
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ишь ԴԻՏ Ո Ի 1*3 Ո ԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

Յփյ-մաթ., |'G. ե աեյււն. <|իսւութ. [X, № 6, IУОО Ф.Л. -М ։՜.', ССТССТ'.։ И ТЙХН« иЛуКЙ

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

М. Г. Манвелян, А. В. Абрамян

Исследование процесса обжига плавленого 
и стекловидного базальта с точки зрения 

окислительно-восстановительных процессов
Снликатообразованне происходит в вполне определенном порядке 

[1,2, 3,4]. При этом из недосыщенных кремнекнслотой силикатных рас­
плавов первым выделяется оливин .затем алюмосиликат натрия — нефе­
лин, долее лейцит и только самыми последними — силикаты кальция- 
монтичеллит и мелелит [3, 4, 5, 6, 7].

Во всех изверженных горных породах FeO-является постоянным 
спутником и часто заменителем MgQ. Fe'՜ имеет ночи։ одинаковый 
ионный радиус с Mg12 и легко замещает ее в кристаллической ре­
шетке. Замечено, что значительное содержание в магме закиси железа 
приводит к предельному насыщению некоторых минералов, а также 
появлению новых минералов, в которых FeO является ведущим. Как 
замечено, вообще отношение Mg:Fe при процессе силикатообразова- 
иия имеет большое значение. Другим важным моментом для силпка- 
тообразования является отношение Fe2O3:FeO. Наличие Fe*3 в магме 
определенно меняет состав образующихся минералов. В щелочных по­
родах Fe՜’ образует двойные силикаты и химически часто замещает 
окись алюминия [I, 2].

Важным моментом является также соотношение Fe2O3:FeO в 
породах, которое принято называть степенью окисляемое.и горных по­
род. Это соотношение имеет прямую зависимость от термодинамиче­
ских величин (температуры, давления) и среды, в условиях которой 
происходит снликатообразованне [8. 9, 10].

В табл. 1 приведены данные о степени окисления ряда горных 
пород.

Эти данные показывают, что:
I. Базальты, образовавшиеся в разных местах земного шара, имеют 

разную степень окисления.
2. Базальты являются более окисленными породами, чем диабазы 

н габбро.
3. Базальты ереванского месторождения по степени окисления 

близки к средним базальтам по Дели [11]
При плавке и перекристаллизации базальтов значение степени 

окисления з зависимости от окислительной пли восстановительной спо- 
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сббности окислителя или восстановителя, а также температуры и дав­
ления, меняется различно. Минера..։»։, в состав которых входят эле­
менты. имеющие переменную валентность, как при плавке базальта, 
гак и при его кристаллизацни, должны подвергаться изменению. При 
таких условиях происходит также разрушение отдельных минералов 
и образование новых.

Таблица I
Степень окислении базальтов и габбро
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3.16
5,95
0,53

4,55
6.73
0,67

3.88
6.23
0,62

4.44
5.73
0.77

5.37
6.37
0,85

4,59
5,35
0.85

Базальты содержат 10—15% окислов железа, часть которых на­
ходится в виде свободных окислов — магнетита (F3O4), а также гематита, 
а другая часть в основном входит в состав силикатов.

В числе таких минералов, содержащих окись и закись железа, 
можно указать: магнетит 'FeO՛ Fc2O3 — 31% FeO и 69% Fe2O3). оливин 
(MgO - FeO • SiO3 обычно 8—12% и даже до 20% FeO), авгит [(СаО- 
• MgO • ГеО) А1.О3 • 3SiO2 около 16% FeO, а в ферроавгите еще больше], 
из пироксенов — гиперстен (MgO • FeO • 2Տւ'Օ2 обычно около 14% FeO, л в 
случае феррогиперстена значительно больше), геденбергит (СаО. FeO 
• 2SiOa около 29% FeO), из биотитов базальты могут содержать сндер- 
рофилит (К2О • 5FeO - 2А13О3 • 5SiO2 около 37% FeO), аннр.т (К2О 
6FcO • А12О3 • 6SiO8 • 2Н,О. около 42% FeO); из амфиболов (рого­
вых обманок) — базальтическая роговая обманка (окси-горнблен­
дит) Ca2Fe"Fe"Si8Oa4, Na Са-Fes" Fe'" AISiHOs„ NaCa Fe"Fe/*A!։SieOSb 
CaFe" Fe/" A!5SieO3։ и др.

Если представить, что при плавке базальта происходит полное 
окисление закиси железа в указанных минералах в окись, то нужно 
предполагать, что наряду с изменением физико-химических свойств в 
отдельных случаях должно происходить также и образование новых 
минералов. Эти изменения будут влиять на ход перекристаллизации 
сплава. Плавка базальта происходит в восстановительных условиях 
(плавка базальта с применением угольных электродов, мазутная или 
газовая плавка). Поэтому часть трехвалентного железа ври этом пе­
реходит в двухвалентное.

* По данным других авторов степень окисления базальтов получается более низ 
кой—0,73.
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При восстановительных процессах восстановление в отдельных 
случаях может продолжаться до образования металлического железа, 
а также восстановления кремнезема с образованием ферросилиция.

До сего времени исследование перекристаллизации различными 
исследователями велось путем нагревания литых переохлажденных 
образцов, а в редких случаях и пластинок, причем почти не ставился 
вопрос о действии газовой среды на изменение минералогического 
состава образца или на ход кристаллизации.

Л. А. Ротинянц и А. В. Абрамян в своем исследовании [12] за­
трагивали вопрос влияния окисления и восстановления на процесс плавки 
и перекристаллизации плавленых базальтовых пластинок. Ими путем 
изучения плавленых базальтовых пластинок в различных газовых сре­
дах была установлена возможность перекристаллизации при несколько 
низких температурах и получены новые виды кристаллов по всей тол­
щине и поверхности пластинки. Влияние окислительных и восстано­
вительных газов на процесс перекристаллизации стекол изучено также 
М. А. Безбородовым и Ф. А. Курлянкпным [13]. Ими также установ­
лено благоприятное влияние восстановительных газов на ход кристал­
лизации кварцевого стекла.

