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Изучены возможные химические превращения, происходящие в процессе амфибо
лизация серпентинита и дунита в присутствии фторидов Ыа։51Р„ ,ЧаР и легкоплав
ких солей №С1, Ма2СО3 при 600—1'100° в течение от 1 до 60 час. с целью получения 
волокнистых фторамфиболов.

Установлено, что образование фторасбеста в указанных условиях является много
стадийным химическим процессом. Ход взаимодействия исходных компонентов во мно
гом зависит от их природы и промежуточных фаз, образующихся по »'ере протекания 
процесса. При 220—550° вблизи от нижней границы температурной области образова
ния амфибола п исходной сырьевой смеси происходят процессы разложения и деги
дратации отдельных компонентов [Ре։О4, Ыа։51Р։, (Мй, Ре),5Ю4, ЗМ^О-251О։-2Н։О]. 
гидролиз фторидов; в результате получаются соединения, содержащие мономерные и 
простые полимерные силикатные анноны [5Ю4]՜4. [51О3)՜2, [512О6]~4 (форстерит, 
мстасерпентнн, энстатит и т. д.). Далее следует поликонденсация щелочных кремне
кислородных комплексов, ведущая к возникновению полимерных анионов амфиболово- 
го типа [$14О1։]՜®.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 20.

Неорганические полимеры обладают высокими термомеханически- 
ми свойствами, в ряде случаев не теряют характерной для них упруго
сти и эластичности. Наиболее характерными являются пироксеноидо- 
амфиболовые силикаты.

Для получения этих силикатов в виде волокон в гидротермальных 
и пирогенных условиях в качестве исходного сырья наряду с реактивами 
применяются также природные минералы и горные породы [1, 2].

Опыт по синтезу фторамфиболового асбеста магнезиальных горных 
пород в пирогенных условиях показывает, что в продуктах их перера
ботки имеются минеральные включения, ухудшающие его качество. Для 
уменьшения их количества и, кроме того, для целенаправленного регу- 
лированния процесса синтеза первостепенное значение имеет знание хи
мических превращений, происходящих в сырьевой смеси при синтезе 
волокнистых силикатов.



732 Л. А. Хачатрян, М. Г. Маи вел ял

В настоящей работе на основании экспериментальных наблюдений 
и литературных данных делаются выводы о возможых химических про
цессах, происходящих при амфиболизации горных пород магнезиально- 
снлнкатного состава (серпентинита и дунита) в пирогенных условиях с 
целью получения волокнистых фторамфпболов.

В состав серпентинита и дунита входят Л^О, 5Ю2, Ре2О3 и другие 
(табл. 1).

Минералогический состав исходных пород
Таблица I

Породы Минералы Содержание, 
/о

Серпентинит Серпентин (антигорит) ~80
Моноклинные пироксены (диопсид, диаллаг) 10-15
Магнетит 5-7

Дунит Серпентин (в виде хризотила, антигорита) 40-45
Неизмененный оливин 40-45

• Пироксены (ромбический и моноклинный) ~5
Магнетит и хромшпинелнд • • 3-8

Для осуществления амфиболизации их в исходные смеси вводились 
!^а2О, SiO2, минерализаторы (Na2SiF6, NaCl, NaF и аморфный кремне
зем. Состав исходных смесей рассчитывали, исходя из формулы маг
ниевого арфведсонита Na3Mg4Fe3+ SisO22F2 с избытком фторидов и 
плавней.

Опыты проводились при 600—1100° в течение 1—60 час. Методика и 
аппаратура переработки пород .в пирогенных условиях описаны в [1].

Продукты переработки представляют основную массу спутанно-во
локнистой структуры и мономинеральную «щетку» волокон фторамфи- 
бола длиной 5—20 мм и толщиной 0,05 10 мк. Содержание волокнисто
го фторамфибола составляет 85—95%, а выход длинноволокнистого ам
фибола—3%. Сопутствующими минералами в основном являются 
фториды натрия и в значительно меньших количествах CaF2, MgF2, 
NaMgF։, NaFeF4 и др.

Однородная масса с тонко- и длинноволокнистой «щеткой» на по
верхности и максимальным содержанием фторамфибола в основной мас
се образуется при содержании фтора от 7 до 13 вес.% (3—5 атомов фто
ра на единицу амфибола), 850—950° и экспозиции от 36 до 48 час. с со
держанием плавней (NaCl) в исходных смесях 10—30 вес. % п дисперс
ности пород < 50 мк.

