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В статье приведены результаты комплексного физико-химического исследования ставролита из став-
ролит-альмандин-мусковитовых сланцев Патомского нагорья Мамско-Чуйского района (Иркутская об-
ласть) методами порошковой рентгенографии, электронно-зондового микроанализа, ИК-, КР- и мёссба-
уэровской спектроскопии. Химическая формула минерала (Fe2+

1.7Mg0.3)(Al8.9Mg0.1)(Si3.9Al0.1)O22.8(OH)1.2. 
Методом высокотемпературной расплавной калориметрии растворения на микрокалориметре Кальве 
впервые определена энтальпия образования из элементов изученного ставролита (– 11998 ± 11 кДж/
моль). Оценено значение его стандартной энтропии и рассчитана величина энергии Гиббса образова-
ния: 489.8 ± 2.1 Дж/(моль۰K) и − 11271 ± 11 кДж/моль соответственно. Рассчитаны термодинамические 
константы для ставролита идеализированного состава Fe2+

2Al9Si4O23(OH): ΔfH
0(298.15 K) = − 11943 ± 12 

кДж/моль, ΔfG
0(298.15 K) = − 11222 ± 12 кДж/моль.
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Введение
Ставролит – распространенный породообразу-

ющий минерал высокоглиноземистых железистых 
метаморфических пород средних ступеней мета-
морфизма. Обладая высокой кристаллизационной 
силой, он часто формирует идеальные, хорошо 
образованные кристаллы. Как высокоглиноземи-
стый минерал он представляет собой перспектив-
ное сырье в качестве флюса для металлургической 
промышленности как альтернатива традиционно 
применяемым разжижителям шлаков [Кривонос 
и др., 1987; Валиев и др., 2008; Панов, Петрова, 

2015]. Кроме того, наряду с другими высокоглино-
земистыми минералами ставролит может рассма-
триваться как перспективное алюминиевое сырье 
[Валиев и др., 2008].

В силу узких интервалов стабильности по 
температуре и давлению ставролит и его ассо-
циации могут служить хорошим показателем 
физико-химических условий минералообразова-
ния [Hoschek, 1969; Федькин, 1975; Koch-Müller, 
1997; Перчук и др., 2015; Борисова и др., 2023]. 
Возможность применения закономерностей пе-
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рераспределения изоморфных компонентов в 
сосуществующих парах биотит – гранат и гранат 
– ставролит в качестве минералогических геотер-
мометров делает рассматриваемый парагенезис 
очень перспективным для изучения Р–Т-условий 
образования комплексов, включающих ставро-
литсодержащие породы [Федькин, 1971, 1975; 
Ballèvre et al., 1989]. Ставролит часто встречается 
в комплексах регионального метаморфизма в гли-
ноземистых метапелитах с низким содержанием 
кальция [Федькин, 1975]. В зональных комплексах 
умеренного давления выделяется «ставролитовая 
зона», представленная парагенезисом ставролит + 
альмандин + биотит + мусковит + кварц + плаги-
оклаз. В высокоглиноземистых породах переход к 
ставролитовой зоне (нижняя граница) маркирует-
ся реакцией разложения хлоритоида: хлоритоид 
+ кварц ↔ ставролит + альмандин + H2O. В ме-
тапелитах без хлоритоида ставролит образуется за 
счет мусковита и хлорита (иногда граната): муско-
вит + хлорит (± альмандин) ↔ ставролит + биотит 
+ кварц + H2O. Верхняя (по температуре) граница 
ставролитовой зоны определяется появлением 
биотита и кианита согласно реакции: мусковит + 
ставролит + хлорит ↔ биотит + кианит + кварц + 
H2O. Парагенезис ставролит + кварц обладает до-
вольно узким ограниченным как по температуре, 
так и по давлению полем стабильности, которое 
ограничивается несколькими минеральными ре-
акциями: ставролит + кварц + H2O ↔ хлоритоид 
+ Al2SiO5 (кианит, силлиманит); ставролит + кварц 
↔ кордиерит + Al2SiO5+ Н2О; ставролит + кварц ↔ 
гранат + Al2SiO5 + Н2О [Richardson, 1967; Федькин, 
1975; Ashwonh, 1975; Karabinos, 1985; Ugwuonah et 
al., 2017].

Находки магнезиального ставролита в высоко-
барных эклогитовых и гранулитовых комплексах 
(Лимпопо в Южной Африке, Дора-Майра в Аль-
пах, Западный гнейсовый район в Норвегии и др.) 
отмечены в целом ряде работ. Поле Р–Т-стабиль-
ности магнезиального ставролита значительно 
шире, чем железистого, и контролируется совер-
шенно иными реакциями с участием глиноземи-
стых фаз – корунда, кианита, хлоритоида, диас-
пора и др. [Schreyer et al., 1984; Ward, 1984; Enami, 
Zang, 1988; Fockenberg, 1995; Chopin et al., 2003; 
Tsujimori, Liou, 2004].

