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З Н А Ч Е Н И Е  Д И Ф Ф У З И О Н Н Ы Х  ПРОЦЕССОВ В  М И Н Е Р А Л А Х

Собственно метасоматическое замещение минералов, в отличие от 
разъедания или вытеснения их, включает образование нового минерала 
без растворения (предыдущего или одновременного) старого минерала, 
посредством выноса и привнося компонентов преимущественно диффу­
зионным путем. Образование новых минералов на месте растворенных в 
процессе метасоматоза старых определяется законами отложения в от­
крытых полостях. При этом возникает группа коррозионных структур, 
объединяющая структуры разъедания, вытеснения и им подобные (Тал- 
дыкин и др., 1954). Собственно метасоматическое образование минералов 
обусловливается особенностями развития диффузионных процессов. Воз­
никающие при этом структуры минеральных агрегатов можно по анало­
гии назвать диффузионными структурами.

Подобное разделение различных метасоматических явлений на две 
группы1 вытекает и обосновывается особенностями физико-химических 
процессов, проявляющихся при метасоматозе. Классифицируя эти про­
цессы, Холсер (Holser, 1947) приходит к выводу о том, что механизм 
транспортировки вещества и реакции при его отложении в значительной 
мере определяются характером полостей, используемых при метасоматозе. 
В суперкапиллярах и капиллярах происходит направленный поток рас­
творов и взвесей с последующим химическим осаждением, адсорбцией или 
отстаиванием материала при незначительной роли процессов диффузии. 
Уже при использовании межзерновых пространств процессы метасома­
тоза качественно отличаются от предыдущих значительной ролью диффу­
зии ионов или молекул. Определяющее значение диффузия приобретает 
при движении вещества сквозь кристаллическую решетку минералов — 
процесс, доминирующий при собственно метасоматическом замещении 
одного минерала другим.

Диффузионную природу имеют также явления миграции минераль­
ного вещества, образовавшегося в результате распада твердого раство­
ра. Характерно, что при далеко зашедшем процессе обособления выде­
лившегося из твердого раствора минерала образуются структуры, по 
существу аналогичные структурам, возникающим при диффузионном

1 П о д р а зд е л ен и е  ви дов  за м ещ ен и я  н а  т р и  гр у п п ы  —  р а зъ е д а н и е , за м ещ ен и е  с о б ­
р а зо в а н и ем  н овы х х и м и ч еск и х  с о ед и н ен и й  и л и  т в ер д ы х р а ст в о р о в  (р еа к ц и о н н о е  за м е ­
щ ен ие) и  д и ф ф у зи о н н о е  зам ещ ен и е (Б е т е х т и н , Г ен к и н  и  д р . ,  1 9 58; И в ан ов , 1960) —  
к а ж е т с я  н еудач н ы м . К а к  в п ер в о м , т а к  и  в тр еть ем  с л у ч а е  о б р а з у ю т с я  н овы е х и ­
м и ческ ие с о ед и н ен и я  в р е зу л ь т а т е  р е а к ц и й  м е ж д у  р а ств о р а м и  и  р а н ее  обр азован н ы м и  
м и н ер ал ам и , ч асто  с  у ч асти ем  хи м и ч еск и х  эл ем ен тов  зам ещ аем ого  м и н ер а л а .
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метасоматическом замещении минералов. В пределе могут быть полностью 
уничтожены первичные признаки, свидетельствующие о распаде твердого 
раствора. Механизм и причины диффузионного замещения минералов и 
обособления их при распаде твердых растворов должны быть одинаковы; 
однако в первом случае вещество (ионы или атомы) проникают извне в 
кристаллическую решетку минерала, а во втором — удаляется из него к 
периферии зерен.

Таким образом, не затрагивая вопросов переноса масс вещества при 
метаморфизме, разработанных Д. С. Коржинским (1950), отметим, что 
диффузионные процессы в значительной мере обусловливают собственно 
метасоматическое замещение минералов, обособление вещества при' рас­
паде твердых растворов и, вероятно, ряд иных явлений. Диффузионные 
процессы в рудах проявляются не только при последующем их преобра­
зовании в связи со значительным изменением условий (метаморфизм), 
но также широко развиты при формировании руд из гидротермальных 
растворов. Они протекают наряду с обычными процессами метасоматп- 
ческого растворения и вытеснения минералов. Диффузия идет в раство­
рах, между растворами и твердой фазой, а также в твердых минералах; 
эти процессы совершаются одновременно и, очевидно, тесно связаны друг 
с другом общими причинами.

Явления диффузии в твердых телах давно изучаются в технике, 
в частности,— применительно к объяснению различных явлений, свойств 
сплавов и твердых растворов (Лебедев, 1949). Как геологический процесс, 
диффузия через кристаллическую решетку рассматривалась еще в 1937 г, 
Перрином и Раубалтом (Holser, 1947). Бэтман указывает, что выщелочен­
ные при метасоматическом замещении ионы должны проникать сквозь 
плотный слой замещающего минерала. С этих позиций замещение пирита 
халькопиритом экспериментально изучено Дугласом, Гудманом и Мил­
лиганом ((Douglas, Goodman, Milligan, 1946), предложившими для объяс­
нения механизма замещения гипотезу «атомного выбивания» под воздей­
ствием разности электрохимических потенциалов. Диффузия меди в 
халькопирите и борните экспериментально воспроизведена Сугаки (Sugaki, 
1951, 1956). Образование станнина в результате диффузии S it в  твердой 
фазе халькопирита (через пленку новообразованного станнина) экспе­
риментально изучено Леви (Levy, 1956).

