
mостируются и только устанавливаются на микрозонде, о распространенности оли-
вина 3-й генерации в кимберлитах мы можем судить (табл. 1) лишь по косвенным
признакам, а именно по незначительному развитию серпентина и по низкому со-
держанию воды в породе. При просмотре представительного числа данных (более
200 анализов химического состава кимберлита) в Дюкенском поле обнаруж:илось
еще 9 трубочных тел (аномалии 30Б/63, 31163, 36/63, 97/63. 196/63, 301/63, 48/89,
52/89, 4а/90), в которых кимберлит предположительно содержит метасоматический
оливин. Однако заметим, что в других полях Якутской провинции метасоматиче-
ский оливин не бьт зафиксирован и, следовательно, является уникальным образова-
нием для кимберлитовых пород.

Исследования выполнены при поддержке гранта РФФИ N~02-05-64793.
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ХР5 study of light blue (1) and dark blue (п) lazutires from Baikal region deposits and Ше dark blue опе decolo-
rized Ьу annea1ing in Ше air (lП) shows Ше sulfur compounds 504 and 52 in (1), S04, Sx and 5 in (П), and 504, SОз
in (Ш). Тherefoгe, decolorization of lazurite Ьу annea1ing in ше air is due to геасиоп of Ше sulfur disproportionati-
оп in Ше шiпега1: 56+ + 52- = 2S4+. Polysulfide ion and Ше corresponding radical S3" center of Ше blue coloring -
act as reducing agents upon Ше sulfate ion. 1t is supposed that ше blue lazurite contains Н25 or/and HS- -bearing
clusters taking рш in formation of Ше 53"-centers Ьу means of reducing Ше SO~- anions inside Ше crysta1. ТЬе natu-
ге of unusua1 «grШп size соl0Г effect» under Ше lazurite annea1ing is discussed. It is concluded that this effect is рго-
bably provided Ьу а certain correlation between sizes of SОз-sЬеIl and 504-СОге, due to which Ше loss of 53" m the
shel1 is compensated Ьу its сгеаиоп in Ше соге.

Лазурит отличается очень широкими вариациями окраски своих разновидно-
стей, а также интересными структурными особенностями (Иванов, Сапожников,
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1985; Сапожников и др., 1993). Как ювелирно-поделочный камень своей популяр-
ностью он обязан характерной глубокой синей окраске, достаточно редкой в мине-
ральном мире. Считается, что центром синей окраски является молекулярный ради-
кал серы S; (McLaughlan, Marsha111970; Решетняк и др., 1986). Дальше начинают-
ся проблемы, из которых самыми животрепещушими представляются следующие.
Во-первых, частица трехатомной серы в водных средах неустойчива (Tarling е. .а.,
1988), и остается неясным, как она могла появиться в кристаллах лазурита, образо-
вавшихся в биметасоматическом процессе при активном участии водно-карбонат-
ных флюидов. Во-вторых, остается загадочной природа «размерного цветового эф-
фекта» при отжиге лазурита, состоящего в том, что зерна с размером менее
-0.02 мм полностью обесцвечиваются, тогда как более крупные (>-0.03-0.05 мм)
остаются синими или даже темнеют (Таусон и др., 1998, 1999). Этот вопрос имеет
не только теоретическое значение, поскольку облагораживание лазурита с давних
пор достигается его термообработкой. В природных условиях сушествуют и свет-
ло-голубые лазуриты, которые могли бы рассматриваться как промежуточные раз-
новидности при непрерьmном процессе обесцвечивания синего лазурита. Но с дру-
гой стороны, голубая окраска (с зеленоватым оттенком) появляется и у сульфидно-
го содалита при его отжиге на воздухе при 700 ос (Таусон и др., 1999). Все это
очень важно для использования окраски лазурита в генетических целях и в плане
технической минералоmи - для разработки метода получения реального лазурита.
Настоящая работа заостряет внимание на двух поставленных выше вопросах. Мы
попробуем показать, что образование и расходование красящих радикалов серы и
размерный цветовой эффект - следствия внутрикристаллических реакций лазури-
та, сопровождающихся изменением состояния окисления серы в кристаллах при
изменении внешних условий.