Кристаллическая структура ставролита моно-
клинная (псевдоромбическая), пространственная 
группа C2/m. Структура состоит из упорядочен-
но чередующихся в направлении оси b (в пре-
делах кубической плотнейшей упаковки 24(48) 
атомов кислорода) слоeв кианитовой структуры 
(цепочек из АlO6-октаэдров, соединенных друг с 
другом одиночными SiO4-тетраэдрами и AlO6-ок-
таэдрами) и слоев, построенных из соединенных 
вершинами FeO4-тетраэдров и AlO6-октаэдров 

вдоль {010} [Náray-Szabó, Sasváry, 1958; Hanisch, 
1966; Smith, 1968; Griffen, Ribbe, 1973]. Изоморф-
ные замещения в ставролите возможны во всех 
трех структурных позициях: тетраэдрической (Fe, 
Mg, Zn, Co, Mn, Li, Al), октаэдрической (Al, Fe, Cr, 
V, Mg, Ti) и еще одной тетраэдрической (Si, Al) 
[Griffen et al., 1982; Hawthorne et al., 1993б].

Большинство касающихся ставролита публи-
каций посвящено изучению его структуры мето-
дами мёссбауэровской спектроскопии [Bancroft et 
al., 1967; Smith, 1968; Dowty, 1972; Dickson, Smith, 
1976; Alexander, 1989; Dyar et al., 1991; Koch-Mũller 
et al., 1999; Вотяков и др., 2007], рентгенографии и 
нейтронографии [Smith, 1968; Takėuchi et al., 1972; 
Holdaway et al.,1991; Hawthorne et al., 1993а, 1993б, 
1994; Caucia et al., 1994]. Aвторами проведено 
уточнение структуры, определение заселенности 
структурных позиций ставролита со значитель-
ными изоморфными изовалентными и гетерова-
лентными замещениями, с различным содержа-
нием гидроксильных групп и водорода. В работе 
[Lonker, 1983] были исследованы 46 природных 
образцов ставролита методами электронно-зон-
дового анализа и микроаналитического определе-
ния количества содержащейся в минерале воды. 
Авторами работы [Holdaway et al., 1986] было про-
ведено определение содержания воды в 31 образце 
ставролита методами Н-экстракции и ионно-зон-
дового анализа. На основании проведенных ис-
следований определено содержание ОН-групп от 
0.98 до 1.785 и от 1.34 до 2.08 формульных единиц 
на формулу, по данным [Lonker, 1983] и [Holdaway 
et al., 1986] соответственно. Такие вариации со-
держания гидроксильных групп связаны со слож-
ными схемами гетеровалентного изоморфизма в 
структуре ставролита. Предложенные в рассмо-
тренных выше работах эмпирические формулы 
ставролита различаются соотношением катионов, 
присутствием атома водорода в качестве катиона, 
наличием или отсутствием гидроксильных групп. 
Согласно рекомендации Международной минера-
логической ассоциации (IMA, list of minerals, 2021) 
ставролит идеализированного состава имеет сле-
дующую формулу: Fe2+

2Al9Si4O23(OH), которую мы 
и использовали для термодинамических расчетов.

В монографии В.В. Федькина [Федькин, 1975] 
приведены ИК-спектры нескольких ставролитов 
из различных регионов России и других стран. 
ИК-спектры ставролита со значениями частот 
полос поглощения приведены в справочных изда-
ниях [Moënke, 1962; Пен Веньши, Лю Гоокуй, 1982; 
Chukanov, 2014]. В работе П. Макрески с соавтора-
ми [Makreski et al., 2005] выполнено ИК- и КР-спек-
троскопическое исследование ставролита из райо-
на Штавица (Општина Прилеп, Македония).

В работе [Caucia et al., 1994] было исследовано 
изменение структуры и заселенности позиций 
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при окислении и дегидрогенизации ставролита в 
процессе его нагревания до 950 oC. При этом окис-
ление Fe2+ и потеря связанного атома водорода на-
чинается при нагревании минерала в течение пяти 
часов при температуре около 500 oC и сопровожда-
ется значительной перегруппировкой катионов 
практически во всех катионных позициях.

Ставролит-гранатовый геотермометр, впер-
вые предложенный Л.Л. Перчуком [Перчук, 1969, 
1970], базируется на природных данных по за-
висимости распределения Fe и Mg между став-
ролитом и гранатом от температуры. Его вывод 
основан на использовании приближенных изо-
терм распределения магния между ставролитом 
и гранатом, которые получены на основании 
биотит-гранатового термометра. Представлен-
ные в диссертации В.В. Федькина [Федькин, 1971] 
данные о составах равновесных природных став-
ролита, граната и биотита позволили уточнить 
этот геотермометр. Дальнейшее усовершенство-
вание термометра связано с работами [Федькин, 
Аранович, 1989; Fed’kin, Yakovleva, 1993]. В пред-
ложенном в [Федькин, Аранович, 1989] варианте 
ставролит-гранатового термометра были учтены 
неидеальный характер Fe-Mg-взаимодействия в 
ставролите и влияние Zn на распределение железа 
и магния между ставролитом и гранатом. В работе 
[Koch-Müller, 1997] было экспериментально изуче-
но равновесие между синтетическими аналогами 
ставролита и граната в интервалах давлений 5−25 
кбар и температур 600−750 °C на основе реакции 
1/3 пироп + 1/4 Fe-ставролит ↔ 1/3 альмандин + 
1/4 Mg-ставролит. Полученное в результате экс-
периментов распределение Fe и Mg между став-
ролитом и гранатом незначительно зависит от 
давления и существенно зависит от температуры 
и может быть использовано как геотермометр для 
ставролита с мольной долей железа ХFe > 0.6. При-
чем в некоторых случаях рассчитанные по пред-
ложенному автором термометру температуры 
оказались вполне реальными, в других − слишком 
высокими. По мнению автора [Koch-Müller, 1997], 
это несоответствие может быть объяснено тем, 
что составы граната и ставролита, используемые в 
расчетах, могли не соответствовать равновесным, 
а также переменное количество Al в октаэдриче-
ской и тетраэдрической позициях ставролита мо-
жет влиять на термодинамические параметры и, 
как следствие, также на расчетные температуры.

