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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Одной из самых сложных и актуальных 

экологических проблем в настоящее время является безопасная 
изоляция на длительный срок отходов атомной промышленности. 
Температуры в могильниках в результате распада радиоактивных 
элементов могут достигать 300-400°С, и это не может не отразиться на 
механических и физико-химических свойствах вмещающих пород и 
слагающих их минералов. Проблема кристаллического состояния 
вещества при повышенных температурах на породном уровне изучена 
всесторонне, в то время как состояние породообразующих минералов 
исследовано явно недостаточно. Кольская сверхглубокая скважина (СГ-
3), вскрывшая породы архейского комплекса на глубинах 6842-12262 м, 
с температурой в забое в 220°С, предоставляет уникальную 
возможность проследить влияние повышенных температур на 
изменение структурных характеристик породообразующих минералов, 
по крайней мере, до 220°С. Поэтому было важно исследовать 
различаются ли кристаллические структуры минералов из пород, 
находящихся на больших глубинах (до 12 262 м), в условиях 
повышенных температур (до 220°С) и давлений, и минералов из пород, 
выведенных на поверхность. Это и являлось целью настоящей работы. 

Учитывая данные о кинетике структурных превращений {Virgo, 
Hafner, 1969; Христофоров и др., 1974; Besancon, I981; Saxena et.al, 
1987; Никитина, 1983; Skogby, 1987; Зверькова, 1988; Бабушкина, 
1993), можно было ожидать, что породы архейского комплекса и 
составляющие их минералы в результате быстрого вывода при бурении 
на поверхность испытали закалку и сохранили информацию о 
структурном состоянии минералов в глубинных зонах коры. Напротив, 
архейские породы, вскрытые в настоящее время на поверхности 
(поверхностные аналоги), медленно поднимаясь в результате эрозии, 
имели возможность уравновешиваться в условиях меняющихся 
температур и давлений. Поэтому можно ожидать различия в 
особенностях реальной структуры одноименных минералов из 
архейских пород скважины и их поверхностных аналогов: степени 
упорядоченности катионов в структурах минералов переменного 
состава, степени окисленности катионов, существующих в различном 
валентном состоянии, вхождении различных форм воды в различные 
энергетические положения структуры, степени нестехиометричности. 

Согласно представлениям Ю.Н. Яковлева и А.К. Яковлевой в 
качестве поверхностного аналога архейского комплекса СГ-3 в работе 
рассматривается амфиболито-гнейсовый комплекс южного обрамления 
Печенгской структуры (Аллареченский блок). 
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Поставленная цель выдвигает следующие задачи в исследовании 
минералов из пород архейских комплексов СГ-3 и Аллареченского 
блока: 1) определение химического состава и уточнение валентного 
состояния железа; 2) определение параметров элементарной ячейки; 3) 
исследование дальнего и ближнего упорядочения катионов в 
структурах; 4) определение форм вхождения воды в структуру и 
энергетического положения этих форм. 

Объекты исследования. В качестве объектов исследования 
выбраны кальциевые амфиболы (актинолиты, магнезиальные роговые 
обманки и чермакиты), железо-магнезиальные амфиболы 
(куммингтониты) и железо-магнезиальные слюды (флогопиты и 
анниты), являющиеся главными породообразующими минералами 
амфиболитов и кристаллических сланцев, которые составляют около 
34% от общей доли в архейском разрезе СГ-3. Эти минералы также 
широко распространены в породах аналогичного состава 
Аллареченского блока. Относительно узкие пределы колебаний 
химического состава выбранных минералов позволили в значительной 
мере исключить его влияние на характер дефектов и исследовать, 
главным образом, воздействие температуры на их структурное 
состояние. В ходе работ было изучено 17 образцов кальциевых 
амфиболов (7 — из СГ-3 и 10 — из Аллареченского блока), 3 образца 
куммингтонитов и 17 образцов Fe-Mg слюд (9 - из СГ-3 и 8 - из 
Аллареченского блока). 

Методы исследования. Комплексное использование современных 
физико-химических методов для исследования состава и структур 
минералов позволило решить поставленные задачи. Для определения 
полного химического состава минералов использовались 
микрозондовый метод и метод "мокрой" химии. Метод 
МессбауэровскоЙ спектроскопии использовался для определения 
валентного состояния железа в структуре минералов, распределения 
раз ковале нтных форм железа и изоморфных с ним катионов между 
неэквивалентными позициями, то есть степени и характера дальнего 
упорядочения катионов. Метод инфракрасной спектроскопии 
применялся для определения формы вхождения Н20 в структуру 
минерала (кристаллогидратная, гидроксильная и др.) и энергетического 
положения этих форм, определения вакансий в позициях, 
координированных ионами ОН^, для оценки дальнего и ближнего 
упорядочения катионов в структуре минералов. Метод рентгеновской 
порошковой дифрактометрии использовался для проверки 
монофазности проб (при подготовке проб для анализа 
спектроскопическими методами), а также для определения параметров 
элементарной ячейки структуры минералов, изучения деформаций 
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элементарной ячейки в зависимости от состава и характера 
распределения катионов в структуре минералов. 

