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На підставі експериментальних досліджень вивчено процеси дегідратації й пере-
творення кристалогідратів у покладах калійних солей Передкарпаття на стадіях діа-
генезу й катагенезу. З’ясовано, що в умовах підвищеної температури каїніт збезвод-
нюється, руйнується і перетворюється в лангбейніт і сильвін; шеніт – у леоніт, який, 
відповідно, перетворюється в лангбейніт і арканіт; астраханіт – у левеїт; левеїт – у 
вантгофіт і антивантгофіт (?); сингеніт – у гергейїт і арканіт, а гіпс через метаста-
більний басаніт – в ангідрит.  

Ключові слова: калійні солі, перетворення кристалогідратів, рентгенівський ана-
ліз, діагенез, катагенез, Передкарпаття. 

 
Постседиментаційні перетворення мінералів у родовищах калійних солей Пе-

редкарпаття відбувалися головно внаслідок підвищення температури на стадіях 
діагенезу й катагенезу. За таких умов стають нестабільними передусім мінерали, у 
структурах яких наявна кристалізаційна вода. Дегідратація мінералів супроводжува-
лась поступовим їх руйнуванням з утворенням нових безводних або маловодних фаз. 

Процеси дегідратації кристалогідратів у родовищах калійних солей, що заляга-
ють у внутрішній зоні Передкарпатського прогину, були значними. Адже тут міститься 
багато кристалогідратів, зокрема, каїніт KMg[Cl|SO4]·3H2O, шеніт K2Mg[SO4]2·6H2O, 
леоніт K2Mg[SO4]2·4H2O, епсоміт MgSO4·7H2O, астраханіт Na2Mg[SO4]2·4H2O, леве-
їт Na2Mg[SO4]2·2,5H2O, карналіт KMgCl3·6H2O, полігаліт K2Ca2Mg[SO4]4·2H2O, гіпс 
CaSO4·2H2O, сингеніт K2Ca[SO4]2·H2O та інші. 

На підставі експериментальних досліджень вивчено постседиментаційні пере-
творення семи мінералів: каїніту, шеніту, леоніту, астраханіту, епсоміту, гіпсу і 
сингеніту. 

Досліди проводили на мономінеральних фракціях, відібраних із кристалів і зер-
нистих агрегатів. Попередньо проби подрібнювали і просіювали на ситах. На аналі-
зи відбирали фракції розміром 0,25–0,50 та 0,5–1,0 мм залежно від їхніх структур-
них особливостей, насамперед, від наявності зростків з іншими мінералами. Одер-
жані фракції вивчали під бінокуляром і очищали від механічних домішок. Підго-
товлені таким способом проби віддавали на рентгенівський аналіз. Усі дифракто-
грами досліджуваних мінералів відповідали їхнім еталонним рентгенограмам. 

Вплив температури на дегідратацію мінералів вивчали шляхом їхнього нагрі-
вання в пічці з терморегулятором у діапазоні температури від 50–100 до 400 °С 
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через кожні 25 чи 50–100 °С залежно від хімічного складу мінералів. Тривалість 
нагрівання кожної проби – 30 хв. Після вистигання проби вивчали на підставі рент-
генівського аналізу. 

Найбільший інтерес становлять результати дослідження дегідратації каїніту, 
оскільки він є одним з головних рудних мінералів. 

Згідно з результатами рентгенівських аналізів, руйнування кристалічної струк-
тури каїніту починається при 100 °С і до 200 °С посилюється, проте кристалічна 
структура мінералу ще зберігається. Подальше нагрівання каїніту до 300 °С при-
звело до повного руйнування його структури й утворення лангбейніту, сильвіну та, 
імовірно, гідроксохлориду магнію [2]. 

