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ВВЕдЕНИЕ 

В последнее �ремя отмечается повышешш:й интер�с· петрологов 
:к проб.Леме участия азо.та в геологических процесс�х. что связано с 
накоплением большого :ко.личества данных по анаJШзу флюидных в:клю­
чений в минералах (Кreulen, Shuiling, I98Z.; Долгов и др. , I984; 
Glassley et al., I984) Ji составу вул:канических газов (Соколов , 
I966). При это-М отмеЧается :корреляция повы:шешшх с0держаний �зо­
та с восстановленными !lюрмами флюида , содержащш.m: водород, метан, 
моноо:кись углерода (КreW.en, Shuil!Ьg, I98�; _ Кравцов, I979; Лутц 
:\f· др . , I976). 

Нео'бходимо выдеJШть постоmmое присутствие азота в прироДНЪIХ 
алмазах , вплоть до· 0.55 мае . %  (Sellshop et al., I980), и сосущес­
тву�_ощих с ними минералах (Кравцов , I979), определение азота в 
расплаве , захваченном :ксеноJШтом в алмазонЬсНЪIХ л�итах (Ряб7 
чи:ков И. др. , I 986) : Обращают на се�я вним'ание . определения ано-. 
мально высоких содержаний азота в некоторых образцах глубинных 
пород (Лутц и др . , I976). 

Имепциеся материаЛЪ1 и геологичес:кие наблюдениf\ однозначно 
свидетельствуют о г�убшm:ом происхождении источников азота и об 
их связи с восстановительными условиями среды. Поэтому актуальное 
значение. приобретает эксперименталънсе изучение в.лияния азота на 
петрогенезис , где важнейшей задачей является определение условий 
и !lюрм

.
его существования и· механизмов накопления . 

ОдНой Из возмоЖНЪIХ !lюрм нахождения связанНого азота в глу­
бинных породах могут быть азотсодержащие кристаJIЛИЧес:кие фазы • . 
Это прежДе всего нитриды и соединения на их основе . ЕсJШ рассмат­
ривать метеори'rное вещество в качестве. аналога глубинного вещест� 
ва Земли, то неооходимо принять во внимание присутствие нитрида 
титана в энстатитовЪIХ ахондритах (Bannister, I94I; Ramdohr, 
I973), нитрида хрома в железисТЪIХ метеоритах (Вuchwald, Scott, 
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I97I), оксинитрида кремния ( синоита )  в ряде энстатитовых хщщри­
тов (Ке11, Andersen, I965; Mason, I966). О существовании глубин­
ного гипотетического минерала мариньякита - нитрида кремния -
упоминал в своих раоотах В.И.Вернадский (I983). 

Другими азотсодержащиМИ кристаллическими фазами наряду с 
нитриДами являются аммон:ийсодержащие алюмосиликаты, такие , как 
баддингтонит .<Erd et al., I964; Gulbransen, I974; Loughnan, 
Roberts, I983), NН4- Оиотит (It1hara, Homna, I979; It1hara, Suwa, 
I985), NН 4 - ИЛJJИТ (H1gash1, I978). Среди них наиболее распостра­
нен аммониевый аналог полевых шпатов -·. баддингтонит . 

·Еще одним возможным путем накопления азота в природных усло­
виях может быть его растворение в расплавах, о чем свидетельству­
ют раооты по изучению этого процесса , выполнеННЪJ.е в металлургии 
и материаловедении (Mul!inger, I966; Sakka, I986). Возможность 
реализации неооходимых дЛЯ фиксации азот� в силикатных расплавах 
критериев , а именно: наличие газа .либо его источников, восстано­
вительной обстановки , высоких температур , по- видимому , вероятна 
и относится к области существования глуоинных .  пород, ориентиро­
вочно к Оазитам-гиперОазитам. В связи с этим нами были проведены 
экспериментальные исследования растворимости азота в расплавах 
состава Ca0-Мg0-Al203-S102, моделирупцих вышеупомянутые системы; 

Для изучения возможности существования содержащих азот расп­
лавов в ооласти составов, олизких. к гранитам, были поставлены 
эксперименты по плавлению смеси баддингтонит+кварц. 

Исследования в этой области знаний. имеют важное прИКJiадное 
значение . Как показали работы по изучению свойств содержащих 
азот - оксинитридных стекол в мат�риаловедении , их применение 
имеет большие перспективы в электронике , оптике ,. а также при ути­
лизации ядерных отход0в . 
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I. РАСТВОРИМОСТЬ АЗОТА В PACillIAВAX СИЛИКАТНЫХ 

СИСТЕН 

Известно, что !fl!:зическое растворение молекулярного азота в 

силикатных расплавах не велико и лежит на уровне растворимости 
инертных _газов, . составляя ве.личины порядка ·ra-4 - 10 -5 % 
(Mulfinger, Меуег, 1963). Однако при изучении металлургических 

процессов исследователи фиксировали в силикатных шлаках содержа­

ния азота на уровне нескольких сотых долей процента (Чуйко, 1936). 
Отмечалось также влияние количества углерода в металле на уровень 

связывания азота в шлаке. Предполагалось возможное участие в про­
цессе растворения азота цианамида кальция или нитридов других 
элементов, в том числе и·кремния. 

Шагом вперед явилось доказательство хиМИческой природы про­

цесса растворения азота. Мулфингер с коллегами в серии работ по­

казал, что величина растворимости этого газа·в силикатных распла­

вах в восстановительных условиях по сравнению с окислительными 

может увеличив�ться на пять порядков и достигать нескольких ве­

совых процентов (Mulfinger, Меуег, 1963; Mulfinger, Franz, I965; 
Mulfinger, 1966). 

В качестве восстановителей в рассматриваемых опытах исполь­

зованы углерод, моноокись углерода и водород. Кроме того, зафик­

сирована значительная величина растворимости азота при барботи­
ровании аммиака через расплав дисиликата натрия - 0.75 мае.%. На­

ибольшие содержания азота наблюдались при добавлении к расплаву 
нитрида кремнИя - 1 . 2  мае.%. При этом систематического исследова­
ния влияния типа восстановителя и источников азота на его раство­
римость не проводилось. 

В случае растворения аммиака в инфракрасных спектрах стекол 

фиксировалось присутствие азот-водородных групп с линией погло­

щения в районе 3000 нм. Предполагалось образование ШН2-J либо 

[NН=J групп по реакции взаимодействия аммиака,' либо с гидроксиль­
ными группами (водосодержащий расплав), либь с =Si-0-Si= связями, 
что в более восстановительных условиях должно приводить к образо­
ванию нитридоподобных групп, =S1-N-S1=, по схеме: 
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н 
I) =S1-0H + н-А 

1 
н н 

1 -н2о -н20 
Si-OH + H-N-Sis ----+ =S1-N-S1= ----+ =S1-N-S1= 

1 1 
Н S1 

1 
2) =S1-0-S1= 

H-N-H 
=S1-0H 

1 
н 

Образование нитридоподобннх групir в структуре расплава, по­

видимому, происходило и при растворении в восстановительных ус­

ловиях кристаллического нитрида кремния, для которого авторами 

была предложена следующая схема растворения: 

3 [=S1-0-S1=J + 2N3- ----+ 2l=S1�N-S1=J· 
+ 20

2-
1 
S1 
1 

Почти одновременно с работами Мул4ИНI'ера в нашей стране ме­

таллургами проводились исследования растворимости азота в безже­

лезистых шлаках системы Ca0-S102-Al203 проnусканием смесей азота 

с моноокисью углерода через расПлав, помещенный в графИтовый ти­

гель. Было показано, что растворимость азота в шлаках зависит от 
его парциального давления в газовой смеси и от содержания в рас­

плаве окиси кальция (Камышов и др., I964). Это позволило предпо­

ложить, что наиболее вероятным химическим агентом, определяющим 

растворимость азота в шлаках, является цианамид кальция. На ос­

нове результатов экспериментов было высказано предположение, что 
замене на азот подвергаются немостиковые кислороды структуры рас� 
плава, и процесс растворения идет следующим образом: 

или 

2l=S1-0-J + ЗС + N2 ----+ ·l=S-1-0-Si=J + СО + 2CN-

6 [=S1-0-J + ЗС + N2 ----+ Зl=S1-0-S1=J + ЗСО + 2N3-
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Различие в подходе к ооъяснению механизма растворения азота 
И отсутствие достаточного КРJJИЧества даmшх ПО ЭТОМУ вопросу ПОТ­

_реОовали дальнейших исследований. 
Дэвис и МИХерали изучили растворимость азота в -шлаках 

CaO-МgO-Al203-S102 в присутствии углерода . . Авторы показали за­
висимость растворимости азота от состава шлака . Однако в отличие 
от других исследователей они определи.ЛИ , что Изменение содержа­
ния сао илИ замена сао на l'fgO не влияет на величину растворимос­
ти , которая напрямую определяется лишь содержанием в шлаке крем­
незема (рис . 1) (DЭ:vies, M1heral1, 1971). С этой точки зрения , ве­
роятно , замене на азот подвергается мостиковый кислород структуры 
расплава , связанный с Двумя атомами кремния . 

3.0 
� 
.... 

Wgb - о • 
7 5 • 

" 2.5 15 • 
" ... 
о "' . " .2.0 Al О - 12 � 2 з 

1. о 

24 26 28 30 32 34 36 38 
Si02 , WOJI.SI> 

Рис . 1. Содержание азота в шлака)f.. состава: Ca0-Мg0-
Al203-S102 в зависимости от содержания кремнезема в 
присутствии углерода и Газа , содержащего 50% N2, 

40% со , 10 % Ar (Davies, Miherali,1971 ). 

о 
д 
о 

В качестве раоочей атмосферы в оПьtтах оыли использоваНЬI га­
зовые смеси , состоящие из азота,  моноокиси углерода и аргона . При 
изменении состава газовой смеси наолюдалась зависимость раствори-
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мости не столько от аосолютного значения парциального давления 
1/2 

азота, сколько от возрастания отношения PN /Рсо (рис. 2), что 
2 

соответствует констэнте равновесия в реакции растворения азота по 
следующей схеме: 

�(=S1-CNJ + �[=S1-N-S1=J + СО 
1 
S1 
1 

и удовлетворяет экспериментально определенному факту зависимости 
растворимости от содержания 5102. Неоднозначность трактовки меха­
низма растворения азота, зависимости растворимости от состава 
системы выдвинули неооходимость изучения влияния на растворимость 
других параметров исследуемого процесса. 

о О.Об 0.1 0.15 0.2 

Рис. 2 .  Содержание азота в шлаке состава: 50 мае.% СаО, 
.38 мае.% S102, 12 мае.% А1203 в зависимости от состава 
газа в присутствии углерода (Dav1es, М1hега11, 1971 ): 

I - T=I5oo0c, 2 - T=I55o0c. 
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Ланси и ЯНсен в I9?6 году правели изучение растворимости 
аЗота в металлургических шлаках системы Ca0-S102-Al203 в зависи­
мости от времени азотированИя, состава системы и выбора восста­
новителя (Dancy, Janssen , I976) (табл. I). Эксперименты в данной 
области составов продемонстрировали растворимость азота в шлаках 
с углеродом от O.I8 до 2.5I мас.% . N с наибольшими значениями в 
составах, богатых СаО и бедных S102. На основании полученных ре­
зультатов и термодинамического расчета возмоЖНЪiх·реак\J,ИЙ, описы­
вающих растворение азота, авторы пришли к выводу , что при высо­
ком содержании сао углерод принимает непосредственное участие в 
процессе растворения с образованием в структуре расплава иона CN-. 
В то же время предполагалось, что увеличение содержания СО2 в ок­
ружающей расплав атмосфере и относительное уменьшение содержания 
СаО в расплаве должно приводить к прямому проникновению азота в 
силикатный каркас. 

Таблица I 
Содержание азота в шлаке в зависимости от времени 

азотирования (графитовый тигель) (Dancy, .Janssen, 1976) 

1 Шлак, мае.% 
1 т,0с 

С?держание N ,  мае.% 

Ca0-S102-Al203 5 ч I8 ч 24 ч 30 ч ---
40 - 40 - 20 I550 О.!8 0.42 0.39 0.68 

1 ---
1 

50 - IO - 40 I550 I.56 2.30 2.5! 2.39 

1 ---
50 - IO - 40 I450 0.33 I.I2 I.54 --

Данси и ЯНсен провели опыты по растворимости азота в сили­
катных расплавах с применением таких восстановителей , как кремний 
и алюминий , а также карбид кальция и нитрид кремния. ПослеДНИЙ, 
сам по себе является еще и ИQточником азота. Такие эксперименты в 
отсутствие углерода показали значительную растворимось азота � до 
2.9 мае.% при использовании в качестве восстановителя металличес­
кого кремния , до I.22 мае.% - Al, до-0.67 мае . %  - сас2, что зна-
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чительно ниже, чем при введении в исходную шихту S13N4 , где оыло 
фиКсировано содержание 3.92 мае.% N.  Поскольку насыщение расплава 
азотом в последнем случае происходит заметно оыстрее, чем в опы­
тах с углеродом (содержание азота после пятичасовой выдержки ос­
тавалось почти таким же, как и после двух часов плавления), веро­
ятно, имеет место совершенно иной механизм растворения азота. Од­
нако оощая тенденция зависимости растворимости от состава шихты, 
наолюдавшаяся в присутствии графита, сохраняется. 

люоая из предложенных схем растворения азота в силикатном 
расплаве вряд ли адекватно отражает этот процесс, представляя со­
Оой некоторое его суммарное выражение. Являясь, по сути, окисли­
тельно-восстановительными реакциями, эти схемы, однако, не учиты­
вают возможное изменение валентности кремния. В то же время из­
вестно, что в условиях высоких температур кремнезем восстанавли­
вается углеродом или со до газоооразного S10 , а в некоторых слу­
чаях до металлического кремния <Кайгородский, Дегтярева, 1 963).  

Появление в присутствии углерода моноокиси кремния отмечается в 
металлургических процессах tЕсин, Гельд, 1966). Девис и Михерали 
отмечали ооразование в своих опытах продуктов газотранспортных 
реакЦИЙ в виде налетов в холодных частях реакционной труоы и на 
внутренних поверхностях тиглей. Появление таких налетов связыва­
лось с взаимодействием шлака и углерода в процессе плавления с 
ооразованием газоооразного S10:  

( S102 )шлак + С ----. S10 + СО (Davies , M1heral1 ,  197 ! ) .  

Более поздние исследования показали, что восстановление 
кремнезема должно протекать через газовую фазу (Ozturk, Fruehan, 
1985 ) :  

s102 + со ----. s10 + со2 • 
тв газ газ газ 

причем ооразующаяся двуокись углерода вовлекается в реакцию со 
свооодным углеродом, вновь генерируя СО: 

со + с ------ 2 со 
2газ тв газ 

Констатируя образование при плавлении силикатного вещества в 
восстановительных условиях моноокиси кремния, следует отметить, 
что при низкой фуги�ивности кислорода стеклоооразный кремнезем 
проявляет нестехиометрию в ф::>рме кислородного дефицита (Weyl , 
Marboe, 1 964), это эквивалентно растворению S10 в S102• При чем 
атом кислорода в структуре расплава может замещаться электронной 
парой, давая S102_х• (2ё)х группы. Девис и Михерали использовали 
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эти дашше с тем, чтобы представить еще один возможный механизм 
растворения аз9та в восстановительных условиях для расплавов, бо­
гатых кремнеземом. ПреДполагается •. что образующиеся дефекты струк­
туры могут вступать· в реакцию с азотом, утилизируя электрошше 
пары: 

о о-
I - � . � + 2( о- 1-0- 1 

6- 6-
о- о-

2ё +�1-0-�1-o-J 
6- 6-

+ IN + 2 . с ---+ 

о 
ГО-�1-N 

6-
о-

�1] + со. 
6-

Влияние окислительно-восстановительной обстановки, выбор 
восстановителя сказывается на механизме растворения и на уровне 
растворимости азота. С этой точки зрения применение в качестве 
источников азота нитридов потребовало рассмотрения их участия в 
окислительно-восстановительных равновесиях. Леман в своем обзоре, 
посвященном оксинитридным стеклам, подчеркивает необходимость 
учета стабильности выбираемого состава по .отношению к используе­
мым нитридам (Loehman, I983 ) .  Приводя график зависимости ЛG� ре­
акЦИЙ окисления от температуры (рис. З ) ,  автор отмечает, что по­
ложение .реакЦИЙ на схеме определяет поведение компонентов систе­
мы, ,их окислительно-восстановительные тенденции. Ее� реакции 
окисления металлов лежат выше реакции окисления нитрида кремния, 
то ·он должен окисляться соответствующими окислами (FeO, Na20, 
Т102, S102). В случае, когда реакции окисления металлов лежат вы­
ше реакI.Щ,И окислен:Ия S13N4, окислы этих металлов в смесях с нит­
ридом не должны приводить к его разложению (см.рис. З,Мg, Al, Са). 
Однако даже для вполне стабильных составов, например Ca0-Al203-
S102, потери азота обычно составляют порядка 70% от теоретичес­
кого, · рассчитываемого по количеству вводимого нитрида кремния 
(рис. 4)(Sakka, I983 ) .  Использование же окислов щелочных метал­
лов, титана в качестве компонентов оксинитридных стекол на прак­
тике приводит к значительным потерям азота и образованию пенистых 
масс стекла (Bгinker, · I982 ) .  

Высокие содержания азота в стеклах, образующихся при добав­
лении нитрида.кремния к силикатному расплаву, сделали этот метод 
получения ·оксинитридных стекол наиболее распространенным: в ка� 
честве источника азота вместе с нитридом кремния стали использо­
вать и другие нитриды: ашоминия, бора, кальция, магния (Fr1schat, 
Schr1mpf, I980 ; Loehman, I98З; Sakka, 1986 ) .  
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Рис. 3. Зависимость энергии Гиббса от температуры для 
некоторых реакЦИЙ окисления (Loehman, 1983 ) .  