Научная новизна. Впервые с использованием комплекса 
современных физико-химических методов проведено исследование Fe-
Mg слюд, кальциевых и Fe-Mg амфиболов по всему разрезу архейского 
комплекса скважины с целью выяснения влияния глубины залегания 
(соответственно, температуры и давления) на кристаллическую 
структуру минералов. 1. Изучено дальнее и ближнее упорядочение 
катионов в структуре кальциевых амфиболов из пород архейского 
комплекса скважины и их аналогов на поверхности и установлена 
одинаковая степень порядка в их структурах. 2. Изучено дальнее и 
ближнее упорядочение катионов в Fe-Mg слюдах и установлено 
различие в степени и характере их проявления в структурах минералов 
из пород рассматриваемых комплексов. 3. Установлено различие в 
степени структурной «рыхлости» слюд (положительные избыточные 
объемы элементарной ячейки при одинаковых значениях fin) из пород 
архейского комплекса СГ-3 и Аллареченского блока и присутствие 
молекул кристаллегидратной воды в структурах минералов обоих 
комплексов. 4. Установлена различная устойчивость к тепловым 
воздействиям структуры кальциевых амфиболов и железо-
магнезиальных слюд до глубины 12262 м и температуры ниже220°С. 

Практическая значимость. Полученные результаты необходимо 
включить в курсы лекций по кристаллохимии и минералогии, а 
различная устойчивость слюд и амфиболов должна учитываться при 
оценке риска и потенциала хранения токсичных технологических 
отходов на больших глубинах. 

Основные защищаемые положения. 
1. Структуры кальциевых амфиболов из пород архейского комплекса 
СГ-3 остаются стабильными до глубины 12262 м и температуры в 
220°С, о чем свидетельствует одинаковый характер и степень 
структурных дефектов в пределах глубин 6842-12262 м и их сходство с 
таковыми в структурах амфиболов из пород Аллареченского блока: 1а 
Дальнее упорядочение катионов проявляется в распределении FeI+ в 
октаэдрах по схемам: FeM3>FeM2>FeM1 или FeM3>FeMl>FeM2, 
заселении катионами Mg, Мп и Ni вакантных позиций М4, частичном 
заселении позиции А щелочными катионами и редко кальцием. 16. 
Ближнее распределение катионов характеризуется незначительным 
преобладанием асимметричных группировок (собственно ближний 
порядок), лишь в некоторых образцах преобладают симметричные 
группировки (кластеринг). Степень кластеринга возрастает с 
увеличением содержания трехвалентных катионов. 1в. Дальнее и 
ближнее упорядочение катионов приводит к деформации элементарной 
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ячейки: удлинению оси с при увеличении содержания Fe2+ в МЗ 
позиции и увеличению угла/Г при возрастании степени кластеринга. 
2. Структуры железо-магнезиальных слюд из пород СГ-3 и 
Аллареченского блока различаются: (1) по степени «рыхлости» 
(положительные избыточные объемы при одинаковых значениях 
железистости^т для слюд первого комплекса меньше, чем для второго), 
(2) по степени дальнего упорядочения катионов в октаэдр ич ее к их 
позициях (в слюдах из скважины разу порядочен ное или близкое к 
таковому, в слюдах из поверхностных пород - упорядоченное, с 
преимущественным заселением Fe2* позиций Ml), по характеру 
ближнего упорядочения катионов (в слюдах первого комплекса 
собственно ближнее упорядочение, в слюдах второго - кластеринг). 
3. В структуре всех железо-магнезиальных слюд из пород архейских 
комплексов СГ-3 и Аллареченского блока присутствуют молекулы НгО, 
связанные со структурой слабыми водородными связями 
(кристаллогидратная вода) и, вероятнее всего, заселяющие вакантные 
позиции межслоевых катионов (К, Na). 
4. Различия в характере и степени дефектов в структурах изученных 
минералов указывают на меньшую по сравнению с амфиболами 
устойчивость структуры слюд к температурным воздействиям ниже 
220°С, что должно учитываться- при оценке потенциала и риска 
хранения токсичных технологических отходов на больших глубинах. 