Перекристаллизация образцов различного веса и толщины не 
может происходи։ь в такой же степени, в какой происходит в случае 
пластинок. Это по всей вероятности объясняется тем, что только не­
значительная масса образца имеет непосредственное соприкосновение 
с воздухом или газом, а остальная часть (больше 90%) не входит во 
взаимодействие, защищаясь поверхностным слоем образца.

Если увеличить поверхность путем измельчения образца в поро­
шок, то роль действия газовой среды на процесс перекристаллизации 
переохлажденной массы становится более заметной, чем для той же 
массы в виде литых образцов.

Долголетние опыты плавки и перекристаллизации литых без при­
садок базальтовых изделий показали, что кристаллизация обычно на­
чинается с поверхности образца и постепенно, в зависимости от тем­
пературы и времени, распространяется во внутрь образца. С такой же 
последовательностью происходит в основном переход мелкокристалли­
ческой структуры в крупнокристаллическую (не считая отдельных слу­
чаев образования островков крупных кристаллов внутри образца, ко­
торые соединяются с развивающейся от поверхности общей крупно­
кристаллической массой).

Если взамен объемистых образцов брать зерна или порошко­
образный переохлажденный базальт, то он более активно и полнее 
может войтп во взаимодействие с газом и в результате может пол­
ностью выявить тот комплекс изменений, который проявляется незна­
чительно при обжиге отдельных видов литых образцов.

В процессе кристаллизации различных изверженных горных по­
род, действию отдельных газов придается большое значение [12, 13, 14. 
15. 16, 17, 18]. Кристаллизация горных пород происходит л условиях га­
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зовых выделений. Нами сделана попытка изучить влияние некоторых 
газов с точки зрения окисления и восстановления при различных тем­
пературах на процесс перекристаллизации переохлажденных базаль­
товых масс, имеющих большую поверхность соприкосновения с газом 
без применения давления.

Экспериментальная часть
Изучение процесса обжига порошкообразного, естественного и 

стекловидного базальтов (полученных после плавки и быстрого ох­
лаждения^ в разных газовых средах производилось в трубчатой элек­
тропечи с регулирующим автотрансформатором типа ЛАТР. Измере­
ние температуры производилось платино-илзтинородиевон термопарой. 
Скорость поднятия температуры в электропечи равнялась 10—12:С в 
минуту, продолжительность нагрева до желаемой температуры обжига 
при всех случаях исследований принята равной 3 часам.

В электропечь помещалось три образца. После достижения же­
лаемой температуры она поддерживалась постоянной в течение од­
ного часа.

Пробы для исследования были изготовлены следующим образом: 
определенное количество (около 50 г) измельченного порошка (про­
шедшего через сито в 4900 отв/см2) перемешивалось с 15 20% воды 
и трамбовалось а железной лодочке. После сушки при комнатной тем­
пературе образцы были сняты из формы и помещены в электропечь 
для обжига. Кроме того, был проведен ряд опытов с воздушно сухим 
порошком без применения воды и без трамбования. Порошкообразные 
пробы в электропечь были помещены в фарфоровых или железных 
лодочках или трубочках.

Обжиг указанных проб изучался в средах: водорода, азота, воз­
духа, кислорода и углекислого газа.

Изучение проводилось при температурах 700, 800. 900, 1000, 
1100 и 1200°С в течение одного часа для каждого образца. Необхо­
димые для исследования газы были получены из соответствующих га­
зовых баллонов. Перед пропусканием в электропечь все газы очища­
лись пропусканием через соответствующие растворы поглотителей 
(см. фиг. 1) и высушивались крепкой серной кислотой.

Результаты макроскопического исследования обожженного, стек­
ловидного и порошкообразного базальтов приведены в табл. 2. Кроме 
вышеуказанных опытов, был поставлен ряд исследований в изменен­
ных средах. Так. образцы, обожженные в среде воздуха при 900— 
1СОО°С, при тех же температурных условиях были обожжены в среде 
кислорода, и т. д. Результаты этих опытов приведены в табл. 3.

Образцы, обожженные в различных газовых средах, были иссле­
дованы также с точки зрения изменения валентности железа. Как было 
указано, изменение валентности железа приводит к изменению состава 
ряда минералов, входящих в состав базальта. В свою очередь та-



Результаты макроскопического исследования обожженого порошкообразного стекловидного базальта в различных газовых средах
Таблица 2

Изотерма 
С Воздух Углекислый газ Водород Азот Кислород

700 С? По внешнему виду и 
цвету образны нс՞ ме­
няются, остаются серо­
ватыми, масса рыхлая, 
частицы порошка не 
связываются от незна­
чительного механиче- 
скг-г о усилия. При со­
здании воздушного 
сквозкяьа в трубчатой 
лечи пеокислснная
масел частично окис­
ляется и принимает 
оранжевый цвет, ча­
стично уплотняется,но 
опять остается механи­
чески не прочной.

По внешнему виду и 
цве у образцы меняют­
ся Становятся более 
плотными, но рыхлы­
ми; при недостатке уг­
лекислого газа образ­
цы частично прини­
мают красноватый
цвет.

Цвет образцов нс ме­
няется, образцы ста­
новятся более плотны­
ми и нехрупкими. Ног­
тем нельзя царапать. 
Структура образцов 
мелкозернистая (н от­
личие от исходного по­
рошка).

Образны свстложелтого 
цвета, обожженные и 
уплотненные.

При 500* в течение од­
ного часа образцы нс 
подвергаются поверх­
ностным изменениям. 
При 6С0’ принимают 
бледножелтый цвет. 
Местами, особенно под 
донышком, краснова­
тый.

