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Практически неограниченные объемы серпентинового сырья стимулируют поиск новых способов его 
переработки, в том числе с применением термоактивации. Помимо параметров обжига (темпера-
тура и продолжительность) важное значение имеют кристаллохимические особенности исходных 
серпентинов, которые предопределяют последовательность образования новых фаз при термолизе и 
их содержание в термообработанном продукте. Методами дифференциальной сканирующей калори-
метрии, рентгенофазового анализа и мёссбауэровской спектроскопии изучено влияние температуры 
обжига на процесс термического разложения серпентинового минерала антигорита. Показано, что 
аморфный антигорит при термолизе не образуется, а промежуточная аморфная магнезиально-си-
ликатная фаза представляет собой смесь двух дегидроксилатов, различающихся по способности 
взаимодействовать с растворами кислот. Двумя независимыми методами определена активность 
продуктов обжига, установлена оптимальная температура обжига 750°C, которой соответствует 
максимальное содержание аморфной активной магнезиально-силикатной фазы. 
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Разработка экономически эффективных, эколо-
гически безопасных безотходных технологических 

процессов получения неорганических соединений и 
композиционных материалов на основе нетрадицион-
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ных источников сырья является одной из актуальных 
задач неорганической химии . Серпентинсодержащие 
отходы образуются при разработке месторождений 
таких полезных ископаемых, как медно-никелевые 
руды, оливиниты, тальк, вермикулит, магнезит, хри-
зотил-асбест [1, 2] . Переработка серпентинов по-
зволит расширить сырьевую базу для получения 
магнезиальных и силикатных продуктов [3, 4], в том 
числе сорбентов и щелочных реагентов, востребо-
ванных промышленными предприятиями . Интерес к 
изучению серпентинов (идеализированная формула  
Mg6[Si4O10](OH)8) обусловлен также их широким 
распространением в земной коре, разнообразием кри-
сталлических форм, полиморфных модификаций и 
химического состава . 

Одним из направлений утилизации серпентинов 
является получение термоактивированных продук-
тов с целью дальнейшего использования . Много-
численные работы посвящены применению термо-
активированных серпентинов (термосерпентинов) 
для улавливания углекислого газа атмосферы [5–7] . 
Исследователями, которые работают в данном на-
правлении, получены наиболее полные сведения о 
фазовых превращениях при обжиге серпентиновых 
минералов [8] . 

Схожие процессы взаимодействия активных фаз 
термоактивированных серпентинов со слабыми рас-
творами кислот рассматриваются в работах, посвя-
щенных применению прокаленных продуктов для 
иммобилизации тяжелых металлов при очистке при-
родно-антропогенных водных и почвенных объек-
тов [9–11] . В соответствии с химическим составом 
компонентов, участвующих в процессе взаимодей-
ствия растворов сульфатов меди и никеля с термоак-
тивированным серпентином, данный продукт назван 
магнезиально-силикатным реагентом . 

В цикле работ, выполненных под руководством 
Н . О . Зулумяна, предложен способ термокислотной 
переработки серпентинов с получением соедине-
ний магния и железа, а также тонкодисперсного 
сили кагеля и кремнезема с развитой поверхностью . 
Показано, что эффективность процесса переработки 
серпентинов обусловлена в значительной степени 
полнотой превращения серпентинового минерала 
в активную (аморфную) фазу [12] . Представители 
данной научной школы описывают аморфизацию 
кристаллических решеток серпентинов как процесс 
образования воды из гидроксил-ионов, входящих в 
структуру серпентина, так называемых «гидроксиль-
ных вод», что является причиной разрыва непрочных 
Si—O-связей в O—Si—O мостиках гексагональных 
колец с высвобождением безводных орто-, олиго- и 

двумерных полисиликатных анионов меньшего раз-
мера [13, 14] . 