Апробация па боты. Основные результаты исследований 
докладывались на Международной конференции «Минералогические 
музеи в XXI веке» (Санкт-Петербург, 2000, 2002), Уральской 
минералогической школе (2000), VIII Международном Симпозиуме по 
Экспериментальной Минералогии, Петрологии и Геохимии (Бергамо, 
2000), Пленарных совещаниях по Кольской сверхглубокой (Прага, 
2000; ФРГ, Бавария, 2001; г. Заполярный, 2002), Международном 
симпозиуме «EUG XI» (Страсбург, 2001), XIII и XV Молодежной 
конференции, посвященной памяти К.О. Кратца (Апатиты, 2002; Санкт-
Петербург, 2004). 

Исследования по теме диссертации выполнялись в рамках 
Международного Проекта Ха 408 (1999-2002) н были поддержаны 
РФФИ (проекты 99-05-65293 и 01-05-06082), грантом Администрации 
Санкт-Петербурга (2002), Международной программой Образования в 
Области Точных Наук (ISSEP) «Грант Санкт-Петербурга» (2003) и 
стипендией Правительства РФ (2005). 

По теме диссертации опубликовано 11 работ, из них 5 статей. 
Объем работы. Представленная диссертация состоит из введения, 

10-ти глав, выводов и списка цитируемых источников (102 
наименования). Общий объем работы составляет 135 страниц, в том 
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числе 34 таблицы, 29 рисунков н 4 электронно-микроскопических 
фотографии. 
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Автор выражает глубокую благодарность старшим научным 
сотрудникам ИГГД РАН М.С. Бабушкиной и Н.О. Овчинникову за 
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автор выражает сотрудникам НГЩ «Кольская сверхглубокая» А.К. 
Яковлевой и Ю.Н. Яковлеву и руководителям Проекта №408 академику 
Ф.П. Митрофанову и доктору Д.М. Губерману. Особую 
признательность за руководство в проведении рентгеновских 
исследований автор выражает профессору Э.А. Гойло. Считаю 
необходимым выразить благодарность заведующему кафедры 
минералогии профессору В.Г. Кривовичеву и всем сотрудникам 
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КотельниковоЙ, Н.В. Платоновой, В.Б. Трофимову, А.А. Прияткину, 
Л.Ф. Любцевой за обсуждение отдельных вопросов диссертации. За 
помощь в оформлении рукописи автор признателен сотруднику ИГГД 
РАН Г.П. Плескам. 

Автор искренне благодарен своей семье за неоценимую поддержку 
- Г.Ф. Чернову, Г.Н. Черновой, В.Г. Чернову, И.А. Бубнову. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В главе I кратко изложено геологическое строение района 

заложения СГ-3, приведен разрез докембрийского комплекса, вскрытого 
скважиной, описаны основные типы амфиболитов и кристаллических 
сланцев в разрезе архейских комплексов скважины и Аллареченского 
блока и обобщены геохронологические данные, полученные в U-Pb 
системах. 

Глава II посвящена обоснованию выбора объектов исследования 
и изложению результатов предшествующих работ по изучению состава 
и структуры минералов в породах протерозойского и архейского 
комплекса скважины. 

Главы III-V посвящены кристаллохимии амфиболов и Fe-Mg слюд, 
описанию процессов упорядочения - разупорядочения атомов в 
структурах изоморфных минералов и кинетике этих процессов. 

В главе VI приводится описание методов изучения химического 
состава (микрозонд о вый анализ, метод «мокрой» химии) и структуры 
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(порошковая рентгеновская днфрактометрия, Мессбауэровская и 
инфракрасная спектроскопия) минералов, с указанием точности 
определения соответствующих параметров в каждом методе. 

В главе VII дана геологическая позиция пород и изученных 
минералов (табл.1) и краткое петрографическое описание амфиболитов 
и кристаллических сланцев архейского комплекса СГ-3. 

Таблица 1 
Геологическая позиция пород и изученных минералов 

Образец. 

26524 

26633 

27053 

18248-Е 
35399-2 

35 967-4 

37483 

42749-2 

43432 

410/133.0 
41 №225.0 
1394/45.0 
I3W40.7 
99/46.4 

247/246.9 
9,10 

2757/71.0 
: 934 

321 
240 

1034 

1176 
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49} 
313 
1257 

Породи 

Флогопит-янтофиллит-яктннолнтовмн ел анец 

ФлОГОЛНТ-ЯНТОфИЛЛИТ-ЯКТННОЛНТОВЫЙ СДАнеЦ 

Кумнииггоннт-рогорообчаккдвый амфиболит 

Флогопнт-внтофкллит-актинолитовый сланец 
Флоголнт-антофиляит-актннолнтОБик еланей 