При 600—1100° реакционные смеси представляют собой сложную 
гетерогенную систему, состоящую из твердой, жидкой и газообразной 
фаз. Образование амфибола ® этих системах представляет многостадий
ный химический процесс.
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Кристаллооптические, рентгеновские и дифференциально-термиче
ские исследования показали, что при 220—550° вблизи нижней։ границы 
температурной области амфиболизации в сырьевой смеси происходят 
процессы разложения и дегидратации составляющих компонентов 
(табл. 2).

Таблица 2
Результаты исследований по проведению серпентинита с добавками фторидов 

(Ма։51Р,) и плавней (№С1) в закрытой системе :

Исходная 
смесь

Условия обработки Продукты реакции 
(рентгеновские и кристаллооп- 

тпческие исследования)t, °С экспози
ция, час

кол-во 
добавок 
вес. °/,

Серпентинит-|-№С1 550 2 20 Серпентин, форстерит, рудный 
минерал, стекло

Серпептииит+NaCI 800 2 20 Форстерит, энстатит, рудный 
минерал, стекло, Ыа-амфибол

Серпентинит-'-NajSlF, 700 2 20 Сепиолит, серпентин, форсте
рит, энстатит, рудный мине
рал, амфибол, фториды

Серпентинит !-Na3SIF, 800 2 20 Ка-амфибол, фториды, фтор-се
пиолит, форстерит, энстатит, 
рудный минерал

Серпентинит-!- Na3SlF, 900 2 20 1Ча-амфи6ол, фториды, рудный 
минерал

Магнетит, входящий в состав серпентинита и дунита, отдельно пре
терпевает следующие превращения [3]:

52(1-306° 530 - 800° 800- 1400°
FeOFe3O3 ----------- ► Fe։O3------------► Fe,O3 ----------------► Fe,O (J)
магнетит маггемит гематит маггемит

Нами установлено, что при разложении Na2SiF6 происходят про
цессы, выражающиеся следующими реакциями:

Na։SlF, ------ ► 2xNaF + (1 — х) Na։SlF, + SIF4 f. (2)

Согласно [4, 5], SiF« образовавшийся при относительно низких тем
пературах, обладает сродством к кислороду и легко подвергается гидро
лизу. Поэтому возможна следующая реакция:

S1F4 + Н։о-------> S1O3 + HF Г. (3)

По экспериментальным данным, при 600° наиболее интенсивно идет 
реакция .....................-

3S1O։ 4- 4NaF ------ > Na3SJO3 + SiF4 f. (4)

Дальнейшее повышение температуры ведет к полному разложению 
Na2SiF6 (рис. 1). •

Установлено также, что добавление фторидов NaF, Na2SiFe и плав
ней существенно меняет кривую дифференциально-термического' анали
за исходного серпентинита, на которой максимумы эндотермических, эф-
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фектов смещаются в область более низких температур. Первый эндо
термический эффект отмечается при 790° (рис. 2). Введение в серпенти
нит Ыа25։Р6 снижает температуру эндотермического эффекта до 730’, 
Г4,аС1—до 700°, — до 640°. Следовательно, они снижают температу
ру диссоциации серпентинов и оливина, протекающей по схемам (6—9]:

400 - 620°
3MgO-2SiO։-2H,O----------- > 3Mg0-2S10։ 4-2Н։О

серпентин метасерпентин

: 700°
-------► Mg։SlO< 4- MgO 4-

4-SlO։
840°

------ ► Mg։slO4 4- MgO SlOj 
форстерит энстатит

~70«° -840°
3MgO-2SlO։-2ll։O -------► Mg։SlO< 4-MgO 4-SlO։ 4-H։O ------ >

Mg։SiO4 -|- MgSlOj, 
энстатит

(5)

(6)

(7)
800°

(Mg, Pe)։SIO4 ----- 2MgO-SlO։ 4- Fe։O34- SIO։
оливин аморф.