Изучали кубические лазуриты из Прибайкалья, сравнивая обычный синий лазу-
рит из месторождения Похабиха (Пх) со светло-голубыми кристаллами из место-
рождения Малобыстринского (Мб). Химические составы образцов отличались глав-
ным образом в отношении форм серы (табл. 1). При идентичной суммарной сере
(около 13 мас.% или 2 ат. S на стандартную формулу лазурита) содержание суль-
фидной серы в обр. Пх в 6 раз превосходило аналогичную величину в обр. Мб. Чис-
то отобранные монофракции лазурита истирали в этаноле до размера зерен
0.01-0.03 мм. Обр. Пх отжигали на воздухе при 800 ос в течение 24 ч. В результа-
те отжига он обесцветился, за исключением единичных, наиболее крупных зерен
(размерный цветовой эффект). Все три полученных образца изучали методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) в отношении форм нахождения
в них серы.

Использовали прибор LAS-3000 фирмы Riber, оснащенный полусферическим
анализатором электронов с задерживающимпотенциалом. для возбуждения атомов
поверхности образцов использовали рентгеновское излучение алюминиевого анода
(А1к =1486.6 эВ) при токе эмиссии 20 мА и напряжении на трубке 10 кВ. для ка-
либровки спектров использовали линию углерода С 1s с энерmей связи 285 эВ.
Формы серы диагностировали по величине энерmи связи фотоэлектрона S 2р (Ну-
land е. а., 1990; Mikhlin е. а., 2000).

Рентгеновские фотоэлектронные спектры S 2р представлены на рисунке. В свет-
ло-голубом лазурите Мб (кривая а на рисунке) пики соответствуют сульфатной и
дисульфидной сере (табл. 2). Лазурит Пх (кривая, 6) обнаруживает присутствие кро-
ме сульфатной еще двух форм серы - полисульфидной (возможно, S;) И моносуль-
фидной (табл. 2). После его отжига (кривая в на рисунке) пики сульфидной серы
исчезают, но появляется пик сульфитной серы (SO~-). Таким образом, отжиг лазу-
рита приводит в поверхности кристаллов к некоторому восстановлению серы
(SVl SlV). В условиях свободного доступа кислорода воздуха это возможно только
при участии восстановителя. Атомные отношения сульфатной и сульфидной серы,
по данным РФЭС, составляют 4.5 и 13.5 для обр. Пх и Мб соответственно, что
вполне сопоставимо с результатами химического анализа (табл. 1).
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Компонент Пх Мб

SЮ2 33.12 33.57

А12Оз 27.23 27.24
СаО 7.00 7.01

Na20 18.47 18.05

К2О 0.03

SОз 11.69 13.14
S 1.36 0.22

Сl 0.35 0.35

Н2О 1.52 0.58

Атомные кол-ва в пересчете на формулу
(Ca,N a,K)8(Si,A1)12024(S04,S, CI)2

Si 6.10 6.13

А1 5.90 5.87

са 1.38 1.37
Na 6.59 6.39

К 0.01

S04 1.61 1.80

S 0.47 0.08

Сl 0.11 0.11

Н2О 1.85 0.70

Таблица

Химическийсостав кубических лазуритов
из ПрибaйкaJlья- синего (Пх, месторождениеПохабиха)
и светло-голубого (Мб, месторождениеМалобыстривское)

Сhешiсаl сошроsitiопо( cubic lazurites (гошBaikal героп deposits:
dark bIue (Пх) (гошPokhabikha deposit, and light bIue (Мб)

frош Malobystrinskoe deposit

Полученные данные в принципе согласуются с механизмом, предложенным ра-
нее на «умозрительном» уровне (Таусон и др., 1999), и уточняют его. Анион SO;-
взаимодействует при отжиге лазурита на воздухе с полисульфидным радикалом S ~.
для определенности и согласно данным спектроскопии КР и ЭПР (McLaugblan,
Marshall, 1970; Tarling е. а., 1988; Решетняк и др., 1986), будем считать, что это ра-
дикал S;.

