуру  центров окраски  к вар ц а ,  по ­
мимо герм ания , входят  разли чн ы е  ионы -компенсаторы , о т р а ­
ж а е т ,  вероятно, р азли чи е  в хим изм е растворов , из которых про-
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исходила  кр и стал л и зац и я  кварц а .  Д ействительно , к а к  бы ло от­
мечено выше, герм аниево-натриевы е  центры об р азу ю тся  в к р и ­
с т ал л а х ,  вы ращ ен н ы х  в гидротерм альн ы х  р аство р ах  гидро­
окиси или к а р б о н а т а  натрия.

М ож н о п олагать , что герм аниево-водородны е центры в при­
родны х к в а р ц а х  о бразую тся  в сл у ч ае  роста кр и стал л о в  в р а с ­
творах  с достаточно высокой концентрацией  водородны х ионов, 
а при наличии в т ак и х  р аство р ах  ионов щ елочны х м еталлов  
(лития, н атрия)  ф орм ирую тся  соответствую щ ие герм аниевы е 
водородно-щ елочны е центры. П р о вер и ть  это представи лось  во з ­
мож ны м б л а го д а р я  в ы р ащ и ван и ю  кри сталлов  к в а р ц а  в с л а б о ­
кислых ф тори дн ы х раство р ах  в присутствии в системе г е р м а ­
ния.

Герм аний вводился  в систему в виде тонкокристалли ческой  
двуокиси и п о м ещ ался  вместе с квар ц ем  —  шихтой в нижню ю  
з о н у  авто кл ава .  Количество  двуокиси  герм ан и я  в различны х 
опы тах  со став л я л о  при прочих р авн ы х  условиях  0,02; 0,05; 0,1; 
1,0; 5,0 и 20,0 г /л  исходного раствора .  В ряде  опытов, помимо 
окиси герм ания , в систему вводили хлориды  л ития  или натрия  
в количествах  0,1 и 0,5 г/л  р аствора . П ер екр и стал л и зац и ю  
к в а р ц а  проводили в течение 15—45 сут на м онокристальн ы е 
з а т р а в к и  базисны х срезов. В р езу л ьтате  были получены м оно­
к р и стал л ы  к в а р ц а  с различны м  со держ ан и ем  герм ания  
(табл. 24).

П олученны е кр и стал л ы  к в а р ц а  бы ли исследованы  М. И. Са- 
мойловичем [93] методом Э П Р  но обычной методике [146]. Д о ­
за  ради оактивного  облучения с о с та в л я л а  10б рентген. О к а з а ­
лось , что в случае  применения слабоки слого  ф то р со д ер ж ащ его  
раствора  без щ елочны х компонентов в к р и стал л ах  к в а р ц а  о б р а ­
зую тся только  герм аниево-водородны е центры. Н ал и ч и е  одного 
типа центров в этих к р и с та л л а х  п озволи ло  изм ери ть  все г л а в ­
ные значения ^ -тензора  сверхтонкой структуры , в отличие от р а ­
бот, где приведено лиш ь по одном у значению  этих тензоров  
[208].  П рисутстви е  водорода  в исследованны х к р и с та л л а х  х о ­
рошо п о д тв ер ж д ается  т а к ж е  соответствую щ им спектром  погло­
щ ения в и н ф р ак р асн о й  области  [93].

Введение в кр и стал л ы  к в а р ц а  примеси герм ания  вы зы ­
в ает  резкое увеличение спектра поглощ ения в области  3000 см-1, 
в которой л е ж а т  ко л еб ан и я  сл або  св я зан н ы х  групп О Н -  [119, 
181]. Н есм отря  на значительную  р а зн и ц у  со дер ж ан и й  герм ан и я  
в к р и стал л ах  к в ар ц а ,  величины сигналов  Э П Р  (д ля  о б р азц о в  
идентичных р азм ер о в  и ориентировок) весьм а  близки. Это сви ­
детельствует  о прим ерно равной концентраци и  в них гер м ан и е­
вы х центров и их зависимости  не от общ его  со д е р ж а н и я  г е р м а ­
ния в кри сталле , а от присутствия какого-то  другого  д еф екта-  
донора, отдаю щ его  электрон  при ф орм и рован и и  ради ацион ного  
центра. Вероятно, таки м  «поставщ иком » электронов в исследо­
в ан н ы х  к р и с та л л а х  яв л яется  алю м ин иевы й центр.
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/а,

В к р и стал л ах  кварц а ,  вы ращ ен ны х в сл абокн слы х  ф торсо­
д ер ж а щ и х  раство р ах  с д о б а в к а м и  окиси герм ания  и хлоридов
лития или натрия, фиксируется  о б р азо ван и е  двух типов цент­
ров окраски: наи более  интенсивно проявленны й герм аниево-во­
дородный и менее проявленны й — германиевы й водородно-щ е­

лочной (литиевый или н атрие­
вый в зависи мости  от вида
вводимого в раствор  иона).

Таким  образом , проведен­
ные эксперим енты  подтвер­
ж д а ю т  п редполож ен ие  о том, 
что о б р азо в ан и е  определенны х 
типов герм аниевы х центров 
окраск и  зависи т  от химизма 
(кислотности — щ елочности) 
растворов , в которы х происхо­
дит кр и стал л и зац и я  кварца. 
И зучение расп ределен и я  и ти ­
пов р ади ац и он н ы х  центров 
герм ан и я  в к р и с та л л а х  при­
родного квар ц а  из м есто р о ж ­
дений различны х  полезных 
ископаем ы х м о ж ет  иметь но­
вое генетическое значение.

Н ам и  были проведены  по­
добны е исследован ия  на моно­
к р и с та л л а х  к в а р ц а  из х р у ста ­
леносны х гидротерм альн ы х  
ж и л  и м и ароловы х (« к а м е р ­
ных») пегматитов. О казалось ,  
что содер ж ан и е  герм ания  в 
них не п ревы ш ает  2 ,0-10~3% 
и в среднем составляет
2 ,8 - 1 0” 4%. П ри этом не отм е­
чается  какой-либо  связи  ни с 
тем п ер ату р ам и  образован и я  
кри сталлов , ни с составом  вм е­
щ аю щ и х  пород. Н о  вместе с 
этим п од твер ж дается  у стан о в ­

л ен н ая  ранее  приуроченность более  высоких содер ж ан и й  ге р м а ­
ния к цитриновидны м зонам  к в а р ц а  [118]. С о д ер ж ан и е  ге р м а ­
ния отчетливо коррели рует  с со держ ан и ем  алю м иния, натрия, 
лития  и гал ли я  (рис. 51). О дноврем енно  о б р ащ а е т  на себя вни­
мание  относительно повыш енное содер ж ан и е  герм ания  в ^квар­
цах  хрусталеносны х м есторож дений У рала .

И сследован и е  спектров Э П Р  р ассм атр и ваем ы х  природных 
кри сталлов  к в а р ц а  позволило устан овить  в одной трети иЬ них 
наличие герм аниевы х центров с щ елочны м и (в основном Литие­

Рпс. 51. Распределение элементов-прн- 
месей в полизон алыюм кристалле 
кварца (Алдан). З о н ы — 1, 3, 5, 7 — 

цитриновые, 2 , 4 , 6  — дымчатые
Разн ы м и  линиям и п оказан о  изменение со­

держ ан и и
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выми) ион ами -ком пен саторам и. В следствие  этого мож но з а к л ю ­
чить, что рост этих кр и стал л о в  проходил в щ елочных или ней­
тр альн ы х  (но не в кислы х) растворах . О б этом т а к ж е  сви де­
тельствую т п роявленны е во вм ещ аю щ и х  породах  в той или иной 
степени процессы щелочного м етасо м ато за ,  сопровож даю щ ие 
рост основных зон кри сталлов  кварца .

Герм аниевы е центры окраски  в природны х к ри сталлах  к в а р ­
ца начинаю т, как  прави ло , ф и кси роваться  только  при с о д е р ж а ­
нии герм ания  выше 3 - 1 0- 4 %, что в общ ем -то  ограничивает  воз­
можности использования  метода Э П Р . О д н ако  предлож ен н ая  
методика исследований м о ж ет  быть прим енена при решении во­
проса о кислотности — щелочности м н н ералооб разую щ и х  р а с ­
творов ' по изучению различны х типов алю м иниевы х центров 
окраски , которые о б н ар у ж и в аю тся  практически  во всех к р и с та л ­
лах к в ар ц а  [10, 119].

В есьм а н езн ачительны е количества  герм ан и я  в природных 
к р и стал л ах  кв а р ц а  св язан ы  преж де  всего с м алы м  с о д е р ж а н и ­
ем его в м и н ер ал о о б р азу ю щ и х  растворах . Это следует  к а к  из 
ранее  известных эксперим ентов  по в ы ращ и ван и ю  кри сталлов  в 
гер м ан и й со д ер ж ащ и х  щ елочны х р аство р ах  [146], т а к  и из п р и ­
водимых результатов  наш их опытов по введению герм ан и я  в 
квар ц  в сл абок и слы х  ф тори дн ы х и щ елочны х средах  (см. 
табл .  24) .  И з  табл .  24 следует, что больш им  концентрациям  
герм ания  в растворе  соответствую т и н аи более  высокие со дер ­
ж а н и я  герм ан и я  в к р и с та л л а х  к вар ц а .  Н а  вхож дение  герм ания  
в к в а р ц  сущ ественное влияние о к а зы в а ю т  т а к ж е  тем п ература  
и состав  раствора . В кр и стал л ах  к в ар ц а ,  вы ращ ен ны х при т е м ­
п ературе  280— 240° С (здесь и ни ж е  соответственно т е м п е р а ту ­
ры ниж ней и верхней зон а в т о к л а в а )  в 2 т  растворе  ги дрооки ­
си натрия , со д ер ж ан и е  герм ан и я  прим ерно  на д в а  п о р яд ка  ни­
же, чем в кри стал л ах ,  выросших при тем п ературе  350— 
380° С в 0,5 т  р аств о р ах  N aO H . В то ж е  врем я в к р и стал л ах  
к в а р ц а  из ф тори дн ы х растворов  со де р ж а н и е  герм ания  (при о д ­
ном и том ж е  количестве  G e 0 2 в системе) примерно в 10 раз  
выше, чем при тех ж е  п а р а м е т р ах  в щ елочны х растворах .