При 7(0 принимают тем- 
ноохровый цвет, бо­
лее плотны, почти не­
хрупки, поверхность 
блестящая. Твердость 
ио шкале Мооса око­
ло 3.

800 С3 Образцы более плотные, 
при 7С0*. От слабых 
механических усилии 
не разрушаются. Цвет 
образцов охровый При 
скв -знаке образцы 
принимают темнокрас­
ный цвет. Твердость 
по Моосу около 3. Об­
разцы не хрупкие, по­
верхность гладкая.

Образцы принимают тем­
нокрасный цвет. Твер­
дость образцов около 5 
по Моосу. При рас­
сыпке продукта в ло­
дочке (т. е. без состав­
ления смеси с водой; 
при той же темпера­
туре обжига, уплотне­
ние не происходит.

Образцы принимают
плотную, черную, мел­
козернистую структу­
ру. напоминающую 
фарфоровидную. По­
верхность образцов 
гладкая, без морщин и 
трещин. Твердость по 
шкале Мооса равна 
около 7. При малом 
количестве пропускае­
мого водорода образ­
ны принимают смешан­
ный красновато - чер­
ный оттенок.

Структура зернистая. 
Цвет оранжево-телес­
ный. Твердость равна 
около 3 (по Моссу). 
Масса плотная, по ме 
ханкческн не прочная.

Образцы имеют корич-
новый цвет, более
плотные, масса зер­
нистая, ногтем не ца­
рапается, поверхность 
гладкая. Твердость по 
Мсосу равна около 5.

И
сследование процесса обжига плавленого и стекловидного базальта



Продолжение таблицы 2

Изотерма 
'С

Воздух Углекислый газ Водород Азот Кислород

900 С Образцы цвета мумии, 
плотнее, чем при пре­
дыдущих опытах Твер­
дость равна около 4 по 
Моосу.

1000 С Изменения те же, что и 
при предыдущем опы­
те, только происходит 
незначительное уплот­
нение и усадка образца.

IJ ОУ С

1200С

Масса красноватого цве­
та. уплотненная и ча­
стично сплавленная. 
Твердость образцов 
почти равна б (по Моо- 

I су).

Идет частичное сплав- 
лснис массы. Образцы 
имеют бурый цвет, за­
мечаются деформации.

Плотная и твердая струк­
тура. Местами, осо­
бенно в сторону подачи 
углекислого газа, имеют 
черный цвет. Внутри 
образное (в изломе) 
образуется черного от­
тенка центральный ка­
нал (по оси образца), 
напоминающий образ­
цы, обожженные в 
среде водорода.

Образцы принимают 
гризпожелтый цвет. В 
изломе образцов имеет­
ся канал черного цвета

Цвет образцов кашта­
новый; твердость рав­
на около 6 (по Моосу).

Начинается частичное 
сплавление массы по 
поверхности.

Образцы по виду напо­
минают предыдущие. 
При быстром охлажде­
нии или на։ реванин де­
формируются н дают 
трещины; частицы по­
рошка частично сплав­
ляются и спаяны одна 
с другой.

Черпая фарфоровидкзя 
масса, частички сплав­
лены и образован об­
щий агрегат.

Черная масса с окрашен­
ным оттенком. На по­
верхности образцов за­
метны морщины. За­
мечается частичное 
сплавление.

При 1500 С масса начи­
нает расплавляться и 
постепенно превра­
щается н зеленовато- 
черпую стекломассу.

Плотная, твердая масса 
желтовато-красного 
цвета.

Ивет образца бледно­
красноватый. Подовая 
часть образцов черного 
цвете. Масса плотная 
и твердая. Твердость 
равна 6 по Моосу.

Красно-коричневая мас­
са. В изломе образцов 
по осн виден канал 
черного цвета по дли­
не с желтым оттенком.

При температурах выше 
1200 образцы растрав­
ляются и превращают­
ся. в черную, губча­
тую стекломассу.

Твердая масса, твердость 
равна около 6 по шкале 
Мооса. Поверхность 
гладкая,структура зер­
нистая.

Болес твердые, чем пре­
дыдущие, крщновато- 
темнокорячнево! о цве­
та. Структура уплот­
ненная, масса зерни­
стая.

Появляются частичные 
деформации нс верх по­
сти обр. зцов. Местами 
видно * плавление мас­
сы, заметна усадка 
массы.

При I2C0’ образцы ча­
стично расплавляются 
и превращаются в вяз­
кую, напоминающую 
черную (плвковидпую 
легкую массу.

. М
атгвелян. Л. В. Абрам

йи
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кое изменение влияет также на ход кристаллизации переохлажденной 
жидкости, задерживая или ускоряя ход кристаллизации.

Таблица ./

В среде углскисло»о g среде водорода В среде ззотз

Обожженные в воздуш­
ной среде образны име­
ли красноватый оттенок; 
в среде углекислого га­
за не меняют цвет даже 
после полного охлажде­
ния, но в горячем со­
стоянии (после немедлен­
ного снятия из закалоч­
ной печи) образцы имели 

черноватую окраску

Образцы, обожженные в воз­
духе, при восстановлении в 
среде водорода теряют свой 
прежний цвет и в дальнейшем 
принимают черную окраску, 
свойственную восстановленным 
образцам. С изменением сре­
ды (водо, од—воздух) цвет об­

разцов всегда меняется

Образцы, обожженные в 
воздушной среде иди 
восстановленные в среде 
водорода, не меняются 
как но внешнему виду, 

так и по цвету

В наших опытах при обжиге образцов восстановительная среда 
создавалась только в атмосфере водорода. При этом определенные 
количества окиси и закиси железа восстанавливаются до металличе­
ского состояния. Реакция восстановления окиси железа до металли­
ческого протекает с промежуточным образованием закиси.

Фиг. I. Общин иид аппаратуры для перекристаллизации по­
рошкообразного бздельГа в разных газовых средах.