Реакция идет с участием кислорода воздуха и вызывает появление на поверхно-
сти зерен сульфит-иона, что и фиксирует РФЭС (см. рисунок, в)

(1)

Очевидно, в этой реакции участвуют как химические частицы сульфидной, фор-
мально двухвалеитной серы, входящие в состав кластерных групп [Nаз Са' sp+ (Has-
san, Buseck, 1989) и становящиеся неустойчивыми при высоких парциальных давле-
ниях 02 и S02 (Таусон и др., 1998), так и молекулярные радикалы S;, отвечающие
за синюю окраску лазурита. В результате с поверхности развивается процесс обес-
цвечивания зерен лазурита. Восстановителем служит полисульфидная сера, а сама
реакция, если не учитывать газовых компонентов, может рассматриваться как реак-
ция диспропорционирования серы (S6++ S2- = 2S4+). Кристаллы обесцвечиваются,
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Обозна- Предпола-чениеОбразец Окраска Е,эВ гаемаянари- форма серысунке

Мб а Голубая 169.1 S04
162.7 S2

пх б Синяя 169.0 S04
163.4 Sx
161.3 S

пх после oтжиraна 8 Белая, не обесцве- 169.8 S04
воздухе, 800.С, 24 ч чены только круп- 167.0 SОзные зерна

Таблица 2
ЭверrвJl СВJl3ИфОТОЭJIепрововS2p в рuвоокрашеJIJIЫXобразЦ8Хлuурита

Photoelectron S2p binding energies in lazurite sашрlеs of dШеrепt color

поскольку радикал S0"3 не дает окраски (McLaughlan, Marsha1l, 1970). для понима-
ния того, почему обесцвечивание не происходит полностью в более крупных фрак-
циях лазуритовых зерен, важнымявляется наблюдение в РФЭ-спектре ПИКё:lмоносуль-
фидной серы (см. рисунок, б, табл. 2). Представляется весьма вероятным присутст-
вие в синем лазурите восстановителей - молекулярных ассоциатов, содержащих
сероводород или гидросульфид-ион. Подобно водосодержащим кластерам в нозеане
[Na4. Н2О]4- (Hasson, Buseck, 1989) это могут быть частицы [Na4. H2S]4+ или
[Nщ. НS]З+.Запах сероводорода всегда ощущается при разламывании или истирании
образцов синего лазурита из Прибайкалья и вполне можно ожидать, что он адсорби-
руется на поверхности зерен и обнаруживается по линии S-. Как нам представляет-
ся, именно эта, относительно более подвижная, форма серы и приводит к параллель-
но идущему при отжиге процессу генерации красящих частиц S"3.Формальная реак-
ция выглядит, например, следующим образом:

(2)

Гидроксил может входить в состав кластеров, подобных обнаруженным в основ-
ном содалите или гаюине (Hassan, Buseck, 1989), или покидать кристалл в виде мо-
лекул воды. Следует отметить, что после отжига синего лазурита на воздухе (800 ос,
1 ч) спектры КР указывают не только на рост концентрации цеитров S"3, но и на
уменьшение содержания сульфатных групп (Решетняк и др., 1986). Авторы этой ра-
боты приходят к выводу о том, что центры S"3 образуются за счет разложения суль-
фатной группы. Однако данные РФЭС показывают, что количество сульфат-групп
может уменьшаться и по причине их перехода в сульфит-ион.

Естественно, возникает вопрос, не может ли быть источником S"3 моносульфид-
ная сера, присутствие которой обнаруживает РФЭ-спектр синего лазурита Пх. При-
обретение при отжиге на воздухе синей окраски сульфидным содалитом, получен-
ным из лазурита в условиях буфера FeS + Ре, как будто говорит в пользу такой воз-
можности. Однако тот же сульфидный содалит, но полученный из нозеана, не
приобретает синей окраски при отжиге. Ранее это казалось непонятным (Таусон
и др., 1999). Теперь же, в свете предлагаемого механизма, данный факт находит
простое объяснение: полисульфидный радикал образlется не за счет полимеризации
моносульфидной серы, а путем взаимодействия SO 4- С восстановителями H2S или
HS-, входящими в состав кластерных группировок в полостях структуры лазурита.
По-видимому, эти группировкидостаточно устойчивы и сохраняются (пусть частич-
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но) в процессе получения сульфидного содали-
та из синего лазурита. По той же причине от-
жиг гаюина не приводит к появлению синей
окраски.