Способность ионов перемещаться в твердой кристаллической среде 
(при аналогичных связях в кристаллической решетке) зависит от их 
валентности, ионного радиуса и поляризующей способности (Amoros, 1957).

Движение атомов или ионов может осуществляться в кристаллических 
телах с дефектами, которыми и являются реальные кристаллы, под воз­
действием градиентов концентрации или напряжения (Риз, 1956). Для 
ряда кристаллических веществ с высокой ионной проводимостью, свиде­
тельствующей об интенсивной диффузии в твердом состоянии, доказа­
но, что анионная решетка совершенно упорядочена, тогда как катионная 
решетка характеризуется значительными дефектами (Бэррер, 1948). Диф­
фузия в некубических кристаллах анизотропна. Она увеличивается с 
повышением температуры, особо характерна для резко охлажденных, не­
упорядоченных кристаллов и совершается интенсивно вдоль внутренних 
поверхностей в блоковых, расщепленных кристаллах, а также вдоль 
дислокаций и других нарушений в них (Бэррер, 1948; Варма, 1958). Эти 
общие положения, детально изученные физической химией, необходимо 
иметь в виду, интерпретируя структуры минеральных агрегатов, обра­
зовавшихся при диффузионных метасоматических процессах.

В отечественной геологической литературе И.И. Наковник еще в1949г. 
подчеркнул, что при метасоматозе процессы совершаются не только



Роль диффузии при замещении минералов 81

через капилляры, но и сквозь кристаллическую решетку, легко прони­
цаемую для многих ионов. Н. В. Белов (1953) показал диффузионную 
природу процесса замещения пирротина пиритом, а также мартитиза- 
ции магнетита (замещение его гематитом). В последующие годы появил­
ся ряд работ, в той или иной мере касающихся роли диффузионных явле­
ний при метасоматическом замещении минералов (Ольшанский, 1953; 
Бетехтин, Генкин и др., 1953; Рафальский, Дымков, 1957; Иванов, 1959; 
Бродин, I960; Ревердатто, 1960). Однако специальных минералогиче­
ских исследований в этой области проводилось мало. Вместе с тем с этих 
позиций, несомненно, удастся правильно расшифровать генезис многих 
структур минеральных агрегатов.

Р О Л Ь  О Б Ъ Е М А  А Н И О Н Н О Г О  К А Р К А С А  П Р И  Д И Ф Ф У З И О Н Н Ы Х  
М Е Т А С О М А Т И Ч Е С К И Х  П РО Ц ЕС С А Х  В М И Н Е Р А Л А Х

Проанализируем один из вопросов, характеризующих собственно ме- 
тасоматические процессы в минералах, а именно: роль изменения объема 
анионного каркаса при диффузионном замещении минералов и распаде 
твердых растворов.

В. Линдгрен (Lindgren, 1912, 1918), отмечая важную роль диффузии 
при метасоматических явлениях, полагал, что замещение вновь образую­
щимися минералами ранее выделившихся минеральных агрегатов про­
исходит не атом за атом, а объем за объем. Этот вывод логично вытекал 
из данного им определения замещения как процесса, состоящего в рас­
творении минералов и последующем отложении в освободившемся объ­
еме новых минералов. Таким образом, выдвинутое В. Линдгреном поло­
жение справедливо для явлений вытеснения, разъедания минералов. 
Уже Холсер (Holser, 1947), интерпретируя это положение, указывает, 
что необходимо принимать во внимание возможность стехиометрических 
реакций при замещении; при этом соотношение объема не может являть­
ся критерием отсутствия стехиометрической реакции, им является соот­
ношение масс реагентов и продуктов. Иными словами, при реакциях, 
сопровождающих замещение одного минерала другим, определяющим фак­
тором являются массы реагентов и продуктов, а не их объемные соот­
ношения. При стехиометрических реакциях в процессе метасоматоза 
может произойти увеличение или уменьшение объема вещества. Ниже, на 
примере ряда структур, мы попытаемся показать, что диффузионные ме- 
тасоматические процессы в минералах также идут с изменением объема 
вещества.

Диффузионные процессы в ионных кристаллах в значительной мере 
определяются состоянием их катионной решетки, обусловливаются пере­
мещением катионов; при этом сохраняется их анионный каркас (Бэррер, 
1948, Ross, 1954). Р. Эванс (1948) указывает, что анионная решетка яв­
ляется доминирующей частью структуры, а катионы служат для дости­
жения электронейтральности решетки. Может существовать любая комби­
нация катионов, если только их радиусы отвечают необходимой коорди­
нации, а их число достаточно для достижения электронейтральности ре­
шетки. Н. В. Белов (1947) отмечает, что минералогические «события» 
сводятся к распределению катионов по пустотам плотнейшей упаковки 
наиболее объемистых компонентов минералов (обычно анионов).

Как известно, расстояние между анионами в кристаллической ре­
шетке при плотнейшей их упаковке (например, между ионами серы в 
ряде сульфидов) зависит от размеров располагающихся между ними ка­
тионов (даже при одной и той же координации). Катионы располагаются 
в пустотах анионного каркаса не свободно, а как бы распирая анионы.
6 Минералы СССР
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При замене в процессе диффузионного замещения катионов одного 
размера на катионы иного размера расстояние между анионами изменится, 
анионный каркас будет в той или иной мере деформироваться. В част­
ности, по Лавесу и Спенсеру (Ревердатто, 1960), в алюмосиликатном кар­
касе полевых шпатов наблюдаются участки сжатия в местах скопления 
мелких катионов натрия, тогда как в местах скопления)крупных катионов 
калия фиксируются участки некоторого расширения каркаса.