В базальте часто встречается магнетит (F2O3-E2O3). В Ереван­
ском базальте содержание его доходит до 2°/0. Надо предполагать, что 
восстановление этого соединения приводит сначала к образованию за­
киси железа, а потом, при наличии достаточного количества водорода, 
из закиси может образоваться элементарное железо.
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В базальтах закись железа в основном (около 70%) находится 
в силикатных молекулах. Водород, непосредственно диффундируя в 
частицы сложных силикатов, взаимодействует как с закисью железа» 
так и с окисью и, восстанавливая их (даже до состояния металла) в 
определенных условиях переводит железосодержащие силикаты п без- 
железист ые.

Причину изменения цвета и физико-химических свойств обожжен­
ных образцов порошкообразной базальтовой массы в различных газо­
вых средах следует искать в происходящих во время опыта окисли­
тельно-восстановительных процессах.

Для проверки вышеуказанного нами были проведены серии опы­
тов по изучению действия водорода при различных температурах на 
измельченный естественный базальтовый порошок, прошедший через 
си; о в 4900 отв/смг.

Полученные после этих процессов образцы были подвергнуты 
макроскопическому и микроскопическому исследованиям. Для выясне­
ния возможности взаимодействия водорода и кислорода с окисью и 
закисью железа, находящихся в силикатных молекулах естественного 
базальта, опыты з водородной и кис..сродной среде проводились с 
продолжительностью до 8 часов.

1?. табл. 4 приведены результаты макроскопического исследова­
ния продуктов измельченного базальта, подвергнутых действию во­
дорода и кислорода.

На шлифе естественного ереванского базальта под микроскопом 
очень четко замечается сеть плагиоклазов, авгита, оливина и магне­
тита (фиг. 2).

При нагревании же образцов до 1100 С происходит разрушение 
структуры базальта и при этом под микроскопом замечается пололо 
иие ряда коричневых точек, основная масса же плагиоклазов остается 
почти без изменения. При более, высоких температурах на общем фоне 
стекломассы видны отдельные кристаллические частицы и местами 
видны неразрушенные осколки минералов (фиг. 3).

Черные точки не исчезают даже при температуре 1250—1300 ; 
они сливаются со стекломассой только после нагревания при 1300 в 
течение 1—2 часа (фиг. 4).

В атмосфере водорода измельченные и слегка утрамбованные 
образцы естественного порошкообразного базальта после нагревания 
свыше 900 изменяются как по цвету, так и по структуре. В этих 
образцах с повышением температуры нагрева замечается постепенное 
слияние нескольких черных зерен в одну общую массу, занимающую 
довольно большую площадь.

Как минералы, так и указанные черные. точки в базальте после 
нагревания образца в атмосфере в >дорода отделяются друг от друга 
более резко и приобретают ясные и четкие контуры (фиг. 5).

Темноцветные минералы, содержащиеся в естественном порошко­
образном базальте н виде точек, после прокаливания в водородной
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Таблица 7

Результаты макрос конического исследования обожженного естественного 
порошкообразного базальта

Темпера­
тура 
в 'С

В водородной среде

•

В кислородной среде

Обр; зим. ери: отоплен­
ные из смеси измель­

ченного естественною 
базальта с гр фнтом 

(до 2°, „) в водородной 
среде

700 Внешних изменении не 
замечается.

Хрупка», зернистая 
масса красновато - те­
лесною цвета. В об­
шей массе замечаются 

отдельные черные 
точки.

Внешних изменений нс 
замечается.

800 Естественный серый 
цвет образцов слегка 
меняется в сторону те­
лесного. Образцы со­
держат черные точки. 
Масса хрупкая, рассы­
пающаяся без механи­

ческих усилий

Хрупкая, зернистая 
масса красновато - те­
лесного цвета, напо­
минающая по внешне­
му виду артнкский 

туф.

Масса образцов хруп­
кая. Образцы содер­
жат черных точек 
больше, hi-м безграфн- 

товые образиы.

900 Масса принимает чер­
новатый оттенок, .ме­
стами похожий на туф. 
В оксидированном об­
разце черные точки 

увеличиваются.

Масса образцов не­
сколько более окреп­
шая, чем при 600 С. 
Количество черных то­
чек уменьшается. Об­
разен не рассыпается.

Слабо черный фон об­
разцов местами прини­
мает телесный цвет. 
Зерна мелкие, увели­
чивающиеся при даль­
нейшем охлаждении и 
выдержке из воздухе.

100J lie имеется разницы 
между оксидированны­
ми и неокенднровак- 

ними образцами.

Масса образцов стано­
вится более плотном 
и твердой,одновремен­
но монолитной. Пло­
щадь, занимаемая чер­
ными точками, умень­
шается еще больше. 
По внешнему виду на­
поминает лртлкский 

туф.

Получается черпай
плотная масса. Части­
цы местами то. ько 
принимают телесный 

цвет.

1100

J150

Черная монолитная 
плотная масса, напо­
минающая ереванский 
черный туф. Твердость 
по щкллс Мооса рав­

на примерно 5.

Черпая,։։ олу блестя։:: а я 
расплавленная пори­

стая масса.

Плотна», нехрупкая 
мгсса. Образны похо­
жи на предыдущие.

Подучается гомоген­
ное черное стекло без 

пузырьков.

Черная плотная и твер­
дая масса. Твердость 

равна около 5.
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Фиг. 2. Уз. X 3-1
Кристаллическом структура естествен­

ного ереванского базальта

Фиг. 3. Уй. X 105

Фиг. 4. Уи,Х 105
Микроструктура обожженного естест­
венного порошкообразного базальта в 

среде кислорода при т ре 12С0*.

Микроструктура обожженно՛ <» естест­
венного порошкообразного базальта в 

среде кислорода.

Фиг. 5. У в. X НО
Уменьшение черных минералов в по­
рошкообразном естественном баззлыс в 

атмосфере водорода при 1150՞.