В работе Н . О . Зулумяна с соавт . [12] содержание 
аморфной фазы предложено оценивать по количеству 
SiO2, которое переходит в раствор при выщелачива-
нии раствором HCl (8 мас%) при температуре 100°C . 
Методика позволяет определить распределение крем-
ния между ортосиликатными (SiO4)4– и метасиликат-
ными [(SiO3)2–]n анионами . На основании данного 
показателя можно не только судить о происхождении 
серпентина, но и дать прогноз о степени перехода 
исходного серпентина в активную метастабильную 
фазу, а также интерпретировать результаты исследо-
вания термосерпентинов . Соединения кремния, пере-
шедшие в раствор, следует отнести к ортосиликатным 
анионам, образовавшимся в результате термодеструк-
ции . Непрореагировавшая часть кремния состоит 
из метасиликатных фрагментов и образует осадок . 
Исследования такого рода несут весьма полезную 
информацию при подборе серпентиновых образцов 
и параметров их обработки с целью дальнейшего 
использования, будь то получение магнезиально-си-
ликатного реагента или извлечение компонентов, 
входящих в состав серпентинов . 

В работе [15] образование активной фазы свя-
зывают с разупорядочением исходной структуры, 
т . е . с трансформацией кристаллической структуры 
серпентинового минерала в аморфный серпентин . 
Высвобождение ОН–-групп из серпентиновых мине-
ралов приводит к получению высокореакционного 
силикатного материала, богатого магнием . В данной 
работе отмечается, что неупорядоченность структу-
ры является основным фактором, контролирующим 
высокую реакционную способность термосерпенти-
нов по отношению к процессу карбонизации . Как и 
в описанных выше исследованиях, рассматривается 
наличие в термоактивированном серпентине двух 
аморфных фаз, различающихся по наличию («актив-
ная») или отсутствию («неактивная») взаимодействия 
с газообразным углекислым газом в присутствии 
паров воды . 

Отметим, что в работах, посвященных термо-
серпентинам, встречается термин «метасерпентин», 
который относят и в целом к серпентину после тер-
мообработки [15], и к аморфной фазе [16] . В работе 
[7] описаны две формы метасерпентина . Согласно 
данным рентгенофазового анализа, первой форме 
соответствует рефлекс в области 2θ ~6°, второй — 
размытое гало в области 2θ 17°–43° . Данные резуль-
таты получены при изучении термолиза лизардита . 
Показано, что форстерит образуется из полностью 
аморфизованного материала .



Образование двух рентгеноаморфных фаз, назван-
ных дегидроксилатами, описано также при изучении 
термолиза хризотила [5, 17] . Изменение кристаллохи-
мических характеристик кремния по мере увеличения 
температуры выявлено методом спектроскопии ЯМР 
на ядрах изотопа кремния 29Si с вращением образца 
под магическим углом (29Si MAS NMR) . Полученные 
результаты дополнили данные рентгенофазового и 
дифференциально-термического анализа и позволи-
ли уточнить картину трансформации минеральных 
фаз . Обнаружено шесть различных фаз, содержащих 
кремний, — исходный хризотил, два рентгеноамор-
фных дегидроксилата, форстерит, энстатит, кремне-
зем [17] . 

Дополнительная талькоподобная фаза обнару-
жена при термолизе антигорита при высоком дав-
лении [18] . В работе [19] сделано предположение, 
что фаза Т–О–Т с чередованием, как в тальке, тетра-
эдрических Т и октаэдрических О слоев (2θ 9 .53°, 
hkl 002) образуется при потере гидроксилов на участ-
ках инверсии серпентинового слоя с наиболее силь-
ным межслоевым взаимодействием . 

Антигорит отличается от лизардита и хризотила 
частичным перекрыванием экзотермического эф-
фекта образования высокотемпературных фаз при 
температуре ~820°C и эндотермического эффекта раз-
рушения серпентина (740–760°C) [19] . Повышение 
температуры дегидроксилирования антигорита по 
сравнению с лизардитом и хризотилом (на 100–
150°C) интерпретируется как результат действия двух 
факторов — размера монокристаллов [20] и более 
высокой прочности межслоевой связи . Энергия ак-
тивации дегидроксилирования антигорита составляет 
величину 255 кДж·моль–1, для лизардита и хризотила 
данный показатель меньше — 221 и 184 кДж·моль–1 
соответственно [21] . 

