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Предисловие

Минералогия – наука о минералах – их кристаллографии, химическом составе, физических свойствах, генезисе, о способах определения, а также о классификации. Минералогия тесно связана с кристаллографией, химией и физикой. По сути, минералы являются частными объектами этих трех наук (представления о внутреннем строении минералов, законах роста и огранения кристаллов, химических реакциях, возможных при минералообразовании, методы исследования свойств и состава минералов). 

Минералогия – это одна из важнейших отраслей наук о Земле, также представляет значительный интерес для астрономов, специалистов керамической промышленности, медицины и металлургии. Развитие техники также способствует изучению минералов и позволяет глубже понять их состав и структуру. Сейчас нам стало намного яснее, как меняются физические свойства и химический состав минералов в соответствии с изменением физических и химических свойств окружающей среды. Сегодня исследования состава, структуры и свойств кристаллов  в физике и химии твердого тела и в материаловедении тесно связаны с аналогичными исследованиями в минералогии.

Предлагаемое учебное пособие является первой частью одноименной дисциплины, читаемой на кафедре динамической геологии географического факультета специалистам-геологам во втором семестре первого курса. Здесь отражены основные понятия минералогии, связанные с кристаллической структурой минералов и влиянием последней на физические свойства и внешний вид (габитус). Рассмотрены основные способы определения физических и химических свойств минералов в полевых и камеральных условиях, представлены сведения о лабораторных методах изучения минералов. В последних главах рассмотрен важнейший раздел – генетическая минералогия. Эта часть курса лекций посвящена рассмотрению вопросов генезиса пород и типичных для них минеральных ассоциаций. В целом, представленный курс лекций – теоретические сведения, необходимые для изучения систематической классификации минералов. На практических занятиях данной дисциплины студенты приобретают навыки определения и описания физических свойств минералов, учатся проводить простейшие химические и физические тесты, рассматривают и запоминают эталонные и учебные коллекции различных физических свойств минералов.

Лекция 1

Объекты и содержание минералогии. Связь минералогии с другими науками. Значение минералогии для человека. История развития минералогии. История развития минералогии в России.

Объекты и содержание минералогии

Основным и прямым объектом минералогии является минерал. Существует много трактовок понятия «минерал». Если упрощенно, то минерал – природное химическое соединение кристаллической структуры. Минерал (по К. Хёрлбату и К. Клейну) – это «встречающееся в природе однородное твердое тело с определенным, но обычно непостоянным, химическим составом и упорядоченным атомным расположением. Он обычно образуется в результате неорганических процессов». Последовательный разбор этого определения поможет его понять. Ограничение «встречающееся в природе» отделяет минералы природные и созданные в лабораториях. Последние называют синтетическими, или искусственными минералами. Например, искусственный кварц, рубин, гранаты и др.

Дальнейшее определение утверждает, что минерал – это однородное тело. Это означает, что он состоит из единой твердой субстанции, которую нельзя физически разделить на более простые химические соединения. Однородность определить на глаз трудно, т. к. образец может быть агрегатом, состоящим из мелких зерен минерала, хотя внешне казаться однородным.

Прилагательное твердый исключает газы и жидкости. Так вода – не минерал, а лед – минерал. Исключение – ртуть (минералоид).

Утверждение, что имеет определенный химический состав, означает, что его можно выразить формулой. Однако большинство минералов не имеет точно определенного состава. Например, кварц, как правило, чистый SiO2, а вот доломит CaMg(CO3)2  – это не всегда чистый карбонат Ca и Mg. Он может содержать в качестве примеси Mn и Fe. Поскольку эти количества переменные, говорят, что состав доломита изменяется в определенных пределах и, следовательно, непостоянный.

Упорядоченное расположение атомов указывает, на то, что минералы кристалличны. Твердые вещества без упорядоченного расположения атомов, называют аморфными. Например, опал, обсидиан, стекла разного состава – минералоиды, а не минералы.

В соответствии с традиционным определением, минерал обычно образуется в результате неорганических процессов. Наречие «обычно» в определении позволяет включать в область изучения минералогии некоторые соединения органического происхождения, которые соответствуют всем остальным требованиям понятия минерал. Пример – карбонат кальция раковин и моллюсков, жемчуга, кораллов. Другие примеры – это сера, образованная действием бактерий, и окись железа, осажденная железными бактериями. Также графит, гагат – продукт уплотнения угля (органического происхождения).

Минералов сейчас насчитывают около 3500–4000, и все они являются прямыми объектами минералогии. 

Также к прямым, но дополняющим объектам минералогии относятся горные породы, руды, минеральные месторождения и другие геологические объекты, т. к. вне связи с ними минералогия не только лишается смысла, но и теряет начальный источник информации об условиях образования минералов в природе. Все это обязательные объекты минералогии.

В то же время лед (минерал, по нашему определению) является объектом гляциологии и грунтоведения; оксалаты, фосфаты, ураты, слагающие камни в почках человека, – объекты изучения, как в медицине, так и в особой ветви минералогии (биоминералогии), т. е. это общие объекты разных наук.

Еще менее определено положение искусственных кристаллических соединений и продуктов самопроизвольной кристаллизации в естественных условиях различных техногенных продуктов, например, в ходе самопроизвольного возгорания терриконов, химических превращений захороненных отходов производства и др. Большинство исследователей не считают эти процессы геологическими и не относят эти вещества к минералам – это необязательные (спорные) объекты минералогии. «Спорность» здесь, однако, не указывает на ненужность их исследования. Загадка многих природных процессов минералообразования решается при изучении этих объектов, просто они уже находятся в области перекрытия интересов минералогии с другими науками. Минералогия занимается: изучением свойств и состава минералов, 

выявлением геологических условий и физико-химической обстановки образования минералов; исследованием минералов как формы концентрации одних и рассеивания других элементов; выяснением механизма зарождения, роста и разрушения минералов; разработкой минералогических критериев поиска рудного и нерудного сырья. Как отмечал В. И. Вернадский: «цель и суть минералогии состоит не в статичном описании минеральных фаз как мертвых тел и не в составлении классификаций, явление и процесс – вот главные ее объекты».

Значение минералов для человека

Многие минералы обладают большой эстетической привлекательностью не только тогда, когда они обработаны как драгоценные камни, но и в натуральном виде. Они являются коллекционным материалом.

Многие минералы имеют ценность как рудное сырье. Это качество минералов заключено в их химическом составе, так как именно химический состав определяет, какие элементы могут быть извлечены из минерала посредством плавления или разрушения его структуры другим способом. Такой ценностью обладают, например, халькозин, галенит, сфалерит (сульфиды меди, свинца и цинка), касситерит (оксид олова) и многие другие минералы.

Другой особенностью минералов является наличие у них уникальных свойств, связанных с кристаллической структурой. Алмаз и графит представляют собой различные кристаллические формы чистого углерода, а весьма значительные отличия в их физических свойствах обусловлены только способом, по которому атомы углерода расположены в пространстве и объединены в кристаллы. Алмаз самый твердый минерал используется как абразив, а графит один из самых мягких минералов – смазочный материал или карандашный грифель. Особенности минералов – это не только их твердость, оптические характеристики, но и пьезоэлектрические и магнитные свойства. Например, кварц, обладающий пьезоэлектрическими свойствами, применяется при изготовлении часов, манометров, сложных приборов, используемых в военном деле.

Еще одна особенность минералов – их ассоциации, которые образуют горные породы и позволяют получать информацию о геологических процессах. Петрография, занимающаяся изучением минеральных агрегатов или пород, неизбежно связана с минералогией, и весьма трудно провести границу, разделяющую описание минералов и оценку петрологических обстановок их образования. Проведя эксперименты и поняв, как меняются структура и состав минералов при изменении температуры и давления, мы получаем основу для построения теорий эволюции земной коры, а также можем судить о строении и составе глубоких недр Земли.

История развития минералогии

Выделим некоторые ключевые этапы развития минералогии как науки. Минералогия как самостоятельная наука выделилась относительно недавно, но практика минералогического искусства возникла вместе с человеческой цивилизацией. Природные краски, сделанные из красного гематита и черной окиси марганца, использовались в пещерных росписях древним человеком, а кремневые орудия были желанной собственностью в каменном веке.

Первым исследователем минералов можно назвать Аристотеля (348–322 гг. до н. э.), который включил раздел о камнях (минералах, металлах и ископаемых остатках организмов) в свою «Метеорологию». Однако, первой письменной работой по минералам считается трактат греческого философа Теофраста (372–287 гг. до н. э.) «О камнях». Плиний Старший (23–79 гг. н. э.) спустя 400 лет записал минералогические идеи своего времени. Он изложил естественную историю в 37 томах в труде «Естественная история», из которых 5 посвящены минералам. Термин минерал кельтского корня существовал где-то с 12 в. Под ним подразумевали металлические руды и прочие минералы и породы.

В последующие 1500 лет был опубликован ряд работ по минералам, в которых было много легенд, но мало фактической информации. Наибольших успехов (середина эпохи Возрождения) в изучении минералогии были найдены в трудах немецкого физика, горного советника Георга Бауэра (1494–1555), известного под латинским именем Георга Агриколы. Особый интерес представляют две книги «О природе ископаемых» – 1546 г. и «О рудах металлов» – 1556 г. Агрикола перечислил и дал описание в основном физических свойств минералов: твердости, характеру спайности, которые и до настоящего времени используются при макроскопическом описании минералов. Некоторые историки науки назвали Агриколу «отцом минералогии».

Следующая веха в развитии минералогии связана с работами датского ученого Нильса Стенсена (Николауса Стено). В 1669 г. им было показано, что углы между гранями кристаллов кварца постоянны независимо от формы и размеров этих граней. Это открытие легло в основу развития кристаллографии. Более столетия прошло до следующего крупного вклада в эту науку. В 1780 г. Каранжо изобрел прибор (прикладной гониометр) для измерения углов между кристаллическими гранями. В 1783 г. теория Стено была подтверждена Роме де Лилем, который сформулировал закон постоянства гранных углов. В 1784 г. Рене Ж. Гаюи показал, что кристаллы строятся путем упаковки крошечных одинаковых строительных блоков, которые он назвал интегральными молекулами. Позже (в 1801 г.), изучив сотни кристаллов, Гаюи развил теорию рациональных индексов кристаллических граней. Многие считают заслугой Гаюи превращение минералогии в истинную науку и, как и Агриколу, называют родоначальником новой отрасли науки – «отцом математической кристаллографии». 

Восемнадцатый век характеризовался медленным, но непрерывным развитием минералогии. Были открыты и описаны новые минералы, были предприняты попытки рациональной классификации минералов. Минералогия стала первой из геологических дисциплин, которую начали преподавать в высших учебных заведениях. 

Особенно надо выделить крупнейшего педагога своего времени профессора Горной академии во Фрейберге Абраама Готлоба Вернера (1750–1817), по предложению которого из минералогии (она называлась тогда ориктогнозией) были выделены геология, палеонтология и тектоника. Он выделил особые разделы минералогии – химическую, географическую и экономическую минералогию. А. Г. Вернер создал классификацию, хотя и очень громоздкую – на основе внешних признаков: окраски, внешнего и внутреннего вида (облик, поверхность, блеск, излом, форма обломков). Значительно более прогрессивными были работы русского химика и минералога В. М. Севергина (1765–1826). Он был продолжателем научных идей М. В. Ломоносова. Создал 2-х томный труд «Первые основания минералогии». Считал, что минералы в природе образуются не изолировано, а образуют закономерные ассоциации (парагенезисы). Он создал научную основу для поисков и прогноза месторождений полезных ископаемых.

В начале XIX столетия в области минералогии началось быстрое развитие. В 1809 г. Волластон изобрел отражательный гониометр, который позволял очень точно измерять положение граней. Это сделало кристаллографию точной наукой. В начале XIX в. шведский химик Якоб Берцелиус (1779–1848) и его ученики также занимались химией минералов и сформировали принципы их химической классификации. В 1815 г. французский натуралист Кордье, направил свой микроскоп на обломки минералов, погруженные в воду, положив начало иммерсионному методу.

В 1837 г. Джеймс Дэна (1813–1895) из Йельского университета выпустил первое издание «Системы минералогии». В четвертом издании этого труда, вышедшем в 1854 г., Дэна предложил классификацию минералов, основанную на их химическом составе, которая до сих пор пользуется признанием у большинства минералогов.

Хотя микроскоп использовался для изучения минералов с начала XIX в., но лишь после того, как в 1828 г. Уильям Николь (1768–1851) применил поляризаторы, оптические методы заняли важнейшее место в минералогических исследованиях. Первое применение поляризационного микроскопа приписывают английскому петрографу Генри Клифтону Сорби (1826–1908). Последнего часто считают «отцом оптической петрографии». Обширные результаты в изучении физических – оптических свойств были получены Ф. Циркелем, Г. Розенбушем, А. А. Иностранцевым, А. П. Карпинским, твердости – Ф. Моосом .

В последние годы XIX в. Е. С. Федоров, А. Е. Барлоу и др., работая независимо, почти одновременно разработали теории внутренней симметрии и порядка в кристаллах, которые стали основой для более поздних работ по рентгеновской кристаллографии.

Первые крупнейшие достижения XX в. связаны с экспериментами по исследованию рентгеновских лучей с кристаллами. Эти эксперименты, задуманные Максом фон Лауэ, были осуществлены в 1912 г. его студентами. Вскоре после этого были опубликованы результаты рентгенографических исследований по определению пространственного расположения атомов в некоторых минералах. Другой важнейший вклад в развитие минералогии был сделан в 1916 г., когда П. Дебай и П. Шерер в Цюрихе и независимо от них А. У. Халл в США разработали метод, который теперь называется порошковой рентгенографией. В дальнейшем ряд других методик и применение рентгеновских дифрактометров в сочетании с ЭВМ привели к значительным успехам в минералогии.

Более поздние этапы развития минералогии характеризуются широким использованием электронных микроанализаторов и постоянно возрастающим применением некоторых других сложных приборов и методов (например, мессбауэровской и инфракрасной спектроскопии), в задачу которых входит определение тех или иных характеристик минералов и других кристаллических веществ. 

Минералогия включает теперь широкую область исследований, в которую входят рентгеновская кристаллография, экспериментальная минералогия, петрология (изучение горных пород) и ряд вопросов металлургии, кристаллофизики и керамики.

История развития минералогии в России

В России развитие минералогических знаний шло самостоятельными путями. Начало развития отечественной минералогии связано с именем М. В. Ломоносова (1711–1765). В 1742 г. он приступил к изучению минералов и составлению каталога минералогического музея Академии наук. Он написал такие геологические труды как «Слово о рождении металлов от трясения Земли», «О слоях земных» и др. В них он дает многочисленные указания по поискам руд.

В 1773 г. в Петербурге было основано одно из старейших в мире учебных заведений – Высшее горное училище (ныне Горный институт), многие из воспитанников которого, стали выдающимися учеными, профессорами и академиками, внесшими крупный вклад в развитие минералогии. Открытие минеральных богатств России было обусловлено появлением Минералогического общества в 1817 г., которое занималось распространением минералогических знаний. Также большую роль сыграли местные энтузиасты – простые крестьяне и работники горных служб. Их усилиями были выявлены многочисленные месторождения драгоценных камней, золота, платины, впервые открытые на Урале, месторождения железа, меди, свинца, серебра и др. К середине XIX в. минералогия окончательно стала оформляться как наука о минералах, которые представлялись кристаллическими индивидами

Среди русских минералогов наиболее весомый вклад в развитие минералогии внесли такие ученые как В. М. Севергин (1765–1826),    Д. И. Соколов (1788–1852), Н. И. Кокшаров (1818–1892) и др. О роли В. М. Севергина мы уже упоминали – это основатель учения о минеральных парагенезисах. Д. И. Соколов читал в течение 33 лет минералогию и другие курсы геологии в Петербургском горном корпусе (ныне Горном институте). Написал двухтомное «Руководство к минералогии» (1832) как пособие для учащихся. С именем Н. И. Кокшарова связан расцвет русской минералогии. Его многочисленные описания и измерения кристаллов прочно вошли во все учебники и справочники по минералогии. Результатом его работы явилось одиннадцатитомный труд «Материалы для минералогии России».

По мере накопления данных химического состава минералов многие исследователи (Т. Е. Ловиц, Р. Герман, П. Евреинов и др.) пытались создать классификацию минералов. Однако рациональная классификация стала возможной только после создания периодической системы химических элементов Д. И. Менделеева (1834–1907).

В конце XIX начале XX вв. крупнейшие достижения российской науки в области кристаллографии были сделаны Е. С. Федоровым (1853–1919). Путем строгого математического анализа он подошел к теории строения кристаллов, отразившейся в труде «Симметрия правильных систем фигур» где он обосновал существование 230 пространственных групп симметрии.

Мысль о том, что минералы представляют собой продукты химических реакций, совершающихся в земной коре, наиболее ярко отражена в многочисленных трудах профессора МГУ акад. В. И. Вернадского  (1863–1945). Рассматривая минералогию как «химию земной коры», Вернадский создал новое направление в области минералогических исследований. Много внимания он уделял химическому составу минералов, вопросам парагенезисов минералов и изучению вопросов существования минералов в природе в историческом аспекте. В 1891 г. Вернадский доказал опытом положение о том, что в алюмосиликатах может иметь место замена четырехвалентного кремния трехвалентным алюминием. Спустя 30 лет это было доказано рентгенометрическими исследованиями полевых шпатов. Как результат многолетнего труда в период 1908–1914 гг. появился первый том его классической монографии по минералогии России «Опыт описательной минералогии», посвященной классу самородных элементов. Этот том, как и «История минералов земной коры» не был закончен при его жизни. Вернадский сделал ряд интереснейших обобщений, которые легли в основу новой, созданной им, области знания – геохимии. Своим современным развитием геохимия, кроме В. И. Вернадского, обязана В. М. Гольдшмидту (1888–1947) и А. Е. Ферсману (1883–1945).

Большую роль в открытии и освоении минеральных богатств России сыграли научные геологические экспедиции, проводившиеся под непосредственным участием А. Е. Ферсмана, ученика В. И. Вернадского. А. Е. Ферсман изучил сотни месторождений на Урале, в Средней Азии, Сибири и зарубежных стран, Кольского полуострова, освоение которых связано с его именем. Из многочисленных его трудов наиболее известна монография «Пегматиты». В дальнейшем он посвятил себя геохимии, с которой связаны его основные работы. Его роль как популяризатора минералогии и геохимии невозможно переоценить. Его перу принадлежит книга «Занимательная минералогия», претерпевшая множество переизданий

Большая заслуга в изучении минеральных богатств и подготовке кадров принадлежит А. К. Болдыреву (1883–1946), ближайшему ученику Е. С. Федорова. Его подробный «Курс описательной минералогии» и другие издания оказали огромное влияние на распространение минералогических знаний в России.

Огромную роль в исследовании рудных минералов и месторождений сыграл С.С. Смирнов (1895–1947), посвятивший свою жизнь созданию минерально-сырьевой базы России. Из его трудов наиболее известна классическая монография «Зона окисления сульфидных месторождений».

Лекция 2

Минералы в строении вселенной. Минералы метеоритов. Строение земной коры и минералогическая зональность. Химическая связь. Теория кристаллического поля. Кристаллическая структура минералов. 

Минералы в строении вселенной

Минералы метеоритов

К настоящему времени изучен состав около 2 800 метеоритов. Установлено громадное разнообразие их состава, текстур, структур и возраста. Все множество метеоритов разбито на 4 класса и далее – на подклассы. Выделяют хондриты, ахондриты, железистые и железокаменные метеориты. Хондриты и ахондриты – это каменные (преимущественно силикатные) метеориты; первые состоят из агрегатов хондр (глобул), вторые имеют равномерное зернистое сложение.

Хондриты могут быть разного минерального состава и иметь различные сочетания минералов (энстатит, тэнит
; оливин, гиперстен, тэнит; оливин, моноклинный пироксен пижонит; серпентин, хлорит, углеродистое вещество).

Ахондриты (энстатит; гиперстен; оливин; оливин, пижонит, тэнит; авгит; диопсид, оливин).

Железистые метеориты состоят (камасит
 (феррит); камасит, тэнит; тэнит).

Железокаменные (оливин, тэнит; энстатит, тэнит; гиперстен, оливин, тэнит; пироксен, плагиоклаз, тэнит).

Полагают, что метеориты являются фрагментами каких-то разорвавшихся космических тел. Большая часть метеоритов приходит к Земле из пространства между орбитами Марса и Юпитера. Известны случаи образования метеоритов из вещества, отторгнутого с поверхностей Марса и Луны.

 В целом в составе метеоритов обнаружено около 100 минералов. Наиболее часто главными минералами в разных метеоритах являются оливин, пироксен, плагиоклаз, тэнит, камасит (феррит), троилит FeS, шрейберзит Fe2Ni3P и графит, иногда аморфное углеродистое вещество и вторичные минералы – серпентин, хлорит, монтмориллонит и др. Из редких, специфических минералов, не известных на Земле, наиболее оригинальны по составу карлсбергит CrN, осборнит TiN, баррингерит (Fe, Ni)2P, добрелит FeCr2S4 и др.

Как сказал известный исследователь метеоритов Р. Додд, «наши знания о метеоритах ограничены тем, что мы имеем искаженную и неполную выборку проб из метеорито-формирующих объектов и родительских тел». Они являются частицами многих, может быть, 70–80 родительских тел и все, за малым исключением, образовались до более древних горных пород Земли и Луны, известных сейчас. Предполагают, что некоторые хондриты содержат материал более ранний, чем Солнечная система, и (или?) поступивший из-за ее пределов.

Строение земной коры и минералогическая зональность

Под земной корой мы будем подразумевать верхнюю оболочку Земли, доступную непосредственному наблюдению. Непосредственные исследования могут достигать глубины несколько километров (Кольская сверхглубокая скважина пробурена до 12 км, нефтяные скважины достигают 4–5 км, шахты в некоторых районах Земли достигают 1–2 км (до 4 км), например, золоторудный район Витватерсранд).

Непосредственно на земной поверхности в некоторых районах мы можем наблюдать породы, образовавшиеся на глубине до нескольких десятков километров (как считают, древние массивы платформ образовались на глубине до 50 км). Древние щиты на платформах, вышедшие на поверхность в результате эрозии верхних слоев Земли, геосинклинальные области (области горообразования) – вот где можно встретить породы, поднятые из различных глубин на поверхность и изучить их состав и строение. Сейчас уже исследовано достаточно много пород из глубинных областей Земли, и до глубины 12–20 км уже достаточно уверенно можно судить о составе земной коры. О составе базальтового слоя земли стало возможным судить после многочисленных исследований пород океанского дна – было пробурено много скважин, которые вскрыли первые два слоя океанской литосферы: осадочный и базальтовый. Минеральный состав верхних частей мантии изучают на основе данных, полученных по геофизическим данным и многочисленным обломкам пород, вынесенных из мантии базальтовыми или кимберлитовыми расплавами.

На основании геофизических данных мы имеем представление о том, что плотность земного шара очень различается. Земная кора имеет сравнительно низкую плотность (в среднем 2,7–2,8 г/см3), тогда как средняя плотность Земли 5,527, поэтому предполагают, что плотность пород (и минералов) увеличивается в глубь Земли, это же подтверждается разной и все увеличивающейся скоростью сейсмических волн в мантии.

Увеличение плотности минералов происходит в результате уплотнения их кристаллической структуры – она становится более компактной, а минерал приобретает большую плотность. Установлено, что плотность силикатных минералов тем больше, чем выше температура и давление, при которой они образуются. 

Каждый минерал может образоваться только при определенных сочетаниях химического состава, температуры и давления. При увеличении температуры и давления становится возможным образование только определенных минералов, устойчивых при этих физико-химических условиях.

Вы знаете, что континентальная земная кора имеет три слоя: осадочный, гранитный и базальтовый, а океаническая – два: осадочный и базальтовый. Минеральный состав каждого слоя подчиняется вышеназванным закономерностям. 

Осадочный слой преимущественно сложен минералами с неплотной структурой: слоистыми силикатами, гидроксидами, карбонатами, сульфатами и каркасными силикатами. 

Гранитный слой сложен сравнительно легкими минералами: в основном каркасными силикатами с довольно рыхлой структурой (кварцем, полевым шпатом и биотитом), меньше более тяжелыми минералами – цепочечной, ленточной структуры (пироксенами, амфиболами и др. – их около 10–25 %). 

В базальтовом слое количество тяжелых минералов (роговой обманки, пироксена, оливина) повышается – в среднем их около 50 % (или больше).  А в нижних частях земной коры и в мантии легких минералов (с неплотной структурой) почти нет. Предполагают, что нижние части земной коры и мантия сложены исключительно тяжелыми минералами: оливином, пироксеном, гранатом (пиропом), хромитом и другими более редкими минералами.

Химическая  связь

Кристаллы построены из материальных частиц – ионов, атомов или молекул, геометрически правильно расположенных в пространстве. Эти частицы для простоты представляют в виде точек, поэтому возникло представление о пространственной кристаллической решетке. В ней выделяют узлы (отдельные точки, центры тяжести атомов и ионов), ряды (ряд – совокупность узлов, лежащих на одной прямой) и плоские сетки (плоскости, проходящие через любые три узла).

Основными единицами структуры кристалла служат атомы или ионы, т. е. те же атомы, несущие электрические заряды. Атом, отдавший один или несколько своих электронов, называют катионом и обозначают положительным индексом (например, Zn2+); атом, присоединивший к себе дополнительные электроны или электрон, именуют анионом и снабжают отрицательным индексом (например, S2–). Любой из атомов может либо быть самостоятельным, либо образовывать группировку с другими атомами, которая ведет себя как одно целое, например (CO3)2–, называют их радикалами или анионными группами. Условно предполагают, что атомы ведут себя как несжимаемые сферы, хотя это не так. Такое предположение облегчает понимание структур минералов, поэтому мы им также будем пользоваться.

Атом состоит из очень маленького положительно заряженного ядра, окруженного одной или несколькими электронными оболочками. В целом его можно представить как сферу с величиной радиуса в 0,1 нм. Радиус зависит не только от типа химического элемента, но и от характера взаимосвязи с соседними атомами. Такие связи между близкорасположенными атомами называются химическими. При рассмотрении кристаллических структур главное значение имеют четыре типа связи: металлическая, ковалентная, ионная и вандерваальсова. Эти связи не исключают одна другую; в частности, во многих минералах могут одновременно осуществляться более чем один тип связи, например, ионно-ковалентная, ионно-ковалентно-металическая и др.

Металлическая связь характерна для меди, золота и других типичных металлов. Их атомы, как известно, имеют в изолированном состоянии крупные размеры (золота 1,44 нм, меди 1,28 нм), а внешние электроны слабо связаны с ядром. В кристаллической решетке металлов внешние электроны свободно перемещаются в пространстве между атомами (они образуют так называемый электронный газ). Характерные свойства минералов с такой связью – высокие электро- и теплопроводность, хорошая ковкость, металлический блеск.

Ковалентная связь типична для инертных газов, для которых характерно почти полное отсутствие способности к химическим реакциям. В молекулах газов типа Cl2 связь осуществляется за счет обобществления внешних электронов у электронейтральных атомов. Нейтральный атом хлора (в третьем периоде под номером 17), имеет семь внешних электронов (распределение электронов по орбиталям: 1s22s22p63s23p5). Ближайший к нему инертный газ аргон имеет максимально устойчивую для элементов третьего периода внешнюю оболочку из восьми электронов(3s23p6). Поэтому на рисунке видно, что каждый атом хлора в молекулы Сl2 становится обладателем восьми внешних электронов, т. е. молекула становится стабильной, ковалентная связь обеспечивает ее прочность. Наиболее ярким примером минерала с ковалентной связью может служить алмаз, где каждый атом углерода окружен четырьмя другими атомами углерода, каждый из которых делит по одному своему электрону с центральным атомом. Этот мотив повторяется во всей структуре, и каждый кристалл представляет собой единую гигантскую молекулу.

Ионная связь образуется за счет электростатического (кулоновского) притяжения противоположно заряженных ионов, например электроположительного Na+ и электроотрицательного Cl– в NaCl, ионов Са2+ и F– в СаF2. Сила электростатического притяжения ионов и стабильность таких молекул зависят от заряда ионов и их размеров: чем больше заряд и меньше ион, тем прочнее он связан со своим соседом. Это очень важный тип связи, который играет большую роль в структурах минералов.

Вандерваальсова (остаточная) химическая связь наиболее характерна для кристаллических структур, образуемых затвердевшими (замороженными) инертными газами (гелием, аргоном, неоном и др.). Эту связь легко объяснить с позиций квантовой физики, а не с классических позиций. Поэтому, мы скажем только, что вандерваальсовы силы возникают в результате электрического дисбаланса, связанного со смещением положительного заряда ядра из центра окружающего это ядро отрицательно заряженной оболочки. Эти силы играют сравнительно небольшую роль в минералах, которая сводится, главным образом, к ослаблению прочности структур отдельных минералов.

Рассмотренные идеализированные простейшие схемы лежат в основе представлений о реальных химических связях между атомами в бесконечном пространстве кристаллической решетки минералов. В ней все атомы взаимодействуют со своими соседями, а те, в свою очередь, со своими соседями. В результате возникает общее кристаллическое пространство взаимодействующих атомов, коротко его называют кристаллическим полем.

Кристаллическая структура минералов

Кислород является наиболее распространенным в земной коре элементом. Поэтому неудивительно, что практически все наиболее обычные минералы представляют собой кислородные соединения. Тот факт, что ион кислорода имеет большие размеры (радиус О2– колеблется от 1,35 до 1,42 нм), весьма важен в минералогии. Кислород преобладает по объему не только в земной коре (содержащей около 47 вес. % кислорода или 60 % по объему), но и в минералах резко преобладает по занимаемому объему над всеми другими химическими элементами. Поэтому структура кислородных соединений, как правило, определяется пространственным распределением ионов кислорода в то время ионы других элементов, главным образом мелкие катионы, располагаются между ионами кислорода.

Структура какого-либо ионного соединения определяется как размерами составляющих его ионов, так и их зарядами, которые в свою очередь зависят от валентности соответствующих элементов. Т. е. необходима геометрическая и электрическая стабильность соединения. 

Под геометрической стабильностью понимается соответствие между размерами ионов и способом их упаковки, при котором ионы в структуре сохранили бы более или менее свою сферическую форму.

Электрическая стабильность (электронейтральность) подразумевает, что сумма положительных и отрицательных зарядов ионов должна быть сбалансирована как в целом для минерального зерна, так и в окрестности каждого отдельного иона.

Геометрическая стабильность тесно связана с понятием координационного числа элемента. В ионных структурах каждый катион стремится окружить себя анионами. Число группирующихся вокруг катиона анионов зависит от их относительных размеров. Для каждой пары катион – анион относительные размеры наиболее удобно выражать в виде отношения радиуса катиона к радиусу аниона RК / RА, где К – меньший по размеру анион, а А – больший анион. Число анионов, окружающих данный катион, называется координационным числом этого катиона. Наиболее идеален случай, когда все соседние анионы касаются друг друга и катиона, который они окружают.

Как уже говорилось, самым обычным анионом является кислород, поэтому, если термин координационное число не сопровождается какими-либо пояснениями, обычно имеется в виду координация по отношению к кислороду. Координационные полиэдры обычно характеризуют как тетраэдры, октаэдры и т. п. Реально существующие в структурах полиэдры, как правило, несколько искажены по сравнению с правильными геометрическими фигурами. 

Некоторые катионы присутствуют почти исключительно в одной определенной координации. В случае других элементов, например, алюминия, может осуществляться четверная или шестерная координация. Во многих случаях тип координации зависит от температуры и давления, при которых происходит кристаллизация минералов с данным катионом. Обычно при высоких температурах и низких давлениях предпочтительным является меньшее координационное число, а при низких температурах и высоких давлениях – большее координационное число. Хорошим примером служит алюминий, который в высокотемпературных минералах стремится к четверной координации и при этом может замещать кремний, а в минералах, образовавшихся при низких температурах, чаще имеет шестерную координацию.

В устойчивых ионных кристаллических структурах суммарная сила электростатических связей, связывающих один анион с ближайшими катионами, равна заряду этого аниона. Это правило требует, чтобы заряд аниона в ионной структуре нейтрализовался зарядами катионов ближайшего окружения этого аниона. Наиболее простым примером может служить галит NaCl, в котором каждый Cl– окружен шестью Na+, а каждый Na+ – шестью Cl–. В такой структуре электронейтральность достигается передачей одной шестой отрицательного заряда каждого аниона каждому из окружающих его катионов, а любой катион отдает одну шестую часть своего заряда каждому из окружающих его анионов.

Наличие в ионной структуре общих ребер или общих  граней координационных полиэдров, понижает стабильность такой структуры, поэтому в устойчивых кристаллических структурах координационные полиэдры стремятся иметь минимальное число общих ребер с соседними полиэдрами.

В природных условиях встречаются лишь наиболее стабильные соединения, а менее устойчивые либо вообще не образуются, либо быстро разрушаются с образованием более стабильных в данных условиях вторичных минералов.

Для объяснения структуры и форм кристаллов используют упрощенное представление о том, что форма всех атомов и ионов является шаром (различного диаметра) и эти шары, соприкасаясь друг с другом, заполняют весь объем кристалла. Такое упрощение помогает образно представлять и характеризовать различные структуры.

Существует несколько способов плотнейшей укладки шаров равного диаметра в пространстве. Положим друг на друга два слоя плотно соприкасающихся шаров (слой А и слой В). Третий слой (С) можно положить на слой В по-разному: в одном случае он может повторить позицию слоя А, а в другом шары третьего слоя займут неповторимую позицию С. Их затем можно перекрыть четвертым слоем, повторяющим позицию слоя А. В первом случае получается двухслойная плотнейшая упаковка (типа АВ АВ АВ…) – это гексагональный характер симметрии (рис. 1, а). Во втором случае повторяемость будет типа АВС АВС АВС… – это кубический характер симметрии (рис. 1, б). Существует много порядков повторяемости слоев в плотнейшей укладке шаров, но все они будут вариантами этих двух упаковок.

Структуры многих минералов можно рассматривать как плотнейшую упаковку крупных анионов, а меньшие по размеру катионы располагаются в пустотах между анионами.

Плотно уложенные шары занимают лишь 74 % заполняемого объема, а остальные 26 % приходится на пустоты между ними. Существует два типа пустот: меньшие по объему пустоты располагаются между четырьмя шарами, их называют тетраэдрическими (рис. 2, а); большие по объему  пустоты, ограниченные шестью шарами, называются октаэдрические (рис. 2, б).
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Рис. 1 Плотнейшая упаковка шаров: а – гексагональная, б – кубическая

 (по А. Г. Булаху, 1999).

