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Возможность создания геотермометров на основе внутрикристалличе- 
ского распределения изоморфных элементов — распределения элементов 
между двумя или более неэквивалентными позициями — выдвигает задачу 
детального изучения кинетики фазового перехода порядок — беспорядок в 
структурах железо-магнезиальных силикатов, обладающих несколькими 
неэквивалентными октаэдрическими позициями, заселяемыми Fe2+ и Mg.

Первые исследования кинетики разупорядочения Fe2+ в структурах 
ромбических пироксенов выполнены Вирго и Хафнером (‘), которые исхо­
дили из ионнообменной реакции перераспределения Fe2+ между октаэдри­
ческими позициями Mi и М2:

FeM22++MgM.-MgM1+FeM12+ 
Таблица 1 
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SiO2 48.52 1.93 1’еО 33,10 < 1,10
ТЮ2 0,03 МпО 0.20 0,01

А12О- 1,52 0,07 MgO 13.86 0,82
Fe2O3 0,86 0,03 СаО 0,90 0,04

* Обр. № 828—9. Двупироксеновый амфиболит; 
Восточный Саян; коллекция Л. П. Никитиной; хими­
ческая лаборатория Института геологии и геохроноло­
гии докембрия АН СССР, аналитик В. Д. Бугрова.

** В расчете на 40.

и для скорости процесса раз­
упорядочения использовали 
кинетическое уравнение вида

dX2
—^=-М1(1-Х2) + 
at

+/с21Х2(1-Х1),

где Xi и Х2 — доли Fe2+ в по­
зициях Mi и М2, k2i и ki2 — 
константы скорости реакций 
упорядочения и разупорядо­
чения, t — время.

На основе этого уравнения Вирго и Хафнером были вычислены констан­
ты скорости реакции разупорядочения для 500 и 1000° С, равные соответ­
ственно 6,5 • 10-5 и 1 • 10-2 мин-1, и энергия активации разупорядочения 
Fe2+, равная ~20 ккал/моль.

Однако проверить справедливость выбранной модели, из-за недостаточ­
ности экспериментальных данных, авторы не могли.

Нами были проведены эксперименты по отжигу образца ромбического 
пироксена, идентичного изученному Вирго и Хафнером: с содержанием 
Fe2+=l,10 ат. ед. и %*=0,57 (табл. 1).

Образец был разделен на 20 частей весом по 100 мг, каждую из которых 
помещали в кварцевую ампулу. Ампулы откачивали до давления 
~10-5 мм рт. ст. и запаивали. Нагревание проводили при 500; 700 и 900° С 
в течение от 1 до 240 час. Температуру в печи контролировали по 
Pt—Pt (Rh) -термопаре, откалиброванной с точностью ±10° С. Нагретые 
образцы быстро охлаждали до комнатной температуры. Определение доли

z=Fe2+/(Fe2++Mg).
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Fe2+ в позициях Mi и М2 производили методом я.г.р.-спектроскопии. Съем­
ка образцов при 77° К и разложение спектра на составляющие (лоренцевой 
формы) по программе МНК (2) обеспечивала точность определения содер­
жания Fe2+ в каждой позиции до ±0,01 ат. ед.

Данные о перераспределении закисного железа между Мг и М2-пози- 
циями в зависимости от времени при 500, 700 и 900° С приведены в табл. 2 
и на кинетических кривых (рис. 1).

Кинетические кривые для 500 и 900° С показывают, что в протекании 
процесса разупорядочения можно выделить по крайней мере два этапа.

Рис. 1. Распределение Fe2+ в ромбическом пироксене (обр. № 828—9) (/. -0,57) как 
функция времени нагревания. 1 — 500°, 2 — 700°, 3 — 900°
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Рис. 1 Рис. 2

Рис. 2. Линейный характер зависимости In [FeM22+] от времени нагревания ромби­
ческого пироксена. 1—3 — то же, что на рис. 1

В первый этап продолжительностью около 10 час. при 500° и около 4 час. 
при 900° С происходит перераспределение около 80% всего перераспреде­
ляющегося в течение 168—240 час. количества закисного железа.

Заселенность позиций Mi и Мг закисным железом в ромбическом пироксене 
(обр. 828—9) при различных температуре и продолжительности отжига *

Таблица 2

Позиция

Отжиг при 900° С

1 час 2 часа 3 часа 4 часа 6,5 
час.

10 
час.

15 
час. 20 час. 74 часа 168 час.

Ml 0,384 0.380 0.384 0,393 0,37 0,40 0,40 0,40 0,61 0,43
м2 0,716 0,720 0,716 0,707 0,73 0,70 070 0,70 0,69 0,67

(продолжение)

* Без нагревания: Mi 0,23, М2 0,87.

Позиция

Отжиг при 700° С Отжиг при 500° G

14 час. 24 часа 36 час. 48 час. 72 часа 240 час. 6 час. 9 час. 168 час. 240 час.