Следует отметить, что образцы антигорита в свою 
очередь могут различаться длиной волны структур-
ной модуляции (расстояние между точками инверсии 
слоев), что оказывает влияние на устойчивость ми-
нерала при термолизе [19–23] . Например, в работе 
[24] показано различие двух образцов антигорита 
по способности образовывать активную фазу при 
обжиге, что проявляется в образовании разного по 
прочности материала на их основе . Данному факту 

дано объяснение на основании результатов кислотной 
обработки термоактивированных образцов . 

Таким образом, основным фактором, влияющим 
на экономические показатели технологических про-
цессов переработки серпентинового сырья с примене-
нием термоактивации, является содержание активной 
магнезиально-силикатной фазы в термообработанном 
продукте . На степень превращения кристаллических 
серпентиновых минералов в активную фазу оказы-
вает влияние совокупность факторов . Помимо пара-
метров обжига (температура и продолжительность) 
важное значение имеют кристаллохимические осо-
бенности исходных серпентинов, которые предопре-
деляют последовательность образования новых фаз 
при термолизе и их содержание в термоактивирован-
ном продукте .

Цель работы — исследование процесса термоакти-
вации антигорита — наиболее перспективной разно-
видности серпентиновых минералов с точки зрения 
получения магнезиальных и силикатных продуктов 
из серпентинового сырья .  

Экспериментальная часть

Процесс термолиза антигорита изучен с исполь-
зованием образца, отобранного на месторождении 
талькового камня Пентинсуо (Карелия) . Образец го-
товили путем измельчения до порошка с размером 
частиц менее 8 мкм . В минеральном составе исход-
ного антигорита, который определен методом коли-
чественного рентгенофазового анализа, преобладает 
антигорит 95 .6(2) мас%, также обнаружены магне-
зит в количестве 2 .09(1) мас%, тальк 1 .5(2) мас% и 
другие примесные минералы . Химический состав 
приведен в табл . 1 . 

Термообработку антигорита проводили в муфель-
ной печи (Nabertherm) . Материал рассыпали тонким 
слоем на металлический противень и помещали в 
печь, нагретую до заданной температуры, продол-
жительность обжига составляла 20 мин . Обжиг про-
водился в интервале температур 600–850°С с шагом 
50°С . 

Исследования методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) выполнены на приборе 
STA409 PC Luxx NETZSCH, измерения проводили в 

Таблица 1
Химический состав антигорита, мас%

Компонент MgO SiO2 FeO Fe2O3 CaO Al2O3 Na2O K2O CО2 H2O Сумма

Содержание 35 .4 33 .4 3 .8 6 .8 1 .0 2 .7 3 .8 0 .3 2 .5 12 .3 102

744 Кременецкая И. П. и др.
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токе воздуха (скорость потока 100 мл·мин–1), проду-
вочный газ — аргон (скорость потока 50 мл·мин–1) . 
Использовались платиновый или корундовые тигли, 
скорость нагрева 10 град·мин–1 . 

Рентгеновские спектры получены на дифракто-
метре Thermo Scientific ARL XʹTRA Powder X-ray 
Diffraction System CuKα-излучение (λ = 1 .54 Å), в гео-
метрии Брэгга–Брентано . Измерения проводили в 
интервале 5°–75° по 2θ с шагом 0 .02° при комнатной 
температуре на воздухе . Скорость движения счетчика 
0 .6 град·мин–1 . Фазы идентифицированы с помощью 
базы данных JCPDS–ICDD .* Процентное содержание 
кристаллических фаз в образце рассчитано в про-
грамме Siroquant Version 3 .0 .

Мёссбауэровские спектры регистрировали на 
спектрометре Wissel-2000 в режиме постоянных 
ускорений . Температура измерений 300 K, источник 
для измерений — 57Со в матрице родия (Rh) актив-
ностью 10 мKи . Для калибровки шкалы скоростей 
использовался поглотитель из металлического железа 
толщиной 15 мкм . Изомерный химический сдвиг (IS) 
приводится относительно a-Fe .