По данным Власова с сотр. [7], удаление структурной воды из хри- 
зотил-асбеста начинается уже при 100°, выделение же основного ее ко
личества ■происходит.при 400—620°. Образовавшиеся по этим реакциям 
пары HjO, несомненно, оказывают катализирующее действие на процес
сы, протекающие в системе [10].
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Одновременно развиваются процессы гидролиза фторидов. При 
420° имеет место реакция (3), при этом выделившиеся пары НР ускоря
ют разложение исходных минералов и промежуточных соединений [9]. 
Возникающие при этом силикаты (метасерпентин, форстерит, рентгено
аморфный силикат магния, 5Ю2 и фториды) обладают повышенной 
реакционной способностью, что делает возможным образование амфи
бола при сравнительно невысоких температурах (600—750°) по реак- 
диям:

2М§О-5Ю։ + №Р + 51Р< ------ ► 1\'а։Мг,51։О,։1’։ (8)
форстерит На—Мя-амфибол

2МйО-51О։ + НаР + На։51Р, -------> Ма։Мя,5!։О„Р։ (9)

МяО-БЮ, + НаР + Иа։51Р, ------ > Ма։Мя,51։О։։Р։ (10)
энстатит

'Рис 2. Дериватограмма: 1 — серпентинита; 2 — серпентинит -(-Кар;
3 — серпентинит + ИаС1; 4 — серпентинит 4- №։51Р,.

Образующиеся при этих температурах фторамфиболы отличаются 
•низким содержанием железа (табл. 3).
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Кристаллооптические и рентгеновские исследования՛ показывают,, 
что наряду со фторамфиболом в серпентините в значительных количе
ствах присутствуют сильно разъеденные фторидами частицы минералов, 
входящие в состав исходных пород, стекло и т. д. В качестве новообра
зований отмечается также присутствие промежуточного неустойчивого 
соединения типа сепиолита (табл. 2), энстатита. Возможность образова
ния сепиолита объясняется большим сходством структур сепиолита 
(слоистоленточная) и амфибола (ленточная).

Таблица 3
Зависимость показателя преломления фторамфибола, полученного из сырого 
серпентинита, от температуры переработки в пирогенных условиях (40 час.)

Показатели 
преломле

ния

Температура переработки, °С

700-720 800-820 900—920 1050—1070

"я 1,588+0,003 1,600+0,003 1,615*0,003 1,603+0,003

1,582±0,003 1,594*0,003 1.,600±0,003 1,597+0,003

Дальнейшее повышение температуры способствует образованию 
промежуточных соединений №2РеР4, №։РеР„ МаМ£р։, М£р։, СаР։ 
и т. д. [5, 10].

Мы полагаем, что рост кристаллов амфибола осуществляется за 
счет питания их из расплава и газовой фазы.

Кристаллооптические исследования՛ продуктов,, закаленных при 
550°, показывают присутствие в исследуемой системе расплава. Наличие 
жидкой фазы в этих условиях можно объяснить плавлением РеС13 [11], 
образовавшегося по схематической реакции

Ре։О4 + ЫаС1 -------> РеС1։ + Иа։О. (11)

При дальнейшем повышении температуры количество жидкой фазы 
возрастает, что обусловлено плавлением отдельных твердых составляю
щих исходной смеси [12—15].

В зависимости от условий проведения опытов в системе участвует 
также газовая фаза, в которой значительная роль принадлежит 51Р։, 
образующемуся при разложении НааБтРб по реакции (2); воздействием 
паров НР на аморфный кремнезем 5Ю2+НР-* Э1р4, взаимодействием 
аморфного кремнезема с фторидами 1МаР, МдР2, НаРеР« и т. д.

По мере увеличения соотношения! Р/О в исходной смеси в газовой 
фазе увеличивается мольная доля 51Р4 [15]. Избыток и наличие С1~ по
вышают участие газовой фазы в процессах образования фторсодержа
щих соединений (ЫаМ£р3, М§51Рв, 31Р4,.НР), а также 1’Ча251С16, обра
зующегося за счет протекания суммарных реакций:

ИаС1 + НР -> №Р + НС1 (12)

51О։ + НС1 ---- > 31С14.+ Н։О (13)

2№С1 + 51С14.-------► Ма,51С1, (14)
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Согласно [16], Na2SiCl6 в газовой фазе в рассматриваемых темпера
турных условиях стабилен.

Масс-спектрометрический :анализ продуктов испарения сплавов 
системы NaF—MgF2 показал присутствие NaF, Na2F2 и Na3F3 [20] 
при 890°.

Новоселовой [17] масс-спектрометрическим методом в газовой фазе 
фторсиликатных систем было обнаружено наличие SiOF2.