Как показал анализ имеющейся информации 
по термодинамическим исследованиям ставро-
лита, единственное термохимическое изучение 
этого минерала было выполнено в работе Б. Хе-
мингуэя и Р. Роби [Hemingway, Robie, 1984]. Для 
природного образца была измерена теплоемкость 
на дифференциальном сканирующем калориме-
тре в интервале от комнатной температуры до 

900 K (627 oC) и на адиабатическом калориметре 
в интервале 5–370 K, а также была рассчитана 
стандартная энтропия S0(298.15 K) ставролита 
идеализированного состава Fe2+

2Al9Si4O23(OH). В 
работе [Holland, Powell, 2011] представлены тер-
модинамические константы для ставролита соста-
ва Fe2+

4Al18Si7.5O44(OH)4, рассчитанные на основа-
нии шести равновесий: с альмандином [Richadson, 
1968: Ganguly, 1972; Rao, Johannes, 1979; Dutrow, 
Holdaway, 1989], с кордиеритом [Richsrdson, 1968], 
с хлоритоидом [Richsrdson, 1968; Rao, Johannes, 
1979]. В статье [Holdaway et al., 1995] приведены 
рассчитанные значения энтальпии образования 
из элементов при T = 298.15 K ставролита составов 
H2Fe4Al18Si8O48 и H6Fe2Al18Si8O48 на основании экс-
периментальных данных по P–T-равновесиям тех 
же авторов [Richardson, 1968; Ganguly, 1972; Rao, 
Johannes, 1979; Dutrow, Holdaway, 1989; Holdaway 
et al., 1995] и с использованием P–T-данных для 
метаморфических пород из проявлений Black 
Mountain (New Hampshire, США) [Rumble, 1978] и 
West-central Maine (США) [Holdaway et al., 1988]. А 
в работе А. Валеро с соавторами [Valero et al., 2012] 
несколькими расчетными методами проведена 
оценка термодинамических свойств ставролита 
состава Fe2+

2Al9Si4O23(OH).
Термодинамическое моделирование процессов 

образования минеральных парагенезисов ставро-
литсодержащих сланцев в районе Северного При-
ладожья с использованием термодинамических 
данных [Holland, Powell, 2011] c помощью про-
граммы PERPLE_X было проведено в работе [Бо-
рисова, 2024]; обнаружено, что при повышении 
доли CO2 в водно-углекислотном флюиде проис-
ходит изменение конфигурации поля стабиль-
ности ставролита и положение равновесия мета-
морфических реакций образования ставролита 
смещается в сторону более низких температур и 
давлений. Полученные результаты подтверждают-
ся присутствием ставролитсодержащих парагене-
зисов в метаморфических породах.

В настоящей работе впервые экспериментально 
методом высокотемпературной расплавной кало-
риметрии растворения определена энтальпия об-
разования ставролита и рассчитана энергия Гибб-
са его образования из элементов.

Геологическая характеристика района 
и изученные образцы 

Ставролитсодержащие сланцы и гнейсы ши-
роко распространены среди регионально мета-
морфизованных пород многих платформенных и 
складчатых областей. Для отбора образцов, под-
ходящих для калориметрических исследований, 
была изучена коллекция ставролита из различных 
проявлений Кольского полуострова, Северной и 
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Центральной Карелии, Южного Урала, Иркутской 
области, а также Португалии. Ставролит образу-
ет небольшие и довольно крупные порфиробла-
стовые кристаллы, содержащие многочисленные 
включения серицита, биотита, кварца, ильмени-
та и других минералов. Пригодные для изучения 
кристаллы ставролита, не содержащие минераль-
ных включений, были установлены в образцах, 
отобранных во время полевых работ на Патом-
ском нагорье в среднем течении реки Максимихи 
(правый приток р. Витим), в 30 км к северо-вос-
току от посeлка Мама, который является центром 
Мамско-Чуйского района Иркутской области.

Вдоль реки Максимихи и ее правых притоков 
обнажаются субвертикально залегающие двуслю-
дяные сланцы и гнейсы верхнепротерозойского 
возраста Витимской, Слюдянкинской и Согди-
ондонской свит и породы среднего протерозоя 
Медвежевской и Пурпольской свит [Гос. геол. 
карта, 2010]. Среди пород Медвежевской свиты 
встречаются участки, сложенные ставролит-киа-
нит-гранат-мусковитовыми сланцами, содержа-
щими кварцевые линзы и прожилки. Кристаллы 
ставролита, образующие срастания с крупными 
(до 10 см) кристаллами альмандина и кварцем 
(рис. 1), характеризуются однородным строением 

Рис. 1. Кварцсодержащие ставролит-альмандин-мусковитовые сланцы: а–в – в обнажениях ручья Еловый, река 
Максимиха, Мамско-Чуйский район, Патомское нагорье; г –изученный образец. 