•рсдс почт исчезают. В шлифах замечалось повышение угла погаса­
ния авгита и оливина. Так, например, для авгита вначале угол пога­
сания равнялся 36Հ а после прокаливания 40,2 .

Опыты, проведенные и восстановительных условиях, привели к 
разрушению железосодержащих минералов авгита, оливина и магне­
тита. При перекристаллизации в восстановительной базальтовой массе 
обнаруживается образование свободного железа.

Когда процесс электроплавки базальта с применением угольных 
>л ею՜ родов производят продолжительно, то в процессе перекрис.ал- 
шзацпи такой восстанови:ельпон я переохлажденной массы образуется 

■очень мелкая кристаллическая структура, переход которой в крупно­
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кристаллическую происходит с большим трудом. Замечается также 
значительное уменьшение количества плагиоклазов но сравнению с 
исходным природным базальтом.

При процессе прокаливания порошкообрзяых базальтов выше 
8С0°С образцы принимаю։ структуру, близкую к туфам. В но. ородной 
атмосфере стекловидный порошкообразный базальт принимает вид, 
напоминающий ереванский черный туф, а в атмосфере кислорода — 
розовый или красный туф. Естественный базальт в порошкообразном 
состоянии, обработанный в среде кислорода, но внешности напоминает 
артикский туф, а образцы, обожженные в других средах (углекислого 
газа, воздуха), приобретают розовато-серый цвет. При более высоких 
температурах (до 1220°) и продолжительности нагрева от одного до 
полутора часа в среде водорода замечается почти полное расплав..е- 
ние измельченного базальта и превращение его после охлаждения в 
черную, блестящую однородную стекломассу без пузырьков и вклю­
чений (фиг. 6).

При постепенном охлаждении до 1000° со скоростью 10 в ми­
нуту переохлажденная стекломасса кристаллизуется, давая зональную 
кристаллическую структуру (фиг. 7).

Фи։ 6. Уи. ХЫ0 Фиг. 7. Ув. ХИ0
Пид базальтовой стекломассы.. Зональная перекристаллизация порош­

кообразною стекловидного базальта 
в среде водорода при 1220—1Ա01 в 

течение 9Ս минут.

Исследование показало, что поверхность образца имеет мелко­
зернистую структуру, внутренняя же масса остается почт։։ непере- 
кристаллизованной. В изломе образца сохраняется стекломасса, н только 
местами замечаются отдельные сферолитовидные образования диамет­
ром в 1—2 .ti.it. На границе разделения мелкокристаллической и стек­
ловидной частей под микроскопом видны отдельные сферолитовидные 
и палочкообразные кристаллы, имеющие различно расположенные на­
правления и в отдельных случаях скрещенные: в таком виде они обра­
зуют плотную сеть отдельных кристаллических образований (фиг. 8).

В части стекломассы наблюдаются отдельные сферолитовндные 
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образования, в центрах которых ничего не замечается; наряду с этим 
наблюдаются также отдельные палочкообразные кристаллические об­
разования, направленные главным образом от центра к периферии. На 
участке разделения кристаллов и стекломассы 
или полоски листовидных кристаллов (фиг. 9).

видны отдельные зоны

Фиг. 9. У в. X 170
Палочкообразные и листообразные кри­
сталлические образовании базальта и 
среде водорода при 1201 -1150’ в тече­

ние 90 мин.

Фиг. 8. Ув.Х 19<>
Развита «< еть палочкообразных кристал­
лов и образование мелкокристалличе­
ской структуры бгзальта в среде водо­

рода при 1230—ПСО'.

При перекристаллизации стекловидного, расплавленного базальта 
з атмосфере водорода, кроме указанных кристаллических образований, 
наблюдается еще один новый скрытый вид образования, имеющий мел­

Фиг. IC я. х 175
Мелкокрнс՛. ил.։ичеекзн струитура ие- 
рекристалллзов. нно-и б. з;*>ьтн в 
среде водород.т при i 2(0—115(1’; 
большой сферолит, v6pa:ii/fif вшьйся 
на палочкрсбргзных и .-истосбрлзных 

кристаллов.

козернистую структуру желтовато-се­
рого цвета (фиг. 10).

Процесс восстановления окислов 
железа в температурном интервале от 
800 до 900°C при значительно умень­
шенном потоке водорода является об­
ратимым и нары воды, получен­
ные при восстановительном процессе, 
вновь вступая в реакцию, несколько 
окисляют восстановительные продук­
ты, замедляя этим полный процесс 
восстановления окислов железа по 
реакциям:

Н.О 4- 1-е НеО 4- Н2.
IW + 2FeO7Fe2O34 Н2
FeO 4- Fc2O3 . ' Fe/Հ.

При обжиге измельченного стекловидного базальта у среде воз­
духа или кислорода происходи՛ окисление закисного железа в окисное. 
Вероятно, окисление закисного железа в базальтовой стекломассе в 
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отдельных случаях происходит в две стадии: 1-ая до образования 
Ге А. 2-ая до полного окисления имеющегося закисного железа в 
окись по реакции:

2Ге3О, ~ ։/2 О2 = 3Fe.,O3.

Для уточнения обратимости реакций в степени превращения за­
кисного железа в окисное и наоборот обожженные в среде кислорода 
образцы были вторично обожжены и среде водорода, и определены 
содержания закисною железа. При таком попеременном воздействии 
кислорода и водорода образцы принимали в соответствующей среде 
внешний вид. цвет, твердость, а также подвергались структурному 
изменению. Окисленные илн восстановленные образцы до 100(Г изме­
няют свой первоначальный вес от 0,36 до ֊ 0.4" ։н а при более вы­
соких температурах (1100" и выше) и при воздействии кислорода 
и водорода, первоначальные веса образцов изменяются от ~ 0,7 до 
+ 0,8%. Таким образом, вереде кислорода реакция окисления закис­
ного железа 4Ь՝еО + О. / 2Н*А перемещается в с: огон v образования 
FeA-

В табл. 5 приведены результаты окисления закисного железа в 
окисное в разных средах и при разных температурах.