Флогощгг-янтоф'Иллотт-актинолитовын сланец 

Бнотнговый амфиболит 

Куммннгтонит-роговйобвгакковый *мфнболнт 

Гранат-клннопнроксеноаый амфиболит 

Фпоктит-антофиллит-актннолнтовая порода 
Флогопит-внпхрмллнт-актинолитовал порода 
Фдоготгт-антофиллнт-'актииолитовыи сланец 

Метапермдотит с Cu-Wi оруденением 
Биотнт-раговйобмвнковаа порода 

Бнотнтоэмй пвраамфибопнт 
Грвнвт-клиноиирокссновын вмфнболкт 

Амфиболит 

ПолевоппитопмЙ амфиболит 
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Амфнбовиг 

Орудеиельн метялеридотит 

Амфиболит 
Амфиболит 

Оруденслый метаперклотит 
Бнотнт-яктонолнтоввя порода 
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9670.0 

9673.2 

10100.3 

10Щ.8 

11334,2 
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225.0 
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40.7 
46.4 
246.9 
0.0 
71.0 
19.0 

54,5 
232.7 

32.7 

52.5 
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22,6 

617.2 
SI.1 
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0€>ЫВНК& 
Флогопит 
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Флогопит 
Флогопит 
Флогопит 
Флогопит 

Акинт 
Флогопит 

Me роговая 
обманка 

Чермакнт 
Mg роговаа 

обманка 
М£ роговая 

обмята 
М(5 роговая 

обманка 
Актинолит 
Чермакнт 

Актинолит 
Mg роговая 

обмаика 
128\5 1 Актниолнт 
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Глава VIII посвящена результатам исследования химического 
состава и особенностей структуры актннолнтов, магнезиальных 
роговых обманок и чермакитов. 
Состав. Исследованные амфиболы имеют состав (в ф. е.) Si 6.37-7.94; 
Fe24" 0.50-1.82; Mg2* 1.98-4.49; Fe3* 0.03-0.44; А]э+ 0.09-2.14; Ca2M.61-
1.94; Na2+ 0.07-0.54 и относятся к группе кальциевых амфиболов 
(актинолиты, магнезиальные роговые обманки и чермакиты) {Leake 
et.al.2004). 
Параметры элементарной ячейки. Зависимости параметров д, Ь, с, ft° и 
V от железистости fin указывают на деформированность элементарной 
ячейки и удлинение ее вдоль оси с. Увеличение параметров а и р" с 
возрастанием суммарного содержания трехвалентных катионов (R3+) в 
октаэдрах и угла fi° с увеличением содержания R3* в М2 также: 
отражают увеличение степени деформации элементарной ячейки. 
Лальнее упорядочение. Те1* заселяет только позиции октаэдрической 
координации и распределяется по схемам FeM3>FeM2>FeMl или 
FeM3>FeMl>FeM2 (рис. 1). Упорядочение Fe2+ в позиции МЗ оказывает 
максимальное влияние на удлинение элементарной ячейки по оси с. 

Рис. I. Распределение Fe2+ 

между октаэдрическими 
позициями М2-МЗ (а), М2-
М1 (б), M2-MI (в) в 
структуре кальциевых 
амфиболов из порол 
архейских комплексов СГ-
3 {•) и Аллареченского 
блока (•). 

Трехвалентные катионы 
R3t (Fe3*, Al, Ti, Cr) 
присутствуют в 
позициях (2М1+МЗ). 

Позиции М4, не занятые катионами Са и Na, заселяются катионами Mg, 
Мп и Ni, позиции А заселены частично щелочными катионами и в 
редких случаях кальцием. Вакансии в позициях 2М1+МЗ не 
характерны. 
Ближнее упорядочение. Для его изучения была использована модель, в 
которой амфиболы рассматриваются как бинарные растворы Fe2+ и 
Mg*. В ней катионы Mg и R3+ не различаются и мольная доля катионов 
Mg* равна 1-XF(J

24\ Доли парных группировок P]^*t^ в ленте 
2М1+МЗ, рассчитанные на основе долей тройных группировок 
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(2MgFe*\ Mg2Fe1+, 2MgR3+, MgFe2+R**, 2Ре2+Я3+, 2MgV, MgFe2+V, 
Fe2+R3*V), определенных экспериментально, сравнивались с 
теоретически рассчитанными долями тех же группировок при 
статистическом (беспорядочном) и максимально упорядоченном 
распределении {Никитина, 1986). На рис. 2а основная часть точек 
находится выше кривой, соответствующей статистическому 
распределению, что свидетельствует о проявлении в ленте 2М1+МЗ 
этих образцов ближнего порядка (преобладание разноименных 
группировок Fe-Mg). Образцы с повышенным содержанием R% 
ложатся в область кластеринга (преобладание одноименных 
группировок). Увеличение степени кластеринга приводит к увеличению 
угла Д", т.е. увеличивается степень деформации элементарной ячейки. 
Используя мессбауэровские данные о распределении Fe2* по позициям в 
ленте 2MI+2M2+M3 и предполагая, что коэффициент ближнего 
порядка а, рассчитанный для ленты (2М1+МЗ), одинаков для 
октаэдрических позиций, мы рассчитали по формулам, предложенным в 
работе {Никитина, 1986), вероятность образования пар Mg*-Fe в 
амфиболовой ленте, включающей все три октаэдрические позиции Ml, 
М2, МЗ. Положение большинства точек (рис. 26) позволяет говорить 
либо о распределении катионов, близком к статистическому, либо о 
проявлении собственно ближнего упорядочения. Лишь четыре образца 
находятся в области кластеринга. 

