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In situ исследование поведения минералов в водной 
среде при одновременно высоких Р-Т-параметрах 
может применяться для моделирования процессов 
минеральных преобразований литосферных плит. 
Минеральные процессы в водной среде в области 
«холодной» субдукции, соответствующей началу 
погружения океанической плиты или океаническому 
дну возле геотермальных источников, представляют 
особый интерес. Цеолиты вайракит и филлипсит – 
возможные участники такого погружения плиты 
[Rashchenko et al., 2012]. 

Вайракит ,  идеа лизированная формула 
Ca[Al2Si4O12]·2H2O, является Ca-аналогом аналь-
цима, Na2[Al2Si4O12]⋅2H2O [Steiner, 1955]. Вместе с 
анальцимом, поллуцитом, лейцитом и сиангуали-
том, вайракит принадлежит к группе цеолитов с 
топологией каркаса цеолитов типа ANA. Вайракит 
часто встречается в низкометаморфических породах 
и гидротермальных районах [Gottardi, Galli, 1985]. 
Филлипсит широко распространён как в осадочных 
породах, так и в трещинах и полостях магматических 
пород (главным образом, в базальтах) [Galli, Loschi 
Ghittoni, 1972]. 

Целью данной работы было КР-исследование 
возможных незакаливаемых фаз вайракита и филлип-
сита и продуктов их разложения при одновременно 
высоких Р-Т параметрах в водной среде (до Р=2 ГПа 
и Т=450 °C). В соответствии с фазовой диаграммой, 
полученной ex situ методами [Rashchenko et al., 2012], 
мы ожидали с повышением Р-Т параметров наблюдать 
разложение вайракита на лавсонит и кварц.

Условия эксперимента. Высокие давления и 
температуры были созданы с помощью аппарата с 
резистивным обогревом с ячейкой с алмазными на-
ковальнями HT-DAC (Diaсell μScope, EasyLab, uK). 
КР-спектры были возбуждены излучением Ar-лазера 
(514.5 нм) и были зарегистрированы спектрометром 
Horiba Jobin Yvon T64000 с разрешением 2 см–1. 
Были изучены образцы вайракита (Вайракей, Новая 
Зеландия) химического состава Ca0.97Na0.06K0.03[Al1.95 
Si4.04O12]·2H2O (пространственная группа I41/acd) 
[Seryotkin et al., 2002], определённого с помощью 

электронного микрозондового анализатора (Camebax 
micro), и филлипсита K2(Ca0.5,Na)4[A16.18Si9.86O32]·12H2O 

[Mozgawa, 2001] (Капо-ди-Бове, Италия). В качестве 
среды использовалась вода. Для определения давления 
использовалась люминесценция рубина R1.  

Результаты и обсуждение. КР-спектры вайракита 
и филлипсита при атмосферных условиях представ-
лены на рис. 1. В спектре вайракита можно выделить 
несколько пиков между 50 и 250 см–1, относящихся 
к трансляционным колебаниям, в частности, интен-
сивные пики при 72 и 241 см–1; дуплетные моды при 
303+320 и 372+400 см–1, соответствующие либраци-
онным колебаниям TO4 (T=Si, Al); интенсивную ду-
плетную моду при 480 и 503 см–1, соответствующую 
деформационным колебаниям О-Т-О + либрационным 
колебаниям H2O; моду, соответствующую деформа-
ционным колебаниям при 632 cм–1; валентные Т-О 
колебания при 805 и 1134 см–1; валентные ОН-колебания 

Рис. 1. КР-спектры (1) исходного образца вайракита;  
(2) филлипсита, полученного из образца вайракита в ходе 

эксперимента в сравнении со (3) спектром исходного 
образца филлипсита; (4) спектр неизвестной фазы Х, 

полученной из образца вайракита в ходе эксперимента 
в сравнении со (5) спектром Ca-шабазита с горы Табло, 
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Рис. 2. КР-спектры, полученные в системе вайракит-вода 
при указанных Р-Т параметрах: (1) 105 Па,  

20 °C – исходный образец (на воздухе); (2–10)  
при сжатии в водной среде в ячейке с алмазными  