и отсутствием включений, они и были выбраны 
для проведения детальных исследований. 

Методы исследования
Минерал был изучен методами электрон-

но-зондового анализа, порошковой рентгеновской 
дифрактометрии, ИК-, КР- и мёссбауэровской 
спектроскопии и микрокалориметрии Кальве. 

Рентгенографическое изучение образца выпол-
нено на порошковом дифрактометре STOE-STADI 
MP (Германия) с изогнутым Ge(III)-монохромато-
ром, обеспечивающим строго монохроматическое 
CuKα-излучение (λ = 1.541874 Å). Сбор данных 
осуществлялся в режиме поэтапного перекрыва-
ния областей сканирования с помощью позицион-
но чувствительного линейного детектора с углом 
захвата 5о по углу 2Θ с шириной канала 0.02о.

ИК-спектроскопическое исследование прове-
дено на Фурье-спектрометре ФСМ-1201 (Россия) 
с точностью определения волновых чисел ± 2 см–1, 
спектр был получен при накоплении по 20 скани-
рованиям в режиме пропускания при комнатной 
температуре на воздухе на образцах, приготовлен-
ных в виде суспензии в вазелиновом масле, нане-
сенной на пластинку KBr.

КР-спектроскопическое исследование выпол-
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нено на рамановском микроскопе EnSpectr R532 
(Россия). Длина волны лазерного излучения со-
ставляла 532 нм, мощность луча на выходе из 
лазерного источника ~ 17 мВт, голографическая 
дифракционная решетка имела 1800 штр./мм со 
спектральным разрешением около 6 см−1, диаметр 
лазерного пятна на поверхности неориентирован-
ного образца 15 мкм при 40-кратном увеличении. 
Спектр регистрировался в интервале от 100 до 
4000 см–1 в режиме накопления сигнала в течение 3 
с и усреднения по 100 экспозициям.

ЯГР-изучение проведено на мёссбауэровском 
спектрометре MS-1104Em (ЮФУ, Ростов-на-До-
ну, Россия) в режиме постоянного ускорения со 
стандартным мёссбауэровским источником 57Co/
Rh (АО «Ритверц», Санкт-Петербург) с активно-
стью 0.1 ГБк. Для исследования использовался 
образец в виде смеси порошка ставролита с сахар-
ной пудрой, помещенный в стандартную кювету. 
Моделирование спектра осуществлялось с при-
менением российской компьютерной программы 
HappySloth (www.happysloth.ru). Изомерные сдви-
ги представлены относительно α-железа.

Электронно-зондовый анализ минерала вы-
полнен в лаборатории локальных методов иссле-
дования вещества кафедры петрологии и вулка-
нологии геологического факультета МГУ им. М.В. 
Ломоносова с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа JSM-6480LV (JEOL Ltd., Япония) 
с вольфрамовым термоэмиссионным катодом с 
энергодисперсионным спектрометром X-Max-50 
(Oxford Instruments Ltd., GB) при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ и силе тока 10.05 ± 0.05 нА. 

Термохимическое исследование проведено на 
микрокалориметре Тиана-Кальве Setaram (Фран-
ция). Энтальпия образования изученного ми-
нерала определена методом высокотемператур-
ной калориметрии растворения при T = 973 K в 
расплаве состава 2PbO·B2O3 методом «сброса» 
на основании термохимического цикла, исполь-
зованного нами ранее для определения энталь-
пии образования содержащих железо в степени 
окисления 2+ биотитов, аннита, шерла и вивиа-
нита [Огородова и др., 2005, 2009; Ogorodova et 
al., 2012, 2017]. Измеряемая в ходе экспериментов 
по растворению величина теплового эффекта ΔH 
включает приращение энтальпии при нагревании 
вещества от комнатной температуры до темпера-
туры 973 K [(H0(973 K) − H0(298.15 K)], энталь-
пии его окисления ΔокислH

0(973 K) и растворения 
ΔраствH

0(973 K) при этой температуре. Калибровку 
микрокалориметра осуществляли методом «сбро-
са» эталонного вещества – платины в расплав в 
условиях экспериментов по растворению, при 
этом измерялось только приращение энтальпии 
[(H0(973 K) − H0(298.15 K)], необходимые справоч-
ные данные заимствовались из [Robie, Hemingway, 

1995]. Среднее значение из восьми калориме-
трических определений величины [H0(973 K) – 
H0(298.15 K) + ΔокислH

0(973 K) + ΔраствH
0(973 K)] для 

ставролита получилось равным 732.3 ± 8.1 Дж/г = 
616.8 ± 6.8 кДж/моль (М = 842.23 г/моль); погреш-
ности определены с вероятностью 95%.

Мёссбауэровский спектрометр MS1104Em 
установлен на кафедре технологии материалов 
электроники НИТУ МИСИС. Остальное использо-
ванное оборудование установлено на геологическом 
факультете МГУ им. М.В. Ломоносова.

