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123 ВВЕДЕНИЕ

Изучение in situ�методом поведения минера�
лов в условиях их взаимодействия с водной сре�
дой при одновременно высоких температурах и
давлениях представляется важным для моделиро�
вания процессов минеральных превращений в зо�
нах субдукции литосферных плит [1]. Особый ин�
терес представляют минеральные процессы в
водной среде в областях холодной субдукции при
умеренных Р–Т�параметрах, что соответствует
началу погружения океанической коры или дну
океана вблизи геотермальных источников [1, 2]. 

Для исследования были выбраны цеолит вай�
ракит CaAl2Si4O12 · 2H2O и карбонат давсонит
NaAlCO3(OH)2 в качестве примера гидратирован�
ного и гидроксилированного минералов – воз�
можных участников процесса погружения океа�
нической коры. Согласно фазовой Р–Т�диаграм�
ме, построенной по результатам исследований
различными ex situ�методами [2], область ста�
бильности вайракита лежит от ~523 до 673 K при
давлениях 0–0.4 ГПа. При повышении темпера�
туры вайракит переходит в анортит, а при пони�
жении Т – в ломонтит, тогда как повышение дав�
ления до 0.4 ГПа приводит к разложению вайра�
кита на лавсонит + кварц + флюид. Вайракит
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ранее был исследован методом КР при высоких Р
и комнатной Т, используя квазигидростатические
среды – воду и глицерин [3].

Давсонит остается стабильным до температу�
ры 813 K при давлении 1 ГПа [4]. Исследование
in situ�методом КР процессов в этих минералах
при одновременно высоких Р–Т�параметрах ра�
нее не проводилось.

По сравнению с ex situ�методами in situ�методы
имеют ряд преимуществ, а именно: с их помощью
можно наблюдать различные незакаливаемые со�
стояния и превращения; например, полиморфные
переходы, сверхгидратацию, дегидратацию и обра�
тимую аморфизацию [5]. Отметим, что сверхгидра�
тация, первоначально обнаруженная в цеолитах [6],
наблюдается в некоторых гидратированных мине�
ралах, когда под действием водосодержащей среды
избыточные молекулы воды проникают в каналы и
полости структуры [7–11]. Сверхгидратированное
состояние является аномальным, так как сопро�
вождается значительным (в 50–100 раз) ростом
диффузионной подвижности молекул воды и кати�
онов внутри каналов минерала в противополож�
ность обычному поведению с подавлением диффу�
зии по закону Аррениуса при увеличении Р [7, 11]. 

Целью работы было in situ�исследование мето�
дом КР возможных незакаливаемых фаз цеолита
вайракита и гидроксил�карбоната давсонита при
одновременно высоких температурах и давлениях
водной среды, соответствующих условиям в хо�
лодных зонах субдукции литосферных плит (до Р =
= 1 ГПа и Т = 723 K). Причем вайракит при росте
Р–Т�параметров, как предполагалось согласно
фазовой диаграмме [2], может постепенно разла�
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гаться на лавсонит и кварц, а давсонит – сохра�
нять свою кристаллическую структуру.

МЕТОДИКА

Высокие давления и температуры (до 723 K и
4.5 ГПа) создавались резистивно нагреваемым
аппаратом с алмазными наковальнями HT�DAC
(EasyLab). Спектры КР возбуждались лазерным
излучением (514.5 нм) и регистрировались спек�
трометром T64000 (Horiba Jobin Yvon) с разреше�
нием 2 см–1 [8, 12]. Были исследованы природные
образцы вайракита CaAl2Si4O12 · 2H2O (Новая Зе�
ландия, Таупо) и давсонита NaAlCO3(OH)2 (Че�
хия, г. Сланы), погруженные в водную среду. Хи�
мический состав минералов был близок к указан�
ным идеализированным формулам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Спектры КР вайракита и давсонита, записан�
ные при комнатных условиях (как исходных, так
и ex situ�образцов) и in situ � при высоких Р–Т�па�
раметрах в аппарате НТ�DAC, представлены на
рис. 1 и 2. Вайракит Ca3Al6Si12O36 · 6H2O сначала
растворялся в процессе эксперимента, причем
наблюдалось около 20–40% растворения различ�
ных кристаллических блоков за 4 часа при 723 K.
Затем из раствора кристаллизовался другой мине�
рал – филлипсит Ca3Al6Si10O32 · 12H2O (рис. 1,
спектр 3). 

Наблюденное нами образование филлипсита в
системе вайракит–вода, хотя и является неожи�
данным (так как ожидалось появление лавсонита),
согласуется с данными по тралению океаническо�
го дна, где были обнаружены цеолиты филлипсит
(Ca–Na�форма [13]) и анальцим (Na�форма).
Филлипсит кристаллизовался в области верхней
барической границы устойчивости вайракита,
что скорее связано с быстрой кинетикой этого пе�
рехода. Вероятно, что реакция разложения вайра�
кита на лавсонит и кварц не наблюдалась по при�
чине ее низкой кинетической способности и в
связи с тем, что использованные здесь условия и
времена выдержки не могли привести к равновес�
ному минеральному составу.