Активность образцов определяли двумя метода-
ми — по кислотонейтрализующей способности (ме-
тод 1) и по выщелачиванию компонентов (метод 2) . 
Кислотонейтрализующую способность образцов 
определяли методом ацидиметрического титрова-
ния . Навеску материала (250 мг) помещали в 0 .02 N 
раствор HCl (объем 250 мл) (стандарт-титр 0 .1 N) . 
Первые 3 ч суспензию встряхивали на перемешива-
ющем устройстве, общая продолжительность взаимо-
действия составляла 1 сут . За это время происходила 
частичная нейтрализация раствора кислоты . Затем 
суспензию отфильтровывали через бумажный фильтр 
(синяя лента), избыток кислоты в растворе титровали 
0 .01 N раствором Na2CO3 (стандарт-титр 0 .1 N), в ка-
честве индикатора использовали метиловый красный 
(ч .д .а .) . Кислотнейтрализующую способность термо-
активированных серпентинов рассчитывали исходя из 
разницы между исходным и оставшимся количеством 
кислоты . Определена также степень активации анти-
горита . По методу 1 — как отношение эксперимен-
тальной кислотонейтрализующей способности к те-
оретической . Теоретическая кислотонейтрализующая 
способность рассчитана по содержанию магния в тер-
моактивированных образцах . Степень активации по 
методу 2 рассчитана как отношение извлекаемых HCl 
компонентов к содержанию компонентов в образце .

* International Centre for Diffraction Data . URL: http://
www .icdd .com (дата обращения: 10 .01 .2023) .

Степень извлечения кремнезема и магния из об-
разцов антигорита определяли следующим образом . 
Раствор HCl (х .ч .) концентрацией 8 мас% (0 .4 л) 
нагревали в термостате до 90°C, добавляли обра-
зец серпентина (20 г), после выдержки при переме-
шивании в течение 5 мин раствор отделяли филь-
трованием и анализировали . Все использованные 
в работе реактивы произведены АО «ЛенРеактив» . 
Концентрации компонентов в растворе определяли 
методом атомно-эмиссионной спектрометрии на при-
боре ICPE-9000 (Shimadzu) .

Следует отметить, что указанными выше мето-
дами были проанализированы все полученные об-
разцы, однако в случае совпадения данных для двух 
или нескольких образцов в тексте статьи приведены 
результаты для одного образца .

Обсуждение результатов

Поведение антигорита при термолизе исследо-
вано методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии . Форма кривой ДСК исходного образца 
свидетельствует о присутствии в нем нескольких 
термоактивных минералов (рис . 1) . Два наиболее 
выраженных эффекта на кривой ДСК относятся к 
антигориту: эндотермический эффект в области тем-

Рис . 1 . Экспериментальные кривые, полученные 
методом дифференциальной сканирующей калори-
метрии, исходного антигорита (1) и образцов, полу-
ченных при температуре обжига 650 (2), 750 (3), 

850°С (4) .



ператур 620–800°C соответствует разрушению кри-
сталлической решетки серпентинового минерала в 
результате дегидроксилирования, экзотермический 
эффект при температуре 820°C соответствует обра-
зованию из продуктов распада новой высокотемпера-
турной минеральной фазы . Для антигорита характер-
но наложение данных пиков, т . е . еще до завершения 
процесса разрушения решетки серпентина начина-
ется образование высокотемпературных неактивных 
соединений [14, 19] .

На термограмме исходного антигорита наблюдает-
ся также экзотермический эффект в интервале темпе-
ратур 250–375°С, который связан с окислением FeO . 
Эндоэффект при 573°С отражает переход Fe3O4 из 
ферромагнитного состояния в парамагнитное (точка 
Кюри) . Конечным продуктом окисления магнетита 
является γ-Fe2O3 .*

На рис . 1 приведены данные только для тех об-
разцов, которые различаются по содержанию термо-
активных фаз . Одинаковые термические эффекты, 
а значит, и одинаковое содержание термоактивных 
фаз наблюдаются для образцов, термообработанных 
при 600, 650 и 700°С, а также при 750 и 800°С . Для 
первой группы отмечается эндоэффект в интервале 
температур 620–800°С, отвечающий за разрушение 
кристаллической решетки серпентинового минера-
ла . Наличие данного эндоэффекта свидетельствует 
о том, что вплоть до температуры 700°С в образцах 
присутствует исходный неактивированный антигорит .

