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В предыдущих экспериментальных работах автора с сотрудниками [1-3] подтвержден ранее 

установленный факт: общий механизм Al2SiO5-превращений сводится к растворению в водном 
флюиде неустойчивой и кристаллизации устойчивой фазы. Следовательно, процессы растворе-
ния и кристаллизации являются сущностью указанных превращений и могут выступать в роли 
лимитирующей (контролирующей) стадии превращения. 

В работе [2] были получены кинетические уравнения скоростей превращения киа-
нит→андалузит, кианит→силлиманит и андалузит→силлиманит в присутствии зерен кварца. 
Скорости представлены как функции температуры (экспоненциальная зависимость) и величи-
ны отклонения давления (Р) от равновесного значения (Р∗) (линейная зависимость от (Р- Р∗). 
Определена энергия активации: Е = 112 ± 38 кДж/моль. Указанные уравнения рассматривались 
как уравнения скоростей кристаллизации, т.е. предполагалось, что кристаллизация андалузита  
или силлиманита (точнее, поверхностная реакция кристаллизации) контролирует процесс. Это 
предположение можно считать доказанным для случая скорости кристаллизации андалузита, 
так как последняя, как установлено, не зависит от площади зерен андалузита. Обоснование 
кристаллизации силлиманита как лимитирующей стадии доказывается ниже. 

Кинетические уравнения были получены также, исходя из весьма грубого приближения 
одинаковой скорости кристаллизации на всей поверхности зерен. Выполненное нами дополни-
тельное детальное микроскопическое изучение зерен полиморфов из опытов работы [2], а так-
же детальное микроскопическое, электронно-микроскопическое и гониометрическое изучение  
[4] синтезированных относительно крупных (∼1 мм) кристаллов андалузита показало следую-
щее: 

1. На поверхностях андалузита, близких по ориентировке к пинакоиду {001} (т.е. почти пер-
пендикулярных к оси С) формируется наиболее толстый наростовый слой, ограничивающийся 
гранью пинакоида {001}, а также гранями {101}, {011} и {111}. Наростовый слой имеет столб-
чатую  (шестоватую) структуру, а поверхность наиболее быстро растущей грани {001} (ско-
рость роста ∼0,01-0,02 мм/сут при 820оС и OHP

2
= 4,8 кбар) имеет ячеистую структуру с поло-

гими бугорками [4]. На поверхностях, параллельных оси С, формируется очень тонкий нарос-
ший слой, который ограняется главным образом гранями {110}, а также{100} и {010}. На наи-
более медленно растущей грани призмы {110} формируются плоские участки (террасы) шири-
ной ∼30-60 мкм, разделенные макроступенями высотой ∼10 мкм, а также плосковершинные 
диски микронных размеров. Отношение скоростей роста в направлениях параллельно и пер-
пендикулярно оси С (С и ⊥С) равно ∼6  [4]. Заметим, что согласно теории [5], отношение ско-
ростей роста шероховатой, т.е. {001}, и гладкой, т.е. {110} граней андалузита должно равняться 
отношению расстояния между ступенями к высоте ступеней. Последнее равно 3-6, т.е. в опре-
деленной мере совпадает с величиной 4-8 (∼6). 

2.На поверхностях силлиманита, близких к {001}, а также, по-видимому, к {021}, формиру-
ется не сплошной наростовый слой, а острые конуса в направлении С. Рост и формирование 
огранения (по-видимому грани {110} и  {010}) в направлении   ⊥С  проявлены крайне слабо. 
Отношение скоростуй роста С и ⊥С равно и превышает 10. 

3.Исходя из приведенных поверхностных структур (рельефов) граней можно сказать, что 
грань  {001} относится  к типу атомно шероховатых К-граней, растущих  С по нормальному 
(одностадийному) механизму, а грани {110}, {100} и {010} относятся к типу гладких F-граней, 
растущих ⊥С по тангенциальному механизму (послойный рост) [5]. 
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Были проведены статистические замеры исходных зерен полиморфов, со средним размером 
∼30 мкм. Они показали, что зерна андалузита и силлиманита можно условно принять за четы-
рехгранные призмы с шириной и длиной: 23,5 и 40,5 мкм у андалузита и 26,5 и 44,5 у силлима-
нита, причем зерна обычно удлинены параллельно оси С. 