О тм ечается  и то, что во ф тори дн ы х р аство р ах  при относи­
тельно  более низких тем п ер ату р ах  и д ав л ен и я х  в кри сталлы  
к в ар ц а  входит зн ач и тел ьн о  больш е герм ания , чем в щ елочных 
р аство р ах  при более  высоких п ар ам етр ах .  Это обстоятельство 
интересно в том отнош ении, что многие м ин ералы  и особенно 
топазы  из ф то р со д ер ж ащ н х  грейзенов, к а к  правило, обогащ ены  
герм анием  .[57, 61] .  Р езу л ь т а ты  эксперим ентов  по введению  
герм ан и я  в кри сталлы  к в а р ц а  м ож но использовать  (применив 
эк страполяци ю ) д л я  п ри ближ енной  оценки концентрации Гер­
м а н и я ^  природных хру стал ео б р азу ю щ и х  растворах . Т а к а я  
эк стр ап о л яц и я  п о казы вает , что при наличии в квар ц ах  гер м ан и я  
в количествах  п ■ 10~4% (что соответствует природным к р и с т а л ­
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л а м ) ,  ко н центраци я  герм ания  в растворе  д о л ж н а  бы ть  чрезвы­
чайно низкой (от 0,1 -п  до  1 м г /л ) .

Т аким  образом , изучение методом  Э П Р  ради ац и он н ы х  гер­
маниевы х центров окраски  искусственных и природны х кри стал ­
лов к в ар ц а  п о к азало ,  что о б р азо в ан и е  определенны х типов цен­
тров окраски  св я зан о  с хим изм ом  м и н ер ал о о б р азу ю щ ей  среды. 
В щ елочных раство р ах  ф орм ирую тся  герм аниевы е центры с щ е­
лочными (N a, Li) и он ам и -ком пен саторам и; в ки слы х средах  
возни каю т центры  с водородным ионом-компенсатором  и, н а ­
конец, в кислы х растворах , со д е р ж а щ и х  щ елочны е ионы, о б р а­
зую тся герм аниевы е водородно-щ елочны е центры.

В природны х к р и стал л ах  к в а р ц а  из р азли чн ы х  хрустален ос­
ных ги д ротерм альн ы х  ж и л  и м и ароловы х пегм атитов  с о д е р ж а ­
ние герм ан и я  не превы ш ает  2 • 10- 3 % и в среднем  составляет
2 ,8 -10_4%. Во всех изученных природны х к р и с та л л а х  д ы м ч а ­
того и цитриновидного к в а р ц а  с герм аниевы м и ц ен трам и  з а ­
ф иксированы  в качестве  ионов-компенсаторов только  ионы ли­
тия (и р е ж е  н а т р и я ) ,  что свидетельствует  о щ елочном  или Н е й ­
тральн ом  (во всяком  случае  не ки слом ) х а р а к т е р е  м и н ер ал о ­
о б разую щ и х  растворов.

С о д ер ж ан и е  герм ан и я  в к р и с та л л а х  коррели рует  с с о д е р ж а ­
нием алю м ин ия, натрия, лития  и галли я . Н езн ачи тельн ое  со­
д ер ж а н и е  его в природных к р и с та л л а х  квар ц а  св я зан о  с весь­
ма низкой концентрацией  в гидротерм альн ы х  растворах . При 
искусственном вы ращ и ван и и  кр и стал л о в  кв а р ц а  во фторидных 
раство р ах  вхож ден и е  герм ан и я  в к вар ц  происходит зн ач и тел ь ­
но интенсивнее, чем в щ елочны х растворах .

Особенности распределения  
в кристаллах кварца структурной примеси 

галлия

В природны х к р и стал л ах  к в а р ц а  галли й  встречается  в весь­
ма м алы х  количествах , несмотря на то что в ассоциирую щ их с 
к варц ем  м и н ер а л а х  (сульф и дах  и а л ю м о си л и к атах )  м ож ет  о б р а ­
зовы вать  значи тельн ы е  концентрации. Д ан н о е  явление  с в я з а ­
но с кри сталлохим ически м п  особенностями у к а за н н ы х  м ин ера­
лов и галли я  [61].

Н ах о ж д ен и е  гал ли я  в одной подгруппе с алю м инием  и б оль­
ш ая  их хи м и ческая  и геохим ическая  общность у к а зы в а ю т  на 
возм ож н ость  изом орф ного  вхож д ен и я  гал ли я  в структуру  к в а р ­
ца. О дн ако  более крупный р а зм е р  атомов и ионов гал ли я  по 
сравнению  с алю м инием  о п р ед ел яет  р азли ч н ы е  возмож ности  
изоморфного  вхож ден и я  их в кварц .

3. В ален ч и к  [205], д етал ьн о  изучивший мнкропрнмеси в 
к р и стал л ах  к в а р ц а  различного  генезиса, п о к азал ,  что с о д е р ж а ­
ние гал л и я  в к в ар ц е  составляет  п о р я д ка  и -1 0 - 5 % и атомны е от­
ношения G a : A l  редко  п р евы ш аю т н -10~3. И склю чени е  со став ­

и в

ляют только  аметисты , со дер ж ащ и е  до 23 -104— % галли я . А том ­
ное отнош ение Ga : Al в них повы ш ается  в 1000 раз  по с р а в н е ­
нию с обычным кварц ем .

Н а м и  было определено содер ж ан и е  га л л и я  в полигональны х 
кри сталлах  к вар ц а  и ам етистах  из хрусталеносны х пегматитов 
и гидротерм альны х  ж и л  разли чн ы х  районов  Советского Сою за 
(табл. 25). Д л я  вы явл ен и я  зон п л астинки  из кристаллов  к в а р ­
ца перед  отбором проб д л я  а н а л и за  предварительн о  п одверга­
ли гам м а-облучен ию  (доза  107 рентген).

О пределение  га л л и я  проводили по высокочувствительной 
флуометричсской методике. Точность метода составляет  ± 1 5 — 
20 отн .% . Р езу л ь таты  ан ал и зо в  п о к а за л и  несколько более вы ­
сокие со дер ж ан и я  г а л л и я  в к р и с та л л а х  к в ар ц а ,  чем приводятся  
3. В аленчиком  [20 5 ] ,  но в целом не превы ш аю щ ие  п - \ 0~5%. 
Исклю чение со став л яю т  только  аметисты и особенно густо о к р а ­
шенные их разновидности . С о д ер ж ан и е  га л л и я  в них достигает  
2 ,Ь 1 0 ~ 3%. В к р и с та л л а х  кварц а  с периодически и зм ен яю щ и ­
мися цитриновыми и д ы м чаты м и  зонам и  н ам ечается  как  будто 
некоторое увеличение со дер ж ан и я  га л л и я  в цитриновых зонах, 
но проявлено  оно значительно  менее отчетливо, чем для  а л ю ­
миния, герм ания , натри я  и лития.

Вероятно, более определенно м ож но говорить о к о р р ел яти в ­
ной связи  распределен ия  гал ли я  с ж ел езо м  в аметистах. О б р а ­
ботка растерты х проб  в кипящ ей Н О  не изм енила у к азан н ы х  
соотношений, что у к а зы в а е т  на прочную связь  галли я  и ж е л е ­
за в кр и стал л ах  аметиста .

З н ач и тельн ое  увеличение с о д ер ж ан и я  галли я  в аметистах , 
как п о л агает  3. В ален ч и к  {205] ,  с в я за н о  с относительно б о ль ­
шей кислотностью  м и н ер ал о о б р азу ю щ и х  растворов, поскольку 
осаж дение гидроокиси алю м ин ия происходит при pH от 4,1 до 
10,6, а гидроокиси га л л и я  — от 3,4 до 9,7. И зб и р ател ьн о е  кон­
центрирование га л л и я  в ам етистах  (по сравнению  с другими 
разновидностями к в а р ц а )  п озволяет  эк сперим ентально  вы яс­
нить, в каких именно р аство р ах  происходит за х в а т  его в стр у к­
туру кварц а . П опы тки введения гал ли я  в кри сталлы  искусствен­
ного квар ц а  при в ы р ащ и в ан и и  их в сильно щ елочных растворах  
не привели к успеху. Это связан о  с тем, что галли й  в такирс 
растворах  связы вается  в силикатн ую  ф а з у  N a G a S i3Og и уводит­
ся из раствора. К ром е  того, в к р и с та л л а х  кварц а ,  вы ращ ен ны х 
в щ елочны х раство р ах  в присутствии д о баво к  галли я , всл ед ­
ствие присутствия A l-щ елочных центров и м алого  количества  
галлия  никаких измерений методом Э П Р  провести не у д ается  
д аж е  при тем п ературе  азота.