Полученные результаты и их обсужде-
ние

Данные порошковой рентгенографии изучен-
ного образца соответствуют мономинеральной 
фазе ставролита согласно базе данных ICDD (The 
International Centre for Diffraction Data, 2013; кар-
точка № 00-041-11484) (табл. 1). Методом наи-
меньших квадратов рассчитаны параметры моно-
клинной элементарной ячейки, пр. гр. C2/m: а = 
7.8752 Å, b = 16.6185 Å, с = 5.6607 Å, β = 90.066º, 
V = 740.84 Å3, мольный объем Vm = 223.10 см3/моль. 

Спектр комбинационного рассеяния изученно-
го ставролита (рис. 2) в целом согласуется со спек-
трами образцов ставролита из Кейв (Кольский 
полуостров, Россия) и из штата Баия (Бразилия), 
представленными в электронной базе данных 
RRUFF (rruff.info. Database of Raman spectroscopy, 
X-ray diffraction and chemistry of minerals). Спектр 
содержит серию интенсивных линий в спектраль-
ной области ниже 1000 см−1, соответствующей 
проявлению колебаний кристаллической струк-
туры, и слабоинтенсивные линии в области выше 
3000 см−1, характерной для проявления валентных 
колебаний ОН-групп. Все моды колебаний кри-
сталлической структуры расщеплены на отдель-
ные компоненты за счет понижения симметрии 
кремнекислородных тетраэдров. Линии с макси-
мумами 970плечо, 939, 896 и 776 см−1 относятся к 
модам валентных колебаний SiO4-тетраэдров, при-
чем три высокочастотные компоненты соответ-
ствуют расщепленной трижды вырожденной моде 
асимметричных колебаний, а линия при 776 см−1 
– невырожденной полносимметричной валентной 
моде. Группа линий при 575плечо, 525, 499плечо и 
446 см−1 приписываются расщепленной трижды 
вырожденной моде деформационных колебаний 
кремнекислородных тетраэдров, а линии с макси-
мумами интенсивностей при 362 и 307 см−1 отвеча-
ют расщепленной дважды вырожденной моде де-
формационных колебаний тетраэдров [Накамото, 
1991]. Слабоинтенсивные линии при 3674 и линия 
3440 см−1 и широкое слабоинтенсивное плечо око-
ло 3280 см−1 указывают на наличие гидроксильных 
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Таблица 1. Рентгеновские порошковые данные 
ставролита

групп, находящихся в разных кристаллографиче-
ских позициях, из которых две последние участву-
ют в образовании водородных связей.

Полученный спектр инфракрасного поглоще-
ния (рис. 3) согласуется со спектром образца из 
района Штавица (Општина Прилеп, Македония), 
изученного в работе [Makreski et al., 2005]. В спек-
тральном диапазоне 700–1100 см−1 проявлена ши-
рокая интенсивная многокомпонентная полоса 
поглощения с максимумами поглощения около 
1020плечо, 964, 938плечо и 848 см−1, которая при-
писывается валентным асимметричным колеба-

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния изученного 
ставролита.

ниям связей Si–O в тетраэдрах; многокомпонент-
ная широкая интенсивная полоса поглощения с 
максимумами при 638, 590, 533 и 488 см−1 относит-
ся к асимметричным деформационным колебани-
ям кремнекислородных тетраэдров. В спектраль-
ной области ниже 450 см−1 проявляются полосы 
поглощения, соответствующие трансляционным 
колебаниям катионов. В области больших вол-
новых чисел в спектре зарегистрированы поло-
сы поглощения, приписываемые гидроксильным 
группам, которые с разной заселенностью запол-
няют четыре различные кристаллографические 
позиции в Fe-Al-O-OH-монослое (некианитовый 
слой) и образуют водородные связи разной проч-
ности: полоса поглощения средней интенсивности 
с максимумом около 3420 см−1 приписывается ва-
лентным колебаниям гидроксильных групп, об-
разующих наиболее сильную водородную связь; 
пара полос поглощения при 3621 и 3566 см−1, име-
ющих значительно меньшую интенсивность, от-
носится к менее многочисленным гидроксильным 
группам, находящимся в двух разных позициях и 
образующим менее прочные водородные связи. 
Полоса с максимумом при 3674 см−1 относится к 

Рис. 3. Спектр инфракрасного поглощения изученного 
ставролита.

Изученный образец ICDD  № 00-041-1484
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гидроксильным группам, менее всего вовлечен-
ным в водородные связи, а интенсивность этой 
полосы поглощения указывает на то, что засе-
ленность данной кристаллографической позиции 
имеет промежуточное значение по сравнению с 
заселенностями описанных выше позиций [Федь-
кин, 1971; Griffen et al., 1982].