Помимо отмеченного простейшего случая изменения плотности анион­
ного каркаса, возможны иные типы изменения его удельного объема; на­
пример — в результате изменения координации катионов при диффузион­
ном замещении одних на другие, с иными размерами и поляризующими 
способностями; в результате некоторой перестройки самого анионного- 
каркаса (объединение анионов в пары, замена части анионов на другие) 
ит. п. Изменение плотности анионного каркаса обусловливает изменение 
объема минералов при диффузионном замещении или других аналогич­
ных процессах.

Плотность анионной упаковки в минералах может быть охарактери­
зована объемом элементарной ячейки его кристаллической решетки, при­
ходящимся на один анион1, или удельным объемом анионной упаковки — 
v0 (А3). Обратную величину принято называть коэффициентом плотно-

I
сти упаковки к = —  (Соболев, 1949). Для сравнения плотности упаков­
ки различных минералов при диффузионных процессах целесообразно 
ввести понятие к о э ф ф и ц и е н т а  и з м е н е н и я  п л о т н о с т и  
а н и о н н о й  у п а к о в к и  — К.  Эту величину можно рассматри­
вать как отношение коэффициента плотности упаковки замещаемого ми­
нерала к коэффициенту плотности упаковки замещающего минерала.

1

Таким образом, коэффициент изменения плотности анионной упаков­
ки может быть определен как отношение удельного объема анионной упа­
ковки замещающего (или выделяющегося из твердого раствора) минера­
ла к той же величине замещаемого минерала (или минерала-хозяина в 
случае твердого раствора). Этой величиной весьма удобно пользоваться 
при анализе различных структур, имеющих признаки образования диф­
фузионным метасоматическим путем.

При диффузионных метасоматических процессах возможны три слу­
чая: удельный объем анионной упаковки может несколько увеличиваться, 
сохраняться без изменения или уменьшаться. Соответственно этому 
коэффициент изменения плотности анионной упаковки будет больше еди­
ницы, близок к единице или меньше единицы.

Диффузионные процессы с увеличением объема 
анионного каркаса

Ранее выдвинуто предположение о том, что мирмекитовые срастания 
минералов, в частности галенита с халькозином и аргентитом, образуют­

1 Д л я  р а сч ет а  и зм ен ен и я  п л о тн о ст и  ан и о н н о й  у п а к о в к и  м и н ер а л о в  п р и  д и ф ф у зи о н ­
н ы х п р о ц е с с а х  м о ж н о  и с х о д и т ь  т а к ж е  и з  у д ел ь н ы х  в е со в , п утем  о п р ед е л е н и я  м о л е к у ­
л я р н о г о  объ ем а о д н о го  ан и о н а  (С обол ев , 1 9 4 9 ). О дн ак о  этот м ето д  а н а л и за  за т р у д н и ­
т ел е н , так  к а к  таблич ны е у д ел ь н ы е в е са  м и н ер а л о в  оп р едел ен ы  с  р а з н о й , ч а ст о  н е б о л ь ­
ш о й  т оч н ость ю , и н о гд а  со  зн ачи тельн ы м и к о л еб а н и я м и .
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ся в процессе диффузионного замещения, сопровождаемого локальным 
увеличением объема анионного каркаса минералов (Бродин, 1960) х.

Мирмекитовая структура характеризуется извилистыми, червеобраз­
ными (в разрезе) вростками одних минералов в других. Эти структуры 
называют также псевдоэвтектическими (Edwards, 1954) ввиду сходства 
с эвтектическими структурами кристаллизации расплавов. Иногда такие 
структуры относят к числу графических. Однако по морфологии включе­
ний они отличаются от собственно графических структур, характеризу­
емых прямолинейными, кристаллографическими очертаниями вростков 
и могут быть выделены в самостоятельную группу структур. Мирмеки- 
товые срастания различных рудных минералов детально изучены минера- 
графически; эти исследования обобщены в специальной монографии 
Рамдором (Ramdohr, 1945).

Изучение фактического материала и литературных данных показы­
вает, что отмечавшиеся ранее для пары галенит—халькозин особенности 
строения мирмекитовых срастаний (Бродни, 1960) характерны для подоб­
ных структур других минералов. При этом мирмекитовые структуры за­
мещения не отличаются по морфологии и особенностям распределения 
включений от мирмекитовых структур распада твердых растворов. Особо 
подчеркнем, что для тех и других характерно постоянство соотношений 
количества включений и минерала-хозяина, различных для каждой пары 
минералов.

Изучение последовательного развития мирмекитовых вростков заме­
щения показывает, что вначале появляются субмикроскопические то­
чечные включения. Уже в эту начальную стадию процесса отмечается, 
что в различных зернах минерала-хозяина крупных вростков на единицу 
площади возникает меньше, чем мелких. Затем развиваются характерные 
мирмекитовые вростки одного минерала в другом (рис. 1, а, б). В конеч­
ную стадию процесс замещения идет сплошным фронтом, с образованием 
обычных заливообразных контактов между минералами.