Изучение оксинитрИДНЪIХ стекол продемонстрировало резкое 
изменение свойств, связанных со стуктурным положением азота, что 
потребовало проведения детальных структурных исследований. 

Шримпф и Фришат рассчитали модуль упругости стекол состава 
Na-Ca-Si-0-N, используя метод МаКИШИМЬI и Маккензи (Mak1sh1rna , 
Mackenzie , 1973) для трех различных вариантов структурных моти­
вов, образующихся при растворении нитрида кремния: 
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I) =S1-N-S1= , 2) =S1-N2-, 3 )  =S1-N--S1• • 
�1 
1 

Экспериментальные значения модуля упругости совпали с рас­
считанными по схеме I , т.е. подтвердили образование нитридопо­
добных группировок в оксинитридном расплаве. 

" ... о " 
" 
� 2 
111 
i 
� о u 

о 2 4 6 8 
Расчетвое содераавие азота 

Рис. 4 .  Отклонение проанализированного содер­
жания азота в стеклах от расчетного (Sakka 

et al,, I 983 ) .  

10 

В инфракрасных спектрах оксинитридных стекол с ростом содер­
жанИя азота отмечается сдвиг линии поглощения на I055 см-1, отве­
чакхцей связям s1-o-s1, в сторону меньших величин волновых чисел, 
прибJЩжаясь к линии поглощения связи S1- N в нитриде кремния 
( рис. 5 )  (Schrimpf, Fгischat, I983). 

Исследования оксинитридных стекол методом фотоэлектронной 
спектроскопии показали, что энергия связи фотоэлектронной линии 
N1,э близка к таковой у кристаллического нитрида кремния (Loedec­
ke, I980), в структуре которого каждый атом азота связывает три 
тетраэдра S1N4 (Jack, I976). 

Приведенные данные доказывают, что в структуре оксинитридных 
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стекол атомы азота действительно ф:Jрмируют нитридоподобные грутt­
пировки, в которых соединяют три ато11.1а кремния, причем замене на 
азот . подвергаются. мостиковые кислороды структуры расплава 
(Nul!inger, Franz, 1965): 

3[=S1-0-S1=J + 2N3- ----+ 2[=S1-N-S1= J + 202-
1 

Рис. 5. Инфракрасные спектры 
поглощения оксинитридных сте­

кол состава Na-Ca-s1-o-N
· 

(Schr1mpf, Fr1schat, I983) . 

1 

S1 
1 

500 еоо 1000 1100 11100 с.+г1 

Такая структурная перестройка, при которой один атом азота обра­
зует связи с тремя атомами кремния вместо двух, в случае кислорода 
должна сопровождаться уплотнением структуры. Это подтверждается 
ростом плотности стекол с увеличением содержания в них азота 
(рис. 6). В системе Ca-Al-S1-'0-N плотность стекол возрастает от 
2.78 ДО 2.90 Г/см3 при введении 5 мае.% N (Sakka et al., !983). 
Заметно меняются и другие важные физические свойства. Показатель 
преломления оксинитридных стекол состава Na20-Ca0-S102 возрастает 
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от I. 5I5 до I. 550 при введении 5. 8 ат . % N (Sakka, I986). Вяз­
кость расплавов этого же состава При температуре I250°c возрас­

тает от I.95xI03 до· 4.47xI04 Па при растворении в расплаве 
8.5 ат . % N (Frischat, Schrimpf,  I980). О р0стом содержания азота 
в сте:к.лах увеличивается температура размягчения и температура 
сте:к.лования (рис.  7) (Sakka , I986). Изменения претерпевают и ме­
ханические свой.ства стекол: возрастает микротвердость , прочность 
на излом , модуль упругости , устойчивость в агрессивных химических 
средах , электрическое сопротивление ( Coon et al . ,  I983; Sakka , 
I986; Elmer , Norberg, I967). Характерно также окрашивание содер­
жащих азот стекол в qерые или.серовато-коричневые тона (Sakka , 
I986). Все это делает оксинитридные сте:к.ла перспективными для ис­
пользования во многих областях материа�оведения , в частности в 
электронике , оптm<е , при утилизации ядерных отходов . 

3.0 

м 1 ::11 2 .9 () 
' 
t.. 

,q 2 .8 ... 
() о· 
= ... о 2 .7 � i::: 

2 .6 
о 2 з. 4 5 6 

Сод�ржание азота, кас.� N 

Рис . 6. Зависимость плотности стекол от содер­

жания в Них азота (Sakka et al. , I983). 

Хотя проблема растворимости азота в силикатных распла�ах яв� 
ляется достаточно изученной, тем не менее она не затрагивает со­
ставов , важных с точки зрения геологии . Эксnериментальные работы 
в этой области касались лишь влияния содержащего азот флюида на 
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Рис. 7. зависимость. температуры стеКJlования (Т

8
) 

и температуры размягчения (Т8) стекол от содер­
жания в них азота (Sakka, !986). 

температуру ПJJавления расплавов, мо,целирущих природные системы 
(Wyll1e , Tattle , I96I; Kesson , Holloway , !974). Ввиду присутствия 
значительных к�личеств воды в рассм�триваемых системах. ни о ка­
кой растворимости азота говорить не приходится, хотя возможность 
растворения значительных количеств азота в таких составах в вос­
становительных условиях оолее чем вероятна. Изучение этого про­
цесса в новой оОласти знаний ставит �опрос о возможном существо­
вании содержащих азот расплавов в реальных геологических условиях. 



2. АММС:ОО'IСОЛЕРЖАЩИИ ПОЛЕВОИ lШIAT . - ВОЗМОЖНЫИ ИСТОЧНИК 
АЗОТА ДЛЯ РАСПlIАВА 

Наряду с известной и не вызывающей сомнения формой нахожде­
ния азота в природных условиях - присутствием его 

_
в газообразном 

виде во флюиде - необходимо рассмотреть возможность участия в про­
цессах накопления и перераспределения азота нитридов и аммоний­
содержащих силикаrов . И если нитриды представляются гипотетичес­
кими фазами с известными свойствами, и проблема их участия в при­
родных процессах требует специального изучения , то аммонийные 
силикаты, напротив, давно известны в природе , однако большинство их 
свойств и условий образования находится еще в процессе определе­

ния . Среди них наибольший интерес представляет аммонийсодержаший 

полевой шпат - баддингтонит . 
Природный баддингтонит оыл впервые найден в 1964 году в от­

ложениях месторождения "Sul!ur Bank" в КалифGрнии в виде псевдо­
морфаэ по плагиоклаэу в андеэитовых породах , подвергшихся гидро­
термальной оо�аоотке растворами с высоким содержанием аммония 
(Егd et al . ,  1964). ХИмический , тер�огравиметрический , рентгено­
структурный анализы и инфракрасная спектроскопия показали , что 

оаддингтонит является водно-аммонийным аналогом полевого шпата 
с формулой NН4AlS1308 х �Н20 . Было также установлено , что мине­
рал относится к моноклинной ·сингонии с .параметрами элементарной 

о о о . о ' 
ячейки : a=8.5?I А; Ь=lЗ.032 А; с=? , 187 А; �=II2 44 и объемом 

03 
яче .йки - 7 40; 42 А . Хотя найденный минерал содержал воду , его 
структура, физические и оптические свойства оказались олиэки к 
санидину и ортоклазу . 

Позднее оаддингтонит был также обнаружен на месторождении 
"Phosporia Formation" (штат Айдахо , США) , где он слагает до 50% 
первичной породы, встречаясь в ассоциации с альоитом , иллитом И · 
монтмориллонитом (Gulbrandsen ,  1974) . Предполагалось , что оаддин­
гтонит образуется как продукт диагенеза по вулканическому стеклу. 

В 1 982 году этот минерал Оыл найден на Кондорском месторож­
дении в Австралии. Он составляет эдесь до 16% (в среднем 10%) 
верхней части Оитуминоэных пластов мощностью 600 м и находится в 
ассоциации с преобладающим монтмориллонитом , сидеритом , кварцем и 
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Таблица 2 второстепеНRЫми: иллитом, 

Химический анализ бадди:нгтонита,мас . %  каолинитом, кр�стооалитом 
(Loughnan, Roberts, 1983). 

Компонент l 2 

1-------1 S102 63.80 67.97 

j А1203 19.16 18.02 

J Fe203 1.88 0.42 1 Т

Мg0
102 0.99 

0.21 

1 сао о.04 

1 вао 0.26 

j Na20 0.06 

j К20 0.62 

j (NН4)20 7.95 

j S l.59 

1 н20- 3.28 

1 н20+ о.88 

1 Сумма 100.69 

0.14 

0.31 

0.04 

1.03 

7.92 

3.31 

0.83 

99.99 

Примечание: l- месторождение "Sul­
fur Bank" ( Erd et al . ,  1964); 2-

месторождение "Condor" 
Roberts, 1983). 

(Loughnan, _ 

ПриведеНRЫе в работе дан­
ные рентгеноструктурного, 
химического анализа (Табл . 
2) и ИК- спектроскопии оа-

дцингтонита (рис . 8) в сра­

внении с данннми предыду­
щих исследователей проде­
монстрировали сходство со­
става и структурных харак­
теристик минерала. Термо­
гравиметрический анализ 
бадди:нгтонита показал, что 
основные потери воды про­
исходят между 200 и 37о0с 

(рис . 9). В рентгенограм­
мах образцов, прогретых в 
этом интервале температур, 
не наб�юдалось никаких из­
менений по сравнению с ис­
ходным веществом, что поз­
волило предположить цео-
литный характер воды в ми­
нерале . Между 370 и 625

°
с 

происходит быстрая потеря NН3 и остатков воды, однако до 5оо0с в 
рентгеновских спектрах образцов заметных изменений не наблюда­
лось . Выше 5оо

0
с происходит уменьшение интенсивностей и уширение 

линий на рентгенограммах, но, хотя потери вещества прекращаются 
выше 625

°
с, следы рефлексов, отвечающих структуре полевого шпата, 

наблюдались до 75о
0

с. Это, возможно, оыло связано с неоольшим ко­
личеством калия в структуре бадди:нгтонита. Анализируя условия 
происхождения минерала, авторы пришли к выводу, что оадди:нгто-
нит образуется в обогащенной .аммонием обстановке на значительной 
глубине . При этом исходное вещество, послужившее появлению мине­
рала, определено не было . 

В 1988 году Соломон и Россман определили наличие иона аммо­
ния в щелочных полевых шпатах из пегматитов месторождения "Вlack 
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H1lls" (штат ЮЮiая Дакота, США). (Solomon, Rossman, 1988), и хотя 
степень замещения щелочных· катионов на ион аммония онла·не вели­

.ка (0.7 мол.� Nн: от·общего количес�ва к+ и · Nа+ ),·обращает на.се­
бя вниманиr;� широкое распространение 8ммонийсодержащих полевых шпа'­
тов в этом районе. 

\?иОин. 

'11•,1' 1 J 1 1 1' 
.1600 . 1200 2800 !'100 1200 1000 .900 воо 'IOO с.м-1 
Рис. 8. ИнфракрасНЪiе спектры пог:Лощения санидина, 

адуляра и бадцингтонита (Loughnan, Roberts , 1983). 

· Почти одновременно с первой находкой природного оаддингтони­
та онли сделаНЪI поПЪiтки экСпериментального получения этого мине­
рала. Баркер исследовал.поведение щелочных долевых шпатов состава 
альоит-ортоклаз в расплаве и расrворе хлорида' аммония · при темпе­
ратурах. 500-7Оо0с и оощем давлении 200 МПа (Barker,1964) . В Оез­
воДНЪIХ оПЪiтах предполагалась следу1<1Цая ионоооменная реакция: 

(К, Na)AiSiзoe + NН4Cl --+ NН4AlS1308 + (К, Na)Cl • 
Но в оПЪiтах с дЛительностью оолее чем 24 часа при 7оо0с и I20 ча­
сов при soo0c. первоначально ооразовавшийся оадцингтонит стано­
вился метастабИЛЬНЪIМ И распадался ПО следухiцей реакции: 

6NН4AlS1308 --+ 158102 + 3Al2S105 + бNНЗ +.зн2о .  

20 



В то же·время эксперим�нты в растворе хлорида аммония позво­
лили получить устойчивый оаддингтонит с различной степенью заме­
щения исходного полевого шпата (продолжительность опытов 72 часа 
при температурах от 540 до 7Оо0с). Предполагалось , что оолвшую 
роль в стабилизации минерала играет вода . То же подтверждается 
составами прироДНЪiх оаддингтонитов . 

Автором оыло зафиксировано, что натрий легче замещается на 
аммоний, чем калий в щелочных полевых шпатах, содержащих оса эти 
катиона. При этом на'I·рий удаляется практически полностью. Отмеча­
лось , что крайние члены ряда альоИт-ортоклаз почти не подвержены 
оомену на аммоний. 

12 Потери NH3 и. Н2 О - 8 . 2!f; 

tR 1 о 
" 
(.) � 8 
а: 
о.. 111 6 ... 
о 

t:: 
4 

цеолитной водн - 3.5� 

2 
200 300 400 500 600 т ,0 с 

Рис . 9 .  Термогравиметрическая кривая оадцингтонита 
(месторождение "Condoг") (Loughnan , Robeгts ,!983 ) .  

В !976 году Халлам и Югстер исследовали устойчивость аммо­
нийных силикатов, в том числе и оаддингтонита , в зависимости от 
парциального давления аммиака во флюиде при различных температу­
рах. и давлении 200 МПа (Hall�, Eugsteг, !976 ) . Для изучения 
равновесия между оаддингтонитом , аммонийным мусковитом, силлимани­
том и кварцем впервые оыл использован внутренний азотный буфер 
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(смесь Сг и CrN ) в комбинации с внешними никель-uунзенитовым и 
Графит-метановым буфэрами._ ПроведеННЬiе эксперименты и расчеты 
стабильности аммонийсодержащих минералов во флюиде показали, что 
устойчивость баддингтонита при температурах выше 6оо

0
с возможна 

лишь при достаточно высокой фугитивности аммиака (f(NН3)>10-9 Па). 
Реакция разложения баддингтонита на 

·
силлиманит и кварц при ис­

пользовании внешнего графит-метанового буфэра начинается при тем­
пературах выше 67о

0
с, а при использовании внешнего никель-бунзе­

нитового буфэра уже выше 645
°

с. В атмосфэре чистого аммиака ус­
тойчивость uаддингтонита ограничивается температурой порядка 
?оо0с (рис. 10). 

з 
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Рис. 10. Зависимость константы 
равновесия от температуры для 
реакции разложения uаддингто­
нита, Р=200 МПа (GCH - графит­
метановый, NВ - никель-бунзе­

нитовый буфэры) ( Hallam, Eug-
steг, 1976). 

Приведенные экспериментальные иссЛедования условий образова­
ния и устойчивости баддингтонита показали необходимость наличия 

высоких содержаний аммиака во фЛюиде, что вряд ли �qализуемо в 
обычных условиях земной коры (Hallam ,  Eugsteг, 1976). С этим вы-
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водом стыкуется представление о мантийном происхождении азотсо·­
держащих фЛюидов при глубинном метаморфизме (Кreulen , Shu111ng , 
1976). Устойчивость баддингтонита при высоких параметрах ставит 
вопрос о возможности его плавления до разложения в обогащенном 
азотом фЛюиде на контакте с фазами , образующими с ним низкотемпе­
ратурную эвтектику . 
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3. МЕТОДИКА ИСОЛЕДОВАНИЯ РАСТВОРИМОСТИ АЗОТА В PACillIAВAX 

Стекло как модель расплава 

Основным метоДическим подходом в области исследования высо­
котемпературных силикатных и алюмосиЛИRатных жидкостей- расплавов 
явJJяется лредставление о соответстви;· строения расплава и зака­
ленного из него стекла. Наибольшая ч·"лъ 1анных по структуре пет­
рологически важных расплавов получена им.·,нно на основе изучения 
соответствующих стекол (Mysen et al . ,  I980. I982; Taylor , Brown , 

I979) . Число работ , представляющих прямую иrtqррмацию о строе.нии 
расплавов , вес_ьма ограюNено ввиду значительной технической с.чож­
ности _таких исследований (Sweet, Wh1te , I969; Sharma et al. , 
1978; Se1fert et al., I�Г). 

Ряд авторов высказывают сомн�н:Ия в обоснованности вышеизло­
женного подхода. Отмечается ,  что стеюш и расилавы не идентичны в 
некоторых. важных структурных особенностях из-за заметного измене­
ния их физических свойств при температуре стеклования, таких , как 
удельная теплоемкость и коэфf)ИЦиент термического расширения ( Кар­
майЕл , . I983 ) .  Однако прямые . спектроскопические исследования 
структур высокотемпера�·урных жидкостей показали полное сходство в 
строении . расплавов и соответствующих ст

,
екол . Характерно лишь не­

значительное изменение углов и длин связей с ро.стом температуры 

(Seifert et al . , I9_8I ) . 
Вместе с тем известно , что структура стекла находится в за­

висимости от его термической истории : наивысшей температуры разо­
грева расплава, ее превыше

.
нием над температурой ликвидуса , ско­

ростью. охлаждения (Фельц, I986 ) .  Исходя из этого , структура стек­
ла , опреде�яемая в большинстве исследований, вероятнее всего , со­
ответствует структуре переохлажденной жидкости (расплав между 
_температурой стеклования и температурой ликвидуса), находящейся 
при,  или

.
Олиз�о.к температуре стеклования . Из тех же фактов· сле­

дует ,  что чем r.1еньше перегрев расплава над температурой ликвИдуса 
и чем выше скорость его охлаждения , тем более идентичными'должны 
быть структурные характеристики стекла и расп.Jiава.  

