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Проведено изучение мартитизированного магнетита из четвертичных отложений и неизмененного
магнетита из метаморфических сланцев Приполярного Урала. В результате анализа полученных при
комнатной температуре порошковых рентгенограмм, ЯГР- и ИК-спектров установлено, что
метаморфогенный магнетит обладает малодефектной структурой. Параметр элементарной ячейки а= 0.839
нм. В спектре ЯГР отношение интенсивностей зеемановских секстетов, относящихся к октаэдрической (В)
и тетраэдрической (А) подрешеткам, составляет k=SB/SA=1.896 (см. рисунок), что соответствует количеству
октаэдрических вакансий менее 0.01 на стандартную формулу минерала. В спектрах поглощения
инфракрасного излучения наблюдаются интенсивные полосы на частотах 560 и 360 см-1, а также слабые
полосы 3250-3300 см-1 и 460 см-1.
Мессбауэровские спектры выветрелого магнетита отличаются большей шириной линий (Г),
уменьшением величины k и появлением парциального спектра гематита. Спектр мартита представляет
собой секстет гематита, осложненный  двумя секстетами магнетита. Реликтовый магнетит в зернах
мартита разупорядочен. Причем нарушения в В-подрешетке существенно сильней по сравнению с А-
подрешеткой, что следует из различий в величинах полуширин соответствующих линий и чрезвычайно
низкого значения k=0.68 (см. рисунок). Это свидетельствует о большом дефиците ионов двухвалентного
железа в минерале [1]. Дополнительный вклад в уменьшение величины k может вносить замедление
электронного обмена Fe2+-Fe3+. Сравнивая соотношения интегральных и пиковых интенсивностей линий
от двух магнитных подрешеток, можно сделать вывод о том, что измеренные значения k и Г не связаны с
присутствием Mg,  Mn  или других примесей в магнетите, в отличие от магнетита из скарновых
месторождений [2].
В ИК-спектрах выветрелых разновидностей магнетита сначала усиливается полоса поглощения 460 см-1,
а затем  полосы сдвигаются соответственно к частотам 540, 465-470 и 340 см-1, характерным для
гематита. В области валентных О-Н колебаний также наблюдается сдвиг полосы поглощения к значению
3380 см-1, что указывает на формирование устойчивых ОН-групп в структуре измененного минерала и,
следовательно, на участие ионов водорода в исследуемом превращении. На дифрактограммах переход
магнетита в мартит отображается уширением и снижением пиковой интенсивности рефлексов исходного
минерала и появлением размытых рефлексов гематита. Дифрактограммы мартита представлены пиками
гематита, соотношение высот и полуширин которых свидетельствует о малом размере кристаллитов
(≈100 нм). Следует отметить зависимость уширения дифракционных линий от угла рассеяния:
полуширина рефлексов в области малых углов 2θ (d = 0.366, 0.269, 0.251 нм) в 1.5-2 раза меньше по
сравнению с остальными рефлексами. Известно, что увеличение ширины дифракционных максимумов с
возрастанием вектора обратной решетки служит индикатором наличия кластеров под- или сверхрешетки.
[3].
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Рис. 1.  Изменение относительных интенсивностей I парциальных спектров магнетита и гематита,
отношения интенсивностей IA/IB и ширин Г линий резонансного поглощения для А и В подрешеток
измененного магнетита.

На основании проведенного анализа можно сделать вывод о том, что селективное извлечение ионов Fe2+

из кристаллической структуры магнетита не сопровождается формированием относительно устойчивой
разупорядоченной фазы, а приводит к перекристаллизации его в гематит. Возможно, удаление части
железа происходит путем электрически скомпенсированного неэквивалентного протонного обмена H+ →
Fe2+ согласно следующему уравнению:   2Fe3+[Fe2+ Fe3+]O4 + H2O = Fe3+

2 [Fe3+
3 ]O7OH + Fe2+ + e- + OH-,

причем структура промежуточной фазы оказывается менее энергетически выгодной по сравнению со
структурой гематита. Альтернативной возможностью является электрически нескомпенсированный
протонный обмен, при котором вытеснение ионов Fe2+ не сопровождается стабилизирующим структуру
окислением одноименных ионов.
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