Эти пустоты могут вместить почти все обычные катионы, за исключением щелочных и щелочноземельных. Поэтому во многих минералах различные катионы могут занимать одинаковые структурные позиции.
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Рис. 2 Типы пустот: а – тетраэдрическая; б – октаэдрическая 

 (по Х. Батти, А.Принг, 2001).

Примером плотнейшей двухслойной упаковки является корунд. В нем крупные ионы кислорода (ионный радиус 1,32 нм) образуют плотнейшую упаковку 2/3 октаэдрических пустот, в которой занято атомами алюминия, тетраэдрические пустоты свободны.

Из всего, что мы сказали, следует вывод о том, что все многообразие структур минералов зависит от типа плотнейшей упаковки, размера и валентности атомов ее образующих; набора атомов, т. е. химического состава минерала; узора заселения пустот. Большинство минералов имеет смешанный тип связи, поэтому упаковки их атомов в структурах часто бывают далеки от принципа идеальной плотнейшей упаковки.

Существует три основных способа изображения кристаллических структур минералов на чертежах и в объемных моделях. Первый способ – в узлах кристаллической решетки размещают шарики, их делают разного цвета или чуть разного размера для атомов разных элементов (рис. 3, а). Второй способ – изображение атомов в виде сфер разного диаметра, целиком заполняющие весь объем модели. Размер шаров соответствует в масштабе эффективным радиусам атомов (рис. 3, б). Третий способ – структуру изображают с помощью тетраэдров, октаэдров, кубов и других координационных полиэдров (рис. 3, в). Обычно принимается, что в середине каждого полиэдра «запакован» катион, а их вершины – центры тяжести атомов кислорода, или других анионов.
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Рис. 3 Способы изображения структуры галита NaCl  

(по Х. Батти, А.Принг, 2001).

Лекция 3

Аморфные и скрытокристаллические минералы. Основные понятия минералогии: полиморфизм, изоструктурные минералы, твердые растворы, изоморфизм. Типы изоморфизма. 

Полиморфизм и полиморфные модификации

Полиморфизм – это существование веществ одного и того же химического состава, но разной структуры. Полиморфные модификации – разные минералы. Например, графит и алмаз – морфология кристаллов и физические свойства, которых резко различны. Явление полиморфизма отражает тот факт, что кристаллическая структура определяется не только химическим составом. Каждая полиморфная модификация устойчива при своих значениях температуры и давления. Наличие в горной породе той или иной полиморфной модификации часто служит индикатором условий формирования данной породы. 

Образование одной полиморфной модификации из другой называют полиморфным превращением (или переходом). Скорость перехода может изменяться от очень высокой до чрезвычайно низкой. Скорость зависит от типа структурной перестройки, необходимой для превращения. Существует два типа превращений: переходы со смещением атомов (деформационные) и реконструктивные. Переходы со смещением обратимы и протекают быстро при определенных Р и Т. Примерами таких превращений служат  высокотемпературный и низкотемпературный кварц, высокотемпературный и низкотемпературный лейцит. Факт первоначальной кристаллизации высокотемпературной формы часто можно определить по внешней форме кристаллов. Как правило, высокотемпературные модификации обладают более высокой симметрией, чем низкотемпературные.

Реконструктивные превращения протекают медленно, это вызвано необходимостью разрыва связей в структуре и пространственного перераспределения атомов или ионов. Примеры: кварц – кристобалит –  тридимит. В большинстве случаев высокотемпературные модификации имеют более рыхлые структуры и пониженную плотность по сравнению с низкотемпературными формами. Это вызвано повышенным тепловым движением атомов, а также вхождением в структуры примесных ионов. Подобные чужеродные ионы часто стабилизируют структуру и препятствуют ее переходу в другую модификацию при понижении температуры.

Псевдоморфозы (ложные кристаллы)

Псевдоморфоза (по греч. «псевдос» – приставка, соответствующая русскому лже…, «морфе» – форма, вид) – это кристалл или зерно минерала, замещенные без изменения его формы другим минералом или смесью минералов. У этих образований часто сохраняются даже мельчайшие детали поверхности первоначальных кристаллов.

Существует два основных типа псевдоморфизма: при одном из них вещество полностью остается тем же, что и первоначально, а при втором происходит привнос или вынос некоторых элементов.

Первый тип псевдоморфизма наблюдается в тех случаях, когда одна полиморфная модификация сменяется другой без изменения внешней формы минерального индивида. Этот частный случай называется параморфизмом, а получившиеся образования – параморфозой одной формы по другой (например, параморфоза кальцита по арагониту). Так возникают параморфозы высокотемпературного α-кварца низкотемпературным β-кварцем (температура превращения 575º С).

Псевдоморфозы другого типа образуются, когда более ранний минерал замещается более поздним в результате химической реакции. Эта реакция может быть вызвана следующими причинами: 1) выносом какого-либо компонента (например, образование самородной меди по куприту или азуриту); 2) привносом какого-либо компонента (например, псевдоморфоза гипса по ангидриту или малахита по куприту); 3) частичной заменой компонентов (например, образование гётита (лимонита) по пириту); 4) полной сменой всех компонентов (например, псевдоморфоз кварца по флюориту).

Образование псевдоморфозы свидетельствует о том, что первоначально образовавшийся минерал перестал быть устойчивым в изменившейся физической и химической обстановке и заместился другим минералом, стабильным в этой новой обстановке. Поэтому изучение псевдоморфоз может дать ценную информацию о геологической истории породы, в которой содержится данная псевдоморфоза. Псевдоморфоза может, в частности, дать представление о природе и составе циркулировавших в горной породе растворов, которые привносили или выносили те или иные элементы. В других случаях, когда известны условия устойчивости исходного и замещающего минералов, можно оценить температуру и давление, при которых происходило замещение.

Явление изоморфизма

Среди минералов нет химически чистых веществ. В их структуру входят различные химические примеси. В одних минералах количество примесей незначительно – это минералы постоянного состава, например, кварц, галит, в них количество примесей не превышает 0,01 %. 

Другие минералы содержат разные (от незначительных до больших) количества химических примесей. Так, в разных образцах сфалерита (ZnS) количество железа колеблется от 0 до 20 ат. % от суммы Zn и Fe. Такие минералы называются минералами переменного состава. Главная причина этого – явление изоморфизма.
Изоморфизмом называется явление замены в кристаллической решетке минерала одних химических элементов другими. Примером изоморфизма может служить случай изоморфизма магнезита MgCO3 и сидерита FeCO3. Эти минералы имеют кристаллы одинаковой формы. Между веществами MgCO3 и сидерита FeCO3 имеются все промежуточные по составу разновидности. Как говорят, они образуют между собой непрерывный ряд твердых (кристаллических) растворов. Записывают формулы таких минералов, объединяя элементы, изоморфно замещающие друг друга, скобками, между элементами ставится запятая: (Fe,Mg)CO3. Если известны точные количественные соотношения этих элементов, то в формуле пишутся коэффициенты: (Mg0,8Fe0,2)1,0CO3 и т. д. Здесь сумма коэффициентов за скобками равна сумме коэффициентов внутри скобки: 0,8 + 0,2 = 1,0. 

При изоморфной замене одного атома другим существенного изменения кристаллической решетки не происходит. Поэтому для явления изоморфизма необходимы следующие условия: 1) ионные радиусы изоморфно замещающихся элементов должны быть близки; 2) близость химических свойств элементов, замещающих друг друга; 3) сохранение электронейтральности кристаллической структуры минерала.

В паре магнезит – сидерит радиусы Mg2+ (0,078 нм) и Fe2+ (0,082), близки, химические свойства также сходны, оба двухвалентны, т. е. нейтральность кристаллической решетки сохраняется.

Типы изоморфизма

Типы изоморфизма различаются между собой по характеру сохранения электронейтральности кристаллической решетки (по типу компенсации валентностей), по числу атомов, участвующих в изоморфном обмене, по структурному положению изоморфных примесей, по степени совершенства.

По характеру компенсации валентности различают изовалентный и гетеровалентный изоморфизм.

1) При изовалентном (например, магнезит MgCO3 – сидерит FeCO3) происходит замена одного элемента другим элементом такой же валентности, например, Mg2+ → Fe2+. 

2) В гетеровалентном изоморфизме участвуют ионы разной валентности. Существует три разновидности гетеровалентного изоморфизма:

A. Появление дырочных вакансий. Например, сфалерит ZnS с примесью индия (In3+). Места Zn2+ в трех узлах кристаллической решетки уступают место двум ионам индия и одной вакансии по схеме 3Zn2+← 2In3+ٱ. Структура минерала становится дефектной. Появляется дырочная вакансия. В физической химии вещества с такими изоморфными примесями называются твердыми растворами вычитания.

B. Гетеровалентный изоморфизм с внедрением дополнительного атома в межузельное пространство. Примером может служить кварц. Например, в аметисте присутствует ничтожная примесь (0,01 %) железа и щелочей. Считается, что железо в кристаллической решетке кварца занимает позиции кремния, заменяя его по схеме Si4+← Fe3+. Для компенсации валентности в межузельное пространство кристаллической решетки кварца внедряются катионы щелочных металлов R+. Общая схема изоморфизма такова Si4+← Fe3+R+. 

C. Гетеровалентный изоморфизм замещения. Например, плагиоклазы. Плагиоклазы – это кальциево-натриевые полевые шпаты переменного состава. Установлены все промежуточные разновидности между минералами состава Na(AlSi3O8) и Ca(Al2Si2O8). Изоморфизм происходит по схеме Na+Si4+ ← Ca2+Al3+, при этом количество атомов остается неизменным и электронейтральность кристаллической решетки сохраняется. Атомы натрия и кальция располагаются в одних и тех же узлах решетки, заменяя друг друга, то же относится к кремнию и алюминию. Этот тип среди гетеровалентного изоморфизма считается основным.

Изоморфизм может классифицироваться по степени совершенства как совершенный (неограниченный) и несовершенный (ограниченный). 

1) Неограниченный изоморфизм – когда возможна полная замена одних атомов другими, т. е. могут существовать два крайних и все промежуточные по составу минералы, как в ряду магнезит – сидерит.

2) Ограниченный изоморфизм, когда количество изоморфной примеси не может превышать какого-то предела. Например, корунд и рубин, в котором количество хрома не может превышать 1,5 – 2 % Cr2O3.

Изоструктурные минералы

Изоструктурными минералами называют все минералы, независимо от их химического состава, имеющие одинаковый структурный рисунок. Изоструктурными всегда являются минералы, принадлежащие к одному минеральному виду, например, все минералы из группы граната являются изоструктурными (пироп, альмандин, уваровит, спессартин и др.), при этом они могут образовывать изоморфные смеси – твердые растворы. Также изоструктурными называют минералы, которые не могут образовывать изоморфные смеси (из-за разных химических свойств элементов, разных ионных радиусов, разного химического сродства элементов), например, Fe2O3 (гематит) и Al2O3 (корунд), рутил TiO2, пиролюзит MnO2 и касситерит SnO2. Свойства и условия образования этих минералов различны, но по морфологии их кристаллы часто сходны.

Твердые растворы

Среди некоторых изоструктурных минералов есть соединения разного промежуточного состава, например, шпинель, обогащенная двухвалентным железом или магнетит, обогащенный алюминием. Такие минералы называют твердыми растворами. В зависимости от количества примесей изменяются вид, характер огранки и физические свойства кристаллов. Разные примеси входят в состав минерала при разных условиях его образования. Твердыми растворами называют изоморфные смеси минералов двух и более крайних составов, например, оливин – твердый раствор форстерита Mg2[SiO4] и фаялита Fe2[SiO4], плагиоклаз – твердый раствор альбита Na[AlSi3O8] и анортита Ca[Al2Si2O8]. В природе большинство минералов встречается в виде твердых растворов.
Лекция 4

Химический состав минералов. Расчет формул минералов. Кристаллы и их агрегаты в природе. Причины кристаллизации минералов. аморфные и скрытокристаллические минералы. Закон постоянства гранных углов. Двойниковые сростки. Микрорельеф поверхности. 

Химический состав  минералов

Как наука минералогическая химия сформировалась в самом начале XIX в. Ее становление теснейшим образом связано с тремя научными событиями: 1) установлением Ж. Л. Прустом (1754–1826) закона постоянства составов; 2) разработкой Дж. Дальтоном (1766–1844) атомной теории строения вещества (1805 г.); 3) развитием точных методов количественного химического анализа. 

Потом минералогическая химия превратилась в геохимию – одну из отраслей геологических наук. Она включает в себя термодинамику, исследование фазовых равновесий, синтез минералов, методы и методики химических исследований минералов. Химическая минералогия также является основой кристаллохимии.

Химические анализы

В основе химии минералов лежит знание об их составе, поэтому рассмотрим возможности и ограничения химических методов исследования. Количественный химический анализ независимо от способа его проведения нужен для того, чтобы определить присутствующие в нем элементы и их количественные соотношения. Поэтому химический анализ должен быть полным, т. е. определены все присутствующие в нем элементы, и их содержание должно отвечать реально присутствующим в минерале. Точность определения зависит от метода и профессионального уровня аналитика. Количества присутствующих элементов обычно выражаются в весовых процентах, количество которых при полном анализе должно быть 100 %. Как правило, точность хороших анализов может колебаться от 99,5 до 100,5 %. 

Интерпретация результатов. Давая определение минерала, мы говорили о том, что для него характерен определенный химический состав. Этот состав можно выразить формулой, которая отражает как качественный состав элементов, так и их количественные соотношения в минерале. Например, химический состав галита выражается формулой NaCl, которая означает, что в нем содержатся равные количества ионов натрия и хлора. Состав другого минерала – брусита выражается формулой Mg(OH)2; таким образом, он представляет соединение, в котором на один ион магния приходится два иона гидроксила.

Формулы могут быть простыми и сложными в зависимости от числа присутствующих элементов и количественных соотношений, в которых эти элементы комбинируются в минерале. Основными данными для написания правильной формулы минерала служат результаты его химических анализов. Однако в ряде случаев этого недостаточно. Химический анализ указывает лишь на присутствие того или иного элемента и его содержание, но не дает сведений о связи элементов между собой в структуре минерала.

Расчет формул минералов

В минералогии важно суметь рассчитать формулу минерала по результатам его химических анализов. Результаты химических анализов выражают в массовых (весовых) процентах. В случае сульфидных минералов расчет формулы по данным таких анализов представляет собой простую арифметическую задачу. В качестве первого шага следует разделить содержание каждого элемента в массовых процентах на его атомное количество для получения мольной доли этого элемента (табл. 1). Структурная формула железосодержащего сфалерита выглядит как (Fe,Zn)S, и поэтому, чтобы результаты имели правильные соотношения, необходимо привести к единице либо сумму мольных долей Zn и Fe, либо мольную долю S. Рассчитанные обоими способами формулы должны совпадать. Так, приводя S к единице и округляя значения до второго знака, получаем формулу (Zn0,86Fe0,14)1,00S. 

Расчет формулы сфалерит

                                                                                                 Таблица 1

	Элемент 
	Вес. %
	Атомный вес
	Атомный вес
	Атомные 

соотношения 

	Zn
	57,93
	
	0,886
	0,858

	Fe
	8,21
	55,85
	0,1407
	0,136

	S
	33,09
	32,07
	1,032
	1,000

	Сумма 
	99,23
	
	
	


Большинство минералов имеет не постоянный, а характерный состав, что и выражается их формулой. Например, сфалерит в одних случаях может представлять почти чистый сульфид цинка, а в других содержать значительные примеси железа и незначительные кадмия и магния. Однако для всех разновидностей сфалерита атомные количества серы и катионов (цинка, железа и др.) будут составлять 1:1, что соответствует формуле ZnS или (Zn,Fe)S, где атомные количества Zn+Fe = 1 и атомные количества серы также равны 1.

Расчет формулы граната

Таблица 2

	Оксид 
	Вес. %
	Молекулярное количество оксидов
	Атомные количества кислорода в молекуле


	Число анионов в расчете на 12 атомов O, т.е. столбец (3)х 4,422
	Число катионов в формуле

	
	1
	2
	3
	4
	5

	SiO2
	40,34
	0,6714
	1,3426
	5,937
	Si  2,968

	Al2O3
	18,25
	0,1790
	0,537
	2,374
	    0,032

Al  1,582 

    1,550

	FeO
	4,84
	0,0674
	0,0674
	0,298
	Fe 0,298

	MnO
	0,25
	0,0035
	0,0035
	0,015
	Mn 0,015

	TiO2
	2,10
	0,0263
	0,05226
	0,232
	Ti 0,116

	Cr2O3
	2,22
	0,0146
	0,0438
	0,194
	Cr 0,129

	CaO
	18,77
	0,3347
	0,3347
	1,480
	Ca 1,480

	MgO
	13,37
	0,3317
	0,3317
	1,467
	Mg 1,467

	Сумма 
	100,14
	
	2,7133

12/2,7133=4,422
	
	


Результаты анализов породообразующих минералов обычно выражают в массовых процентах оксидов (табл. 2). Сначала рассчитывают число молей каждого оксида путем деления его массового процента на молекулярную массу, что дает относительное содержание оксидных молекул (столбец 2). Далее рассчитывают атомные количества кислорода. Для этого каждое значение столбца 2 умножается на число атомов кислорода в соответствующих оксидах (столбец 3). В нижней части столбца приведено общее число атомов кислорода (2,7133). Если надо получить формулу граната на основе 12 атомов кислорода, то необходимо пересчитать соотношения кислородных атомов таким образом, чтобы их общее число равнялось 12. для этого цифры столбца 3 для каждого оксида умножаются на 12/Т, где Т – общее количество кислорода из столбца 3. Результаты приведены в столбце 4. Далее надо рассчитать соотношения атомов для различных катионов. С этой целью числа столбца 4 нужно умножить или разделить на значения этих соотношений, определяемые стехиометрией. Так, например, у SiO2 имеется один кремний на два кислорода. Поэтому соответствующее число столбца 4 делится на 2. У Al2O3 на каждые три атома кислорода приходится два атома алюминия, и в этом случае число столбца 4 умножается на 2/3. Для двухвалентных катионов числа в столбцах 4 и 5 совпадают. Количества катионов в формуле, соответствующие установленному числу атомов кислорода (12) и приведенные в столбце 5, могут быть сгруппированы, как это показано в таблице, в соответствии со структурной формулой граната A3B2[(Si,Al)O4]3, где А – двухвалентные катионы (Ca, Mg, Fe, Mn), а В – трехвалентные катионы (Al, Cr), а также Ti4+. Дефицит Si компенсируется за счет Al, который берется в таком количестве, чтобы целиком заполнить тетраэдрические позиции. Оставшиеся атомы алюминия относятся к позиции В.

Чтобы быстро оценить правильность расчетов, можно просуммировать положительные и отрицательные заряды, проверив баланс валентностей.

Причины кристаллизации минералов

Рассмотрим причины кристаллизации минералов.

1. Кристаллы зарождаются и растут в условиях критического пересыщения среды веществом будущих кристаллов. В природе оно может достигаться, например, в результате испарения растворителя (воды или др.). Так, многие природные соли, например, галит, сильвин, гипс, сидерит, ангидрит и др. нередко кристаллизуются после испарения воды в соленых водоемах – озерах и морских лагунах.

2. Кристаллизация может начаться  при понижении температуры, например, лед, остывание и кристаллизация магматических расплавов. Также к примерам этого типа относятся явление раскристаллизации вулканической лавы и перекристаллизация пород. Такой процесс начинается с появлением отдельных минералов (затравок), которые становятся центрами кристаллизации – твердые частички укрупняются и на их месте появляются все более и более крупные зерна минералов. Зарождение кристаллов на затравках широко распространено в природе. Перекристаллизация с изменением температуры означает: а) перестройку структуры минерала при незначительном изменении его химического состава (например, изменение высокотемпературного кварца на низкотемпературный); б) изменение химического состава минералов при неизменности его структуры, например, в минералах группы плагиоклазов изменяется содержание анортитовой составляющей с увеличением температуры.

3. Кристаллизация в результате химических реакций. К этому типу относится метасоматическая перекристаллизация и образование гидрогелей. При метасоматической перекристаллизации, которая происходит, при просачивании горячих растворов через породы на месте одних минералов образуются другие, например, полевой шпат может превратиться в чешуйчатый агрегат мусковита и кварца. Также в результате химических реакций окисления, восстановления или других обменных реакций образуются твердые гидрогели – бывшие коллоиды. Однако данный процесс более сложен, поэтому привязывать его только к результату химических реакций будет неправильно. Образуются коллоиды в результате химических реакций в водных средах, приводящих к конденсированию молекул, это реакции окисления, восстановления. Эти реакции характерны для поверхностной части земной коры. Особое значение в образовании коллоидов имеют бактерии – биохимические процессы. Важно отметить, что дисперсионные частицы в коллоидах электрически заряжены, причем знак заряда одинаков для всех частиц данного коллоида, благодаря чему эти частицы отталкиваются друг от друга, они находятся во взвешенном состоянии в дисперсионной среде. Гидрогели образуются из коллоидов путем свертывания или, как говорят, их коагуляции, что выражается в появлении сгустков в водной среде. Процесс свертывания наступает только в том случае, когда в силу тех или иных причин дисперсные частицы теряют свой заряд, становясь электрически нейтральными. При этом они слипаются, становятся более тяжелыми и оседают под силой тяжести.

4. Особый тип зарождения кристаллов в природе – микробиологический. Например, зарождение кристаллов серы внутри клеток тионово-кислых бактерий в ходе их жизнедеятельности. Эти кристаллы микроскопического размера переходят в раствор, постепенно соединяются друг с другом и перекристаллизуются. 

Уже зародившиеся кристаллы в дальнейшем растут при любом пересыщении раствора отличном от нуля. Реальная морфология кристаллов отражает условия их роста, т. е. физические условия среды минералообразования.

Аморфные и скрытокристаллические минералы

При определении понятия минерал мы говорили, что это кристаллическое тело. Существует, однако, несколько природных твердых тел, не имеющих кристаллического строения, но представляющих существенный интерес для минералогии. Это метамиктные минералы и некоторые аморфные вещества, например, природные стекла и гидрогели.

Метамиктные минералы можно рассматривать как некристаллическую псевдоморфозу по кристаллическому исходному минералу. Эти минералы первоначально образовывались в кристаллической форме, но их структура затем разрушилась. Свидетельствами их аморфного состояния являются оптическая изотропность и отсутствие дифракции рентгеновских лучей. У метамиктных минералов отсутствует спайность; они по внешнему виду напоминают стекла и, как правило, имеют раковистый излом. При нагревании метамиктные минералы рекристаллизуются; при этом часто выделяется такое количество тепла, что минерал самораскаляется, иногда до красного каления. При рекристаллизации заметно повышается плотность минерала. Метамиктные минералы радиоактивны, т. к. содержат уран и (или) торий, хотя содержания этих элементов могут быть невысокими (1 % или менее).

При переходе в метамиктное состояние разрушается кристаллическая структура минералов под влиянием бомбардировки α-частицами. Испускаемыми при распаде радиоактивных элементов. Однако само по себе присутствие примеси радиоактивных элементов еще недостаточно для того, чтобы вызвать метамиктное состояние. Так, например, торианит (ThO2), по-видимому, никогда не бывает метамиктных, а некоторые другие минералы, например, ортит, циркон, встречаются как в метамиктном, так и в кристаллическом состоянии.

Природные стекла – это аморфные вещества, продукты закалки расплавов. 

Гели образуются при коагуляции коллоидальных суспензий. Коллоидальные суспензии представляют собой нечто среднее между истинными растворами и суспензиями. Органические соединения с крупными молекулами часто образуют коллоидальные суспензии; они возникают также в тех случаях, когда неорганические соединения нерастворимы в природных растворителях. Диаметр частиц коллоидальной суспензии может варьировать в пределах от 10-3 до 10-6 мм. Некоторые частицы могут быть кристаллическими, другие – аморфными. Гели образуются, когда коллоидальные суспензии теряют часть содержащейся в них воды (или всю воду); при этом образуются такие твердые гели, как опал. К природным веществам, способным давать коллоидальные суспензии, относятся глинистые минералы, гидроокислы железа (лимонит), марганца (вад), алюминия (боксит) и кремния (халцедоны, кремни). Кроме кристаллических веществ в природе широким распространением пользуются коллоиды. Коллоидами называют разнородные (дисперсные) системы, состоящие из дисперсной фазы и дисперсионной среды. Дисперсная фаза представлена мельчайшими частичками какого-либо вещества размером 10–4–10–6 мм, крупнее, чем ионы и молекулы, но настолько малы, что их невозможно увидеть даже под микроскопом. Каждая дисперсная частичка состоит из сотен или тысяч ионов, которые представляют собой мельчайшие фрагменты кристаллов. Среди коллоидных образований различают золи и гели, которые различаются количеством дисперсной фазы. В золях твердой фазы мало, а в гелях их так много, что они слипаются между собой, образуя студенистую массу. 

Некоторые минералы, первоначально затвердевшие в виде геля, можно отличить по их характерному внешнему облику; наиболее обычным свидетельством является наличие радиальных волокон, перпендикулярных поверхности исходной массы геля.

Лекция 5

Морфология кристаллов. Закон постоянства гранных углов. Двойниковые сростки кристаллов. Пирамиды и зоны роста. Микрорельеф поверхности кристалла. Расщепленные кристаллы, дендриты, скелетные кристаллы, метасомы, пойкилосомы. Включения в кристаллы и их типы. Морфология минералов (облик и габитус минералов). Агрегаты кристаллов. Физические и химические свойства минералов. 

Морфология кристаллов

Закон постоянства гранных углов

В природе кристаллы чаще всего растут в стесненных условиях – в трещинах, внутри пор и других полостей, под давлением вышележащих пород. Также часто они растут при неравномерной диффузии вещества к его разным частям. Также они растут в твердой среде путем химического замещения зерен других минералов.

Поэтому часто форма образующихся кристаллов не идеальна и они часто не похожи сами на себя – их трудно узнать. Однако рост кристаллов из раствора происходит за счет параллельного наложения новых плоских сеток их кристаллической структуры, поэтому углы между одинаковыми гранями всегда остаются неизменными. Этот закон называется законом постоянства гранных углов. Он был установлен Н. Стено в 1669 г. по кристаллам кварца и гематита. Существует прибор – гониометр, которым измеряют углы между гранями.

Двойниковые сростки кристаллов

Для некоторых минералов характерно образование не только одиночных кристаллов, но и их двойниковых сростков, или двойников. Таковы полевые шпаты, рутил, касситерит, ставролит, гипс и другие.

Сложное образование из нескольких кристаллов одного и того же вещества, каждый из которых связан со всеми другими определенными кристаллографическими закономерностями, называется двойником.

В двойниках, в отличие от случайных сростков, минералы срастаются по определенным плоскостям (одинаковым плоским сеткам). Геометрически индивиды в двойнике можно мысленно совместить друг с другом либо отражением в плоскости симметрии, либо поворотом вокруг оси симметрии. Характер взаимной ориентировки индивидов двойника определяется законом двойникования. Эти законы часто имеют названия, в которых отражена либо характерная форма двойника (коленчатый), либо какое-нибудь географическое название местности, где впервые были найдены двойники такого типа (японский, бразильский), либо название минерала, для которого характерно двойникование по такому закону (альбитовый). Многие из главных породообразующих минералов – ортоклаз, микроклин, плагиоклаз, кальцит – встречаются чаще всего в  виде двойников. Для некоторых минералов двойники более распространены, чем несдвойникованные кристаллы (плагиоклазы, микроклин).

Двойники могут быть простыми и сложными. Простые двойники образуются парой кристаллов. Сложные (или полисинтетические) образуются многократно повторяющимися индивидами.

Существуют двойники срастания и двойники прорастания. Первые разграничены плоскостью срастания (рис. 4, в–д). Вторые как бы обрастают друг друга, либо насквозь проникают друг друга, соприкасаясь друг с другом по сложной извилистой (ступенчатой поверхности) (рис. 4, а–б). Двойникование несколько изменяет физические свойства кристаллов. Во многих веществах наблюдается способность легко раскалываться по двойниковым плоскостям. Действительно, при двойниковании часто возникает отдельность, иногда очень похожая на спайность. Так, например, в несдвойникованных кристаллах корунда спайность отсутствует, но для полисинтетических двойников этого минерала весьма характерна прекрасная отдельность. Двойникование или способность к двойникованию могут либо благоприятствовать, либо, наоборот, препятствовать промышленному применению какого-либо минерала или искусственного материала. Так, например, в некоторых металлах присутствие двойников весьма желательно, т. к. при этом существенно повышается их пластичность (ковкость). И наоборот, двойникование кристаллов кварца исключает возможность их применения в качестве материала для оптических линз и для осцилляторов, т. к. исчезает их пьезоэффект из-за изменения симметрии кристалла.
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Рис. 4 Способы двойникования: а – двойник прорастания ставролита; б – двойник прорастания флюорита; в – коленчатый двойник срастания касситерита; г – двойник срастания ортоклаза; д – двойник срастания гипса (по Х. Батти, А.Принг, 2001).

Микрорельеф поверхности кристаллов

Часто грани кристаллов имеют различные, вроде бы случайные, дефекты поверхности. Они бывают следующего типа: конуса (бугорки), штриховка, паркетчатость, лунки, отпечатки других кристаллов и зерен, ямки травления. Эти дефекты встречаются как вместе, так и по отдельности.

Конуса свойственны скоплению винтовых дислокаций, они обычно широкие и низкие. В редких случаях на них заметны ступеньки роста. Контуры конусов отражают симметрию граней.

Штриховка образуется либо в результате незавершенного роста слоев, либо за счет стремления кристалла ограничиться другой простой кристаллографической формой. Первая штриховка не имеет особого названия, она проявлена во многих кристаллах – алмазе, сфалерите, берилле. Подобная штриховка образуется в условиях перепада (увеличении или уменьшении) концентрации вещества. Вторая разновидность штриховки называется комбинационной. Наиболее типичный и простой пример – кристаллы пирита со штриховкой на гранях гексаэдра (куба). Каждый штрих, как оказывается, имеет три поверхности – одну горизонтальную (параллельную грани куба) и две боковые (они наклонены вправо и влево от штриха, угол их наклона отвечает углу пентагон-додекаэдра). Комбинационная штриховка возникает при продолжении роста кристалла в изменившихся условиях. В случае пирита на месте граней куба постепенно сформируются грани пентагон-додекаэдра. В то же время грубые штрихи в пирите указывают на большие пересыщения растворов; грани, обращенные в сторону подтока вещества, также имеют более грубую штриховку.

Паркетчатость состоит в том, что грани кристаллов как бы сложены из отдельных полигональных террас, несколько разориентированных в пространстве. Такие кристаллы бывают у кварца и граната из некоторых месторождений и других минералов. Паркетчатость показывает мозаичное (блоковое) внутреннее строение кристаллов.

Лунки – это углубления на гранях над незаросшими включениями.

Отпечатки других более ранних кристаллов и зерен чаще всего выглядят как шероховатости, случайные неровности граней. Особым видом отпечатков является индукционная штриховка. Она образуется при совместном (одновременном) росте двух кристаллов. Такую штриховку несут на поверхностях соприкосновения кристаллы кварца, граната и других минералов в друзах.

Ямки травления являются результатом начавшегося растворения кристалла. Они бывают двух типов – конусовидне и с плоским дном. Первые формируются на выходах винтовых дислокаций. Вторые располагаются в местах грани, где имеются точечные дефекты.

Пирамиды и зоны роста кристаллов

Грани каждой простой кристаллографической формы способны по-разному поглощать вещества из среды, поэтому скорость их роста разная (рис. 5). Способность поглощения изоморфных примесей разными гранями различается, поэтому дефектность строения граней также разная. Как результат, тело кристалла состоит из пирамид нарастания, расходящихся из центра кристалла, а их основаниями являются его внешние грани. В срезах из них получаются сектора. Пирамиды одной простой кристаллографической формы характеризуются одинаковым химическим составом, структурными особенностями и физическими свойствами, отличающимися от пирамид других простых форм. Обычно эти различия незначительны, но бывают случаи, когда их состав значительно различается. Встречаются различно окрашенные по секторам кристаллы топаза, берилла и других.

Зоны роста – типичная особенность внутреннего строения кристаллов. Они отражают колебания условий кристаллизации и химического состава среды минералообразования. Иногда по-разному окрашены из-за различных примесей. Например, кристаллы турмалина, флюорита, кварца.
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Рис. 5 «Соревнование» граней. На кристалле остаются медленно 

абсорбирующие грани m, грани p и s исчезают (по А. Г. Булаху, 1999).

Расщепленные кристаллы, скелетные кристаллы и дендриты, метасомы, пойкилосомы

Расщепленные кристаллы. Встречаются своеобразные кристаллы, как бы расщепленные с краев, это сразу и монокристаллы и агрегат кристаллов. Расщепленные кристаллы гипса, гематита, натролита, а также различные розочки (рис. 6). 
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Рис. 6 Расщепленные кристаллы а – д; е – сферолит

(по А. Г. Булаху, 1999).

Рассмотрим причины образования расщепленных кристаллов. Во-первых, такие кристаллы образуются, когда в среде есть микрочастицы, которые поглощаются растущим кристаллом, но не «вписываются» в его кристаллическую решетку, хотя их размер соизмерим с толщиной слоя нарастания. Такой слой надвигается на частицу, отклоняется и растет как самостоятельный индивид. Так образуются «веера», «снопы», «пучки» и др. Во-вторых, расщепление может возникать из-за механических деформаций. В-третьих, такое явление может происходить из-за явлений изоморфизма, когда нарушается однородность структуры минерала.

Скелетные кристаллы известны всем по снежинкам – это шестилучевые кристаллы льда, причем каждый луч имеет ребристое строение. Если снежинку очертить, получится обычный гексагональный кристалл льда, а образуется только вершинами и ребрами. Скелеты – это вершинные и реберные формы роста кристаллов. Такие по формам кристаллы бывают у галита, галенита, кварца и др.

В лабораторных условиях скелетные кристаллы обычно растут из сильно пересыщенных растворов, что обуславливает их высокую скорость роста, в результате чего вместо целого кристалла получается его контурная форма с пустотами.

Своеобразная разновидность скелетных кристаллов футляровидные кристаллы. В природе изредка такие кристаллы бывают у берилла и апатита при их росте в пегматитах.

Дендриты – это скелетные монокристаллы, похожие на ветви дерева – результат вершинного и реберного роста. Образование дендритов особенно характерно для самородных золота, меди, серебра, пиролюзита. Причина их образования – либо быстрый рост (например для дендритов пиролюзита на аргиллитах), либо стесненные условия (рост по извилистым трещинам, пустотам для самородных серебра, золота, меди и др.)