Введение га л л и я  в кри сталлы  искусственного кв а р ц а  было 
осуществлено нами в слабокислы х  фторидны х раство р ах  с ис­
пользованием метода и оборудования, прим енявш егося  д л я  вы ­
ращ и ван и я  кри сталлов  квар ц а  с до бавко й  германия. Галлий 
вводили в систему т а к ж е  в виде тонкокристалли ческой  окиси
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G a203. В результате  опытов выяснили, что д обавлен и е  в у к а ­
занные растворы  гал ли я  значительно  сн и ж а е т  скорость роста 
кристаллов кварц а ,  хотя внешний об ли к  кри сталлов  и акцессо- 
рий роста  различ ны х  граней  остаю тся  таки м и  же, к а к  и при 
выращ ивании кр и стал л о в  в отсутствии га л л и я  [9 ] .  С о д ер ж ан и е  
галлия в к р и стал л ах  кварц а ,  в ы ращ ен н ы х  при добавлении  в 
систему СагОз 80 и 160 мг/л  раствора ,  состави ло  соответствен­
но 3 - 1 0 " 2 и 3 ,6-10~2%. В к р и стал л ах ,  вы ращ ен ны х при таких  
парам етрах  в раство р ах  0,5 т  'N aO H , определено только  
1,6-10—5 и 1,2-10-4 % гал ли я .  В ы ращ ен н ы е  кри сталлы  к в ар ц а  
рри о тж и ге  до  700° С сл ёгк а  мутнеют, что свидетельствует  о н а ­
личии в них неструктурной примеси [131].  П оэтом у следует  
допустить, что некоторая  д о ля  га л л и я  в них находится  в не­
структурной форме. В м есте  с этим бы ли получены п р ям ы е д о ­
казательства  структурного  вхож дения  гал л и я  в кри сталлы  к в а р ­
ца, вы ращ ен н ы е  в сл абок и слы х  ф тори дн ы х растворах . О к а з а ­
лось, что таки е  кр и стал л ы  под воздействием  ионизирую щей р а ­
диации (источник Со60, доза  106 рентген) окр аш и ваю тся  в ж е л ­
то-коричневый цвет. Возникновение этой окраски  вы зы вается , 
как п о к а за л и  исследован ия  оптического спектра  поглощ ения и 
спектра Э П Р ,  проведенны е М. И. С ам ойловичем , переходом 
Ga3+ под воздействием ионизирую щ его облучения  в G a 4+. В от­
личие от А1 (для которого роль поставщ и ков  дополнительны х 
электронов, необходимых д л я  о б р азо в ан и я  тетраэдрических  с в я ­
зей и зар ядо в о й  ком пенсации в квар ц е  обычно играю т ионы 
Na+, Li+), д ля  иона G a 3+ з а р я д о в а я  ком п енсация  нелокальн ая .  
О существление ее происходит, вероятно, в виде О Н -групп, при­
сутствие которых ф иксируется  в G a -со дер ж ащ н х  к в ар ц ах  по 
полосам и н ф ракрасн ого  поглощ ения в области  3300— 3600 с м -1
[9].

П ри води м ы е дан н ы е  однозначно д о к а зы в а ю т  изоморфное 
вхождение галли я  в структуру  кварц а .  И зб и р ател ьн о сть  pH р ас ­
творов, при которых галли й  входит в структуру  кварц а ,  под­
тверж дает  представлени е  о кр и стал л и зац и и  природных ам ети ­
стов из относительно более кислых растворов , по сравнению  с 
растворами , в которы х ф орм ирую тся  кри сталлы  дымчатого  
кварца.

О структурной примеси вольфрама  
в кристаллах кварца

В о л ь ф р ам .о б ы ч н о  ф иксируется  в кв ар ц е  из редком етальн ы х 
пегматитовых и гидротерм альн ы х  м есторож дений [11, 22]. С о ­
дер ж ан и я  его не п ревы ш аю т п -1 0 _4%. Ф орм а н ахож ден и я  
вол ьф р ам а  в кварц е  до  последнего врем ени оставал ась  н ед о к а ­
занной. Б ольш инство  исследователей  склонно считать, что о б ­
н аруж ен ие  во л ь ф р ам а  в квар ц е  связан о  с наличием в нем к а ­
ких-либо в о л ь ф р ам со д ер ж ащ и х  механических примесей. Дей-
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ствительно, атомны й и ионный ради усы  в о л ь ф р ам а  (W 4+ 0,67) » 
зн ачительно  п ревы ш аю т атомны й и ионный ради усы  кремния и 
объяснение зам ещ ен и я  крем ния  в крем н есо д ер ж ащ и х  тетраэд- 7 
рах  в о льф рам ом  вы зы вает  затруднение.

М ы  провели р я д  опытов по в ы р ащ и в ан и ю  кр и стал л о в  квар­
ца в щ елочны х (карбон атн о-н атри евы х) и слабо к и сл ы х  фторид- / 
ных растворах  при тем п ер ату р ах  к ри сталли зац и и  соответствен­
но 320 и 280° С, д авл ен и ях  50 и 20 М П а  и тем п ературн ом  пере- J 
п аде  20° С с до бавко й  окиси в о л ьф р ам а .  О к азал о сь ,  что добав­
ление 80 и 160 мг/л раствора  окиси в о л ь ф р ам а  практически  не 
ск азал о сь  на скорости роста кри сталлов ,  составивш ей (по ба­
зисной за т р а в к е )  соответственно 0,38 и 0,32 мм/сут во фторид­
ных раство р ах  и 0,12—0,10 м м /сут  в щ елочны х растворах.
В кри сталлах ,  вы ращ ен ны х во ф тори дн ы х растворах , вольфрам 
определен в количестве  соответственно 4 -10~ 4 и 4 -10-3 %; в ще­
лочных р аство р ах  —  только  в виде следов. П од  воздействием 
гам м а-облучен ия  кри сталлы  к в а р ц а  из ф тори дн ы х растворов 
окрасились  в розовый цвет.

И сследовани е  проявивш егося цен тра  окраски  бы ло проведено 
М. И. С ам ойловичем  методом Э П Р  [9] и позволи ло  установить, 
что дан ны й центр п ред ставляет  собой сильно возм ущ енны й па­
рам агнитны й ион -ради к ал  0 ~  в д еф ектном  тетраэдре ,  в котором 
ион в о л ь ф р ам а  (W 4+) за м е щ а е т  ион крем ния  (S i4+) .  Спектр, 
оптического поглощ ения  кр и стал л о в  кв ар ц а  с примесью  W  пос­
л е  ради ацион ного  воздействия содерж и т  сл абы е  полосы погло­
щ ения в о б л а с тя х  2800, 3500, 4500, 5200 и 6300 А. К а к  окраска, 
так  и линия Э П Р  в таких  к р и с та л л а х  не ф икси рую тся  после 
отж ига  при  ̂=  200°С . П олосы  3500 и 5200 А бли зки  по полож е­
нию в спектре к аналогичны м  полосам  поглощ ения в аметистах, 
о к раска  которых, к а к  известно, обусловлен а  неспаренны м  элек­
троном, л о к ал и зо в ан н ы м  на деф ектном  тетраэдре , в котором 
ион кремния за м е щ е н  ионом ж е л е з а  [119, 148]. Это указывает 
на то, что центры в квар ц е  с примесью  W  и Fe  имею т сходное 
строение (сильно возм ущ енны й центр 0 ~ ) ,  что и проявляется 
в близости о к р аск и  этих кри сталлов .

Все это свидетельствует  об изом орф ном  х а р а к т е р е  вхож де­
ния в о л ь ф р ам а  в структуру  кв ар ц а .  Э ксп ери м ен тальн о  установ­
ленный з а х в а т  во л ь ф р ам а  в кв ар ц е  в слабок и слы х  фторидных 
растворах  хорош о согласуется  с други м и  геохимическими д ан ­
ными об об р азо ван и и  к в ар ц а  слю дяны х грейзеиов с редкоме- 
т а л ы ю й  м и н ерали зац и ей  из кислых ф то р со д ер ж ащ и х  гидротер­
м альны х растворов.

З А К Л Ю Ч Е Н И Е

Р езу л ь таты  проведенны х исследований позволяю т выяснить 
'особенности геохимических условий, при которых происходит 
рост кр и стал л о в  кв ар ц а ,  а т а к ж е  д ать  объясн ение  ряду  эм п и ­
рических закон ом ерностей , у с тан а в л и в а е м ы х  при геологических 
и аналитических  исследованиях.

Ф орм и рован и е  хрусталеносн ы х м есторож дений, к а к  подчер­
кивалось выше, происходит в таких  специфических условиях, 
которые при водят  в н а ч а л е  к о б разован и ю  относительно мощ ны х 
кварцевых тел (ядерн ы е  зоны в пегм атитах , р азн о о б р азн ы е  
кварцевые ж и л ы  в гидротермально--метаморфогенных м есто р о ж ­
дениях), д ал е е  способствую т развитию  в них свободных п ро­
странств — полостей растворен ия  и, наконец, обеспечиваю т в о з ­
можность за р о ж д е н и я  и роста в этих полостях  кри сталлов  к в а р ­
ца. В сущности, в основе процессов х р у стал ео б р азо в ан и я  л еж и т  
неоднократная  см ена условий, при которы х крем незем  либо  пе­
реходит в раствор , либо  кр и сталли зуется  в виде зернисты х 
агрегатов или хорош о об р азо ван н ы х  к р и стал л о в  кварц а .  П р о в е ­
денные исследования показы ваю т , что отмеченное своеобрази е  
в процессах  х р у стал ео б р азо ван и я  св я зан о  как  с изменением 
термобарических п ар ам етр о в ,  так  и со става  и кислотности — 
щ елочности м и н ералообразую щ и х  растворов.

1. Д л я  вы яснения условий и х ар актер и сти ки  процессов х р у ­
стал ео б р азо ван и я  п р еж д е  всего необходимо бы ло оценить р е а л ь ­
ные с о д ер ж ан и я  и ф орм ы  н ахож ден и я  крем н езем а  в ги дротер­
м альны х растворах . П о п ы тка  это осущ ествить основы валась  на 
имеющихся дан н ы х  по раствори м ости  к в а р ц а  в ги д р о тер м ал ь­
ных р аство р ах  разл и ч н о го  состава , на с о дер ж ан и ях  крем н езе ­
ма в современны х т е р м а л ь н ы х  водах , вулканических  эксгал я -  
цнях и растворах  газо во -ж и д ки х  вклю чений в к р и стал л ах  к в а р ­
ца. П р и  этом исп ользовалось  т а к ж е  непосредственное изучение 
растворимости квар ц а  и кинетики акк у м у л яц и и  крем н езем а  в 
растворах, близких по составу  и кислотности — щ елочности к 
хрусталеобразую щ им .