Проанализируем с позиций кристаллохимии сущность образования 
мирмекитовых структур в системе CmS—Ag2S—PbS, для минералов ко­
торой экспериментальным путем доказана высокая способность катионов 
к диффузии (Ольшанский, 1953; Рафальский, Дымков, 1957). Кристал­
лическая структура галенита и дигенита имеет много общего. Анионы 
серы образуют плотнейшую кубическую упаковку. При этом в дигените 
(структура антифлюоритовая; Бокий, 1954) ионы меди занимают все 
тетраэдрические пустоты1 2; в галените ионы свинца располагаются в ок­
таэдрических пустотах анионного каркаса. Более крупные катионы РЬ2+ 
(Ri =  1,26 А) несмотря.на то, что они располагаются в относительно 
больших пустотах, «распирают» ионы серы больше, чем меньшие по раз­
мерам катионы Cu1+(Ri =  0,98 А), имеющие большую поляризующую 
способность. В результате анионная решетка галенита обладает меньшей 
плотностью. Ранее предполагалось, что мирмекитовая структура образу­
ется при диффузионном замещении дигенита галенитом в результате ло­
кального увеличения удельного объема анионного каркаса и возникающих

1 Макдоугаллом и другими в 1961 г. (Macdougall, Meikle, Guy-Bray a. oth., 1961) 
экспериментально воспроизведены некоторые диффузионные структуры минеральных 
срастаний, в частности мирмекиты галенита в халькозине. Установлено, что соотно­
шение компонентов в последней, достигнув максимума, не зависит от температуры. 
Количество возникшего материала связано в температурой и временем нагрева 
образца.

2 Справедливо для идеального состава минерала, соответствующего формуле СигЭ 
В действительности структура кубического халькозина Си2_ ж8 (Белов, Бутузов, 1946) 
и аргентита (Бокий, 1954) более сложные, чем описано.

6*
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Рис. 1. Морфология и особенности распределения мирме- 
китовых включений галенита (черное) в халькозине 

(белое). Протравлено HG1 
а  — увел/5 215; 6 — увел. 270J

напряжений. После преодоления предела упругой и пластичной дефор­
мации анионного каркаса замещение идет сплошным фронтом, с полной 
перестройкой кристаллической решетки. Расчет подтверждает правиль­
ность указанного предположения о генезисе мирмекитовых вростков. 
Коэффициент изменения плотности анионной упаковки для отмеченной 
пары минералов оказывается значительно больше единицы:

х/ ^Огаленита 52,12 ,, 04
vn ~  42,96 -  1,Z1 ’Одигенита

г11р v  — <|рДз „ __ 5,563 .с, п^Д з.
1 д е  ^оталенита — ~  — ^  , 7'одигенита — —̂ —■ ■— ,

z — число формульных единиц («молекул») в ячейке минерала.
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Удельный объем анионной упаковки аргентита оказывается большим, 
чем у галенита, несмотря на то, что ионный радиус Ag1+ [(Ri =  1,13 А)
значительно меньше, чем ионный радиус РЬ2+ ^„аргентита =  =58,10 A3j,
т. е. анионная решетка аргентита более «рыхлая», чем решетка галенита. 
Это объясняется тем, что в аргентите (структурный типСшО; Бокий, 1954) 
катионы серебра находятся в двойной координации, выгодной энергети­
чески в результате большой поляризующей способности этого катиона. 
Более крупные, но менее поляризующие катионы свинца в галените, как 
отмечалось выше, располагаются в относительно крупных, октаэдриче­
ских пустотах, в шестерной координации. Соотношение размеров этих ка­
тионов и их поляризующих способностей приводит к тому, что меньший 
по размерам катион, обладающий 18-электронной внешней оболочкой, 
обусловливает меньшую плотность анионного каркаса.

Мирмекитовые срастания галенита с аргентитом образуются при диф­
фузионном замещении галенита менее «плотным» аргентитом, а не наобо­
рот, как в предыдущей паре минералов С При этом коэффициент измене­
ния плотности анионной упаковки будет равен:

т/ ^«аргентита 58,10] 4 4 0
Л  ~ f i  “  52,12 “Or аденита

В системе C112S—Ag2S аналогичные мирмекитовые структуры обычно 
возникают в результате распада твердых растворов1 2 (что не исключает так­
же возможности образования их в процессе метасоматического замещения). 
Детально описаны мирмекитовые срастания дигенита и штромейерита, 
штромейерита и аргентита (Guild, 1928, 1932). Установить изменения плот­
ности анионной упаковки для этих пар минералов не удается, ввиду то­
го, что кубическая модификация штромейерита, которая образует эти 
структуры, устойчива, поданным Швартца и Рамдора (Дэна идр., 1953), 
лишь до 93° С, по Бетехтину (1950) — до 78° С, превращаясь при пони­
жении температуры в ромбическую модификацию. Параметры кристал­
лической решетки кубического штромейерита неизвестны. В связи с этим 
не удается также рассчитать величину коэффициента К  для описанной 
Гилдом (Guild, 1932) мирмекитовой структуры галенит — штромейерит.

В этой же системе в принципе возможна мирмекнтовая структура ар­
гентита и дигенита, возникающая при диффузионном замещении ми­
нералов (до сих пор как будто не наблюдалась). Расчет показывает, 
что коэффициент изменения плотности анионной упаковки при замеще­
нии аргентитом дигенита составляет К  =  1,35. Вероятно, образование мир- 
мекитовых срастаний аргентита с промежуточными соединениями должно 
характеризоваться в совокупности этим коэффициентом.

Ниже приводится схема диффузионных процессов в системе дигенит— 
аргентит — галенит (см. стр. 86).

Аналогичный анализ, с расчетом величины К, представляется возмож­
ным также провести для ряда других мирмекитовых срастаний, приве­
денных в монографии Рамдора (Ramdohr, 1945). Из списка этих структур

1 Отметим, что при изучении мирмекитовых структур часто бывает трудно уста­
новить, кто минерал-хозяин, кто— включения. Поэтому П. Рамдор (Ramdohr, 1945) 
обычно говорит не о включениях, а о мирмекитовых срастаниях пары минералов.