В лю6ом случае , основываясь на результатах экспериментальных 
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работ по сравнению структур стекол и расплавов, мы можем принять 
стекло за достаточно надежную модель изучаемого расплава, а· ис­
пользуя вышеперечисленные методические приемы, практически лик­
видировать возражения противников модельного подхода в этом воп­
росе. 

Система Ca0-Мg0-Al203-S102 
Исходные вещества 

Для работы в данной системе·были взяты пять различных сос­
тавов, моделирукхцих природные основные-ультраосновные расплавы 
(табл. 3 ) .  Приближение к составу базальта по· содержанию S102 дос­
тигается добавлением к исходной шихте нитрида кремния. ·Выбор ком­
понентов системы определялся следу!ОО\ИМИ условиями: во-первых, их 
устойчивостью по отношению к углероду при повышенных температу­
рах, во-вторых, стабильностью системы по отношению к нитриду 

Таблица З 

Состав исходных гелей (мае.%) 

Код Са О МgО Al203 S102 

п 5 43 8 44 

Б IO 30 I5 45. 

м I5 25 IO 50 

ш I5 25 20 40 

Е I6 1 8 29 47 
1 

кремния. Использование в этом случае катионов щелочных металлов в 
качестве компонентов системы приведет к значительной их потере за 
счет испарения при взаимодействии с углеродом и нитриДом кремния 
(Loehman , I983 ) .  И хотя сао , МgО и S102 также взаимодействуют с 
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у_глеродом с оОразованием газообразных продуктов , потери этих ком­
понентов по сравнению с Na20 или К20 долЖНЪI оыть менее значитель­
Нll. Наличие в системе катионов железа в условиях экспериментов 
приводит к их восстановлению до металлического состояния и появ­
лению силицидов (Шведенков и др . ,  l�9 ) , что затрудняет обработку 
результатов . 

Метод приготовления исходных составов представляет собой мо­
дификацию метода. описанного. Р . Роем (Roy , 1 956 ) · . Суть его заклю­
чается в равномерном распределении азотно-кислых солей металлов 
приговляемого состава при осаждении коллоидного кремнезема и пос­

ледукхцей его сушки . Сушка геля проходила в муфельной печи при 
постоянном повышении темпераТУРЫ до 7Оо0с с выдержкой при дан­
ной температуре 48 часов . При этом разлагаются остатки нитратов и 
происходит полное обезвоживание геля (Шведенков , Шведенкова , 
1982 ) .  

Опыты по растворимости азота проводились либо напрямую с ис­
ходным гелем, либо с предварительно выплавленным из геля стеклом 
(T=I500-I600°C ) .  Заметных различий в результатах при этом не наб­
людалось . Использование геля лишь несколько снижает температуру 
плавления смес� . 

в экспериментах применялось .два . способа введения азота в 
расплав:  растворение газообразного азота в расплавах в присут­
ствии 2-3 мае . %  углерода и введение в исходную шихту в качестве 
источника азота тонко измельченного нитрида кремния . Плавление 
проходило при теМпературах l500-I600°C .  Длительность выдержки вы­
ше температуры плавления составляла 20 - 1 20 мин . 

В опытах по растворИмости нитрида кремния были взяты образцы 
следующих составов (мае . % ) : 

1 2 
S13N4 96 . 9  94 . l  
А1203 2 . 8  5 . 8  
Fe203 0 . 3  O . l  

Важной задачей при проведении экспериментов являлась очис­
тка используемых газов , схема которой представлена на рис .  II . 
Первоначально газ , подаваемый из баллона , очищался от воды ,  про­
ходя через емкость с сиJIИКагелем,и затем поступал в емкость с ка­
тализатором N1Cr , обеспечивакщим высокую степень очистки по кис­
лороду порядка 0 . 003% . Проходя через следукхцую емкость с молеку-
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лярным ситом Na-X, газ очищался от остатков воды и других приме­
сей и затем поступал в рабочее пространство печи. В ряде опытов 
на выходе из системы очистки устанавливалась печь с разогретой до 
6ОО0с медью, что обеспечивало минимальное содер�ание кислорода в 
газе на уровне !(02)=Io-I9 Па (Norton , 1955). 

:-----Б;��---�����-;;---;�;�;-----, 
1 1 1 [J!ОЛИТ 
1 СИЛИ!АГЕJ!Ь N\ Cr 
1 1 1 

Na-X 

---------.---------- , 

6 : з 
1 1 
1 1 
1 1 
�--------------� 

___ 5 
____________ J--1 Cu�OO �-----

Рис. II. Схема очистки газов: I - балл
.
он с газом, 2 - редУктор, 

З - игольчатые вентили, 4 - манометр; печи: 5 - с активированной 
медью, 6 - для проведения экспериментов. 

При выборе материала контейнера для опытов по плавлению в 
восстановительной обстановке небходимо учитывать термическую ус­
тойчивоть материала и его стаuильнось по отношению к расплаву. 
Этим требованиям могут удсвлетворять либо_ тугоплавкие металлы, 
которые кроме того достаточно инертны по отношению к силикатному 
расплаву, либо углерод, использование которого хотя и ведет к 
взаимодействию с расплавом, но обеспечивает дополнительное буфе­
рирование системы по кислороду. При температурах опытов (I400-
15500c) графитовый буфер обес

.
печивает фугитивность кислорода на 

уровне 10-16- 10-17 Па (French , Eugster,  1965) . Использование 
традиционной керамики из корунда и МgО приводит к частичному рас­
творению материала контейнера в расплаве. Та же причина ограничи�. 

27 



вает применение контейнеров из нитрида бора (Loehman, 1983). 
Исходя из. вышеперечисленных соображений ,  в оrштах · Использо­

вались контейнеры из молибдена и стеклоуглерода . 

Аппаратура 

Для создания необходимой температуры и стационарной защит­
ной атмосферы в работе применялись два типа оригинально скон­
струиров&ЮШХ нагревательНЬ!х устройств . Первое представляет собой 
печь с нагревателем из хр6мит-лантановых стержней· , позволяющих 
без создания внешней защитной атмосферы достигать рабочей темпе­
ратуры до I7oo0c. Использовалась вертикальная компоновка печи с 

шестью стержнями-. Внутреннее рабочее прос'!'ран·ство печи представ­
ляет собой тру.бу из ваку·умно-плотной корундовой керамики с заг­
лушками, . обеспечиваЮщими поступление - выход г.аза и изоляцию от 
внешней атмосферы (рис . . 12). Время разогрева от комнатной тем-

Молибденовая 1 
проволока -1 На барботер 

Герметик 

заглушка 

Т.е.плоизо ляция 

....+1-1+--.fhч.__,,,....,...тигель с 
расплавом 

подпорки 

·Уплотнения - Очищенный газ 

Рис . 12 . Схема печи с нагревателем из хромита лантана . 
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пературы до температуры опыта ( I450-I6oo0v )  в этом случае состав­
ляло 5-6 часов . Контроль температуры осуществлялся термоriарой ПР 
6/30 , помещенной над тиглем. К измеренной величине прибаВJiялась 
определенная в ходе опытов поправка +ro0c ,  связанная с положением 
термопары . 

На вход рабочего пространства печи подавался очищенный газ . 
На выходе газа устанавливался барботер , что обеспечивало избы­
точное давление , равное высоте водяного столба ( IOO мм ) ,  

Тигель с исходным веществом подвешивался на молибденовой 
проволоке к верхней заглушке . Первоначально быстрое охлажденИе 
расплава достигалось извлечением расплава из печи на воздух . При 
этом было замечено окисление образца , которо·е вело к потерям азо­
та из остывающего расплава . в дальнейшем его охлаждение достига­
лось без разrерметизации рабочего пространства путем быстрого 
опускания тигля к нижней заглушке . В обоих случаях скорость за­
калки составляла порядка 200 граД/мин. 

Второй тип- нагревательного устройства представляет собой 
печь с нагревателем из молибдена с герметичным рабочим простран­
ством и защитно� гелиевой атмосферой ( рис . I3 ) .  В данном · сJ1учае 
в качестве контейнера использовались молибденовые тигли . Скорость 
нагрева от комнатной температуры до температуры опыта состаВJiя�а 

40-50 мин. Контроль температуры обеспечивался термопарами ПР 6/30, 
расположенными сверхУ и снизу от тигля . Закалка осуществлялась 
при отключении печи в токе гелия со скоростью 250 град/мин . 

Часть опытов по растворимости азqта в расплавах проводилась 
в присутствии 2-3 мае . %  углерода в токе азота , другая� с исполь­
зованием в качестве источника азота тонко измельченного нитрида 
кремния. 

Длительность опытов по плавлению определялась несколькими 
условиями . При использовании стеклоуглеродных тиглей она не до­
лжна быть очень большой из--за потерь вещества в результате взаи­
модействия материала тигля с расплавом . В то же время необходимо 
учитывать временную зависимость растворимости азота и полноту 
растворения нитрида кремния . Увеличение времени плаВJiения к тому 
же позволяет достигать большей однородности стекол (Фельц,  I986 ) .  
Нельзя , однако.не принимать во внимание существу!ОО\Ие аппаратур­
ные· ВО?Можности, которые ограничивают время выдержкИ при высоких 
параметрах опытов (табл . 4 ) .  
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Уплотнениа 

Электро1111од 
111-+--+--�1- Нагре11а re ль 

.....,.....,.,___.,____.._тигель с 
. D8СПЛ8ВОW 

Электро1111од 

� · В:zод и выход воды из систеwн о:zла1tдения 

Рис . I3.  Схема печи с нагревателем йз молибдена . 

Эксперименты при высоких давлениях выполнены на ЭIПiарате ти­

па поршень-ци.mmдр, констрУЕЦИЯ которого дана в работе А .А .Годо­
викова с соавторами (I9?'I ) .  В опытах использовалась нагреватель­
ная ячейка, констрУЕтивно подобная описанной Мирвалдом, где в 
качестве среды , переда�ацей давление , применялся прокале:н1Шй хло­
рид натрия (M1rvald et al , I975 ) .  

Смесь порошков стекла и нитрида кремния помещалась в плати­
новую ампулу· (диаметр-5 ,8 мм, высота - 5 мм ) . После этого. ам­
пула заваривалась , а затем помещалась в центральной части гра­
фитового нагревателя , от которого изолировалась отожженной таль­
ковой втулкой. Контроль температуры осуществлялся ВРТ-3 ( термопа-
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. таолица 4 
Условия эк9периментов по растворимости азота при 

атмоСферном давлещm 

ИСХОДНЫЙ S13N4. Газовая Зака.лка Материал т,0с 't' . 
состав в исх. среда контейне- мин 

шихте, 
мае.% 

ра 

--

Стекло Б 3 Гелий . Гелий Молиоден I590 20 .. 
Стекло-

--- --

Стекло Б IO Азот Воз,цух углерод I500 60 
--- --

Гель Б I0.5 Гелий Гелий· Молиоден I500 IO 
--- --

Стекло Б 15 --"-- --"-- -- " -- 1560 20 
--- --

Гель П 5 -- "-.:.. --"-- -- " -- I550 IO 

Стекло-
--- --

Стекло П п Азот Воздух углерод 1500 60 
--- --

Стекло Е 5 Гелий Гелий МолиО,i;ен 1470 10 

Стекло-
--- --

Стекло Е 10 Азот Воздух углерод 1470 40 
--- --

Стекло Е IO Гелий . Гелий МолиОден !470 10 

Стекло-
--- --

Стекло Е" 20 Азот Воздух углерод I500 60 
--- --

Гель Е --- --"-- -- "-- -- " -- I560 IO 
--- --

Гель Е --- --"-- --"-- -- " -- !550 30 
--- --

Гель Е --- --"-- -- "-- -- " -- !500 30 
--- --

Гель М 3 --"-- Азот -- " -- !560 !80 
--- --

Гель Ш 8 -- "-- -- "-- -- " -- I570 !80 
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ра ПР 6/30 ).  Давление калиоровал:И " вхолодную" по изменению элек­
тросопротивлею1я в11 _п <2 . 5f? rпа ) ·шан, 1971 ) .  Условия· · экспери­
-ментов при повышенных Давлениях приведены в · таол. 5. 

Условия экспериментов по раствориМости 
азота при повышенном давлении 

ИсхоД!ЩЙ состав . S13N4 в т , 0с Р,ГПа 'С ' 
ИСХОДНОЙ мин 
шихте , 
мае. % 

Сте�ло Б 10 Тр50 2 , 5 40 

Стекло Е IO 1550.. 3 ,0 30 

Стекло Е 5 1550 2 ,5 30 

Система Оадцингто�т�кварц · 

. таолица 5 

Результат 

Стекло + 

оливин 

" -- --
" -- --

Эксцерименты в этой системе методич.ески и аппаратурно прин­
ципиально отличаются от описаннЬlх для Оазит-ультраоазитовых сис­
тем. Все опыты no. синтезу и устойчивости оадцингтонита проводи,.. 
лись при высоком давлении по ампульной методике , где сре.дой, пе­
ред�IОО\8й давлени� являлась вода � Для_ проведения экспериментов с 
участием Оадцингтонита необходимо ·ооеспечить его синтез. Задача 
воспроизводимо_сти опытов и достаточного выхода продукта потреоо­
вала значительных усилий, несмотря на име�еся данные предыдущих 
исследователей. 

В качестве исходного . вещества для синтеза Оадцингтонита ис-· 
пользовался синтетический полевой шпат ряда альоит-ортоклаз , по­
лученный из высушенного геля соответствующего состава в автокла� 
вах при температуре 7ОО0с И давлении -200 МПа. Расчет дав�ения в 
автоклавах производился по коэфIJициенту заполнения из таблиц 
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Кеннеди и Холсера (I969 ) . Продолжительность 0ПЬ1тов составляла 
один час. 

ОПЬIТЫ по синтезу баддингтонита проводились под Давлением 
150-200 МПа в интервале температур 500-56о0с (табл. 6 )  на усrа­
новках высокого давления с внеiпним нагревом "УВД-IООЬ" (рис . I4 ) ,  
подробно оПисаННЪL'{ Г .Ю.Шведенковым с соавторами (I975 ) .  Точно.сть 
измерения . температур� составляла ± 5°с, давления - ± 2 МПа. 

Таблица 6 
Условия экспериментов по синтезу баддингтонита 

:1 Исходное Среда т, 0с Р,МПа " .  Результат 
вещество ч 

Мн 'ю NН4yl+H20 . 550 200 20 А61 00+ NН4-МУ 
---

MgsOPs --"-- 550 I50 70 Бадц + NН4-Му 
---

М00°Р20 · --"-- 550 200 72 -:-- "--

А6580р42 --"-- 50Ь 200 72 --"--
---. . 

A690QP1 0 �- "-- 560 200 72 ПШ + а- Кр 
- �--

А6580р42 _...:.,. " __ 550 200 ЩО Бадц + NН 4 .:.му 
---

А6580р42 --"-- 560 200 78 . вадц + пш 

Снаряжение экспериментов проводилось следу� образом : на­
вес.ки исходных веществ загружались в золотые ампулЬl , после . чего 
они · заваривались. В качестве: истоЧника аммония использьвался 
раствор NН4Gl марки о.с.ч. в дистиллированной воде. Герме'!'ИЧность 
ампу.Л контроЛировалаоь по постоянству веса до и после 0ПЬ1тов. 

Результаты рентгеновскqго ·анализа полученного бадцингтонит:а 
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Рис . 14 . Схема использованной в опытах части 
установки "УВД-1000 " :  1 - резерву°ар для воды ; 2-
гидропресс;  3 ·- манометры ; 4 ·- кран гидропресса ; 
вентили : 5 ·- иrольчатый; 6·- гидравлический; 7-

реактор. 

приведены в табл. 7 .  Параметры элементарной ячейки минерала нес-
. . 1 

колько отличаются от природных аналогов и ранее синтезированных. 
В инфракрасном спектре баддингтонита хорошо проявляется линия 
поглощения в районе 1400 см-1 , отвечаJаЦаЯ · колебаниям групп NН4 
(рис . 15 ) .  Фиксируются также линии , связанные с валентными коле­
баниями групп NН ( табл . 8 ) .  

'I'ермогравиметрический анализ баддингтрнита показал, что вы­
ход иона аммония из структуры минерала в виде аммиака , начина­
ющийся около 6оо

0
с ,  сопровождается его разрушением (рис. 16 ) .  По­

тери при прокаливании составили 9 . 24 мае .% .  В рентгеновском 
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Таблица 'J 
Рентгеноструктурный анализ Оадцингтонита 

I 2 3 4 
М7. 

о о о о 
d , A  I d , A  I d , A  I d , A  I -- -- -- --

по 6 . 75 I6 6 . 75 I5 - - -- -- --
020 6 . 52 96 6 . 48 83 6 . 47 40 6:49 '54 

оп 5 . 9I 33 5 . 90 27 5 . 88  36 5 . 90  I8 

IOI 4 . 33 65 4 . 3I 74 4 . 3I 77 -- --
2П 3 . 98 33 3 . 98 38 -- -- -- --
I30 3 . 8I IOO 3 . 80 75 3 . 76 9I 3 .78 60 

П2 3 . 462 23 3 . 455 24 3 . 463 25 3 . 463 24 

220 3 . 38I 72 3 . 383 65 . 3 . 385 60 3 . 383 65 

002 3 .3I4 34 3 . 316 47 3 . 3I8 38 -- --
202 3 . 226 69 3 . 229 IOO 3 . 230 IOO 3 . 220 IOO 

022 2 . 994 13 2 . 959 15 
. -- -- 2 . 930 20 

I4I 2 . 910 20 2 . 907 31 2 . 908 20 2 . 909 20 

Параметры элементарной ячейки 

о о о 03 
Источник а ,А Ь , А с , А  � V , A  

II2°44 
. 