• ' 1 1 1 • • 1 р 
, а 

— I 

\ " 
Г , 1 1 1 1 . \ 

В ^^^ (—71 

***"**^^ \ ^--^" у^<~ \ 
•~+-1 

I I I 4 -

• / А 1 ^ " \ \ : /J0',a> ^\ 

1Л 

<l.t 

| 41.4. 

i 

а ал ii.4 ад о.« )л о o.i u.i ад D.S I,O 

Рис 2. Характеристика ближнего распределения атомов в структуре амфиболов: 
а-зависимость / * , . „ от Л ,, , t в ленте 2М1+МЗ; 1,2 - максимально Mg -Fe Fe' ' 
упорядоченное (последовательность заселения Fe1* M3-MI и М1-МЗ 
соответственно); 3 - статистическое распределение атомов; б- зависимость 
Р"Т_„ от Х"*'^ в ленте 2М1+2М2+МЗ; 1,2,3 - максимально упорядоченное 

(последовательность заселения атомами Fe1* M3-M1-M2, МЗ-М2-М] и М2-МЗ-
MI, соответственно); 4 - статистическое распределение атомов. 
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В главе IX приводятся результаты изучения химического состава 
и особенностей структуры куммннгтоннтов. 
Состав. Исследованные куммингтониты имеют состав (в ф. е.) Fe2+ 

1.42-2.55; Mg2* 4.30-4.87; Al3* 0.07-0.33; Са*+ 0.09-0.23. 
Мессбауэровским методом присутствие Fe3* в образцах не установлено. 
Параметры элементарной ячейки. Зависимости параметров с и /?° от^т 
указывают на деформированкость элементарной ячейки, выраженной в 
удлинении ее вдоль оси с и увеличении степени моноклинности. 
Дальнее и ближнее упорядочение. Данные ИКС и МС свидетельствуют о 
высокой степени упорядоченности Fe 2+ в структуре: Fe м+> > Fe (2м]*мз) 
и практически отсутствует в М2. Доли смешанных группировок 
MgMgFe2* и Fe2+Fe2+Mg в позициях (2М1+МЗ) близки к их 
теоретическим долям при беспорядочном распределении катионов, что 
указывает на незначительную степень ближнего упорядочения в 
структурах куммингтонитов. 

Глава X посвящена изучению химического состава и 
особенностей структуры флогопитов н аннитов. 
Состав. Исследованные слюды имеют состав (в ф. е.) Fe2+ 0.32-1.4I; 
Mg2* 0.95-2.52; F e ' V 0.03-0.18; A13+

VI 0.03-0.18; Саг+ 0.09-0.23 и 
относятся к группе железо-магнезиальных слюд {Rieder et.al, 1998). 
Параметры элементарной ячейки. Параметры а и b увеличиваются с 
возрастанием fin. Параметр fi" характеризуется большими значениями 
для глубинных образцов, чем для поверхностных. Точки слюд из 
скважины отклоняются от прямой, соединяющей крайние члены ряда 
флогопит-аннит, в положительную область, что указывает на искажение 
элементарной ячейки и увеличение степени моноклинности в слюдах. 
На диаграмме c-fin (рис. За) точки слюд из СГ-3 и поверхностные 
образуют различные тренды, которые отражают уменьшение параметра 
с с увеличением fin (значимые с 95% вероятностью коэффициенты 
корреляции г с/т равны -0.801 и -0.872 соответственно) в отличие от 
положительной зависимости этого параметра для синтетических слюд. 
На диаграмме V-fm (рис. 36) точки всех слюд отклоняются в 
положительную область от прямой, соединяющей крайние члены ряда 
флогопит-аннит, что указывает на положительные избыточные объемы 
структуры и свидетельствует о структурной «рыхлости» слюд. При этом 
слюды из скважины и поверхностные образуют отдельные поля и при 
одинаковых значениях железистости первые характеризуются 
меньшими объемами элементарной ячейки, нежели вторые. 
Дальнее упорядочение. Fe2* в слюдах из скважины характеризуется 
близким к статистическому распределением между октаэдрами МI и 
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Рис. 3. Зависимость параметров элементарной ячейки от железистости для 

слюд из пород архейских комплексов: 1- СГ-3, 2- Аллареченского блока; 3-
синтегических аннита и флогопита (Appendix X-ray..., 1984). 