Метасомы (метакристаллы) – кристаллы, образующиеся в твердой горной породе при ее перекристаллизации. Их рост начинается в межзерновом пространстве из поровых растворов и идет одновременно с разъеданием, замещением растущим кристаллом зерен других минералов. Метасомы обычно располагаются цепочками, показывая трещинки или каналы, по которым поступало вещество. Метасомы очень характерны для метаморфических пород. Частной разновидностью метасом являются пойкилокристаллы. Они как бы заполняют межзерновые пространства горной породы, оставляя почти незамещенными эти зерна, т. е. становится «цементом». Широко известны под именем репетекского гипса пойкилокристаллы этого минерала, выросшие в песчаниках выше уровня грунтовых вод  в Каракумах. Такие же кристаллы имеются в Сахаре – «розы Сахары».

Включения в кристаллах

В кристаллах бывают включения гомогенные – однофазные (твердые, жидкие или газообразные), гетерогенные – многофазные (рис. 7). Происхождение их бывает: реликтовое (остаточные твердые фазы, среди которых рос кристалл); сингенетичное (включения растут одновременно с кристаллом); эпигенетичное (образуются в уже сформированных кристаллах).
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Рис. 7 Трехфазные включения в колумбийском

изумруде (по Б. Андерсону, 1996).

Реликтовые включения – это зерна и кристаллы более ранних минералов, которые играли роль механических препятствий при росте кристалла, т. е. это механические примеси. Иногда они в виде «пыли» садятся на грани кристалла, сверху на которые нарастают новые – так образуются «фантомы» они маркируют зоны роста кристаллов. Каждый такой «налет» отвечает смене условий кристаллизации. Пойкилокристаллы и метасомы – это частные случаи реликтовых включений.    

Сингенетичные включения – это захваченные частички среды, в которой рос кристалл. Они могут быть твердыми, жидкими, газообразными. Они бывают гомогенными, т. е. состоящими только из одной фазы, или гетерогенными, состоящими из нескольких фаз. Изучая включения, исследователи получают информацию об условиях кристаллизации минералов – температуре и давлении.

Эпигенетические включения образуются по  трещинам кристалла. Обычно они образуются из растворов, проникающих по  трещинкам в кристалле после его образования.

Облик и габитус кристаллов

Сложность процесса роста кристаллов приводит к тому, что часто их вид, который мы наблюдаем, значительно отличается от идеальных кристаллов. Поэтому для характеристики формы удобно использовать два термина облик и габитус.

Облик (форма) – это общий вид кристалла. Кристаллы могут быть изометричными (равномерно развитыми во всех направлениях), удлиненными, уплощенными. Эти термины нестрогие. Среди удлиненных кристаллов выделяют столбчатые, шестоватые, игольчатые, волосовидные и т. п., среди уплощенных – таблитчатые, листоватые, пластинчатые, чешуйчатые. Названия эти произвольны, важна их образность, поскольку облик кристалла для многих минералов является его типичной особенностью: например, скаполит (сложный алюмосиликат) потому и назван так, что всегда образует столбчатые кристаллы (от греч. «скапос» – стержень), санидин своим названием отражает присущую ему таблитчатую форму кристаллов (от греч «санис» – табличка).

Рассмотрим некоторые формы кристаллов (или отдельных зерен минералов) более подробно. Наиболее часто используют следующие термины.

Изометричные формы, т. е. формы, одинаково развитые во всех трех направлениях в пространстве. Примером таких форм могут быть ромбододекаэдры граната, октаэдры магнетита, кубы пирита и др.

Формы вытянутые в одном направлении (призматические, столбчатые, шестоватые, игольчатые, волокнистые образования). Например, кристаллы амфибола, турмалина, эпидота, асбеста и др.

Формы вытянутые в двух направлениях при сохранении третьего короткого. Сюда можно отнести таблитчатые, пластинчатые, листоватые, чешуйчатые кристаллы. Например, пластинчатые кристаллы гематита, слюд, таблитчатые – полевого шпата, чешуйчатые – серицита и др.

Встречаются и промежуточные (переходные формы между основными типами). Таковы, например, досковидные кристаллы дистена, имеющие промежуточную форму между вторым и третьим типом (уплощенные столбчатые кристаллы); боченковидные кристаллы корунда или скаленоэдрические кристаллы кальцита, как промежуточные формы между первым и вторым типами. Есть формы, приближающиеся к линзовидным (клиновидным) – промежуточные между первым и третьем типами – уплощенные кристаллы сфена, монацита и др.

Кроме того, существуют сложные формы кристаллов, например, кристаллы дендриты или зерна неправильной формы.

 Габитус – более строгий термин, относящийся только к кристаллическим агрегатам. Определяющий облик минерала по доминирующим на нем граням и соотношению размеров кристалла в трех его измерениях (по осям x, y и z). Так, габитус столбчатых кристаллов скаполита мы назовем удлиненно-призматическим, изометричные кристаллы пирита по преобладающим граням могут иметь гексаэдрический (кубовидный), пентагон-додекаэдрический или октаэдрический габитус.

Морфология кристаллических агрегатов

Кристаллы в горных породах и рудах редко образуются в одиночку. Они слагают разные агрегаты, состоящие из кристаллов одного, двух или нескольких минералов. Какие бывают агрегаты:

Зернистые агрегаты – сплошные массы произвольно сросшихся зерен одного или нескольких минералов. Каждое зерно – неогранившийся, неоформившийся кристалл, выросший в стесненных условиях.

Друзы (щетки) – это группы кристаллов, наросших перпендикулярно или почти перпендикулярно к поверхности трещин, стенке жилы или полости в горной породе. Важнейшее явление при образовании друз – геометрический отбор. Сначала на стенку нарастают одиночные разно ориентированные кристаллы. Разрастаясь затем, они соприкасаются друг с другом, утыкаются друг в друга, сами себе мешают расти. Продолжают расти только те кристаллы, вектор роста которых направлен в сторону свободного пространства, т. е. в свободную полость, как правило, перпендикулярно к поверхности трещины. Кристаллы продолжают вытягиваться, постепенно формируя друзу.

Секреции получаются, когда какая-либо полость в горной породе заполняется минеральным веществом от периферии к центру. Часто в центре секреций располагаются друзы (например, миндалины в базальтах, выполненные шестоватым кварцем) (рис. 8, в).

Конкреции – это шаровидные (иногда неправильной, но округленной формы, сплюснутые) агрегаты радиально-лучистого строения. В их центре нередко находится зерно, которое служило затравкой при росте конкреции (рис. 8, а). Чаще всего они образуются в пористых осадочных породах – песках и глинах. Примером могут служить конкреции кальцита, пирита и фосфоритов. Размеры этих образований – от миллиметров до десятков сантиметров.
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Рис. 8 Типы минеральных агрегатов: а – конкреция; б – оолиты; 

в – секреция (жеода) (по А. Г. Булаху, 1999).

Оолиты (бобовины или горошины) образуются в тех случаях, когда минерал кристаллизуется из раствора на каком-нибудь зернышке, как бы прикрывая его скорлупками, налегающими друг на друга (по типу луковицы). Они имеют концентрически-скорлуповатое строение, вызванное ритмичной сменой условий минералообразования (рис. 8, б). Наиболее часто оолиты формируются в горячих источниках, в придонных озерных и морских илах (в коллоидах). Они характерны для некоторых разновидностей бокситов, марганцевых (вадов) и железных руд (лимонитов). Размеры оолитов – от миллиметров до нескольких сантиметров.

Параллельно-шестоватые и волокнистые агрегаты обычно образуются в трещинах (рис. 9). Это – жилки шелковистого гипса, серпентин-асбеста, шестоватого кальцита. Их образование происходит по-разному. В одних случаях эти агрегаты кристаллизуются на открытых трещинах: сначала растут по принципу геометрического отбора – образуются друзы, затем смыкаются и образуются параллельно-шестоватые или волокнистые агрегаты. В других – такие агрегаты формируются в постепенно приоткрывающихся трещинах, когда скорость открывания трещины меньше скорости роста кристаллов.

Фрамбоиды, как и конкреции и оолиты, шаровидные агрегаты. Они обычно имеют небольшие размеры (от микроскопических до 1–2 мм) и сложены сплошным агрегатом одинаково ограненных изометричных плотно «уложенных» кристаллов подобно зернистой сердцевине спелого граната.
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Рис. 9 Строение параллельно-шестоватых агрегатов разного типа: 

а –  рост кальцита в глине кверху и книзу от подводящей трещины; 

б – агрегат зерен граната в трещине; в – друзовидный рост 

флюорита в трещине (по А. Г. Булаху, 1999).

Фрамбоиды типичны для пирита, марказита и некоторых других минералов. Образуются за счет раскристаллизации коллоидальных масс в ходе диагенетического преобразования придонных илов и гелей в современных торфяниках, болотах, озерах и морских осадках.

Сферолиты названы так по своей морфологии. Сферолиты очень часто имеют почти идеально шаровидную форму и размер от долей до 1–2 см и более. Они, как шарики, нарастают на другие минералы и на стенки разных пустот в рудах и горных породах. Сферолиты образуются либо как результат расщепленного роста кристаллов, либо в них, как в конкрециях, есть ядрышки, на которые нарастает минерал. Вследствие геометрического отбора или стесненных условий кристаллы могут разрастаться, только расходясь лучами от центра сферолита. 

Почковидные агрегаты состоят из множества соприкасающихся «почек», каждая из которых имеет подобно сферолиту, радиально-лучистое строение, правда оно не всегда заметно невооруженным глазом. Характерные примеры – гётит и малахит. Их образование происходило на неровной поверхности за счет группового роста и геометрического отбора сферолитов; оставались и разрастались только те сферолиты, которые находились на выпуклостях основания (субстрата). В некоторых почковидных агрегатах заметно не только радиально-лучистое, но и концентрически-зональное строение, как отражение смены условий при росте агрегата. Наиболее часто почковидные агрегаты образуются в различных пустотах в приповерхностных зонах разрушения и выветривания руд и горных пород.

Натечные формы – сталактиты и сталагмиты.

Зернистые агрегаты – сростки минеральных зёрен обычно неправильной формы, образующие горную породу или руду.

Землистые массы – мельчайшие зерна минерала в виде порошка, например, ярозит, каолинит.

Лекция 6

Анизотропия свойств кристаллов. Анизотропия свойств. Свойства минералов – изоморфных смесей. Оптические свойства: преломление, отражение света, блеск минералов. Светопроницаемость (прозрачность). 

Физические и химические свойства минералов

Между химическим составом, кристаллической структурой и физическими свойствами минерала существует самая тесная взаимосвязь. Изучение физических свойств позволяет судить о химическом составе и структуре минерала. Кроме того, физические свойства могут представлять большой интерес для определенных областей техники (высокая твердость алмаза, корунда; оптические свойства кварца, флюорита, кальцита). Кроме этого физические свойства минералов позволяют их идентифицировать в полевых условиях.

К физическим относятся оптические, механические, электрические, магнитные, теплофизические свойства и плотность. Есть еще и химические свойства, к которым относятся степень реакционной способности минералов, особенности их взаимодействия с различными реагентами, растворимость. Есть и такие свойства, которые можно назвать физико-химическими (например, характер смачиваемости его зерен). На различных физических свойствах кристаллов (плотности, электрическим и магнитным свойствам) основаны геофизические методы поиска и разведки месторождений полезных ископаемых (гравиразведка, магниторазведка, электроразведка, сейсморазведка). Характер механических свойств определяет способ измельчения кристаллов при обработке их руд. Плотность влияет на способность оставаться в шлихе или вымываться из него, т. е. определяет метод обогащения руд.

Анизотропия свойств кристаллов

Анизотропия свойств кристаллов вызвана анизотропией их пространственной решетки. Это значит, что разные грани, ребра, вершины кристалла имеют различные свойства: по-разному блестят, твердость кристалла на них различна, нередко они имеют иную окраску и т. д. Анизотропия свойств выражается в том, что по непараллельным направлениям свойства на одной и той же грани различны. Например, грани кристаллов алмаза царапаются в разных направлениях по-разному – это учитывается при шлифовке бриллиантов. Анизотропно проявляются в объеме кристалла все физические свойства: оптические, электрические, теплофизические свойства, твердость и др.

Степень анизотропности кристаллов зависит от их симметрии. Если через центр кристалла провести прямые, то среди них можно выделить симметрично-равные, единичные и полярные прямые (направления).

Симметрично-равными называются такие повторяющиеся в кристалле прямые (или направления), которые выводятся одна из другой с помощью элементов симметрии. Свойства кристаллов по этим направлениям повторяются.

Единичными называются такие прямые (направления), которые являются единственными, неповторимыми в кристалле. Свойства кристаллов вдоль этих направлений отличаются от свойств по другим направлениям. В кристаллах кубической сингонии единичных направлений нет, т. к. они симметрично равны и многократно повторяются. Анизотропия свойств в кристаллах кубической сингонии проявляется очень слабо. В результате можно сказать, что кубические кристаллы изотропны (изотропное тело обладает равными свойствами во всех направлениях). В кристаллах гексагональной, тригональной и тетрагональной сингоний всегда есть одно единственное, единичное, т.е. неповторяющееся направление. Это оси симметрии L6, L4, L3. Такая ось всегда одна, и больше не повторяется. Все остальные направления в этих кристаллах неоднократно повторяются. В кристаллах ромбической сингонии существует три единичных направления. В кристаллах моноклинной сингонии единичных направлений множество, а в триклинной все направления единичны. Анизотропия свойств в этих кристаллах проявлены наиболее сильно.

Полярными направлениями называются те из симметричных или единичных направлений, концы которых не могут быть  совмещены при помощи элементов симметрии. Ярким примером этого является ось третьего порядка в турмалине (рис. 10). Её верхний конец несовместим с нижним, оба конца неравнозначны. Это следует из особенностей кристаллической структуры минералов, основным элементом которой являются кольца кремнекислородных тетраэдров (Si6O18)12–, вершины которых развернуты в одну сторону. Следствием полярности L3 служат пироэлектрические свойства турмалина: при нагревании на вершине и основании возникают разноименные электрические заряды. Окраска кристаллов многоцветных турмалинов и скорость их роста различны на разных окончаниях кристаллов.
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Рис. 10 Проявление пироэффекта и пьезоэффекта 

в кристаллах с полярными направлениями: 

а – турмалин; б – кварц (по А. Г. Булаху, 1999).

Физические свойства изоморфных смесей

Говоря о физических свойствах минералов, мы имеем в виду химически чистые соединения, состав которых отвечает их формуле. Однако на химическом составе минералов сказываются явления изоморфизма. Свойства минералов закономерно изменяются при вхождении в их состав изоморфных примесей: чем больше примесей, тем сильнее отклоняются физические свойства от идеальных (эталонных). Явления изоморфизма приводят к тому, что физические свойства могут так сильно изменяться у крайних членов изоморфных рядов, что минералы становятся непохожими сами на себя. Например, сульфид цинка (сфалерит) прозрачен и бесцветен, имеет алмазный блеск, но при частичном замещении цинка железом (изоморфизм несовершенный и ограниченный) становится сначала коричневым, затем черным, блеск его меняется до полуметаллического, становится совершенно непрозрачным. Другой пример – полный ряд минералов от колумбита (Fe,Mn)Nb2O6 до танталита (Fe,Mn)Ta2O6. Из-за разницы в атомных массах (у ниобия 92,9, у тантала 180,9) плотность минералов меняется от 5,2 до 8,2 г/см3 соответственно, также изменяется твердость и другие свойства. Таких примеров можно привести много. Внешне, часто можно наблюдать изменение цвета минералов, который становится более интенсивным из-за большего вхождения примесей-хромофоров.

Оптические свойства

Важную роль для минералогии играют многие оптические явления: отражение и преломление света, блеск, прозрачность, цвет, цвет черты (тонкого порошка) и люминесценция.

Отражение и преломление света

Когда луч света, проходящий в воздушной среде. Падает наклонно к поверхности не полностью непрозрачного твердого тела, часть света отражается в обратном направлении, а другая часть проникает внутрь этого тела. Угол отражения равен углу падения луча. Падающий и отраженный лучи лежат в одной плоскости. Проходя через вещество луч света отклоняется от продолжения падающего луча. Показатель преломления определяют как отношение синуса угла падения к синусу угла преломления. Также показатель преломления можно представить как отношение скоростей распространения света в воздухе и в данном твердом теле. Скорость света в воздухе составляет 300 000 км/с; если скорость света в некотором веществе равна 200 00 км/с, то показатель преломления для этого вещества будет 300 000 / 200 000 или 1,5. Показатели преломления большей части твердых тел лежат в пределах от 1,4 до 2,0. Показатель преломления вещества, так же как и плотность, зависит от его химического состава и кристаллической структуры.

Поляризация и двойное лучепреломление

В прозрачных кристаллах кубической сингонии и некристаллических телах свет распространяется так же, как в воздухе или стекле. Частично он отражается, а частично преломляется. При распространении света в воздухе электромагнитные колебания совершаются во всех направлениях перпендикулярно лучу с одинаковой амплитудой. Такие вещества называют оптически изотропными. Во всех других веществах  скорость света зависит от направления его колебаний. Такие вещества называют оптически анизотропными.

При прохождении света через кристаллы с анизотропным строением, свет становится поляризованным, т.е. электромагнитные колебания в нем направлены в одну сторону. Единый луч света, проходя через анизотропный кристалл, распадается на два луча с разными показателями преломления – это явление двойного лучепреломления. Нагляднее всего это можно наблюдать в кальците.

Разность показателей преломления называется величиной двупреломления. Она обычно очень мала (например, для кварца она составляет 0,009) и ее невозможно обнаружить без соответствующих приборов. В отдельных минералах, однако, эта разность достаточно высока (0,172 в кальците), и поэтому, если глядеть на одну точку сквозь пластинку такого минерала, эта точка будет казаться раздвоенной.

Двупреломление зависит от направления, в котором проходит свет через кристаллическую решетку. В изотропных (кубических) кристаллах двупреломление и поляризация отсутствует. В каждом кристалле гексагональной, тригональной и тетрагональной сингоний есть одно направление – его ось симметрии – оптическая ось. Если свет идет вдоль этой оси, то он не распадается на два луча. Если свет входит в кристалл перпендикулярно оптической оси, происходит наиболее сильное двупреломление. Закономерности прохождения света через кристаллы низших сингоний более сложные.

Блеск 

Блеск – оптическое свойство, тесно связанное с явлениями отражения и преломления света, можно определить как внешний вид минерала в отраженном свете. Блеск зависит от многих факторов.

1. Во-первых, от величины показателя преломления (n) и величины его отражательной способности (R
). Отражательная способность измеряется в процентах от интенсивности падающего света. Например, для серебра она составляет 94–96 %, для золота – 82–86 %, пирита – 53–54 %, сфалерита 17–19 %. Отражательная способность зависит от химического состава, от типа связи и структуры вещества, от характера отражающей поверхности. Чем выше отражательная способность, тем сильнее блеск минерала на его зеркальных поверхностях. Очевидно, что гладкая поверхность спайности будет отражать больше света, чем неровная поверхность излома, даже если это поверхности одного и того же минерала. Также различные кристаллографические направления, особенно в анизотропных минералах, будут различаться по количеству поглощенного света, и, следовательно, по-разному отражать падающий луч. Поэтому даже различные грани одного и того же минерала могут иметь различный блеск. Как правило, минерал с большим показателем преломлением имеет более сильный блеск. В зависимости от соотношения n и R блеск может быть металлическим, полуметаллическим, стеклянным и алмазным. 

Металлический блеск характерен для минералов, сильно поглощающих видимый свет, непрозрачных или почти непрозрачных даже в тонких сколах. Показатель преломления этих минералов – 3 и более. В данную группу входят самородные металлы и большая часть сульфидов. Полуметаллический блеск имеют минералы с показателем преломления от 2,6 до 3. Они большей частью непрозрачные или почти непрозрачные. Примером может служить киноварь (n = 2,85), гематит (n = 2,9). Алмазный блеск – яркий блеск, типичный для алмаза. Он характерен для минералов с показателем преломления от 1,9 до 2,6. В качестве примеров можно привести циркон (n = 1,92–1,96), касситерит (n = 1,99–2,09), самородную серу (n = 2,4), сфалерит (n = 2,4), алмаз (n = 2,45) и рутил (n = 2,6). Сочетание показателей преломления, лежащих в этом интервале, с желтым или коричневым цветом дает смолистый блеск. Стеклянный блеск характерен для минералов с показателем преломления от 1,3 до 1,9. В этот интервал попадает около 70 % общего количества минералов, в том числе и почти все силикаты, большая часть солей кислородных кислот (карбонатов, фосфатов, сульфатов и др.). 

2. Во-вторых, блеск зависит от характера отражающих поверхностей, т. е. от рельефа граней, от шероховатости на сколах кристаллов, от неровностей зернистых, параллельно-волокнистых, пластинчатых минеральных агрегатов. Алмаз часто обладает несколько жирноватым блеском, что обусловлено микроскопическими неровностями его поверхности, рассеивающими отраженный свет. Спайные поверхности галита имеют стеклянный блеск, пока они свежие, а со временем под действием воздуха приобретают восковой блеск, вызванный небольшими неровностями поверхности. Жирный блеск типичен для нефелина, является результатом начавшегося изменения этого минерала. Для тонкокристаллических (скрытокристаллических) и аморфных минералов, таких, как халцедон и опал характерен восковой блеск. Минералы, для которых характерны параллельно-волокнистые агрегаты, например, асбест и некоторые разновидности гипса, обладают шелковистым блеском. Для прозрачных минералов со слоистыми структурами и совершенной пластинчатой спайностью характерен перламутровый блеск, вызванный отражением света от нескольких чередующихся поверхностей спайности. Примером могут служить тальк, слюды и крупнокристаллический гипс. Пористые агрегаты некоторых минералов, подобных глинам, рассеивают падающий свет таким образом, словно они вовсе не обладают блеском; их называют тусклыми или землистыми. 

Блеск одних и тех же минералов на гранях кристаллов, в их изломах и агрегатах обычно разный. На это надо обращать внимание и использовать при визуальной диагностике минералов. Например, у гипса на гранях блеск стеклянный, но если в кристалле есть трещины спайности, их блеск перламутровый. В зернистых агрегатах блеск гипса стеклянный или матовый, в волокнистых агрегатах – шелковистый. У серы на гранях блеск алмазный, в изломе – жирный.

Преломление и поглощение света, а, следовательно, и отражательная способность минералов (блеск) в основном зависят от преобладающего типа химической связи. Преобладающая металлическая связь даст металлический или полуметаллический блеск минерала. Ковалентная связь обеспечит алмазный блеск. Ионная связь обеспечит стеклянный блеск. Блеск также в некоторой степени зависит от цвета минерала. Те из них, которые обладают темным цветом черты и (или) непрозрачны, имеют металлический или полуметаллический блеск. Большая часть минералов с белой или светлоокрашенной чертой и (или) прозрачных отличается неметаллическим блеском. Однако в минералах важнейших классов блеск, по-видимому, не зависит от цвета.

Блеск минералов может придавать им особую ценность, и некоторые минералы с сильным блеском используются в качестве драгоценных камней. Блеск в такой же степени определяет качество и красоту некоторых драгоценных камней, как и их прозрачность и цвет. В самом деле, от блеска зависит игра драгоценного камня; при прочих равных условиях, чем выше его блеск (и показатель преломления), тем сильнее игра и ощущение красоты драгоценного камня.

Светопроницаемость (прозрачность)

Прозрачность обусловлена главным образом степенью пропускания света материалом. В мелких зернах или вдоль краев крупных зерен подавляющая часть минералов прозрачна. В то же время многие минералы, хотя и пропускают свет, не обладают заметной прозрачностью даже в чрезвычайно мелких зернах; их обычно называют просвечивающими. Прозрачным называют минерал, способный пропускать свет; сквозь такой минерал можно ясно видеть другие объекты. Просвечивающими считаются минералы, способные пропускать свет; однако сквозь такие минералы нельзя ясно различать предметы, а можно лишь смутно видеть их общие очертания. Степень просвечиваемости минерала зависит либо от поглощения им света вследствие темной окраски, либо от рассеяния света внутри минерала. Непрозрачным называют минералы, не способные пропускать свет даже в тонких сколах. Прозрачность можно соотнести с блеском и, таким образом, с преобладающим типом химической связи. Как правило, материалы с металлическим блеском непрозрачны, а неметаллическим прозрачны или просвечивают.

Лекция 7

Причины окраски минералов. Собственная и чужеродная окраски. Анизотропия окраски. Окраска за счет избирательного светопоглощения. Игра и переливы цвета (дисперсия, интерференция, иризация). Чужеродные окраски. 

Окраска минералов

В большинстве случаев окраска минералов вызвана избирательным поглощением части световых волн белого спектра. Получающийся цвет соответствует белому спектру за вычетом его поглощенной части. Когда белый свет, состоящий из всех цветов видимой части спектра электромагнитных волн проникает в кристалл, световые волны некоторой определенной длины проходят сквозь кристалл или отражаются от него, в то время как оставшаяся часть спектра поглощается. Когда материал пропускает почти весь видимый спектр, он выглядит бесцветным или белым; если почти весь видимый спектр поглощается, материал выглядит темным или почти черным. В тех случаях, когда вещество пропускает относительно узкую полосу спектра или несколько таких полос (а другие части спектра поглощаются), человеческий глаз воспринимает некоторый определенный цвет, являющийся дополнительным к поглощенной части спектра. Примерами могут служить зеленый цвет изумруда, соответствующий пропусканию света в интервале от 500 до 550 нм, и пурпурно-красный цвет высококачественного рубина, соответствующий пропусканию смеси двух полос спектра: в красно-оранжевой λ = 600–700 нм и синей λ = 440–480 нм.

Окраска минералов бывает самой разнообразной. Одни минералы имеют только один характерный для них цвет (малахит, лазурит, аурипигмент, реальгар), другие – разную окраску, иногда неоднородно распределенную по кристаллу (по зонам роста, секторам). Разнообразие окрасок минералов – одно из замечательных явлений природы.

Большой вклад в изучение окрасок минералов внес А. Е. Ферсман, написав монографию «Цвет минералов» (1936), в которой он предлагал различать три типа окраски – идиохроматическую (обусловленной составом и структурой минерала), аллохроматическую (вызванную изоморфными примесями или вростками цветных минералов-примесей) и псевдохроматическую, или ложную. Эта систематика и термины прочно вошли в отечественную литературу. Но, во-первых, они не полностью характеризуют все причины окрасок, во-вторых, в зарубежной научной литературе, где используют те же термина – смысл их другой, в-третьих, в учебниках А. Г. Бетехтина, Е. К. Лазаренко и др. искажен смысл, вкладывавшийся А. Е. Ферсманов в термин «аллохроматическая окраска». Возникла путаница, поэтому мы рассмотрим причины окраски с позиций, предложенных А. Г. Булахом в «Общей минералогии» (1999).

Цвет – это свойство тела вызывать определенные зрительные ощущения в соответствии со спектром пропускаемого (или испускаемого) телом излучения. Ощущение цвета у всех разное и очень индивидуальное. Кроме особенностей восприятия цвет минерала зависит не только от его физических свойств. Так, например, при снижении прозрачности и при плохом освещении плохо распознается цвет минералов. Точно так же цвет зависит от степени измельчения кристаллов, в порошковатых массах оттенки цвета будут другими, чем в больших зернах. Этот признак используют при сравнении цвета в зернах и в порошке (цвет черты). 

Все субъективные причины, влияющие на определение цвета исследователем, исключает прибор для определения количественной характеристике цвета. Существует международная колориметрическая система, которая учитывает субъективные факторы. Используются эталонные, строго фиксированные, длины волн определенного типа светоизлучения. Определяют спектры поглощения или отражения минералов. После пересчета результатов измерения получают три параметра: яркость (светлота цвета), коэффициенты светлости х и у. Нанеся х и у на стандартный график, получают точку на треугольнике цветности. Положение этой точки дает возможность объективно оценить количественные характеристики цвета минерала (рис. 11).

В общем случае окраска минералов может быть разделена на собственную и чужую. Собственная окраска обусловлена строением кристалла – его химическим составом и структурой. Среди собственных окрасок выделяют окраски, вызываемые характером светопоглощения, – это наиболее распространенные разновидности собственной окраски минералов. К собственным окраскам также относят окраски, обусловленные интерференционными и дифракционными явлениями – это как бы игра и переливы цвета минерала.
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Рис. 11 Треунольник цветности минералов. 

Цифры на кривой – длина волны в нм 

(по А. Г. Булаху, 1999).

Чужие (чужеродные) окраски вызываются вростками пигментирующих частиц (т. е. другими цветными минералами), цветными пленками разной природы и другими особенностями, не связанными с особенностями структуры и состава минерала. 

Цвет минерала часто является его специфическим свойством, поэтому он используется при диагностике минералов. Важный прием при этом – определение цвета черты, т. е. это цвет порошка минерала, оставленный на шероховатой неглазурованной фарфоровой пластинке. В тонком порошке обычно легче оценить истинную окраску минерала. Часто оказывается, что одинаковые на вид минералы имеют разную черту. Этот прием используется как важный диагностический признак при определении минералов.

Собственные окраски минералов

Окраска за счет избирательного светопоглощения

При светопоглощении электроны переходят из стационарных (основных, энергетически выгодных позиций) в вакантные (энергетически невыгодные, но потенциально возможные) позиции. Светопоглощение происходит за счет поглощения энергии света при его пропускании кристаллом или отражении. Соответственно, цвет минерала характеризуется спектрами пропускания и отражения. Энергия перехода электрона из стационарной позиции в вакантную обозначается как Еп. Величина перехода электронов у разных минералов разная. 

Рассмотрим причины собственных окрасок минералов.

1. Значение величины перехода Еп. Если величина Еп больше энергии света, электроны не будут переходить в другие позиции, т. е. свет не взаимодействует с кристаллом, не отдает ему энергии, минерал оказывается прозрачным и бесцветным (например, алмаз). Если энергия перехода очень мала, что характерно для самородных металлов с «электронным газом», то энергия всех лучей достаточна для выбивания электронов в вакантные позиции, поэтому поглощаются все лучи света и минерал становится черным и непрозрачным. Но электроны тут же возвращаются в исходные позиции, испуская световые лучи, что проявляется металлическим блеском. Цветовые оттенки металлов и многих минералов (полупроводников) возникают из-за энергетической неравнозначности переходов электронов. Могут более сильно поглощаться лучи из той или иной области спектра (например, реальгар, аурипигмент, прустит).

2. Элементы-хромофоры. Наиболее типично проявляется избирательность поглощения света как причина окраски у прозрачных минералов – диэлектриков, в составе которых есть элементы–хромофоры («красители»). Наиболее важными из них являются Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Все эти ионы имеют частично заполненные электронами уровни (d и f). В кристаллической структуре минералов у этих ионов за счет химической связи с соседями появляются резко различные по энергетическим характеристикам вакантные позиции, в результате энергия перехода Еп  для различных хромофоров и для разных переходов у одного и того же хромофора сильно варьируют. В зависимости от значения Еп кристаллом поглощаются разные лучи, происходит избирательное светопоглощение. Минерал окрашивается в цвет дополнительный к поглощенному.

Один и тот же хромофор, например ион Cr3+, в разном окружении, т.е. в соседстве с разными атомами и в разной структурной позиции может вызывать разные цвета. Например, у корунда с примесью хрома в позициях алюминия она рубиновая, у берилла Be3Al2(Si6O18) с хромом также в позициях алюминия она изумрудная. Однако не все ионы-хромофоры могут быть причиной окраски. Ионы, не имеющие неспаренных электронов: Cr6+, V5+, Cu+, Ce4+ и т. д. не могут быть причиной окраски. Здесь вступают в силу другие явления.

3. Явление переноса заряда. Например, минерал крокоит с шестивалентным хромом Pb(CrO4) не имеет неспаренных электронов – теоретически все вакантные позиции заняты у всех ионов (Cr6+, Pb2+, O2+) электронные оболочки заполнены.. Особенностью структуры является наличие комплексного иона (CrO4)2–, который и является красителем – хромофором. После расчета энергетических состояний электронов, находящихся на молекулярной орбитали комплексного аниона, заметили, что происходит некоторое смещение одного электрона от кислорода к хрому за счет поглощения энергии, равной энергии синих лучей. При этом крокоит окрашивается в оранжевый цвет. Это явление называется явлением переноса заряда. Такие же электронные переходы (переносы заряда) служат причиной окраски сапфира. Сапфир – это корунд с изоморфной примесью железа и титана. Возникновение окраски объясняется так: в минерале в позициях алюминия вместо двух его атомов располагаются катионы (пары Fe2++Ti4+). За счет переноса заряда (электрона) от Fe2+ к Ti4+ происходит поглощение лучей с соответствующей длиной волны и образуется пара Fe3+ +Ti3+, а минерал приобретает синий. Еще один пример переноса заряда – минерал вивианит. Идеально чистый вивианит Fe32+(PO4)2 • 8H2O бесцветен. При переходе Fe2+→ Fe3+ за счет поглощения части света появляется синяя окраска. Точно также бесцветны минералы двухвалентного марганца. Окраска возникает при изменении его валентности.

4. Электронно-дырочные центры. Еще одна причина неравномерного светопоглощения некоторых минералов – это наличие в их структуре так называемых электронно-дырочных центров. Они являются точечными дефектами структуры. Классическими примерами такой окраски являются окраски флюорита, аметиста, дымчатого кварца, лазурита, топаза, синего галита (рис. 12). Окраска флюорита часто связана со смещениями анионов F– из обычной для них позиции. Каждая такая позиция является ловушкой для электронов. В кварце причиной окраски служит компенсация валентности из-за включений ионов Al3+ в позиции Si4+ (в морионе) и Fe3+ в аметисте. Для компенсации валентности в свободные места кристаллической решетки внедряются катионы щелочных металлов или водорода.

Под действием облучения (радиация, гамма-излучение) происходит смещение электрона от кислорода к Al3+ (Fe3+) c поглощением части света; ионы O– становятся центрами окраски. Поэтому окраска некоторых минералов может быть связана с воздействием радиации на протяжении геологической истории их существования.
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Рис. 12 Схема идеальной структуры кварца (а) и реальной структуры дымчатого кварца (раухтопаза, мориона) (б). В дымчатом кварце ионы кислорода являются центрами окраски минерала. Схема дефектной структуры флюорита (в), в которой электрон занял место смещенного из узла решетки атома фтора. Каждый такой дефект является центром окраски флюорита (по А. Г. Булаху, 1999).

Анизотропия окраски

Окраска – это физическое свойство, которое в объеме минерала проявляется неравномерно. Это вызвано анизотропией их пространственной решетки. В минерале существуют направления, проходя вдоль которых свет поглощается по-разному. Это явление зависит от структуры минерала, и более всего от типа симметрии. 