I 8 . 75I 13 . 032 7 . 187 740 . 42 

II2°59 
. 

2 8 . 594 I З . 044 7 . I9I 744 . 458 . 

Примечание : I - месторождение "Sulfur Bank" (Erd et al . , 
1964 );  синтезированный ОаддинГтонит : 2 - из М95 -Ор5 ; 3 - из М80 -
Ор20 ; 4 - из АО58-Ор42 • 
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!400 3200 3000 2800 1400 1200 1000 800 600 4/JO Т;°О 
Рис. I 5 .  · Инфракрасный спектр поглощенИя баддИнгтонита. · 

Таблица 8 
даннЬlе ИК-анализа бадцингтонита · ( см-1 ) 

Источник Sulfur Bank * Condoг""' Бадц** *  . 
Валентные колеба- 3296 3295 3290 
ния групп NН 

------ " ------ 3068 3070 3060 

" ------ 2848 2860 2859 .  

Деформационные 
колебания групп I4I9 I430 I425 
NН4 

Примечание: бадцингтонит , полученный: * - Егd et al . ,  I964 ; 
* *  - Loughnan; Roberts ,  I983 ; • • •  - в наших 0ПЪ1тах. 
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спектре прогретого до 790°с образца фm<сирова.лись а-кристобалит" 
мул.лит и следы полевого шпата , что , по-видимому , связано с не­
полным замещением в процессе синтеза Ионов к+ и Na+ на ион аммо� 
ния . 

T,'t; 5.0000.мг 

200 

400 

600 

-.OOfOO -.00050 -.00000 .00050 .00100 
Снорость на2рева 4гра8/.мцн 

Рис . I 6 .  Термогравиметрическая I<рИвая бадцингтонита . 

опыты по устойчивости бадцингтонита проводились в несколь­
I<ИХ направлениях (табл . 9 )  : 

- в атмосфере аммиака в зависимости от температуры при по­

стоянном давлении ; 
- в зависимости от температуры с использованием внутреннего 

азотного буфера ( Cr+CrN+CrN2 ) и внешних никель-бунзенитового и 
графит-метанового буферов . 

В первом случае после помещения исходного оадцингтонита в 
золотую ампулу в нее намораживался аммиак . Для этого на ампуле 
размером 8х0. 5х80 герметично фи!<сировался перехоДНИI<, оОеспечи­
ваКЩИЙ поступление газа , а сама ампула помещалась в ЖИдI<ИЙ азот 
(рис . I7 ) .  
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Таблица 9 
Эксперименты по устойчивости оадцингтонита 

Среда Буфер т. 0с Р , МПа 't, Ч  Результат 

NН -- 800 200 0,5 Бадд з 

Н20 -- 900 200 0,5 Мулл+а-Кр 

воздух -- 790 O . I  I -а-Кр+Мулл+ПШ 

30% раств. С/СН4 590 200 , ·тsв· · вадд 
. NН40Н 

-- " -- N1/N10 '590 _?00 168 ' -- "--
-� " --:- сiсн4 670 200 I90 · --"--

-- " -- N 1/N10 670 200 I90 Мулл+а-Кр ' ' 
Использовался газ из стандартного Оаллона оез осушки. После 

намораживания аммиа�а с ампуJIЬI снимался переходНик , она Зажима­
лась и заваривалась в жидком азоте . Таким ооразом , атмосфера в 
ампуле состояла пре�ущественно_ из аммиака и ,  вследствие отсут­
ствия очистки газа . неоольшоrо количества воды . 

ВО втором случае OITh!TЫ проводились методически аналогично 
описанным Халламом и Югртером (Нallam; Eugster; I976) . Схема 
соорки . оIТh!та представлена на рис . I8.  Платиновый вкладыш с исход­
ным оаддингтоН:итом , зажатый с оооих коIЩов-. помещался в платино­
вую ампулу . в которую предварительно загружалась с�сь Cr+CrN+ 
CrN2 и источник аммония - 30%- раствор NН40Н. При использовании 
графит-метанов.ого Оуфера Эта ;эмпула заваривалась и вкладывалась в 
оолее крупную золотую ампулу , в которую также помещался графит . В 
процессе нагрева происходило разложение NН40Н во внутренней пла­
тиновой амnуле . За счет диФIJузии ооразующего.ся водорода сквозь ее 
стенки во внешней- золотой ампуле проходила реакция взаимодей�твия 
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А:IО!ИаК из 
баллона 

Переходное ---- ус тройс тво 

.?/ZZZZZZZZ/ 
Рис . I7 . ,  Схема снаряжения ампуJIЪI в оПЬiтах по 
устойчивости баддингтонита в атмосфере аммиака . 

углерода с водородом , создавая графит-метановЬiй буфер. Для соз­
дания внешнего никель-бунзенитового буфера сборка оПЬiта проводи­
лась аналогично , но без использования внешней золотой ампуJIЪI . 
Вместо этого собранная и заваренная платиновая ампула Помещалась 
в реактор, изготовлеННЪiй из сплава на основе никеля , что создава­
ло f (02 ), близкую К ТОЙ , ЧТО дает :НИКель-бунзеНИТОВЬIЙ буфер . 

Исходная смесь · cr+CrN+CrN2 была получена из порошка хрома 
при температуре эоо0с в токе азота , очищенного от воды и кис­
лорода ( схему очистки см . на рис . II ) .  

ОПЬiты по плавлению смеси баддингтонит-кварц проводиJШсь в 
автоклавах при температурах от 740 до 850°0 И общем давлении 
200 МПа . 

Для создания атмосферы аммиака в небольших объемах платино­
вых ампул ( 4х0.Зх50 ) использовался аммонийзамещешшй цеолит , ко­
торый при температуре выше 4ОО0о интенсивно выделяет NН3 • Однако 
в этих же условиях из цеолита должна выделяться вода , которую 
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Ав т о клав 

Золо т а я  
аШiу ла 

аwпула 

Cr + CrN 

С + СН 4 
Пла т иновый 
вк ладыш с 

баддинг т онит о и  

Рис . 18. .схема снаряжения 
оПЪiтов по Оуферной методике . 

необходимо принимать во внимание при анализе результата . Последо­
вательность снаряжения ампуJIЪI представлена на рис . 19.  Баддингто­
нит для этих оПЪiтов синтезировался из полевого шпата состава: 

/ Пла т ино в а я  ампула 

_____ ". 

Пла т ино вый в к ладыш 
- �--+--- с о сие с ь ю  

баддинг тонит +кв арu 

NH 4 -nе о лит 

40 

Рис . 19. Схема снаряжения 
оПЪiтов по плавлению сме­
си оаддингтонит+кварц. 



42 мае . %  Ор - . 58 мае . %  Аб , соответствуццего эв·tектике в тройной 
системе АО-Ор-Кв. П.Латиновый в:к.падыш , заполнеюш:й смесью состава: 
70 мае . %  Бадд .· и 30 мае . %  Кв . и зажатый с оОоИх . концов, помещался 
в платиновую ампулу , в �оторую ТВI<же заГружался аммонийзамещен­
ный. цеолит , после чего она. заваривалась . Соо1'Ношение исходных ве­
ществ. в смеси оаддингтонит-кварц соответствовало составу эвтекти­
ки в системе (K,Na )Al2S1306-S102 , что определялось стремлением 
достичь плавления при максимально низких температурах . 

Анализ исходных веществ и новооора�ований 

Для идентифИкаци:и фаз и контроля растворимости нитрида крем:­
ния применялся рентгеновский_ фазовый анализ . Съемки оОразЦов про­
водилиоъ на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 (СUКа- излучение ) .  

ооразцы стекла измельчались в твердосплавной ступке с дооав­
лением этилового спирта до· зерен размером �-IO мкм .  Съемка осу­
ществлялась при ускоряI<IЦеМ напряжении 40 кВ и силе тока 30 мА со 
скоростью вращения детектора I граД/мин в диапазоне I0-70 град по 
28. 

При анализе кристаллических веществ применялись оолее. "мяг­
кие" условия съемки в зависимости от степени раскристаллизован­
ности и структурных характеристик фаз . Для определения параметр0в 
элементарной ячейки минералов условия . съемки ооычно составляЛи 
28-32 кВ при силе тока 20-22 мА ,  скорость вращения детектора I/4 
град/мин . При определении параметров �лементарной ячейки оаддин­
гтонита оы.ли проведены съемки с использованием металлического 
кремния в качестве внутреннего эталона . Расчет параметров элемен­
тарной ячейки оыл выполнен на ПЭВМ с использованием алгоритма 
(Дорошев ,  Кузнецов , 1982 ) .  

ИК-спектроскопия ·применялась для уточнения состава получен­
ного оаддингтонита , а также для определения структурных осооен­
ностей оксинитрИДНЪIХ стекол. Образцы для съемки приготовлялись в 
виде таолеток по стандартной методике nутем прессования смеси по­
рошка исследуемого вещества и специально подготовленного порошка 
кристаллического квг. Съемка ооразцов оаддингтонита · проводилась 
на спектрофJтометре "Specord-75" в диапазоне 400-3400 см-1 •  00-
разЦЪI стекол снимались на спектроф::>тометре "Perk1n-Elmer 625" в 
диапазоне 200-IБОО см-1 • 
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Для уточнеНия состава баддингтонита и с целью Изучения его 
термической устойчивости был проведен термогравиметрический ана­
лиз минерал� на приооре "Mettler ТА 3000" . съемка осуществлялась 
в интервале · зо-7эо0с со скоростью 4 град;мин. ооразцы стекол и 
кристаллических фаз , полученных в .  экспериментах � исследовались 
также под бинокуляром, оптическим микроскопом и на электронном 
сканиру�ацем микроскопе. 

Определение содержания азота в .стеклах и минералах 

Особенностью определения азота в оксинитридных силикатных 
стеклах · является тот факт, что его атомы закреплены в соответ­
ству�ацей структУРе � поэтому могут быть выделены только при пол­
ном ее разрушении . Применение той и.ли иной методики обусловлено в 
этом случае содержанием а'зота в веществе, сп�собом его перевода в 
анализируемое состояние, точностью и воспроизводимостью анализа . 

Так, для применения известного метода Rьельдаля, основанного 
на :химическом анализе стекла (Неаlу, Рагkег', 1970 ) ,  необходимо 
наличие больших количеств·ана.лизируемого материала и достаточно 
высокое содер�:ание .азота в нем . Кроме того, кислотное разложение 
силикатной матрицы часто проходит не до конца � что ;приводит к 
занижению анализов (Parkeг, Healy, 1970 ) .  

Одной из широко распространенных и достаточно надежных мето­
дик количественного определения азота в стеклах является разложе­
ние анализируемоrо вещества в· вакууме и.ли атмосфере инертного га­
за при температУРах выше 2200°0 (Mead, I97I ) .  · однако этот метод 
остается техниче ски сложным из-за необходимости создания соответ­
ствукщих высокотемпературных нагревателей и проблем герметизации 
ячеек разложения. 

Имея ·  небольшие количества вещества и отно сительно невысокие 
содержания азота, в работе использовался вариант метода окисли­
тельного сплавления (Чучмарев, Rамышов , 1964 ). Суть метода сос­
тоит в разложении стекла , содержащего азот • .  при его сплавлении с 
окислительными плавнями. В качестве такого окислителя была взята 
смесь равных количеств РЬО, РЬ02 и РЬСгО4 • Для снижения темпера­
туры плавления смеси до 72о0с в нее было добавлено IЗ мае. % В203 , 
что соответствует составу эвтектики в системе В203-РЬ0 . Перед 
каждой серией анализа устанав.ливалось содержание в ней азота , ко­
торое колебалось в пределах 0 .03-0 .02 мае . %  N.  
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Для анализа отоирались однородные участки Оез видимых пу.­
зырьков из середmш оОразцов. Затем стекло тщательно измельчалось 
в твердосПJiавной ступке . Взятая навеска пopomкi:i сте.кла ( ООЫЧНО 3-
4 мг )· смешивалась с окислителями в соотношении I /3- I/4 и помеща­
лась в ПJiатиновый тигелек, который, в свою очередь , помещался в 
предварительно отожженную U-ооразную кварцевую труОку , герметично 
С?единенную с хроматограф:>м (рис . 20) .  Снаряженную таким оОразом 
труоку продували гелием. СПJiавление навески проходило путем по­
мещения кварцевой труоки с ·  анализируемым веществоц в печь при 
температуре 800-9ОО0с на IO Минут .  Быделякщиеся газы ана.лизИрова­
лись на хроматографе ЛХМ-80 с пределом чувствительности по азоту 
1 . 0-1 . 5  МГ/КГ (Осоргин, 1990) . 

Заг 11у11ки· 

Термопара 

о 

о 

о 

о 

о 

Кварцевая -- а1tПу11а 

о 

о) Ноr>••о.•� 

0 Пла тиновнй тигеlIЬ с 
р асп11аво11 

о 

Рис . 20 . Схема анализа стекол методом окисли­
тельного сплавления . 

Необходимость повышения точности анализа и определения со­
держания азота в микроооъектах стимулировала создание методик , 
основаННЬIХ на микрозондовом определении азота в силикатном вещес­
тве (Shaw et al . ,  1984) .  Однако для того , чтооы этот метод давал 
достаточно высокую точность измерения , неооходимы соответствукщие 
кристалл-анализаторы . В противном случае для достижения неооходи­
мой точности треОуется подоор условий анализа . 
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В раооте приведены результаты исследования полученных сте­
кол, синтетических оливинов и пm:инелей, а также природiШх хроми­
·тов И оливинов на.. миКрозонде "JXA-sд·: . 

Азот ·регистрировался при ускоряКJЦем напряжении 8 кэВ. Интен­
сивность _ Nка- .лиНйи от кристалл-анализатора "МYRISTAТE" , при­
веденная к 1 мкА тока зонда , лежала в 'пределах 800 :имп/с в пере­
счете на · 100%- содержание _элемента в проое . Отношение интенсив­
ность· Jjинии/!fх:>н порядка 40.. Интенсивность линии и !fх:>на опреде·ля-. 
лась как <:реднеtэ по пяти отсчетам в различНнх точках зерна . Про� 
должительность одного замера-- 10 с. При таких условиях съем­
ки предел оонаружения азота составил около · 0.2  мае . %  (при 50% 
вероятно.сти оонар�ения элемента ) • 

Следует заметить, что практически такие· же характеристики 
анализа получены при -определении азота на микроанализаторе "Came­

bax llicro" с · кристалл-анаЛИзатором "PCI" . 

Tef-,1 не менее · для прщ)одных хроJ.Штов и оJ1Ивинов оыла проведе'­
на независимая проверка . анализов на электронном · микроана:ЛИзаторе · 
"Camвcan-" в Институте сверхтвердых материалов ·АН УССР. Такая про­
верка однозначно показала рост интенсивностей линии азота в 
Энlэрг�тическом спектре лишь в тех ооразцах оЛ:и:в:Инов и шпинелей, в 
которых ранее уже Оыли установЛены содержщrn:я ОоЛее 0 . 3  мае . %  на 
микрозонде "JXA-SA " .  

· 
Анализ на микрозонде нитрида титана , полученного _азотирова� 

нием порошка титана', Дал значение ·29 . р4 мае .%  N при расчетном 
содержании 21 . 9  мае . %  • Таким образом , завышение содержания азота 
из-за наличия титащэ в составе хромитов и совпадения .линий Ti и N 
на I% _азота потреОует примерно 9% титана или 15% Т102 в пересчете 
на _ окисел. Содержание Т102 в хромит�х из а.лМазов составляет мак­
симум две десятые процента.. При таких содержаниях влияние титана 
Оудет отражаться во втором знаке пос.nе запятой. 

· дальнейшее усовершенствование определения. азота микрозондо­
вым методом связано с ·повышением точности анализа в силикатных 
.структурах , что оолегчает?я появлением в распоряжении аналитиков 
оксинитридных .стекол различного состава , которые могут использо­
ваться в качестве стандартов . 
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. . . 
4. РАСТВОРИМОсТЬ АЗОТА В РАСПТJ.АВАХ СИсти.!Ы CaO-lfgO-Al О -810 . . . 2 з . 2 

РезулътатЫ экспериме�тов 

· В результате проведеIЩЬIХ экспериментов · . получены стекла с 
разJ!ИЧНЪIМ содержанием азота вплоть ·до 6 . I2 мае .%  N , что состав­
ляет порядка I5% от общего содержания кислорода в расплаве . 

Наибольшее количество азота з�cJifl)()вaнo в· -етеклах , для _ по­
лучения которых_ :iэ каЧестве источника N2 использовался' нитрид 
кремния (табл. IO ) .  Для ряда стекол характерна разница между ана.­
лизируемым и рассчитываемым

.
по ко�еству введенного нитрида крем­

ния содержание� азота . В некоторых случаях величина содержания 
азота в стеКJ,lах, ролученная в резулътате анализа на микрозонде , 
превышает расчетную (см. табл. IO, .1 6 ,  9 ,  I4,  IБ ) . Для стекол, 
охлаждение которых проходило на ·воздухе , анализируются меньшие 
по сравнению с· расчетными содержания азота (см.  табл . ro.� 2 ,  7 ) .  

в стеклах , �Ь!ПJ!аВJiенных в атмоефэре азота без участия · нитри­
да кремния, содержание N не превышает 0 . 4  мае .% .  при длительности 
выдержки выше температуры плаВJiения 20-30 мин ( табл. II ) . . 