М2 или незначительным предпочтением октаэдров Ml (рис. 4). В 
слюдах из поверхностных пород оно заселяет преимущественно 
октаэдры Ml, a Mg-М2, т.е. распределение катионов упорядочено. 

Рис, 4. Распределение Fe*1" между 
неэквивалентными октаэдрическими 
позициями Ml и М2 в структуре слюд из 
пород архейских комплексов СГ-3 (1) и 
Аллареченского блока (2). 

Различие в степени упорядочения 
можно объяснить, учитывая кинетику 
процессов перераспределения 
катионов между октаэдрическими 

vu o.i о.4 о* о.» позициями в слюдах (Бабушкина, 
• Ре«,,Ф.е. 1990) и то, что температура в забое 

скважины (на глубинах 6842-12262 м) 
достигла 220°С. Расчеты показывают, что для слюды, содержащей 1.0 
ф.е. Fez+, для перехода из разупорядоченного (xF,M1= xF(i

 M2=0.33) в 
упорядоченное состояние (xFe '=0.60, хре

ш=0.20), приблизительно 
соответствующее состоянию в поверхностных слюдах, потребуется, 
учитывая кинетические параметры (энергия активации - 20 ккал/моль; 
Бабушкина, 1990) около 250 лет. Подъем же керна осуществлялся в 
течение нескольких часов. В результате быстрого вывода архейских 
пород из глубинных зон разупорядоченное состояние структуры слюд 
должно закаливаться. Поэтому мы наблюдаем во всех образцах из 
скважины очень низкую степень упорядоченности катионов. В то же 
время при медленном подъеме должно было происходить спонтанное 
упорядочение катионов в структуре слюд, стимулируемое постепенным 
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понижением температуры. Поэтому в архейском комплексе 
Аллареченского блока, выведенном на поверхность в результате эрозии, 
все слюды характеризуются высокой степенью упорядоченности 
катионов. По-видимому, на глубинах, где скважиной вскрыт архейский 
комплекс, температура была достаточной для сохранения 
разупорядочеиного распределения катионов в структуре слюд. 

КР дублета Fe2+ в позиции Ml зависит от содержания R3+ в 
октаэдрических позициях (рис. 5). Эта зависимость отрицательная 
(значимый с 95% вероятностью коэффициент равен -0.732) и 
свидетельствует {Bancroft et at., 1967), о понижении локальной 
симметрии позиций М1. Для Fe2+ в М2 позиции очевидной зависимости 

Рис. 5. Зависимость величины КР 
дублета Fe2+ в позиции М1 от 
содержания R3+ Б слюдах из пород 
архейских комплексов СГ-3 (1) и 
Аллареченского блока (2). 

КР от содержания R3+ не 
наблюдается (г»0). Это различие 
вполне объяснимо, если 
допускать, что R3* заселяет только 
позиции М2. Катион в Ml имеет 

в•'•*'• ближайшими соседями б катионов 
только в М2 позициях, тогда как 

ближайшее катионное окружение атома в М2 образуют три катиона в 
Ml и три катиона в М2. Наличие 
R3+ катиона в одной из позиций М2 должно вызывать понижение 
симметрии катионного окружения как Ml, так и М2 и, соответственно, 
приводить к уменьшению КР дублета Fe2* в этих позициях. Если же 
предположить, что R3+ катионы заселяют и позиции Ml, то эти катионы 
должны оказывать влияние только на симметрию окружения М2, но не 
Ml. В таком случае зависимость КР дублета Fe2* в М2 от содержания 
R1+ должна быть сильнее, чем для Fe2+ в MI. В действительности 
наблюдается противоположное. Все это свидетельствует в пользу того, 
что R1* заселяют позиции М2. 
Ближнее упорядочение, В связи с важностью изучения ближнего 
упорядочения R2+ и RJ+ катионов в структуре Fe-Mg слюд нами 
рассмотрена модель, в которой слюды представляют собой бинарные 
твердые растворы R2+ (XR