Процес дегідратації каїніту й утворення нових фаз можна записати у вигляді та-
кого рівняння: 

3KMg[Cl|SO4]·3H2O = K2Мg2[SO4]3 + KCl + MgOHCl + HCl + 8H2O. 
                           100 %                  55,56 %     9,98 %   10,28 %  4,88 %  19,30 % 

За вищої температури MgOHCl розпадається на MgO + HCl. 
Отже, дегідратація і руйнування каїніту відбуваються в інтервалі температури 

100–300 °С з утворенням безводних фаз – лангбейніту і сильвіну, а також метаста-
більного гідроксохлориду магнію й газоподібних фаз (H2O та HCl). 

Результати експериментальних досліджень добре узгоджуються з геологічними 
даними [13], згідно з якими у замках синклінальних складок і в опущених тектоніч-
них блоках (тобто в зонах стиснення) завжди є більше лангбейніту і менше каїніту. 
Зростання вмісту лангбейніту зафіксовано і в напрямі до фронтального насуву Карпат. 
У цьому напрямі також зростає інтенсивність процесів динамометаморфізму. 

М.Г. Валяшко [9], вивчаючи геохімічні закономірності формування родовищ 
калійних солей, дійшов висновку, що в процесі галогенезу з сульфатів магнію в 
тверду фазу з ропи випадає епсоміт, який на високих стадіях згущення ропи замі-
нений гексагідритом. Кізерит же утворюється внаслідок дегідратації епсоміту й 
гексагідриту на стадії діагенезу [9]. На думку С.В. Ходькової [21], кізерит утворю-
ється як на стадії раннього діагенезу з гексагідриту або епсоміту, так і на стадіях 
пізнього діагенезу й катагенезу. 

Для з’ясування поведінки епсоміту з підвищенням температури, що відбуваєть-
ся на стадіях діагенезу і катагенезу, ми провели термічні й рентгенометричні дослі-
дження [4]. 

На дифрактограмі мономінерального безбарвного волокнистого епсоміту (Стеб-
ницьке родовище), нагрітого до 50 °С, простежено відбиття як епсоміту, так і ново-
утвореного гексагідриту. За температури до 100 °С унаслідок збезводнення епсомі-
ту й гексагідриту утворюються пентагідрит і тетрагідрит, що за температури близь-
ко 150 °С змінюють три- і двоводний сульфати магнію. Подальше нагрівання епсо-
міту до 200 °С приводить до утворення кізериту, а за температури близько 250 °С – 
безводного сульфату магнію [4]. 

Отже, з підвищенням температури в калійних соляних відкладах на стадіях діа-
генезу й катагенезу відбувалася дегідратація епсоміту та гексагідриту, і вони через 
проміжні метастабільні водні сульфати магнію переходили в кізерит. 

Досить складними є процеси дегідратації й перетворення шеніту і леоніту [5, 6]. 
Збезводнення шеніту починається за температури 50 °С, а за 80 °С його заміщує 

леоніт. За температури 100 °С леоніт поступово руйнується, утворюється двоводна 



ПОСТСЕДИМЕНТАЦІЙНІ ПЕРЕТВОРЕННЯ КРИСТАЛОГІДРАТІВ...  
 

105 

сіль, яка за 150 °С розпадається з утворенням лангбейніту й арканіту [6]. Проміжні 
процеси дегідратації та перетворення шеніту відбуваються згідно з рівняннями: 

K2Mg[SO4]2·6H2O = K2Mg[SO4]2·4H2O + 2H2O; 
K2Mg[SO4]2·4H2O = K2Mg[SO4]2·2H2O + 2H2O; 

2K2Mg[SO4]2·2H2O = K2Mg2[SO4]3 + K2SO4 + 4H2O. 
Кінцевий процес перетворення шеніту можна записати так: 

2K2Mg[SO4]2·6H2O = K2Mg2[SO4]3 + K2SO4 + 12H2O. 
                                     100 %                  51,53 %       21,63 %  26,84 % 

Зазначимо, що фазові перетворення природного леоніту [5] відбуваються за де-
що вищої температури, ніж леоніту, який утворився внаслідок руйнування шеніту в 
процесі лабораторних досліджень. Це, очевидно, пов’язано з ліпшою окристалізо-
ваністю природного леоніту. 