2 В системе Cu2S — Ag2S существуют широкие области твердых растворов с об­
разованием промежуточных соединений определенного состава: Cu2S \Ag2 S —штро­
мейерит, Cu2S -3Ag2S— ялпаит (Schwartz, 1935).
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Замещение, К  =  1,35

Распад твердого раствора 
( или замещение, К  =?

Cu2S <--=- -̂------------------------------------ Си 2S • Ag2S
t m

Замещение, К  =  1,21

w
CDЯ
CD
Сб

СО

PbS

Распад твердого раствора 
или замещение, К  ==?

Замещение, К  =  1,12

■ Ag2S

Величины коэффициента изменения плотности анионной упаковки при 
диффузионных процессах для некоторых пар минералов

Замещающий минерал 
или минерал, обособляю­

щийся при распаде 
твердого раствора

Замещаемый минерал 
или минерал-хозяин в 

случае твердого 
раствора

Значение
К

Диффузионные структуры 
минеральных агрегатов

Галенит Дигенит 1,21 Мирмекитовая
Аргентит Г аленит 1,12 »

» Штромейерит ? »
Штромейерит Дигенит ? »
Галенит Штромейерит ? »
Дигенит Халькопирит 1,10 »
Галенит Борнит 1,26 »
Станнин Халькопирит 1,18 »
Дигенит Борнит 1,05 »
Станнин Сфалерит 1,05 Аналогичные коррозионным, 

редко мирмекитовая, при ра­
спаде твердых растворов — 
эмульсионная, пластинчатая

Халькопирит Сфалерит 0,90 Аналогичные коррозионным; 
эмульсиевидная, пластинча­
тая — при распаде твердых 
растворов

Сфалерит Станнин 0,95 Аналогичные коррозионным
» Халькопирит 1,10 » »

Халькопирит Борнит 0,86 Трещины усадки
Маггемит Магнетит 0,96 » »
Виоларит Пентландит 0,83 » »

выбраны некоторые пары минералов с участием сульфидов меди или 
серебра с хорошо изученной кристаллической структурой1 (см. таблицу).

Мирмекитовые срастания образуются при распаде твердого раствора 
дигенита и халькопирита (вероятно, его неустойчивой кубической моди­
фикации1 2, имеющей структуру сфалерита (Ross, 1957; а 0 —  5,40А). При 
Диффузионном обособлении продуктов распада этого твердого раствора

1 Некоторые структуры, приведенные в указанной работе П. Рамдора, отличаются 
по морфологии от собственно мирмекитовых, напоминая обычные графические струк­
туры с прямолинейными, кристаллографическими очертаниями вростков, и образова­
ны, вероятно, иным, недиффузионным путем.

2 Многие мирмекитовые структуры отражают взаимоотношения не срастающихся 
минералов, а их неустойчивых высокотемпературных модификаций. Изредка встре­
чаются реликтовые мирмекитовые структуры, в которых один из пары минералов заме­
стился иным, более поздним минералом, для которого мирмекитовые структуры не 
характерны. Подобный пример мирмекитовых включений позднего халькозина в ди- 
гените (полиморфно измененном) описан ранее (Бродин, 1960).
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плотность анионной упаковки включений дигенита будет больше плот­
ности анионной упаковки кубического халькопирита; коэффициент К  
заметно больше единицы (К — 1,1). Для мирмекитовых структур замеще­
ния некоторыми сульфидами борнита коэффициент изменения плотности 
анионной упаковки также существенно превышает единицу. При расче­
тах коэффициента К  для мирмекитовых срастаний различных минералов с

Рис. 2. Мирмекитовые срастания борнита '(серое) с халько­
зином (белое), по Рамдору (Ramdohr, 1955); увел. 230.

борнитом принималась во внимание установленная Линдквистом и Вестерг- 
ном (Белов, 1954) его шпинелеподобная структура с несплошным запол­
нением 40 катионами Си1+ 48-кратных положений в его кристаллической 
ячейке (4 х8 тетраэдров S2~ с катионами Fe3'1" в центре или 32 аниона S2- 
на одну элементарную ячейку борнита с а0 =  10,97 А). Мирмекитовые 
срастания кубического халькозина и борнита иллюстрируются микрофо­
тографиями в работе Рамдора (Ramdohr, 1955), рис. 2; там же упоминает­
ся о мирмекитовых вростках галенита в борните.

Приведенный анализ показывает, что мирмекитовые срастания различ­
ных минералов характеризуют диффузионные метасоматические процессы, 
сопровождаемые локальным увеличением объема анионного каркаса(А^>1). 
Характерное для этих структур постоянство соотношений количества 
фаз (минерала, образующего включения, и минерала-хозяина) для дан­
ной пары минералов связано с определенной, максимально допустимой 
величиной возникающих в этом каркасе напряжений. Замещение идет 
сплошным фронтом, с полной перестройкой ранее существовавшей кри­
сталлической решетки после преодоления этого предела.

Линдгрен (Edwards, 1954) предполагал, что «графические» структуры, 
подобные описанным выше, развиваются в «плотных минералах, облада­
ющих низкой твердостью, если замещение не зависит от спайности и тре­
щиноватости минерала-хозяина». Отметим, что в разобранных случаях 
возникновения мирмекитовых срастаний замещаемый минерал или ми­
нерал-хозяин не обладают четко выраженной спайностью. Действительно, 
лишь при отсутствии значительного количества трещин спайности, ко­
торые могли бы компенсировать локальное увеличение объема анионного
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каркаса при диффузионном замещении минерала или распаде твердого 
раствора, может проявиться эффект возникновения напряжений в решет­
ке, который и обусловливает мирмекитовое распределение новообрзован- 
ных включений.