2+= Х ^ XMe
2++Xv) и R3* (XR

s+= 1- XR
2+). На 

основании экспериментально полученных долей тройных группировок 
(2MgFe2*, Mg2Fe2*, 2MgR3+, MgFeI+R3+, 2Fe2+RJ+, MgR3+V, FeI+RJ+V) 
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были рассчитаны доли парных группировок R -R , которые 
сопоставлялись с теоретическими долями пар R2+-R3+ при 
статистическом распределении и максимальном упорядочении для 
структуры триоктаэдрических слюд (Никитина, 1986). Точки 
глубинных образцов (рис. 6) лежат вдоль линии максимально 
упорядоченных растворов, т.е. катионы в слое М1+2М2 
преимущественно образуют разноименные (R2+-R3+) группировки. 
Точки поверхностных образцов находятся в области кластеринга, что 
свидетельствует о предпочтении катионов образовывать одноименные 
(R^-R**) группировки. Предполагается, что различная степень 
ближнего упорядочения также связана с различной скоростью вывода 
на поверхность пород архейского комплекса СГ-3 при бурении (часы) и 

Рис б. Характеристика распределения 
атомов в структуре слюд; зависимость 
Pj* J» от X у, в слое М1+2М2; 1 -
статистическое распределение атомов; 2 
- максимально упорядоченное. 

архейского комплекса 
Аллареченского блока в результате 
эрозионного поднятия (тыс. или 
млн. лет) и как следствие 
закаливанием структурного 

"о .0-1 ол <и 0.4 0,5 состояния слюд из скважины. 

Ндстехиомдтричность состща. В ИК спектрах всех образцов в 
области 3800-3000 см"1, присутствуют интенсивные полосы, 
свидетельствующие о наличии вакантных октаэдрических позиций в 
структуре изученных слюд. Количество вакансий показано в табл. 2, 
Интенсивные полосы в спектральном диапазоне 3480+3317 см'', как мы 
предполагаем, соответствуют валентным колебаниям молекул НгО, 
связанных со структурой слюды слабыми водородными связями 
(кристаллогидратная вода), а в области 3312+3124 см"1 - обертону 
деформационного колебания НгО (Farmer, 1974). 

Вхождение молекул НгО в структуру слюды подтверждается 
существованием значимой с 95% вероятностью положительной 
зависимости параметра элементарной ячейки слюд с (г=+0.781) от 
относительной доли /нго/^оЮ+Анго)- Изменение отношения 
Н̂2о//(ОН")+̂ {Н20) отражает изменение доли кристаллогидрата ой воды в 

структуре слюды и оценивалось нами по формуле: 
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Таблица 2 
Распределение катионов и вакансий по октаэдрнческим позициям во 

флогопитах и аннитах (мессбауэровские и инфракрасные данные) 

Образец М2 
А'мк j Хгс 1 Х\ 

Ml 
Хм, | Хъ * ] JTVJT 

- СГ-3 
1 
2 
3 
4 
5 
б 
7 
В 
9 

0.61 
не опр. 

0.56 
0.68 

не опр. 
0.66 
0.58 
0.54 
0.54 

0.24 
не опр. 

0.20 
0.14 

не опр. 
0.13 
0.20 
0.24 
0.33 

0.15 
0.12 
0.24 
0.1 в 
0.14 
0.21 
0,22 
0.22 
0.14 

0.64 
не опр. 

0.55 
0.75 

не опр. 
0.75 
0,52 
0.58 
0.60 

O i l 
не опр. 

0.36 
0.18 

не опр. 
0.17 
0.41 
0,30 
0.31 

0,13 
0,04 
0.09 
0.08 
0.06 
0.08 
0.07 
0.12 
0.01* 

Поверхностные 
10 
12 
13 
15 
16 
17 

0.74 
0.82 
0.56 
0,62 
0.46 
0.59 

0.11-
0.08 
0.26 
0.24 
0.31 
0.20 

0.15 
0.10 
0.18 
0.14 
0.24 
0^1 

0,75 
0,57 
0.29 
0.27 
0.05 
0.09 

0,22 
0.35 
0.60 
0.60 
0.79 
0.74 

0.03 
0.08 
0.11 
0.13 
0.16 
0.17 

/H2o//cOH*)+/(H2O)=S»H2offi(/N+0.56+/,+0.1*/v)+i:^„2o 
где Z Инго = Avi + Л« + Лю + Л*4 - суммарная интегральная 
интенсивность полос валентных колебаний молекул НгО в 
спектральном диапазоне 3480 - 3345 см"1. Такая оценка носит, 
безусловно, полу количественный характер. Эта величина не 
соответствует истинному содержанию кристаллогидратной воды в 
структуре слюды, но может отражать ее увеличение или уменьшение. 