Кристаллы кубической сингонии обладают однородным цветом, который одинаков во всех направлениях, например, гранаты, шпинели, флюорит – это оптически изотропные минералы. В оптически изотропных минералах свет распространяется во все стороны равномерно, как в воздухе. Кристаллы средних сингоний обладают свойством анизотропии, которая в отношении окраски проявляется как дихроизм. Дихроизм – это изменение окраски в зависимости от направления прохождения через минерал света по двум взаимно перпендикулярным направлениям. Одно из этих направлений – ось симметрии (третьего, четвертого или шестого порядков), второе – перпендикуляр к оси симметрии. Изменение цвета по этим двум направлениям является максимальным. Во всех других направлениях окраска будет промежуточной. Кристаллы низших сингоний обладают более сложной картиной и явление изменения окраски в них называется плеохроизм, т. к. в них существует три взаимно перпендикулярных направления (их привязывают к кристаллографическим осям  x, y, z), обладающих собственной окраской. Все остальные направления прохождения света через кристалл будут давать промежуточные окраски.

Наиболее четко изменение окраски в зависимости от направления прохождения через него света можно наблюдать в турмалине, который вдоль призмы с осью L3 будет казаться светлее, а поперек кристалла цвет будет темным. У кордиерита (Mg2Al3(AlSi5O18) с примесью железа – ромбической сингонии) есть три направления, по которым его окраска будет разная. Он темно-синий, если рассматривать его на просвет вдоль оси z, светло-синий, если глядеть через кристалл вдоль оси x, желтовато-серый при взгляде вдоль оси  y.

Игра и переливы цвета

Все прозрачные и полупрозрачные минералы обладают таким свойством как дисперсия света, которое проявляется как игра и переливы цвета (или света), идущая как бы изнутри кристалла. Ярким примером этого свойства являются игра цвета у бриллиантов, радужное свечение, идущее из черных кристаллов лабрадора, игра света в благородных опалах и беломоритах. Эти явления связаны с некоторыми явлениями дисперсии, интерференции и дифракции света при прохождении через минерал.

Дисперсия – это зависимость показателя преломления вещества от длины волны, проходящего через него света. Дисперсия четко проявляется при прохождении света через специальные оптические призмы, при этом белый свет разлагается в спектр (рис. 13). 

Показатель преломления уменьшается с увеличением длины волны (наименьшее преломление испытывает красный, а наибольшее – фиолетовый луч света). Именно дисперсия является причиной «огня» или игры бриллианта. Углы и форма огранки у него рассчитываются так, чтобы красный и фиолетовый лучи разошлись наиболее сильно. Мерой дисперсии является разность между показателями преломления красного и фиолетового лучей. У рутила она составляет 0,250, алмаза – 0,062–0,043, у рубина – 0,018, берилла и топаза – 0,014, кварца – 0,013 и флюорита – 0,007.

Интерференцией света называется наложение друг на друга параллельных пучков света, в результате чего, часть лучей ослабляется (гаснет), а часть – усиливается. Окраски из-за интерференции света установлены у кальцита, гипса, слюды (все эти минералы характеризуются совершенной спайностью). Окраска проявляется в бесцветных кристаллах в виде типичных радужных колец Ньютона. Такие же кольца образуются вокруг воздушных зазоров в трещинах кальцита, кварца, гипса, придавая им радужную окраску. Интенсивность цвета при интерференции зависит от толщины воздушного зазора.
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Рис. 13 Схема разложения (дисперсии) белого света 

в бриллианте (по Б. Андерсону, 1996).

Иризация. Разновидностью интерференции является иризация. Наблюдается это явление в полевых шпатах – лабрадоре, олигоклазе и ортоклазе. Кристаллы олигоклаза, например, состоят из тончайших (примерно 100 нм) пластинок, несколько отличающихся по химическому составу, и, следовательно, преломлению. Интерференция отраженных от таких пластинок лучей света приводит к радужному внутреннему сиянию олигоклаза в голубых тонах. Для лабрадора также характерна иризация. Радужные переливы благородного опала объясняются дифракцией (по другим авторам интерференцией) света из-за особого строения опала: он состоит из мельчайших (150–300 нм) глобул SiO2 с водой в межгранулярном пространстве.

Побежалость. Некоторые минералы вместо присущей им окраски иногда сияют пестрыми, разноцветными отблесками. Яркие радужные цвета не связаны со свойствами самих минералов, а возникают в тонких пленках, образующихся на поверхности. Этот эффект связан с интерференцией света. Световые волны одного и того же луча отражаются от поверхности пленки и проходят сквозь нее, а затем еще раз отражаются уже от ее границы с минералом. Взаимодействуя друг с другом, они в зависимости от толщины пленки и длины волны света либо гасятся, либо усиливаются, что приводит к появлению спектральных чистых окрасок.

Астеризм. Есть минералы, в глубине которых прямой луч света создает звездчатый отблеск. Такой оптический эффект называется астеризмом, от греческого слова «астер» – «звезда». Причина возникновения астеризма – присутствие множества отражающих свет тонких, параллельно расположенных канальцев или включений других минералов. Для того, чтобы возник эффект астеризма в минерале должно быть несколько таких направлений, по которым располагаются включения. В зависимости от структуры минерала звезды могут быть четырех-, шести- и двенадцатилучевыми.

Эффект «кошачьего», «соколиного», «тигрового» и др. глаза. Существуют минералы, на полированной поверхности которых при попадании прямого луча света возникает узкая светлая полоса – «бегущий луч». Такие камни в зависимости от цвета минерала называются кошачьими, тигровыми и др. глазами. Данный эффект возникает из-за отражения света тонкими параллельными волокнами (например, гипс-селенит, кварц с включениями крокидолита и др.).

Опалесценция. Игра света в опалах. Вызвана она внутренним строением благородного опала, который состоит из равномерно уложенных рядами глобул кремнезема, которые выполняют роль своеобразной дифракционной решетки. При этом возникают цветные блики, подобно тем, что можно наблюдать в голографических наклейках.

Чужеродные окраски

Чужеродные окраски могут быть вызваны, прежде всего, вростками пигментирующего вещества. Так, красные и красно-кирпичные цвета минералов часто вызваны тонкодисперсными вростками гематита и лепидокрокита FeOOH, бурые и ржаво-бурые – загрязнение минералов гётитом HFeO2. Ложная окраска может быть вызвана, кроме того, примазками, цветными налетами, различными вторичными пленками, побежалостью других минералов. Так, на борните – ярко-синяя побежалость медного индиго (ковеллина), на халькопирите часты примазки и налеты медной зелени (малахита) и т. п. На некоторых минералах могут быть тонкие поверхностные пленки влаги и других веществ, проходя которые свет отражается от кристалла и, проходя обратно, интерферирует – на гранях кристалла появляются переливы синих радужных цветов. Они типичны для гематита, галенита, стибнита и др. Налеты, выцветы, побежалость обычно образуются при химических изменениях минерала в поверхностных и других условиях.

Лекция 8

Физические свойства минералов. Цвет черты. Люминесценция. Плотность. Твердость. Спайность и излом. Типы спайности. Спайность, излом.

Цвет черты

Под этим термином, как мы уже говорили, подразумевается цвет тонкого порошка минерала. Этот порошок сравнительно легко получить, проводя минералом по матовой (неглазурованной) поверхности фарфоровой пластинки, называемой бисквитом. Порошок получается в виде следа на пластинке, окрашенного в тот или иной характерный для данного минерала цвет.

Этот признак по сравнению с окраской минералов является гораздо более постоянным, а, следовательно, и более надежным признаком.

Цвет черты в ряде случаев совпадает с цветом самого минерала. Например, у киновари окраска и цвет порошка красные, у магнетита – черные, у лазурита – синие, у аурипигмента – желтые и т. д. 

Для других минералов наблюдается довольно резкое различие между цветом минерала и цветом черты. Из наиболее распространенных минералов мы это можем наблюдать, например, у гематита (цвет минерала стально-серый или черный, черта красная или буро-красная), у пирита (цвет минерала латунно-желтый, черта черная, у коричневого сфалерита черта светлая и т. д.).

Большинство прозрачных или полупрозрачных окрашенных минералов обладает бесцветной (белой) или слабоокрашенной чертой. Поэтому наибольшее диагностическое значение цвет черты имеет для непрозрачных или полупрозрачных резко окрашенных соединений.

В природе нередко один и тот же минерал встречается то в плотных, то в порошковатых разностях. Цвета их в ряде случаев сильно отличаются друг от друга. Примерами могут служить лимонит – в плотных массах черный, а порошковатых (в виде охры) – желто-бурый; гематит – в кристаллической разновидности почти черный, а в порошковатых разностях – ярко-красный и т. д.

В других случаях цвет минерала в плотных массах и в порошковатых, землистых массах одинаков; например, у малахита он и в том и в другом случае зеленый, у азурита – синий, у киновари – красный, у аурипигмента – ярко-желтый.

Люминесценция 

Люминесценцией называется способность минералов светиться под влиянием разного рода излучений за пределами длин волн видимого света. В зависимости от вида излучения различают фотолюминесценцию (ультрафиолетовые лучи), рентгенолюминесценцию, катодолюминесценцию (поток электронов), электролюминисценцию (электрическим полем), термолюминисценцию (нагревание), триболюминесценцию (упругими колебаниями, ударом), флюоресценцию (солнечным светом) и т. д. Наиболее просто люминесценция у минералов наблюдается в ультрафиолетовых лучах в темноте (фотолюминесценция). Нелюминесцирующие минералы остаются черными, у других появляется свечение разного цвета и интенсивности. Иногда свечение продолжается и некоторое время после выключения лампы. Этот вид люминесценции, послесвечение, называется фосфоресценцией. 

Принцип появления люминесценции тот же, что и принцип появления окраски в видимых лучах. Возбудителями свечения (люминофорами) чаще всего являются ионы переходных металлов Mn2+, Cr3+, TR2+, TR3+, комплексные катионы (UO2)2+, точечные дефекты, центры переноса заряда и т. д.

Известны минералы с фиолетовым, синим, голубым, зеленым, желтым, оранжевым, красным свечением в ультрафиолетовых лучах. Цвет и интенсивность свечения для одного и того же минерала могут меняться и зависят от особенностей его состава и структуры. Для некоторых минералов люминесценция является важным диагностическим признаком. По яркому голубому или желтому свечению легко определяются в массе дробленой руды алмазы на ленте транспортера (на обогатительных фабриках). По синему и желтому свечению легко отличают рудный минерал вольфрама шеелит от кальцита и кварца (у кальцита чаще бывает розовое свечение, кварц не люминесцирует), по красному свечению рубин отличается от его имитаций. Интересным примером геологического использования явления триболюминесценции является способ отличить доломит от магнезита по цвету триболюминесценции, когда по образцам этих минералов резко чиркают молотком в полной темноте. Этот способ с успехом применяют на руднике Килмар в провинции Квебек.

 Плотность 

Плотность минералов изменяется в очень широких пределах от 0,8–0,9 (у природных кристаллических углеводородов) до 22,7 г/см3 (у осмистого иридия). Плотность возрастает с ростом компактности структуры минерала и увеличением атомной массы, слагающих его химических элементов. 

Полиморфные вещества с разной степенью компактности их структуры имеют разную плотность, например, графит (2,1 г/см3) и алмаз (3,5 г/см3). Минералы переменного химического состава имеют непостоянную плотность. Поэтому по плотности таких минералов можно приблизительно судить о составе членов изоморфного ряда. Так, например, плотность оливина повышается по мере замещения более легких атомов магния более тяжелыми атомами двухвалентного железа (3,22 г/см3 для форстерита и 4,41 г/см3 для фаялита).

В группах изоструктурных соединений плотность прямо пропорциональна массам входящих в них атомов или ионов. Можно проиллюстрировать это для карбонатов группы арагонита (плотность в г/см3):

Арагонит CaCO3 – 2,93 (атомный вес катиона – 40,08)

Стронцианит SrCO3 – CaCO3 – 3,78 (атомный вес катиона – 87,63)

Витерит BaCO3 – 4,31 (атомный вес катиона – 137,36)

Церуссит PbCO3 – 6,58 (атомный вес катиона – 207,21)

Методы определения плотности мы рассмотрим позже. Однако сейчас можно сказать, что наиболее точным является метод тяжелых жидкостей. Другая область применения метода тяжелых жидкостей – выделение отдельных минералов или их групп из полиминеральной смеси. Очень важен этот метод для петрографии, поскольку так называемые тяжелые минералы, плотность которых больше, чем у кварца, полевых шпатов, кальцита и доломита могут дать ценную информацию о происхождении породы, об условиях осадконакопления, о перспективах данной породы на полезные ископаемые (о металлогенической специализации). Разделение минералов с различными плотностями играет большую роль также в процессе обогащения руд для получения концентратов некоторых ценных минералов. При этом иногда используются тяжелые жидкости, но обычно не те, которые применяются для исследовательских целей (они слишком дорогие). Еще более распространена методика разделения минеральных смесей на различных механических устройствах, например, на вибрационных столах.

Механические свойства

К механическим свойствам кристаллов относят их твердость, спайность, отдельность и прочность, к которой относят сжимаемость, пластичность, хрупкость, упругость, ковкость и др. 

Твердость 

Твердость – это сопротивление царапанью, сверлению, давлению, шлифовке. Определенная работа, затраченная на преодоление этого сопротивления, может быть принята за меру твердости. Она характеризует внутреннюю силу сцепления материала. Для некоторых минералов (например, самородной меди) твердость определяется мерой пластической деформации. Для хрупких материалов – величина нагрузки, когда начинается их разрушение.

Абсолютная твердость определяется разными методами, например, методом вдавливания, царапанья,  сверления, шлифования. Твердость, установленная разными методами несколько различается. 

При определении твердости методом вдавливания используют стандартную по размеру алмазную пирамидку, которая с определенной нагрузкой вдавливается в минерал. Глубину вдавливания (отпечаток) определяют под микроскопом. Зная глубину лунки и величину нагрузки легко рассчитывают значение твердости (в МПа или кг/мм2). Прибор называется микротвердометром. Твердость минералов очень разная – от 2,4 кг/мм2 (тальк), до 10 060 кг/мм2 (алмаз).

Для практических целей быстрой диагностики используют величину относительной твердости, которая определяется методом, предложенным Ф. Моосом. 

1 – Тальк  – Mg3(Si4O10) (OH)2
2 – Гипс – Ca(SO4) · 2H2O

3 – Кальцит – CaCO3
4 – Флюорит – CaF2
5 – Апатит – Ca5(PO4)3F
6 – Ортоклаз – K(AlSi3O8)

7– Кварц – SiO2
8 – Топаз – Al2(SiO4)F2
9 – Корунд – Al2O3
10 – Алмаз – C
Шкала твердости Ф. Мооса  (1824 г.) состоит из эталонов твердости. В этой шкале каждый последующий минерал своим острым концом царапает предыдущий эталон. Иногда  приходится ориентироваться на подручные «эталоны», хотя они и неточны – ноготь (тв. 2,5), стекло (тв. 5), нож (тв. 5,5–6). Результаты определения твердости зависят от характера поверхности, степень хрупкости минерала, степень его изменения – нужно испытывать только свежую поверхность. Начинать лучше всего со стекла – сначала им поцарапать минерал, затем наоборот. В полевой работе геолога стекло, перочинный нож и ноготь – главные «эталоны».

Твердость зависит от типа химической связи: у минералов с металлической связью она меньше, с ковалентной – больше. Твердость также прямо пропорциональна степени плотности структуры. Для минералов одной изоморфной группы изменение твердости подчиняется определенным  закономерностям. Она тем больше, чем меньше размеры атомов или ионов (так, твердость в ряду кальцит – магнезит увеличивается от 3 до 4 (величина ионных радиусов изменяется от 1,01 нм у Са до 0,57 нм у Mg). Другим хорошим примером служит гематит Fe2O3 (6) и корунд Al2O3 (9). Твердость увеличивается с увеличением валентности или заряда катионов, входящих в данный минерал. Так, натровая селитра (NaNO3) и кальцит (СаСО3) имеют одинаковую структуру, а размеры ионов Ca2+ и Na+ близки между собой. Однако твердость селитры равна 2, а кальцита 3. Твердость возрастает с увеличением плотности упаковки. Это хорошо демонстрируется на примере различных полиморфных модификаций минералов, например, кальцит (3) и арагонит (4), графит (1) и алмаз (10). Химический состав минерала также влияет на его твердость. Существуют определенные закономерности, связывающие твердость с химическим составом минералов. Минералы, состоящие из тяжелых металлов, в частности золота, серебра, меди, ртути и свинца, обладают низкой твердостью, редко превышающей 3. Исключение составляют платина (4–4,5) и железо (4,5). Для большинства сульфидов характерна низкая твердость (< 5). Исключениями являются сульфиды железа (пирит), платины (спёррилит), никеля и кобальта (арсенопирит и глаукодит) (6–7).3. Твердость большинства водных минералов сравнительно невысока (<5). Для большинства оксидов и силикатов характерна высокая твердость (>5,5); исключение составляют оксиды и силикаты тяжелых металлов. Твердость галоидов, карбонатов, сульфатов и фосфатов сравнительно низкая (< 5).

Из общего закона анизотропии свойств следует, что грани различных простых форм могут иметь разную твердость, но и каждая грань неоднородна по твердости. Наиболее резко анизотропия твердости проявлена у кианита (дистена), значения твердости которого на разных гранях изменяются от 4 до 7.

Спайность, излом

Если ударять по кристаллическому зерну или раздавливать его, зерно расколется. Оно раскалывается вдоль плоских поверхностей, закономерно ориентированных по отношению к кристаллической структуре.

Спайность – это способность кристаллов раскалываться параллельно определенным сеткам пространственной решетки с образованием разных поверхностей скола. Раскол происходит между теми плоскими сетками, где действуют самые слабые силы связи. Это очень характерное, диагностическое свойство минерала, т. к. она позволяет, в частности, судить о симметрии минералов (рис. 14). Лучше всего она проявляется в больших кристаллах.
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Рис. 14 Спайность по кубу (а); по октаэдру (б); по ромбододекаэдру (в); 

по призме и пинакоиду (г); по ромбоэдру (д); по пинакоиду (е)

(по А. Г. Булаху, 1999).

Для того, чтобы определить спайность указывают степень совершенства и простую форму, по которой кристалл раскалывается. Надо научиться отличать плоскости спайности от граней кристалла, на которых всегда есть какие-то углубления, микрорельеф роста. Качество спайности определяется по следующей условной шкале:

· спайность весьма совершенная – минерал легко раскалывается или расщепляется на тонкие пластинки или листы (слюды, тальк, гипс);

· спайность совершенная – кристаллы колются на более толстые пластинки, бруски с ровными поверхностями (кальцит, галенит);

· спайность средняя (ясная, хорошая) – поверхность скола не всегда ровная и блестящая (флюорит, полевой шпат);

· спайность плохая (неясная), или несовершенная (берилл).

В зависимости от простой кристаллографической формы кристалл может раскалываться по одному (биотит), двум (пироксен), трем (галенит) и более (флюорит – четырем, сфалерит – шести) направлениям.

Кристалл колется по следующим направлениям в зависимости от простых кристаллографических форм, по граням которых проходит спайность:

1) спайность по пинакоиду – одно направление (мусковит, биотит,  серпентин, тальк);

2) спайность по ромбической или тетрагональной призме – два направления (пироксен, амфибол);

3) спайность по ромбоэдру и кубу – три (галит, галенит, кальцит);

5) спайность по октаэдру – четыре (флюорит),

6) спайность по ромбододекаэдру – шесть (сфалерит).

Говоря о спайности по нескольким направлениям, мы не имеем в виду, что кристалл при ударе должен обязательно расколоться на идеальные многогранники. В зависимости от удара поверхность скола и форма осколков могут быть разными. Минералы с весьма совершенной и совершенной спайностью обычно очень трудно расколоть по другим направлениям (например, тальк, биотит и мусковит). Минералы со средней (ясной) спайностью легко раскалываются по спайности, но их можно расколоть и по другим направлениям (например, полевой шпат). Минералы с плохой (неясной) спайностью раскалываются как по спайности, так и по другим направлениям; в этих случаях спайность трудно обнаружить (например, берилл).

При первом изучении минерала и когда нет его больших кристаллов, ограничиваются неполными наблюдениями, отмечая лишь, есть или нет спайность, каково ее качество, как она проходит (вдоль или поперек кристалла), каков угол спайных выколков. Это важно для диагностики минералов.

Часто в кристаллах спайность проходит по граням не по одной, а двух и более кристаллографических форм. Степень совершенства спайности по ним всегда различна. Например, полевые шпаты раскалываются по двум разным пинакоидам, на одних плоскостях блеск сильный, поверхности ровные, на других – блеск слабый, поверхности менее совершенные.

Спайность является чрезвычайно важным свойством с точки зрения технического использования минерала; нередко его применение в промышленности целиком определяется спайностью. Способность мусковита раскалываться по спайности на очень тонкие слои в сочетании с диэлектрическими свойствами этого минерала позволяет использовать его в электротехнике. Карандаш так хорошо пишет по бумаге благодаря совершенной спайности графита, которая приводит к отслоению тонких чешуек этого минерала и их прилипание к бумаге. Смазывающие свойства графита и талька определяются их мягкостью и той легкостью, с которой они раскалываются вдоль поверхностей спайности.

В тех направлениях, где нет спайности, кристаллы раскалываются по сложным поверхностям. Ведут речь об изломе. Различают ровный, ступенчатый, неровный, занозистый, крючковатый и раковистый изломы. Вид излома иногда является характерной особенностью некоторых минералов (раковистый излом у кварца), что помогает в их диагностике.

Если плоскости скола в кристалле непосредственно не определяются кристаллографической структурой минерала, говорят, что он обладает отдельностью, иногда ее называют «ложной спайностью». Отдельность – это расколы кристаллов по плоскостям их физической (фазовой) неоднородности. Плоскостями отдельности могут быть плоскости срастания двойников, поверхности зон и секторов роста кристаллов, плоскости мельчайших включений других минералов (рис. 15). В отличие от спайности отдельность проявляется по всему кристаллу, расколы в случае отдельности более грубые и четкие. Для некоторых минералов грубые разрывы по отдельности являются характерным диагностическим признаком. 
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Рис. 15 Базальная отдельность пироксена (а);

ромбоэдрическая отдельность корунда (б) (по А. Г. Булаху, 1999).

Например, отдельность кристаллов корунда, она проходит по ромбоэдру и пинакоиду и вызвана мельчайшими пластинчатыми включениями слюды (мусковита) и других минералов.

Лекция 9

Прочность минералов. Магнитные свойства. Электрические свойства (пьезоэлектрики, пироэлектрики). Радиоактивные свойства. 

Прочность минералов

Прочность, или сопротивляемость разрушению, характеризует сопротивление материала механической деформации или разрушению. Иначе говоря, это сопротивление разрыву связей между атомами или ионами, составляющими материал, при его изгибе, раскалывании, растирании или резании. Наряду с рассмотренными физическими свойствами такими, как спайность, отдельность и излом при описании минералов часто используются такие характеристики их сопротивляемости разрушению, как упругость, пластичность, хрупкость, ковкость, мягкость, гибкость и вязкость. Многие из этих свойств минералов (упругость, т. е. измеряют скорость прохождения упругих волн и др.) используют при геофизических исследованиях, хотя геофизики имеют дело не столько с минералами, столько с горными породами. Особенно хорошо прочностные свойства материалов изучены учеными, занимающимися исследованиями в области металлургии, керамике, физике твердого тела. Поэтому номенклатура этих свойств сильно зависит от области науки. Например, то, что одни называют модулем упругости и несжимаемостью, другие именуют податливостью и жесткостью. Кроме того, для некоторых таких величин разными методами были получены разные значения, поэтому надо быть внимательным при их использовании. Основные прочностные закономерности сводятся к следующему:

1. Упругость материала зависит от силы связей и кристаллической структуры. Как было определено методом прохождения упругих волн в минерале, упругость наиболее высока при ионной связи. Несколько меньшую, но, тем не менее, высокую упругость имеют соединения с ковалентной связью. При металлической связи упругость низкая, а при вандерваальсовой – очень низкая. Упругие свойства, как правило, анизотропны, в том числе и в материалах, относящихся к кубической сингонии.

2. Пластичность в значительной мере обусловлена микросдвигами, параллельными определенным плоскостям решетки.

3. Ковкость свойственна только веществам с металлической связью (металлам). Хрупкость зависит от присутствия микротрещин (т. е. нарушений сплошности, вызванной повышенной концентрацией дефектов в структуре). Под действием нагрузки трещины разрастаются и минерал разрушается. 

4. Вязкость, которую можно определить как величину энергии, которую применяют к материалу до его разрушения, обычно выше у кристаллических агрегатов (в том числе и горных пород), чем у отдельных зерен. Так, например, карбонадо, представляющий собой агрегат мелких зерен алмаза, значительно труднее расколоть, чем монокристалл алмаза. А вязкость нефрита (спутанно-волокнистого агрегата амфибола – тремолита или актинолита) вообще уникальна – он в 5 раз прочнее стали, его крупные куски просто невозможно разбить. В то же время отдельные кристаллы тремолита и актинолита обладают низкой прочностью и легко разрушаются.

5. Прочность непосредственно не связана с твердостью. Так, например, алмаз обладает значительно меньшим сопротивлением разрушению (из-за его легкого раскалывания по спайности), чем жадеит (твердость 6) или нефрит (твердость 5–6), которые образуют чрезвычайно вязкие поликристаллические массы.

Магнитные свойства минералов

В соответствии с поведением в магнитном поле все кристаллические вещества делятся на следующие категории: диамагнитные, парамагнитные, ферромагнитные, антиферромагнитные и ферримагнитные. Магнитные свойства связаны с электронами атомов или ионов. Исходя из принципов квантовой механики, движение электрона по замкнутой орбите вокруг ядра можно рассматривать как круговой электрический ток, который возбуждает вокруг себя магнитное поле. Когда кристалл помещается во внешнем неоднородном магнитном поле, в нем возникают силы, стремящиеся выровнять магнитные поля атомов, что приводит к возникновению магнитного момента у кристалла в целом. Магнитная восприимчивость кристалла равна отношению возникшего магнитного момента к напряженности внешнего поля.

Диамагнитные вещества имеют небольшую отрицательную магнитную восприимчивость и слабо отталкиваются внешним магнитным полем.

Парамагнитные вещества характеризуются небольшим положительным значением и слабо притягиваются полем. Парамагнитными являются металлы, имеющие облака свободных электронов. Например, целый ряд минералов, содержащих в своем составе железо, являются парамагнитными. Вместе с тем существуют парамагнитные минералы, не содержащие железа. Такое свойство в отечественной литературе, в общем, называется электромагнитностью. 

При отсутствии внешнего поля ни диамагнитные, ни парамагнитные вещества не сохраняют никакого магнитного момента.

Различия в магнитной восприимчивости весьма ощутимы, а потому они оказываются очень полезными для выделения чистых фракций минералов из раздробленных пород и руд с помощью электромагнитного поля большой напряженности. В этом процессе как в лабораторных условиях, так и на производстве (на горно-обогатительных комбинатах) используют магнитные сепараторы.

Ферромагнитные вещества обладают магнитным моментом даже при отсутствии окружающего поля. Ферромагнитные вещества сильно притягиваются даже слабым магнитным полем и остаются постоянно намагниченными. Они сохраняют это свойство и при отсутствии внешнего магнитного поля. При нормальной температуре вследствие взаимодействия с соседними атомами магнитные моменты электронов в этих веществах постоянно располагаются вдоль одной прямой. Это легко представить, если условно разделить кристалл на области – домены, в пределах которых магнитные моменты ориентированы в одном направлении. В не намагниченном состоянии домены не параллельны и их ориентация носит беспорядочный характер. Считается, что когда накладывается внешнее магнитное поле, то либо домены, в которых моменты почти параллельны ему, разрастаются за счет других, либо их ориентация изменяется таким образом, что все они становятся параллельны полю. Если домены оказались сориентированы указанным образом и при этом были созданы условия для свободного вращения материала, то он установится параллельно магнитному полю Земли.

Таким образом, по магнитным свойствам выделяют магнитные, слабомагнитные и немагнитные минералы.

Магнитные притягиваются простым (постоянным) магнитом. Таких минералов лишь несколько – это магнетит, самородное железо, тетраферриплатина, изоферриплатина, железистая платина, некоторые разновидности ильменита и пирротин. Причем, кристаллы и зерна магнетита, пирротина, изредка ильменита сами по себе являются природными постоянными магнитами, имеющими силу и полярность настоящего магнита. Магнитные свойства магнетита, как и других изоморфных смесей, зависят от химического состава минерала: чем больше в магнетите алюминия и титана, замещающих трехвалентное железо, тем слабее его магнитные свойства.

К слабомагнитным относятся те минералы, которые не притягиваются простым магнитом, но приобретают магнитные свойства под действием электрического (электромагнитного) поля. Таковы, например, разные железистые силикаты, оксиды и гидроксиды железа, ильменит FeTiO3, железистый сфалерит. Немагнитными являются большинство минералов. Это разделение на три группы в практической работе геолога используется при обогащении и переработке руд.

Под действием магнитного поля Земли в течение геологического времени в зернистых агрегатах магнитных минералов и рудах иногда происходит параллельная или близкая к этому ориентация векторов намагниченности отдельных зерен. Кусок руды превращается в природный магнит – он имеет свои полюса. Поэтому, если образец магнитной руды не притягивает магнит, то он может быть полярно намагничен и может отталкивать его.
Электрические свойства

В большинстве своем минералы плохо проводят электричество (обладают малой электропроводностью), исключение составляют самородные металлы – золото, медь, серебро и др., сульфиды, некоторые оксиды (магнетит) и графит, удельное сопротивление которых менее 10 Ом · м. 

По своим электрическим свойствам минералы делятся на следующие группы: проводники и непроводники. Некоторые ученые, однако, подразделяют первую из этих групп на собственно проводники и полупроводники. Электрические свойства многих минералов можно непосредственно связать с характером химической связи в их структурах. Так, проводниками являются минералы с металлической связью, а непроводниками (которые также называются диэлектриками или изоляторами) – минералы с ковалентной или ионной связью. Самородные металлы – медь, золото, железо, серебро, платина – проводники; некоторые из сульфидов и оксидов – полупроводники, почти все другие минералы – непроводники.

Ряд минералов обладает электронной и ионной проводимостью, например сульфиды – пирит, марказит, халькопирит, борнит, сфалерит и др. В поверхностных зонах руд, смоченных грунтовыми водами на контактах зерен сульфидов возникают микрогальванические элементы – возникает ЭДС (электродвижущая сила). Это вызывает химические реакции на контактах зерен.

На использовании электрических свойств минералов основаны различные методы электроразведки месторождений полезных ископаемых – методы сопротивления, естественного электрического поля, заряженного тела, вызванной поляризации и др.

Электропроводность минералов может изменяться в зависимости от давления и температуры. В некоторых непроводящих минералах можно вызвать появление электрического заряда, изменяя их температуру или подвергая их направленному давлению.

Пьезоэлектричество

Пьезоэлектрики – это минералы с полярными направлениями в их кристаллах (обусловленными структурой). При растяжении – сжатии кристаллов-диэлектриков вдоль полярной оси возникает ЭДС (прямой эффект). Если же к концам полярной оси приложить переменное электрическое поле, кристалл начнет сжиматься и расширяться вдоль полярной оси (обратный эффект). Известно более 1200 веществ – пьезоэлектриков. Наиболее сильно этот эффект проявляется в кварце, а из искусственных веществ – в сегнетовой соли NaKC4H4O6 · 4H2O, титанате бария BaTiO3. Пьезоэлектричество было открыто в 1880 г. братьями Пьером и Жаком Кюри, которые наблюдали возникновение положительного и отрицательного заряда на противоположных концах кристаллов кварца, который сдавливался в определенных направлениях. Через год обнаружили обратный эффект. Применение этому «фокусу» нашлось во время первой мировой войны, когда начали проводиться эксперименты по обнаружению звуковых волн, исходящих от подводных лодок, с помощью пластинок пьезоэлектрического кварца.

Пироэлектричество

Также возникает в крсталлах-диэлектриках с полярными направлениями. Все минералы, обладающие пироэффектом имеют одну полярную ось, т. е. ось, на противоположных концах которой образуются различные простые формы. При нагревании (или охлаждении) разные концы этих полярных осей получают разноименные электрические заряды. Примером минерала-пироэлектрика является турмалин (ось L3 в нем – полярная). Пироэлектричество впервые наблюдалось на ювелирных кристаллах турмалина, привезенных их Шри-Ланки датскими купцами, которые обратили внимание на то, что кристалл, помещенный в теплую золу, притягивает частицы этой золы одним концом и не притягивает другим.

Радиоактивность 

Наиболее известными встречающимися в природе радиоактивными элементами являются уран и торий. Их атомы самопроизвольно распадаются с испусканием из ядра сначала α-частиц (идентичны ядрам атома гелия), а затем β-частиц (электроны ядер). На последующих стадиях в результате этих процессов U и Th проходят через ряд неустойчивых продуктов распада, образуя в конце концов стабильный изотоп свинца. Одновременно распад приводит к выделению энергии в виде γ-лучей, которые представляют собой электромагнитное излучение, подобное рентгеновскому, но с более короткими длинами волн.

Излучение, испускаемое минералами, содержащими U и Th, можно фиксировать портативными счетчиками Гейгера (радиометрами), которые являются ценными инструментами для поисков таких минералов. Вследствие собственной радиоактивности может произойти разрушение структуры минерала (об этом мы говорили в предыдущих лекциях) – возникает метамиктный распад, например, циркона, ортита. Такое разрушение ведет к увеличению объема минерала, к постепенному превращению его в аморфное вещество – стекло.

Радиоактивный распад происходит с постоянной скоростью независимо от температуры, давления и химической комбинации атомов. Поскольку скорость распада известна, то определяя отношение радиогенного свинца к урану (или к сумме урана и тория) в минералах, содержащих эти элементы, можно определить время, прошедшее с момента кристаллизации минерала. Этот метод, так же как и другие, аналогичные ему и основанные на процессах распада калия до аргона и рубидия до стронция, лежит в основе исчисления абсолютного геологического времени.

Лекция 10

Определение и описание минералов. Макроскопическая идентификация минералов. Определение физических свойств минералов (морфология кристаллов, блеск) Определение физических свойств минералов (цвет и черта, твердость, плотность).