Морфология мирмекитовых включений не может быть объяснена ани­
зотропией диффузии, так как и в кристаллах кубической сингонии эти 
вростки имеют вытянутую, червеобразную форму. Равновесной же фор­
мой включений в кубической кристаллической решетке, образованной под 
влиянием всесторонних напряжений, является сфера. Можно предпола­
гать, что удлиненная, червеобразная форма наблюдаемых включений обу­
словлена некоторой анизотропией этих напряжений, проявляющейся даже 
в кубических реальных кристаллах, что связано с различными искажени­
ями в кристаллической решетке. Диффузия, как известно, идет лишь по 
определенным участкам объема зерна минерала (Котрелл, 1959), с иска­
женным кристаллическим строением, по направлениям дислокаций 
(Риз, 1956). Наличие дислокаций, например, заставляет считать (Юм- 
Розери, Рейнор, 1959), что растворенные в твердых растворах атомы 
образуют обособления в напряженных участках, окружающих дислокации.

Диффузионные процессы с сохранением объема 
анионного каркаса

Диффузионные процессы с сохранением удельного объема минералов 
(7г~ 1) по своей природе должны протекать легче, чем описанные выше, и, 
образующиеся при этом структуры— встречаться значительно чаще. К та­
ким образованиям можно отнести замещение станинном сфалерита, сфа­
леритом — халькопирита с сохранением двойниковой структуры послед­
него (Бетехтин, Генкин и др., 1958; Иванов, 1959, 1960); образование тон­
чайшей метасоматической вкрапленности халькопирита в сфалерите, рас­
полагающейся вблизи жилок блекл ой руды (Бетехтин, Генкин, и др., 1958)1 
и другие аналогичные образования, описанные в многочисленной литера­
туре по структурам и текстурам руд. Необходимо отметить, что часто 
отсутствуют прямые признаки, позволяющие различить структуры, об­
разованные при диффузионном замещении с сохранением удельного объ­
ема минералов и при процессах, идущих с растворением минералов.

Несомненно, диффузионную природу имеют различные структуры 
агрегатов сфалерита, халькопирита, станнина и других подобных минера­
лов, образованные в процессе распада твердых растворов. В начальные 
стадии обособления продуктов распада возникают так называемые эмуль­
сиевидные выделения одних минералов в других. Впоследствии могут 
возникнуть различные пятнистые, петельчатые и другие структуры, ана­
логичные коррозионным структурам срастания минералов. Но при этом 
обычно не образуются мирмекитовые структуры, как в случаях диффузи­
онных процессов с увеличением удельного объема анионного каркаса 
минералов.

Кристаллическая структура халькопирита и станнина соподчинена 
структуре сфалерита, является производной от последней. Однако ана­
логия мотива, геометрическое сходство этих структур не обусловливает 
одинаковых физических свойств минерала (Белов, 1951). Структура халь­
копирита имеет элементарную ячейку сфалерита, удвоенную по высоте 
вдоль зеркально-поворотной оси 4-го порядка (Белов, 1947). Расчет ко­

1 Образование этой метасоматической вкрапленности является не столько ре­
зультатом избытка ионов меди в растворе, а результатом изоструктурности халько­
пирита и сфалерита (но не сфалерита и блеклой руды).
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эффициента К  для замещения сфалерита халькопиритом или станинном, 
либо обособления этих минералов при распаде твердого раствора со сфа­
леритом показывает, что для обеих пар минералов К ^ 1  (см. таблицу), т. е. 
удельный объем замещающего и замещаемого минералов в этих случаях 
почти одинаков. При этом не возникает условий (напряжений в решетке), 
органичивающих распределение включений обособившегося минерала в 
минерале-хозяине.

Рис. 3. Мирмекитовые срастания станнина (серое) с халько­
пиритом (белое), по Рамдору (Ramdohr, 1955); увел. 550.

Для крайних членов ряда этих минералов, расположенных по возра­
станию удельного объема анионной упаковки: халькопирит (v0 =  35,35) — 
сфалерит (v0 =  39,42) —станнин (г?0=  41,38), коэффициент К оказывается 
значительно большим единицы (К  =  1,18). При диффузионном замеще­
нии станинном халькопирита часто образуются мирмекитовые срастания 
минералов (рис. 3).

Диффузионные процессы с уменьшением объема 
анионного каркаса

Диффузионные процессы с уменьшением удельного объема анионного 
каркаса (К <( 1) должны, естественно, сопровождаться усадкой минера­
ла, образованием полых трещин в минеральных агрегатах. Такие трещины 
действительно наблюдаются в минералах, однако генезис их обычно оста­
ется неосвещенным. Остановимся детальнее на характеристике подобных 
трещин усадки, возникших в результате уменьшения плотности анионной 
решетки при диффузионном замещении борнита халькопиритом, встре­
ченных в карбонатных жилах.