И м ею щ и еся  эксперим ентальны е дан н ы е  показы ваю т, что р а с ­
творимость кварц а  в воде в области  трехф азн ого  равновесия  
повыш ается  с увеличением тем п ературы  только  до 330°. В ыш е 
этой тем п ературы  и в сверхкритической воде при д авл ен и ях  ни­
же 68,6 М П а  растворим ость квар ц а  носит ретроградны й х а р а к ­
тер. П р и  более высоких д ав л ен и ях  зави си м ость  растворим ости
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квар ц а  от тем п ературы  стан овится  прямой и п р о явл яется  тем 
резче, чем выш е давление. Т ем п ер ату р а  1080° и давление 
970 М П а  отвечаю т п а р а м е тр ам  второй критической точки си­
стемы S i 0 2— Н 20 ,  выш е которой существует  гомогенный крем- 
неводный раствор  — р асп л ав  {202] .

Состав и кон центраци я  растворов  постольку вли яю т  на рас­
творимость квар ц а ,  поскольку ими оп ределяется  активность в 
р астворах  гндроокисла  О Н -  и ионов F~.

Больш ин ством  исследователей  признается , что растворение 
крем н езем а  в воде происходит по м еханизм у  гидратац ии  и де­
п олим еризации с образован и ем  мономерной ортокрем пневон  кис­
лоты, весьма склонной к полим еризации , особенно в области 
слабокислы х и нейтральны х значений pH. Сущ ественное влия­
ние на процесс полим еризации о к а зы в а е т  способность кремния 
о б р азо вы вать  в растворах  переходны е ком плексы  с координаци­
онными числам и 5 и 6.

С повыш ением щелочности растворов  возр астает  роль сили­
катны х ионов, которы е в сильнощ елочны х раство р ах  становятся 
преобладаю щ им и . Присутствие в растворе  ф тора  приводит к 
о б разован и ю  крем н еф торидны х комплексов. О д н ако  повышение 
концентраци и  щелочей и ф тора  увеличивает  растворимость 
кварц а  не беспредельно: при определенны х соотнош ениях в 
растворе  S i 0 2 : R20  (где R — щелочной м еталл)  и S i 0 2 : F  (для 
данны х тем п ератур  и д авлен ий) происходит расслоение раство­
ров с появлением  т а к  н азы ваем ы х  « тяж елы х  ф аз» , в состав  ко­
торых входит бо льш ая  часть крем н езем а . Это явление  хорошо 
изучено д ля  щ елочны х и менее —  д л я  ф тори дн ы х растворов.

В природных терм альн ы х  водах  т а к ж е  н аб л ю д ается  отчет­
л и в а я  зависи м ость  содерж ан и я  крем н езем а  от их температуры 
и кислотности — щелочности. Х арактерн о , что воды бикарбо-. 
натного, су льф атн ого  и сульф атно-хлоридного  кальц иевого  и 
калнй-м агниевого  состава  отли чаю тся  относительно более низ­
ким со держ ан и ем  крем незем а, чем воды с таки м  ж е  анионным : 
составом, но сущ ественно натриевые. В кислых тер м ал ьн ы х  во­
д ах  отм ечаю тся  повыш енные с о д е р ж а н и я  крем н езем а  за  счет 
присутствия части его в коллоидной форме. В о зрастан и е  общей 
м и н ерали зац и и  (или точнее ионной силы) растворов, если оно 
не влечет за  собой повышение их щ елочности или кислотности 
(в случае  присутствия ф то р а ) ,  ум ен ьш ает  содер ж ан и е  кремне­
зема.

В ж и дк ой  ф а з е  газово-ж идки х  вклю чений в к р и стал л ах  к в а р ­
ца н аряду  с весьма низкими со д ер ж ан и я м и  крем н езем а  присут­
ствуют ан о м ал ьн о  высокие его кон центрации (до 8 г/л  и бо­
л ее ) .  Т акие вы сокие со дер ж ан и я  крем н езем а  во вклю чениях 
обусловлены  нахож дени ем  его в вы сокополим еризованной или 
коллоидной ф орм ах .  П о д ав л я ю щ е е  больш инство хрусталенос- 
ных гидротерм альн о-м етам орф оген н ы х  м есторож дений было 
сф орм и ровано  в средне- и низкотем пературн ы х условиях  при
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/ - 3 5 0 — 250° и Р  —68,6— 14,7 М П а  ,[142]. p H  м и н ер ал о о б р азу ю ­
щих растворов, как  нам удалось  установить , не превы ш али  11 
и не опускали сь  н и ж е  4 — 4,5. С о д е р ж а н и е  ф тора  в растворах , 
судя по дан ны м  ан ал и зо в  газо во -ж и д ки х  вклю чений в к р и стал ­

л а х  к в а р ц а  [81— 83], со ставл ял и  единицы  грам м ов  на литр. 
Растворим ость  кв а р ц а  при у к а за н н ы х  вы ш е п а р а м е тр ах  в р а с ­
творах, бли зки х  по составу  к  газово -ж и д ки м  вклю чениям  в 
кварце, д а ж е  при у к а за н н ы х  м акси м ал ьн о  возм ож н ы х зн а ч е ­
ниях pH  достигает  всего лиш ь 2— 2,5 г/л. Д л я  растворов  с pH  

■порядка 7— 9 (а именно та к и е  растворы  при водят  к серици ти­
зации о колож и льн ы х  пород  при ф орм и рован и и  средне- и н и зко­
температурны х хрусталеносн ы х месторождений)- равновесны е 
по отнош ению к к в а р ц у  со дер ж ан и я  крем н езем а  составляю т  не
более 0,7— 0,9 г/л.

П ри  повыш енной кислотности растворов  (pH  4— 4,о) и н а ­
личии в них ф тора  (первы е единицы гр ам м о в  на литр) р а с тв о ­
римость к в ар ц а  при аналогичны х термобарических  п а р а м е т р ах
повы ш ается  до 2— 2,5 г/л.

С пец иально  проведенны е нами опыты по изучению влияни я  
pH растворов  на раствори м ость  к в ар ц а  и форму нахож дени я  
к рем н езем а  в р аство р ах  при тем п ер ату р ах  250, 300 и 320 и д а в ­
лениях  насы щ енны х п аров  позволили установить , что при pH 
от 1 до 8,5 раствори м ость  к вар ц а  т а к  ж е ,  как  и при т е м п е р а ­
турах  до 200° [198],  изм ен яется  очень слабо , о б н а р у ж и в а я  не­
значительное  пониж ение  с уменьш ением  pH . П рактически  весь 
крем незем  в этой области  значений pH  находится  в растворе  
в виде недиссоциированной кремнекислоты . П овы ш ение щ елоч ­
ности растворов  приводит вн ач але  к п лавн о м у  (до p H  11). а 
затем  резком у росту раствори м ости  к в ар ц а .  Вместе с этим в 
растворе  возр астает  д о ля  одно- и д в у х за р яд н ы х  силикатн ы х  
комплексов, д о сти гаю щ ая  при pH, равном  11, 0,4—0,5.

У становленны е относительно небольш ие содерж ан и я  кр ем ­
незем а  в р аство р ах  не могут объясн ить  наличие  ан ом альн о  вы ­
соких концентраций его в практически  центральны х и не содер ­
ж а щ и х  ф тора  р а с тв о р а х  некоторых ин дивидуальны х газово- 
ж и дки х  вклю чений в к р и стал л ах  к вар ц а ,  а иногда и зн ач и тел ь ­
ных количеств во вклю чени ях  халц едон а .  Трудно т а к ж е  п ред ­
стави ть  себе возм ож н ость  о б р азо в ан и я  из слабок он ц ен три ро­
ванн ы х относительно крем н езем а  растворов  массивных и шесто- 
ваты х  кварц евы х ж и л  выполнения. Ф орм ирован ие  подобных 
ж ил обычно начинается  с массовой и беспорядочной к р и с та л л и ­
заци и  кварц а ,  причем на зар о ж д ен и е  кри сталлов  состав  и 
структурно-текстурны е особенности п од лож к и  практически ни­
какого  влияния не о казы ваю т. С опоставление результатов  н а ­
ших опытов с д ан н ы м и  Д . П. Григорьева и В. Г. Л у ш н и к о ва  
[46] показы вает , что подобная  сам о п р о и зво л ьн ая  и б есп орядоч­
ная кр и стал л и зац и я  к в ар ц а  д а ж е  из весьм а  высококремнезе- 
мистых растворов (со дер ж ан и я  S i 0 2 п о р яд к а  20— 30 г /л)  п р о ­
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исходит только  при пересы щ ениях крем н езем а , превыш аю щ их 
2— 3 г/л. В противном случае  имею т место вы борочное з а р о ж ­
дение и рост кри сталлов  кв ар ц а  на зер н ах  первичного кварца. 
П оэтом у м ож н о полагать , что степень пересы щ ения раствора 
кремнеземом в н а ч а л е  ф о рм и рован и я  массивных и шестоватых 
кварц евы х ж и л  выполнения бы ла  не менее 2— 3 г/л. Примерно 
таки е  ж е  пересы щ ения д о лж н ы  бы ли возни кать  и при о б р аз о в а ­
нии мелких щ еток кри сталликов  к в а р ц а  спонтанного з а р о ж д е ­
ния в хрусталеносны х полостях.