Определение и описание минералов

Определение и описание минералов тесно связано между собой: при определении минерала исходят из его описания, а в основе описания минерала лежат признаки, по которым его определяют. Далее мы рассмотрим, как изученные ранее физические свойства минералов используются при идентификации и описании минералов. Многие из этих свойств вы будете использовать на практике для определения минералов. До тех пор пока вы не накопите достаточного опыта по визуальному определению, нужно при знакомстве с каждым новым минералом выписывать из справочной литературы его основные физические свойства: габитус или тип минеральных агрегатов, цвет, твердость, плотность, спайность, особые свойства, например, магнитность, пьезоэффект, способность к люминесценции, и сверять эти свойства с тем, что вы можете непосредственно наблюдать в образце. Далеко не всегда вы будете отчетливо видеть все перечисленные физические свойства в изучаемом минеральном образце, т. к. для этого необходимо иметь крупный более или менее идеальный кристалл типичного габитуса и цвета. Трудность диагностики минералов заключается в том, что идеальных кристаллов с хорошо проявленными типичными свойствами в природе очень мало. Чаще всего минералы из-за стесненных условий роста имеют неправильные формы и мелкие размеры, из-за чего проверить их плотность, твердость, спайность и ее тип бывает затруднительно. Поэтому, просматривая различные образцы одного минерального вида, надо стараться замечать характерные, специфичные черты, которые позволяют отличить данный минерал от похожих на него. Как правило, это одно, два или три характерных физических свойства, которые позволяют определить минералы одного вида, даже несмотря на кажущуюся внешнюю их непохожесть. С течением времени вы научитесь сразу из всего многообразия свойств выбирать те, которые присущи тому или иному минеральному виду. Но для этого требуется опыт, который приобретается путем самостоятельного многократного просмотра минеральных коллекций.

Макроскопическая идентификация минералов

Идентификация минерала при внешнем осмотре образца – в такой же мере искусство, как и наука. В одних случаях распознать минерал можно сразу, а в других это может потребовать тщательных и иногда продолжительных исследований. Прежде всего, это зависит от индивидуальности минерала, качества образца, а также от знаний, опыта и умения исследователя.

Идентификация минералов достаточно проста по сравнению с идентификацией животных и растений. Общее число минеральных видов сравнительно невелико; к тому же из 3500–4000 известных минеральных видов большая часть встречается настолько редко, что их можно встретить лишь в коллекциях. Хотя для студентов начального курса минералогии это представляется довольно сложным. Но это всего лишь психологический барьер, который преодолевается после просмотра большого количества образцов минералов. Происходит узнавание на подсознательном уровне.

Однако на первых порах нужна логическая схема идентификации минералов. Кроме того, внимательный осмотр нескольких различных образцов одного и того же минерального вида позволяет выявить свойства, наиболее ценные для его диагностики. Поэтому для тренировки минералогической памяти необходимо как можно чаще просматривать минералы в коллекциях и в полевых условиях. Приобретенный таким образом опыт позволит выбрать наиболее рациональный путь для определения минерала. Даже если первоначальное ознакомление с образцом не приводит к его идентификации, оно все же ограничивает круг поисков сравнительно небольшим числом минералов, так что для окончательного определения остается прибегнуть к одному или нескольким диагностическим тестам.

Физические  свойства  минералов

Далее будут приводиться физические свойства, которые используются при идентификации минералов. Желательно начинать изучение каждого нового минерала по физическим свойствам в предлагаемой последовательности, акцентируя свое внимание на наиболее типичных сочетаниях свойств.

Морфология кристаллов

Первое, на что надо обращать внимание при определении минерала, это – морфология (габитус или облик) кристалла или агрегата (т. е. важен общий вид). Морфология кристаллов сильно зависит от индивидуальности минерала – в основном от его кристаллической структуры. По форме кристаллов или их агрегатов часто можно судить о сингонии минерала (например, кубы или пентагондодекаэдры пирита, сразу и однозначно укажут на принадлежность этого минерала к кубической сингонии; тетрагональные призмы циркона, гексагональные призмы берилла  – на принадлежность к средним сингониям). Подавляющее большинство волокнистых, чешуйчатых и пластинчатых минералов принадлежат к низшим сингониям (асбест, хлорит, слюды, глинистые минералы). Некоторые минералы или их агрегаты имеют настолько характерную форму (габитус), что одного взгляда на них бывает достаточно, чтобы его определить. Примерами могут служить кубы пирита «пиритоиды», параллельно-волокнистые агрегаты асбеста или гипса-селенита, ромбододекаэдры исландского шпата (кальцита), оолитовые агрегаты боксита, пластинчатые кристаллы слюд, друзы кварца, натечные агрегаты гётита и т. д. Одним из решающих признаков определения минералов по внешнему виду иногда служит характерное двойникование. Например, двойники гипса в виде ласточкиного хвоста, крестообразные двойники ставролита, коленчатые двойники рутила. При изучении внешней формы (огранки минерала) следует помнить, что она зависит от условий образования кристалла и может искажаться за счет неравномерного роста его граней. 
Блеск

Блеск – очень ценное диагностическое свойство. Позволяет практически сразу разделить минералы с металлическим (полуметаллическим) и неметаллическим блеском. К первой группе относятся самородные металлы, большинство сульфидов (пирит, халькопирит, галенит, борнит и др.) и некоторые оксиды (гематит, ильменит, хромит, магнетит, куприт и др.). Минералы с неметаллическим блеском чаще всего прозрачны или просвечивают (это в основном силикаты и соли кислородных и бескислородных кислот). Если блеск неметаллический, то важно определить его тип: стеклянный, алмазный, жирный, шелковистый, перламутровый, восковой, матовый, землистый. 

Определяя блеск, надо обращать на возможные специфические эффекты, которые возникают у некоторых минералов в отраженном свете: иризация (лабрадорит, беломорит), астеризм (рубин, сапфир), опалесценция (опал), переливы цвета (тигровые, кошачьи и др. глаза). Такие эффекты обычно обусловлены неоднородностью строения минерала, которая вызывается наличием особо расположенных чередующихся пластинок минерала, наличием пластинчатых вростков, волокнистостью, полостями или разрывами сплошности структуры. 

Сходный эффект – побежалость – вызывается образованием тонких поверхностных пленок, от которых свет отражается, интерферируя (характерна для измененных сульфидов халькопирита, борнита и др.). По цвету вторичных пленок легко отличить медьсодержащие минералы, например, борнит, халькопирит (зеленые, синие, фиолетовые, красноватые цвета побежалости) от железосодержащих магнетита, пирита (бурые цвета побежалости).

Цвет и черта

Важнейшее диагностическое свойство. Хотя в некоторых случаях (особенно это касается ограненных ювелирных камней) определение цвета требует опыта и умения тонко различать его оттенки. Минералы могут обладать характерной собственной окраской и почти всегда иметь эту окраску (правда, ее интенсивность и оттенки могут меняться). Так, например, малахит всегда зеленый, но интенсивность и оттенки зеленого очень различны. Лазурит также имеет фиолетово-синий цвет, оттенки и насыщенность которого могут очень сильно изменяться даже в одном месторождении, от светлого серовато-синего, темно-голубого или синего до фиолетово-синего и насыщенного темно-синего цвета. Окраска обусловлена химическим составом минерала. Эта окраска может изменяться в случае изменения химического состава минерала (например, гранаты могут быть в зависимости от преобладающего элемента-хромофора красными, розовыми, черными, зелеными, коричневыми, оранжевыми, желтыми и др.). 

Каждый минерал имеет набор различных характерных для него цветов, а также имеет наиболее типичный цвет (или несколько цветов), наиболее распространенный для данного минерала. Редкие цвета (нетипичные) для того или иного минерала могут указывать на конкретное месторождение, из которого получен данный минерал, и являться как бы визитной карточкой минерала, принадлежащего именно этому месторождению. Например, редкая разновидность  очень дорогого ювелирного минерала цоизита необычного фиолетового цвета – танзанита, встречается только в Танзании. Или, черный диопсид с эффектом астеризма (четырехлучевой звездой) встречается только на некоторых месторождениях Индии. Кроме таких собственных цветов минералы могут быть окрашены вростками других минералов.  Например, кальцит может окрашиваться и в розовый, красный, бурый, желтый или черный цвет примесями тонкодисперсного гематита или лимонита и др. минералов. А цвет агата или халцедона может быть весьма причудливых сочетаний из-за примесей чужеродных минералов. 

Черта – цвет тонкого порошка минерала – часто помогает различить собственные и примесные окраски. Получают цвет черты, царапая минералом по неглазурованному фарфору. Твердые минералы, твердость которых выше 6,5, на фарфоре черты не дают, т. к. они тверже его. Цвет черты ценное диагностическое свойство для темных непрозрачных минералов, особенно имеющих металлический блеск, т. к. цвет черты более постоянен, чем цвет минерала, который может зависеть от многих факторов, например, от размера зерен.

Твердость

Для диагностики минералов используют условные величины относительной твердости, которую обычно выражают в единицах шкалы Мооса. Твердость ногтя – 2,5; большинство ножевых лезвий или осколков обычного оконного стекла – 5,5; твердость медной монеты – 3, а высококачественной стали около 6,5. Для идентификации многих минералов достаточно определить, являются ли они мягкими (< 2,5) или имеют среднюю твердость (от 3 до 5,5) или твердыми (> 5,5). 

При определении твердости следует учитывать два фактора: твердость данного минерала – это твердость его чистой гладкой поверхности, например, спайности плоскости. Покрытые поверхностной пленкой, выветрелые или измененные минералы могут иметь заниженную твердость. А второе, это то, что зернистые агрегаты минералов при царапании могут разрушаться, что создает ложное впечатление об их твердости. Чтобы избежать этого надо царапать испытуемым минералом эталонный и наоборот. После царапанья, надо провести пальцем по царапине, чтобы проверить действительно ли остался след или это след черты эталонного минерала. Следует помнить, также, что твердость некоторых анизотропных минералов сильно различается в зависимости от направления. Характерным примером может служить кианит (дистен).

Плотность и методы ее определения

 Плотность является одним из фундаментальных свойств кристаллических веществ, поэтому им можно пользоваться как надежной характеристикой данного минерала. Кроме того, определение плотности не требует разрушения материала (за исключением легко растворимых минералов). При определении плотности важно, чтобы образец был однороден (без посторонних включений других минералов), поэтому лучше пользоваться мелкими зернами минерала.

Полезным показателем при оценке плотности служит такой простой факт, что образец минерала ощущается в руке легким или тяжелым относительно его размера. Если образец (мономинеральный) весит не менее 30 г, можно приблизительно оценить его плотность, плавно приподнимая или опуская на руке. Минералы, содержащие тяжелые атомы – Fe и находящиеся за ними в периодической системе, – имеют, естественно, большую массу. Иногда может оказаться информативной зависимость между плотностью и цветом. Так, темноокрашенные минералы часто бывают относительно тяжелыми, а светлоокрашенные – легкими. Однако, имеются исключения из этого правила: например, темный графит (2,23 г/см3) ощущается на руке легким, тогда как барит (BaSO4 – 4,5 г/см3) неожиданно оказывается тяжелым несмотря на его светлую окраску. Такая качественная оценка плотности приносит большую пользу в практической работе при идентификации минералов в поле.

Для некоторых минералов существуют простейшие тесты, позволяющие геологам в полевых условиях отличить один важный минерал от другого. Примером могут служить два часто вместе встречающихся и внешне друг на друга похожих минерала гранитных пегматитов: танталит (Fe,Mn) (Ta2O6) и колумбит (Fe,Mn) (Nb2O6). При этом танталит имеет плотность 7,95, а колумбит 5,2. В колумбите может присутствовать примесь тантала. Поскольку тантал более ценен, чем ниобий, важно правильно оконтурить территорию, где встречается именно танталит. Для этого используют какую-либо узкую и высокую  емкость, заполненную вязкой жидкостью, например, подсолнечным маслом. По скорости осаждения этих двух минералов отличают танталит от колумбита.

Из лабораторных методов определения плотности наиболее распространены следующие: 1) образец взвешивается, а объем определяется по принципу Архимеда; 2) образец взвешивается, а объем определяется по весу жидкости, вытесненной образцом в пикнометре; 3) плотность минерала определяется путем непосредственного сравнения с плотностью тяжелой жидкости. 

В первом из методов объем определяется по кажущейся потере веса минералом при погружении его в жидкость (рис. . Кусочек минерала вытесняет объем жидкости, равный его собственному объему, и его вес уменьшается на столько, сколько весила вытесненная жидкость (это удельный вес). Если В1 – вес кусочка материала в воздухе, а В2 – его вес в жидкости с плотностью П, то искомая плотность G минерала составит G=В1/(В1–В2) ·П. В качестве жидкости часто используют воду, т. к. она всегда под рукой и ее плотность близка единице. Поэтому П в формуле можно опустить. Однако при более точных исследованиях вода не самая подходящая жидкость, т. к. обладает большим поверхностным натяжением и не всегда хорошо смачивает образец (сохраняет на нем пузырьки воздуха), а также она может оказывать выталкивающее действие на тонкую проволоку, на которой подвешен образец. Все это приводит к занижению плотности образца.
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Рис. 16 Пружинные весы Джолли, используемые для 

определения плотности (по Х. Батти, А. Принг, 2001).

Пикнометр, применяемый при втором методе, представляет собой всего лишь маленькую стеклянную колбочку с пробкой, которая вмещает определенный объем жидкости. Объем твердого образца с известным весом определяется по весу замещенной жидкости. Если G – плотность образца, П – плотность используемой жидкости, В1 – вес пустого пикнометра; В2 – вес пикнометра с твердым образцом; В3 – вес пикнометра с образцом, заполненного жидкостью; В4 – вес пикнометра без образца, целиком заполненного жидкостью, то                                                         G=П(В2–В1)/(В4–В1)–(В3–В2). 

Принцип третьего метода, основанного на применении тяжелых жидкостей, очень прост. Зерна исследуемых минералов погружают в соответствующую жидкость и определяют, всплывают они или осаждаются на дно. Если они всплывают, то жидкость слегка разбавляют другой жидкостью с меньшей плотностью. Затем снова проверяют, всплывают или оседают зерна минерала. Если зерна оседают с самого начала, то повышают плотность жидкости, добавляя жидкость с большей плотностью. Затем определяют плотность получившейся жидкости с помощью эталонов плотности (ареометров). Преимущество данного метода заключается в возможности определения плотности очень мелких зерен и определения плотности сразу нескольких сравниваемых минералов. 

Для определения плотности методом тяжелых жидкостей чаще всего используют следующие жидкости (плотность в г/см3): Бромоформ CHBr3 – 2,89; Иодистый метилен CH2I2 – 3,32; Жидкость Клеричи (соединения таллия) – 4,2 (эта жидкость очень токсична). Чтобы изменять плотность этих жидкостей пользуются ацетоном (0,79), а жидкость Клеричи разбавляют водой. Применяют также и другие тяжелые жидкости.

Лекция 11

Определение минералов по физическим свойствам: спайность, отдельность, излом, прочность.  Специальные физические тесты (люминесценция, электрические свойства, магнетизм). Химические тесты (растворимость, вкус и запах, окрашивание растворов или образцов).

Спайность, отдельность и излом

Очень важное свойство для диагностики минералов, которое позволяет отличать похожие, но имеющие разный тип спайности,  минералы даже в небольших образцах и в массе горных пород. Спайность – это свойство минерала раскалываться по определенным направлениям, параллельным возможным граням кристалла. По направлению спайности можно делать выводы о сингонии минерала, если отсутствуют кристаллографические формы. Например, если минерал имеет только одно направление спайности, то он не может относиться к кубической сингонии, т. к. любая из простых форм в этой сингонии состоит более чем из двух не параллельных граней. 

Минерал с тремя направлениями спайности разного качества, относится, вероятнее всего, к ромбической, моноклинной или триклинной сингонии. Если эти три направления располагаются под прямым углом друг к другу, то минерал должен быть ромбической сингонии. 

В случае если имеются три направления спайности одинакового качества, то принадлежность этой спайности к кубу, гексагональной призме или ромбоэдру определяется по угловым соотношениям между ее направлениями (если все три направления располагаются под углами 90º друг к другу, то спайность кубическая, если они составляют 60º, то спайность гексагонально-призматическая, в остальных случаях она ромбоэдрическая – тригональная, как, например, у кальцита, доломита, сидерит, магнезита). 

Четыре одинаковых направления свидетельствуют об октаэдрической или тетраэдрической спайности, например, флюорита. 

Шесть одинаковых направлений характерны для додекаэдрической спайности, например, сфалерита.

Во многих минералах сравнительно часто проявляется отдельность, которую на первый взгляд нелегко отличить от спайности. Отдельность подобно спайности часто параллельна возможным граням кристалла. Однако, в отличие от спайности при отдельности число плоскостей конечно, и между ними существуют довольно широкие интервалы. Многие сдвойникованные кристаллы раскалываются вдоль плоскостей срастания двойниковых индивидов. 

Характерными чертами обладают кристаллы без спайности и плотные массы тонкозернистых минералов со спайностью. Тип излома может быть очень характерным. Раковистый – гладкий с искривленными поверхностями. Ровный – более или менее плоский. Занозистый – шершавый, зазубренный, с острыми краями. Неровный – шероховатый. Часто между изломом и неясной спайностью нельзя провести четкой границы, поэтому интерпретация данного свойства индивидуальна.
Прочность 

Это сопротивление минерала действию механическому разрушению или деформации при изгибе, разламывании, растирании или резании. Минералы делят на хрупкие (легко рассыпающиеся в порошок) или ковкие (которые можно расплющивать молотком). Кроме того, выделяют режущиеся минералы (которые можно резать ножом, например, антимонит), гибкие, если они легко гнутся (например, тонкие пластинки гипса), и упругие, если после изгиба они возвращаются в исходное положение (например, пластинки слюды). Некоторые минералы называют также вязкими, если их трудно сломать или разбить (например, массивные образцы нефрита или жадеита).
Специальные физические тесты

Существует ряд специальных тестов, проводимых при макроскопическом исследовании, каждый из которых применим лишь к некоторым минералам. Рассмотрим самые распространенные.

Люминесценция 

Вообще это вспомогательный метод, который сам по себе не может служить для целей определения минерала, а является дополнительным к проведенным ранее наблюдениям.  Некоторые минералы излучают свет при возбуждении различными видами энергии (за исключением накаливания). Люминесценция обычно наблюдается макроскопически, когда минерал облучается длинноволновым (около 365 нм) или коротковолновым (около 253 нм) ультрафиолетовым светом. Под действием этих двух видов излучения минерал может вести себя как одинаково, так и по-разному. Некоторые минералы излучают свет только в одном из этих диапазонов, а другие светятся различным светом в зависимости от длины волны падающего света. Рассмотрим наиболее типичные примеры флюоресценции. 

1. Когда говорят о флюоресценции, первым делом вспоминают о флюорите. Само слово флюоресценция произошло от названия этого минерала. Для большинства флюоритов характерна фиолетовая флюоресценция. Она обычно вызывается небольшим замещением кальция редкоземельными элементами. Флюоресценция может возбуждаться и обычным солнечным светом, поэтому зеленые кристаллы флюорита часто имеют фиолетовый оттенок в отраженном свете.

2. Другим минералом, который обычно флюоресцирует, является кальцит. Его красная, розовая или желтая флюоресценция обусловлена главным образом присутствием марганца, но в некоторых случаях она вызвана присутствием органических примесей (порфиринов).

3. Большая часть шеелитов (CaWO4, часто содержит примесь молибдена) флюоресцирует белым или голубовато-белым светом; но цвет их флюоресценции постепенно переходит в желтоватый по мере замещения ионов Mo6+ ионами W6+. Поэтому цвет флюоресценции может использоваться для полуколичественного определения степени замещения молибдена вольфрамом.

4. Хромсодержащие минералы: рубин, изумруд, хромсодержащий кианит и шпинель имеют красную флюоресценцию, особенно если смотреть на них через красное или оранжево-красное стекло.

5. Некоторые вторичные урановые минералы, а также урансодержащий опал проявляет зеленую, ярко-зеленую или желто-зеленую флюоресценцию. Этот быстрый и высокочувствительный метод используют для определения присутствия в минералах урана.

Однако флюоресценцию надо рассматривать как непредсказуемое и непостоянное явление. Для многих месторождений характерны определенные флюоресцирующие минералы. Например, обычно не флюоресцирующий скаполит из Онтарио имеет яркую оранжево-желтую флюоресценцию в ультрафиолетовых лучах. Причиной ее считается небольшое количество серы в составе скаполита. Также примером может служить виллемит (силикат цинка Zn2(SiO4)) с яркой зеленой флюоресценцией из месторождения Франклин-Фернес. Его зеленое свечение обусловлено следами марганца. Характерная флюоресценция какого-либо минерала из одного месторождения не обязательно будет наблюдаться у того же минерала из других месторождений. В одном и том же месторождении типичный флюоресцирующий минерал может образовывать также не флюоресцирующие разности. Например, флюоресценция алмаза довольно типичное явление. Цвет ее может быть голубым или желтовато-зеленоватым. Кроме того, наряду с флюоресцирующими алмазами в одном месторождении встречаются и не флюоресцирующие.

Магнетизм 

При макроскопических испытаниях можно установить только притягивается минерал ручным магнитом или нет. Из обычно встречающихся минералов магнитом притягивается самородное железо, магнетит и некоторые пирротины. Однако многие железосодержащие минералы становятся магнитными после их сильного прокаливания на воздухе; поэтому такие испытания полезны для определения железа в минерале.

Электрические свойства 

Эти свойства для определения минералов используются крайне редко. Разве что для турмалина можно проводить испытания на пироэффект, нагревая его.

Радиоактивность 

Минералы, содержащие уран и торий, обладают радиоактивностью, которая обнаруживается специальными приборами.

Минеральные ассоциации

Ассоциации оказывают большую помощь минералогам и геологам при идентификации минералов, а часто являются единственным ключом для такой идентификации. Для использования ассоциаций необходим некоторый опыт. Так, например, бледно-коричневатая слюда в темных (черных) пироксен-оливиновых породах, вероятнее всего, окажется флогопитом, а не биотитом. Светло-зеленая слюда в таких же породах окажется фукситом, а не мусковитом, тогда как похожая зеленоватая слюда в пегматитах (кварц-полевошпатовых породах) будет железосодержащим мусковитом, а не фукситом (хромовой разновидностью мусковита). Опыт использования ассоциаций надо приобретать, просматривая горные породы и минералы в коллекциях, запоминая парагенезисы.

Химические тесты при изучении минералов

Часто после исследования физических свойств вопрос о принадлежности минерала к тому или иному минеральному виду бывает не решен, или решен частично, поэтому возникает потребность в знании каких-то особенностей его химического состава, что с успехом решается при проведении некоторых простейших химических тестов. Все ранее рассмотренные нами методы можно отнести к неразрушающим, т. к. они оставляют неразрушенным образец минерала. При химических тестах образец разрушается.

Если после ознакомления с физическими свойствами минерала вопрос о его идентификации все еще остается под сомнением, его часто можно разрешить, выполнив один – два химических теста. Как правило, использующиеся для идентификации химические тесты немногочисленны и просты, т. к. изучение физических свойств позволяет сузить круг возможных минералов. Принимая во внимание вероятные химические свойства таких вероятных минеральных видов, легко выбрать тест или тесты, которые привели бы к однозначному решению.

Большинство полевых геологов не имеют при себе приспособлений, необходимых для проведения сложных химических испытаний. Как правило, они берут с собой лишь самое необходимое, учитывая характер тех минералов, которые они могут встретить в условиях предстоящей работы. При этом ограничиваются определением растворимости и простейшими химическими реакциями, приводящими к окрашиванию растворителя или образца, а также вызывающими характерный вкус или запах. Некоторые геологи используют паяльную трубку, но сейчас это считается устаревшим методом и применяется редко. Мы рассмотрим наиболее распространенные химические методы.

Растворимость

Несмотря на то, что существуют многочисленные реактивы, растворяющие или не растворяющие тот или иной минерал, при идентификации минералов в полевых условиях широко пользуются лишь двумя растворителями: водой и соляной кислотой различной концентрации.

Обычно соляная кислота применяется следующим образом. Небольшое количество растертого в порошок минерала помещают в пробирку и добавляют около 5 см3 разбавленной в соотношении 1:1 соляной кислоты. Если реакции не наблюдается, пробирку нагревают. Если и при этом не происходит реакции, то испытания повторяют с концентрированной соляной кислотой. При этом происходят следующие характерные реакции:

Минералы с металлическим блеском

Растворимы в HCl – гётит;

Растворимы в HCl с трудом – гематит, ильменит, магнетит;

Растворимы в HCl с выделением хлора – пиролюзит, гаусманит, манганит, браунит;

Растворимы в HCl с выделением H2S – антимонит, пирротин, галенит, сфалерит;

Минералы с неметаллическим блеском

Растворимы в HCl – криолит, цинкит, брусит, колеманит, гипс, ярозит, апатит, бирюза, карнотит, крокоит;

Растворимы в HCl с образованием геля кремнезема – анортит, нефелин, содалит, канкринит, оливин, виллемит, гемиморфит, датолит, анальцим, натролит;

 Растворимы в HCl с выпадением осадка кремнезема – лейцит, родонит, волластонит, скаполит, кордиерит, биотит, серпентин, гарниерит, хризоколла, стильбит, шабазит, гейландит;

Растворимы в HCl с выделением CO2 – все карбонаты.

1. Многие минералы полностью растворяются без вскипания (выделения пузырьков); к ним относятся оксиды, гидроксиды, некоторые сульфаты, а также некоторые фосфаты и арсенаты. Высокое содержание железа вызывает желтую окраску раствора; медные минералы окрашивают раствор в синий или зеленовато-синий цвет; с кобальтовыми минералами раствор приобретает розовый цвет.

2. Растворение со вскипанием (обильным выделением пузырьков) наблюдается в тех случаях, когда минерал содержит какой-либо газообразующий компонент. К таким минералам относятся все карбонаты, которые растворяются в HCl со вскипанием. Наиболее распространенный тест, позволяющий отличить кальцит от доломита. Разбавленная HCl (в данном случае 1:9) растворяет кальцит с бурным вскипанием, а доломит не растворяется, если он не свежерастертый, а кислота не нагрета; но и в этом случае бурного вскипания не получится. Некоторые из них, такие, как кальцит и арагонит, вскипают в холодной кислоте, тогда как остальные – только в горячей кислоте. Некоторые сульфиды растворяются в HCl с выделением сероводорода, который легко узнать по характерному запаху тухлого яйца. Окислы марганца под действием HCl выделяют хлор (зеленоватый ядовитый газ).

3. Разрушение минералов в соляной кислоте с образованием нерастворимого осадка характерно для большинства силикатов. Нерастворимый осадок состоит главным образом из кремнезема и выделяется в виде тонкого порошка или гелеподобной массы (как желатин).

Как правило, все, что требуется от простых химических испытаний, – это отличить один минерал от другого.

Вкус и запах

Растворимые в воде минералы могут различаться по вкусу: вяжущему или едкому (например, квасцы, мелантерит), горькому (сильвин), холодящему (натриевая селитра) и соленому (галит). Некоторые минералы обладают способностью липнуть к языку (например, каолинит).

Для ряда минералов характерен тот или иной запах, когда их подвергают нагреванию, растиранию, а также воздействию каких-либо растворителей. Примерами могут служить едкий сернистый запах халькозина при нагревании, зловоние, испускаемое пирротином под действие HCl, чесночный запах арсенопирита (и всех мышьяксодержащих минералов) при растирании.

Наиболее частыми случаями использования запаха для диагностики минералов являются следующие: глина начинает пахнуть плесенью, если на нее подышать, а сфалерит, когда его царапают, выделяет сероводород с запахом тухлых яиц.

Лекция 12

Лабораторные методы определения минералов. Устройство микроскопа. Определение оптических свойств минералов (показателя преломления, силы двупреломления, погасания, цвета минерала и плеохроизма). Исследование в сходящемся свете. Основные методы определения ювелирных минералов (рефрактометр, рефлектометр, полярископ

Лабораторные методы определения минералов

Рассмотрим наиболее простые и распространенные методики идентификации минералов. К таким относятся кристаллооптические, рентгенографические методы и методы с применением электронного микрозонда. Сначала рассмотрим оптические методы определения физических свойств минералов.

Устройство микроскопа 

Помощь микроскопа неоценима в минералогии, а так же в геммологии, когда необходимо отличить один камень от другого, поскольку, изучив под микроскопом включения в камне, можно определить природу образца и даже место его добычи. Таким же образом можно определить спайность, характер и глубину дефектов и трещин в ювелирных камнях, выявить наличие двупреломления и приблизительно оценить его величину; с помощью иммерсионных жидкостей можно установить показатель преломления. В минералогии используют два типа микроскопов. Первый – это бинокулярный или монокулярный микроскоп, в котором наблюдения производятся в отраженном свете. Минерал лежит на предметном столике и освещается сверху или сбоку, а мы через систему линз, которая включает  в себя объектив, промежуточную линзу и окуляры, наблюдаем увеличенное прямое изображение. По принципу действия такой микроскоп представляет собой огромную лупу, ее еще иногда называют «бинолупой». Увеличение меняется в зависимости от того, какой объектив используют. С помощью бинокулярного микроскопа изучают морфологию мелких зерен, которые слагают концентрат, полученный после отмыва шлихов при минералогических исследованиях. Это обязательный и очень важный этап геологических исследований, который часто проводят непосредственно в поле (есть сравнительно дешевые полевые бинокуляры), где появление или исчезновение какого-либо минерала в шлихе может служить указанием правильности проведения работ. Например, при поисках алмазов очень важно появление в шлихах пиропа – спутника алмазов. Поэтому увеличение количества зерен пиропа или его исчезновение укажет, в какую сторону надо идти, чтобы обнаружить месторождение.

Поляризационный микроскоп гораздо более сложный и дорогой прибор, использование которого возможно в основном в лабораторных условиях, хотя существуют и полевые упрощенные варианты.

В микроскопе имеются две системы линз, обеспечивающие необходимое увеличение, причем каждая из них выполнена в виде отдельного узла. Нижняя группа называется объективом, верхняя окуляром. Объектив ввинчивается в нижний конец тубуса, а окуляр вставляется в верхнее отверстие. Общее увеличение микроскопа равно произведению увеличения окуляра на увеличение объектива, умноженное на 1,2 – увеличение промежуточных линз. Микроскоп закреплен на штативе – тяжелого основания, на котором крепятся окуляры с промежуточным тубусом, объективы, осветительное устройство с конденсором и вращающийся столик с делениями. Столик микроскопа может подниматься и опускаться, обеспечивая настройку резкости, винтами грубой и тонкой регулировки (которые также проградуированы). 

Свет в микроскопе проходит снизу вверх, таким образом являясь проходящим. Минерал исследуется на просвет. В поляризационном микроскопе существует устройство – призма Николя, или просто николь (поляризатор), который крепится в нижней части осветительного устройства. Проходя через поляризатор, свет становится поляризованным, т. е. через своеобразный фильтр – поляризатор, пропускаются световые колебания, которые совершаются только в одной определенной плоскости; направление колебаний задается поляризатором. Минерал изучается в проходящем поляризованном свете, который внешне ничем не отличается от обычного света, т. е. мы без дополнительных устройств не в состоянии определить, с каким светом имеем дело – простым или поляризованным. Для того чтобы воспользоваться всеми преимуществами поляризованного света, необходимо использовать еще один поляризатор, который называется анализатором. Он расположен в верхней части тубуса, непосредственно перед окулярами. Анализатор можно убирать, и тогда мы рассматриваем минерал на просвет так же, как и в обычном свете. Когда же анализатор включен (николи скрещены), то наблюдаются специфические картины, зависящие от структуры минерала и его оптических свойств.

Оптические  методы  определения  минералов

Наиболее важными оптическими свойствами для идентификации минералов является оптический класс и показатель преломления.

При оптическом методе исследования применяют поляризационный микроскоп. Надо приготовить препарат из исследуемых зерен. Исследуемые зерна должны быть небольшими (при необходимости большие зерна раздавливают) – размер 0,1–0,2 мм. Они  должны находится (быть погружены) в капле жидкости на предметном стекле, покрытой покровным стеклом. Иногда минералы исследуются в шлифах (тонких пластинках толщиной 0,03 мм). Пластинки наклеивают на предметное стекло специальным изотропным веществом, смолой, – канадским бальзамом и накрывают покровным стеклом. Но это больше касается изучения минералов совместно с горными породами.

Первая задача при определении минерала заключается в выяснении, к какому минеральному виду он принадлежит: является ли он корундом, цирконом, оливином или полевым шпатом. Первое предположение о природе минерала нередко можно сделать на основании его цвета, блеска и общего вида, но быть уверенным в правильности определения можно только в результате измерения той или иной его оптической или физической константы.

Прежде чем определять оптические свойства минерала, под микроскопом наблюдают его физические свойства, связанные со структурой и симметрией – это форма зерен или их обломков, спайность, трещиноватость, включения. Наличие или отсутствие спайности выявляется обычно при дроблении минерала на мелкие осколки; так минерал с хорошей спайностью образует осколки преимущественно с прямыми ребрами (например, амфиболы, пироксены, полевые шпаты и тригональные карбонаты). В некоторых случаях под микроскопом можно определить направления или углы спайности.

Изучение прозрачности 

Минералы бывают прозрачные, полупрозрачные и непрозрачные. Минералы, слагающие горные породы (силикаты, алюмосиликаты, реже карбонаты и фосфаты) являются прозрачными – это оливин, пироксен, амфибол, кварц, полевые шпаты, кальцит, апатит и др. Полупрозрачными называются минералы, просвечивающие в тонких сколах, например, хромшпинелиды или гематит. Непрозрачными называются минералы, не просвечивающие даже в тонких сколах, например, пирит, халькопирит, магнетит, ильменит и др.

Изучение формы зерен

Для многих минералов форма зерен и наличие спайности являются легко наблюдаемыми диагностическими признаками, поэтому с их изучения и надо начинать определение минерала. Анизотропные минералы в зависимости от типа кристаллической решетки могут иметь таблитчатые, призматические, пластинчатые, листоватые, чешуйчатые, игольчатые и другие формы.

Исследование включений

Включения и их характер дают представление об условиях кристаллизации несущего их минерала, от которого они отличаются размерами, формой, рельефом и цветом. Включения могут быть представлены округлыми пузырьками, тонкими игольчатыми кристалликами и неправильными образованиями (при замещении). Пузырьки заполнены газом, жидкостью, иногда тем и другим вместе и даже с участием твердой фазы – мельчайших кристалликов каких-либо минералов. Точная диагностика включений требует специальной методики. Поэтому при изучении под микроскопом ограничиваются описанием их формы и размеров, ориентировки по отношению к граням или спайности, количества, равномерности распределения в минерале и определением в первом приближении.

Определение оптического класса 

Анизотропные вещества легко отличить от изотропных, если наблюдать препарат с исследуемыми зернами под поляризационным микроскопом с введенным анализатором. 

1. Жидкость и зерна изотропного вещества будут казаться темными и останутся такими при любом повороте столика микроскопа. 

2. На большей части зерен анизотропного вещества будут наблюдаться цвета интерференции, а зерна будут становиться темными (погасать) четыре раза с интервалом в 90º при полном повороте столика микроскопа.