Молекулы HjO, вероятнее всего, заселяют вакантные позиции 
межслоевых катионов (К, Na), так как с увеличением доли 
кристаллогидратной воды увеличивается параметр с. Вхождение более 
крупной по сравнению со щелочным катионом (rK+= 1.33А) молекулы 
HjO (гн2о=1-4А), должно вызывать расширение элементарной ячейки в 
направлении с. Из-за ограниченного количества образцов, очевидная 
зависимость между содержанием калия и кристаллогидратной воды в 
слюдах выражена очень слабо. Наблюдаемая структурная «рыхлость» 
слюд, по-видимому, связана с нестехиометричностью состава, а именно 
с присутствием молекул НгО и вакансий. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Комплексное исследование состава и структуры кальциевых, 

железо-магнезиальных амфиболов и железо-магнезиальных слюд из 
пород архейских комплексов СГ-3 и Аллареченского блока позволило 
получить ряд важных результатов, касающихся кристаллохимии этих 
силикатов вообще и структурных особенностей амфиболов и слюд из 
глубинных зон земной коры: 
I. Результаты, касающиеся кристаллохимии изученных силикатов в 
целом: 
1. Экспериментально подтверждена справедливость правил 
Радословича (Radoslovich, 1963) об упорядочении в структурах 
триоктаэдрических слюд трехвалентных катионов в позиции М2; 
2. Экспериментально показано наличие в структуре железо-
магнезиальных слюд вакансий в октаэдр ических позициях и 
присутствие молекул НгО в кристаллогадратной форме, вероятнее 
всего, находящихся в вакантных позициях межслоевых катионов; 
3. Установлено проявление дальнего и ближнего упорядочения 
катионов в структурах амфиболов и слюд, степень и характер которых 
зависит от температуры кристаллизации и последующей геологической 
истории минералов. 
II. Результаты, касающиеся особенностей структуры амфиболов и слюд 
из пород, находящихся на глубинах 6842-12262 м (СГ-3) н на 
поверхности (Аллареченский блок): 
1. Структуры кальциевых амфиболов из пород архейских комплексов 
СГ-3 и Аллареченского блока не различаются. Они характеризуются 
одинаковой степенью упорядочения Fe2* в октаэдрах: (схема 
упорядочения: FeM3>FeM2>FeMl или FeM3>FeMl>FeM2), заселением 
катионами Mg, Mn и Ni вакантных позиций М4, частичной 
заселенностью позиций А щелочными катионами и в редких случаях 
кальцием. Степень ближнего упорядочения катионов в октаэдрических 
позициях незначительна (близкое к статистическому распределение), 
лишь в некоторых образцах осуществляется кластеринг, степень 
которого возрастает с увеличением содержания трехвалентных 
катионов. Дальнее и ближнее упорядочение катионов приводит к 
деформации элементарной ячейки: удлинению оси с при увеличении 
содержания Fe2+ в МЗ позиции и увеличению угла /J ' при возрастании 
степени кластеринга. 
2. Куммингтонитам из скважины свойственна высокая степень дальней 
упорядоченности Fe 1+ (Fe мл > :> Fe <гм1+мэ) в М2 практически 
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отсутствует) и незначительная степень ближнего упорядочения 
катионов в структурах. 
3. Слюды из пород СГ-3 и Аллареченского блока различаются по 
степени «рыхлости» структуры, что выражается в положительных 
избыточных объемах. При одинаковых значениях железистости слюды 
из скважины характеризуются меньшими значениями объема 
элементарной ячейки, нежели слюды из пород Аллареченского блока. 
Структурная «рыхлость», по-видимому, связана с 
нестехиометричностью состава слюд, а именно вхождением молекул 
НгО в структуру минералов и наличием вакансий. 
4. Дефекты типа порядок-беспорядок в структурах слюд проявляются в 
различной степени дальнего упорядочения катионов в октаэдрических 
позициях (в слюдах из скважины разупорядоченное или близкое к 
таковому, в слюдах из поверхностных пород - упорядоченное, с 
преимущественным заселением Fe2+ позиций Ml) и ближнего 
упорядочения катионов (в слюдах первого комплекса собственно 
ближнее упорядочение, в слюдах второго — кластеринг). 

Изучение кристаллохимических особенностей основных 
породообразующих минералов (кальциевые амфиболы, куммингтониты 
и железо-магнезиальные слюды) показало, что структуры амфиболов 
остаются стабильными вплоть до глубины 12262 м и температуры в 
220°С, в то время как в слюдах из пород керна наблюдаются некоторые 
отличия, указывающие на их меньшую устойчивость к тепловым 
воздействиям ниже 220°С. Различная устойчивость слюд и амфиболов в 
условиях относительно низких температур не может не влиять на 
механическую устойчивость содержащих их пород и должна 
учитываться при оценке риска и потенциала хранения токсичных 
отходов на больших глубинах. 
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