В рентгеновских спектрах азотсодержащих стекол · кроме слабо­
вr.раженного пологого Дифракционного .максимума в области 2r0 По 
20� характерного и для исходных оmсных стекол, отмечается еще 
один максимум в области 29° (рис . 2I ) .  _отсутствие рефлексов нитри­
да кремния на рентгенограммах оксинитридннх стекол говорит в 
полъзу его полной растворимости в· условиях опытов . Однако в ря­
де стекол, полученНых · при атмосферном .n;аВJiении (при длительности 
плаВJiения порядка IO мин ) ,  и во всех стеклах, вЬ!tIJ!аВJiенных в ус­
ловиях высокогр давлеНия, под би:цокуляром набJIЮдаются небольшие 
изометричные участки, от:шчапциеся по цвету от основной массы 
стекла . 

·
МИкрозондовый ана.m:з таких участков зЩиксировал повЪ1Шен-

ное содержание азота и кремния . . 
данные результаты потребовали исследования характера раство­

рения нитрида кремния в алn.1осиликатном расплаве . Для этого был 
проведен специальный опыт_ по растворению зерна исходного нитрида 
в вИде кубика с размером ребра 4 мм, подвешенного в ·расплаве сос­
тава: I6 мае .%  сао, 8 мае . %  МgО, 29 мае .%  А1203 ·. 47 мае"% 8102 • 
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Таблица IO 
Содержание азота в стеклах , полученных с использованием 

нитрида кремния в каче?тве источника азота (мае .% N ) . 

" ИСХОДНЫЙ S13N4 . Расчеrное Проанапизированяое 

П/П состав В ИСХ. содержание содержание 

шихте 
I 1 � 

I стекло Б 3 I . 2  I .20 0 . 77 
2 Стекло Б IO 3 . 9  I . 44 I . I5 
3 Стекло в• 10 3 . 9  3 . 00 3 . 03  
4 Гель Б I 0 . 5  4 . Т  3 . 26 l . 63 
5 . Стекло Б 15 4 . 9  l . 46 4 .81 
6 Гель П 5 2 . 0  2 . 02 3 . 44 
7 Стекло П п 4 . 3  l .32 l .27 
8 Сте�<.ло Е 5 2 . 0  l . 32 l . 86 
9 Стекло Е* 5 2 . 0  3 . IO 3 . 06 

10 Стекло Е IO 3 . 9  2 . 08  2 .88 
п Стекло Е IO 3 . 9  2 . 13 2 .31 
I2 Стекло Е* IO 3 . 9  3 . 48 3 . 67 
I3 стекло Е 20 7 . 8  6 . 12 2 . 56 
I4 Гель м 3 1 I . 2 I . 04 I . 60 
15 Гель ш · 8 3 . I  . 2 . 20 4 . 03 

Примечание: I ·- окислительное сплавление , 2 ·- мшqюзондовЪiй 

анализ , *- опытЬl при повышенном давлении. 

Схема опыта приведена на рис. 22 • .длительность вндержки при тем­
пературе . I5oo0c составила 95 мин . охлажденное после опыта стекло 
оыло . серого цвета с заметным усилением густоты окраски в ооласти 
расположения нитридного куоика. ·исследование поперечного среза 
ооразца под оинокуляром показало , что видимые размеры зерна за 
время опыта не уМеньШИJJИсь , однако , наолюдалось его осветление по 
краям на глуоину до I . 5 мм • Реакционных взаимодействий на грщm­

це между фазами не отмечалось. В результате мшqюзондового анали­
за ооразца оыл получен профиль распределения азота по линии : 
зерно нитрида кремния - стекло (рис . 23 ) .  
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1 

таолица п 
Содержание ·азота в стеКлах , полученных в атмосфэре азота 

Оез применения ·нитрида кремния ( проанализировано методом 
. окислительного сплавления ) 

Исходный состав т , 0с '!: ,  Содержание азота , 
мин мае . % ,  N 

Гель Е I560 20 0. 40 
Гель Е I550 30 0 . 32 
Гель Е* I500 30 O . I8 

• ·оrшт Оез дооавления порошка угля . 

! 

---�--�/�2 
2В,epatJ �о !О 20 10 

Рис . 2I . Рентгеновские спектры стекол : I- исходное стекло соста­
ва "М " ; 2- оксинитридное стекло того же состава с содержанием 

I . 04 мае . %  N.  
• 

По данным рентгеновского фазового анализа для части образцов 
состава "П" и "Б" ( см .  таол. 3 )  в стеклах присутствуют следы 
кристаллизации оливина . Изучение стекол под оптическим и на 
электронном скаНйрупцем микроскопах показало , что кристаллизация 
оливина осуществляется на поверхности ооразцов (рис . 24 ) .  

В оrштах ; проведешшх в стеклоуглеродных тиглях , на дне и 

стенках (fИКсиру.ются неоолыпие скопления игольчатых и нитевидных 
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С текло�глероднЬrй L__ Вольфраwо:в а il  
т игель провqлока 

��---1----t-"-..--.-.-

l--�f--0-+--- Кубик S i 3 N4 
t') 

22 

Рц,с .  22. Схема сборки опыта по раствоwнию зерна 
нитрида кремния. Размеры даны в миллиметрах . 

кристаллов, иногда образущих тонкие. пленки (табл . I2 ) .  ПрИ этом 
на дне тиглей описЫваеМые .агрегаты · кшщентрируются вокруг рас­
плава , который сам по себе может не содержать. кристаллических 
фаз . В одном из . PIШTQB с использованием . накрытого стеклоуг,­
леродног� контейнера на его крышке образовался агрегат моно,­
фаз�ого игольчатого a-Si3N4 • На �нешних · стенках контейнеров, 
расположеюшх один над . другим, появ.,1яются тонкие ПJiен:ки SiC. 

BGe стекла , содержащие азот , в том числе относительно 
невысокое ·его

· 
количество ; в отличие от · исходных окисных ок­

рашены • в серый цвет обычно с синим или .ФИолетовым оттен­
ком. Сте.кла , полученные в у.словиях оrштов при высоком дав-· 
лении , ' окраше;ны в чернЬlй цвет .  Влияние содержания азота в 
образце на интенсивность ero окраски незначительно . .  пояВJJение. 
того или иного оттенка, скорее всего" связано с составом ис

'
ходной 

шихты. ' 
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Рис . 23 . Концентраци­
онный профиль расnре­
деления азота между 
нитридом · кремния и 

расплавом . 

$о 
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20 
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о 100 200 !00 '100 . 50() .,И�.М 
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Рис . 24 . Кристаллизация оливина на поверхности сте:к.ла состава: 
IO мас . s  сао. за мас . S  МgО. 15 мас . s  Al203 • 45 мас . s  s102 • 

УвеJJИЧение х 900. 
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ТаОJШЦа !2 
состав и морХюлогия фаз - . продуктов взаимодейqтвия расПJJава . 

углерода и азота 

состав состав описание морХюлогии 
ИСХОДНОЙ продуктов 

ШИХТЫ взаимодействия 

S13N4,�S104 , MeJJI<Иe игольчатые крист8.лльi на 
Мg0,S1C темных стеКJiоподооньrх шариках 

МgS1Ne,S1C Матовые шарики. 

СтеКJIО Е МgS1N2 ,S1C , Белая ячеистая сте:кловидная пле�mа 
A_lN,S102 -

S13N4,lЩzS104 Ме.лкие иголъчаТЬiе .кристаЛJIЬI 

�S104 Тонкоиголъчатьiе кристаJIJШ на 
стеКJiоподооньrх шариках. 

s13N4 ,�s104 БеJIЫе тонкоигольчатьiе и нитевидные 
кристаJIJiы 

Стекло Б МgS103 игольчатые кристаЛJIЬI на матов:Ых 
стеклоподооных шариках 

S13N4 ,S1C Чешуеподооны:� прозрачные агрегаты · 
. S13N4,�S104 MeJJI<Иe игольчаТЬiе кристаЛJIЬI 

СтеКJiо П 

МgS{Оэ игольчатые· кристаJJJ!ЬI на матовых 
стеклоподооных шариках 

. 5!  



ООсуждение резул1!татов , Механизм растворения 
азота в aJJJNOCИJJИКaТНЬix расплавах 

Проведенные эксперименты показа.ли возмоJСНость растворения 
значительных . коJШЧеств азота в модеJJЬных породооОразупцих аJПСNо­
сИJJИКаТНЬiх расплавах в восстановительной оостановке . 

отсутствие нитрида кремния в рентгеновских спектрах стекол 
подтверждает . его полное растворение в расПJJаве . В то ze время в · 
них наОJJЮдаются измене11Ия , · связанные с вхождением азота в струJ<­
ТУРУ расПJiава ( см рис . 21 ) .  В инфракрасных спектрах стекол ( см .  
таол . :i:o • .» 8 ,  1 0 )  из-за О.лизкого положения .линий связи S i-N и 
s1-o не появляется новой линии поглощения , но отмечается сдвиг 
таковой , отвечаццей · связи Si-0, в сторону меньших величин волно­
вых чисел и асимметричное увеличение полуширшш этой .линии (рис . 
25 ) .  

НаЛИЧ11:е в ряде оксинитридных стекол участков 9 ПОБ!�ППеННЬIМ 
содержанием азота и кремния , видимо , св�зано с недостаточной д�­
тельностью экспериментов и ограниченной перемеmиваемос�ью распла­
ва , осоОенно в условиях высокого давления . 00 этом же говорят ре� 
зультаты опыта по растворимости крупного зерна нитрида кремния . 
Ана.лиз полученного ко�щентрационного профи.ля азота и сопоставле­
ние его ф:)рмы с теоретическими моделями позволяют сделать вывод о 
том , что в данном случае мы имеем ограниченную ДИФI>узиЮ азота в 
условиях отсутствия конвекции ( Флеминге ,  1977 ) ._ Рассматриваемые 
участки стрУRТУРЫ стекла приводят к завыmению части микрозондовых 
ана.лизов азота при попадании на них зонда ( см .  в таол. IO,Jё 6, 9, 
1 4 ,  15 ) .  В этом случае наиоолее достоверными представляются со­
держания , полученные методом окис.лительного сПJiавления . 

Результаты экспериментов показыв�ют , что конечная ве.личина 
содержания азота в стеклах _зависит главным оОразом от условий 
плавления и оХJJаждения оОразца ; то есть определяется факторами , 
в.лияццими на устойчивость оксинитридного расплава . Среди них 
наиоолее важным является содержание кислорода в окружаццей расп­
лав атмосфере . По-видимому , оптимаJJЬНЫМ для процесса растворения 
азота можно считать такие · веJIИЧИНЬI фугитивносТй кислорода , при 
которых ооеспечивается стаоильность вводимрго нитрида кремния 
при f ( о2 ) порядка 10-1 9 Па (T=I5oo0c ) . Применение в опытах 
стеклоуглеродных тиглей оОеспечивает Оуферирование расплава по 

52 



1 

1 
1 
1 
1 
1 

. . 1 . / 1 w 
, _ .;'А.иr;р�ныи · .  j 

SisN� I 
1 
1 
1 

200 400 бОО 800 !ООО 1200 !'100 1600 С.АГ1 

Рис . 25. ИНфраr<расные спектры поглощения оксинитрид­

ных стекол на базе состава: I6 мае . %  сао, · 8 мае . %  

МgО ,  29 мае . %  Al203 •. 47 мае . %  8102 • Спектры амоµIJfю-
го и кристаллического нитрида кремния по Тафту 

(Taft ,  I97I ) .  

кислороду , создавая при той же температуре-! (02 ) порядка IО- 1 7Па , 
что является доста.точно приемлемыми усл�виями для растворимости 
азота и стабильности оксинитридного расплава • .  Использование же 
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�онте:йнеров из моJIИбде�а создает ! (02 )  JIИШЬ порядка ro-1 1 Па и 
может привести к частичному окислению нитр;ида . кремния при про­
никновении в зону плавления кислорода : 

3 S13N 4 + z 02 ----+ 3810 +. 2N2 ( I ) · тв газ газ газ 
Для предсказания возможности Протекания этого проµесса при 

различных температурах в первом прибJIИжении можно воспользоваться 
расчетом стандартной энергии ГИббса* : 

· 

т . к о .\Gт , ккал 

1500 -I ОЗ . 608 
!600 -П6 . 960 
1700 -IЗО . 226 
!800 -I43 . 4I2 
!900 -!56 . 525 

Большая отрицательная величИна энергии I'иббса для рассматри­
ваемой реакции показывает , что вероятность ее протекания значи­
тельна и увеJIИЧИВается с ростом температуры . Следовательно , при­
сутствие даже незначительного количества кислорода в атмосфере 
печи приведет к .окислению . нитрида кремния , а значит , и. к потере 
азота.  Образование в опытах с использованием МоJIИбденовых контей­
неров стекол ; содержащих мелкие пузырьки , видимо , связано с выде­
лением азота при окислении нитрида . Кроме удаления азота в ре­
з.ультате реакции происходит удаление S10 ,  что , как нам кажется , 
приводит к разрушению платиново-родиевых термопар , расположенных 
над расплавом. Перенос моноокиси кремния должен приводить к 
уменьшению содержания кремнезема в расплаве . Рассматриваемая ре­
акция может подавляться лишь при повышении давления азота , кото­
рое' сдвигает равновесие влево . В то же время в оiштах с приме­
нением моJIИбденовых контейнеров .в качестве рабочего газа исполь­
зовался гелий . Значительное окисление расплава проходило в про­
цессе его охлаждения на воздухе , что приводило к образованию на 

* . 
Расчеты выпоJШены с использованием термодинамических данных из 

таоЛиц Барина и Кнакке (Barin, Кnacke, I973 ) .  
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поверхности стекла белой пузырчатой корочки, свЯЗ!llШОй 'с выделе­
нием газообразного азота при окислении . В этом случае фиКсируется 
заметная разница между расчетным и анализируемым со:Держаниями 
азота в стекле · (см .  табл . 10 , .li 2 ,  7 ) .  Такой способ охлаждения 
расплава , по-видимому , приводИт к потере . азота и в ст.еклах , по-
лученных без применения нитрида кремния . . , 

Стабияьность оксинитридного расплава , кроме вышеперечислен­
ного , определяется свойствами составлякхцих ·_его компонентов . ИХ 
взаимное влияние , ОазируК1Цееся на окислительно-восстановительных 
тенденциях, было частично обсуждено ранее ( см.  гл. l )  при обосно­
вании выбора состава исследуемой системы . В ряде раоот , посвящен­
ных оксинитри.цн:цм стеклам, оосуждается возможное вза,имодействие 
нитрида кремния , взятого в качеств� источника азота,  с s102 как 
компонентом расплава , которое может приводить к уда�ению азота из 
расплава : 

ЗS102 + S13N 4 ---+ 6S10 + 2N2 • . . (2 ) 
ж . . тв газ · · · газ 

Для предстаВ.лениЯ о возможности осуществления такой реакции 
воспользуемся уже nримененн:ыыи расчетами стандартной· энергии 
Гиббса : 

т , к  о дGт , ккал 

1500 194 . 901 
1600 1 64 . 281 
1700 133 .341 
1800 102 . 558 
1900 79 . €)76 

Большая положительная величиНа дG� свидетельствует о том , 
что вероятность взаимодействия между Si3N4 и S102 с образованием 
газообразных продуктов очень мала . Однако представленные рассуж­
дения относятся лишь к уеловиs:�м равновесия . Ес.лИ по каким-либq 
пр�ам ·парциальные давления S10 и N2 окажутся ниже их равно­
весного значения , то протекание реакции станет возмоЖНЬ1м. Такие 
условия , например, создаются при активном удалении SiO иэ зоны 
расплава (Loehman, 1983 ) .  
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Использование � 0ПЪ1т�х стеклоуглер6дных тиглей хотя и обес­
печивало буфэрирование реакционной зоны по кислороду , а значит, и 
необходимые. условия · для ра?творения азота , в то же время приводи­
ло к значительному массопереносу в результате протекания реакu,ий 
окисления-восстановления между расILЛавом и материалом контейнера . 
Это не могло не сказаться на конечном составе полученiшх стекол 
( табл . 13 ) .  Потери вещества в результате массопереноса фИксируют­
ся в основном для таких компонентов , как Са , Мg, 81 , что связано 
с неустойчивостью соответствуIОЩИХ окислов по отношению к угл.ероду 
при повышенных температурах . Известно , что в этих условиях окись 
магния ,реагирует с углеродом . с образованием газообразного Мg: 

МgОтв .+ Ств ---+ �аз + СОг8з (Watanabe , I986 ).  (3 ) 
Возможна также .ре акция с моноокисью углерода : 
МgО + со ---+ Мg + со2 (Водопьянов и др • •  1988 ). ( 4 ) 

тв газ газ газ 

Таблица I3 
Изменение состава стекол после пл�вления в 

стеклоуглеродных тиглях . 

ИСХОДНЫЙ т, 0с '!: .  Содержание g§�§�ogQ� 
конечное • 

состав мин 
Са Мg Al 

Стекло П + I 500 60 ::2.,,И �::2.,,Q1 3 . 94 

П% S13N4 2 : вr I B . 32 9 . 70 

Стекло Б + I500 60 6 . 43 I§.,,�!2 7 . 30 

IO% S1ЗN4 5 . 50 1 5 . 40 8 . 67 

Стекло Е + I500 60 �_,,�§ ::2.,,�r I�.,,� 
20% S13N4 5 . 21 4 . 08  1 4 . 6  

Стекло Е + 1470 40 IQ.,,1 1.,,�§ H.,,I 
10% S13N4 

8 . 0  3 . 88  20 .8 

Гель Е I560 . 20 I I . 5  1.,,§1 I§.,,§ 
8 . 55 4 . 2I 18 . О  
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мае . %  

81 

�1.,,!2Q 
20.89 

�1.,,!2� 
22 . 47 

::2Q.,,I7: 
26 . 76 

g§.,,12 
I7 . 58 

�I.,,71 
20 . 2 I  



Аналогичная схема реализуется и для сао ,  но , вероятно , ь большей 
интенсивностью (там же ) .  