3. Чтобы определить, является ли анизотропный минерал одноосным (минералом средних сингоний) или двуосным (минералом низших сингоний) используют наблюдение в сходящемся свете. Для этого применяют линзу Бертрана, делающей свет сходящимся. Перед определением осности среди массы зерен находят наиболее тусклое серое зерно, даже когда оно находится на 45º от положения максимального погасания. При включении линзы Бертрана получают одну из характерных фигур интерференции (черный крест для одноосных минералов или одну, не уходящую при вращении столика микроскопа, ветвь гиперболы для двуосных минералов). Тут же можно определить оптический знак минерала (положительный или отрицательный), если воспользоваться дополнительными приспособлениями – кварцевой пластинкой или кварцевым клином.

Определение показателя преломления

Отклонение направления светового луча при вхождении в другую среду называется светопреломлением. Показатель преломления может быть определен как скорость света в воздухе, деленная на скорость света в среде. Скорость света в воздухе равно 300 000 км/сек. С такой же огромной скоростью идет к нам свет от Солнца и звезд. В кварце (горный хрусталь, аметист) скорость света снижается до 194 000 км/сек, а в алмазе до 124 000 км/сек. Таким образом алмаз имеет показатель преломления 300 000 ׃ 124 000 = 2,42, т. е. самый высокий по сравнению с показателями преломления всех драгоценных камней, используемых в ювелирном деле, что обусловливает сверкающий алмазный блеск камня.

Измерение величин показателя преломления является важным методом определения минералов. Для каждого минерала характерен определенный показатель или показатели преломления. 

Для изотропных минералов характерен только один показатель преломления, а для анизотропных – два или три крайних значения. Свет, проходя через изотропное вещество (например, воду, стекло или изотропный минерала – гранат, шпинель, флюорит) распространяется с одинаковой скоростью по всем направлениям – показатель преломления таких веществ только один. 

Также вы помните, что луч света, проходя через кальцит (или другие анизотропные вещества) распадается на два луча, колебания которых взаимно перпендикулярны. Один из лучей называют обыкновенным, а другой необыкновенным. Один из лучей будет иметь максимальный показатель преломления для данного минерала, а второй, перпендикулярный первому, – минимальный. Для минералов низших сингоний существует еще и третий показатель преломления nm, промежуточный. Чем больше разница между значениями минимального и максимального показателей преломления, тем больше у минерала двупреломление. Двупреломление в отличие от показателя преломления определить под микроскопом гораздо сложнее, т. к. этот параметр зависит от толщины зерна. Двупреломление определяют в шлифах и на рефрактометре.

Перед тем как производить точные измерения показателя преломления необходимо найти ориентированное сечение минерала (обычно он должен лежать на стекле параллельно оси симметрии), в котором можно точно определить два показателя преломления – один вдоль оси, а второй – перпендикулярно ей. Хотя часто бывает достаточно определить, в общем, величину показателя преломления, чтобы оценить ее как высокую, среднюю или низкую.

Показатель преломления ювелирных камней (особенно в оправе) определяют при помощи рефрактометра. Незакрепленные ювелирные камни (особенно, если у них нет ровных граней) определяют при помощи иммерсионных жидкостей.  При использовании этого метода зерно погружают в каплю жидкости с известным показателем преломления и накрывают покровным стеклом. Наблюдения поверхности минерала и его контактов с жидкостью покажут насколько показатели преломления этих двух компонентов (минерала и жидкости) различаются между собой. Чем меньше разница в показателях преломления, тем тоньше границы зерна и тем более гладкая будет его поверхность. Сведения о том, больше или меньше показатель преломления минерала по отношению к жидкости, даст оптический эффект, который называется полоска Бекке. Это световая полоска на контакте минерала и жидкости, возникает из-за разницы показателей преломления двух сред. 

По направлению движения полоски Бекке можно судить о том больше или меньше показатель преломления минерала, чем показатель преломления жидкости. Для этого надо притенить изображение, немного прикрыв диафрагму, сделать большое увеличение и осторожно опускать или поднимать столик микроскопа. Если полоска Бекке при опускании столика будет двигаться на минерал, то его показатель преломления выше, чем у жидкости, если от минерала, то наоборот.

Изучение окраски минерала и плеохроизма

Это важное свойство, которым обладают окрашенные минералы. Подавляющее большинство минералов, обладающих плеохроизмом, макроскопически его не проявляют, т.  к. для этого нужны специальные условия наблюдения (на просвет), а многие, прекрасно плеохроирующие  минералы из-за своего темного цвета в больших зернах, не просвечивают (например, биотит и роговая обманка). Для наблюдения плеохроизма достаточно вращать столик микроскопа и наблюдать изменение цвета минерала (без анализатора).

Несмотря на то, что минерал может быть окрашен в разных породах по-разному, у него есть какой-то чаще других встречающийся цвет, который является основным. Окраска минерала, обусловленная его внутренними свойствами, называется идиохроматической, а зависящая от примесей – аллохроматической. При прохождении через любое вещество интенсивность света всегда уменьшается, т. к. свет частично поглощается этим веществом. Если все длины волн белого света поглощаются (абсорбируют) равномерно, то вещество будет казаться бесцветным. Если какие-то длины волн поглощаются более интенсивно, то вещество будет казаться окрашенным
. Оптически изотропные вещества обладают равномерной абсорбцией, поэтому при вращении столика микроскопа их окраска не будет изменяться. Однако чаще всего мы имеем дело с оптически анизотропными средами, обладающими избирательной абсорбцией. Такая избирательная абсорбция называется плеохроизмом (дихроизмом в одноосных минералах). Цвет окрашенных анизотропных минералов может меняться в зависимости от направления колебаний проходящего через него света. В двуосных минералах подобный эффект называется плеохроизмом
, т. к. в этих минералах могут существовать три разных направления поглощения света. Таким образом, свойство плеохроизма связано с различием показателей преломления по разным осям. Если разница между главными показателями преломления достаточно велика, изменение цвета – явление плеохроизма – выступает отчетливо, если разница несущественна – плеохроизма нет или он выражен очень слабо. В одном и том же минерале в зависимости от разреза интенсивность плеохроизма различна. А отдельные разрезы (перпендикулярные оптической оси) не обладают плеохроизмом.

Плеохроизм объясняется различным поглощением света определенной длины волны по разным направлениям, совпадающим с определенным показателем преломления. Поэтому мало установить наличие плеохроизма, необходимо выяснить, какому направлению соответствует та или иная окраска. Дихроизм и плеохроизм оцениваются в таком положении кристалла, когда каждая главная ось индикатрисы параллельна плоскости колебаний поляризатора
. Необходимо отметить относительную степень поглощения света в трех направлениях и составить схему абсорбции. Приведем примеры подобных описаний изменения окраски: роговая обманка – по Np – бледно-желтая, по Ng – зеленая, по Nm – желто-зеленая (схема абсорбции Ng > Nm > Nm); биотит – по Nm – желтая, по Ng – темно-коричневая, по Nm – темно-коричневая (схема абсорбции Ng =  Nm > Np), турмалин – по Np – темно-зеленый, по Ng – темно-желтый, (схема абсорбции Nр > Ng).

Определение силы двупреломления

Для каждого минерала сила двупреломления (Δ) является одной из основных оптических констант и определяется в сечениях минерала, имеющих наивысшую интерференционную окраску (разрезы, параллельные оптической оси одноосных и плоскости оптических осей двуосных минералов). Любые другие сечения имеют меньшую величину двупреломления, которая называется частным двупреломлением и обозначается Δ′ = ng′ – np′ и, соответственно обнаруживают более низкую интерференционную окраску.

Поскольку интерференционная окраска зависит от толщины препарата, в оптической минералогии обычно изготавливают шлифы стандартной толщины, равной 0,03 мм. При такой толщине максимальная интерференционная окраска в обычном кварце выглядит белой с очень слабым желтым оттенком. Если толщина среза известна, то силу двупреломления изучаемого минерала можно оценить путем сопоставления максимальной (из имеющихся в различных сечениях минерала) интерференционной окраски с окраской, найденной в номограмме М. Мишель-Леви. Чтобы определить величину двупреломления, необходимо из точки, где наблюдаемая цветовая полоса пересекается со значением толщины шлифа, проследовать по соответствующей наклонной линии к правому краю номограммы. И наоборот, максимально возможная окраска для зерна минерала с известной величиной двупреломления оценивается исходя из толщины шлифа. 

При определении минерала часто достаточно составить приблизительное суждение о величине силы двупреломления и характеризовать двупреломление как слабое, среднее, сильное и т. п.

Угол погасания 

Это важная классификационная оптическая характеристика
, позволяющая определять конкретные минеральные разновидности. Особенно важен этот признак для таких минералов как плагиоклазы, пироксены и амфиболы, по углу погасания которых определяют состав и название минерала. Прямое погасание имеют минералы средних сингоний и ромбической сингонии, но только в ориентированных сечениях. Косое погасание имеют минералы триклинной и моноклинной сингоний. Угол погасания – это угол, образуемый между спайностью, совмещенной с нитью окулярного креста и моментом погасания. Прежде чем замерить угол погасания, необходимо установить наименование оси минерала, вдоль которой проходит спайность. Угол погасания записывается следующим образом: угол c:Ng или b:Np, и т. д.

Изучение минералов в сходящемся свете

В сходящемся свете исследуется оптический эффект, который возникает при прохождении через линзу Бертрана. Этот метод называется коноскопическим. Картина, наблюдаемая при коноскопии, не дает изображения самого минерала, а воспроизводит возникающие интерференционные эффекты. Интерференционная фигура имеет различные формы и свойства в зависимости от оптических свойств минерала и сечения индикатрисы. Таким образом, в сходящемся свете можно определить осность, оптический знак и (для двуосных минералов) относительную величину угла между оптическими осями (угол 2V). Для определения осности и оптического знака минерала очень важно правильно выбрать подходящий разрез. Четкая интерференционная фигура получается на разрезах с наиболее низкой интерференционной  окраской. Для одноосных минералов – это разрез, близкий к перпендикулярному к оптической оси, или, еще лучше, изотропное сечение – разрез, перпендикулярный к оптической оси. Для двуосных минералов это сечение, перпендикулярное биссектрисе острого угла (2V) или одной из оптических осей.

Лекция 13

Методы определения ювелирных минералов. Ювелирные приборы: полярископ, рефлектометр, дихроскоп, спектроскоп – методы работы и определение оптических свойств минералов.

Основные  методы  определения  ювелирных  минералов

Человек по своей природе ленив, и не зря говорят, что большинство из его изобретений появилось как необходимость предохранить себя от лишних забот. Видимо поэтому ювелиры, которые далеки от науки, приветствовали бы появление такого прибора, который позволил бы определять камни простым способом, чисто и без расчетов. Если бы путем простой установки ювелирного камня на прибор можно было бы прочитать его название, указанное стрелкой на калиброванной шкале, такой прибор, несомненно, имел бы большой успех. Действительно, в последние годы были изобретены и выпущены в продажу новые приборы, претендующие на универсальность, например, рефлектометры. Рефлектометры предназначены для идентификации ювелирных камней, имеющих чистую и хорошо отполированную грань площадки, по данным измерения их отражательной способности при освещении этой грани узким пучком инфракрасного света. Они имеют свои преимущества над традиционным рефрактометром, но также и серьезные ограничения. В любом случае, используя рефлектометр или рефрактометр исследователь должен знать, что он меряет, т. к. в неопытных руках, в руках тех, кто не очень понял, что он меряет, можно получить неверные определения.

Рефрактометр. Определение показателя преломления

Что происходит, когда луч света падает на поверхность прозрачного твердого тела? Некоторая часть света отражается от поверхности, причем под углом, равным углу падения света. Большая часть света входит в вещество, но в этой среде скорость распространения света будет уже другой. Как мы уже говорили, каждый минерал имеет определенный показатель преломления, по которому он может быть определен с помощью рефрактометра (рис. 17). 
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Рис. 17 Рейнеровские рефрактометры: стандартный (слева), 

типа «Дайэлдекс» (справа) (по Б. Андерсону, 1996).

Рефрактометры, основанные на принципе полного внутреннего отражения, использовались еще во второй половине XIX века, однако наиболее удобный прибор был сконструирован только в 1907 г. Гербертом Смитом (имеет полусферу). Рефрактометр Рейнера вместо полусферы имеет призму со срезанной вершиной. Однако принцип действия у них одинаков. Сейчас существует много разновидностей рефрактометров, в которых главным отличием является материал сферы (синтетическая шпинель, сфалерит, алмаз, окись циркония и др.),   т. к. от него зависит диапазон показателей преломления, которые можно определять при помощи прибора. У обычных рефрактометров максимальный показатель преломления, который он может определить, не превышает 1,81, что вполне достаточно для определения большинства камней. Существуют специальные рефрактометры, которые рассчитаны, только на камни с высоким показателем преломления, например, столик из кубической окиси циркония позволяет определять показатели преломления до 2,10. Мы можем увидеть разную картину на шкале рефрактометра в зависимости от сингонии минерала, который мы определяем (рис. 19). 

В рефрактометре Г. Смита (см. рис. 18, б) и других рефрактометрах подобного типа (см. рис. 17) определение показателя преломления осуществляется с использованием явления полного внутреннего отражения. Для этого полированную пластинку кристалла кладут на плоскую поверхность полуцилиндра, изготовленного из стекла с высоким показателем преломления. Чтобы удалить воздух, между кристаллом и полуцилиндром помещают жидкость с показателем преломления большим, чем у кристалла. Свет поступает через один из квадрантов, а та его часть, которая испытывает полное внутреннее отражение на нижней поверхности кристалла, образует светлую область в поле зрения оптической трубы, сфокусированной на другой квадрант. Граница между темной и светлой областями указывает предельный угол между стеклом и кристаллом. На полусферической поверхности не происходит преломления лучей, так как они пресекают ее по нормали.


[image: image29.wmf] 


                                     а                                                           б

Рис. 18 Полное внутреннее отражение (а); принцип действия рефрактометра Г. Смита: 

луч 1 идет параллельно разделу двух сред, луч 2 испытывает полное внутреннее 

отражение, луч 3 – имеет промежуточный угол падения  (по Х. Батти, А. Принг, 2001). 
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Рис.  19 Шкала стандартного рефрактометра Рейнера (а), какой видит ее наблюдатель при исследовании шпинели. Показатель преломления 1,715.слабая тень при 1,81 от контактной жидкости. Шкала рефрактометра с двумя границами (б) затенения при исследовании хризолита при их максимальном удалении друг от друга (1,653–1,690) 

(по Б. Андерсону, 1996).

Лучи, отраженные от поверхности камня, полностью и частично проецируются системой линз на прозрачную шкалу, которая видна через окуляр. Часть шкалы, на которую падают полностью отраженные лучи, будет ярко освещена, тогда как остальная часть шкалы будет затемнена. Шкала градуирована непосредственно в единицах показателей преломления, благодаря чему показатель преломления можно прочесть по положению края тени (по границе полного внутреннего отражения) на шкале (см. рис. 19).
Для достижения оптического контакта минерала и столика рефрактометра используют контактную иммерсионную жидкость с показателем преломления 1,81 (это и является пределом, на который рассчитан рефрактометр). Поскольку жидкость образует тонкую пленку с параллельными поверхностями, ее влияние уравновешивается на входе и выходе лучей и им можно пренебречь. Хотя измеряемым предельным углом является угол между жидкостью и кристаллом, в действительности оно соответствует предельному углу между стеклом и кристаллом за счет отклонения света на границе стекло – жидкость.

Это основной принцип работы всех рефрактометров полного отражения. Однако в приборах, предназначенных для определения ювелирных камней все расчеты остроумно исключены. В таких рефрактометрах оптически более плотная среда с известным показателем преломления имеет вид либо полированной полусферы из тяжелого свинцового стекла, либо призмы с углом 60º при вершине, изготовленной из того же материала. В каждом случае плоская верхняя поверхность является рабочим «столиком» прибора. Если плоская поверхность любого камня, с показателем преломления ниже, чем показатель преломления полусферы, находится в оптическом контакте с указанным столиком, лучи, проходящие через стекло к камню, преломляются в нем и выходят в воздух, когда они попадают на поверхность камня под углом ниже критического. Однако они полностью отражаются обратно от поверхности камня, когда попадают под углом, превышающим критический. Чем выше показатель преломления камня, тем больше критический угол между камнем и стеклом рефрактометра.

Изотропные минералы, такие как гранаты, шпинель, флюорит на шкале рефрактометра дадут одну затемненную полосу, положение которой не изменится, как бы мы не поворачивали камень на столике (см. рис. 19, а). Анизотропные минералы, в зависимости от того, в каком положении они лежат относительно их оси или плоскости симметрии, дадут две полосы затемнения, положение которых будет изменяться, если мы будем поворачивать камень на столике. Правильное положение камня относительно его структуры (симметрии) позволяет определить его двупреломление. Это будет возможно, в том случае, если нам удастся положить камень гранью, параллельной оси (или плоскости) симметрии. В этом случае расстояние между двумя полосами на шкале рефрактометра будет наибольшим. Вычислив разницу между показаниями на шкале, мы определим двупреломление минерала, которое является одним из важнейших диагностических свойств минералов (см. рис. 19, б). Например, для оливина (хризолита) двупреломление составляет 0,036, для турмалина – 0,018, для топаза только – 0,008. Например, розовый топаз визуально  трудно отличить от розового турмалина, потому что и показатели преломления этих минералов близки: 1,63 топаз и 1,62 турмалин. Однако их легко можно отличить по двупреломлению.
Полярископ 

Мы уже говорили с вами об оптическом явлении, которое называется двупреломлением, характерном для всех минералов, за исключением тех, которые кристаллизуются в кубической сингонии. У некоторых минералов двупреломление является постоянным свойством и зависит от химического состава минерала. У других оно меняется от образца к образцу. Так, для наиболее популярных у ювелиров цирконов голубого, золотистого (огненного) и бесцветного – двупреломление почти постоянно (0,059), тогда как у многих цирконов из Шри-Ланки, особенно зеленых, оно значительно меньше и падает в некоторых случаях практически до нуля. Каким образом, кроме как на рефрактометре, можно определить, обладает ли камень двупреломлением? Наиболее простой способ после небольшой практики, заключается во внимательном осмотре камня с помощью карманной 8х–12х лупы. Например, если рассматривать нижние грани циркона, то можно видеть как они раздваиваются. Однако, надо помнить, что у анизотропных минералов существует одно или два направления, которое характеризуется лишь одним показателем преломления, т. е. это направление совпадающее с оптической осью (или осями) кристалла. Минералы средних сингоний имеют только одну ось (например, циркон, рубин, сапфир, берилл, турмалин, кварц), а минералы низших сингоний – две (хризолит, хризоберилл, топаз, сподумен и др.).

У циркона, сфена и хризолита (оливина) двупреломление настолько сильное, что и неспециалист без труда увидит эффект раздвоения граней в небольших камнях (рис. 20). Вместе с тем, чтобы заметить двупреломление в небольших образцах кварца или корунда, необходима большая практика.


[image: image31.wmf] 


Рис. 20 Микрофотография циркона, снятая через площадку;

 видно раздвоение задних граней (по Б. Андерсону, 1996).

Более чувствительным методом выявления двупреломления, по сравнению с лупой, является использование поляризованного света. Даже не имея поляризационного микроскопа, а только две пластинки поляроидов, можно определить двупреломление. Через поляроид проходит свет, колеблющийся в одном направлении. В двупреломляющих камнях могут распространяться только два типа лучей, колеблющихся перпендикулярно друг другу, эти направления в минералах жестко фиксированы их структурой. Луч свет, который проходит через поляризатор и колеблется, скажем, в направлении север – юг, не может пройти через другой поляризатор, установленный под прямым углом к первому, т. е. в направлении запад – восток. Такая система, которая практически не пропускает свет, называется скрещенными поляризаторами. Если один из поляризаторов чуть повернуть, то система понемногу начнет пропускать свет. При дальнейшем повороте поток света возрастает, пока не достигнет максимума при параллельном положении поляризаторов. Если между двумя скрещенными поляроидами поместить кусочек стекла, в поле зрения не произойдет никаких изменений, т. к. стекло, будучи аморфным не оказывает никакого воздействия на направление колебания света, проходящего через первый поляризатор. Когда же между скрещенными поляризаторами поместить двупреломляющий минерал, картина меняется.

Если колебания лучей, проходящих через кристалл, не параллельны колебаниям лучей, проходящих через поляроиды, то через второй поляроид пройдет некоторое количество света.

Таким образом, поворот двупреломляющего камня между скрещенными поляроидами должен, давать четыре положения погасания и четыре положения максимальной освещенности.

Это явление широко используется в минералогии для отличия однопреломляющих веществ от двупреломляющих. Двупреломление хорошо наблюдать в поляризационный микроскоп, но можно использовать более простой прибор – полярископ, который представляет собой два поляроида, между которыми оставлена площадка для камня (рис. 21). Иногда, в более сложных полярископах, между поляроидами помещают специальную линзу, которая дает  интерференционную фигуру, указывающую на осность камня (крест или одну изогиру). Иногда для этой цели используют стеклянный шарик или карманную лупу.
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Рис. 21 Рейнеровский полярископ со встроенным освещением 

и «коноскопической» линзой (по Б. Андерсону, 1996).

Рефлектометр 

Еще один прибор, который был создан в основном для отличия алмаза от его многочисленных имитаций. Много лет назад французским физиком Френелем была установлена связь между отражательной способностью минерала и его показателем преломления, который в случае перпендикулярно падающего луча из уравнения (n-1)2 / (n+1)2· 100 позволяет определить процент отраженного света (n – показатель преломления образца). Интересно, что по этому уравнению алмаз отражает 17,2% света, падающего перпендикулярно его поверхности, тогда как кварц отражает чуть больше 4%. 

Однако приборы-измерители, определяющие показатель преломления на отражательной способности минерала (т. к. они предназначены в основном для определения алмаза), сейчас уступили место в области коммерческого тестирования алмазов приборам, фиксирующим тепловые свойства алмаза. Это измерители теплопроводности, которые очень надежно могут отличить алмаз от его имитаций (это дуотестеры, алмазные тестеры, тепловые зонды).

Определение окраски ювелирных камней

Окраска большинства минералов, используемых как драгоценных камней, может быть совершенно различной. В «чистом» виде многие из ювелирных минералов могут быть бесцветными и стоимость их может быть очень низкой. Рубин и сапфир представляют собой красную и синюю разновидность минерала корунда, но существуют также желтые, белые, розовые и зеленые сапфиры. Изумруд и аквамарин – густо-зленая и бледно-голубая разновидность берилла, однако известны белые, розовые и желтые бериллы, также и зеленые бериллы, которые не попадают в разряд изумрудов. Турмалин, циркон, топаз и кварц могут служить еще одним примером полихромных минералов. В турмалине смена цветов может наблюдаться в пределах одного кристалла («арбузные» турмалины).

Существует много красных, синих и зеленых драгоценных камней, но только некоторые из них близки к рубину, сапфиру и изумруду по богатству оттенков, и только натренированный глаз эксперта способен отличить их от других природных камней, имитаций из стекла и от синтетических аналогов. Для начинающих необходимо использовать любую возможность для практики в визуальном определении различных драгоценных камней, обращая при этом внимание на особенности оттенков цвета, типичные для каждого из минералов.

Камни кажутся глазу окрашенными просто потому, что они поглощают часть проходящего через них белого света; некоторые длины волн поглощаются больше, чем другие. Наименее поглощенные лучи достигают нашего глаза и вызывают ощущение цвета. Значит, наблюдаемый цвет входил в состав первоначального белого света, а не был создан камнем, который просто поглотил из белого света цвета, дополнительные к тем, которые мы видим.

Известно и то, что два камня могут поглотить из белого света совершенно разные наборы длин волн и, тем не менее, казаться невооруженному глазу одинаковыми по цвету. Поэтому только с помощью приборов можно установить, что так называемая средняя эффективная длина волны непоглощенных участков спектра действительно одинакова для каждого из камней.

Спектроскоп (с помощью которого свет анализируется тем же способом, как и в эксперименте Ньютона) в большинстве случаев позволяет обнаружить это различие в двух одинаковых цветах.

Цветной фильтр Челси 

Простым и очень хорошим средством выявления не заметных на глаз различий в цвете камня могут служить цветные фильтры. Они, в частности, могут помочь отличить изумруд от его имитаций.

Изумруд – почти единственный камень среди зеленых камней (и стекол), который пропускает значительную часть красного цвета спектра и поглощает в некоторой степени его желто-зеленую область. Если его рассматривать через фильтр, пропускающий только темно-красный и желто-зеленый свет, то он выглядит красным, тогда как практически все имитации или природные камни, похожие на изумруд, кажутся через фильтр зелеными. Выпускалось много типов таких фильтров, из которых наибольшее распространение получил фильтр Челси, разработанный Лондонской диагностической лабораторией совместно с Политехническим колледжем Челси. Кроме определения изумрудов фильтр Челси применим и для решения других задач. Однако если исследователь не знает всех возможностей этого фильтра, то может прийти к неправильному выводу. Потому что в одних случаях признак «красный через фильтр» является сигналом опасности, в других случаях, наоборот, это положительный сигнал. Например, голубые синтетические шпинели и синие кобальтовые стекла кажутся красными. Это позволяет быстро отличить их от сапфира, аквамарина или голубого циркона, имеющих грязно-зеленый цвет.

Дихроизм и дихроскоп 

Почти во всех двупреломляющих цветных минералах имеются два различно окрашенных луча, которые одновременно достигают нашего глаза, смешиваясь друг с другом. Двупреломление в общем означает, как мы знаем, что лучи, прошедшие через минерал в каком-либо направлении, разделяются на два луча, каждый из которых колеблется в плоскости перпендикулярной другому лучу. Эти лучи не только движутся с разной скоростью, но еще и поглощаются по-разному. Это явление называется дихроизмом (эффектом двух цветов) или, в общем случае, плеохроизмом (эффектом многих цветов), поскольку некоторые камни могут характеризоваться в различных направлениях тремя разными цветами, хотя в одном направлении видны всегда только два цвета.

Данный эффект заметить невооруженным глазом обычно невозможно, за исключением сильно дихроичных камней, оттенок которых меняется при их повороте в соответствие с изменением направлением света, проходящего через кристалл.

Чтобы наблюдать оба цвета одновременно, применяется небольшой простой прибор, называемый дихроскопом. Он представляет собой трубку с окном на одном конце и линзой на другом,  между которыми помещают кусочек кальцита таким образом, чтобы он создавал два рядом лежащих изображений окна, наблюдаемых через окуляр. Свет двух таких рядом лежащих изображений окна колеблется в разных плоскостях, причем колебания для одного изображения перпендикулярны колебаниям для другого.

Если камень расположить перед окном дихроскопа так, чтобы свет, проходящий через него, попадал в окно прибора, то через окуляр будут видны два окна, окрашенные в цвета поляризованных лучей, идущих из камня.

Обычно это просто два различных по интенсивности оттенка одного и того же цвета. Например, для сапфира, как правило, в окнах видны темно-синий и светло-синий цвета, однако у некоторых камней наблюдается удивительная разница в цветах. Например, в уральском александрите при повороте камня перед окном дихроскопа можно видеть пурпурный, зеленый и оранжевый цвета (по два одновременно).

Вращение камня важный фактор при определении дихроизма. Во всех анизотропных минералах имеются одно или два направления (оптические оси), вдоль которых дихроизма нет. В правильно ограненных рубинах, в которых оптическая ось ориентирована перпендикулярно площадке камня, при наблюдении через площадку заметен лишь очень слабый дихроизм. А в синтетическом рубине, который редко гранится правильно, дихроизм при наблюдении через площадку заметен сильно.

Надо запомнить, что дихроизм свойственен только анизотропным (двупреломляющим) минералам. Таким образом, у нас есть еще одна возможность определить двупреломление минерала (т. е. его наличие или отсутствие). Дихроизм позволяет отличить рубин от красной шпинели и граната, синюю шпинель от синего турмалина такого же оттенка, сапфир от синей синтетической шпинели и т. д. Следует учитывать, что эффект дихроизма сильно варьирует у камней одно и того же минерального вида, это зависит от особенностей состава минералов. В разных месторождениях интенсивность дихроизма у минералов может быть разной. В случае, когда различные оттенки слабы, трудно быть уверенным в наличии дихроизма.

Спектроскоп

Спектроскоп – один из трех китов, на которых покоится современная диагностическая геммология (рис. 22). Два других – рефрактометр и микроскоп. Рефрактометр позволяет определить большинство ограненных камней, в то время как микроскоп говорит нам об их происхождении. Но рефрактометр неприменим в случае необработанных камней, а также камней, имеющих высокие показатели преломления.
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Рис. 22  Использование при спектрометрии карманного 

фонарика (по Б. Андерсону, 1996).

Не в каждом камне можно увидеть под микроскопом его характерные особенности. Да и спектроскоп, разумеется, имеет свои ограничения. Однако именно его следует применять, в тех случаях, когда два других прибора оказываются бесполезными. Именно он позволяет очень быстро и точно определить ряд драгоценных камней. Нередко с помощью спектроскопа удается определить, является камень природным или синтетическим, выявить случаи искусственной окраски (например, у жадеита) или облучения (например, у алмаза) и т. д. 

Все это выполняется путем анализа света, прошедшего через камень или отраженного от его поверхности. Диапазон видимого света лежит в пределах от 700 до 400 нм. За красным краем спектра находятся невидимые инфракрасные лучи, которые переходят в тепловые волны еще большей длины. Фиолетовый край спектра продолжается в область невидимых ультрафиолетовых лучей (от 400 до 200 нм). Рентгеновские лучи имеют длину волны порядка 0,1 нм.

Принцип, на котором основана способность спектрометра анализировать свет, очень прост: лучи различных цветов (длин волн) при прохождении через призму из стекла или другого прозрачного материала преломляются неодинаково. Так, узкий пучок белого света превращается в полосу радужных цветов – видимый спектр. Последний можно получить и другим путем – пропуская свет через решетку из параллельных линий, расположенных очень близко друг от друга и через равные интервалы. Такая решетка, называемая дифракционной решеткой, используется во многих спектроскопах. Оба типа спектроскопа – призменные и с решеткой – имеют свои достоинства и недостатки. Призменные спектроскопы дают более яркий спектр, но ширина его цветных зон увеличивается по мере приближения к фиолетовому краю в соответствии с возрастающей дисперсией стекла или другого материала призмы. Приборы с дифракционной решеткой дают равномерное распределение цветовых областей, но яркость его меньше.

Призменный спектроскоп состоит из металлической трубки с регулируемой щелью на одном конце, через которую пропускается анализируемый свет. За щелью расположена линза, которая превращает, проходящий через нее пучок света в параллельный. Если малый карманный спектроскоп направить щелью на электрическую лампу, то в окуляре будет видна прямоугольная полоска спектральных цветов. Солнце или яркое небо будут давать такую же непрерывную полосу цветов. Если навести резкость, то можно заметить на фоне яркой цветной полоски ряд тонких темных линий. Это фраунгоферовы линии по имени немецкого физика Фраунгофера, который впервые определил и описал линии в солнечном спектре. Наиболее интенсивные линии оно обозначил буквами А, В, С и т. д., начиная с красного конца. Теперь мы знаем, что это линии поглощения, точно соответствующие по положению (т. е. по длине волны) ярким линиям, испускаемым светящимися парами металлов. Например, две линии в желтой части спектра, так близко расположенные, что выглядят как одна, – точно соответствуют желтым линиям, испускаемым светящимися парами натрия.

Спектр поглощения Солнца возникает из-за того, что из яркого непрерывного спектра, испускаемого светящимися твердыми глубинными частями Солнца, атомы металлов, находящиеся в более холодной газообразной атмосфере, окружающей Солнце, поглощают соответствующие им полосы. Каждый вид атомов в газообразном состоянии поглощает волны света той же длины, какой он испускает в нагретом состоянии. Именно тот факт, что полосы поглощения занимают различные положения в спектрах разных минералов, содержащих обусловливающий окраску элемент, очень важен, поскольку позволяет во многих случаях идентифицировать минерал (рис. 23).

Существует небольшая группа металлов, присутствие которых в минерале приводит к поглощению из белого света определенных длин волн и, как следствие, к окрашиванию содержащих их веществ. С этой точки зрения для драгоценных камней наиболее важен хром, который окрашивает в замечательный красный цвет рубин, шпинель и пироп. 
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Рис. 23 Спектры поглощения зеленых камней, сверху вниз: изумруда, 

александрита, жадеита, сапфира, хризоберилла, хризолита, сингалита, 

энстатита, диопсида, алмаза (по Б. Андерсону, 1996).

Хрому обязаны своими насыщенными и яркими зелеными тонами изумруд и жадеит. Железо – самый распространенный природный краситель – дает менее яркие зеленые оттенки, а также красный, желтый и изредка синий цвета. Зеленый сапфир, хризолит, альмандин и синяя шпинель окрашены железом. Медь создает окраску бирюзы, а также поделочных камней – малахита и азурита. Марганец обусловливает особый розовый или оранжевый цвет спессартина, родохрозита и родонита. Никель окрашивает в зеленый цвет хризопраз. Общеизвестный в быту синий цвет, который дает кобальт, в природных минералах редок, но им часто окрашивают синтетические минералы. Синий цвет синтетического сапфира связан с титаном (в природном сапфире на цвет влияет также и железо). Роль ванадия, восьмого и последнего из этих переходных элементов-хромофоров, многообразна и не совсем понятна. В берилле он создает очень приятный зеленый цвет, а в большинстве изумрудов ванадий содержится наряду с хромом. Несомненна роль ванадия в александритовом эффекте синтетического сапфира, имитирующего александрит.

Лекция 14

Методы исследования структуры и химического состава минералов. Дифракция рентгеновских лучей. Виды дифракционных исследований. Порошковый метод рентгенографии. Монокристалльный метод рентгенографии. Дифракция нейтронов. Дифракция электронов и электронный микроскоп. Электронно-зонжовый микроанализ. Рентгеновский флуоресцентный микроанализ.

Методы  исследования  структуры  минералов

Для идентификации минералов часто бывает необходимо установить их структуру, т. е. пространственное расположение атомов в элементарной ячейке. Главные из этих методов основаны на дифракции рентгеновских лучей и других видов излучений, которая вызывается плоскостями атомов, входящих в структуру минерала. Детально определить строение кристаллической структуры минерала по полученной дифракционной картине достаточно трудно, но эту картину можно использовать для целей идентификации. Важное место в определении структуры является установление ее симметрии, для чего используется дифракционная картина, а не морфология кристалла. Методы дифракции рентгеновских лучей используются довольно широко, поэтому мы рассмотрим их более детально, а затем рассмотрим дифракцию нейтронов и электронов.