наковальнями; (11) после эксперимента

Рис. 3. КР-спектр, полученный в системе филлипсит-
вода при следующих параметрах: (1) 105 Па, 20 °C – ис-
ходный образец (на воздухе); (2–8) при сжатии в водной 

среде в ячейке с алмазными наковальнями; (9) после 
эксперимента

на частотах выше 3000 см–1. В спектре филлипсита 
можно выделить трансляционные колебания между 
30 и 250 см–1 (главным образом, моду при 142 см–1); 
интенсивную дуплетную моду при 419 и 471 см–1, со-
ответствующую деформационным колебаниям О-Т-О 
+ либрационным колебаниям H2O; и моду при 1080 
см–1 в области валентных Т-О колебаний. Интерпрета-
ция мод была сделана по аналогии с интерпретацией 
КР-спектра цеолита натролита с помощью метода 
динамики решётки [Goryainov, Smirnov, 2001]. 

КР-спектр вайракита, записанный при различных 
Р-Т-условиях, представлен на рис. 2. В процессе сжа-
тия в водной среде до Т=250 °C и Р=0.4 ГПа вайракит 
не имеет полиморфных переходов. При T=300–450 °C 
и Р=1 ГПа КР-спектр кристаллического вайракита 
почти исчезает и в области ~400–600 см–1 появля-
ется слабое гало, указывающее на аморфизацию, 
которая, вероятно, частично обратима. Кристаллы 
вайракита частично растворяются (с уменьшением 
блоков на 20–40% за 4 ч), после чего из флюида растут 
кристаллы другого цеолита филлипсита (рис. 1(2)). 
Его спектр почти совпадает со спектром исходного 
образца филлипсита (рис. 1(3)), использованного для 
идентификации минерала. Кроме спектра филлипсита, 
среди спектров, полученных в системе вайракит-вода 
после эксперимента, присутствует спектр неизвест-
ной фазы Х (рис. 1(4)). Спектр можно сравнить со 
спектром шабазит-Ca (рис. 1(5)).

Несмотря на то, что образование филлипсита 
(вместо лавсонита) в системе вайракит-вода неожи-
данно, оно согласуется с данными траления океани-
ческого дна, где были найдены цеолиты филлипсит 
(Ca-Na-форма) и анальцим (Na-форма). Филлипсит 
кристаллизовался в области верхнего предела ста-
бильности вайракита по давлению, что, вероятно, 
связано с быстрой кинетикой перехода. Реакция 
разложения вайракита с образованием лавсонита и 
кварца не наблюдалась, по всей видимости, в связи 
с её низкой кинетической способностью.

В процессе сжатия в воде с повышением Р-Т 

филлипсит не претерпевает полиморфных переходов 
вплоть до Т~300 °C и Р~1.43 ГПа (рис. 3). При 350 °C 
и 1.7 ГПа КР-моды начинают уширяться; при 400 °C 
и 2 ГПа КР-спектр филлипсита почти исчезает и в 
области ~300–600 cм–1 появляется широкое гало, ве-
роятно, указывающее на аморфизацию филлипсита. 
Таким образом, филлипсит, сжатый в водной среде, 
начинает демонстрировать полиморфный переход 
при параметрах выше 300 °C, 1.43 ГПа. Мы предпо-
лагаем, что этот переход обратим, однако, при P-T 

выше 2.85 GPa, 500 °C филлипсит полностью раз-
лагается с последующим образованием неизвестной 
фазы (рис. 3(9)). 

Таким образом, в ходе эксперимента кристаллы 
вайракита были частично растворены с дальнейшим 
формированием цеолита филлипсита из флюида при 
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Т>250 °C и Р>0.4 ГПа. Наблюдающееся формирова-
ние филлипсита из вайракита при Р-Т параметрах в 
области верхнего предела стабильности вайракита 
по давлению может объяснить широкую распро-
странённость филлипсита в морских отложениях. 
Филлипсит, вероятно, кристаллизуется из солевого 
раствора при умеренных Р-Т. Таким образом, ис-
следование систем филлипсит-вода и вайракит-вода 
продемонстрировало большую Р-Т стабильность 
филлипсита в сравнении с вайракитом.

Работа поддержана государственным заданием 
ИГМ СО РАН и ИФ СО РАН Министерства науки и 
высшего образования РФ.
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