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Вторичный магнетит —  мушкетовит, представляющий собой псевдоморфозу магне-
тита по гематиту, возникает в рудных залежах при изменении концентрации кисло-
рода [1, 2] или при воздействии восстановительных процессов [1, 4], Такое преобразо-
вание-минерала долж но привести к изменению его магнитных свойств.

Агрегаты мушкетовита образую тся путем восстановления ЕегОз до Fe30 4 с сохра-
нением формы гематита (таблитчатые, пластинчатые, сноповидные) преимущественно 
в связи с началом сульфидных этапов минерализации и сопровож дается последова-
тельно магнетитом, касситеритом, пиритом и другими сульфидами. Иногда мушкето-
вит образуется такж е в гипергенных восстановительных условиях в парагенезисе с 
лимонитом, купритом, самородной медью и др. [3].

В лабораторных условиях мушкетовит мож но получить несколькими способами. 
При сильном нагревании гематита на воздухе он теряет один атом кислорода от трех 
молекул гематита, что уменьшает его вес только на 3,33% 3 Fe203— 0 = 2Fe304 . Для 
ускорения указанной реакции необходимо нагревать гематит в восстановительной атмо-
сфере до 500°С. В вакууме эта реакция произойдет при менее высокой температуре. 
Если предварительно перемешать руду с материалом, имеющим сильное сродство  к 
кислороду (например, водород  и углерод), то превращение гематита в магнетит про-
изойдет при еще более низкой температуре [5]. При нагревании магнетита на воздухе 
он поглощает кислород, переходя в гематит (процесс мартитизации).

Таким образом, процессы мушкетовитизации и мартитизации есть встречные про-
цессы , которые протекают по реакции 8 Р ез0 4 + 4 0 ^ 1 2 Е е 20 з , если рассматривать окис-
ление магнетита как внедрение кислородных ионов в его решетку. Если ж е окисление 
магнетита происходит за счет выноса из решетки магнетита части ионов Fe2 и окис-
ления оставшихся ионов Fe2 до  Fe3 , тогда процессы идут по реакции

8Fe30 4 ^ F e 2 1 /i / 0 32-}  ̂ 2 — - F e  При этом  образуется сначала неустойчивый маггемит * *3 * * 3
{ у — Fe20 3) , переходящий затем в стабильный гематит (a — Fe20 3) [6].

В природных условиях на сульфидных этапах минерализации происходит пере-
стройка гематитовой решетки в магнетитовую за счет растворов, приносящих ионы 
Fe2+. П роцесс мушкетовитизации сопровож дается увеличением объема [7] и, следова-
тельно, созданием объемных упругих напряжений, как и в случае мартитизации.

Нами изучались мушкетвиты из железорудных месторождений: Гранатовое,
Ирбинское, Одиночное (Восточные Саяны); Чатах (Грузия) и др. на различных ста-
диях псевдоморфного замещения гематита магнетитом. Стадия ,1 —  начальная стадия 
процесса —  в немагнитной матрице, представленной гематитом, появляются мелкие зер-
на магнетита (обр. 1, 2 ). Стадия Па —  магнетит заместил гематит примерно на 50% 
(Ъбр. 3 ), стадия 116 —  процесс мушкетовитизации прошел на 80— 90% зерна муш кето-
вита крупные, но в них выделяются петельчатые выделения маггемита (обр. 4 ). С та-
дия III —  почти стопроцентное замещение, процесс мушкетовитизации прошел до  кон-
ца. Чистые однородные зерна мушкетовита имеют вид пластин, табличек вытянутой 
формы, соответствующ ей ромбической сингонии гематита (обр. 5, 6 ).

Делались замеры величины остаточной естественной намагниченности и ее ста-
бильности к воздействию переменных магнитных полей, намагниченности в постоянном 
магнитном поле до 9000 эрст и разрушающего поля насыщения Hcs вязкой намагни-
ченности.

Величина естественной остаточной намагниченности 1по> обусловленная различ-
ным содержанием магнетита, колеблется (0,5— 10-10-2  ед. C G S M ). Стабильность 
/по (Н ) находится в обратной зависимости от степени развития процесса мушкетови-
тизации. Образцы, характеризующие начало процесса мушкетовитизации, как правило, 
.обладают высокой стабильностью к воздействию переменных магнитных полей. При 
развитии процесса мушкетовитизации стабильность снижается. Магнитные характери-
стики при намагничивании в постоянном магнитном поле ( f f cs —  поле насыщение, 
H cs —  разрушающее поле насыщения) и при размагничивании в переменном поле при-

ведены в таблице.
Величина поля насыщения находится в обратной зависимости от стадии процесса 

мушкетовитизации. В случае начальной стадии процесса при намагничивании образцов 
даж е до 9000 эрст насыщение не наблюдается. Если процесс развит ~ 5 0 % , то насы-
щение было отмечено в поле — 3000 эрст. Когда процесс мушкетовитизации развит
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интенсивно, то насыщение наступало в более низких полях (1700, 1200, 600 эрст), что- 
касается параметра H'cs-> то он также понижался.