Ml 0,36 0,35 0.36 0,37 0,37 0,37 0,26 0,29 0,31 0,32
ж2 0,74 0,75 0,74 0,73 0,73 0,73 0,84 0,81 0,79 0,78

На графике In [Fe2+]M2—i (рис. 2) экспериментальные точки как для 
ш м дай. Wf £. ууртян.-

ми, пересекающимися для 500° в точке, отвечающей ~10 час., и для 900° — 
в точке, отвечающей ~4 час. Это указывает на то, что для каждого из эта­
пов порядок реакции равен 1 и для описания процесса разупорядочения 
приемлемо кинетическое уравнение реакции I порядка. В этом случае из­
менение доли Fe2+ в позиции в зависимости от времени t при некоторой 
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постоянной температуре выразится уравнением
[FeM/+L=[FeM22+]o-e-'‘r,

где [FeM22+]o — содержание Fe2+ в позиции М2 в начальный момент време­
ни; к — константа скорости разупорядочения, t — время нагревания.

Вычисленные на основе этого уравнения значения к приведены в 
табл. 3.

Константа скорости 1-го этапа на два порядка больше таковой 2-го 
этапа.

Полное разупорядочение структуры, т. е. статистическое распределение 
Fe2+ между позициями в обр. № 828—9, может быть достигнуто при 500° 
по истечении 125 000 час., а при 900° — по истечении 5200 час.

Зависимость константы скоростп от температуры отжига образцов по­
зволяет вычислить на основании уравнения 
углу наклона прямой на графике 

tn к— у энергию активации процесса 
разупорядочения.

Вычисленные энергии активации для 
1-го и 2-го этапов соответственно равны 
8,4 и 1,9 ккал/моль. Такие значенпя 
энергии активации характерны для про­
цессов диффузии.

Теоретические кинетические кривые 
для 900°, рассчитанные на основе моде­
ли реакции I порядка, удовлетворитель­
но согласуются с экспериментальными 
кривыми для 1-го и 2-го этапов (рис. 3). В то же время, кривая, рассчитан­
ная на основе идеальной ионообменной модели при рассмотрении процес­
сов как единого этапа, находится в явном противоречии с эксперименталь­
ными данными.

Аррениуса (k=Ae~E/IiT) по
Таблица 3

Константы скорости 1-го и 2-го 
этапов процесса разупорядочения 

(мин-1)

Т-ра 
отжига, 

°C

1-й этап
2-й этап,

Л-10‘
4, час. Л-104

500 ~ 10,0 1,3 3,0
700 — 6,0 4,0
900 ~4,0 8,6 4,6

Рис. 3. Кривые распределения Fe2+ в ромбическом пироксене 
(обр. № 828—9) как функции времени («) при 900° С. 1 — 
экспериментальная кривая; 2, 3 — теоретические: 2 — основа­
на на модели идеальной ионообменной реакции (3), 3 — на 

модели реакции I порядка

Несогласование полученных нами экспериментальных данных с кине­
тическим уравнением бимолекулярной обратимой реакции II порядка, ко­
торое можно было бы предполагать на основе стехиометрического уравне­
ния, описывающего перераспределение Fe2+ (и соответственно Mg или 
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какого-то другого катиона между позициями ЛЛ и М2):

FeM?++Mg^MgM!+FeM12+,
объясняется, по-видимому, тем, что данное стехиометрическое уравнение, 
описывающее процесс разупорядочения в целом и являющееся результи­
рующим ряда промежуточных стадий, не отражает истинного механизма 
перераспределения катионов между позициями. Скорость же процесса, его 
порядок, как известно, определяются самой медленной стадией. Можно по­
лагать, что определяющей стадией процесса разупорядочения является 
диффузионная стадия, и тогда скорость процесса должна определяться за­
конами диффузии.

Таким образом, наши экспериментальные данные по кинетике процесса 
разупорядочения закисного железа в структурах ромбических пироксенов 
позволяют сделать следующие выводы.

В процессе разупорядочения Fe2+ можно выделить по крайней мере 
два этапа. В 1-й, кратковременный (4—10 час., в зависимости от темпера­
туры нагревания образцов), процесс протекает с большой скоростью (при­
близительно на два порядка превышающей скорость 2-го этапа) и вызы­
вает существенное разупорядочение структуры: из позиции М2 в позицию 

переходит около 50% всего количества закисного железа, перераспре­
деляющегося при отжиге образцов до полного разупорядочения струк­
туры.

Малая скорость 2-го этапа разупорядочения объясняет невозмож­
ность достижения статистического распределения Fe2+ в структурах ром­
бических пироксенов при длительности эксперимента 168—240 час.

Конечно, следует иметь в виду, что выделение двух этапов в процессе 
разупорядочения является достаточно грубым приближением, так как, 
по-видимому, этот процесс протекает ступенчато, проходя ряд этапов с 
уменьшением скорости в каждый последующий этап.

Институт геологии и геохронологии докембрия Поступило’
Академии наук СССР 5 II 1973
Радиевый институт им. В. Г. Хлопина
Ленинград
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