Мёссбауэровский спектр образца ставролита 
при комнатной температуре (рис. 4) состоит из 
двух линий сложной формы; ранее аналогичные 
спектры ставролита были зарегистрированы в 
работах [Alexsander, 1989; Dyar et al., 1991; Koch-
Müller et al., 1999; Вотяков и др., 2007]. Аппрокси-
мация экспериментального спектра была прове-
дена суперпозицией нескольких симметричных 
дублетов с постоянной минимальной шириной 
FWHM = 0.23 мм×с–1 при использовании результа-
тов упомянутых выше работ и подхода Афанасье-
ва–Чуева, изложенного в работе [Афанасьев, Чуев, 
1995]. Увеличение числа дублетов продолжалось 
до тех пор, пока происходило улучшение критерия 
согласия Пирсона χ 2. В результате такого подхода 
спектр был описан 11 дублетами с критерием Пир-
сона χ2 = 1.38(6) (рис. 4) и квадрупольными рас-
щеплениями дублетов, представленными в табл. 2. 
Описание одной позиции железа совокупностью 
нескольких дублетов обусловлено разным хими-
ческим составом второй и последующих коорди-
национных сфер железа, в которые могут входить 
Al, Cr, Fe3+, Mg, Mn2+, Ti, V, Vac [Hawthorne et al., 
1993b; Вотяков и др., 2007], и, кроме того, возмож-
ными искажениями его координационного поли-
эдра, которые могут приводить к отличиям в засе-
ленности орбиталей валентной оболочки атомов 
железа, что также влияет на квадрупольное рас-
щепление. Значение критерия Пирсона χ2 = 1.38(6) 
показывает хороший уровень аппроксимации экс-
периментального спектра моделью, соответствую-
щей присутствию в изученном ставролите только 
закисного железа. Содержание железа в степени 
окисления +3, возможно, присутствующего в ми-

Рис. 4. Мёссбауэровский спектр изученного ставролита 
при комнатной температуре. Черными точками обозна-
чены экспериментальные значения, линиями различных 
цветов показаны аппроксимирующие дублеты, черным 
цветом отмечена суммарная огибающая расчетного 
спектра.

нерале, может составлять несколько процентов. 
Оно может обусловливать лишь небольшую асим-
метрию линий дублета. Определить параметры 
соответствующей малоинтенсивной компоненты 
спектра на фоне основной компоненты затрудни-
тельно. На рис. 4 эта компонента представлена до-
полнительным дублетом красного цвета.

По шести результатам электронно-зондо-
вого анализа изученный ставролит состоит из 
следующих основных компонентов (мас.%): 
14.44 FeO, 1.92 MgO, 54.46 Al2O3, 27.51 SiO2, 0.53 TiO2, 
Σ = 98.86. Химическая формула, рассчитанная c 
учетом результатов мёссбауэровской спектроско-
пии на сумму 2Fe + 9Al +4Si = 15 и 24 атома кис-
лорода на формулу, имеет вид: (Fe2+

1.69Mg0.31)Σ2.00 
(Al8.86Mg0.09Ti0.05)Σ9.00(Si3.86Al0.14)Σ4.00O22.82(OH)1.18.

Упрощенная кристаллохимическая формула 
изученного ставролита имеет вид (Fe2+

1.7Mg0.3)
(Al8.9Mg0.1)(Si3.9Al0.1)O22.8(OH)1.2.

На основании результатов проведенного кало-
риметрического исследования рассчитана энталь-
пия образования изученного ставролита по реак-
ции (1) и уравнениям (2) и (3).

1.7 FeO + 0.4 MgO + 3.9 SiO2 + 0.4 Al(OH)3 + 4.3 Al2O3 =  
       = (Fe2+

1.7Mg0.3)(Al8.9Mg0.1)(Si3.9Al0.1)O22.8(OH)1.2,             (1)
∆р-ции(1)H

0(298.15 K) = 1.7 ΔHFeO + 0.4 ΔHMgO +  
  + 3.9 ΔHSiO2 + 0.4 ΔHAl(OH)3 + 4.3 ΔHAl2O3 –  
     – ΔH(Fe2+

1.7Mg0.3)(Al8.9Mg0.1)(Si3.9Al0.1)O22.8(OH)1.2),    (2)
∆fH

0(298.15 K)изуч.ставролит = ∆р-ции(1)H
0(298.15 K) + 

    + 1.7 ∆fH
0(298.15 K)FeO + 0.4 ∆fH

0(298.15 K)MgO +    
+ 3.9 ∆fH

0(298.15 K)SiO2 + 0.4 ∆fH
0(298.15 K)Al(OH)3 +  

+ 4.3 ∆fH
0(298.15)Al2O3,                                                    (3)

где ΔH – термохимические данные для состав-
ляющих минерал оксидов и гидроксида алюминия 
(табл. 3), ∆fH

0(298.15 K) – справочные данные по 
энтальпии их образования из элементов (табл. 3).

По реакциям и уравнениям, аналогич-
ным (1), (2) и (3), было рассчитано значение 
∆fH

0(298.15 K) ставролита идеализированного 

№ 
дублета

RTISα-Fe
(мм⋅с−1)

RTQS
(мм⋅с−1)

FWHM
 (мм⋅с−1)

S
(%)

1

0.97(1)

3.0 (4) 1.2
2 2.9(2) 1.5
3 2.6(1) 6.0
4 2.51(4) 18.0
5 2.31(3) 21.7
6 2.08(4) 0.23 13.2
7 1.83(6)   (фиксирован) 8.3
8 1.20(7) 7.1
9 1.51(7) 8.0

10 0.88(6) 6.0
11 0.59(8) 4.5
12 0.27(3) 1.16(4) 4.5

Таблица 2. Параметры модели мёссбауэровского спектра 
изученного ставролита

χ
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состава Fe2+
2Al9Si4O23(OH). В расчете использова-

на экспериментальная величина по растворению 
природного образца, пересчитанная на молеку-
лярную массу минерала идеализированного со-
става (M = 851.87  г/моль). Полученные значения 
∆fH

0(298.15 K) приведены в табл. 4.
Значение стандартной энтропии изученного 

ставролита (табл. 4) была рассчитано с исполь-
зованием величины S0(298.15 K) = 492.5 ± 2.0 Дж/
(моль·K.) ставролита идеализированного соста-
ва, полученной из результатов измерения низко-
температурной теплоемкости [Hemingway, Robie, 
1984] и рекомендованной для ставролита в спра-
вочном издании [Robie, Hemingway, 1995]. Расчеты 
выполнены по аддитивной схеме по реакции (4) и 
уравнению (5) при допущении, что ΔS0 реакции 
(4) ~ 0, с использованием значений энтропийных 
вкладов (S-V) для оксидов с учетом координации 
соответствующих катионов в структуре минерала 
по данным [Holland, 1989].