Полиморфные превращения в давсоните не
были обнаружены (рис. 2). Давсонит в процессе
эксперимента сначала растворялся, и потом при
снижении температуры из раствора образовалась
аморфизованная (стеклоподобная) фаза.

КР�спектр кристаллического давсонита реги�
стрировался до температуры 573 K, после которой
спектр стал размытым, что свидетельствовало об
аморфизации структуры (рис. 2). Причем вы�
держка давсонита в течение 2 часов при 573 K
приводила к постепенному уменьшению и исчез�
новению КР спектра кристаллической фазы. Ча�
стота (ν, см–1) карбонатной валентной полосы,
которая составляет 1091 см–1 при комнатных
условиях (Р = 105 Па, Т = 295 K), постепенно уве�
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Рис. 1. Спектры КР, полученные в системе вайракит�
вода при Р–Т�параметрах: 1 – 105 Па, 293 K –исход�
ный; 2 – 105 Па, 293 K – вайракит после эксперимен�
та, 3 – 105 Па, 293 K – филлипсит после эксперимента
в системе вайракит–вода; 4 – природный Ca�фил�
липсит; вайракит, сжатый в водной среде в DAC, при
5 – 0.14 ГПа, 293 K, 6 – 0.37 ГПа, 523 K и 7 –0.95 ГПа,
673 K.
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Рис. 2. Спектры КР давсонита, сжатого в водной сре�
де, при Р–Т�параметрах: 1 – 0.23 ГПа, 295 K, 2 –
0.47 ГПа, 473 K; 3 – 0.65 ГПа; 573 K; 4 – 0.95 ГПа,
723 K.
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личивалась с ростом Р и Т (рис. 3а), что вызвано
ростом давления в обоих случаях, так как нагрева�
ние рабочего объема сопровождалось ростом дав�
ления. При нагревании кристалла частоты валент�
ных колебательных полос, как правило, уменьша�
ются [14] (исключение могут составлять некоторые
полосы в кристаллах с аномальным коэффициен�
том теплового расширения и О–Н�полосы). В слу�
чае давсонита ожидаемое уменьшение частоты с ро�
стом Т было с избытком компенсировано повыше�
нием частоты за счет роста Р (рис. 3а). 

Ширина полосы симметричного валентного
C–O�колебания давсонита при 1091 см–1 демон�
стрирует растущую с температурой зависимость
(рис. 3б), которая аппроксимирована соотноше�
нием [14]

Δν = A (2n2 + 1) + B(  + 3n3 + 1) + d (T – Tr),2
33n

где n2 = 1/[exp(ћν0/2kBT) – 1], n3 = 1/ [exp(ћν0/3kBT) –
⎯ 1] – заселенности по статистическому распреде�
лению Бозе–Энштейна, соответствующие кана�
лам распада характеристического колебания ν0 на
два и три фонона соответственно; A и B – коэф�
фициенты теплового уширения полосы; d – ко�
эффициент уширения полосы ΔνPT = d (T – Tr) за
счет роста давления ΔP, вызванного нагреванием
квазигидростатического объема ячейки, найден�
ный в виде d = СD при использовании линейных
аппроксимаций ΔP ≈ С (T – Tr) и ΔνPT ≈ DΔP, в ко�
торых нагревание начинается с комнатной темпе�
ратуры Tr.

ВЫВОДЫ

Таким образом, вайракит и давсонит, сжатые в
водной среде, при увеличении Р–Т�параметров
не испытывают полиморфных превращений
(кристаллы остаются в исходной фазе), причем
при 573–673 K (Р = 1 ГПа) спектры КР этих мине�
ралов почти исчезают, что может свидетельство�
вать об аморфизации структуры. Наблюдается ча�
стичная обратимая аморфизация вайракита. 

Эти минералы частично растворялись в тече�
ние эксперимента с последующим образованием
других минералов. В результате в системе вайра�
кит–вода образовалась дополнительная цеолит�
ная фаза – филлипсит, а в системе давсонит–вода
появилась стеклоподобная фаза. Наблюдаемое
образование филлипсита при Р–Т�параметрах в
области верхней барической границы устойчивости
вайракита может объяснить широкую распростра�
ненность первого минерала в морских осадках.

Ширина валентной C–O�полосы давсонита
при 1091 см–1 следует температурной зависимо�
сти, описанной по механизму распада этого коле�
бания на 2 и 3 фонона.

Представленная работа поддержана РФФИ
(14�05�00616 и 15�55�45070�ИНД) и РНФ (грант
№ 15�17�30012).
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