Вязкая намагниченность (ITv) вторичных магнетитов создавалась в постоянном 
магнитном поле 5 эрст в течение различных промежутков времени от 1 секунды д о  
6-105 сек. Зи исходное состояние образца принималось нулевое состояние, которое д о -
стигалось путем размагничивания переменным магнитным полем с максимальной на-
пряженностью в 700 эрст, плавно убывающим до нуля в условиях компенсации окру-
жаю щего магнитного поля. Вязкая намагниченность получалась способом последова-
тельного воздействия на образец постоянного магнитного поля в течение увеличиваю-
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щихся промежутков времени: 1 сек, 1 мин, 5 мин, 15 мин, 1 час, 1 суток, 3 суток,
7 суток разделенных интервалом в 2—3 мин, необходимым для измерения. При этом 
предполагается аддитивность вязкой намагниченности во времени [8]. Характер зави-
симости у  >w =  f(\ g t )  представлен на рисунке, где по оси абсцисс отложен логарифм 
времени t в секундах; 2— 5 —  номера образцов, характеристики которых приведены 
в таблице.

Кривые 2— 4, соответствующ ие образцам I и II стадий процесса мушкетовитиза- 
ции, характеризуются непостоянной скоростью  нарастания /да, увеличением скорости

нарастания вязкой намагниченности в интервале 
(105— 10® сек ). Для интенсивного процесса му-
шкетовитизации (кривая 5) характерна постоян-
ная скорость нарастания вязкой намагниченности. 
Вязкая намагниченность является структурно-
чувствительным параметром, поэтому характер ее 
изменения (форма кривой У  / r o = f ( l g / ) )  мож ет 
дать представление о степени изменения ферро-
магнитного минерала и о различном структурном 
строении отдельных групп зерен, слагающих о б -
разец. Возможно, в дальнейшем параметр магнит-
ной .вязкости будет использоваться как диагно-
стический признак различных стадий природных 

окислительных и восстановительных процессов, приводящих к структурной неоднород-
ности зерен.

Итак, процесс мушкетовитизации в своей начальной стадии характеризуется 
большой стабильностью 1по(Н ), отсутствием насыщения в полях даж е 9000 эрст, изме-
нением параметра разрушающего поля насыщения от 465 до  670 эрст, непостоянной 
скоростью  нарастания вязкой намагниченности, т. е. сложной формой кривой 

Irv = f  (lg г) •
При развитии процесса мушкетовитизации, когда происходит значительное увели- 

чение процентного содержания магнетита и размеров его включений, стабильность 
/ по (Н ) понижается, насыщение наступает при меньших полях, изменяется характер- 
нарастания вязкой намагниченности. Дальнейшее усиление процесса приводит к сни-
жению все* рассмотренных магнитных параметров. Д ля магнитной вязкости помимо 
уменьшения скорости нарастания характерно резкое изменение формы кривой 
У  I r v = f ( l g t ) ,  что свидетельствует о полной структурной однородности зерен.
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В. В. ГАЛЬЦЕВ, В. к. СЕМЕНЧЕНКО

О ПРИВЕДЕНИИ К Д И АГОНАЛ ЬНО МУ ВИДУ  
ДЕТЕРМИНАНТА УСТОЙЧИВОСТИ АНИЗОТРОПНЫХ ФАЗ

В теории термодинамической устойчивости [1— 4], главным приложением которой 
являю тся анализ и классификация фазовых переходов, основную роль играет детер-
минант устойчивости D v, состоящий из вторых частных производных внутренней энер-
гии системы U по обобщенным термодинамическим кооординатам ДГ{. Фазовые пере-
ходы связаны с поведением D y [5— 9], характеризующим устойчивость термодинамиче-
ского  равновесия системы относительно всех внешних воздействий на нее. П оэтому 
точный подсчет D y играет определяющую роль при анализе типа фазового перехода. 
Д ля простых систем вычисление D y не представляет особых трудностей, но его под-
счет для анизотропных сред весьма сложен. В случае простой (однокомпонентной) 
анизотропной системы постоянной массы, находящейся под воздействием температуры,
механических напряжений Оц и электрического поля Е, для дифференциала ее внут-
ренней энергии единицы объема U имеем

dU — Т dS -j1- о  ds -j- Е dDJAji — Т dS -j-  Gij dsn -j— Ei d 2 ) / , 0 )
где 5 — энтропия единицы объема системы; е —  тензор механических деформаций; 
D / 4n =D  —  вектор электрической индукции; i, / =  1, 2, 3. П оэтому
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Здесь Ce* D —  теплоемкость механически и электрически заж атого кристалла; 

c fj’kl —  адиабатические коэффициенты упругости электрически заж атого кристалла; 

§fj’ 8 —  компоненты тензора адиабатической диэлектрической «непроницаемости» ме-

ханически заж атого кристалла; б fj — обратные значения коэффициентов теплового
-> о

расширения при D =  const; кцк — адиабатические пьезоэлектрические коэффициенты;

q f  — обратные значения пироэлектрических коэффициентов механически зажатого 
кристалла. D v является, детерминантом 10-го порядка, и вычисление его действительно 
слож но, так как требует большого количества экспериментальных данных. Однако D y, 
представляющий собой якобиан, мож ет быть приведен к диагональному виду [10]. 
В случае п переменных число преобразований к диагональному виду равно п\

В нашем случае сущ ествует, сл., 10! преобразований D ^ °K  Но, разбив 10 пар перемен-
ных на три группы (S, или (Т, а ц , E i), мы получим лишь 3! =  6 преобразова-
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