Мы полагаем, что частицы s; не присутст-
вует в синем лазурите изначально (в момент
его образования), как не присутствует она во-
обще в голубой разновидности (обр. Мб, см.
рисунок, а). Она появляется в результате тер-

в мического воздействия на кристаллы лазурита
или влияния сероводородсодержащего флюида
за счет реакции, подобной (2). Это подтверж-
дают и экспериментальные наблюдения за

окраской лазурита и его производных (Таусон и др., 1998, 1999). Принимая такое
объяснение генерации центров синей окраски, идущей параллельно с обесцвечива-
нием лазурита с поверхности за счет реакции (1), можно дать следующее объясне-
ние размерного цветового эффекта. Реакции (1) и (2) отличаются по кинетике: ре-
акция (1) более быстрая на начальных этапах отжига, поскольку (2), подобно мно-
гим внутрикристаллическим реакциям, требует некоторого индукционного периода.
для мелкого зерна степень протекания реакции выше, чем для более крупного.
По-видимому, при некоторой критической толщине сульфитсодержащей оболочки
(точнее, размерного соотношения SОз-оболочки и SО4-ядра частицы) может нару-
шиться ее когерентность, и тогда процесс окисления охватит и ядро частицы, что
быстро приведет к полному обесцвечиванию. для более крупных зерен фронт окис-
ления не успевает продвинуться слишком далеко, когерентность поверхностной
пленки сохраняется и процесс (2) внутренней генерации центров окраски в ядре с
лихвой компенсирует их потерю в оболочке по реакции (1).

Таким образом, мы заключаем, что образование и расходование радикалов поли-
сульфидной серы и размерный цветовой эффект - следствия реакций лазурита, со-
провождающихся изменением состояния окисления серы в кристаллах при измене-
нии внешних условий. В окислительных условиях имеет место реакция диспропор-
ционирования серы и образования сульфит-иона, в которой расходуются центры
синей окраски. Параллельно с этим (хотя и с некоторой задержкой) в участках кри-
сталла, куда фронт реакции еще не продвинулся, происходит генерация этих цент-
ров. По-видимому, существует некоторое оптимальное соотношение размеров обо-
лочки из продуктов реакции и ядра зерна, при котором формируется состояние, по-
добное вынужденному равновесию (Tauson, Akimov, 1997). Этот вопрос требует
дальнейшего изучения в рамках теории термодинамическогоравновесия псевдоморф-
ных систем (Акимов, Таусон, 1995).

Авторы глубоко признательны Ю. В. Щеголькову за помощь в спектроскопиче-
ских исследованиях образцов.
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Рентгеновские фотоэлектронные спектры S 2р образцов
лазурита: бледно-голубого (обр. Мб, кривая а), синего
(обр. ПХ, кривая 6), бесцветного (отожженнЬ!Й на воздухе

Пх, кривая в).

X-Ray photoelectron spectra S 2р of lazurite samples: light Ыие
(sample Мб, line а), dark Ыие (sample Пх, line 6), colourless

(Пх annealed in the air, line в).
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105 chemical analyses оСaugites (Deer е. а., 1997) were used for evaluation оСaverage ends-members contents
(тоl. %): CaМg(Si206) - 64, FeFe(Si206) 19, end-members with Al[IVJ 1О,others 7 (100 %). Тhere are four varieti-
es оСcompositions. 1) Mostofaugites (66 probes) consist ofCaМg(Si206) (63-71 тоl.%). 2) In part ofaugite and
ferroaugites (12 probes) а content оСCaМg(Si206) is 53-56 %). 3) In some ferroaugites (19 probes), two end-mem-
bers are predominant - CaМg(Si206) (39 тоl.%) and CaFe(Si206) (29 тоl.%). 4) Subcalcium augite (8 probes)
consits оп average ofFeMg(Si206) (47 тоl.%) and CaМg(Si206) (34 mol.%). Titan is always 4-charged. А maxi-
тит content оСCaFe3+(AlSi06) (22 тоl. % in average) is typical for (етan augites, but their тain ends-member is
CaМg(Si206) (63 mol. %). In the Skaergaard intrusion, а! а trend оСchemical evolution оСaugites, Fe2+ firstly sites
both in Мl and М2, and after then Ре2+ preferentially sites in Мl. In pigeonites, а tendency of occupying оСМ2 Ьу
Ре2+ increases.

ВВЕДЕНИЕ

Характерные черты состава aBmтa

Авгит - один из наиболее распространенных главных минералов магматических
горных пород разной формационной принадлежности. Естественно, вариации его
химического состава значительны, и в петрографических описаниях обычны указа-
ния на натровые, ферро-, ферри-, титан-, субкальциевые и иные авгиты.

В общем виде формула авгита, как и всех пироксенов, может быть записана как
М2Мl(Т206)' Ранее бьт подсчитан средний минальный состав авгита (Булах, Золо-
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