П оскольку  растворим ость к в ар ц а  в средне- и н и зкотем пера­
турных хр у стал ео б р азу ю щ и х  р аство р ах  со ставл яет  2— 2,5 г/л, 
содерж ан и е  крем н езем а  в раство р ах ,  поступаю щ их в трещинную 
полость при о б р азо ван и и  м ассивны х и ш естоваты х кварцевых 
ж и л , д о л ж н о  бы ло быть не н и ж е  4 — 5 г/л. В противном случае 
исклю чается  м ассовая  и б есп орядочная  кр и стал л и зац и я  к в а р ­
ца. Т акие концентрации крем н езем а ,  равновесного по отнош е­
нию к к варц у  в хлоридны х (бли зки х  по составу  к хрусталеобра- 
зую щ нм) растворах ,  могут возникнуть только при тем п ерату ­
рах  500-^550° и д авл ен и ях  147— 186М П а. О д н ако  т ер м о б ар о ­
метрические исследования  свидетельствую т о кр и сталлизац ии  
к в ар ц а  п р и заль бан д о в ы х  участков  у казан н ы х  типов ж и л  при 
существенно более  низких тем п ер ату р ах  — 380— 250° и д а в л е ­
ниях 68,6— 49 М П а  [55, 58, 74 и д р . ] .  С ледовательно , в усло­
виях, которые, к а за л о с ь  бы, и склю чаю т возм ож н ость  о б р а з о в а ­
ния сильно пересы щ енны х вы сококрем незем исты х растворов.

П роведенное нам и изучение х а р а к т е р а  и кинетики а кк у м у ­
ляц и и  кр ем н езем а  в гидротерм альн ы х  раство р ах  при в заи м о ­
действии их с породами, вм ещ аю щ и м и  хрусталеносн ы е место­
рож дения , позволи ло  вы явить специфические условия, в кото­
рых могут возн и кать  относительно вы сококрем незем исты е р ас ­
творы. О казал о сь ,  что при воздействии подкисленны х хлорнд- 
ных растворов  на силикатны е и ал ю м оси лн катн ы е  породы и 
мин ералы  со д е р ж а н и я  крем н езем а  в растворах  п р евы ш аю т р а с ­
творимость к в ар ц а  при аналогичны х условиях  в 2— 3 р аза .  З н а ­
чительная  д о ля  крем н езем а  при этом п редставлен а  недиссоцни- 
рованной крем некислотой  и ее вы сокоп оли м еризованн ы м и и к о л ­
лоидны м и ф орм ам и . С течением врем ени кон центраци я  кр ем н е­
зем а  в таких  р аств о р ах  во зрастает . В тех случаях , когда п оро­
ды, подвергнутые кислотному воздействию, вторично о б р а б а т ы ­
вались  н ей тральн ы м и  или сл абощ елочн ы м и  хлоридны м и р а с ­
творам и  (p H -9 — 9,5), содер ж ан и е  в них крем н езем а  п ревы ш ало  
растворим ость к в а р ц а  в 2— 4 р а за .  Выяснилось, что увеличение 
общ ей концентрации крем н езем а  в подкисленны х растворах  
происходит вследствие  р азр у ш ен и я  и п р ео б р азо ван и я  с и л и к а т ­
ных и алю м оси ли катн ы х  м ин ералов  с выделением свеж ео саж - 
денного крем н езем а , имею щего раствори м ость  в несколько раз 
более высокую, чем кварц. П оследн ее  обусловливает  т а к ж е  вы ­
сокие со дер ж ан и я  крем н езем а  в ней тральны х  и особенно щ е­
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лочн ы х  растворах , взаим одействую щ их с породами после их 
кислотной обработки .

Н е  исключено, что подобны е яв л ен и я  аккум уляц и и  кр ем н е­
з е м а  в ги д ротерм альн ы х  р а с тв о р а х  происходят  и в природны х 
условиях. П р я м ы е  д о к а за т ел ь с т в а  этом у  м ож но найти в совре­
менных вулкани ческих  о б л астя х  [91 ] .  В хрусталеносны х гидро- 
терм альн о-м етам орф оген и ы х  м есторож ден и ях  предш ествую щ ая 
ки слотная  о б р аб о тк а  пород  м огла  быть с в я за н а  с опереж аю щ ей  
волной (по Д . С. К о р ж и н ско м у )  кислотны х компонентов. Во 
всяком  случае, с тад и я  кислотного вы щ ел ач и ван и я  при ф о р м и р о ­
вании хрусталеносн ы х м есторож дений проявляется  постоянно 
[18, 58, 74]. П ериодическое  изменение кислотности — щ елочно­
сти растворов, к а к  выяснилось, происходит и в течение всего 
врем ени ф ор м и р о ван и я  хрусталеносной  полости. Эти изменения 
ф икси рую тся  непосредственно в сам и х  к р и стал л ах  к в а р ц а  см е­
ной зон с р азл и ч н ы м и  типам и  ради ац и он н ой  окраски  (и н еред ­
ко следам и  растворен ия  — реген ерац и и ) ,  возникаю щ ими при 
определен ны х зн ачен и ях  p H  среды. Н а б л ю д а е т с я  п р ям ая  связь  
м еж д у  интенсивностью изменения в м ещ аю щ и х  пород и перио­
дичностью  и кон трастностью  проявления  подобных зон в к р и ­
с т ал л а х .  П ричем  последние в т аки х  с л у ч а я х  характери зую тся  
д ли н н оп ри зм атн ческ н м  или обелисковидны м  обликом с а с и м ­
метричным (за  счет неравном ерн о  р азви ты х  граней ромбоэдров) 
строен ием  головок, при сы п кам и  на гр а н я х  роста других м и н е р а ­
лов  (и в том числе кри сталли к ов  к в ар ц а  спонтанного зар о ж д ен и я )  
и т. п. п р и зн акам и , у к азы в аю щ и м и  на относительно высокие п е­
ресыщения в растворе  крем н езем а . Р авновесны е по отнош ению 
к кварц у  со д ер ж ан и я  крем н езем а  не могут привести к таки м  
пересы щ ениям  д а ж е  в случае  очень резкого  падения терм обари - 
ческнх парам етров . Если  ж е  учесть приводимые выше дан н ы е  
об  особенностях акк у м у л яц и и  к рем н езем а  в растворах  при и з ­
менении их кислотности — щ елочности, то данное явление  с т а ­
новится вполне объясн им ы м .

И ны е ф акто р ы  способствовали  образован ию  высококремне- 
зем и сты х  растворов  при ф орм ировании  хрусталеносных п егм а­
титов. Э ксп ери м ен тальн ы е  дан ны е позволили Г. К. К еннеди 
и др. [202] показать ,  что кварц евы е  ядр а  в кам ерны х п егм ати ­
т а х  (т ак  ж е ,  к а к  и силикситовы е ж и л ы )  могли о б р аз о в ат ь с я  из 
силикатн ого , преимущ ественно вы сококремнеземистого водного 
раство р а  — р а с п л а в а .  Р а с к р н с та л л и за ц н я  кварцевого  яд р а ,  как  
известно [51, 54, 59 ] ,  происходила при тем п ературах  п о р я д к а  
700° и д ав л ен и я х  147— 186 М П а. О б р азо ван и е  полости р а с тв о ­
рения начиналось  прим ерно  при этих ж е  п ар ам етр ах ,  т а к  к а к  
рост н аи более  ран н и х  зон кри сталлов  кв ар ц а  происходил у ж е  
при тем п ер ату р ах  600— 550° и давлен и ях  147— 98 М П а .  Р а с т в о ­
рением в первую  очередь  охваты вали сь  кварц -полевош п атрвы е 
породы, располож ен ны е  непосредственно под кварц евы м  ядром , 
и отчасти  к вар ц  самого ядра. Р аство р ен и е  калиевого ,
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полевого ш п ата  п р е к р а щ а л о с ь  с мом ента зам ещ ен и я  его а л ь б и ­
том. Но при этом к в а р ц  п р о д о л ж ал  растворяться . С ам о  по себе 
совместное растворен ие  к в а р ц а  и калиевого  нолевого ш п ата  
у к а зы в а е т  на резкую  недосыщенность раствора  крем н езем ом , 
а альби ти зац и я  калиевого  ш п ата ,  п р о я в л я ю щ а яс я  ср а зу  ж е  
после его растворен ия , — на щ елочной, преимущ ественно н а т ­
риевый состав раствора . Это хороню  согласуется  с дан ны м и 
изучения газово -ж и дки х  вклю чений в к р и стал л ах  к в а р ц а  пз 
хрусталеносны х пегм атитов  [142]. Н а ш и  эксперименты  п о к а зы ­
вают, что при тем п ер ату р ах  340— 400° и д авл ен и ях  49— 98 М П а  
степень недосы щ ения раствора  крем н езем ом , н еобходи м ая  д ля  
растворения  калиевого  полевого ш п ата ,  д о л ж н а  бы ла  со ставл ять  
не менее 3 —4 г/л , ин аче  последние вместо растворен ия  з а м е щ а ­
ются альбитом. Р аство р и м о сть  к в а р ц а  в водных р аство р ах  х л о ­
ридов натрия и к а л и я  (а именно такой  состав  ф икси руется  в 
растворах  вклю чений в кварц е)  при тем п ер ату р ах  650— 700° и 
давл ен и ях  147— 186 М П а  со ставл яет  5— 10 г/л, повы ш аясь  в 
слабокон ц ен три рован н ы х  ( — 0,1— 0,06 т)  р аство р ах  гидрооки­
сей кал и я  и н атр и я  на 20— 30%  [162, 163]. С учетом необходи­
мого д л я  растворен ия  калиевого  нолевого ш пата  недосыщ ения 
раствора  крем незем ом , со дер ж ан и я  его во врем я ф орм ирования  
полостей растворен и я  едва ли  п р е в ы ш а л а  сотые и д есяты е  д о ­
ли  процента. Т аки м и  м алы м и  со д ер ж ан и я м и  кр ем н езем а  при 
весьма высоких (600— 700°) тем п ер ату р ах  х ар актер и зу ю тся ,  
к а к  известно <[ 183, 184], очень низкоплотны е растворы. И д ей ­
ствительно, в н аи более  ранних к р и с та л л а х  квар ц а  из о статоч ­
ных полостей пегм атитов  растворы  во вклю чениях имею т весь­
ма низкую плотность.