На кривых ДСК образцов, обработанных при 
750–800°C, зафиксирован только экзоэффект образо-
вания высокотемпературной фазы при температуре 
820°С, т . е . температура обжига 750–800°C является 
достаточной для полной трансформации серпентина 
с образованием промежуточной фазы . Дальнейшее 
повышение температуры прокаливания антигорита 
до 850°C привело к отсутствию эффектов на кривой 
ДСК полученного образца, что говорит о завершении 
при данной температуре обжига процессов разруше-
ния кристаллической решетки антигорита и образо-
вания новых минеральных фаз . 

Методом рентгенофазового анализа в исходном 
образце помимо антигорита обнаружен магнезит 
(рис . 2), рефлексы которого исчезают после термо-
обработки при 600°C . Вплоть до температуры 650°C 
структура антигорита не претерпевает изменений, и 
лишь на рентгенограмме образца, полученного при 
700°C, появляются слабые пики форстерита (табл . 2), 
а также происходит увеличение площади широкого 

* Иванова В. П., Касатов Б. К . Термический анализ 
минералов и горных пород . Л .: Недра, 1974 . С . 118 .

гало в интервале 2θ 18°–38°, которое отражает на-
личие аморфного компонента в термообработанных 
серпентиновых минералах [7, 25] .

Снижение интенсивности рефлексов антигорита 
в интервале температур 600–700°C по сравнению 
с исходным образцом свидетельствует о постепен-
ном уменьшении содержания окристаллизованного 
серпентина (рис . 3, а), причем полуширина дифрак-
ционной линии остается практически неизменной 
(рис . 3, б), что говорит о сохранении кристаллической 
структуры неактивированной части антигорита . Это 
подтверждает наблюдение автора [26] о послойном 
превращении серпентина в форстерит, в нашем слу-
чае в форстерит и энстатит, через промежуточную 
аморфную фазу . 

При температуре 750°C антигорит полностью за-
мещается форстеритом и энстатитом . При той же 
температуре происходит дальнейшее увеличение 
содержания аморфной фазы, которое уменьшается 
с увеличением температуры обжига образца выше 
750°C . 

Методом мёссбауэровской спектроскопии в исход-
ном антигорите выявлено шесть неэквивалентных 
окружений железа — две магнитные фазы и четыре 
немагнитные . Магнитная фаза представлена магне-
титом, атомы железа в нем находятся в двух неэк-
вивалентных окружениях или в двух подрешетках, 
мёссбауэровский спектр которых представлен двумя 

Рис . 2 . Рентгенофазовый анализ исходного антигорита 
(1) и образцов, полученных при температуре обжига 

600 (2), 650 (3), 700 (4), 750 (5) и 850°С (6) .
Минеральные фазы: S — серпентин, F — форстерит, E — 

энстатит, М — магнезит .
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Таблица 2
Сопоставление отражений на рентгеновских спектрах образцов антигорита

Минеральная фаза, 
соответствующая 

отражению

Исходный образец
Температура обжига, °C

650 700 750 800
2θ, град Iотн, % 2θ, град Iотн, % 2θ, град Iотн, % 2θ, град Iотн, % 2θ, град Iотн, %

Антигорит 12 .20 100 12 .22 100 12 .17 100 — — — —
12 .42 14 12 .44 34 12 .38 10 — — — —

Форстерит — — — — — — 14 .35 45 17 .35 45
Антигорит 19 .18 14 19 .26 28 19 .17 20 — — — —
Форстерит — — — — — — 22 .86 95 22 .83 100

— — — — — — 23 .81 16 23 .81 16
Антигорит 26 .66 69 24 .68 94 24 .64 54 — — — —
Форстерит — — — — — — 25 .47 33 25 .41 29
Антигорит 30 .99 10 31 .03 21 — — — — — —
Форстерит — — — — — — 29 .81 37 — —

— — — — — — 32 .28 63 32 .25 45
Энстатит — — — — — — 33 .16 33 33 .09 27
Антигорит 35 .45 29 35 .59 54 35 .52 35 — — — —
Форстерит — — — — 35 .72 7 35 .65 97 35 .64 71

— — — — 36 .46 13 36 .49 100 36 .47 82
— — — — — — 39 .66 38 39 .62 31
— — — — — — 40 .01 28 39 .78 36
— — — — — — 41 .72 48 41 .69 13

Энстатит — — — — — — — — 42 .89 31
Форстерит — — — — — — 52 .21 58 52 .16 75

— — — — — — 52 .43 37 52 .55 40

П р и м е ч а н и е . θ — угол Брэгга (угол скольжения падающего луча), Iотн — относительная интенсивность (отноше-
ние интенсивности рефлекса к интенсивности наиболее интенсивного рефлекса на спектре, принятой за 100%); «—» —  
отсутствие фазы в образце .