Fe2+
2Al9Si4O23(OH) + 0.3[4]MgO + 0.1[6]MgO + 

+ 0.05[4]Al2O3 +0.1 H2O = 
= (Fe2+

1.7Mg0.3)(Al8.9Mg0.1)(Si3.9Al0.1)O22.8(OH)1.2 + 
+ 0.3[4]FeO + 0.1[4]SiO2 + 0.05[6]Al2O3,	                     (4)

So(298.15 K)изуч. ставр. = So(298.15 K)ставр. + 
+ 0.3 (S-V)[4]MgO + 0.1 (S-V)[6]MgO + 
+ 0.05 (S-V)[4]Al2O3 + 0.1 (S-V)H2O − 0.3 (S-V)[4]FeO − 
− 0.1 (S-V)[4]SiO2 – 0.05 (S-V)[6]Al2O3,	                     (5)

где в квадратных скобках приведены координа-
ционные числа катионов в структуре ставролита, 
значения (S-V) для оксидов заимствованы из [Hol-
land, 1989]. Величины ΔfS

0(298.15 K) (табл. 3) были 
получены с использованием значений S0(298.15 K) 
минералов и элементов, входящих в их состав, по 
данным [Robie, Hemingway, 1995]. Рассчитанные 
значения ΔfG

0(298.15 K) также приведены в табл. 4. 
Полученное нами значение энергии Гибб-

са образования из элементов ставролита иде-

Таблица 3. Термохимические данные (кДж/моль), 
использованные в расчетах энтальпии образования 
ставролита из элементов

Компонент ∆H – ∆fH
0(298.15 K)а 

FeO(к.)   −60.5 ± 2.4б  272.0 ± 2.1
MgO(периклаз)     36.38 ± 0.59в  601.6 ± 0.3
Al2O3(корунд)   107.38 ± 0.59г 1675.7 ± 1.3 

SiO2(кварц)     39.43 ± 0.2д  910.7 ± 1.0

Al(OH)3(гиббсит)    172.6 ± 1.9е 1293.1 ± 1.2

Примечания.
аСправочные данные [Robie, Hemingway, 1995]. 
б∆H = [H0(973 K) – H0(298.15 K) + ΔокислH

0(973 K) + 
ΔраствH

0(973 K)], рассчитано в [Огородова и др., 2005] 
с использованием данных по приращению энталь-
пии [H0(973 K) − H0(298.15)] FeO (к.) и энтальпиям 
образования FeO(к.) и Fe2O3 (гематит) при 973 K [Robie, 
Hemingway, 1995], а также энтальпии растворения Fe2O3 
(гематит) при 973 K [Киселева, 1976].
в,г,д∆H = [(H0(973 K) – H0(298.15 K) + ΔраствH

0(973 K)], 
рассчитано с использованием справочных дан-
ных по [H0(973 K) − H0(298.15)] [Robie, Hemingway, 
1995] и экспериментальных данных по растворению 
∆раствH

0(973 К):
в[Navrotsky, Coons, 1976],
г[Ogorodova et al., 2003], д [Киселева и др., 1979].
еПо данным [Огородова и др. 2011].

Состав ставролита −ΔfH
0(298.15 K)б, 

кДж/моль
S0(298.15 K),  

Дж/(моль۰K)
−ΔfS

0(298.15 K)в,  
Дж/(моль۰K)

−ΔfG
0(298.15 K)г, 

кДж/моль

(Fe2+
1.6Mg0.4)(Al8.8Fe3+

0.1Ti0.1)
(Si3.9Al0.1)O23(OH)

11998 ± 11 489.8 ± 2.1д 2437.6 ± 2.2 11271 ± 11

Fe2+
2Al9Si4O23(OH) 11943 ± 12 492.5 ± 2.0е 2418.8 ± 2.2 11222 ± 12

Примечания.  

аПогрешности всех термодинамических величин рассчитаны методом накопления ошибок.
бПолучено в настоящей работе методом калориметрии растворения. 
вРассчитано с использованием данных по S0(298.15 K) элементов, входящих в состав минералов [Robie, Hemingway, 
1995]. 
гРассчитано по формуле ∆fG

0 = ∆fH
0 − T∙∆fS

0.
дОценено в настоящей работе с использованием данных по S0(298.15 K) ставролита [Robie et al., 1988]. 
еПо данным [Hemingway, Robie, 1984; Robie, Hemingway, 1995].