Крім температури, деякий вплив на перетворення кристалогідратів має тиск. За 
умов підвищеного тиску стабільнішими є мінерали, що займають менший об’єм, 
тобто мають більшу густину. Зокрема, стабільніші лангбейніт (2,83 г/см3) і арканіт 
(2,66 г/см3), а не шеніт (2,03 г/см3) і леоніт (2,20 г/см3). 

Згідно з експериментальними дослідженнями, дегідратація астраханіту почина-
ється за температури 100 °С, а за 150 °С вона посилюється і відбувається заміщення 
астраханіту левеїтом. За 200 °С настає цілковите руйнування астраханіту й утво-
рення левеїту. 

Процес перетворення астраханіту відбувається за рівнянням 
Na2Mg[SO4]2·4H2O = Na2Mg[SO4]2·2,5H2O + 1,5H2O. 

                                     100 %                         91,92 %              8,08 % 
Нагрівання астраханіту до 250–300 °С призводить до руйнування кристалічної 

структури левеїту й утворення вантгофіту та невідомого продукту, відбиття якого 
на дифрактограмі такі: 1,6; 0,74; 0,51; 0,433 нм [3]. 

З огляду на хімічний склад левеїту можна було б сподіватися, що, крім вантго-
фіту, утворюється безводний сульфат магнію, проте його відбиття на дифрактогра-
мі нема [3]. Можливо, невідома сіль представлена антивантгофітом, про наявність 
якого серед продуктів дегідратації астраханіту в разі нагрівання згадував Л.Г. Берг [1]. 

Отже, перетворення астраханіту за температури 250–300 °С, імовірно, відбува-
ється за рівнянням 

4Na2Mg[SO4]2·4H2O = Na6Mg[SO4]4 + Na2Mg3[SO4]4 + 16H2O. 
                               100 %                   40,84%             37,61%    21,55% 
                                                                вантгофіт        антивантгофіт 

Серед осадових утворень земної кори антивантгофіт невідомий. 
Стосовно генезису астраханіту, левеїту і вантгофіту необхідно зазначити, що, за 

даними фізико-хімічних досліджень, астраханіт випадає в тверду фазу з соляних 
розчинів за температури 18,5–71,0 °С, левеїт – 57–180, а вантгофіт – 65–210 °С. 
Також відомо, що з водної системи Na2SO4–MgSO4 залежно від їхніх концентрацій і 
температури розчинів у тверду фазу випадають сумісно астраханіт+левеїт, астраха-
ніт+вантгофіт, астраханіт+левеїт+вантгофіт [20]. 

У Стебницькому руднику ми відшукали прошарки тонкозернистого астраханіту 
з домішкою вантгофіту, а в керні свердловини, пройденої в товщі калійно-
магнієвих солей у районі Борислава, Нгуєн Тат Чам зі співавт. [16] – вантгофіт в 
асоціації з астраханітом, левеїтом, леонітом. 
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Отже, на підставі цих досліджень можна зробити висновок, що седиментаційний 
астраханіт на стадіях пізнього діагенезу й, особливо, катагенезу за умов підвищеної 
температури нестійкий. Він збезводнюється і перетворюється спочатку в левеїт, а 
потім у вантгофіт. Цьому сприяє і підвищення тиску, оскільки за умов більшого 
тиску стабільніший вантгофіт (2,69 г/см3), а не левеїт (2,37 г/см3) і тим більше аст-
раханіт (2,25 г/см3). 

У зоні вилуговування відкладів калійних солей Передкарпаття трапляється рід-
кісний мінерал сингеніт (калушит). За даними експериментальних фізико-хімічних 
досліджень системи K2SO4–CaSO4 [19], сингеніт випадає в тверду фазу з соляних 
розчинів залежно від концентрації сульфатів калію і кальцію в асоціації з гіпсом за 
температури 25 °С, а в діапазоні 40–200 °С – в асоціації з гергейїтом, арканітом і 
ангідритом. 