Резк о е  недосьицение раствора  крем незем ом  при ф о р м и р о в а ­
нии полости р астворен и я  могло в ы зы ваться  либо  увеличением 
их щелочности, либо  изменением терм обарнческнх  парам етров . 
М ак си м ал ьн ы е  знач ения  pH растворов  едва  ли  могли п ревы ­
ш ать  11, т а к  как  в противном случае , как  следует  из эк сп ер и ­
ментов, калиевы е  полевы е ш паты  за м е щ а ю тс я  альби том  не по 
типу «м онокристалл  на м онокристалл»  (что н аб л ю д ается  в п ри ­
родных о б ъ е к т а х ) ,  а агрегатом  тонкозернистого  а л ьб и та  (400°) 
или неф елина (550— 600°). П оэтом у  нет основания с в я зы в а ть  
возникновение значительного  недосы щ ения растворов  кр ем н езе ­
мом с повыш ением его щ елочности. В больш ей мере здесь , по- 
видимому, с к а зы в а л о с ь  увеличение плотности растворов . П о­
следн яя , к ак  бы ло подчеркнуто Н. Н. Ш еф талем  [155 ] ,  в об ­
ласти  сверхкритических растворов  д о л ж н а  играть  при процес­
сах  х р у стал ео б р азо в ан и я  знач ительно  больш ую  роль, чем т ем ­
пература . П р я м ы е  свидетельства  изменений плотностей р аств о ­
ров во врем я ф ор м и р о ван и я  хрусталеносн ы х полостей в п егм а ­
титах  заклю чен ы  в т а к  н азы ваем о м  «сотовом кварце». У м ен ь­
ш ение плотности растворов  во вклю чени ях  такого  к в ар ц а  с в я ­
зы вается  с резким н аращ и ван и ем  свободного объем а п егм ати та
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вследствие  неоднократны х а — (i-превращ еннй квар ц а  [50, 51]. 
В р езу л ьтате  этого со зд авал и сь  условия д л я  периодического 
растворен и я  п роста кр и стал л о в  квар ц а .  В озм ож ность такого  
м ех ан и зм а  ф о рм и рован и я  хрусталеносной  полости бы ла п од ­
т в е р ж д е н а  нами эксперим ентально .

Т аким  образом , д л я  ф ор м и р о ван и я  хрусталеносны х м есто­
р о ж д ен и й  были необходимы относительно высококремнеземн- 
стые растворы . В к ам ерн ы х  п егм атитах  возникновению их спо­
собствовали  повыш енные щ елочность и терм обарические  п а р а ­
метры растворов. В средне- и н и зкотем пературн ы х м есторож де­
ниях высокие кон центрации крем н езем а  в растворах  о б р азо в ы ­
вались  при взаим одействии  их с вм ещ аю щ и м и  силикатн ы м и и 
алю м о си л и к атн ы м и  породам и в услови ях  изм еняю щ ейся кислот­
ности — щелочности среды. Н а б л ю д а е м а я  периодичность в см е ­
не условий, при которых растворы  становились то пересы щ ен ­
ными, то недосы щ енны ми относительно кварц а ,  могла вы зы ­
ваться  изменением к а к  терм обарнческнх  парам етров , т а к  и pH 
растворов. И м енно периодичность в смене, подобных условий 
я в л я л а с ь  основной д в и ж у щ ей  силой процессов х р у стал ео б р азо ­
вания.

2. Ч асты й  параген ези с  сульфидов  тя ж е л ы х  металлов с к в а р ­
цем в хрусталеносн ы х гидротерм альн ы х  м есторож дениях и 
ф т о р с ц д е р ж а щ и х  м и н ералов  (ф лю орита , то п аза  и др.) в к а м е р ­
ных п егм ати тах  свидетельствует  о наличии ионов серы и ф тора  
в хру стал ео б р азу ю щ и х  растворах . Н екоторы е исследователи  
п олагаю т , что присутствие ионов серы в растворе м ож ет  п ри во­
д и т ь  к увеличению растворим ости  к в а р ц а  из-за о б р азо в ан и я  
сл о ж н ы х  крем н есульф идны х  ком плексов  [1, 187]. В лияни е  ф т о ­
ра  на  раствори м ость  кв ар ц а  при повыш енных тем п ер ату р ах  
н еоднократно  п од черкивалось  многими авторами, хотя эк сп е ­
р и м ен тал ь н ы е  дан н ы е  в этом отнош ении практически отсутству­
ют. О твет  на у к а за н н ы е  вопросы мы получили при изучении 
раствори м ости  к в а р ц а  в водных р аств о р ах  сернистого н атр и я  
и ф тори дов натрия , к а л и я  и аммония. О казалось , что наи более  
вы сокую  раствори м ость  к в а р ц  имеет в растворах  N a 2S. В ел и ­
чина раствори м ости  в этих раство р ах  на 10— 15% выше, чем в 
э к в и м о л я р н ы х  р аство р ах  гидроокиси натрия, но это с в я з а н о  не 
с  наличием , к а к  полагаю т , в растворе ионов серы [187], а с в ы ­
сокой степенью гидролиза  N a 2S, особенно при те м п е р а ту р а х  
вы ш е 200° С. Р аств о р и м о сть  кварц а  существенно в о зр а с т ае т  с 
ростом кон центрации растворов  сернистого натрия и ещ е более 
увеличивается  с  повыш ением температуры . Т ем п ер ату р н ая  з а ­
висимость п р о явл яется  тем резче, чем выше кон центраци я  р а с ­
творов. Это хорош о согласуется  с расчетны ми д ан ны м и об у в е ­
личении степени гидролиза  N a 2S с ростом тем п ературы . П ри  
растворен ии  кв ар ц а  в растворах  сернистого натрия  крем незем  
находится  в виде силикатн ы х  комплексов. К рем несульф идн ы е 
ком п лек сы  если и об разую тся, то доля  их в растворе ничтож на.
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Р аствори м ость  к вар ц а  в р аство р ах  фтористого ам м он и я  т а к ­
ж е  весьма вы сокая , но ниже, чем в экви м олярн ы х  раство р ах  
N a 2S. И нтенсивное растворение к в а р ц а  в этом сл у чае  происхо­
дит вследствие р азл о ж ен и я  N H 4F  с выделением  N H 3 и H F ; К о­
личество  этих компонентов п о вы ш ается  с ростом тем п ературы  
и концентрации растворов. Это приводит к увеличению  р а с тв о ­
римости к в ар ц а  с переводом к р ем н езем а  в крем и еф торидны е 
комплексы  типа  S iF 5~, S iF 62~. '

В раство р ах  ф торидов  натри я  и к ал и я  р а с т в о р и м о с т ь ’К вар­
ца на порядок ниж е, чем в р аств о р ах  сернистого н а т р и я ; •что 
объясн яется  низкой  степенью гидролиза  N a F  и KF. • О д н ако  
скорость растворен и я  квар ц а  нам ного  больше, чем в чистой во­
де и раство р ах  сульф и да  натрия . С ростом тем п ературы  р а с тв о ­
римость т а к ж е  возрастает ,  но х а р а к т е р  этой зависи м ости  ме­
нее значительны й, чем д ля  растворов  N a 2S и N H 4F. Рост  ко н ­
центрации ф тори да  к ал и я  в растворе  приводит к увеличению  
растворим ости  квар ц а .  Это об условлено  наличием  в растворе  
ионов K F 2-  и  О Н - ,  при водящ их к о б разован и ю  соответственно 
крем н еф торидны х и силикатн ы х комплексов. З а в и с и м о с т ь -р а с ­
творимости к в а р ц а  от кон центрации в р аство р ах  ф тористого  
натри я  практи чески  т а к а я  ж е, к а к  и в р аство р ах  KF, но о г р а ­
н ичивается  пределом  раствори м ости  сам ого  N aF .

Т аким  образом , в условиях  вы соких тем п ератур  и д авлен и й  
присутствие серы в щ елочных р аств о р ах  не вли яет  на р а с тв о ­
римость к в ар ц а  и перенос крен езем а . В слабощ елочны х  ф то ­
ридных р аств о р ах  раствори м ость  к в а р ц а  по сравнению  с чистой 
водой несколько возрастает ,  что обусловлено  повыш ением щ е­
лочности растворов  за  счет частичного гидролиза  ф тори дов  щ е­
лочных м еталлов. П ри  этом присутствие ф тора  в раство р ах  
значительно  увели ч и вает  скорость растворен ия  к в ар ц а .  П о я в ­
ление фторидного  иона в сл абоки слы х  р аство р ах  (т ак  ж е, к а к  
и при ком н атн ы х условиях) приводит к резком у  увеличению  
растворим ости  кв ар ц а ,  в связи  с о б р азо ван и ем  хорош о р а с тв о ­
римых крем н еф торидны х комплексов.