Таблица 4. Термодинамические свойства ставролита, полученные в настоящей работеа

ализированного состава Fe2Al9Si4O23(OH) 
(−11222 ± 12 кДж/моль) согласуется в пределах 
погрешности нашего эксперимента с величиной 
∆fG

0(298.15 K)=−11215.6 кДж/моль, оцененной в 
работе [Valero et al., 2012], и незначительно с уче-
том погрешностей отличается (на ~ 0.04%) от ве-
личины ∆fG

0(298.15 K)  =  −  11249.4±10 кДж/моль, 
рассчитанной на основании приведенных в работе 
[Holdaway et al., 1995] данных по энтальпии обра-
зования из элементов и стандартной энтропии 
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ставролита. Определенная нами величина энталь-
пии образования из элементов ставролита соста-
ва Fe2Al9Si4O23(OH) ΔfH

0(298.15 K) = –11943 ± 12 
кДж/моль – отличается от рассчитанного из рав-
новесий в работе [Holdaway et al., 1995] значения 
(– 11980.5 ± 10 кДж/моль) с учетом приведенных 
погрешностей на 15 кДж/моль (на ~ 0.1%). Сопо-
ставление полученных нами результатов с приве-
денными в [Holland, Powell, 2011] значениями эн-
тальпии и энергии Гиббса образования ставролита 
не представляется возможным, поскольку расчет 
этими авторами был проведен на другую форму-
лу ставролита – Fe2+

4Al18Si7.5O44(OH)4, значительно 
отличающуюся от формулы, рекомендованной 
Международной минералогической ассоциацией 
и использованной нами.

Полученные в настоящей работе новые тер-
модинамические данные для ставролита (табл. 4) 
могут быть рекомендованы для внесения в базу 
термодинамических констант минералов, необхо-
димых для термодинамического моделирования 
процессов минералообразования и расчета полей 
стабильности как собственно ставролита, так и 
минеральных ассоциаций с его участием. Рассчи-
тано поле стабильности ставролита (рис. 5), со-
гласно реакциям (8) и (9) при температурах от 550 
до 700 оС с использованием данных табл. 5.

10 Fe2+
2Al9Si4O23(OH) = 3 Fe2+

3Al2Si3O12 +
               St                                     Alm
+ 31 Al2SiO5  + 11 Fe2+Al2O4 + 5 H2O       (8)
            Sil                        Hc

10 Fe2+
2Al9Si4 O23(OH) = 3 Fe2+

3Al2Si3O12 + 
              St                                       Alm
+ 31 Al2SiO5 + 11 Fe2+Al2O4 + 5 H2O        (9)
            Ky                      Hc

Поле стабильности ставролита, с одной сторо-
ны, с ростом давления ограничено реакцией его 
разложения с образованием ассоциации альман-
дина, кварца, герцинита с кианитом по реакции 
(9), с другой стороны, при более низком давлении 
с ростом температуры ставролит разлагается с об-
разованием ассоциации альмандина, кварца, гер-
цинита с силлиманитом по реакции (8). 

Заключение
1. Проведено комплексное физико-химическое 

исследование ставролита из ставролит-альман-
дин-мусковитовых сланцев Патомского нагорья 
Мамско-Чуйского района (Иркутская область) 
методами порошковой рентгенографии, электрон-
но-зондового микроанализа, ИК-, КР- и мёссбауэ-
ровской спектроскопии.

2. Методом высокотемпературной расплавной 
калориметрии растворения определена энтальпия 

Таблица 5. Термодинамические данные (при T = 
298.15 K), использованные в расчетах равновесий с уча-
стием ставролита

Минерала V0, 
см3/моль

S0, 
Дж/(моль۰K)

−ΔfH
0, 

кДж/моль

Альмандин (Alm)
Fe2+

3Al2Si3O12 115.32б 342.6±1.4б 5264.7±3.0б

Ставролит (St)
Fe2+

2Al9Si4 O23(OH) 222.95б 492.5±2.0б 11943±12в

Силлиманит (Sil)
Al2SiO5 49.86б 95.4±0.5б 2586.1±2.0б

Кианит (Ky)
Al2SiO5 44.15б 82.8±0.5б 2593±2.0б

Герцинит (Hc)
Fe2+Al2O4 40.75б 117.0±3.0б 1950.5±8.5б

Кварц (Qz)
SiO2 22.69б 41.5±0.1б 910.7±1.0б

H2O(ж.) 18.07б 70.0±0.1б 285.8±0.1б

Примечания.
аЛатинские символы названий минералов приведены в 
соответствии с [Warr, 2021].
бПо справочным данным [Robie, Hemingway, 1995].
вРассчитано по данным [Robie, Hemingway, 1995], исхо-
дя из идеального характера твердого раствора пироп 
– альмандин.
гПолучено в настоящей работе. 

Рис. 5. Поле стабильности ставролита. Равновесия 
минеральных ассоциаций построены по реакциям (8) 
– (9). St – ставролит, Qz – кварц, Alm – альмандин, Ky – 
кианит, Sil – силлиманит, Hc – герцинит.

образования из элементов изученного ставроли-
та, оценено значение его стандартной энтропии 
и рассчитана величина энергии Гиббса образо-
вания, рассчитаны термодинамические констан-
ты для ставролита идеализированного состава.

3. Рассчитано поле стабильности ставролита на 
основании полученных термодинамических дан-
ных в интервале температуры 550–700 оС и давле-
ния до 10 кбар.
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