Основываясь на экспериментальных данных степени превращения [2] и учитывая: а) анизо-
тропию скорости роста кристаллов андалузита и силлиманита, выражающуюся в большом раз-
личии скоростей в направлениях С и ⊥С; б) исходную форму зерен этих минералов; а также 
вводя термодинамическое сродство поверхностной реакции кристаллизации А (А = -∆G, где ∆G 
− свободная энергия реакции, равная (P-P∗)∆V, где ∆V − изменение объема при Al2SiO5-
превращении), получим эмпирические в своей основе кинетические уравнения превращений, 
выражающие скорости поверхностных реакций кристаллизации андалузита и силлиманита 
(выраженные в величинах смещений (h) поверхности): 

сексмRTARTERTddh АндКн
IIC /)/)(/exp(1088,751)/( 9 −⋅= −

→τ ,                               (1) 
сексмRTARTERTddh АндКн

C /)/)(/exp(1031,125)/( 9 −⋅= −
→

⊥τ ,                                (2) 
сексмRTARTERTddh СилКн

IIC /)/)(/exp(1046,270)/( 9 −⋅= −
→τ ,                               (3)                 

сексмRTARTERTddh СилКн
C /)/)(/exp(1004,27)/( 9 −⋅= −

→
⊥τ ,                                 (4) 

сексмRTARTERTddh СилАнд
IIC /)/)(/exp(1088,308)/( 9 −⋅= −

→τ ,                              (5) 
сексмRTARTERTddh СилАнд

C /)/)(/exp(1088,30)/( 9 −⋅= −
→

⊥τ .                                (6) 
Кристаллизация устойчивого Al2SiO5-минерала осуществляется путем вхождения в поверх-

ность его грани компонентов Al2O3 и SiO2 в стехиометрическом отношении. Будем исходить из 
предположения [6], что элементарный этап образования нового монокулярного слоя на шеро-
ховатой грани {001} андалузита или силлиманита осуществляется скачком частиц (из раствора) 
в твердую фазу из слоя раствора, находящегося на межатомном расстоянии α       (∼10-8см) рав-
но Сα , где С – концентрация, в молекулах на 1 см3 раствора [6]. В водном флюиде концентра-
ция Al2O3 (в форме двух молекул Al(OH)3) на 2-3 порядка меньше концентрации SiO2 ( в форме 
молекулы Si(OH)4). Поэтому скорость кристаллизации должна лимитироваться концентрацией 
компонента Al2O3 (или пар молекул 2Al(OH)3) в соответствии с условием стехиометрии (кон-
груэнтности), т.е. величиной α

32OAlC . Также надо учитывать, что скорость встраивания 
частицы в кристаллическую решетку пропорциональна впероятности встречи частицы с 
изломом [5]. Учитывая эти соображения, получим уравнение скорости кристаллизации на ше-
роховатой грани {001}, т.е. в направлении С, привлекая теорию активированного комплекса 
Эйринга и Поляни при относительно малых значениях А (активированный комплекс можно 
представить в виде условной молекулы (Al2SiO5⋅5H2O) ≠ на изломе): 

exp()/(
329

1 ⋅⋅⋅⋅⋅=→ Анд
Анд

OAlh
kTIIC

АндКн Caeddh υτ ∆S )/()/exp()/ RTARTER ⋅−⋅≠ ,см/cек, 

где ∆ ≠S  - энтропия активации ; другие значения параметров при 820оС и OHP
2

= 5 кбар: kT / 

h = 131028,2 −⋅ cек--1;  е =2,72; α  =10-8 см;  υ Анд = 241018,85 −⋅  см3;  С Анд
OAl 32

= ⋅72,10 1016 

молекул/см3. 
Аналогичный вид будут иметь кинетические уравнения и значения параметров (при тех же 

температуре и давлении) для кристаллизации силлиманита при растворении кианита и андалу-
зита. Сопоставляя эти уравнения с эмпирическими уравнениями (1), (3) и (5), получим значения 
энтропии активации при кристаллизации на грани {001} андалузита и силлиманита: 

        =∆ ≠
→АндКнS  -38 Дж/град⋅моль и =∆ ≠

→СилКнS =∆ ≠
→СилАндS - 44,5 Дж/град⋅моль. 

Отрицательный знак энтропии активации указывает на то, что поверхностные реакции кри-
сталлизации андалузита и силлиманита в воде относятся к типу медленных реакций. В этом 
смысле они существенно отличаются (на порядок и больше) от существенно более быстрых 
реакций кристаллизации кварца и полевого шпата. Полученные результаты могут быть исполь-
зованы при рассмотрении кристаллизации минералов в условиях метаморфизма. 
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