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Известно два типа желтых кристаллов исландского шпата Сибирской 
платформы: при отжиге одни окрашенные кристаллы выцветают, другие 
чернеют (1“6). Чернеющая при отжиге окраска характерна для кристаллов- 
из месторождений лавового поля траппов. Окрашенные зоны располага­
ются в пирамидах роста всех простых форм этих месторождений, кроме 
основного ромбоэдра <1011>, причем наиболее развиты такие зоны в пира­
мидах роста отрицательных ромбоэдров <0111>. Под люминоскопом 
(^шах=365 нм) в окрашенных участках наблюдаются густо расположен­
ные зоны роста, ярко люминесцирующие желтым цветом различных оттен­
ков (5). Люминесцирующие и нелюминесцирующие зоны роста имеют раз­
личные показатели преломления и поэтому окрашенные участки также 
свилеваты. Распределение почернения, вызванного отжигом, в точности со­
впадает с распределением желтой люминесценции. Под электронным мик­
роскопом (рис. 1) участки почернения распадаются на вытянутые в цепоч­
ки вдоль направления спайности неправильные тела, напоминающие 
жидкие включения или капли росы. Их размеры не превышают 4-Ю-7— 
3 • 10-5 см. Следов растрескивания не наблюдается. Последнее, по-види­
мому, свидетельствует о твердом состоянии посторонней фазы в условиях 
опыта.

Для выявления природы окраски и почернения были сняты спектры 
поглощения и люминесценции чернеющей части кристалла до и после от­
жига, а для сравнения получены аналогичные спектры и для бесцветной 
части. Помимо этого сделан спектральный анализ соответствующих образ­
цов, а также изучена температурная зависимость электропроводности для 
темнеющей и бесцветной частей кристалла. Кривая поглощения чернею­
щего кристалла до отжига (рис. 2) имеет равномерный подъем в ультра­
фиолетовой области и создается впечатление, что окраска появилась в ре­
зультате смещения фундаментальной полосы поглощения в область боль­
ших длин волн. В отдельных случаях на кривой оптической плотности 
наблюдаются ступеньки, свидетельствующие о наличии в данной области 
спектра полос поглощения.

Спектры люминесценции (рис. 3) окрашенной и бесцветной областей 
кристалла, записаны на спектрофотометре ДФС-12 с фотоприставкой 
Фэп-1. Облучение образцов производилось с помощью лампы ПРК-2, снаб­
женной светофильтром, пропускающим излучение в ультрафиолетовой 
области с максимумом 313 нм. В спектре люминесценции отчетливо видна 
разница в свечении разноокрашенных образцов кристалла, заключающая­
ся в смещении максимума свечения неокрашенной зоны в красную часть 
спектра и появления полосы испускания в ближнем ультрафиолете. Ре­
зультаты спектрального анализа образцов приводятся в табл. 1.

Зависимость электропроводности от температуры для темнеющего и 
бесцветного кристаллов приводится на рис. 4.

Под действием электрического поля, приложенного к образцу, ионы, 
слагающие кристалл, и ионы примесей перемещаются к электродам (7, 8), 
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в результате чего возникает ионная электропроводимость кристаллов. 
В кальците ионная электропроводимость описывается формулой Смека­
ла (’)

а=Л,с-к'/"+Лл?-^//!Г,
где Et и Ег — энергия активации высоко- и низкотемпературной проводи­
мостей соответственно, At и А2 — постоянные.

Изгиб на графике зависимости lg (1/о) от обратной температуры наб­
людается при 350—440° С в зависимости от образца. При этом как бесцвет­

Рис. 2. Спектры поглощения желтых 
кристаллов кальцита: а, в, г — чернею­
щий кристалл, б, д — выцветающий 
кристалл; до отжига (а, б), отожжен­

ный при 350° (г), при 500° (в, д)

ные, так и окрашенные кристаллы в 
области температур, меньших 350°, 
ведут себя одинаково и имеют Е,, 
равную 34 ккал/(г-моль). В высоко­
температурной области их поведение 
различно. Энергии активации высо­
котемпературной электропроводности 
равны 51 и 10,5 ккал/(г-моль) соот­
ветственно для бесцветного и окра­
шенного кристаллов. Такое поведение 
электропроводности чернеющего каль­
цита можно объяснить лишь тем, что 
его разложение начинается при зна­
чительно меньших температурах, чем 
разложение совершенного кристалла 
(рис. 4). Для совершенного кристал­
ла (рис. 4) такое разложение начи­
нается в области 640°. Неизменность 
характера электропроводности обоих 
кристаллов в области ниже 400 сви­
детельствует о том, что посторонняя 
фаза, обнаруженная методом элект­

ронной микроскопии, не является при этой температуре газово-жидкой, 
так как в противном случае мы наблюдали бы такое же резкое различие в 
низкотемпературной электропроводности окрашенной и бесцветной зон.

Рис. 3. Спектры люминесценции кристаллов исландского шпата: бес­
цветных (а), чернеющих при отжиге (б) и желтых (в)

Рис. 4. Зависимость логарифма удельного объемного сопротивления кри­
сталлов исландского шпата от обратной температуры: а — бесцветный 

кристалл, б — желтый, чернеющий при отжиге кристалл

Изложенные выше данные позволяют считать, что посторонняя фаза в 
чернеющих кристаллах является высокомолекулярным органическим со­
единением, закрепленным при росте кристалла на дефектах структуры. 
Характер поглощения и люминесценции кристаллов объясняется наличи­
ем углеводородных цепочек с различным числом сопряжений (9).
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Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки бесцветной (а) и почерневшей 
при нагревании (б) частей одного кристалла; поверхность скола ио спай­

ности (1011). 11 400Х
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Таблица 1

Химический состав примесей бесцветной и окрашенной частей кристалла 
кальцита, вес. %

Кристалл Мп Fe Mg Al Си Sr Ba

Бесцветный 0,1 0,06 0,03 0,007 0,0003 0,004
Окрашенный 0,03 0,004 0,01 0,006 0,0004 0,003 0,002

Проведенные расчеты объема посторонней фазы и последующий пере­
счет на объем молекул и молекулярных ионов типа СН3~, СО, ОН- или О2 
показал, что примесная фаза может содержать в среднем 1019 молекул 
в 1 см3. Такая концентрация примесей посторонней фазы при наличии СН- 
групп может привести к образованию конденсированных углеводородов 
или элементарного углерода и водорода, что явится причиной восстано­
вительной атмосферы в объеме кристалла, способствующей переходу ионов 
железа и, возможно, марганца в металлическое состояние (6) * Ионы же­
леза и марганца в концентрации 10-5—10-4 вес. % обнаружены нами в 
черном осадке после растворения почерневшего при прокаливании каль­
цита. Однако основная часть черного осадка улетучивается при сжигании, 
что также свидетельствует о его углеводородной природе. Трудность из­
влечения углеводородных примесей при битуминологических анализах 
и появление так называемого связанного битума (4) являются результата­
ми субмолекулярных размеров включений и их закрепления дефектами 
структуры.

* Опыты по восстановлению трехвалентпого железа до металлического состояния 
проведены в Институте кристаллографии АН СССР В. Ф. Корягиным при отжиге 
кальцита в атмосфере водорода и светильного газа (устное сообщение).

В качестве возможного способа обесцвечивания данной разновидности 
окрашенного исландского шпата можно предложить только метод перекри­
сталлизации.

Московский государственный, университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 27 VI1973
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