На підставі термічних і рентгенівських аналізів з’ясовано, що дегідратація син-
геніту починається за температури 214 °С і повільно триває до 245 °С.  Подальше 
нагрівання сингеніту до 300 °С супроводжується інтенсивним виділенням кристалі-
заційної води, руйнуванням його кристалічної структури й утворенням гергейїту та 
арканіту [8]. Цей процес можна записати у вигляді такої реакції: 

5K2Ca[SO4]2·H2O = K2Ca5[SO4]6·H2O + 4K2SO4 + 4H2O. 
                                 100 %                     53,16 %           42,45 %   4,39 % 

Відомо, що формування галогенних відкладів починається з осадження гіпсу з 
морської води в процесі її випаровування. Гіпс поширений на великій території 
зовнішньої зони Передкарпатського прогину і на північно-західній окраїні Східно-
європейської платформи. З глибиною залягання гіпс переходить у гіпсоангідритову 
породу. На думку більшості геологів, ангідрит утворюється в процесі дегідратації 
гіпсу за умов підвищення температури й тиску. 

Аналіз мінералогічних і експериментальних досліджень, проведених багатьма 
вченими [7], свідчить про те, що процес дегідратації гіпсу, температурний інтервал 
існування гіпсу та новоутворених фаз – півгідрату (басаніту) і безводного сульфату 
кальцію (ангідриту) – остаточно не з’ясовані. З огляду на це виконано експери-
ментальні дослідження [7]. 

За допомогою термічних і рентгенівських аналізів визначено, що виділення кри-
сталізаційної води з гіпсу починається за температури 100 °С. Унаслідок подальшо-
го його нагрівання в межах 100–180 °С кількість гіпсу поступово зменшується, а 
півгідрату, відповідно, збільшується, і за 180 °С існує тільки півгідрат. В інтервалі 
температури 180–338 °С відбувається поступове збезводнення новоутвореного 
півгідрату і його заміщення ангідритом. За температури понад 338 °С існує лише 
ангідрит. 

Дегідратацію гіпсу в процесі нагрівання й утворення нових фаз можна записати 
у вигляді таких реакцій:  

CaSO4·2H2O = CaSO4·0,5H2O + 1,5H2O; 
CaSO4·0,5H2O = CaSO4 + 0,5H2O. 

Динаміку переходу гіпсу в ангідрит дослідив О.Й. Петриченко [18] на підставі 
термометричного аналізу включень у галіті й ангідриті. За його даними, швидкість 
цього процесу залежить від кількості розчину у включеннях. 

Важливу інформацію про фізико-хімічні умови середовища перетворення калій-
них солей на стадії катагенезу одержано завдяки вивченню включень у соляних 
мінералах, зокрема в галіті. За даними В.М. Ковалевича [11], температура гомогені-
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зації включень у крупнокристалічному галіті з калійних соляних порід коливається 
від 56 до 86 °С і в середньому становить 71 °С. Включення в кристалах галіту із 
сильвініту гомогенізують за температури 100–120 °С. У деяких включеннях галіту 
зафіксовано тиск понад 100 атм, а в кристалах сильвіну – навіть 240–280 атм. 

Немає сумніву в тому, що перетворення кристалогідратів у мало- і безводні мі-
нерали в калійних соляних відкладах Передкарпаття, враховуючи чинник геологіч-
ного часу, відбувається за температури, значно нижчої від тої, за якої проведено 
досліди. Про це свідчать і дані О.Й. Петриченка [18], згідно з якими час, необхід-
ний для початку переходу седиментаційного гіпсу в басаніт (півгідрат), за темпера-
тури 180–200 °С становить 10–15 с, за 100–105 °С – 10 хв, за 70–73 °С – 10–14 год, 
за 61–65 °С – 23 доби, а за 50–52 °С – 220–250 діб [18]. 