Рис . 3 . Интенсивность (а) и полуширина (б) отражений антигоритовой фазы в исходном и термообработанных 
образцах .

Значения 2θ (град) отражений указаны в легенде .



магнитно-расщепленными секстетами . Магнетит с 
увеличением температуры обжига постепенно окис-
ляется; в образце, полученном при температуре 
750°С, присутствует только Fe2O3 . 

Соотношение содержания магнитного и немагнит-
ного железа не изменяется в процессе термообработ-
ки антигорита (рис . 4, табл . 3) . Кристаллохимические 
характеристики немагнитного железа соответствуют 
октаэдрическому окружению Fe2+ и Fe3+ в структуре 
серпентиновых минералов (табл . 3, фаза 1 и фаза 2 
соответственно [17, 26–28]) . Часть железа, судя по от-
клонению IS и QS от типичных для серпентинов зна-
чений, занимает положение в искаженных октаэдрах, 

локализованных на участках инверсии модулиро-
ванных силикатных сеток антигорита (фазы 1* и 2*) 
[26] . Содержание фазы 1* составляет 12% от общего 
количества железа со степенью окисления 2+, а фазы 
2* — 33% от количества железа со степенью окисле-
ния 3+ . Можно предположить, что в процессе серпен-
тинизации исходной породы окисление железа про-
исходит преимущественно в искаженных октаэдрах . 
Содержание Fe3+ в исходном образце составляет 25% 
от общего содержания железа в немагнитной фазе .

При термообработке антигорита при темпера-
туре 600°С происходит частичное окисление Fe2+, 
содержание фазы 1 уменьшается от 39 .7 до 15 .8% . 

Рис . 4 . Мёссбауэровские спектры немагнитной фазы образцов антигорита, исходного (а) и термообработанного при 
температуре 600 (б), 650 (в), 750 (г), 850°С (д) .
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Согласно значениям IS и QS [27, 29], незначитель-
ное количество Fe3+ (2 .1%) может быть отнесено к 
его положению в искаженных тетраэдрах (фаза 3) . 
Судя по тому, что данная фаза исчезает при темпе-
ратуре термообработки 650°С, она является крайне 
неустойчивой и образуется скорее всего в результа-
те трансформации искаженных октаэдров . Большая 
часть железа в образце, полученном при темпера-
туре 600°С, а именно 38 .6% от общего содержания 
железа, входит в структуру искаженных октаэдров . 
Искажение октаэдров (IS 0 .36 и QS 1 .35 вместо ти-
пичных для серпентиновых минералов IS 0 .3–0 .4 и 
QS 0 .70–0 .86 [27]) происходит в результате неполного 
окисления Fe2+ до Fe3+ [30] .

При температуре 650°С наблюдается увеличение 
содержания данной фазы (фаза 2**) до 43 .5% как ре-
зультат дальнейшего окисления Fe2+, при этом остав-
шаяся часть Fe2+ (4 .7%) входит в состав форстерита . 
При данной температуре происходит образование 
рентгеноаморфной фазы (9 .3% от общего количества 
железа), которая в работе [25] названа фазой А (или 
дегидроксилат I в работе [17]) . При температуре 750°С 
наблюдается максимальное содержание данной фазы, 
ее количество увеличилось до 33 .1% . Кроме того, 
образуется дегидроксилат II, фаза В [17, 25] . О завер-

шении процесса окисления Fe2+ свидетельствует тот 
факт, что характеристики оставшейся части железа не-
магнитной фазы становятся типичными для Fe3+ в ок-
таэдрическом окружении в структуре серпентиновых 
минералов . Поскольку кристаллического серпентина 
в образцах, полученных при 750°С, не обнаружено 
(табл . 2), данную фазу следует отнести к продуктам 
термолиза c размером частиц порядка нескольких 
нанометров, сохранившим структуру серпентиновой 
силикатной сетки . Набор фаз железа в образце, полу-
ченном при 850°С, остался таким же, как и в образце, 
обожженным при 750°С . Соотношение фаз измени-
лось, часть фазы А трансформировалась в фазу В . 