В 1912 г. Фридрих, Книппинг и фон Лауэ установили, что, проходя через кристалл, рентгеновские лучи рассеиваются, и с этого момента начался мощный прогресс в науке XX в. Почти сразу же У. Л. Брэгг показал, что рассеянные лучи можно рассматривать как результат отражения от плоскостей атомов, входящих в кристаллическую структуру. Он также продемонстрировал, каким образом по дифракционной картине можно определить пространственное расположение атомов на этих плоскостях и, следовательно, в кристаллической структуре. За последние 90 лет были детально изучены структуры почти всех минералов, а также большого числа неорганических, органических и биологически важных соединений. За эти исследования, выполненные на уровне открытий, в 1914 г. Лауэ была присуждена Нобелевская премия по физике, а У. Л. Брэгг и его отец У. Г. Брэгг получили такую же награду в 1915 г. Не менее 14 Нобелевских премий было присуждено за открытия, сделанные с использованием рентгеновского структурного анализа кристаллов и тесно связанных с ним методов, что свидетельствует большом значении их для современной науки.

Дифракция рентгеновских лучей

По дифракции рентгеновских лучей было установлено, что минералы имеют определенную структуру с заданным набором атомов соответствующих размеров и заряда, занимающих в ней определенные позиции (узлы).

Рентгеновские лучи представляют собой электромагнитное излучение с длинами волн от 0,002 до 10 нм (для дифракционных исследований обычно используют длины волн от 0,07 до 0,23 нм). Рентгеновское излучение с более короткими волнами называется жестким и т. к. они могут проходить через ткани, не причиняя им вреда, они используются в медицине. Более длянноволновое излучение поглощается биологическими тканями, поэтому может причинить серьезные ожоги.

Рентгеновские лучи возникают под действием потока ионизирующего излучения, представленного пучком электронов или других рентгеновских лучей, бомбардирующих атомы в веществе. Электроны тормозятся при соударении с атомами и при этом возникает непрерывный рентгеновский спектр, так называемое «белое излучение». Рентгеновские лучи образуются также в тех случаях, когда электрон внутренней оболочки атома выбивается ударом ионизирующего пучка. Вакансия на внутренней оболочке заставляет перестраиваться электроны. И при этом происходит перемещение электрона с внешней (более энергоемкой) на внутреннюю (менее энергоемкую) орбиталь. При этом происходит выброс кванта энергии определенной длины волны – возникает характеристическое рентгеновское излучение, присущее определенным атомам.

Длинны волн рентгеновского излучения, используемого в кристаллографии, меньше, чем расстояние между узлами решетки, но приблизительно такой же величины, как расстояние между атомами в кристалле, т. е. сопоставимы с длиной их связи. Поэтому точно так же, как свет дифрагирует на решетке с очень близко расположенными линиями, так и рентгеновские лучи рассеиваются атомами, слагающими трехмерную кристаллическую решетку.

Для получения рентгеновского излучения используют рентгеновскую трубку, представляющую собой электровакуумный прибор (рис. 24). Электроны, испускаемые нагретой вольфрамовой нитью, служащей катодом, под действием разности потенциалов между катодом и анодом величиной от 20 до 100 кВ ударяются о служащую анодом металлическую мишень. Анод изготавливается из чистого металла, который позволяет получить и непрерывный и характеристический рентгеновские спектры. Сформированный таким образом пучок рентгеновских лучей выходит из трубки через окна, сделанные из тонкой бериллиевой фольги (бериллий очень слабо поглощает рентгеновские лучи).
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Рис. 24 Схема рентгеновской трубки (по Х. Батти, А. Принг, 2001).

Виды дифракционных исследований

Исследования в рентгеновской кристаллографии делятся на два типа: порошковая и монокристалльная рентгенография. Исследование монокристаллов используется в основном для определения симметрии и пространственного расположения атомов в кристаллической структуре. Порошковая рентгенография используется в повседневной практической работе для идентификации минералов, хотя из этих данных можно извлечь информацию о размере и симметрии элементарных ячеек. В некоторых случаях, если минерал обладает высоким классом симметрии, можно определить кристаллическую структуру.

Порошковый метод рентгенографии

При порошковой рентгенографии образец растирается до очень тонкого порошка, чтобы были зерна всех возможных ориентаций. Для этого же пластинку с порошком постоянно вращают во время облучения (рис. 25). Многие современные лаборатории обеспечены компьютеризированными рентгеновскими дифрактометрами, на которых записывают дифрактограммы. Преимущество данного метода заключается в скорости и простоте выполнения анализов. 

Интерпретация анализов в современных приборах производится при помощи компьютеров. Для облегчения расшифровки получаемых данных существует обширный и постоянно пополняемый каталог порошковых дифрактограмм кристаллических веществ. Он включает в себя не только минералы, но и важнейшие неорганические и органические соединения. Его база данных поддерживается Объединенным комитетом по стандартам порошковой дифракции (каталог JCPDS).
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Рис. 25 Схема порошкового рентгеновского дифрактометра

 (по Х. Батти, А. Принг, 2001).

Монокристалльный метод рентгенографии

Этот метод используется для исследования размеров и симметрии элементарной ячейки и выявления структуры минерала. С его помощью можно определить положения всех атомов в элементарной ячейке. При исследовании используется отдельный кристалл или его фрагмент (обычный размер < 0,5 мм). При этом методе можно фотографировать кристалл, подвергнутый рентгеновскому облучению. Изображение фиксируется на фотопленке в виде набора темных точек. Сначала делают несколько предварительных фотографий, чтобы правильно сориентировать кристалл, чтобы одна из кристаллографических осей оказалась параллельной оси вращения камеры (рис. 26). 

Существует несколько типов камер для изучения монокристаллов. Самая ранняя разновидность такого метода – метод Лауэ. Неподвижный кристалл облучается белым излучением, и отражения регистрируются на плоском листе пленки, размещенном позади кристалла. При прецессионном фотографировании кристалл облучают монохроматическим излучением. Кристалл вращают (вместе с пленкой). Получают изображение симметрии кристалла. Также можно определить параметры элементарной ячейки. Современные определения структуры кристаллов опираются на данные, полученные с использованием монокристальных дифрактометров.
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Рис. 26 Прецессионная фотография кристалла берилла при направлении 

пучка рентгеновских лучей, параллельном шестерной оси 

(по Х. Батти, А. Принг, 2001).

Дифракция нейтронов

Так как нейтроны также могут рассеиваться атомными плоскостями кристалла, они могут использоваться для определения кристаллической структуры. Однако в отличие от рентгеновских лучей и электронов, которые рассеиваются электронами, рассеяние нейтронов вызывается ядрами атомов. Дифракция нейтронов позволяет распознавать атомы с близкими атомными номерами, например, такими как Si и Al. Следовательно этот метод можно использовать для определения степени упорядочения решетки в тетраэдрических узлах алюмосиликатов, а также для обнаружения легких элементов, таких, как H и Li, выявить которые традиционными рентгеновскими методами бывает затруднительно. Также этот метод позволяет изучать магнитную упорядоченность в минералах. 

Дифракцию нейтронов можно использовать  методами порошка и монокристаллов. Но имеются важные ограничения, которые препятствуют их широкому применению в минералогии. Во-первых, пучок нейтронов маломощен (обладает слабым потоком), поэтому требуется большее количество материала (несколько грамм, или кристалл размером в несколько миллиметров). Во-вторых, в большом количестве нейтроны генерируются лишь в ядерных реакторах, поэтому такие исследования могут проводиться только на специальных ядерных установках.

Дифракция электронов и электронный микроскоп

Электроны, подобно рентгеновским лучам и нейтронам, рассеиваются атомными плоскостями. Электронные дифракционные картины получаются с помощью просвечивающего (трансмиссионного) электронного микроскопа (ПЭМ). Отличие дифракции электронов от рентгеновских лучей и нейтронов заключается в том, что дифракция электронов происходит приблизительно в 100 раз интенсивнее, что позволяет исследовать гораздо меньшие объемы вещества, чем при рентгеновских исследованиях. Главное различие, однако, состоит в том, что электроны, в отличие от рентгеновских лучей могут фокусироваться магнитными линзами, что с легкостью позволяет получать изображение на ПЭМ. Существует много общего в получении изображения в обычном поляризационном микроскопе и в электронном. У ПЭМ источником электронов является нить электронной пушки. Электроны образуются при прохождении через нить сильного электрического тока и ускоряются за счет разности потенциалов между анодом и катодом. Затем пучок электронов проходит через ряд электромагнитных линз, которые фокусируют электроны в пучок. После этого пучок проходит через образец, и электроны рассеиваются атомными плоскостями. Затем дифрагированный пучок проходит через линзы объек5тива, а затем через систему промежуточных и проекционных линз, которые служат для увеличения изображения и проецирования его на экран. Для того, чтобы электроны не рассеивались, в колонне микроскопа создают вакуум. Для электронно-микроскопических исследований применяют очень тонкие образцы (толщиной менее 1 мкм), а для того, чтобы получить изображение образец должен быть не толще 10 нм (это достигается растирание образца в порошок).

Методы исследования химического состава минералов

Наиболее широкое применение в настоящее время получили методы анализа минералов, основанные на испускании атомами характеристического рентгеновского излучения. Рассмотрим два основных метода: электронно-зондовый (микрзондовый) и рентгено-флуоресцентный микроанализ (РФА) минералов. Ни один из этих методов не может определить содержание легких элементов (лития, водорода и бериллия), поэтому для определения состава этих элементов применяют другие аналитические методы.

До промышленного выпуска электронного зонда провести полный анализ химического состава минерала было трудоемко, требовалось довольно значительное количество материала (не менее 0,1 г), его чистота. Весь материал использовался при анализе. Методы мокрой химии, хотя и являются очень точными, если выполняются опытным аналитиком, весьма трудоемки и позволяют получить лишь средний состав, без учета неоднородностей образца, его зональности. В настоящее время эти проблемы успешно решены из-за развития таких методов как электронно-зондовый и рентгено-флуоресцентный микроанализы.

Электронно-зондовый микроанализ

Как мы уже говорили, ионизирующее излучение может вызвать перемещение электрона с внутренней оболочки атома. Дальнейшая перестройка оболочки приводит к выделению кванта энергии – характеристического рентгеновского излучения. Для данного образца число испускаемых квантов с любой характеристической энергией (или длиной волны) зависит от концентрации присутствующего элемента.

В электронном зонде ионизирующее излучение представляет собой пучок электронов с высокой энергией, который генерируется внутри электронной пушки. Во многих отношениях колонна электронного зонда похожа на колонну просвечивающего электронного микроскопа. Колонна зонда содержит в себе электронную пушку, помещенную в камеру, в которой продуцируются электроны. В колонне прибора электроны фокусируются в узкий пучок с помощью магнитных линз (диаметр пучка около 1 мкм). Пучок фокусируется на образце, расположенном в специальной камере. Характеристическое рентгеновское излучение, испускаемое образцом, фиксируется и обрабатывается электронным способом (рис. 27). Суть электронно-зондового анализа состоит в сопоставлении рентгеновского излучения исследуемого образца с набором стандартов. Другими словами, испускаемые образцами рентгеновские лучи сравниваются с теми, которые получены в тех же экспериментальных условиях от стандартов известного состава. Одно из главных преимуществ такого анализа состоит в том, что используемый образец не повреждается. Обычно это петрографический шлиф или полированный фрагмент, который после анализа можно использовать для оптического исследования.
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Рис. 27 Схема электронно-зондового микроанализатора. Показаны электронная 

колонна и две возможные аналитические системы: слева – дисперсионный 

спектральный анализ длин волн; справа – энергетический дисперсионный 

анализ (ЭДС) (по Х. Батти, А. Принг, 2001).

В электронно-зондовом микроанализе существует два способа, с помощью которых можно разделить, объединить в пучок и подсчитать кванты рентгеновского излучения. В ходе энергетического дисперсионного спектрального (ЭДС) анализа кванты разделяются в соответствии с их характеристическими энергиями. В ходе кристалл-дифракционного анализа рентгеновские лучи разделяются по их характеристическим длинам волн, для этого используются дифракционные свойства кристаллов.

Рентгеновский флуоресцентный анализ

В электронном зонде может возникнуть вторичная рентгеновская флуоресценция, когда квант рентгеновского излучения поглощается другим атомом, ионизируя этот атом, заставляя его самого испускать характеристические рентгеновские лучи. При рентгеновском флуоресцентном анализе (РФА) образец облучается пучком рентгеновских лучей. РФА-спектрометр похож на электронно-зондовый микроанализатор. Как и при использовании электронно-зондового микроанализатора, рентгеновские лучи, поступившие от образца, сравниваются с рентгеновскими лучами, исходящими от стандартов известного состава, и измеряются в тех же самих экспериментальных условиях. Принципиальным отличием этого метода является то, что источником ионизирующего излучения здесь служит рентгеновская трубка, а не электронная пушка, а поскольку рентгеновские лучи не могут фокусироваться магнитными линзами, то для образования узкого пучка применяется коллиматор. Это устройство состоит из ряда близко расположенных металлических пластин, которые и формируют узкий пучок. Набор элементов, которые можно анализировать при помощи РФА-спектрометра такой же, как и для электронного зонда. Однако точность этого метода сравнительно невысока, что не позволяет использовать этот метод для определения химического состава минералов, и рассматриваемый метод применяют главным образом для валового анализа пород и руд. 

Лекция 15

Генетическая минералогия. Объекты и задачи генетической минералогии. Среды минералообразования. Причины и способы минералообразования. Типы минеральных месторождений. Эндогенное минералообразование (магматический этап минералообразования).

Генетическая минералогия

Генезис (от греч. genesis) означает происхождение, возникновение, процесс образования (в нашем случае – образование минералов). В понятие генезис минералов входят как сведения о геологической обстановке, в которой образовался минерал, так и процесс его «жизни» (эволюции) – зарождение, рост, существование. Также сюда входят сведения об изменении и разрушении минералов.

Генетическая минералогия изучает генезис минералов в полном объеме этого понятия, начиная с геологических факторов и физико-химической обстановки образования минералов, исследуя процессы зарождения кристаллов, их рост и существования и кончая явлениями их разрушения.

Генетическая минералогия – один из самостоятельных и важнейших разделов современной минералогии. Она оформилась после работ В. И. Вернадского, который обращал внимание на роль процесса в минералогии. Он говорил, что минералогия призвана не только изучать результаты геологического и физико-химического процесса – т. е. минералы, а изучать сам процесс. Как образно сказал П. П. Пилипенко в 1915 г.: «Минералы рождаются, живут, борются и погибают побежденные. Их место занимают победители, чтобы подвергнуться той же участи. Идет непрерывный обмен веществ». Сам термин «генетическая минералогия» был введен в 1912 г. другим ученым А. Е. Ферсманом. Он создал стройную теорию образования минеральных месторождений особого типа – пегматитов, показав в ней генетическую минералогию в полном ее объеме – от рассмотрения геологических и физико-химических условий минералообразования до деталей роста кристаллов. В этом же объеме шло развитие генетической минералогии в трудах Н. А. Смольянинова, Е. К. Лазаренко, П. П. Пилипенко и др. Итак, генетическая минералогия выясняет условия, закономерности, процессы, приводящие к образованию минералов  и их месторождений. Поэтому объектами генетической минералогии являются как сами минералы, так и минеральные месторождения.

Минеральное месторождение – это определенное геологическое тело или единая группа геологических тел, характеризующихся закономерным минеральным составом и некоторыми специфическими процессами своего образования. В пределах месторождения каждый минерал может встречаться в виде разрозненной вкрапленности в горных породах, может образовывать в них систему гнезд (скоплений), линз, прожилков, может встречаться в виде сплошных жил и залежей разной формы.

Характер распределения минерала в месторождении, набор минералов-спутников и последовательность их кристаллизации определяются условиями образования месторождения. Часть минеральных месторождений имеет промышленную ценность, их называют месторождениями полезных ископаемых. Они подразделяются на рудные месторождения и месторождения нерудных полезных ископаемых (пьезосырье, драгоценные камни, слюда, флюорит и др.).

Цели генетической минералогии: 1) выявление геологических закономерностей образования минералов; 2) физико-химические (теоретические и экспериментальные) исследования по определению условий минералообразования; 3) выяснение источников вещества; 4) термобарометрия и установление химической природы сред минералообразования; 5) изучение генезиса минералов; 6) лабораторное моделирование природных процессов роста кристаллов.

Среды минералообразования

Физико-химические среды образования минералов и роста их кристаллов таковы: магма, водный жидкий раствор, газ, гетерогенные системы газ – жидкость, коллоидные растворы, твердые (кристаллические и аморфные) среды.

Магма по своей физико-химической сущности является не простым расплавом (как, например, вода по отношению ко льду, расплавленный сахар по отношению к кристаллическому сахару – в них состав жидкости полностью отвечает составу кристаллов). Магма – это особый раствор, вернее, раствор-расплав. Гранитная магма не точно тождественна гранитам и т. д. Магматический расплав – это силикатный (а поэтому вязкий и существующий только при определенных температурах) раствор, в нем, как в растворителе, существуют подобно водным растворам анионы и катионы, простые и комплексные, а также анионные группировки типа (Si2O7)6-, n(SiO3)2n-, (MgO6)10-, (CaO6)10-, (AlO4)5-, (SiO4)4- и др. Это как бы готовые каркасы (скелетики) для кристаллизации. Кроме них, в магме имеются H, S, Cl, F, C (форма их нахождения неясна), а также Na, K и др. Путем кристаллизации из магмы образуются главные породообразующие минералы магматических горных пород и некоторые руды в них (хромовые, железные, титановые и др.).

Водные жидкие растворы образуются за счет эндогенных и экзогенных процессов, первые называются гидротермальными, вторые – поверхностными (вадозными) растворами.

Имеется несколько источников H2O в гидротермальных растворах. 

1. Во-первых, это остывающие (застывающие) магматические очаги. При кристаллизации магмы от нее постепенно отделяются летучие вещества. Они поступают во вмещающие породы, конденсируются с образование жидких минерализованных водных растворов. 

2. Во-вторых, H2O и CO2 выделяются в глубинных зонах земной коры за счет реакций дегидратации и декарбонатизации глин, мергелей и других осадочных горных при процессах метаморфизма.

3. В-третьих, источником H2O являются процессы дегазации мантии, выделение из нее углеводородов и их окисление при подъеме во все более верхние горизонты земной коры с образованием  H2O и CO2 . Реакции описываются следующей схемой: CH4 + 2O2 = 2H2O + CO2. Эти реакции идут с выделением тепла, сопровождаются разогревом флюидов и мощным прогревом окружающих пород.

4. Поверхностные воды. Исследования показали, что они могут мигрировать до глубины 500 м и более, разогреваясь и минерализуясь за счет извлечения веществ из горных пород на своем пути.

Источник растворенных в гидротермальных водах компонентов также различен. Часть растворенных выносится вместе с водой из магматических очагов, часть из дегазированной мантии, часть из вмещающих пород. Главной формой переноса веществ растворами являются комплексные ионы, например, медь переносится в виде (CuCl2)– нейтральными или слабокислыми растворами и в виде (Cu(HS)2)– – щелочными; золото в виде (AU(HS)2)–, (AuCl2)–, серебро – (AgCl2)–, (Ag(HS)2)–, молибден – (NaHMoO4)0, (HMoO4)–, (КHMoO4)0. 

Примеры минеральных месторождений, образовавшихся из гидротермальных растворов многочисленны, например, месторождения сульфидов – пирита, халькопирита, галенита и др.

Поверхностные водные растворы – это, во-первых, грунтовые, карстовые, почвенные воды, из них кристаллизуются, например, карбонаты – (кальцит и арагонит) в виде сталактитов и других образований в карстовых пещерах. Во-вторых, это озерные, морские, лагунные воды. Из них в процессе кристаллизации образуются, например, залежи каменной соли, гипса, некоторых разновидностей известняков.

Газ как среда кристаллизации относительно редок. Из вулканических газов кристаллизуются гематит, нашатырь NH4Cl и некоторые другие минералы. Из газов нередко растут кристаллы льда. В природных геологических средах кристаллизация из газа возможна только при очень узком диапазоне давления воды при определенной температуре. Вода обычно является жидкостью и находится в надкритическом (флюидном) состоянии – это и не газ и не жидкость. Условия, при которых возможна кристаллизация из газа, называются пневматолитовыми.

Гетерогенные системы (газ – вода, газ – водный раствор) образуются в особых случаях. Наиболее очевидны причины их образования в областях современной вулканической деятельности при просачивании горячих водных растворов (термальных вод) по системам трещин вверх. В какой-то момент внешнее давление окажется достаточно низким, чтобы началось испарение растворенных газов – СО2 и др. Так же дегазируются воды минеральных источников.

Коллоидные системы являются средой для образования минералов в придонных илах и других осадках водных бассейнов и во время их диагенеза. Так возникают различные глинистые минералы, гидроксиды алюминия и железа, часто для них характерно оолитовое строение минералов. Иногда раскристаллизация коллоидов происходит в горячей среде, например, случаи выпадения гелей кремниевого состава в термальных водах в областях современного вулканизма и раскристаллизация из них опала.

Твердые среды образования минералов могут быть аморфными и кристаллическими. Примером аморфной среды может служить раскристаллизация вулканического стекла. Для кристаллической среды возможны три типа явлений. Во-первых, это полиморфные превращения веществ: переход алмаза в графит, высокотемпературного кварца в низкотемпературный, ромбический арагонит (CaCO3) в тригональный кальцит и т. п. Так возникают псевдоморфозы одной полиморфной модификации по другой (параморфозы). Во-вторых, это распад твердых растворов на смесь фаз, в-третьих – метамиктный распад радиоактивных минералов под действием собственного α-излучения.

Причины  и  способы  минералообразования

Способом образования минералов называется процесс заполнения кристаллами того объема, который занят ими в минеральном месторождении. Так, выделяют свободную кристаллизацию, метасоматоз и перекристаллизацию.

Примеры свободной кристаллизации просты – это рост горного хрусталя в друзах, хотя здесь свободно растут только несоприкасающиеся части кристаллов. Примерами метасоматического образования минералов являются псевдоморфозы и выросшие в твердой зернистой массе кристаллов футляровидные кристаллы берилла и апатита, порфиробласты граната в гнейсе. Но эти примеры лишь частные случаи метасоматоза.

Термин «метасоматоз» впервые употребил К. Ф. Науманн в середине XIX в. для описания одной из разновидностей псевдоморфоз. Сущность этого явления была раскрыта В. Линдгреном (1933 г.) как процесс практически одновременного капиллярного растворения одного минерала и отложения нового минерала, имеющего частично или полностью другой состав. Н. И. Наковник (1949 г.) указал, что метасоматические замещения происходят не только через капилляры и пленочные растворы, но и сквозь кристаллическую решетку за счет диффузии через нее ионов. Метасоматоз важное геологическое явление, приводящее к образованию разнообразных по минеральному составу метасоматических пород и руд. Простейшим примером метасоматита и руды в нем является грейзен. Это кварц-слюдяной агрегат, образовавшийся на месте гранита под действием на него раствора глубинного происхождения за счет химических реакций. Одновременно в грейзены привносится олово, кристаллизующееся в виде оксида (касситерита) SnO2. Грейзены с касситеритом являются рудой на олово.

Перекристаллизация – это повторная кристаллизация новых кристаллов за счет старых без изменения химического состава. Она может происходить с укрупнением или с уменьшением размера зерна. При перекристаллизации может происходить изменение минералов (превращение одних минералов в другие), но общий химический состав горной породы (или агрегата минералов) остается неизменным (за исключением летучих компонентов). Так, вместо хлорита может кристаллизоваться биотит, вместо каолинита – мусковит, вместо оливина – серпентин + магнетит и т. д. Перекристаллизация может осуществляться в газообразном, жидком, твердом состояниях.

Типы минеральных месторождений

Минеральные месторождения – понятие условное. Минералы образуются в определенной обстановке, непрерывно или с перерывами, совместно с другими минералами или порознь, что объективно зависит от разных факторов. Также условны границы минеральных месторождений: они проводятся по некоторому, произвольно принимаемому пороговому содержанию каких-либо характерных минералов.

Существуют различные типы классификаций минеральных месторождений (по генезису, форме минеральных тел, масштабам минерализации, одноактности или многоактности процесса, по времени образования и т. д.).

 Наиболее распространены классификации на генетической основе, но и эта основа может быть разной (по физико-химическому характеру среды, способам и химической обстановке минералообразования, по связи с разными геологическими процессами, по источникам вещества и т. д.). Это породило множество классификаций минеральных (в частности, промышленных) месторождений. Первая генетическая классификация месторождений, получившая широкое признание, была создана В. Линдгреном в 1906 г., а последний ее вариант в 1933 г. Для рудных месторождений классификации предлагались В. А. Обручевым (1928 г.), П. Ниггли (1933 г.), П. М. Тататриновым (1955 г.), Г. Шнайдерхёном (1958 г.), И. Г. Магакьяном (1961 г.), В. И. Смирновым (1974 г.).  Последняя общая классификация минеральных (именно минеральных) месторождений была дана Е. К. Лазаренко (1979 г.).

Мы рассмотрим упрощенную классификацию по В. И. Смирнову (1974 г.) и П. М. Татаринову (1975 г.).

Лекция 16

Эндогенное минералообразование. Магматический этап минералообразования (магматические минеральные месторождения).

Эндогенное минералообразование

К эндогенным процессам относят процессы магмообразования в глубинных зонах земной коры и мантии. Сами процессы в этих областях недоступны нашему наблюдению. Изучать мы их можем только в районах современной вулканической деятельности. Кроме этого изучение состава, структур, взаимоотношений различных магматических пород и связанных с ними месторождений полезных ископаемых дает нам представление о закономерностях, свойствах эндогенных процессов минералообразования.

Магматический этап минералообразования (магматические минеральные месторождения)

К магматическим минеральным месторождениям относятся, прежде всего, сами магматические горные породы как естественные, закономерно образовавшиеся скопления минералов. При остывании магмы минералы выделяются из нее в последовательности, определяемой физико-химическими законами кристаллизации многофазных расплавов сложного состава. Их кристаллизация в глубинных условиях происходит при температурах около 1300–700º С, а излившихся лав – при 1200–1000º С. Состав образующейся горной породы зависит от исходного химического состава магмы, в первую очередь от содержания SiO2. В целом, при магматическом минералообразовании возникает сравнительно небольшое число главных минералов, что определяется некоторыми особенностями магм – это около десяти силикатов (оливин, пироксен, роговая обманка, биотит, микроклин, ортоклаз, плагиоклазы, нефелин и др.) и кварц.

Кристаллы минералов, образующихся первыми, растут в магме в свободных условиях и поэтому часто обладают совершенной огранкой. Кристаллы силикатов имеют плотность, близкую к плотности расплава и т. к. расплав вязкий, то находятся во взвешенном состоянии и очень медленно оседают. В некоторых магмах на ранних стадиях их кристаллизации выпадают такие высокоплотные минералы, как силикаты магния и железа, рудные минералы – оксиды хрома и железа (хромит и др.), самородные платиноиды. Под действием силы тяжести они могут оседать и накапливаться в придонных частях магматических очагов, образуя рудные залежи. Такое явление называется дифференциацией магмы. Тяжелые металлы (Sn, W, Mo, Au, Ag, Pb, Zn, Cu и др.), присутствующие в магме в незначительных количествах, образуют с летучими компонентами (H2O, CO2, S, F2, Cl2 и др.) легкорастворимые соединения и по мере кристаллизации магмы концентрируются в верхних частях магматических очагов. По мере раскристаллизации магмы остается все меньше возможностей для свободного роста кристаллов. Более поздние минералы выделяются из нее в виде полуограненных и неправильных зерен, заполняющих промежутки между более ранними минералами. Так постепенно формируется главный объем породы. В остающихся порциях еще не застывшей магмы (остаточных расплавах) могут значительно возрасти концентрации некоторых летучих (H2O, CO2, F2, Cl2 и др.) и некоторых малых компонентов: Cr, Fe, Ti, Ni – в магмах ультраосновного и основного состава; Nb, Ta, Sn, W, Mo – в магмах кислого состава; Zr, P, TR – в щелочных магмах. За счет этих компонентов образуются позднемагматические руды разного минерального состава. Вокруг них окружающие (вмещающие) минералы сильно изменены из-за воздействия химически активных летучих компонентов остаточного расплава.

Итак, в процессе кристаллизации магм можно выделить раннемагматический, главный магматический и позднемагматический этапы, каждый из которых характеризуется своими особенностями образования минералов и их ассоциаций.

В ранний этап (раннемагматический этап) могут формироваться хромовые, платиновые руды в ультраосновных горных породах. К раннемагматическим относятся хромовые, платиновые и медно-никелевые руды в платформенных массивах оливинитов, перидотитов и габбро, эти руды формируются здесь в результате особого процесса – ликвации магмы

В главный магматический этап образуются сами горные породы, они также могут иметь практическую ценность. Во-первых, сами горные породы используются как строительный камень. Во-вторых, отдельные главные минералы в них являются объектом промышленной разработки, например, нефелин – руда на алюминий.

В позднемагматический этап образуются разные руды редких металлов – вольфрама, молибдена, олова, тантала, ниобия и др., которые накапливаются в остаточных расплавах и кристаллизуются на гидротермально-пневматолитовой стадии магматического процесса. На этой стадии происходит формирование жильных пород, обогащенных рудными минералами: молибденитом, вольфрамитом, шеелитом и др. Собственно говоря, это уже начинается гидротермальная стадия минералообразования, которая тесно связана с магматическим процессом.  В позднемагматический (и послемагматический) этапы проявляются процессы интенсивного изменения минералов под действием межзерновых водных растворов – последний конденсат остывающего расплава. Эти процессы наглядно проявлены в ультраосновных породах, они выражаются в замещении собственно магматических минералов: оливина и пироксенов (силикатов магния и железа) серпентином и тальком (гидросиликатами магния и железа). По существу, происходит процесс перекристаллизации под действием гидротермальных растворов, которые образовались непосредственно в расплаве.

Магмы могут застывать на глубине, не выходя на дневную поверхность, при этом образуются интрузивные породы (абиссальные). 

Магмы могут изливаться (или извергаться) на поверхность, образуя эффузивные породы, при этом они теряют летучие компоненты. Эффузивные породы залегают в виде потоков  (если это лавы) или в виде покровов (если это обломки и пепел выбросов вулканов). Различить минералы в эффузивных породах сложно, т. к.  в них много стекла. Обычно в эффузивных породах различаются минералы вкрапленники (это плагиоклазы, ортоклаз, санидин, роговая обманка, нефелин и др.). 

Существуют магматические породы, промежуточные между эффузивными и интрузивными – это жильные (гипабиссальные) породы, они, обычно содержат повышенное количество летучих компонентов, внедряются по трещинам и ослабленным зонам, залегая в виде жил, линз, силлов, даек и др. малых интрузий. Жильные породы из-за того, что они содержат много летучих компонентов, а также редких и рассеянных компонентов, обычно содержат повышенные количества различных рудных минералов – шеелита, касситерита, берилла и др.

В зависимости от содержания кремнезема и других компонентов среди магматических пород выделяют:

а) ультраосновные, бедные SiO2 (< 45 %) и богатые MgO и FeO: дуниты, оливиниты, пироксениты – интрузивные; пикриты, кимберлиты – эффузивные;

б) основные, более богатые SiO2 (45–55 %) и богатые Al2O3 и СаО, но более бедные железом и магнием: габбро – интрузивные, базальты – эффузивные;

в) средние породы по содержанию SiO2 (55–65 %), более бедные СаО, но обогащенные щелочами: диориты – интрузивные, андезиты – эффузивные;

г) кислые, богатые SiO2 (> 65 %), но еще более богатые щелочами и более бедные MgO и FeO: граниты – интрузивные, риолиты – эффузивные.

д) щелочные породы (бескварцевые) – богатые щелочами и Al2O3, содержание SiO2 около 55 %: нефелиновые сиениты – интрузивные, фонолиты и щелочные базальты – эффузивные.

Рудные месторождения магматического происхождения встречаются лишь в ультраосновных и основных магматических породах. Это месторождения Cr, Pt и других металлов платиновой группы, Cu, Ni, Co, Fe, Ti. В богатых щелочами магматических интрузивных породах (нефелиновых сиенитах) встречаются месторождения редких земель, ниобия, тантала, титана и циркония, а также неметаллических полезных ископаемых – фосфора (апатита), глиноземистого сырья (нефелина) и др.

Лекция 17

Минеральные ассоциации пегматитов. Гидротермальное минералообразование. Контактово-метасоматическое минералообразование: скарны, грейзены. Метаморфическое минералообразование.

Минеральные ассоциации пегматитов

Главная масса пегматитовых образований, возникающих в глубинных условиях, связана с гранитами и нефелиновыми сиенитами. Пегматиты представляют собой чаще всего небольшие тела неоднородного, часто зонального строения. Пегматиты являются более поздними образованиями по отношению к вмещающим их гранитам. Они нередко залегают в виде типичных жил. Реже наблюдаются столбообразные и линзообразные тела. По строению среди пегматитов различают тела с симметричным расположением зон и с несимметричным зональным строением. Пегматиты издавна привлекали к себе внимание тем, что в их пустотах иногда встречаются друзы с хорошо образованными крупными кристаллами дымчатого кварца, топаза, турмалина, берилла и других драгоценных и полудрагоценных камней. Особый интерес представляют графические срастания полевого шпата и кварца. Обычные пегматиты состоят в основном из тех же минералов, что и материнские породы, но представлены необычайно крупнозернистыми агрегатами. Кроме обычных минералов гранитов или нефелиновых сиенитов в пегматитах в небольших количествах наблюдаются минералы, содержащие редкие элементы (Li, Be, Sr, Rb, Cs, Y, редкие земли, Nb, Ta, Zr, Hf, U, W и др.), а также летучие (F, B, Cl и др.).

На происхождение пегматитов существует две точки зрения. Первая гипотеза предложена А. Е. Ферсманом в монографии «Пегматиты». По представлению А. Е. Ферсмана, пегматиты образовались из остаточных силикатных расплавов, обогащенных летучими соединениями. Процесс образования сложен – температура образования пегматитов от 100 до 700 ˚С. В связи с этим наблюдается сложное строение пегматитовых тел и разнообразный минеральный состав, многие минералы  обогащены летучими и редкими элементами. Другая точка зрения на образование пегматитов была  высказана А. Н. Заварицким, который, исходя из физико-химических закономерностей, предположил, что пегматиты образовались не из остаточного расплава, а путем перекристаллизации породы под воздействием остаточных газовых растворов.

А. Е. Ферсман предложил следующее разделение пегматитов по минеральному составу. Однако следует сказать, что среди пегматитов наблюдается множество разновидностей (из-за большого разнообразия акцессорных минералов), поэтому провести четкую границу между ними сложно. Основными породообразующими минералами гранитных пегматитов являются микроклин, дымчатый кварц, мусковит, биотит, альбит. Наиболее распространенными и важными типами пегматитов А. Е. Ферсман считал следующие:

1. Топазо-берилловые пегматиты (Волынская обл., Украина, Средний и Южный Урал). Обычно тела пегматитов такого состава имеют симметрично-зональное или зональное строение. В центральных частях их имеются друзовые пустоты, сложенные крупными кристаллами кварца и микроклина.  На стенках пустот растут бледноокрашенные топазы, бериллы (аквамарины), пластинчатые образования альбита (клевеландит), лепидолит, турмалин, изредка касситерит, минералы Nb, Ta и др. 