Таблица 5

Компоненты
Ереванский 
t стеа вен­
ный ба­

зальт

Восстзновл.
».тсклимл<.си

(рзсп.1. в 
। рафнт 
тигле)

Окисленные обргзт ат­
мосфере

воздуха 
П( и 

too С

воздуха 
при

1000 С

воздуха 
при

ПСО С

Fe:O3 в %<> 0 4,59 1,88 3.2։ 4.40 6,50
FeO в °/Л « 5,35 6,28 5,06 4 ДО -2.СО

Fc.Oa/FeO 0,85 0.30 0.65 1,07 3.25

резулыаты восстановленияВ табл. 6 приведены окисного железа
к атмосфере водорода при разных темпера։урах.

Таблица 6

Компоненты

С и; кл ом асе а 
расплава.

в оОыкнов.
ус.юв։։. V. В 

силикатных
ТИ-ГЛПХ

06р.. зц ։.:. о бо ж же пн ы с 
при

SO ) С 1000՝С ПОО’С

Fe։O3 в Лп 8,1 б 6 ДО 4,60 4,02
FeO в <՛/ 2,00 3,25 5,03 5,51
FesOx'FeO 4.08 2,00 ОДО 0.71

Из приведенных в табл. 5 и 6 данных видно, что при низких 
температурах обжига измельченного базальта в среде кислорода или 
воздуха независимо от продолжительности нагрева полного окисления
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железа не достигается. Следовательно, при каждой температуре бу­
дет устанавливаться равновесие между окисью и закисью железа и 
соответственно этому будут меняться образующиеся силикаты.

После воздействия кислорода, образцы вторично были обожжены 
при 1100й в среде водорода. Бы;о замечено сильное почернение всей 
массы как снаружи, так и в объеме (судя ио излому). Как черные 
образцы (водородная среда/, так и красные (кислородная среда) были 
ноднерг.|у।ы месячному воздействию холодной соляной кислоты (раз­
бавленной 1:1) и было установлено, что обе разновидности очень 
прочны и стойки.

Частичное окисляющее воздействие па базальтовую измельченную 
стекломассу оказывает и углекислый газ, особенно при наличии до­
статочного количества его и удалении образующейся закиси углерода.

Реакция окисления углекислым газом имеет место только при 
температуре выше Юи°С при постоянном притоке СО>

2ГеэО4 + СО.. Հ 3FeaO3 ֊Ւ СО.

Образцы базальтовой стекломассы, окисленные углекислым га­
зом, принимают кирпично-красный цвет. Необходимо отметить, что 
действие углекислого газа как окисляющего реагента является значи­
тельно слабым, чем воздуха.

Для дальнейшего изучения окислительно-восстановительных про­
цессов обжиг образцов был произведен н в азоте. В среде азота об­
разцы как макроскопически, так и микроскопически почти не под­
вергаются заметным изменениям. При сравнительно высоких темпера­
турах выше ПОТС- в атмосфере азота отмечается незначительное 
внешнее изменение и уплотнение образцов; поверхность становится 
слегка красновато-коричневой. а в изломе, и центральной части об­
разца, по всей длине; видна жила новообразования желтого цвета с 
черноватым оттенком. Изменение цвета базальтового порошка в ат­
мосфере азота несколько напоминает, в смысле почернения, измене­
ние, происходящее в атмосфере водорода. Происходит незначительное 
восстановление трехвалентного железа, что по всей вероятное!и проис­
ходит за счет его частичной диссоциации. В настоящее время нами 
проводятся исследования количественного изучения указанного яв­
ления.

Изучение окислительно-восстановительных процессов, происходя­
щих при обжиге базальтовой стекломассы или изме. ьченного естест­
венного базальта показывает, что при восстановительных процессах 
замечается более эффективное образование кристаллов, облегчается 
как уплотнение массы, так и перегруппировки частиц, даже при бо­
лее вязких состояниях, чем при окислительных процессах, что, неви­
димому, связано с изменением температуры плавления минералов и 
вязкое՛ и образующихся расплавов.



Исследование процесса обжига плавленого и стекловидного базальта 17

Выводы
1. Изучено влияние окисления и восстановления из процесс плавки 

и перекристаллизации базальта. Установлено, что образцы базальта 
в восстановительной среде или образцы из восстановительных сплавов 
быстрее н лучше подвер гаются перекристаллизации, чем в окислитель­
ной среде. Перекрнстал. нзованные в восстановительной атмосфере (и 
среде водорода) образны приобретают более плотную и мелкокристал­
лическую структуру и имеют черный цвет.

2. Повышенное содержание закисного железа (FcOj в базальто­
вой порошкообразной стекломассе или низкая степень окисления ба­
зальтов (FceOa։FeO< 0,8-г 0,7) положительно влияют на ход пере­
кристаллизации образной.

3. Виды образующихся кристаллов, скорость кристаллизации, а 
также сос ав образующихся соединений зависят от среды, о которой 
Производится процесс плавки и перекристаллизации базальта.

4. При процессе прокаливания ее. естоенного порошкообразного 
базальта или при перекристаллизации базальтовой порошкообразной 
стекломассы проходят некоторые химические изменения в базальте, 
в результате чего замечаются также и внешние изменения:

А) Стекловидный порошкообразный базальт при температуре 
выше 90 ®С в атмосфере:

а) водоJ ода — принимает ни;:, напоминающий ереванский чер­
ный туф;

б) кислорода — вид розового иля красного туфа.
Б) Ереванский базальт в порошкообразном состоянии при тем­

пературах выше 900"С в атмосфере:
а» водорода— напоминает черный аванский туф,
б) кислорода — розовый артикскнй туф.
Образцы, обожженные в других средах (углекислого газа, воз­

духа), приобретают бледнорозово-сеговатый цвет.
5. При изучении процесса перекристаллизации стекловидного по­

рошкообразного базальта или при нагревании естественного порош­
кообразного базальта установлено значение реакций, которые могут 
идти в двух направлениях:

а) в виде окислительно-восстановительных реакций с газами
отдельных составленных частей породы

6) в виде реакции разрушения и 
образований.