3. М ногочисленны ми терм обаром етри чески м и  и ссл ед о в ан и я ­
ми показано, что природны е процессы х р у стал ео б р азо в ан и я  
м огли п ротекать  в ш ироком  д и а п а зо н е  тем п ератур  (80— 650°) 
и давлен ий  (186— первы е д есятки  М П а )  [50, 56, 58]. А н али з  
полей устойчивости минералов, встречаю щ ихся  в параген ези се  
с кварцем , у к а з ы в а е т  на возм ож н ость  о б р аз о в ан и я  его как  в 
щелочных, т а к  и в ней тральны х и сл абок и слы х  растворах . Н а и ­
более н аглядн о  см ена кислотности —  щ елочности р астворов  в 
процессе роста кр и стал л о в  к в ар ц а  б ы ла  п р о сл еж ен а  нам и в 
хрусталеносны х пегм атитах . О б р азо в ан и е  в последних зон  м о­
риона теснейш им образом  связан о  с процессом ал ьби ти зац и н  
вм ещ аю щ и х  пород; д ы м чаты й  и см еняю щ ий его ц и три новид­
ный кварц  кри стал л и зу ется  на фоне серици ти зации и отчасти  
(относительно более  поздние зоны) ф лю ори ти зац и и  пород  и,

наконец, сам ы е поздние бесцветные или аметистовые зоньг со­
про во ж даю тся  каоли н и зац и ей  и ф лю оритизацией . О сн о вы ваясь  
на д ан н ы х  минералого-геохимических и термобарометриче'Ских 
исследований,- мы воспроизвели  в сам ы х  общ их чертах  процес­
сы ф орм и рован и я  хрусталеносны х полостей при воздействии н а  
породы растворов  различного  состава  и кислотности — щ елоч­
ности..

П ри  взаим одействии  гранитов и пегм атитов  с сильно щ елоч­
ными карбонатно-натриевы м и р аств о р ам и  при резком нёдосы- 
щ еннн их крем незем ом  породы р а зр у ш аю т с я  с об разован ием  
полостей растворения. В растворах , б ли зки х  к насы щ ению  
крем незем ом , квар ц  вы щ ел ач и в ается  очень медленно, а к а л и е ­
вые полевые ш паты  за м е щ а ю тс я  альбитом . П ри  слабом  п ересы ­
щ ении раствора  крем н езем ом  н ачинается  кри стал л и зац и я  к в а р ­
ца с одновременной и относительно интенсивной ал ьби ти зацией  
полевы х шпатов. И, наконец, в условиях  высокого пересы щ ен ия  
р аств о р а  крем н езем ом  происходит бу р н ая  к р и стал л и зац и я  к в а р ­
ца, а а л ьби ти зац и я  полевы х ш патов практи чески  п р ек ращ ается .

Во ф торидны х слабощ елочны х  и слабо к и сл ы х  р аство р ах  в ы ­
щ ел ач и ван и е  гранитов и пегматитов при относительном недо- 
сы щ енин раствора  кремнеземом со п р о во ж дается  серици ти зацией  
ал ьб и та ,  в то врем я  к а к  калиевы й полевой ш пат  остается  устой­
чивым. В условиях  относительного пересы щ ения  р аств о р а  к р е м ­
неземом сери ц и ти зац и я  альби та  со п р о в о ж дается  ростом к р и ­
стал л о в  кварц а .  В целом изменения пород  и кр и стал л и зац и я  
к в а р ц а  п ротекаю т зн ачительно  менее интенсивно, чем в щ ел о ч ­
ных растворах . Н есм отря  на разн и ц у  п ротекаем ы х процессов* 
они способствую т, с одной стороны, в ы щ ел ач и ван и ю  гранитов и 
п егм атитов  и о б р азо в ан и ю  в них полостей растворения, а с д р у ­
гой — росту кр и стал л о в  кварц а .  В ы щ елачивани е, а л ьби ти зац и я  
п рост кри сталлов  ды м чатого  к в ар ц а  в пегм атитовы х те л а х  поч­
ти не отли чаю тся  от результатов  взаи м одей стви я  аналогичны х  
пород е щ елочны ми к р ем н и й со д ер ж ащ и м и  растворам и . П о с л е ­
д у ю щ а я  сер и ц и ти зац и я  пород и рост кр и стал л о в  к в ар ц а  (не 
темнею щ их после ионизирую щ его облучения) воспрои зводятся  
в общ их чертах воздействием  на граниты  и пегматиты ф торсо­
д е р ж а щ и х  (бли зки х  к н ей тральны м ) растворов.

Очевидно, что окислительно-восстановительны й потенциал  
па кр и стал л и зац и ю  к в ар ц а  непосредственно не влияет, т а к  к а к  
кремний о б н а р у ж и в а е т  больш ое сродство  к кислороду и в п р и ­
родных условиях имеет  валентность  + 4 .  О дн ако  Eh  р аство р о в  
м о ж ет  существенно вли ять  на ф орм и рован и е  центров окраски  
в к р и стал л ах  квар ц а .  В частности, д л я  о б р азо ван и я  ам ети ста  
необходимо, чтобы ж е л е з о  в растворе  находилось  в трехвалент-  
ной форме. П овы ш ение окислительного  потенц иала  обычно о т ­
м ечается  в за в е р ш а ю щ у ю  ни зкотем пературн ую  стадию  гидро­
терм альн ого  процесса. П оэтом у не случайно  именно с ней с в я ­
з а н а  кр и стал л и зац и я  аметиста .
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Таким  образом , прям ы м и эксперим ентам и  удалось  п о к азать  
возм ож ность переноса крем н езем а  и роста  кри сталлов  кварц а  
не только  в щ елочных, но и практически  в нейтральны х и с л а ­
бокислых раство р ах  и выяснить в заи м о св язь  м еж д у  их со ста ­
вом, особенностями роста кри сталлов  квар ц а  и типом и зм ен е­
ний вм ещ аю щ и х пород. О кислительно-восстановительны й потен­
циал влияет  на кри стал л и зац и ю  кв ар ц а  только  в том отнош е­
нии, что мож ет о п ред елять  возм ож н ости  вхож дения  в его с тр у к ­
туру  тех или иных элементов-примесей.

4. А льбн тн зация  вм ещ аю щ и х  пород  яв л яется  одним из х а ­
рактернейш их процессов око л о ж п л ьн ы х  изменений при ф о р м и ­
ровании хрусталеносны х полостей. В связи  с этим на изучение 
ее бы ло обращ ен о  особое внимание. П р е ж д е  всего нас и н тере­
совали  количественные зависимости  м еж д у  интенсивностью аль- 
битизации и основными терм один ам и ческим и  п ар ам етр ам и , по­
ск о л ь к у  вы яснение их могло д ат ь  дополнительную  ин ф орм аци ю  
о геохимических условиях  процессов х р у стал ео б р азо ван п я .  В р е ­
з у л ь т а т е  выяснилось, что в случае  весьм а  высоких тем п ератур  
(700— 800°) и умеренных (78,6 М П а )  давлений, а т а к ж е  при 

плотностях  растворов  ни ж е критических полевые ш паты  с хло- 
рндными натриевы м и р астворам и  практи чески  не реагирую т. 
Э то  объясн яет  проявление ранней щ елочной стадии  постм агма-  
тического процесса в аби ссальн ы х  ин трузи вах  и гнейсовых ф о р ­
м ац и ях  (растворы  высокоплотны е) и отсутствие ее, как  п р а в и ­
л о ,  в близповерхностны х о б р азо в ан и я х  (растворы  м ал ы х  плот­
ностей): В хрусталеносны х п егм ати тах  процессы  ал ьби ти зац и и  
п р о явл яю тся  значительно  слабее , чем в других типах  п егм а­
титов, что ещ е р аз  у к а зы в а е т  на относительно меньш ие гл у ­
бины ф орм и рован и я  хрусталеносны х пегматитов.

Н айденны е равновесны е составы  растворов  по отнош ению 
к мпкроклину  и ал ьби ту  д ля  тем п ератур  300, 400 и 500° и д а в ­

л е н и я  78,6 М П а  п оказы ваю т, что д л я  процессов ал ьби ти зац и и  
д о ля  кал и я  в растворе  при уменьш ении тем п ературы  д о л ж н а  
непреры вно п он иж аться . В противном случае  при относительно 
невы соки х  т е м п ер ату р ах  (300— 200°) сущ ественно натриевы е 
растворы  могут вы зы вать  не альбн тн зацию , а к ал и ш п ати зац и ю  
пород. Н есравненн о  более ш ирокое распространение  процессов 
ал ь б и ти зац и и  кал и евы х  полевых ш п атов  связан о  с тем, что в 
при родн ы х хр у стал ео б р азу ю щ и х  р аств о р ах  м о льн ая  д о л я  н а т ­
рия п р евы ш ала  значения , необходимы е д л я  реакций зам ещ ен и я  
м и крокли п а  альбитом . Это хорош о согласуется  с д ан н ы м и  и з у ­
чения состава  вклю чений в к р и с та л л а х  кварц а .