2. Турмалино-мусковитовые пегматиты (распространены в Мамско-Витимском районе). Эта разновидность пегматитов важна в промышленном плане. Характеризуются простым строением без миароловых пустот. Часто эти пегматиты залегают в гнейсах и слюдяных сланцах. Важным является присутствие в таких пегматитах крупных скоплений мусковита. Кроме этого присутствует черный турмалин, в небольших количествах апатит, гранат, ортит, монацит, рутил, сульфиды, берилл, апатит и другие минералы.

3. Редкометалльные пегматиты (Южный Урал). Содержат большое количество четных минералов с Nb, Ta, Ti, Zr, Th, U, Y, редких земель, Sn, W и др. – таких как колумбит, танталит, ильменит, рутил, циркон и множество др.

4. Литиевые пегматиты (Южный Урал). Это пегматиты, содержащие повышенное количество минералов лития, марганца, цезия и кальция – сподумен, лепидолит, розовый, красный, синий или зеленый турмалин, розовый берилл, спессартин и др. 

5. Нефелино-сиенитовые пегматиты (Ильменские горы), в отличие от гранитных пегматитов, не содержат кварца и обычно сложены микроклином, нефелином, нередко обогащены биотитом, лепидомеланом, в меньших количествах присутствует эгирин, альбит, содалит, канкринит, циркон, апатит, иногда сфен, ильменит, лампрофиллит, эвдиалит и др. Это редкий по сравнению с гранитными тип пегматитов.

Гидротермальное минералообразование

Гидротермальные образования представлены чаще всего небольшими телами, чаще всего жилами. Образуются такие жилы в трещинах, ослабленных зонах, разломах, в результате кристаллизации минералов из горячих растворов (температуры до 400 ˚С и ниже). Такие жилы образуются после завершения собственно магматического процесса (кристаллизации расплава), и генетически с ним связаны. Для гидротермальных жил застывающие интрузии являются источником тепла и гидротермальных растворов. Также гидротермальные растворы (растворенные химические элементы) могут проникать из более глубоких частей земной коры и даже мантии по глубинным разломам. Кроме того вещество в растворы также попадает из вмещающих осадочных пород, что делает минеральный состав гидротермальных образований очень разнообразным.

Подавляющая масса гидротермальных месторождений генетически связана с интрузиями кислого состава и образуется в условиях средних и малых глубин (максимальная глубина – первые километры). Строение гидротермальных жил часто сложное и неоднородное. 
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Рис. 28 Внутреннее строение гидротермальных жил. а – секреционная жила 

обычно имеет резкие контакты с окружающими горными породами, кристаллы кварца нарастают на стенки трещины и растут внутрь жилы; б – метасоматическая жила образуется за счет постепенного разъедания и химического преобразования окружающих 

горных пород (по А. Г. Булаху, 1999).

Наряду с жилами простого строения и симметричной зональностью (закономерной сменой минеральных парагенезисов от периферии жилы к центру), чаще гидротермальные образования имеют сложное строение (рис. 28). 

Это связано с тектонической деятельностью района, постепенным или периодическими приоткрываниями трещин, дроблением, сжатием и др. Многостадийность минерализации приводит к появлению в одной и той же жиле минералов разного возраста, разного состава. Наложение новых минеральных парагенезисов выражается либо в образовании разновозрастных, иногда пересекающихся прожилков в ранее отложенном материале, либо брекчий, в которых обломки ранних минеральных образований цементируются более поздними.

Полезные ископаемые гидротермальных образований

В гидротермальных месторождениях распространены минералы таких важнейших для промышленности элементов как цветные металлы – Cu, Pb, Zn; редкие металлы – W, Sn, Mo, Ni, Co, Bi, As, Sb, Hg, Te; благородные металлы – Au и Ag; радиоактивные металлы – U; отчасти редкие земли и иногда черные металлы – Fe и Mn. С некоторыми гидротермальными месторождениями связаны нерудные полезные ископаемые – тальк, асбест, флюорит, барит, магнезит, исландский шпат (кальцит), алунит и др.

Главная масса металлогенных элементов концентрируется в виде сульфидов, арсенидов, в меньшей степени в виде самородных металлов (Ag, Au, Bi, Cu, As, Sb, Te) , отчасти в виде кислородных соединений (Sn, W, Fe, Mn и др.).

Главная масса гидротермальных жил сложена обычно почти сплошным кварцем. При этом сульфидсодержащие кварцевые массы содержат многочисленные пустоты выщелачивания и трещинки, заполненные продуктами окисления сульфидов (лимонитом, медной зеленью, медной синью и др.).

Гидротермальные рудные месторождения характеризуются широким разнообразием минеральных ассоциаций, которые зависят, в первую очередь от состава гидротермальных растворов и состава вмещающих пород.

Рассмотрим наиболее распространенные типичные гидротермальные месторождения.

Кварц-вольфрамитовые, кварц-шеелитовые, кварц-молибденитовые, кварц-касситеритовые жилы наблюдаются в непосредственной близости или внутри гранитоидов (Забайкалье). Основным минералом таких жил является кварц, в массу которого вкраплены рудные минералы. В таких жилах может присутствовать флюорит, топаз, турмалин, берилл, полевые шпаты, слюды и различные сульфиды. Разнообразие минерального состава таких жил весьма велико.

Золотосодержащие кварцевые жилы чаще всего не содержат примесей других минералов, хотя в некоторых случаях (как, например, Березовское месторождение, Ю. Урал) содержат сульфиды – пирит, галенит, халькопирит, арсенопирит и др. Из нерудных минералов могут присутствовать в значительных количествах кальцит, барит, доломит.

Гидротермальные месторождения сульфидных руд являются наиболее распространенными (Урал). По своему минеральному составу они весьма разнообразны и различаются по промышленному содержанию в них того или иного металла: медные, свинцово-цинковые, полиметаллические, мышьяковые, ртутные, сурьмяные и др. Нерудные минералы чаще всего представлены кварцем и карбонатами.

Флюоритовые месторождения являются типично гидротермальными (Забайкалье). Флюорит как спутник встречается во многих гидротермальных и метасоматических месторождениях, однако в некоторых случаях при низкотемпературном гидротермальном процессе флюорит может образовывать самостоятельные месторождения. Сплошные массы флюорита иногда образуют концентрически-зональные агрегаты радиально-лучистого строения с различной окраской разных зон и отдельных кристаллов(фиолетовый, зеленый, розовый, молочно-белый). Встречаются и совершенно бесцветные прозрачные кристаллы. В ассоциации с флюоритом в небольших количествах может присутствовать пирит, марказит, халькопирит, галенит, кварц, кальцит, иногда гематит, барит, халцедон, адуляр и др.

Баритовые гидротермальные месторождения образуются не глубоко вблизи поверхности в условиях низких температур (месторождения Грузии). Наряду с преобладающим баритом могут присутствовать сульфиды (пирит, галенит, халькопирит, сфалерит и др.), сидерит, кварц, цеолиты, а иногда окислы железа – гематит.

Контактово-метасоматическое минералообразования

Этот тип процесса наиболее проявлен в контактовых областях, между интрузивной силикатной породой и вмещающей осадочной. Наиболее типичным метасоматическим процессом является скарнообразование.

Скарны и грейзены

Скарны образуются на контакте силикатных интрузивных пород, чаще всего кислого состава – гранитов, гранодиоритов и др., и карбонатных вмещающих пород – известняков или доломитов. Согласно современным представлениям (Д. С. Коржинский), в зоне контакта под воздействием гидротермальных и пневматолито-гидротермальных растворов образуются своеобразные реакционные породы, отделяющие силикатные магматические образования от карбонатных осадочных. При этом происходит изменение и карбонатных и силикатных пород. Измененные силикатные интрузивные породы называются эндоскарнами, а измененные карбонатные – экзоскарнами. Глубина образования скарнов колеблется от нескольких сот метров до первых километров. Форма скарновых тел часто соответствует границе контакта, но в случае тектонических нарушений, разломов, зон трещиноватости скарновые тела имеют весьма причудливые очертания и могут располагаться на значительном удалении от контакта. Мощность скарновых тел различна – от десятков до сотен метров. В зависимости от состава карбонатных пород различают известковые скарны – контакт с известняками, и магнезиальные – контакт с доломитами. Часто со скарнами связаны рудные шеелитовые кварцевые жилы.

Для экзоконтактовых скарнов характерна особая ассоциация минералов богатых кальцием силикатов Mg, Fe, Al: гранатов – андрадита, пироксенов – геденбергита; магнетита, гематита. Иногда образуются волластонит, датолит, скаполит, шеелит и др.

Эндоконтактовые скарны характеризуются присутствием безжелезистых, но богатых кальцием и более бедных кремнеземом силикатов: основных плагиоклазов (вплоть до анортита), пироксена – диопсида, граната – гроссуляра; везувиана и др.

Можно сказать, что при контактовом метасоматозе осуществлялся привнос и вынос химических элементов. В экзоконтактовую зону из интрузивной силикатной породы переносится железо, алюминий и кремний и за счет кальцита образуются кальциевые силикаты Mg, Fe, Al, при этом часть кальция переносится в силикатную породу. А в эндоконтактовой зоне происходит обратный процесс: из нее выносятся Mg, Fe, Al, а из известняков переносится кальций.

В более позднюю стадию при относительно низких температурах в скарнах образуются низкотемпературные типично гидротермальные минералы – эпидот, хлорит в сопровождении кварца, кальцита, флюорита и нередко сульфидов: пирротина, халькопирита, пирита, иногда кобальтина, молибденита и др.

Полезные ископаемые скарнов

Со скарнами связаны многие важные полезные ископаемые: магнетит (гора Магнитная, Высокая, Благодать и др. Урал), вольфрамит, шеелит и молибденит, медные, реже свинцово-цинковые руды. Образование сульфидных руд отвечает позднему низкотемпературному этапу скарнообразования. Иногда наблюдается наложение более поздних сульфидных руд на более ранние магнетитовые руды и высокотемпературные скарны.

Очень редко скарны встречаются на контакте известняков не с гранитоидами, а с более основными породами – габброидами. Пример таких скарнов известен на Южном Урале (Нязямские и Шишимские минеральные копи в Златоустовском районе). Скарны представляют собой гранато-пироксеновые, талько-хлоритовые породы, мраморы. Скарны состоят в основном из минералов – силикатов Са, Mg, Fe, Al и Ti. В пустотах встречаются красивые кристаллы гранатов (от гроссуляра до андрадита), диопсида, сфена, актинолита, везувиана, эпидота и многих других минералов.

Грейзены также являются типично метасоматическими породами. Чаще всего они образуются в краевых (апикальных) частях гранитоидных интрузий под воздействием более поздних пневматолито-гидротермальных растворов. При воздействии кислотных растворов из пород выщелачиваются основания, а взамен образуется кварц. Полевые шпаты под воздействием растворов полностью или частично разлагаются на светлую слюду (чаще всего мусковит или циннвальдит) и кварц. Также часто в грейзенах может присутствовать топаз, флюорит.

Полезные ископаемые грейзенов 

Из рудных минералов грейзены могут в промышленных количествах содержать касситерит, молибденит или вольфрамит, что делает грейзены важными рудными объектами (месторождениями редких металлов). Кроме указанных минералов в грейзенах могут присутствовать пирит и гематит, которые не имеют здесь практического значения.

Метаморфическое минералообразование

Метаморфизм это преобразование (перекристаллизация) магматических или осадочных пород в результате изменившихся условий давления и температуры при воздействии растворов. Наиболее широко распространен на Земле региональный метаморфизм. Огромные территории щитов древних платформ и геосинклиналей сложены регионально-метаморфическими породами. Образование таких пород связывают с погружением больших масс на большую глубину, что может происходить при разнообразных тектонических процессах. В этих условиях весьма существенно меняется минералогический состав пород, а также их внешний облик. Породы часто приобретают сланцеватое строение, минералы располагаются параллельно друг другу, перпендикулярно преобладающему давлению. При региональном метаморфизме породы преобразуются под воздействием повышающихся температуры и давления. Происходит образование минералов с более компактной структурой, занимающих меньший объем. Некоторые минералы, такие как соль, самородная сера, фосфориты, гипс, алунит, ангидрит и другие сульфаты совершенно не встречаются в метаморфических толщах. 

Минеральный состав метаморфических пород зависит от состава исходного материала (осадочного или магматического), а также очень сильно зависит от давления и температуры. В зависимости от физико-химических условий метаморфизма – глубины (давления), температуры, состава метаморфизующих растворов  и состава исходных пород – образуются самые разнообразные по составу кристаллические сланцы: богатые полевым шпатом гнейсы, слюдяные сланцы, амфиболиты, тальковые, хлоритовые сланцы, а также серпентиниты, мраморы, кварциты. Метаморфические породы образованные по осадочным толщам имеют специфические минералы, присутствие которых однозначно указывает на осадочную природу исходных пород. Такими минералами при метаморфизме глин являются силикаты алюминия – дистен, андалузит, силлиманит, ставролит, хрупкие слюды и др. В других случаях, если в породах присутствуют щелочи, образуются серицитовые или слюдяные сланцы. Кремнистые осадки в процессе метаморфизма преобразуются в яшмы (кварцево-халцедоновые породы) или кварциты. При метаморфизме карбонатных пород (известняков) образуются мраморы с волластонитом, гроссуляром, диопсидом.

Минеральные ассоциации метаморфизованных месторождений

Метаморфизованными называют месторождения, которые образовались ранее (например, осадочные месторождения марганца, железа) и были преобразованы в процессе метаморфизма. Осадочные месторождения железа и марганца в процессе метаморфизма претерпевают существенные изменения. Устойчивые в экзогенных условиях коллоидальные гидроксиды превращаются в безводные соединения, например, лимонит и гётит – в гематит и магнетит; псиломелан и манганит (гидроксиды марганца) – в браунит и гаусманит, а в присутствии кремнезема – в силикаты марганца – родонит и марганцевые гранаты и др. Во многих метаморфизованных месторождениях сохраняется первичное осадочно-слоистое сложение пород, при боковом давлении слои могут собираться в мелкие складки. Как новообразования часто распространены хорошо образованные кристаллы граната (альмандин и др.), кордиерита, ставролита, дистена, андалузита и др. Типичным примером метаморфизованных месторождений являются железистые кварциты.

Минеральные ассоциации метаморфических месторождений

Метаморфическими называются месторождения, которые возникли при процессах метаморфизма, а до этого промышленного интереса не представляли. Таких месторождений мало, но они очень типичны, т. к. сложены рудными минералами исключительно метаморфического генезиса. К таким месторождениям относятся: дистеновые (огнеупорное сырье), корундовые (абразивное сырье) из кристаллических сланцев. Промышленное значение имеют месторождения граната (альмандина) как абразивное сырье, встречаются в слюдяных сланцах. Очень характерны также месторождения графита, возникающие при метаморфизме каменных углей. 

Очень интересными метаморфическими образованиями являются жилы альпийского типа, возникающие в толщах регионально метаморфических пород при растяжении (образовании складок). В крупных друзовых полостях («хрустальных погребах») этих жил встречаются прекрасно ограненные кристаллы кварца, обладающего пьезоэффектом, хлорита, эпидота, актинолита, адуляра, альбита, рутила, сфена, кальцита и др. Характерно, что в этих жилах развиваются те же минералы, что и в составе вмещающих метаморфических пород. Это указывает на то, что их образование происходило одновременно с метаморфизмом пород при участии тех же метаморфизующих растворов.

Лекция 18

Экзогенное минералообразование. Минералы коры выветривания. Экзогенное минералообразование. Минеральные ассоциации коры выветривания. Осадочное минералообразование. Диагентическое минералообразование.

Экзогенное минералообразование

Минералы коры выветривания

Процесс выветривания – типично экзогенное явление, приводящее к образованию тонкодисперсных минеральных образований, которые возникают в результате сложных реакций с O2, CO2, воздухом и H2O, а также в процессе жизнедеятельности микроорганизмов. Все эти реакции приводят к разложению минералов до кашеобразного (пылеобразного) состояния. В первую очередь разлагаются те минералы, которые содержат в своем составе элементы в низших степенях валентности (Fe2+ в сидерите и пироксене, S2+ в сульфидах, др.), или элемент, способные давать с СО2 легкорастворимые бикарбонаты (например, Na и К в плагиоклазе, Mg2+ в оливине, серпентине и др.). При окислении происходит гидролиз растворимых солей с выпадением гидроокислов сильно поляризующих катионов с малыми размерами ионных радиусов (Fe3+, Al3+, Si4+, Mn4+  и др.).

Состав накапливающихся в коре выветривания минералов в первую очередь зависит от исходного состава пород и руд. При этом химически стойкие минералы не разрушаются, а механически накапливаются в коре выветривания, а при размыве переносятся и скапливаются в россыпях. К устойчивым минералам относятся: кварц, магнетит, гематит, корунд, шпинель, хромшпинелиды, ильменит, рутил, касситерит, апатит, монацит, шеелит, циркон, топаз, турмалин, дистен, андалузит, киноварь, самородное золото, платиноиды, алмаз и др.

Наиболее интенсивные процессы химического разложения минералов наблюдаются в зоне выветривания сульфидных руд. Характерным является то, что сульфиды при окислении сначала переходят в соли серной кислоты:

FeS → FeSO4, PbS → PbSO4 и др. Происходит перенос металлов. Но при этом надо учитывать, что сульфаты различных металлов растворяются по-разному. Разные типы сульфидных месторождений будут содержать в зоне окисления различный набор минералов.

В медно-сульфидных месторождениях богатых притом, халькопиритом и другими сульфидами меди, в зоне окисления образуются нерастворимые гидроксиды железа – лимонит, гётит (железная шляпа). Медь же в виде легкорастворимого сульфата мигрирует к уровню грунтовых вод. Следовательно, зона окисления сильно обедняется медью. Наоборот, в зоне вторичного сульфидного обогащения происходит накопление меди в рудах за счет образования вторичных, богатых медью сульфидов – ковеллина, халькозина, иногда борнита, возникших на месте первичных сульфидов в результате реакций их с медьсодержащими растворами. Таким образом, если в железной шляпе наблюдаются хотя бы признаки кислородных соединений меди – малахита, азурита, хризоколлы и др., то можно быть уверенным в том, что ниже уровня грунтовых вод будет располагаться обогащенная медью зона вторичных сульфидов. В районах с жарким и сухим климатом при малом выпадении осадков  окисление руд происходит медленнее.

В случае окисления бедных серой халькозиновых руд образуются куприт и самородная медь. Иногда сульфаты меди – халькантит, брошантит, силикаты меди – диоптаз (ашарит), хризоколла. В жарком и сухом климате образуются ярозит, мелантерит.

В свинцово-цинковых месторождениях, богатых сфалеритом и галенитом, кроме лимонита, который образуется за счет вездесущего пирита, присутствуют вторичные минералы свинца: англезит (PbSO4) образуется за счет галенита, иногда тонкой пленкой обволакивая остатки чистого галенита. Иногда образуется церуссит, пироморфит, ванадинит, крокоит и др. Крупноразмерный ион свинца дает устойчивые соединения с крупными комплексными анионами – SO4, PO4, AsO4, VO4, CrO4 и др. 

Цинк ведет себя по-другому – он в виде растворимого в воде сульфата почти полностью выносится из зоны окисления. Если в нижних горизонтах или боковых зонах встречаются известняки, то образуются смитсонитовые руды Zn(CO3). Если нижние горизонты и боковые породы сложены сланцами или другими неактивными в химическом отношении породами, то цинк с растворами достигает грунтовых вод и уходит за пределы месторождения. Иногда в зоне окисления встречаются силикаты Zn – каламин, виллемит, изредка фосфаты, арсенаты и др. Таким образом, свинец и цинк тесно связанные друг с другом в эндогенном минералообразовании в виде сульфидов, в коре выветривания разобщаются.

По иному ведет себя и серебро, часто присутствующее в виде примеси в галените. В нижних частях зоны окисления оно встречается в самородном виде вместе с аргентитом. В странах с жарким и сухим климатом переходит в галоидные соединения – кераргирит и др.

Легко разрушаются карбонаты двухвалентных железа и марганца, образуя гидроксиды. Также легко разрушаются и силикаты марганца (родонит, манганит, браунит и др.), они также переходят в гидроксиды четырехвалентного марганца: пиролюзит и псиломеланы, образуя марганцевые шляпы.

За счет выветривания силикатных пород могут возникать новые месторождения, имеющие площадное значение. На месте кислых пород богатых глиноземом и бедных железом в условиях умеренного климата возникают каолинитовые залежи, а при латеритном выветривании в условиях влажного и жаркого климата – бокситы (гидроксиды алюминия). В условиях интенсивного выветривания основных и ультраосновных пород разлагаются и силикаты железа (серпентины, хлориты, гранаты, пироксены, амфиболы и др.) с образованием рыхлых бурых железняков. Если присутствовало много силикатов с Ni, Co, т образуются никелевые силикатные руды, содержащие ревдинскит, гарниерит, галлуазит, никель- и кобальтсодержащие гидросиликаты марганца – асболаны и др. (месторождения Южного Урала). Кремнезем, высвобождаясь из силикатов, переходит в коллоидный раствор, частично дает новые минералы в виде нонтронита, галлуазита (ниже зоны железной шляпы), а частично выпадает в виде халцедона и опала.

Следует сказать, что в корах выветривания, могут образовываться очень разнообразные минералы: гипс, арагонит, кальцит, ярозит, самородная сера (при разложении гипса), различные фосфаты, а в сухих районах в виде выцветов – селитра, квасцы и другие легкорастворимые сульфаты (Чили), карбонаты и галоидные соединения различных элементов.

Минералы осадочных пород

Осадочные слоистые породы и руды образуются преимущественно в озерных и морских бассейнах. Среди них выделяют три главные группы: 1) обломочные, или терригенные, состоящие в основном из продуктов механического разрушения магматических и метаморфических пород, 2) химические осадки – кристаллического, коллоидного, а также 3) осадки биогенного происхождения.

Обломочные осадочные месторождения

Типичными представителями осадочных обломочных пород (механических осадков) являются пески и песчаники, состоящие главным образом из окатанных зерен кварца и, иногда, значительных количеств полевых шпатов. Изредка в них присутствуют обломки раковин, глауконит, а из акцессорных – магнетит, циркон, рутил, апатит, турмалин, гранат и др. Цементом между зернами в песчаниках обычно служит глинистое вещество, реже карбонаты (кальцит), еще реже гидроокислы железа и марганца. В грубозернистых песчаниках и конгломератах роль обломков играют гальки горных пород.

Обломочные, горные породы образуются на дневной поверхности и в подводных условиях в результате следующих явлений: 

1) физического выветривания пород; 

2) перемещения по склону разрушенных продуктов; 

3) переноса материала, его сортировки и отложения водными потоками рек;

4) разноса и сортировки материала морскими волнами и прибрежными течениями; 

5) переработки и переноса материала ветром; 

6) действия ледников и флювиогляциальных потоков. 

Если размыву подвергаются месторождения полезных ископаемых, содержащие химически устойчивые минералы (золото, алмазы, платиноиды, касситерит, рутил и др.), то механические осадки в случае перемыва обогащаются ценными минералами и образуют речные или прибрежные россыпи.

Основными факторами, которые способствуют накоплению минералов в россыпях, являются:  механическая прочность, плотность и химическая стойкость минералов.

Механическую прочность минералов обычно оценивают по степени их снашиваемости, а ее определяют при помощи шлифовального станка. У минералов шкалы твердости по Моосу снашиваемость выражается следующими условными числами: тальк – 50, гипс – 109, кальцит – 202, флюорит –210, апатит – 322, ортоклаз – 947, кварц – 5250. Именно кварц и полевые шпаты менее оливина, пироксенов, слюд и других минералов подвержены механическим разрушениям при образовании обломочных пород. Поэтому именно они в основном определяют состав этих пород. Еще одним фактором, сказывающимся на минеральном составе обломочных пород, является их плотность. Минералы с большой (более 3,5–4 г/см3) плотностью и одновременно с малой снашиваемостью и большой химической стойкостью переносятся движущимися водами и накапливаются во впадинах дна и на участках пониженных скоростей течения. Здесь формируются песчанистые отложения с относительно высокими содержаниями плотных и прочных минералов – гранатов, циркона и др. Их называют россыпями. К ним приурочены промышленные месторождения самородных золота, серебра, платины, алмаза, оксида олова (касситерита), фосфата редких земель (монацита), диоксида железа и титана (ильменита). Это не означает, что вся россыпь сложено тяжелыми минералами, однако содержание в песке, гравии, конгломерате золота, например, в количестве 200 г/т, как это было в морской россыпи около г. Ном на Аляске, дало возможность добыть здесь сотни тонн золота и считать это месторождение уникальным.

Хемогенные осадочные месторождения

Среди хемогенных осадочных пород выделяют два типа минеральных месторождений – образовавшиеся из истинных и коллоидных растворов.

Месторождения, возникшие за счет истинных растворов, формируются в условиях сухого климата пустынь и полупустынь в бассейнах повышенной и высокой солености в результате испарения воды. Так, испарение рассолов приводит к кристаллизации минеральных солей – хлоридов и сульфатов натрия, калия, магния, кальция. Такие месторождения представляют собой слои минеральных солей, чередующиеся со слоями гипса, ангидрита, терригенно-карбонатных пород. Площадь распространения соленосных толщ измеряется от десятков и сотен до многих тысяч квадратных километров, мощность бывает от нескольких метров до многих сотен метров. Точно так же из истинных растворов выпадают осадки хемогенного доломита, родохрозита MnCO3, сидерита FeCO3, содовых минералов, селитр, боратов.

Коллоидно-химические осадки образуются за счет коагуляции коллоидных растворов. Воды рек приносят в бассейны седиментации огромное количество веществ не только в виде истинных, но и в виде коллоидных растворов. В виде мицелл переносятся мельчайшие частицы глинистых минералов, кремнезема, некоторых соединений железа, марганца, фосфора, органического вещества, причем на поверхности таких мицелл адсорбируются катиона многих редких и рассеянных элементов.

Значительная часть коллоидов, выносимых реками, попадая в морскую воду, преобразуется за счет нейтрализации заряда мицелл. Происходит свертывание и укрепление коллоидальных частиц, а коллоидные растворы переходят из золей в гели и выпадают в виде студенистого природного осадка. Часть вещества коллоидов оседает сразу же в прибрежной области моря, но коллоиды оксидов железа (особенно в присутствии гумусовых соединений) имеют повышенную устойчивость и в большом количестве доносятся течениями до центральной части морских бассейнов. Как коллоидно-химические осадки образуются некоторые железистые и марганцевые руды, бокситы и др. Часто для них характерно оолитовое сложение.

Биогенные осадочные месторождения

Биогенные минеральные месторождения формируются в верхних зонах земной коры за счет накопления и последующего преобразования органоминеральных агрегатов или за счет биохимических явлений. Это типичные месторождения биосферы, но с точки зрения минералогии эти процессы описаны еще недостаточно полно. 

По А. А. Кораго, органоминеральные агрегаты создаются в живых организмах или возникают при их участии; в них все минеральные индивиды кристаллизуются как результат жизни клеток и разъединены органическим веществом. Классическим примером таких агрегатов являются кости высших позвоночных. Они состоят из тончайших волокон, которые, в свою очередь, сложены цепочками вытянутых кристаллов гидроксилапатита (Ca5(PO4)2(CO3OH))(OH), каждый длиной до 10 нм, разделенных белковыми (коллагеновым и др.) волокнами. На долю гидроксилапатита приходится до 70% костной ткани, на белковые перегородки – менее 30 %. Другой классический пример – перламутр и жемчуг в раковинах моллюсков, состоящие из слоев кристаллов арагонита и кальцита, разделенные органическим веществом конхиалином. В целом к таким органоминеральным соединениям относятся кости позвоночных и зубы животных (минеральная фаза – апатит и другие фосфаты), раковины моллюсков (арагонит, кальцит, апатит), твердые ткани фораминифер, кораллов и других кишечнополостных, трилобитов и других членистоногих, иглокожих, некоторых водорослей (во всех главными являются арагонит и кальцит), кремневые (опаловые) скелеты и твердые ткани планктонных организмов, радиолярий и диатомовых водорослей. Также ушные камни животных (минералы – барит, гипс, арагонит, кальцит, флюорит и др.), скорлупа яиц разных животных (кальцит – главная минеральная фаза). Всего же в составе древних и современных животных и растений обнаружено около 80 минералов и среди них даже такие обычные для эндогенных высокотемпературных месторождений, как, например, магнетит. По А. А. Кораго, волосовидные кристаллы магнетита и его зерна мельчайшего размера имеются в тканях некоторых органов лососевых рыб, пчел, бабочек, черепах, свиней, птиц.

За счет органоминеральных агрегатов отмерших организмов образуются осадочные горные породы и минеральные месторождения органического происхождения – известняки, фосфориты, кремневые породы (трепелы, опоки, радиоляриты). В ходе диагенеза первичные минералы органоминеральных соединений обычно перекристаллизовываются и значительно видоизменяются. В породах появляются новые минералы.

Биохимические явления приводят к образованию несколько иных минеральных месторождений. В ходе них формируются скопления фосфатов за счет химического взаимодействия помета птиц и летучих мышей (гуано) с воздухом и подстилающими породами, скопления селитры и фосфатов за счет химического преобразования птичьего помета, образуются минералы в составе мумиё. К биохимическим явлениям относится участие бактерий в образовании некоторых минералов и их месторождений – самородной серы, оксидов и гидроксидов марганца, бурого железняка. Велика роль бактерий при окислении сульфидных руд и формировании на их месте новых минералов, при превращении каолиновых масс в бокситы.
Диагенетическое минералообразование

Изменения, происходящие в осадке, называют диагенезом. Осадок состоит из обломочных частиц, химических и биогенных продуктов седиментогенеза, он насыщен влагой, которая во время осадконакопления по составу близка к наддонным водам. Но по мере его накопления и существования физико-химическая и биологическая обстановка в природных осадках (илах) постепенно меняется. В осадках, содержащих органическое вещество, поселяются бактерии, особенно велико их количество в поверхностном 5–6-сантиметровом слое, это аэробные, в том числе сульфатредуцирующие, бактерии. В процессе жизнедеятельности бактерий, разложения органического вещества постепенно расходуется кислород, среда становится все более восстановительной, меняется рН иловых растворов, осадок подвергается изменениям, в нем происходят различные минеральные превращения.

По наблюдениям В. Н. Логвиненко, происходящие в осадке изменения являются процессами физико-химическими, химическими и биологическими. В стадии диагенеза происходит уплотнение осадка и уменьшение его влажности, образование и старение коллоидов, образование новых минералов из иловых растворов, разложение одних минералов и возникновение других, перераспределение вещества в осадке – его перемещение и концентрирование. В стадию диагенеза за счет этих процессов образуются сульфиды железа, гидроксиды железа и марганца, халцедон и опал, гидросиликаты разного состава и структуры (главным образом, гидрослюды, глинистые минералы и цеолиты), некоторые карбонаты (арагонит, кальцит, доломит) и фосфаты. Они кристаллизуются в виде мельчайших частиц и зерен в цементе осадка, а при его последующих изменениях перекристаллизовываются с образованием стяжений, желваков, оолитов и конкреций. С этими процессами связано формирование ряда промышленных месторождений марганца, железа, цеолитов, фосфатов, глин и др.

Продолжительность стадии диагенеза, мощность зоны и граница раздела явлений диагенеза и метаморфизма до сих пор служат предметами обсуждения. По результатам подводного бурения и на основе определения геологического возраста и мощности илов пришли к выводу, что стадия диагенетического преобразования осадков может длиться до 150 млн. лет, а мощность зоны диагенеза достигать 1000 м.

Заключение 

Изучая материалы данных лекций (по минералообразованию и минеральным ассоциациям) не надо стремиться сразу запомнить и заучить все. Рассмотренные здесь вопросы генезиса минералов не могут быть полностью освоены в самом начале курса минералогии из-за недостаточного знания самих минералов. По мере прохождения курса знания по генезису минералов будут постепенно накапливаться и углубляться, а сейчас, после лекций и первого прочтения материала, надо обязательно приступить к практическому ознакомлению с учебными коллекциями образцов по типам минеральных месторождений и с музейными экспонатами. Начать это ознакомление лучше всего с образцов пегматитов, скарнов, грейзенов, гидротермальных месторождений, где минералы лучше всего окристаллизованы и эти породы лучше всего распознаются. В первую очередь надо обратить внимание на облик образцов – характер агрегатов) зернистые, друзовые, полосчато-зернистые и т. д.), размер зернистости и т. п. При знакомстве с минералами обращайте особое внимание на те, которые упомянуты в качестве главных. Старайтесь заметить в их кристаллах типоморфные признаки (характерные формы, цвет), позволяющие судить об условиях роста минеральных индивидов, попытайтесь определить в простейших случаях порядок образования минералов. В процессе практических занятий заполняйте рабочую тетрадь с минеральными ассоциациями. Отведите на каждую ассоциацию по странице: магматические – (основные и ультраосновные породы) и (средние и кислые), щелочные, эффузивные (без разделения); пегматиты – слюдяные, сподуменовые, щелочные и др.; скарны; гидротермальные месторождения; эксгаляционные; грейзены; метаморфогенные; зоны выветривания и окисления – латериты, бокситы, зоны окисления руд; хемогенные (из истинных растворов и коллоидов); биогенные; диагенетические. Записывайте в них пока главные минералы и их формулы, но только те минералы, которые сами видели в образцах. Из учебника не надо выписывать. В тетради будет только то, что вы сами увидели. При дальнейшей работе вы будете пополнять эти страницы новыми записями. Главные минералы подчеркните. В конце гола часть страниц окажется с большим количеством минералов, а часть – лишь с несколькими названиями, так и должно быть.
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� Тэнит  - самородное γ-Fe, содержащее повышенное количество Ni (до 70 %).


� Камасит – самородное α-Fe (феррит), содержащее менее 8 % Ni.


� R – это доля света, отражаемая полированными поверхностями кристаллов или их идеально гладкими поверхностями.


� Окраска является результатом суммы всех длин волн света, прошедших через данное вещество.


� Обычно явление избирательной абсорбции света называют плеохроизмом не зависимо от сингонии минералов.


� Среди зерен одного минерала ищем сечение, обладающее максимальной интерференционной окраской – это разрез параллельный оптической оси одноосного кристалла и плоскости оптических осей двуосного.


� Угол погасания определяют только в ориентированных разрезах – разрезах, параллельных плоскости оптических осей двуосных минералов и оптической оси одноосных минералов. Такие разрезы характеризуются наиболее высокой интерференционной окраской из всех возможных для данного минерала.
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