Неправильные зернистые или сферолитовые агрегаты халькопирита 
замещаются, местами нацело, борнитом. Замещение развивается по концен­
трическим зонам сферолитов от секущих трещин, вдоль контактов отдель­
ных зерен кристаллических агрегатов. По борниту развивается более позд­
ний халькопирит II, образующий закономерную в каждом зерне систему 
ланцетовидных выделений. Эти выделения аналогичны ланцетовидным
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Рис. 4. Морфология и распределение трещин усадки, обра­
зующихся при диффузионном замещении борнита (серое) 
халькопиритом II (белое), сплошное белое поле — халькопи­

рит I, черное— кальцит
а  — увел. 70; б  — увел. 100

вросткам замещения халькопиритом борнита, полученным эксперимен­
тально Шоутеном и описанным Д. П. Григорьевым (1944). Вдоль этих вы­
делений в халькопирите II развивается система коротких трещин 1, тем 
более мощных, чем интенсивнее прошел процесс замещения. В иных ме­
стах агрегата, в частности при замещении борнитом халькопирита I, эти 
трещины не возникают (рис. 4, а, б). По морфологии отмеченные трещины 
соответствуют трещинам разрыва. Обычно эти трещины зияющие, не За­
полненные иными минералами. Местами трещины частично или полностью 
выполнены кальцитом и приобретают извилистые стенки. В этих местах

1 Аналогичные трещины обнаруживаются и на фотографии, иллюстрирующей в 
работе Рамдора (Ramdohr, 1955; рис. 213) структуры проникновения халькопирита в 
■борнит.
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на трещиноватом халькопирите II, а также на борните и халькопирите I 
нарастает тонкая крустификационная оторочка кристаллов того же халь­
копирита II, лишенная каких-либо трещин (рис. 5).

Халькопирит II развивается по борниту метасоматическим путем 
с использованием системы слабо выраженной его спайности. Расчет показы­
вает, что при диффузионном метасоматическом процессе замещения должно 
произойти уменьшение анионного каркаса на 14% (К =  0,86). Развитие

Рис. 5. Образование крустификационной каймы позднего 
халькопирита II (белое), лишенной трещин усадки, па тре­
щиноватом агрегате халькопирита, заместившем борнит (се­
рое, реликты); черное — кальцит, темно-серое— халькозин.

Увел. 120

зияющих трещин свидетельствует о диффузионной природе процессов воз­
никновения отмеченных включений замещения борнита халькопиритом. 
Позднее, в период отложения кальцита происходит частичное- переотло- 
жение халькопирита II в виде крустификационных оторочек на всех ранее 
образованных минералах. Переотложение халькопирита, естественно, 
приводит к полной перестройке анионного кристаллического каркаса и 
образованию зернистого агрегата, лишенного трещин усадки.

Описанные трещины диффузионной усадки анионного каркаса суль­
фидов по генезису ничего общего не имеют с так называемыми трещинами 
«усыхания» или дегидратации гелей (которой обычно принято объяснять 
подобные структуры в рудах). Признаки последовательного, кристалли­
зационного роста, наблюдаемые при изучении внутреннего строения поч­
ковидных выделений халькопирита I, указывают на то, что при образо­
вании они не проходили стадии вязкого геля.

Любопытно отметить, что при диффузионных метасоматических про­
цессах образования борнита по халькопириту (К =1,17) трещины не 
возникают, а образуется мирмекитовая структура, описанная Ван-дер- 
Вином (Ramdohr, 1955).

При распаде твердого раствора халькопирита в борните (так называ­
емого халькоборнита) образуется система пластинчатых, ланцетовидных 
выделений халькопирита. Эти же выделения получены искусственным пу­
тем (Schwartz, 1931; Филимонова, 1952). При медленном охлаждении
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происходит обособление халькопирита по контактам зерен. Швартд еще в 
1943 г. полагал, что при распределении подобных выделений халькопири­
та в борните имеет место диффузия вещества. В структурах распада твер­
дого раствора халькопирита в борните трещины усадки не отмечались. 
Они не образуются, вероятно, вследствие непрерывного заполнения ос­
вободившегося объема массой обособляющего халькопирита.

Аналогичные трещины усадки возникают при псевдоморфном замеще­
нии магнетита маггемитом (у-ГегОз). При этом в центральной части 
кристаллов магнетита развиваются короткие зияющие трещинки, отсут­
ствующие в краевых частях, где развивается более поздний гематит 
(а-ГегОз). Расчет показывает, что при превращении магнетита в маг­
гемит происходит уплотнение анионной упаковки кислорода на 4%:

[vn
j £ __ 1 имаггемита

«магнетита

о
7»

71,99
74,36 =  0,96.

Оба минерала имеют кристаллическую решетку типа шпинели с плот­
нейшей упаковкой кислорода. В магнетите катионы Fe’" занимают все 
тетраэдрические, а катионы Fe‘‘ — октаэдрические пустоты кристалли­
ческой решетки. В маггемите присутствуют только катионы Fe'", которые 
занимают 211/з из 24 мест его кубической элементарной ячейки. При за­
мещении магнетита маггемитом возникает более плотная дефектная струк­
тура. Избыток атомов железа диффундирует из кристаллической решетки 
минерала (идет на новообразование гематита).

А. Д. Генкиным (Бетехтин, Генкин и др., 1958) описана псевдоморфо­
за виоларита по кристаллу пентландита, заключенному в плотной массе 
халькопирита. На приводимой в этой работе иллюстрации видно, что в 
виоларите развита система коротких трещин, отсутствующих в сохра­
нившемся от замещения участке пентландита и заключающем их халь­
копирите. Не исключена возможность, что эти трещины возникают также 
в результате уменьшения объема кристаллического каркаса при диффу­
зионных метасоматических процессах. Аналогичный расчет изменения 
плотности анионной упаковки в этих минералах показывает, что при диф­
фузионном замещении виоларитом пентландита должна произойти усад­
ка, в пределе достигающая 17% объема кристалла пентландита. Это, ве­
роятно, и приводит к появлению указанных трещин.

К = °виоларита

пентландита

27,04/ 
32,40 = 0,83.