При тех же параметрах за счет взаимодействия углерода с S102 
идут реакции образования газообразного S10 :  

S102 + С ---+ S10 + СО 
ж тв газ · газ 

(5 ) 

( B1ernack1 , Wotzak, I989) , 
S 102 + СО 

ж газ 
---+ s10 + .002 газ газ 

(6) 

(Ozturk, Fruehan, I986) . 
Перенос в газовой фазе таких компонентов , как Мg, Са, S1, 

подтверждается не только изменением содержания в стеклах основных 
компонентов после оrштов (см .  табл. IЗ ) ,  но и составом новообра­
зований на стенках тиглей. 

в опытах , Где к исходной шихте добавЛялся поро�ок угля , не­
обходимо принять во внимание увеличение площади контакта расплава 
с углеродом , что несомненно способствовало процессам . восстанов­
ления и сказывалось на ·растворимости азота (см . табл. I I ) .  

Суммируя вышеиз.ложенное , необходимо отметить , что стабиль­
ность оксинитридного расплава , а значит, и коне�ую величину со­
держания .в нем азота , определяют окислительно-восстанов:Ите.льные 
реакции между . компонентами системы: расплав - нитрид кремния -
контейнер - поступающий газ , причем повышение температуры , . нали­
чие условий для массопереноса аКтивизируют эти процессы . В силу 
того , что во всех рассмотренных уравнениях реакЦИЙ в правой часrи 
стоят газообразные продукты , увеличение давления приведет к повы­
шению устойчивости нитр�а кремния (реакции I ,  2 )  и подавлению 
карботермического восстановления (реакции 3-6) . 

Анализ растворимости азота в аJП(Nосил:Икатных расплавах пока­
зал , что наиболее благоприятные условия для протекания этого 
процесса обеспечивают присутствие углерода . . Однако такого же 
уровня окислительно-восстановительного потенциала можно достиг­
нуть и с помощью других восстановителей силиКатного вещества , 
имеющих значение для петрологических процессов , таких, как во­
дород (Персиков и др. ,  !986) , метан (Тауlог, Green , I987 ) , кар­
бИДЬI и металлы (Есин, Гельд, 1966 ) .  В то Же время использование 
ряда металлов в качестве восстановителей при растворении азота в 
расплавах может приводить к поЯ}ЭJ!ению соответствующих нитридов . 
Так , Данси · и ЯНсен (Dancy, Janssen, I976) продемонстрировали 
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растворимость значительных количеств азота с использованием в 
качестве восстановителей метаJLЛИЧеских кремНия и алюминия. · Тем 
не менее эти результаты вряд ли связаны с прямым влиянием пере­
численных веществ как восстановитеЛей. Скорее всего ВЬJсокие со­
держания азота в расПJiавах определялись образованием в ходе экс­
периментов нитридов этих металлов; которые затем растворялись в 
расплаве . Реакция синтеза нитрида кремния из металлического 
кремния леГRо протекает, начиная ·с I25o0c ,  а в результате реакции 
метаJLЛИЧеского алюминия с азотом , начиная уже с 4Оо0с ,  образуется 
нитрид алюминия (Самсонов , !969 ) .  Таким образом, к моменту начала 
плавления шлака Данси и ЯНсен имели готовые источники азота в ви­
де нитридов . Поэтому насыщение расплава азотом в их эксперимен­
тах не зависело от времени. 

Обращает на себя внимание факт образования нитридов как про­
дуктов взаимодействия расплава, материала контейнера и поступа­
щего газа в экспериментах по растворимости азота . Это означает ,  
что _такие �триды в дальнейшем могут становиться для расплава 
источниками азота . Не исключается возможность образования нитри­
дов до плавления гелей или стекла . Однако необходимо принять во 
внимание ограниченное время нахождения исходного вещества при 
высоких температурах , предшествовавших плавлению, что связано с 
достатоЧI!о оыстрым разогревом печи. Кроме того ; реакция ооразо­
!Зания нитрида кремния по S102 в присутствии углерода , начинающа­
яся с IЗ5о0с ,  становится значимой лишь при температурах выш� 
I450°c (Mori, !983 ) :  

. 

ЗS102 + бС · +2N2 ___:_. S13N4 + бСО (7 ) 
тв тв газ тв газ 

Нитрид кремния может образоваться и за счет взаимодействия 
азота с моноокисью кремния (Zhang, Cannon , I984 ) .  Тщt:,описанные в 
опытах игольчатые кристаллы нитрида кремния, ооразовавшиеся на 
крышке тигля , явно связаны с кристаллизацией из газовой фазы с 
участием азота ;и S10 : 

или 

ЗS102 + ЗС +2N2 ____.,... S13N4 + ЗСО ( 8 )  
ж тв  . газ тв газ 

ЗS102 + ЗСО + 2N2 --+ S13N4 + ЗСО2 • ( 9 )  
· ж газ газ тв  . газ 

Протекание представленных вьпiiе реакЦИЙ возможно только , на-
чиная с температур порядка I450-I5oo0o ,  то есть в условиях , при 
которых исходное вещество находилось в расплавленном состоянии . 
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в ЛЮ6ом случае , если бы: нитрид" кремния появлялся до начала 
плавления исходной шихты: , то мы: не наблюдали бы: зависимости насы­
щения расплава азотом о·т времени. В то же время известно , Что в 
аналогичных нашим условиях В системе Ca0-Al203-S102 при увеличе­
ЮЩ времени выдержки от 5 До I8 часов содержание �зота в стеклах 
уве.JЩЧивается ОТ 1 . 56 ДО 2 .ЗО мас . %  N (Dancy, Janssen, 1976 ) .  Эта 
зависимость позволяет также объяснить невысокие содержания азота 
в наших стеклах , полученных б�з .применения нитрида кремния , так 
как время выдержки при температуре существования расплава в этом 
случае не превЪ!Шало 30 мин (см .  табл . 1I ) .  

Однако кремнезем не единственный компонент исследуемой сие-
. темы , взаимодействие кеторого с углеродом и азотом может привести 
к появлению нитридов . Это подтверждается присутствием в продуктах 
опытов нитрида . алкv.иния и· сложного нитрида - МgS1N2 ( см . · табл . 
12 ) .  Образование ПОСЛеднего соединения ВОЗМОЖНО. В результате 
взаимодействия газообразного магния, моноокиси кремния и азота .по 
следующей реакции : 

Мg + S10 + N --+ МgS1N + МgО (IO) 
газ газ 2газ · · . 

2
тв тв 

Как уже отмечалось выше , магний в газовой фазе возникает в . ' 
результате реакции окиси магния с углеродом (либо с моноокисью 
углерода ) при температурах выше 15Оо0с .  По этой причине можно не 
принимать во вни_мани� возможность участия нитрида магния в про­
цессе растворения азота· в расплавах: его образование вероятно 
лишь за счет реакции металла с !'!зотом (Дубровик и др . ,  1964) , 
однако , уже с температур · порядка I25o0c нитрид магния становится 
нестабилышм (Soul_en et al . , !955 ) . То же самое относится и к 
нитрИду кальция . 

Что касается нитрида алюминия , то возможность его образова­
ния в условиях опытов за счет восстановления А120з углеродом и 
дальнейшего взаимодействия металЛического алюминия с азотом прак­
тИчески -исключается , так как восстановление глинозема углеродом 
значимо при температурах порядка 2000°0 (Перепелицын, I987 ) .  По­
явление необходимого для синтеза нитрида металлического алюминия 
может произойти за счет действия других восстановителей, напри­
мер , магния , находящегося в газовой фазе (Стрелов и др. , I9'75 ) :  

ЗМg + А1203 --+ 2Al + ЗМgО ( 1 ! ) 
газ тв ж тв 

В дальнейшем_ может легко .проходит реакция образования 
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нитрида алкюшия , фиксир�ющегося в продуктах оrштов : 
2Al + N2 ----. 2AlN . ( 1 2 )  

ж газ тв 
Вышеизложенный анализ позволяет предположить следующую схе-

му растворения азота в присутствии углерода в алD.1осиликатных 
расплавах: на первом этапе происходит взаимодействие расплава и 
углерода с образованием восстановленных ф:Jрм и г азообразных про­
дуктов . . При наличии соответствующих условий часть таких ново­
образований может удаляться из расплава , взаимодействовать друг 
с другом и с азотом. В результате образуются нитриды , которые на 
втором этапе в случае контакта с расплавом становятся для него 
ИСТОЧНИКаМИ азота. В ТО. Же Время ИЗВеСТНО, ЧТО при НИЗКОЙ фуГИ­
ТИВНОСТИ кислорода стеклообразный кремнезем проявляе! нестехио­
метрию в ф:Jрме кислородного дефицита (Weyl , Marboe , I964 ; Боганов 
и др. , 1966 ) ,  это равносильно растворению в нем .s10 . В такую 
дефектную структуру может легко встраиваться азот, образуя связи 
с кремнием (Dav1es , M1heral1 ,  1971 ) .  

Большинство исследователей растворимости азота в силикатных 
расплавах сходятся в мнении о том, . что замене на азот подверга­
ются мостиковые кислороды структуры расплава, количество которых 
определяется количеством катионов· сеткоооразователей, в нашем 
случае - кремния и алюминия. Следовательно, растворимость азота 
должна зависеть от содержания этих компонентов в системе. Что 
касается кремния , то его влияние на растворимость подтверждается 
выводами, сделанными Девисом и Михерали на шлаках системы Ca0-
lt1g0-Al203-S102 ( см.рис. l )  (Dav1es , M1heral1 ,  1971 ) . Роль алюми­
ния не может быть оценена однозначно, так как в зависимости от 
состава расплава он может занимать как четверную, так и шестерную 
координации (Flood, Кnарр, 1968 ) . Влияние катионов-модификаторов 
структуры , таких, как . кальций и магний , должно усиливаться с 
уменьшением содержания кремнезема. Данси и ЯНсен полагают , что 
вли�е кальция на растворимость азота в системе Ca0-Al203-S102 
становится заметным при содержании S 102 менее 40 мае.% ( Dancy, 
Janssen , 1 976 ) .  При Оолее высоком содержании кремнезема в распла­
ве в структуре оксинитридных стекол связи катион-модификатор 
азот отсутствует , что подтверждается ИК-спектроскопией ( см. рис. 
5 )  и расчетами структурных характеристик (Schr1mpf , Fr1schat , 
!983) . 
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Рассмотрим подробнее процесс · растворения Нитридов .  Предло­
женная схема этого процесса .предполагает образование .стружтурНЬiх 

групп , в которых один атом азота связывает три атома . кремния 

(Mulf1ngeг , I966 ; Sakka , I983) : 
3 l =S1-0-S 1= J

· + 2N3- ----+ 2 l =S1-N-,S1=J  + 302 --: ( IЗ J  

�1 
ш 

Наличие азот-кремниевых связей в оксинитрИДНЬiх стеклах . под­
твер)Кдается исследованиями в области ИК , ф::>тоэлектронной и рама­

iювской спектроскопИи (Schrimpf , Frischat , 1 983 ;  Loedecke , Loech­

man, I980 ; Luping et al . , I983 ), изменениями свойств стекол (Sakka, 
1986 ) . · Тем не менее , . связи кремний - азот не являются вновь обра­

зованными. Они уже· существ�вали в исходном нитриде кремния , рас­

творение которого ·представляется лишь как процесс сочлене:юrя двух 

структур : силикатной и нитридной . Этот вывод подтверждается 

опытами , в которых . фиксируются стекла со следами зерен S 13N 4 , 
ставшего рентгеноамор1)ным . Комбинация групп l =S 1-N-S1= J с . 

�1 
w 

кислороДНЬiми возможна по типу структуры оксинитрида ({ремния , · 
построенной из S1N30 тетраэдров . В ней выделяются параллель­
НЬiе слои , состоf!ЩИе �з атqмов .кремния и азота , которые соединя­
ются S 1-0-S1 связями (Ja�k . 1976 ) . Схема образования оксинитрид� 
НОЙ структуры В случае растворения нитрида кремния может ВЫГЛЯ­

деть следующим образом : 
S 10 + S 1  N ____.. 2S1 N О ( 14 ) 

2расплав 3 4 2 2 расплав 
Рассмотренная схема описывает растворение в расплаве нитри-

да кремния . Добавление в систему алюминия приведет к образованию 

структуры , аналогичной структуре сиалонов , - кристаллических ве­
ществ , представлянщих собой твердые растворы серий S13N 4 - Al203 
И.лИ AlN - S 102 ( Jack, 1976 ) .  Основным структурным мотивом таких 
соединений являются (S1 ,Al ) (0,N ) 4 тетраэдры . Тогда в структуре 
алюмосиликатНЬiх расплавов наряду со связями между кремнием и 
азотом должны · существовать и связи между алюминием и азотом . этот 
вывод подтверждается присутствием в ИК-спектрах оксинитриДНЬiх 
стекол , полученных с использованием нитрида алюминия , наряду с 
заметными проявлениями связей Si-N следов связей Al-N (1up1ng 
et al . , 1983 ) . 
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Растворение ело� нитридов, таких, как МgS1N2 , возможно с 
образованием в расплаве участков структУРы •. аналогичных структУРе 
Мg-сиалона , представлящего твер.дый раствор · ряда МgА120 4 - S13N 4 

( Jack_, 1976 ) .  
Обсуждение результатов позволя1Эт констатировать , что :Величи­

на содержания азот� в стекле определяется окислительно�восстан6-
вительными условиями процесса плавления и· охлаждения образца : 
Применение _углерода в качестве восстановителя· обеспечивает доста­
точно приемлемые условия как для растворимости азота , так и ста­
бильности нитрида кремния . Испольвование последнего в качестве 
источника N2 дает наиболее высокие его содержания в стек.nах . · 

62 



5 .  АЗОТСОдЕРЖАЩИЕ РАСПЛАВЫ В СИСТЕМЕ Б.АДДИНГТОНИТ-КВАРЦ. 

Результаты экспериментов 

Д.ля определения возможност� существования расплава в .рас­
сма�риваемой системе прежде всего было преДпринято исследование 
устойчивости бадцингтонита при высоких температурах в различных 
средах ( см.  табл . 9 ) . Проведенные эксперименты показали, что pe­
maR1Цee значение для . обеспечения стабильности минерала играет со­
держание аммиака во флюИ,це .  Так , при Т=59О0с и Р=200 МПа бадцинг­
тонит не разрушается при использовании как графит-метанового , так 
и никель-бунзенитового вне!ШЦ!Х буферов . Но уже при G7o0c примене­
ние никель-бунзiэнитового буфера , обеспечивак:щего несколько боле�;э 
низкую · по сравнению . .с графит-метановым буфером фугитивность 
аммиака ' приводит к разложению оадЦиНгтоНита на. ·а-кристобалит

. 
и 

силлиманит �· В атмосфере практически чистого · ·  аммиака (наморожен­
ного в ампулу из баллона >. температJРНЫЙ предел · усто�ости ми­
нерала поднимается до 8оо0с . <._см . таол. 9 ) .  

Эти . данные позвоJiили перейти к ·  изуче�щю плавления бад­
дингтонита в смесях с кварцем в .преимущественно· аммиачн.ой · атмо·� 
сфере , где температура эвтектики ожидалась в пределах . 740-78о0с .  
В результате серии экспериментов при общем давле:�щи 200 мпа . 
первый расriлав в исследуемой смеси был. зафиксирован при . в20°с 
(табл. 14 ) . · Сравнение рентгеновских спектров �сходной смеси и 
конечного продукта опыта показало , что в по9леднем случае полно-'­
стью отсутствуют рефлексы , относящиеся к бадцингтониту , остаются 
лишь рефлексы , относящиеся к кварцу , и появляется аморtное гало 
с центром в области 22° по 2е ( Сuка) (рис . 26) . 

Под бинокуляром различаются круrтьzе ·изотроrтьzе агрегаты зе­
леного цвета ( стекло ) и меJJКИе серые зерна (кварц ) .  

Применение ·метода окислительного сплавления для анализа со­
держания азота позволило ·определить в продуктах опыта , проведен­
ного при 848°С, - 1 � 38 мае .%  N. Присутствие в данном случае оста.:. 
точного кварца подРазумевает нес�олько большую величину ·содержа� 
ния азота в _самом расплаве .. 
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1 т , 0с 

Условия эксперЩ11ентов с составом : 

70 мае . %  бадцингтонит , 30 мае . �  кварц 

Р , МПа 'С '  
мин 

Таблица 14 

Результат 

� ! 
1 

744 200 30 Бадд + Кв 

768 200 40 Бадд + Кв 

820 200 30 Стекло + кв 

848 200 60 Стекло + Кв 

2е, ера8 JO 25 20 !5 Сц1 К,1. 
Рис . ·26 . Рентгенограмма смеси баддингтонит+кварц после 

оrшта при Т=82О0с ,  Р=200 МПа . 
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Обсуждение результатов 

Одним из предметов экспериментального изучения в связи с 
проблемами глубинных азотсодержащих флюидов и .происхожденИя азота 
атмосферы явилось изучение устойчивости аммонийсодержащих минера­
.лов ( Eugster , Munoz , I 966 ; Hal lam,

. Eugster, I976 J
°
. Высокое содер­

жани� аммиака во флюиде , требуемое для образования и устойчивости 
бадЦингтонита, привело к выводу о . том , . что в нормальных условиях 
земной коры его образование вряд ли возможно (Hallam, Eugster, 

1976 ) .  Однако верхний те�mературный предел устойчивости минерала 
в этих уловиях на основании экспериментальных данных был ограни-
чен Т=7оо0с При Р=200 МПа. 

· 
Полученные н�ми данные о стаоильности баддингтонита в азот­

содержащем флюиде .с использованием внешних никель-бунзенитового и 
графИт-метанового буферов при температурах до 7оо0с практически 
совпали с результатами Халлама и Югстера . Но оказалось , Что в 
атмосфере аммиака �ерал может быть устойчивым, по крайней мере 
до 800°0 .  