Отже, на підставі аналізу й узагальнення опублікованих результатів геологіч-
них, петрографічних, мінералогічних, геохімічних і фізико-хімічних досліджень, а 
також проведених дослідів з’ясовано, що за умов підвищеної температури каїніт, 
епсоміт, шеніт, леоніт, астраханіт, гіпс, сингеніт не стійкі. Вони втрачають криста-
лізаційну воду, руйнуються і перетворюються в стабільні мало- й безводні мінера-
ли. Зокрема, каїніт перетворюється в лангбейніт і сильвін; шеніт – у леоніт, який, 
відповідно, перетворюється у лангбейніт і арканіт; астраханіт – у левеїт, левеїт – у 
вантгофіт та, імовірно, антивантгофіт (?); сингеніт – у гергейїт і арканіт, а гіпс че-
рез проміжний метастабільний басаніт – в ангідрит. 

Результати досліджень дають підставу для висновку, що лангбейніт, арканіт, кі-
зерит, вантгофіт, гергейїт і ангідрит у родовищах калійних солей Передкарпаття 
мають постседиментаційне походження. Проте вірогідно, що лангбейніт також міг 
утворитися в процесі висолювання [11]. 

Зазначимо, що арканіт і гергейїт поки що не виявлені в покладах калійних солей 
Передкарпаття, однак їхня наявність там цілком можлива. Обидва ці мінерали рід-
кісні. Арканіт знайдений у руднику Санта-Анна (штат Каліфорнія, США) у вигляді 
безбарвних, білих тонких табличок, а гергейїт – у соляних покладах Австрії у формі 
видовжених таблитчастих кристалів [15]. 

Генетичні особливості мінералів із покладів калійних солей Передкарпаття до-
сліджували і шляхом визначення їхнього віку калій-аргоновим методом [10]. 
З’ясовано, що вік лангбейніту Стебницького і Калуш-Голинського родовищ одна-
ковий, він коливається головно в межах 15,93–13,63 млн років і в середньому дорі-
внює 14,3 млн років (11 проб), хоча їхнє стратиграфічне положення різновікове. 
Стебницьке родовище приурочене до воротищенської світи, вік якої – 23,8–18,8 
млн років, а Калуш-Голинське – до верхньостебницької чи тираської світ, вік яких, 
відповідно, становить 18,4–17,7 млн та близько 15 млн років. Вік двох проб ланг-
бейніту ще молодший і дорівнює 9,61 і 5,83 млн років. Ці дані свідчать про те, що 
лангбейніт обох родовищ перекристалізований та новоутворений. 

Значний вплив на регіональне підвищення температури в галогенних відкладах 
пов’язане з процесами насуву складчастих споруд Карпат на внутрішню, а внут-
рішньої – на зовнішню зону Передкарпатського прогину. 

Вік каїніту з каїнітової і лангбейніт-каїнітової порід виявився ще молодшим – у 
межах 9,90–7,22 млн років. Причиною цього є менша стабільність кристалічної 
структури каїніту за умов підвищення температури й тиску. Під час повторних 
тектонічних рухів меншої інтенсивності лангбейніт залишався стабільним, а каїніт 
зазнавав перекристалізації й омолодження. 
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Радіометричне датування лангбейніту і каїніту підтвердило результати експери-
ментальних досліджень, згідно з якими на стадіях діагенезу й катагенезу відбува-
лись широкомасштабні процеси перекристалізації та перетворення соляних мінера-
лів, особливо кристалогідратів. Це привело до того, що сучасний мінеральний 
склад досліджуваних родовищ значно відрізняється від первинного мінерального 
складу солей, утворених у седиментаційних басейнах Передкарпатського прогину. 
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Based on the experimental investigations the processes of hydration and transforma-
tion during diagenesis and katagenesis of the crystallohydrates from the potassium depos-
its of the Precarpathians have been studied. It has been distinguished that during increas-
ing of temperature kainite dewaters, destroys and is transformed into langbeinite and 
sylvine; schönite – into leonite, which in turn is transformed into langbeinite and arcanite; 
astrakhanite (bloedite) – into loeweite; loeweite – into vanthoffite and antivanthoffite (?); 
syngenite into görgeyite and arcanite, and gypsum through metastable bassanite – into 
anhydrite. 
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