Таким образом, благодаря изучению состояния 
примесей железа получены более детальные по срав-
нению с рентгенофазовым анализом данные о нали-
чии и превращениях фаз при термообработке антиго-
рита . Установлено, что железо, входящее в структуру 
серпентинового минерала, в процессе термолиза рас-
пределяется между рентгеноаморфными продуктами 
распада, не образуя индивидуальных фаз — окси-
дов или силикатов . Вслед за авторами работ [14, 15] 
можно предположить, что дегидроксилат I (фаза А) 
является активным, а дегидроксилат II (фаза В) — не-
активным . В образцах, полученных при температуре 

Таблица 3
Кристаллохимические характеристики железа различных фаз образцов антигорита

Температура 
обработки 

образцов, °С
Фаза

Изомерный 
сдвиг IS, 
мм·с–1

Квадрупольное 
расщепление 

QS, мм·с–1

Относительная 
доля атомов 
железа, %

Степень 
окисления 

атомов 
железа

Описание фазы

Исходный 
образец

1 1 .130(2) 2 .68(2) 39 .7 Fe2+ Серпентин, октаэдр
1* 1 .061(10) 2 .18(2) 5 .7 Fe2+ Серпентин, искаженный октаэдр
2 0 .466(23) 0 .72(9) 9 .2 Fe3+ Серпентин, октаэдр
2* 0 .528(25) 0 .37(5) 4 .8 Fe3+ Серпентин, искаженный октаэдр

600 1 1 .14(2) 2 .67(3) 15 .8 Fe2+ Серпентин, октаэдр
2** 0 .36(3) 1 .35(4) 38 .6 Fe3+/Fe2+ Серпентин, искаженный октаэдр
3 0 .29(3) 0 .66(3) 2 .1 Fe3+ Серпентин, искаженный тетраэдр

650 2** 0 .404(11) 1 .305(20) 43 .5 Fe3+/ Fe2+ Серпентин, искаженный октаэдр
4 0 .972(17) 3 .010(33) 4 .7 Fe2+ Форстерит
5 0 .311(14) 1 .108(26) 9 .3 Fe3+ Дегидроксилат I, фаза А

750 2 0 .36(1) 0 .73(5) 14 .2 Fe3+ Серпентин, октаэдр
5 0 .33(1) 1 .16(8) 33 .1 Fe3+ Дегидроксилат I, фаза А
6 0 .24(3) 1 .81(7) 13 .6 Fe3+ Дегидроксилат II, фаза В

850 2 0 .36(1) 0 .71(2) 15 .7 Fe3+ Серпентин, октаэдр
5 0 .34(2) 1 .12(1) 25 .5 Fe3+ Дегидроксилат I, фаза А
6 0 .21(1) 1 .70(5) 19 .3 Fe3+ Дегидроксилат II, фаза В



750 и 850°С, соотношение между дегидроксилатами 
изменяется при неизменном суммарном количестве, 
что позволяет оценить их активность на основании 
данных о свойствах термообработанных продуктов .

Извлечение кремнезема при кислотной обработке 
раствором HCl (8 мас%) по предложенной авторами 
работы [12] методике является наиболее объективным 
показателем степени превращения серпентиновых 
минералов в аморфную фазу . Кремнийсодержащая 
фаза, которая не выщелачивается, характеризуется 
низкой активностью в реакции взаимодействия с 
раствором кислоты . Снижение содержания фазы А и 
соответствующее увеличение фазы В при увеличении 
температуры обжига от 750 до 850°С соотносится с 
уменьшением более чем на 20% степени выщелачи-
вания магнезиального и силикатного компонентов 
из термообработанных продуктов (табл . 4), что под-
тверждает наличие активного (фаза А) и неактив-
ного (фаза В) компонентов в аморфизованных про-
дуктах термолиза антигорита . Зависимость степени 
активации образцов от температуры имеет экстре-
мальный характер (табл . 4) с максимальным значе-
нием при температуре 750°С, которой соответствует 
 максимальное содержание дегидроксилата I (фаза А) 
(табл . 3) . 