Известно , ЧТО тройная эвтекТИка · Аб-Ор-Кв В ВОДНОЙ системе 
находится в области 720°0 .  Следовательно , в этой области темnера­
тур возможно плавление и в системе Бадд-Кв-�О .  Однако в чисто 
водном флюиде ожидать устойчивости баддингтонита до таких темпе­
ратур проблематИчно . Плавление же в преимущественно аммиачной 
атмосфере могло оказаться возможным лишь .при значительно больших 
температурах . Оставалось. не выясненным также влияние на темпера­
туру · плавления в этой смеси состава исходного баддингтонита , за­
висящего от полноты замены к+ .и Na� на ион аммония . Тем не менее 
проведенные экспер:йМенты позволили получить расплав в смеси Бадд­
Кв пРи 820°0 ,  но структурное положение в его структуре азота пока 
не определено . Известно, что при растворении в силикатном распла­
ве . аммиака в его структуре фИКсируются lNНJ груrmы (Mulfinger, 

1966 ; Elmer , Norberg, 1967 ) .  Правда , растворение аммиака в при­
веденных случ.аях происходило при значительно ·более высоких 
температурах � l40o0c и атмосферном давлении. Участие· воды (из 
цеолита ) в плавлении смеси Бадд-Кв также не исключает возмож­
ное существование [ NНJ групп. 

Таким образом, экспериментальНЪIМ путем установлено , что при 
определенных условиях через плавление аммонийсодержащего полевого 



шпата в аJIХ111осиликатный расПJiав может входить не только вода . но 

и азотсодержащие компоненТы .  . . 
Удаление из расПJiава воды при изменении окис;штельно-вос­

становительНЬIХ условий в сторону Оолее восстановительНЬIХ может 

привести к. увеличению растворимости азота в расПJiаве (blulf1nge�. 
I966 ) .  Следовательно , в сильно восстЭновительНЬIХ условиях могут 

оыть · достигНуты результаты, аналогичные _ таковым , получеННЬIМ ;ЦJIЯ 
оолее основных расплавов при высоких температурах ( см .  Гл .  4 ) .  
Принимая во внимание ограниченно� распространение восстановленных 

парагенезисов в природвшс условищ , следует признать . что в 

ооогащенных кремнеземом расщавах наиоолее вероятным представ-. 

ляется накопление азота · в  умеренно восстановительНЬIХ условиях в 

количествах . не превьппаI<ЩИХ · первые проценты . 
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6. ПЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ 
АЗОТ В ГЛУБИННЫХ ГЕОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ 

ПроОлеМЪI существования азотсодержащих _кристаллических . 
фаз в глуоин:ных парагенезисах 

Высокая растворимость азота в аJ1n.1осиЛИRатных расплавах, 
моделирущmr прироДНЪiе системы , позволяет рассматривать их наря­
ду с флюидами как одду из ф:>рм существования глуоинного азота . 
Вероятность ооразования оксинитридных расплавов предполагает 
наличие еще одной ф:>рмы фиRсации азота - нитридов или оксинитри­
дов различного состава как nродуRтов их криоталлизаЦии (Chyung, 
Wus1r1ka , I980 ; Unuma , Sakka , I987 ) .  Кр6ме того , остается воз­
моЖность появления таких соединений !Э ре:;1ультате взаИмодействия 
аJI0.1осИЛИRатной матрицы пород с азотом При высоких температурах , 
предшеству!i::щих плавлению . 

Возможность существования нитридов в условиях глуОин · Земли 
оосуждалась еще в �ачале . века В . И .ВернадсRИМ ( I983 ) в его 
"Очерках геохимИи" ,  где

.
он Приводит дашше А . БреШiа относительно 

находок нитрида железа ( сильвестрита ) · В лавах и сУществовании 
гипотетического нитрида кремния (мариньякита ) .  Эти предположени_я 
оыли подтверждены позднее находками нитридов и ·оксинитрида крем­
ния -в метеоритном веществе (Ramdohr, - I973 ; Buвhwald, Scott ,  

_I97I ; Mason , I966 ) .  Имеющиеся экспериментальные дашше свиде­
тельствуют о том , что ооразование и стзоильность · нитридов и 

. оксинитридов ооусловлены главным ооразом наличием восстанови­
тельных условий (Wada e t  al . , I988; Eklund et al . ,  I988 ) .  Это 
совпадает с геологичеркими даШiЫМИ о .  реете восстановлеШiостИ 
флюидов с глуОиной (Летников , I980; Олейiоо<ов и ·др,, I985 ) и дан­
ными оо окислительно-восстановительном режиме верхней мантии . 
Так ,  А . А . Кадик с соавторами ( ! 982 ) ,  определяя f (02 ) минералов ­
глуоинного происхождения с помощью электрохимических ячеек , по-, 
ка�али , что величины фугитивности кислорода для ооластей оо­
разования оазальтовых магм в верхней мантии на 3-4 порядка ниже 
тех значений, которые определяются для лавовых излияний и вулка­
нических газов на поверхности Земли и соответствуют · условиям 
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свободной фазы углерода . в . то же время по данным анализа вк.люче­
ний в глубинных минералах · отмечается корреляция повышенных 

содержаний .азота с восстановленными фJрмами флюида , содержащих 

метан и моноокись углерода (Кreulen, Shu1l1ng, 1982 ; .  Кравцов , 

1979 ; Лутц и др . , 1976 ) .  
Принимая во внимание вероятность совместного нахождения азо­

та и углерода в глубинных частях Земли , были поставлены специаль­

ные эксперименты по изучению поведения типичных минералов верхней
· 

мантии - оливина , энстатита , пиропа , шпинели и периклаза , а также 

анортита в восстановительных условиях в присутствии азота ( табл . 
15 ) .  

i 
1 
1 

1 
i 
1 

Таблица 15  
Состав иcxo.дflblx минералов по данным микрозондового 

анализа , мае . %  

МинАра.л Fe Mg Al Si 

7 . 51 
1 

Ол 28 .82 не опр . 19 .22 

Энст не опр . 24 .21  не опр . 27 . 98 

ПИр 13 . 52 I I . 20 I 2 . 84 20 . 03 

Шп 0.35 16 .58 38 . 18 0 . 02 

Результаты экспериментов представлены в таблице I6 . Для 
оольшинства новообразований характерны игольчатые и нитевидные 

кристалJШ , дендриты (рис . 27 , 28 , 29 , 30 ) ,  связанные с
. протека­

нием газотранспортных реакций и обусловленные взаимодействием 

минералов с углеродом (механизм таких реакций рассмотрен в гл . � .  
в результате происходит значительный вынос кремния и магния из 
исходной шихты в верхние части контейнеров . Железо , входящее в 

состав твердых фаз ,  переходит в силициды (рис . 31 ) .  Общей законо­
мерностью карботермического восстановления минералов является 

деструкция магнезиальных силикатов и образование окиси магния , 
нитридов кремния и алюминия , карбида кремния и сложных нитридов :  

CaS1N2 и MgS1N2 • 
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1 
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Таблица I6  
Фазовый состав продуктов кароотермического во�становления 

минералов 

Исход- j Кон-jт ,0с 
. 1 1 

Газ '1: , 1 Продукты опытов 1 
ные тей- \ ч 

1 веще- нер основная агрегаты в верхwлх 
ства масса частях контейнера 

I 2 3 4 5 6 7 

Ол+С N2 Al203 I480 4.5 Ол , S13N4 , нитевидные крист . и 1 ( I  : I )  Fe S1  сферолиты n m 

Ол+С N2 Al203 1480 4 . ?  Ол , . S13N4 , нитевидные крист . и 
(1 : 2 )  F e  S1 сферолиты , игольчатые n m 

крист . Ол и MgO 
Ол+С N2 с 1480 4 Ол , МgS1N2 , Игольчатые крист . Ол, 

(1 : I )  S1C , Fe�Sim МgQ ,  S13N4 , МgS1N2 

Ол+С NНЗ Al203 1510 5 Ол , S13N4 , Игольчатые крист .  
(1: 2 )  S1C , FenS1m Ол ; S13N4 , шпинель 

Ол+С N2 Pt 1420 1 Ол , Fe S1  Игольчатые крист . Ол n m 
(1 : 1 )  

Шп+С N2 Al203 1480 4.5 Шп, qледы Не выражены 
( 1 :  I )  AlN 

Шп+С N2 А1203 1480 4 _Шп ,  следы Не выражены 
(I: 2 )  AlN 

ПИр+С N2 с 1480 4 . 5  S13N4 ,МgS1N2 , Игольчатые крист . и 
(1: 1 )  Fe Si дендриты Шп , Ол , MgO n m 

Пир+с NНз Al203 1510 5 Ол , S13N4 , Игольчатые крист . 
(1 : 2 )  МgS1N2 , Шп Ол , S13N4 , Шп ,  МgS1N2 

ПИр+С N2 с 1500 4 S13N4 , Не выражены 
(1 : 1 )  МgS1N2 , Шп 
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Окончание табл . I6 

I 2 3 4 5 6 7 

энст+с N2 с I 480 4 . 5  S13N4 Игольч�тые крист . 
( I : I )  Ол , MgO 

энст+с N2 с I 490 4 S13N4 , S1C , Не выражены 
( I :  I . 2 )  МgО 

Ан+С NНз Al203 I550 4 S1C , AlN SiC , AlN, CaS1N2 , 
( I  : З  стекло· 1 Пер+ С N2 Al203 I 480 4 . 5  МgО игольчатые крист .  

( I -: 0 . 5 ) МgО 

Оливин , в отличие от других силикатов , разрушается не полно­
стью и подвергается перекристаллиз�щии. наиболее утойчивыми к ус-­
ловиям опытов являются периклаз и шпинель . 

В опытах по оливину в присутствии азота на стенках корундо­
вых тиглей образуются нитевидные кристаллы с "нанизанными" на 
них сферолитами ( см .  рис . 27 ) .  Рентгеновский фазовый анализ оощей 
массы нитевидных кристаллов и сферолитов показал , что основной 
фазой этих агрегатов является птинель . По результатам микрозон­
дового анализа выделяются две группы по составу : близкие к сапфи­
рину ( со значительным .содержанием кремния - д? 5 . 58 мае . % )  и 
близкие к шпинели ( табл . I7 ) .  Широкий диапазон составов данных 
образований , видимо , связан с нестационарным составом сложного 
газового потока , состоявшего из S10 , МgО , N2 , СО , со2 и кристал­
лизовавшегося на_ подложке из Al203 (корундовый тигель ) .  

Параметры элементарной- ячейки синтезированной таким образом 
шпинели оказались аномально низкими · ( табл . I8 ) ,  значительно ниже 
чем у чисто магнезиальной шпинели-МgА1204 и почти такими же , 
как 1-шпинели - рингвудита , которая , как известно , является фазой 
высоких давлений . 

Ввиду малого размера частиц и сильньй люминесценции образца 
не удалось снять качественного спектра комбинационного рассеива­
ния на -рамановском микроанализаторе "Omars-89" . Тем не менее 
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Рис . 27 . Нитевидные кристалJIЬI и сфэролиты шпинели . Увеличение 

xIOOO . 

7! 



Рис . 28 . Дендритоподобный агрегат шпинели . Увеличение х 28 ООО . 
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Рис . 29. игольчатые кристаллы перекристаллизованного оливина на 

поверхности шихты . Увеличение х 2IOO. 
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Рис . 30 . дендрит МgО .  Увеличение х 3000 . 
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Рис . 31 . Шарообразная форма выделений силицидов железа на по­
верхности - шихты . Увеличение х 21 ООО. 
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ТабJПЩа I7 

Сравнение соqтавов нитевидных кристаллов и сферолитов , 
образовавшихся по оливину , с составом сапфирина и шпинели 

по данным микрозондового анализа ( мае . %  ) 

Мg Al Si Fe 

Сапфирин I3 . 6  3I . 6  8 . I  -
2Mg0 х 2А1203 х 5102 

Нитевидный кристалл 1 4 . 73 34 . 40 4 . 58 0 . 07 

- -
-

-
--

" "  -----
-

1 5 . 84 36 . 45 2 . 36 0 . 02 

Сферолит 17 . 23 28 . 93 5 . 58 0 . 02 

Шrmнель 
MgA1204 17 . 08 37 . 93 - -

Сферолит 1 6 . 37 37 . 16 0 . 33 о . аз  

- - - - - - " "  - - - - - - 16 .70 36 . 0I 0 . 10 0 . 04 

Нитевидный кристалл 1 6 . 00 . 37 . 88 O . IO 0 . 02 

устзновлено , что он характеризуется следующими линиями : 1 006 , 
990 , 950 ,  923 , 844 ,  688 , 660 , 367 , 355 , 237 см-1 • По даюшм 
микрозондового анализа оказалось , что нитевидные кристаллы содер­
жат 0 . 5  мае . %  N. Кроме того , высокие содержания азота были за­
фиксированы этим же методом для образующихся в опытах по карбо­
термическому восстановлению игольчатых кристаллов оливина - 0 . 8  

мае . %  N .  В отличие о т  шпинели вхождение азота в структуру оливи­

нов на изменение параметров элементарной ячейки сказывается не­
значительно ( табл . 19 ) .  Имеющиеся вариации скорее связаны с 

удалением из структуры минерала железа , которое , как отмечалось, 
фиксируется в виде силицидов . 
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Таблица !8 

Сравнение параметJ)9в и объемов элементарной ячейки
_
шnинелей 

о 03 
шпинель а , А . V , A  

Исходная шпинель $ . 0925 ( 6 )  529 . 97 ( 1 2  )" 

шпинель после 0ПЪ1та 8 Л 179 (3 ) 527 . 10 (6 )  

Нитевидные кристалJШ, 8 . 064! ( 3 )  524 . 4! (6 ) 

образовавшиеся по оливину 

1-�s104 (S.awamoto , 1 986 ) 8 . 0687 (7 ) ---- -
шпинель состава МgА1204 8 . 0826 (3 ) 528 . 02 (5 ) . 

(Sharma et al . ,  1 973 ) -
Примечание

·
; В скобках указаifа дисперсия зnаче:ния в последнем 

знаке . 

Таблица 19 

Парамеrу>ы элементарной ячейки оливинов 

о о о 03 
оливин а ,А  Ь ,А  с ,А . V , A  

ИСХОДНЫЙ 4 . 7685 (8 ) 1 0 . 2571 ( ! 6 )  5 . 9941 ( 1 0 )  293 . 92 ( 12 ) 

Фоf стерит 4 . 7540 ( 2 )  1 0 . !971 ( 8 )  5 . 9806 (4 )  289 . 92 (6 )  
1 ] 

Перекрис- 4 . 7213 ( 8 )  1 0 . 2246 ( 18 )  5 . 9809 ( 9 )  288 . 71 ( 1 2 ) 
таллизо-
ванный 

Игольчатые 4 . 7570 (3 )  1 0 . 2020 (8 ) 5 . 9859 ( 3 )  290 . 49 (6 )  
кристалJШ 

Примечание . ( 1 J - Schwab , Kustner, 1977 . В скобках указана 
дисперсия значения в последних знаках . 
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В связи с вышеизложенным были проведены исследования по сис­
тематическому определению возможного со.Держания азота в хром­
шпинелидах и оливинах , сосуществуIООЩХ с алмазами во включениях в 
ксенолитах пироповых перидотитов (Соболев и др . , 1989 ) .  

Азот '
регистрировался на микроанализаторе "JXA-SA" с крис­

талл-анализатором "MIRISTAТE" . Все вариации содержания N оказа­
лись в пределах от 0 . 2  (предельная чувствительность обнаружения ) 
до 0 . 4  

·
мае . %  . Присутствие азота зафиксировано примерно в 30% 

всех исследованных образцов . .  Независимая проверка микрозондовых 
анализов на электронном микроанализаторе "CAМSCAN" однозначно 
показала рост интенсивностей линии азота в энергетическом спектре 
только тех образцах оливинов и шпинелей из включений в алмазах , 
в которых ранее уже были установлены содержания более 0 . 3% на 
микрозонде "JXA-SA" . 

При обсуждении возможного положения азота в шrmнелях можно 
предположить несколько типов замещения о ---+ N в их структурах . 
Для синтетической пшинели известно образование твердых растворов 
серии МgА1204- S13N4 ( Jack, 1976 ) ·. с этим , видимо , связано высо­
кое содержание кремния в игольчатых кристаллах и сферолитах , об­
разовавшихся по оливину . для природных хромшпинелидов предпочти­
тельней выглядит замена Fe

2+ и �+ в октаэдрических позициях на . 
Сг3+ , что· подразумевает в этом случае участие СгN. Известно , что 
при спекании MgA1204 с нитридом хрома в атмосфере азота в струк­
туре шпинели фиксируется до 0 . 068 мае . %  N при I 400°c (Scruggs et 
al . ,  !968 ) . 