В кинетическом отнош ении м ож н о говорить о двух стади ях  
процесса  зам ещ ен и я  м икроклин а  альби том . П е р в а я  из стадий 
весьм а  быстротечна и х а р актер и зу ется  непосредственны м к а т и ­
о нн ы м  обменом м еж д у  раствором  и поверхностью  м икроклин а . 
В то р ая  стад и я  п ротекает  чрезвы чайно  медленно в условиях 
встречной диф ф узи и  ионов натри я  и к а л и я  через слой новооб^
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р азован н ого  альби та . И зм енени е  его мощ ности со временем но­
сит экспоненц иальны й хар ак тер ,  а скорость продвиж ения  д и ф ­
фузионного ф ронта  зам ещ ен и я  обратн о  пропорциональна  в р е ­
мени процесса. Н ал и ч и е  пористости и сближ енной тр ещ и н о в а ­
тости в м икроклине приводит к сущ ественном у ее увеличению. 
Н о  тем не менее, судя по мощ ности оторочек новообразований  
а л ьб и та  по м икроклину, п родолж и тельн ость  природных проц ес­
сов ал ьби ти зац и и  б ы л а  весьма сущ ественной (сотни тысяч и 
более  л е т ) .  Это свидетельствует  о длительной  истории ф о р м и ­
ро ван и я  хрусталеносн ы х пегматитов. О д н ако  при этом следует  
иметь в виду, что а л ьби ти зац н я  м и к рокли н а  м ож ет  осущ е­
ствляться  не только  в период роста, но и во время растворения  
к р и стал л о в  кварц а .  П оэтому, учи ты вая  слож ны й х ар актер  пе­
риодических ф лук туац и й  терм обари чески х  п ар ам етр о в  при ф о р ­
м ировани и  хрусталеносн ы х полостей в п егм атитах  [51], общ ую  
п родолж и тельн ость  процесса  альби ти зац и и  нельзя  р а с с м ат р и ­
вать  к а к  время непрерывного  роста кри сталлов . В ы ш е п ри во­
дились  д о к а за т ел ь с т в а  того, что кр и стал л ы  квар ц а  в п р и р о д ­
ных условиях  росли со скоростями, превы ш аю щ им и д есяти ты ­
сячные доли  м иллим етров  в сутки. Е щ е более  высокие скорости 
роста  природны х к р и стал л о в  допускал  Н. Н. Ш еф т а л ь  [155]. 
П ри  подобных (и д а ж е  во много раз меньш их) скоростях  роста 
к р и стал л о в  времени на их о б р азо ван и е  (дли н а  кри сталлов  по 
оси Z  ~ 5 0  см) потребовалось  бы от тысячи до нескольких т ы ­
сяч лет. Д а ж е  при таком , вероятно, завы ш ен н ом  времени ви д ­
но, что рост кр и стал л о в  кв ар ц а  в полостях  составлял  относи­
тельно кр атковрем енн ы й эпизод  в истории ф орм и рован и я  хру ­
сталеносной полости.

5. У словия кри стал л и зац и и , очевидно, в той или иной ф о р ­
ме о т р а ж а ю т с я  в сам и х  к р и стал л ах  квар ц а .  Мы провели мине- 
ралого-геохнмические и кри сталлом орф ологические  и ссл едо ва ­
ния природных к р и стал л о в  к в ар ц а  в ком плексе с вы ращ и ванием  
искусственного к в а р ц а  в различны х условиях. Это п озволи ло  
установить  ряд  зависи м остей  м еж д у  структурно-м орф ологиче­
скими особенностями кри сталлов  и условиям и  их роста. В ч а ­
стности, уд ал о сь  п о к азать ,  что о тм еч аем ая  многими исследово- 
телям н  эволю ция габитусов  кри сталлов  к в ар ц а  от н и зкотем пе­
ратурны х м есторож ден ий  к вы сокотем пературны м  яв л яется  не 
случайной, а о т р а ж а е т  закон ом ерн ое  изменение соотношений 
скоростей роста р азли чн ы х  их граней по мере падения тем п е­
ратуры  кри сталли зац и и , растворим ости  к в ар ц а  и степени пере­
сы щ ения рартвора  крем незем ом . Выяснено, что анизотропия  ск о ­
ростей роста, п р о я в л я ю щ а яс я  в связи  с различной ориен ти ров­
кой в пространстве  растущ ей  поверхности, д л я  граней р а зл и ч ­
ных индексов неодинакова . Н аи б о л ее  ярко  она проявлен а  в 
м едленно растущ их гр ан ях  (т, R ) ,  в меньш ей мере — в относи­
тельно более бы стро  растущ их гран ях  (г, — х, Т) и совсем не 
п роявляется  в сам ой бы строрастущ ей грани (с). О тм ечается
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вы равниван ие  скоростей роста разли чн о  ориен ти рован ны х о д ­
ноименных граней при весьма м алы х  (At  п о р яд ка  2— 4°) и весь ­
ма высоких (At  п о р яд ка  25— 40°) степенях пересы щ ения р а с тв о ­
ра кремнеземом. Это у к а зы в а е т  на то, что и скаж ен и е  внеш ней 
ф орм ы  кри сталлов  о т р а ж а е т  не только  полож ение его во в р е ­
мени роста, но и степень пересыщ ения раствора  крем незем ом . 
К р и стал лы  к в ар ц а  растут  в лю бом  п олож ен ии  в пространстве  
без и скаж ения , если скорости роста  одноименны х граней б л и з ­
ки м еж д у  собой. В природе та к и е  условия  реализую тся  либо  
при весьма низкотем пературн ы х процессах, когда зам етн ы е  пе­
ресыщ ения не могут возникнуть вследствие  весьма низкой о б ­
щей растворим ости  крем н езем а , либо  при более высоких п а р а ­
м етрах , когда ф орм ирование  кри сталлов  происходит в весьма 
спокойной тектонической обстановке.

Условия к р и стал л и зац и и  о т р а ж а ю т с я  т а к  ж е  на внц инальны х 
ск ульп турах  граней кри сталлов  кварц а .  У далось  п о казать , что 
тип внцинальны х скульптур на гран ях  основных ром боэдров  
оп ределяется  п р еж де  всего составом и кислотностью  — щ елоч­
ностью растворов  и м ало  зависи т  от тем п ературы , со дер ж ан и я  
и степени пересы щ ения раствора  крем незем ом . В связи  с этим 
Смена типов внц инальны х скульптур на одинаковы х гран ях  п ри ­
родны х кри сталлов  к в ар ц а  м ож ет  р ассм атр и в ать ся  как  с л е д ­
ствие изменения состава  и кислотности — щелочности м и н ер а ­
лоо бр азу ю щ и х  растворов. С м ена бугров роста полигональны м и 
п и р ам и дам и  I и II типов (по К ал ьбу )  вероятнее  всего у к а з ы ­
вает  на уменьш ение щелочности растворов.

Е щ е более н аглядн о  условия к р и стал л и зац и и  о т р а ж а ю т с я  
во внутренней морф ологии и примесном составе  кри сталлов  
кварц а .  Установлено, что д л я  о б р азо в ан и я  потенциальны х ц ен т­
ров ды м чатой  и цитриновой окраск и  и бесцветны х зон к р и с т а л ­
лов квар ц а  первостепенное значение имею т состав и ки сло т ­
ность — щ елочность растворов. Д ействие  этих ж е  ф акто р о в  еще 
более  контрастно о т р а ж а е т с я  в смене процессов роста  и р а с т в о ­
рения кри сталлов  квар ц а .  П оэтом у  н аличие  в к р и с та л л а х  м е­
няю щ ихся типов зон альн ой  о кр аск и  и явлений растворен ия  — 
регенерации м ож н о р а ссм атр и в ать  к а к  при знак  изменения со­
став а  и кислотности — щелочности растворов  в процессе мине­
р а л о о бр азо в ан и я .  С м ен а  зон в к р и с та л л а х  к в ар ц а  из х р у с т а л е ­
носных пегматитов у к азы в о ет  на падение  щелочности р а с тв о ­
ров во врем я их роста. Х арактер  ж е  смены зон в к р и с та л л а х  
из хрусталеноси ы х гидротерм альн ы х  м есторож ден ий  сви д етел ь ­
ствует  о периодически и зм ен яю щ ей ся  щ елочности  растворов  (от 
сл абокн слы х  до сл абощ елочн ы х) .

Н а  изменение кислотности — щ елочности растворов  у к а з ы ­
вает  т а к ж е  изом орф ная  примесь в к р и с та л л а х  кварц а  герм ан и я  
и гал ли я .  Изучение ради ацион ны х герм аниевы х центров о к р а с ­
ки в к р и с та л л а х  синтетического к в а р ц а  п оказало , что в к р и ­
стал л ах ,  вы ращ ен ны х в щ елочны х растворах ,  ф орм ирую тся
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герм ан и евы е  центры со щ елочны м и (Na+, Li+) ионами-компен- 
сато р ам н  [146]. Н аш и м и  и сследован иям и  установлено, что в 
сл абок и слы х  средах  возн и каю т  центры с водородным ионом- 
компенсатором. В природны х к р и стал л ах  д ы м чатого  и цнтрино- 
видного кв ар ц а  заф и кси р о ван ы  герм ан и евы е  центры с ионами- 
ком п енсаторам и  Li+ и р е ж е -Na4-, что свидетельствует  о щ елоч­
ном или нейтральном  (во всяком случае , не кислом) хар актер е  
м и и ералооб разую щ и х  растворов . О тносительно более кислый 
х ар ак тер  растворов  у с т ан ав л и в ается  по вхож дению  в к р и с та л ­
лы к в ар ц а  структурны х примесей гал ли я  и вольф рам а .  Ано­
м альн о  высокие со д е р ж а н и я  галли я  в к р и стал л ах  природного 
ам ети ста  у к а зы в а ю т  на о б р азо ван и е  их из относительно ки с­
лых, во всяком случае , не щ елочны х растворов. В хож дение 
трехвалентного  ж е л е за  в кри сталлы  к в а р ц а  с ф орм ированием  
потенциальны х центров аметистовой окраски , к ак  уж е о т м еч а ­
лось  выше, свидетельствует  о повыш енном окислительном  п о ­
тен ц и ал е  ги дротерм альн ы х  растворов.

Т аки м  образом , структурно-м орфологические особенности 
кр и стал л о в  кварц а ,  а т а к ж е  состав элементов-примесей  в них 
и типы возникаю щ их центров окраски  о т р а ж а ю т  одну из о с ­
новных отличительны х черт этого м и н ер ал а  — способность к р и ­
с т ал л и зо в аться  в ш ироком д и ап азон е  терм обарн чески х  п а р а ­
метров в растворах  различной кислотности — щ елочности и 
оки сли тельно-восстановительного  потенциала.

И м енно  с этим связан  «сквозной», проходящ ий хар актер  
кварц евой  м ин ерали зац и и  через все этапы  и стадии постм агма-  
тнческих  процессов м и н ер ал о о б р азо ван и я .
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