Выводы

Экономическая эффективность переработки тер-
моактивированных серпентинов определяется сте-

пенью активации, т . е . содержанием активных фаз 
в продуктах термолиза . Методами дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии, рентгенофазового 
анализа, мёссбауэровской спектроскопии определен 
фазовый состав образцов серпентинового минерала 
антигорита, полученных при различных температу-
рах обжига; результаты согласуются с известными 
данными о трансформации серпентинов при термо-
обработке . Кроме того, получены новые данные о 
составе, структуре и активности аморфизованных 
продуктов терморазложения антигорита . 

Традиционно аморфизация серпентинов рассма-
тривается как процесс разрушения силикатных сеток 
серпентиновых минералов без образования новых 
фаз, не взаимодействующих с раствором кислоты, а 
термины «аморфная» и «активная» зачастую исполь-
зуют как синонимы . Полученные в настоящей работе 
данные об активности прокаленных образцов и о со-
держании в них аморфных компонентов показали, что 
дегидроксилаты проявляют разную активность при 
взаимодействии с растворами кислот . Помимо опи-
санных ранее двух типов дегидроксилатов в продук-
тах терморазложения антигорита обнаружена третья 
фаза, кристаллохимические характеристики которой 
свидетельствуют о частичном сохранении фрагмен-
тов серпентиновой силикатной сетки при разрушении 
исходной структуры антигорита . 

В работах, посвященных термоактивации серпен-
тиновых минералов, используется различная терми-
нология для обозначения аморфизованных активных 

Таблица 4
Степень активации термообработанных серпентинов

Температура 
обработки 

образцов,  °С

Содержание компонентов, мас%
Метод 1 —  

по кислотонейтрализующей 
способности образцов

Метод 2 — по выщелачиванию  
компонентов из образцов раствором HCl 

(8 мас%)
Ев, % Eав, %

Mg/Siпотери при 
прокаливании MgO SiO2

Bтеор, 
мг-экв·г–1

Bэксп, 
мг-экв·г–1 Eак, % MgO SiO2 MgO SiO2

Исходный  
образец

14 .5 35 .4 33 .4 17 .7 1 .6 8 .9 — — — — —

600 11 .9 36 .5 34 .4 18 .2 3 .8 20 .9 6 0 .7 16 .4 2 .1 12 .4
650 9 .06 37 .7 35 .5 18 .8 7 .0 37 .2 13 6 .4 34 .5 18 .1 3 .0
700 6 .27 38 .8 36 .6 19 .4 12 .5 64 .6 26 .6 17 .5 68 .7 48 .0 2 .3
750 3 .29 40 .0 37 .8 20 .0 14 .4 71 .9 39 .3 24 .8 98 .3 65 .8 2 .4
800 2 .50 40 .4 38 .1 20 .2 3 .6 17 .8 33 18 .8 81 .7 49 .5 2 .6
850 1 .43 40 .8 38 .5 20 .4 1 .3 6 .4 29 16 .2 71 .1 42 .3 2 .7

П р и м е ч а н и е . Кислотонейтрализующая способность теоретическая Bтеор и экспериментальная Bэксп; Ев — степень 
выщелачивания компонентов из образцов; степень активации, определение по методу 1 — Eак и методу 2 — Eав; Mg/Si — 
отношение концентраций оксидов магния и кремния (моль·л–1) в растворах выщелачивания; «—» — отсутствие данных .

750 Кременецкая И. П. и др.



Структурные и фазовые превращения при термолизе антигорита 751

компонентов, что в значительной степени затрудняет 
анализ опубликованных результатов . Наименование 
«дегидроксилат», которое используется в ряде ра-
бот для обозначения аморфной фазы, является кор-
ректным, поскольку аморфная фаза образуется в 
результате удаления в виде воды структурных ги-
дроксильных групп . В то же время данное наимено-
вание не дает представления об исходном продукте, 
из которого получена активная фаза . На наш взгляд, 
термин «матасерпентин» является более предпочти-
тельным, так как отражает и вид исходного минерала, 
и разупорядочение исходной структуры в процессе 
обжига серпентинов с целью получения термоакти-
вированных продуктов .
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