З А К Л Ю Ч Е Н И Е

В заключение еще раз подчеркнем значительную роль диффузионных 
метасоматических процессов при формировании и последующем преоб­
разовании руд. В настоящей работе сделана попытка осветить генезис 
лишь небольшой части диффузионных структур, возникающих при диффу­
зионных метасоматических процессах в минералах с сохранением их ани­
онного кристаллического каркаса . При образовании диффузионных струк­
тур минеральных агрегатов в результате обмена катионами между рас­
творами и твердой фазой первостепенное значение приобретает изменение 
объема анионного каркаса минералов. Изменение объема и, вероятно, воз­
никающие при этом напряжения оказываются часто фактором, опреде­
ляющим особенности образующихся диффузионных структур.
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Анализ полученных данных свидетельствует о том, что диффузионные 
процессы, сопровождаемые увеличением объема кристаллического (анион­
ного) каркаса приводят в случае замещения и распада твердых растворов 
к образованию мирмекитовых структур. При диффузионных процессах с 
сохранением объема возникают: 1) при замещении — структуры, аналогич­
ные так называемым коррозионным структурам, образующимся при вытес­
нении минералов; 2) в случае распада твердых растворов —эмульсионные, 
пластинчатые и другие подобные структуры. При диффузионных про­
цессах с уменьшением объема кристаллического каркаса образуются: 
1) в местах замещения —трещины диффузионной усадки; 2) при распаде 
твердых растворов —■ эмульсионные и пластинчатые структуры.

Широта возникновения в рудах диффузионных структур определяет­
ся, в частности, энергией процесса их образования. Как указывалось, 
диффузия в общем случае совершается под влиянием градиентов концен­
трации и напряжения. Для диффузионного замещения с увеличением объ­
ема необходима тем большая энергия, чем больше величина К. Процесс 
диффузии ионов прекратится, когда вызывающие его силы будут уравно­
вешены упругостью и прочностью кристаллической решетки. После преодо­
ления предела прочности процесс идет с полной перестройкой кристал­
лической решетки, т. е. мирмекитовые структуры замещения будут встре­
чаться в парах минералов, характеризующихся некоторым оптимальным 
значением К  (для сульфидов, вероятно, в пределах 1,10-ь 1,20).

Обособлению минерала с большим удельным объемом решетки при 
распаде твердых растворов должны способствовать механические напря­
жения, образующиеся в решетке. Происходит самоочистка1 минерала-хо- 
зяина под воздействием механических усилий, возникающих в результате 
стремления кристаллической решетки к сохранению возможного мини­
мума объема. Стремление к максимально плотной упаковке, как указы­
вает В. И. Лебедев (1948), является выражением более общего закона— за­
кона энергетической выгодности. Таким образом, мирмекиты распада твер­
дых растворов — это реликтовые структуры, сохраняющиеся в результа­
те более или менее резкого переохлаждения системы. При постепенном ох­
лаждении или последующем нагревании (отжиге) системы процесс диффузии 
пройдет до конца и мирмекиты не сохранятся. Возникнут структуры, 
аналогичные коррозионным или структурам «взаимных границ».

Диффузионные процессы замещения минералов с сохранением объема 
■кристаллической решетки должны совершаться несравненно легче (при рав­
ных прочих условиях), чем замещение с увеличением объема. Однако для 
возникающих при этом структур не установлены диагностические признаки, 
отличающие их от коррозионных структур. При распаде твердых раство­
ров с сохранением объема кристаллической решетки диффузионные струк­
туры должны сохраняться чаще, так как при этом практически отсутст­
вуют механические напряжения, способствующие самоочистке минерала- 
хозяина.

Трещины, возникающие при диффузионных процессах замещения с 
усадкой кристаллического каркаса, наблюдаются весьма часто. Однако 
они до сих пор не привлекали внимания исследователей и не получили гене­
тического толкования. Эти трещины, очевидно, могут образовываться 
также при определенном значении коэффициента К, ниже которого про­
цесс будет идти с перестройкой кристаллического каркаса. Последующие 
процессы перекристаллизации и переотложения минералов затушевы­
вают признаки этих диффузионных по своей природе структур. Диффу-

1 Это явление ничего общего не имеет с самоочисткой минералов в результате их 
перекристаллизации (Григорьев, 1956).
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зионные структуры распада твердых растворов с уменьшением удельного 
объема анионного каркаса в обособляющемся минерале, вероятно, развиты 
широко, но они морфологически не отличаются от структур распада с сохра­
нением плотности решетки.

В заключение отметим, что высказанные соображения о генезисе 
диффузионных структур доказываются лишь косвенно. Одним из прямых 
доказательств диффузионного механизма замещения может служить не­
посредственное рентгенометрическое измерение напряжений в кристал­
лической решетке минералов с различными включениями либо измерение 
ионно-электронной проводимости в разных парах минералов. И то, и 
другое лежит за пределами собственно минералогических методов иссле­
дования. Косвенные, минералогические доказательства, в частности изу­
чение структур с попутным определением коэффициента изменения плот­
ности анионного каркаса, приобретут большую достоверность при статис­
тическом подходе к вопросу в результате накопления большого количества 
наблюдений. Дальнейшее изучение различных структур минеральных 
агрегатов с изложенных позиций, по нашему мнению, окажется весьма 
многообещающим для расшифровки многих вопросов формирования руд. 
Вместе с тем это, естественно, разовьет изложенные взгляды, добавив их 
и изменив.

Автор выражает свою глубокую признательность Н. В. Белову и 
А. Г. Бетехтину , взявшим на себя труд прочесть рукопись статьи и сде­

лавшим ряд весьма ценных замечаний.
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