6. В среде кислорода происходят

или стекломассы;
образования силикатных ново-

процессы окисления и восста-
новлення соединений железа. особенно при высоких температурах. 
Во всех случаях при одной и той же температуре замечается уста­
новление определенного равновесного состояния между окисью и за­
кисью железа. Установлено также, что процессы окисления и восста­
новления железа нв..лютея обратимыми и зависит от среды, темпера-
туры и продолжительности обжии^М^Ту „ 
Химический институт ЛИ Арминско
Известий IX, № ь Չ

тупило 5 VII 1955
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ՃԱԼՎԱՄ ե< IRUkbim FUHULSb ԹՐԾՄԱՆ ՊՐՈՏեՍՒ 
ՈՒՍՈՒՍՆԱՍիՐՈՒ^ՅՈՒՆԸ ՕՔՍՒԴԱՑՍ՜ԱՆ ՈՒ 4_եՐԱԿԱՆԴ1 ՄԱՆ 

ՊՐՈՑՄՍՆեՐՒ ՏեՍԱՆԿՅՈՏՆՈՎ.

Ա Մ Փ Ո Փ Ո I* Մ

Հողվածում տրվում Լ րնական, և հալված ա արադ սաոեց-
ված ապտկեփոշոէ ղրութ յամ ր րաղալտի ՝1ч/'ու շներր հրածնի, օղ Д, թթվածնի, 
ա ծխա թթու դաղի և աղէւաի միջավայրերում հ1.րմու թյան 700, 800, ООО,
ԼՕՕՕ, 1100 ե 1200Դ£֊ում մեկական մամ 
nt untUho"! [՚1’ոէ P Jnl

1Г ակրււււկաղիկ ե մ իկրււսկոպիկ •՛• 
րերվէսձ են աղյուստ1թւևր 1, 2, 3 т !-ո.

ևողությամր թրծելու պրոցևոի

էէէւասիրա թ յան ա ր ւյ յո ,'հ րն է, ր ր 
ե 2—10-րղ մ իկրոլուսան կար-

Հալվածում հատկապես ա շաղր ոէ.թ յ ուն Լ դարձված սլսէւլմեաս իրվ ււղ 
նմ ա շներում տարրեր դաղերի շնորհիվ աոահտցած երկաթի մ ի ա ց nt {J յ ո էն֊ 
ների՝ երկաթի արմերականա թ յան ւիи,իitիաւ թյin I՛ տեսակետից և դրա 'ւեա 
կապակցված րաղալտ ապակիների կաոա ցվածրային վավւււխոէ թ յանների

Երկաթի "րսիղների վւովւէէխման ո, րղ յո t ն րնե ր ր րոտ ղ ու ղո,յ ին մ ի հա - 
վա/րի և հևրմաստիձանի րերված են ՜> և О է“ ղ յա ոակներ ո ւ ,1՝ ւ

քքւսումեասիրված դաղերի տզղ ե ցու թ յ ու ն ր րտղայտծւե րի հալման ո, 
վերարյուրեղացման պրոցեոծւերի վրա, վե րակէմնղնմ  ան ո, օրսիղացման 
տեսակետից, ցույց է սւալիս, որ

1. 'Լերականղ^էված հալոցրից ստւսցված նմոէ շծւերր ե կամ վերականդ- 
նող մ իջավէ" յրոէմ nt и nt Ifh ա и ի րվո ղ նմուշներն ավելի արադ և են վե- 
րարյու րեղանու մ, րան օրոիղացված հալոցրից ստացված կամ որսիղացնող 
միհավայրոէմ վերա ր յո է.րե դա ցվող նմուշներր. վերականղնսղ էքիհավայրում 
"է-ԱՈէ Աեասիրված նմոէշներր լինում են ավելի խիտ ու մանր ր յուրե ,լտ լին 
ե ցնդունում են սևին մոտ դայնւ

2. Երկաթային որսիւ/ի րարձր սլա ր" ւնո, կութ յո t^t ր կամ րտւլտյա ի 
սրսիղ и, ч մ ա ն ց ա ծ ր ա и ntիճանը EcaO3: FeO < 0,7 —0,8 էի или, ւլ ր и ւ թ յա t! ր 
րաղալւո - ասլակիների վերարյու րեղացմա’ե րնթացրի վրա ղրակսւն կելալսվ

«?. If "էացված րյոէ րեղակած, տեսակն երր, վերար յո t րեղացման արաղու- 
թյունր, ին,պես և աոահացտծ մ իա ղ սւ թ րււննե ր ի րաղաղրւււթ յուններր 
որոշակհորեն կախված են վերարյոէ րե ղացման միհավայրիղ,

-1, ինչպես րնական, այնպես էլ ապակենման րաղալտի փոշիները վե- 
րար լա րեղացնե լի" տեղի ե“է> ունենամ ո շ միայն մակրոոկոպիկ ւիուիոքսու- 
թքոէ՚հներ, այլև կս>ո ո ւ ցված րա յ ին ե րիմիակա՚ե ր ա ղաղ ր ո ։ թ յ"էն ւիուիոիէոէ • 
թ յու ն նե ր։

I!.. Փոշի դր"է թյ,ս,ք ր րաղարո-ապւսկին ՕՕՕ-ից րարձր ջերմաստիճա֊ 
ն ո ։ մ ի1 րծ ե լ ի и