Механизм вхождения азота в структуру оливина пока неизвес­
тен . Предполагается существование ограниченного ряда твердых 

растворов с нитридом креМния . 
Изучение реакЦИЙ карботермического восстановления при высо­

ких давлениях , которые существуют в реальных геологических усло­
виях , методически затруднено·. Поэтому для оценки влияния давления 
н.а рассматриваемые процессы были проведены термодинамические 
расчеты . Выполнены они на примере взаимодействия оливина с угле­
родом во флюиде N2-co . Из топологичекого анализа системы следу­
ет,  что в ней возможны либо ассоциации с S13N4 , либо с МgS1N2 , 
что соответствует двум пучкам моновариантных равновесий (рис . 
32 ) ,  объединяющим следующие реакции (В квадратных скобках указа­
ны соединения, не участвующие в реакци.и > : 
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Рис . 32 . · Схематическая 
T-XN диаграмма, пока-2 
зывакхцая топологию мо-
новариантных реакЦИй 
в системе Ол - N2 - С .  
Номера реакЦИй указа­
ны в тексте . 4 8 5 6 J 

3Мg2S104 + 2N2 +бС --+ бМgО + S13N4 + бСО [SiC J ,  ( I ) 

�S104 + 2S1C + 2N� --+ S13N4 + 2Мg0 + 2СО ( C J ,  (2 ) 
�S104 + ЗС � 2СО + 2Мg0 + SiC fN2 ,МgS1N2 ,S13N4 J ,  (3 ) 
ЗS1С + 2N2 --+ S13N4 + ЗС . [�S104 ,Мg0 , CO J , (4 ) 
�S104 +ЗС + 2N2 + SiC --+ 2МgS1N2 + 4СО fМgO J , (5 ) 
�S104 +ЗС + N2 ---+ Мg0 + МgS1N2 + ЗСО . fSiC J ,  ( 6 )  
Мg0 + N2 + SiC --+ МgS1N2 + СО [�SiO 4 , С J , (7) 

4Мg0 + 2N2 + ЗS1С ----:-+ Мg2S104 + ЗС + 2МgS1N2 f CO J . ( 8 )  

Состав N2- СО флюида в системе �S104 - с - N2 вычислен с 
помощью уравнения состояния Редлиха-Квонга :  

р = _ RT + А • 
v - в т1 12

v < v + в ) 
. Программа расчета · Т - N2 диаграмМы реализована аналогично 

оhисанной ранее для углекислотных флюидов (Шведенков и др . , I 984 ) .  

Термохимические · константы веществ в рассматриваемых реакциях взя­
ты из ·сшравочника Барина и Кнакке · (Barin , Кnacke , I973 ) . Вклад 
�1N2 в потенциал ГИббса реакЦИй, вкJIЮчающих это соединение , 
определялся ,  исходя из ЛG реакции : 
.
. 

' S13N 4
' 
+ 4Мg0 ---+ �S10 4 + 2МgS1N2 
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и равен 3953 - 8 . 85х'Г (Дж/моль ) (Kaufman et а!. , I 982 ) .  Мольный 
объем МgS1N2 принят . равным 2 .  7I72 Дж/Сар (David, Lang, I970 ) .  В 
расчетах учтено плавление �S104 при 2I73 К. 

Топологическая · увязка рассчитанных моновариантных кривых 
(рис . 33 , 34 ) показывает, что нонвариантные точки лежат в области 
низких содержаний азота при температуре ВЬIШе 2500 К и ,  по-видимо­
му , не реализуются из-за разложения участников реакций. В связи с 
этим не приведены расчеты метастабильных (до 2500 К )  равновесий 

( 2 )  и (7 ) ,  а Т - XN . координаты реакций ( 4 ) и (8 ) даны в таблицах 2 
20 и 2I . 

Из расчетных данных следует , что реакции карОотермического 
разложения и азотирования оливина чрезвычайно чувствительны к 
разбавлению азотной атмосферы . Близкие свойства азота и окиси 
углерода (Рид и др. , I 982 ) создают своеобразнliй 34Фект практичес­
ки посто�х. не зависящих от состава коэфt!Ициентов фугитивности 
этих компонентов в смесях N2- СО. В результате неооходимо довол9-
но значительное повЬ11Пе1tИе . общего давления , чтобы изменцть равно­
весный состав флюида при данной температуре . В целом высокие 
давления расширяют поля устойчивости по составу · флюида N2 - со 

для S13N4 и МgS1N2 , образующихся за счет оливина . 
На основании проделанных экспериментов можно констатировать , 

что в . присутствии углерода и азота при высоких температурах и 
давлениях происходит деструкция граната , энстатита и анортита с 
образованием нитридов , карбидов и шпинели. Тем самым подтвержда­
ется гипотеза о фиксации азота в глубинном веществе Зем.ли в виде 
нитридов и их возможное участие в петрогенезисе . Что касается 
шmmели, оливина и перИRJiаза , то они испытывают перекристаллиза­
цию и, вероятно , устойчивы в такой агрессивной химической среде . 
При зтом происходит фиксация азота в структурах шпинели и оливи­
на . 

Отсутствие нитридов и азотсодержащих кристаллических фаз 
в наолюдаемы.х парагенезисах обусловлено тем, что при наличии 
достаточного количества :кислорода и воды они разлагаются с обра­
зованием окислов и аммиака . Так, нитрид кремния при температурах 
выше 5Оо0с окисляется парами воды: 

S13N 4 + 6Н20 ---+ ЗS102 + 4NНЗ (Somiya et al . •  I 985 ) .  

лммиак, в свою очередь , в окислительных условиях переЙдет в 
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Рис . 33 . Т - XN 2 
диаграмма систе-
мы Ол - N2 - С 
с участием 
МgS1N2 • 

Рис . 34.  Т - XN 2 
диаграмма систе-
мы Ол - N2 - С 
с участием S13N4 
Нумерация реак-
и.ий та же , что 
и в тексте . 
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Табтща 20 
Результаты расчета реакции: 3S1C + 2N2 � S13N4 + 30 

Робщ. =2000 МПа Р
общ. =1_000 МПа 

1 
т ,к :ЦN2 ) '  f ( CO ) ,  х* (N2 ) f (N2 ) ,  . f (CO ) , х* (N2 ) 

мпа мпа мпа МПа 

1700 0 . 02 . 127 .• 90 ! .88 0 . 04 6573 . 9  0 . 06 

1800 0 . 06  l2q . 33 4 . 66 O . I I  5985 . 28 0 . 17 

.1900 0 . 13 124 . 90 10 . 32 0 . 22 550I . 04 0 . 40 

2000 0 . 26 123 . 45 20 . 7 1  0 . 43 5096 . 82 0 . 84 

2100 о . 47 122 . 23 38 . 21 0 . 77 4755 . 05 1 . 62 

2200 о . во 120 . 90 65 . 53 1 . 29 4462 . 77 2 . 87 

2300 1 . 27 I I9 . 5I 105 . 47 2 . 02 4210 . 25 4 . 75 

240.Р 1 . 92 I IB . 02 160 . 44 2 . 99 3990 . 09 7 . 44 

2500 2 . 77 I I6 . 41 232 . 38 4 . 23 3796 . 53 I I . 06 

преобладакщую в. атмосфере форму азота - молекулярную . Поэтому 

нитридЪI определяются пока только в метеоритах , а азотсодержащие 

кристаJIJ1ИЧеские фазы в тех парагенезисах , где была сохранена пер­

вичная восстановительная обстановка , например ,  в ксенолитах , сd­

существуIСЩИХ с алмазами . В связи 6 этим в петрогенетических 

построениях необходимо учитывать не только те фазы , которые мы 
наблюдаем на земной поверхности, но и

· 
те , которые в силу смены 

физИI<о-х.имических условий исчез.'!И из парагенезисов . 

Образование нитридов приводит к ,появлению струкТУР значи-
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'1,'аО.лиЦа 21 
Результаты расчета реакции 

4Мg0 + ·2N2 +ЗS1С ---'---+ �S104 + ЗС + 2МgS1N2 

Роощ. =2000 МПа Роощ. =IООО МПа 

Т , К ! (N2 ) , ! ( 00 ) , X* (N2 )  ! (N2 )  • ! (СО) , х (N2 ) . 
МПа МПа МПа МПа 

!500 0 . 005 !31 . 64 0 . 38 0 . 0!6 8218 . 43 0 . 02 

1600 0 . 02 !29 . 64 I . 46 0. 055 730! . 42 . 0 . 07  

1700 0 . 06 127 . 87 4 . 8Z О . !69 6573 . 77 0 . 25 

!800 . О . !8 126 . 22 !4 . 08  0 . 461 5984 . 93 0 . 76 

1900 0 . 46 !24 . 56 37 . 10 I . !42 . 5500 . 14 2 . 05 

2000 l . I I 122 . 69 89 . 55 2 . 609 5094 . 67 5 . 06 

2100 2 . 46 . !20 . 23 200 . 81 5 . 568 4750. 3 1  I I . 59 

2200 0 . 56 I2I . I4 45 . 78 l . 123 4462 . 84 2 . 69 

2300 I . 57 II9 . 2I !29 . 94 3 .303 4208 . 98 7 . 77 

2400 4 . 22 II5 .73 35! . 56 8 . 604· 3984 . 52 2! .37 

2500 1 0 . 83 108 . 34 909 . 18 21 .. 489 3779 . 40 56 . 12 

тельно оолее плотных, чем исходный кремнекислородный каркас си.ли­
катов ( Jack, !976 ) ,  например ,  плотность а-кварца составляет 
2 . 53 г/см3 , Нитрида кремния - 3 . !8 г/см3 • Даже частичная замена 
кислорода на азот в структуре IШIИНели и оливина вызывает ее само-
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сжатие , это привело к появлению аномально низких параметров 
элементарной ячейки игольчатых кристаллов шпинели . Необходимо от­
метить , что образование структур высокой п.лотности в данном слу­
чае обеспечивается не воздействием давления , а · искJIЮчительно хи­
мизмом среды . 

ПроведеННЬ1е эксперименты И расчеты достаточно определенно 
указывают на то , что в. Процессе природного минералообразования 
азот может фиксироваться в виде нитридов и входить в состав сили­
катов и шпинелидов . Последнее таюке подтверждается исследованиями 
составов природных хромитов и оливинов . 

Кроме нитридов и оксинитридов , существование которых , веро­
ятнее всего , ограничено нижними частями земной коры , потенциаль­
ными источниками азота в · этих и более близких к земной повер­
хности условиях остаются аммонийсодержащие минераJШ , прежде все­
го баддингтонит . Условия его образования и стабИJiьности подробно 
разобраны в главе 5 .  Здесь же следУет · подчеркнуть , что расшире­
ние поля устойчивости баддингтонита по температуре на основании 
экспериментальных данных предполагает изменение наших взглядов 
на его роль в природном минералообразовании . 

Оксинитридные расп.лавы и их роль в накоп.лении , 
перераспределении и транспортировке азота в геологических 

. процессах 

ПредставленнЬlе ВЪl!Пе доказательства вероятности присутствия 
нитридов в природных парагенезисах и наличие азотсодержащих 
оливинов и mпинелидов в кимберлитах позволя:ЮТ рассматривать их 
в качестве предпосылок сущес'твования оксинитридных . расцлавов 
в определенной физико-химической обстановке . Присутствие азота в 
глубинном флюиде в услов�� бу�ра С�СО-002 или С-СН4 , подтвер­
жденное многочисленными даннымИ по анализу вКJIЮЧений в минералах 
(Лутц и др . , 1976 ; Кreulen , Shu111ng, I982 ) , может приводить не 
только к его вхождению в струкf'УРУ. с1'J]ИКатов·, но и прямому 
растворению газа в расп.лавах . Вполне . вероятно , что такие системы 
могут накаплива.ть азот в значительных J(оличествах , а затем тр}ЗНС­
портировать его при своем перемещении . Попадая в области с более 
высокой фугитивностью . кислорода и при растворении в них воды , 
оксини-rридные расплавы будУт окисляться и отдавать азот во ФЛЮИД. 
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В .случае контакта с водосодержащими тотцами предпочтительнее 
выглядит переход азота во фЛюид в виде аммиака t Ряочиков , 1988 )  и 
образование азотно-водородных группировок в самом расплаве · tмul­
f1ngeг, 1966 ) .  В то  же  время ооразовашше . в восстановительных 
условиях оксинитридные расплавы оудут оказывать влияние на 
окислительно-восстановительную обстановку в контактирукщих с ними 

ТОJПЦаХ . 
Однако этим самым не ограшrчивеется область существования 

оксинитридных расплавов . Источниками азота в условиях повышающе­
гося потенциала кис�орода для таких расплавов могут оыть аммоний­
содержащие минералы , образование которых в свою очередь нетрудно 
связать с наличием рассматриваемых расплавов . ВыделяЮЩИЙСЯ в 
результате окисле�я восстановленных азотсодержащих систем аммиак 
в условиях высоких температур и давлений может легко вступать в 
реакции с галлоидно-водородным:и кислотами , в частности, образуя 
NН4Cl ( Соколов , 1966 ) .  Участие хлорида аммония в природных про­
·цессах подтяерж.л:яется мощным выделением этого вещестна вулканами 
и ,  осооенно , фумаролам:и (Виноградов , 1959 ) .  Ион аммония является 

слизким кристаллохимическим аналогом калия , что способствует его 
замещению в структуре силикатов (Eugster, Munoz , 1966 ) ,  в частно­
сти полевых шпатов (Barker, 1 964 ; Hallam, Eugster, 1 976 ) . В 
последнем случае образуется оадцингтонит . Сохранение достаточно 
высокой восстановительной обстановки при наличии NН3 во · флюиде в 
условиях понижающихся температур обеспечивает находки оаддингто­
нита на поверхности земли (Erd et al . , 1964 ; Gulbrandsen, 1 974 ; 
Loughnan, Robeгts ,  1983 ) .  Повышение температуры при создании 
прочих вышеперечислешшх условий может привести к появлению на 
контакте оадцингтонита с кварцем (возможно , и другими: силикатами , 
образующими низкотемпературную эвтектику с Оадцингтонитом J расп­
лава , содержащего азот . Здесь , как и в случае частичного окисле­
ния · первичного оксинитридного расплава водой , наиболее вероятно 
образование азотно-водородных структурIШХ группировок . Видимо , в 
таком же виде находился азот в структуре стекла , захваченного 
ксенолитом о,линина в алмазоносных лампроитах (Рябчиков и др . ,  
1 986 ) . Однако точную информацию по этому вопросу могут дать лишь 
детальные структурные исследования , затруднешше из-за малой 
величины объекта . 

Накопление значительIШХ количеств азота на глубине в восста-
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новительной обстановке в виде окс:и:нитридных расплавов позволяет 
объяснить высокие концентрации этого газа , анализируемые при 
извержении некоторых вулканов, в частности на Камчатке (Соколов , 
1966 ) .  В этом случае фиксируется как молекулярный азот , так и 
аммиак и его соединения , в основном NН4Cl . Последнее связано со 
степенью окисленности флюида . 

Суммируя вышесказанное , отметим , что азот может проходить 
путь от глубоко восстановленной ф)рмы , когда он замещает кисло­
род в структурах расплавов и минералов , до окисленной преоблада­
кщей в атмосфере ф)рмы азота - молекулярной , через промежуточное 
состояние - азот-водородные группы (расплав и минералы ) и аммиак 
во флюиде . 

86 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Летучие играют важную роль в геологических процессах. Основ­
ные характеристики их влияния хррошо определены для таких 
распространенных компонентов , как вода и углекислот� . активно ис­
следуются хлор, фтор , сера и ф:>с(tк>р . Что касается азота, то до 
последнего времени изучение его поведения ограничивалось накопле­
нием данных по анализу флюидных включений в минералах и составу 

вулканических газов . Между тем , его влияние на петрогенезис может 
оказаться существенным . Это подтверждается результатами экспери­
ментальных исследований, изложенных в данной работе , которые по­
зволяют сделать следуIОЩИ9 выводы : 

I .  Азот растворяется в знач_ительных количествах в алк:t.1осили­
катных расплавах, моделирующих природные базит-ультрабазитовые 
системы, что подтверждается двумя независимыми 

_
методами анализ а .  

Вхождение азота в структуру расплава обеспечивается главным 

образом созданием восстановительных условий протекания этого 
nроцесса . 

2 .  Аммонийсодержащий полевой шпат плавится без разложения в 
смесях с кварцем, что приводит к появлению азотсодержащего расп­
лава, моделирующего гранитные составы . 

3 .  Доказана вероятность существования · азотсодержащих распла­
вов в природных условиях . 

4 .  В присутствии углерода и азота при высоких температурах 
происходит деструкция граната , энстатита и

_ 
анортита с образовани­

ем нитридов, карбидов , оливина , шпинели и периклаза . Тем самым 

подтверждается гипотеза о фиксации азота в глубинном веществе 
Земли в виде нитридов и их возможное участие в петрогенезисе . 
Наличие вос'становительной обстановки приводит также к вхождению 
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азота в структуры оливина и шпинели , .что показано в эксперименте 

и на природных образцах этих минералов. 
Таким . образом присутствие азота либо содержащих его компо­

нентов в восстановительных условиях может ВJIИять на состав и 
эволюцию. магматических расплавов и сосуществу�ацих с ними фаз , 
определять последовательность плавления ИJJИ кристаллизации мине­
ралов . 

В настоящей работе мы ограНИЧИJJИсь в основном лишь доказа­
тельством возможности растворения азота в модельннх породообразу­
ющих расплавах различного состава и рассмотрели влияние на этот 

процесс решающего , на наш взгляд , фактора , каким является окисли­
тельно-восстановительная обстановка. Несомненный интерес пред­
ставляет собой изучение влияния на растворимость азота состава 
расплава и температур� плавления . Эти аспекты

. 
являются предметом 

дальнейших исследований. То же относится и к выяснению предельной 

. растворимости азота в каждом отдельном случае. Данные по плавле­
нию в системе· баддингтонит-кварц носят предварительный характер м 

буЩ!т уточняться как в отношении установления состава буфери­

рующего флюида , так и в определении структурного положения азота 
в расплаве. При азотировании минералов глубинных .пород основной 
упор был сделан на экспериментальное и теоретическое доказатель­

ство существования азотсодержащих фаз в природе. ·условия образо­

вания азотсодержащих шпинели и оливина и изучение возможных 
твердых этих минералов с нитридами с кристаЛJ1охимической точки 

зрения представляет отдельную задачу' и составляет предмет даль­
нейших исследований. 

Хочется верить , что в свете представленной работы проблема 
участия азота в природных процессах получит новый импульс своего 
развития и привлечет внимание широкого круга исследователей. 
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