Таким образом, можно предположить, что в газовой фазе в зави
симости от условий проведения опытов присутствуют SîF«, SiOF2, NaF, 
Na։F։, NasSlCl„ HF, HCl, S1C14, НЛО и т. д.

По данным Эйтеля [13], значительной упругостью пара при 750— 
1100° обладают многие комплексные фториды: MgSiF6, NaFeF4, 
Na3FeF6, NaMgF3 и т. д.

Известно, что испарение NaCl на воздухе начинается при 750°, а в 
токе водяного пара при 700° [19].

Итак, в газовой фазе присутствуют все катионы, необходимые для 
образования фторамфиболов. Концентрация их зависит от состава ис
ходной смеси и температуры, поэтому роль газовой фазы на разных ста
диях процесса амфиболизации пород различна. Подтверждением этого 
является увеличение длины волокон в «щетке» с повышением температу
ры системы до 950°.

Образование амфибола с участием газовой фазы при температурах 
выше 800°, отличающегося более высоким содержанием железа (табл. 
3), может протекать по схематической реакции

2MgO-SlO, + NaF + NaFeF4 + SiF4-------> NasMg4Fe3J-Sl»O։։Fj (15)
Na-арфведсоннт

Повышение .температуры выше 1050° приводит к изменению коли
чества, состава и свойств жидкой и газовой фаз. В этих условиях проис
ходит частичное разложение с образованием ортосиликата магния, шпи
нели, тридимита и рудного минерала.

Нужно отметить, что приведенный нами химизм процесса амфибо
лизации серпентинита и дунита не является пока исчерпывающим, тре
буются дополнительные исследования по уточнению количественных 
составов газовой и жидкой фаз.

ււեՐՊԵՆՏԻՆԽՏԻՑ ԵՎ ԴՈԻՆԻՏԻՑ ՖՏՈՐԱՍՐԵՍՏԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ 
ԱՄՖԻՐՈԼԱՑՄԱՆ ՛ԸՆԹԱՑՔԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

Լ. ’.Ա. ՛ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Մ. Գ. ՄԱՆՎԵԼՅԱՆ

Փորձնական 'ուսումնամիրություՏւնէրից և գրականության տվյալներից 
եյնելով բննարկվել են սերպենտփնիտի և գունթաի ֆտորիդների (Na2SiF<j< 
NaFJ և հալիչն՛երի /Na'CU Na2GO3J ՛ներկայությամբ, 600—1100° C ջերմաս
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տիճանային միջակայքում 1-ից մինչև 60 ժամ տևողությամբ ամֆիբոլացման՛ 
պրոցեսի բնորոշ քիմիական ռեակցիանհրր։

Ապացուցված է, որ' 1) վերոհիշյալ պայմաններում ֆտոր ամֆիբոլային 
ասբ՛եստի առաջացումր ելանյութերի քիմիական փոխազդեցության բազմա
փուլ պրոցես է և այն կախված է վերջիններիս բնույթից)։ 2) 220—550 ջեր
մաստիճանային միջակայքում ամֆիբոլների առաջացմ ան ներքին ջերմաս
տիճանային սահմանի մոտ, շիխտայում տեղի են ունենում առանձին ելա
նյութերի քայքայման, ջրազրկման (FCjO^, Na8SlF։; (Mg, Fe)։SiO4; 3MgO ■ 
•2SiO։-2H8O), ֆտորիգների հիդրոլիզի պրոցեսներ։ Առաջանում են մոնո
մերս! յին և պարզ պոլիմերային սիլիկատային անիոններ պարունակող 
միացություններ (ֆորստերիտ, մետասերպենտին, էնստատիտ և այլն)։ Որոշ 
պայմաններում զնտւմ են հիմնային սիլիկոթթվածնային կոմպլեքսների պո
յի կոնդենսացման ռեակցիաներ' բերելով ամֆիբոլային տիպի պոլիմերային 
անիոնների [Si40)|] առաջացման։

CHEM1SM OF THE AMPHIBOLISAT1ON PROCESS OF 
SERPENTINITE AND DUNITE ON FLUORASBEST FORMATION

L. A. KHACHATR1AN and M. 0. MANVEL1AN

On the basis of experimental and literature dates the possible che
mical processes, during the amphibolisation process of the rocks such as 
serpentinite and dunite in the presence of fluorlds (NaF, Na2SiF8) and’ 
lightly fusible salts (NaCl), have been discussed.
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