ա) Ջրածնի մի9ավա (րиւմ սւստնում է Երևանի սև տուֆի տեորր ե 
դույնը.
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/«) թթվածնի միջավայրում' վարդագույն կրոմ կաբմիբ աա !իի դույն.
է', թնա կան բադարոր 900-ից բարձր ?/,ր մ ա:: տ իճանն հ ր ո ւմ'
ա) ջրածնային միջավայրոէ մ Հիթ.դնում 1; Ավանի ոե. տուֆը.
ր) թթվածնի միջավա քրա մ' Ս,րթիկի վարդագույն տուֆը:
Մ յոլս միջավայրերում թրծված նմոէ շներն и տա ն ո t մ ե6ւ । Г ի 9 անկյալ 

գորշ-վար դադ ու յն ւոեսյււ
Ot ՛Էհ բար յոԼրեդադ ման մամ տնակ տեղի иլն հց ոդ յւիմիական ււեակ- 

ցիանեբր կարոդ են ընթանալ երկու ձևով.
ա) ապարը կամ աոլակին կադմէէդ բաղադրիչ մասերը տարբեր դա- 

գերի հետ ՕՀ>Ա իդ աղման հ վերականգնման ոեակցիաներ ի միջոցով.
I՝) սիլիկատային ն ո բաս ш$п: g ուԱեե բ ի ըայրայման և աոա9ա ցմ ան

ո հ ա կղ ի ան ե ր ի մ ի ( It g ո վ ։
(>. Թթվածնի 1ւ կամ Հրածն ի միջավայրում, հատկապես բարձր ջեր­

մաստիճաններում, տեղի I, ունենում երկաթի մ իա ց ու թ յո էննե ր ի օր п իդ ա ց֊ 
ման և կամ վերականգնման պըոցեոներ (միջավայրից կախված (1 /'ոլոր 
դեւդրքէրա մ կյ միևնս: յն ջերմաստիճանների պա յմաննե րում դիտվում /; 
երկաթի օբսիդի ե ե ր կ ա թ tn յ ի ն Օրօիդի որոչ հ ա վ ա и ա ր ւ՚ւկք " ո > թ յան վիճակ: 
•.աոտասէվ ած Լ նա՜և, որ ե՛րկաթի օքսիդացման և վերականգնման պրոցեսը 
դարձեէի I, ե կախված I; միջավայրից, ջերմաստիճանից և թրծման տևո­
ղությունից:

ЛИТЕРАТУРА

1. Зааарицкий А. И. Введение и петрохимию изверженных горных пород. АН СССР, 
1950, стр. 3 '4֊ 335.

2. Соболев В. Введение в минералогию силикатов. Изд. Львовского госунта, 1949, 
стр. 264.

3. Гинзберг. Л. (.. Экспернмсвгл.н.ная петрография. Изд. Ленинградскою госунтз, 
1951.

4. Гиизбер: А. С. Экспериментальные иееяёдонзпик » современной петрографии. Уч. 
зап. Лен. псд. инет., т. 54, 19ч7.

5. Билибин Ю. А. О кристаллизации иедосыщенной магмы. Пробл. сов. геолог., т. 7, 
№ 11, 1937.

6. Белянкин Д. С. Последовательность кристаллизации полевых шпатов в гранитных 
породах, (л критике ди;ира.ммы состояния нолевых шпатов, предложение։՛ «Рок- 
том). Пзв. СПБ Политехи, инет., отд. техн., ест. и мат. наук, ։911, 22 вин., 
стр. .59—273.

7. Боуен Н. Л. Эволюция изверженных горных пород. Гос. научи, тех. горпо-геол- 
нгфт.. изд. 1934, Москва.

8. Щербина В. В. окислительные и восстановительные реакции я магме. Сборн. 
посвящен як. Д, С. Белянкину к 70-летию со дня роад, я 45-летию научи, 
деятелыюст.. Изд. АН СССР, 1916, стр. 251 255.

9. Щербина В. В. Окислите.!ыю-восстхиовителиные потенциалы в применении к изу­
чению парагенезиса минералов. ДАН ССС>։, 1939, г. 22, М 8, 5г8 - 511.

10. Кеннеди Дж. К. Равновесие между летучими и окиеллми железа а изверженных 
породах. Вопросы физико-хнмик в минералог ин и иетро) рафии. СОори. статей. 
Изд. И. Л , Москва, 19 О, стр. 112—132.

11. Дили К. А. Изверженные горные породы и их происхождение. ГОНТИ, М.—Л.„ 
1936.



20 М. Г. Мамзелям. Л. В. Абрамян

12. Ротинянц J7. А. и Абрамян А. В. Исследование условий кристаллизации и отжига 
плавленного Тохмахзпгельского базальта. Журнал .Мин. сырье*, Ха 10, 1936, 
стр. -15—57.

13. Безбородов М- А. и Курлянкин Ф. А. Влияние газовой среды на кристаллизацию 
кварцевого стекла. Ак-у Д. С Белянкину к 70-летию со дня рождения и 45-ле­
тию научи, деятельности. Изд. ЛИ СССР, 1946, стр. 536—543,

14. Тавата-Козо. Journ. Americ Ceramic. Soc. Vol. 9, 823, 1926.
15. Тавата-Возо. Journ. Americ. Connie. Soc. Vol. 10, 6, 1927.
16. Червинский [J. H. Влияние восстановительных и окислительных процессов на си­

стему FeO MgO ֊ 5։Ол—оливин-пироксен при высокой температуре. ДАН СССР. 
1949, том БХУ, № 2, стр. 211—213.

17. Эйтель В. Физическая химия силикатов. ОНТИ-Химтсорет. Ленинград, 1936.
18 Нигли П. Магма и ее продукты. Перевод с немеик. докт. Н. В. Белова иод ред 

ак. Д. G Белянкина. Госгеолизд. М.— Л.. 1946.


	1
	2
	3
	4
	5
	5.1
	6
	7
	7.1
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16

