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С У Л Ь Ф И ДЫ и С У Л ЬФ О С О Л И  

У.Щ{ 519.07.519.3 
С.Н.Ненашева, А.А.Годовиков 

ИССЛЕДОВАНi1Е ОБЛАСТИ СИСТЕМЫ Лg-As-s, ПРИЛЕГАЮЩЕИ К ПРУСТИТУ 

Целью даннN1 работы ЯВЛflется выяснение возможности раство
ренил в прустите элементов системы лg-As-::> • д.лн решения этого 
вопроса в области системы Ag-As-s , прилегающей к 11руститу, 6ы
ло синтезиµовано I9 оuразцов.Их состав отличался: от состава 
прустита не более чем на I мол.% л11:. Ав или s. ИсходIШе составы 
образцов представлс1ш на рис. I и в табл. I. Образцы синтезиро
вались из элементов, �осле синтеза отжигались при 330 и 42О0с в 
течение 75 суто1<. 

МинераграrI:ическое, рентгенографическое и термографическое 
изучение о�разцов проводилось к2к после синтеза, так и после 

отжига. 
В образцах, лежащих по соста:rу выше линии биллингслеит -

прус'l'ИТ -1.s2:o3 (рис.I), I<ак после синтеза.так и после отжига на 
стенках ампул была сера. Количест-во серы, выделившееся: на стен
ках ампул после отжига, определялось взвешиванием. Результаты 
представлею в табл. 2. По визуальным оцен1шм количество серы, 
выделив111ееся на стен.ках ампул после синтеза, либо не превышало 
её 1юличестяа в ампулах после отжига, либо это превышение было 
незначительным. Все попнтки заставить .серу войти в образец (JEe- . 
личение времени синтеза, изменение направления температурного 
перепада, отжиг; окончились неудачно. Количество же серы, выде
лявшееся на стенках ампул (табл. 2J, слишком оольшое, чтобы объ
яснить её скоменсировавшейся газовоi;i фазой, ооусловленной упру
гостью пара. Присутствие серы можно ооъпснить только фазовыми 
ассоциацШ'!МИ прустита и других �аз, имеющихся в этих образцах, 
с сероИ, что согласуется с ш1тературвыми даннhlми (I). 

Результаты минер"нрафическогu исследования образцов после 
синтеза и ОТОJ!'о'tенных представлены в табл. I. 

13 системе получено восемь фаз: элементарные серебро ,мышьяк, 
21<Е1нтит, регльгар, прустит, J(.сантоконит, бил.\1ингслеит и смитит. 

Изучение (�азового состnна образцов показгло, что нее они 
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Рис. I Расположение образцов, синтезированных в системе 111-lls - S 
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Таблица I 

Состав ооразцов, синтезированных в системе Ag-Ag-S и ИХ 

rraзoвыii СОСТЭЕ после синтеза и после отжига 

СостаЕ в мол.% Фазовый состав ----------- �Фавовый состаю 
после отжига 

-
-
-
-

и 

Л.g 
43,000 
43,Оо2 
43,125 
42,325 

42,325 
43,175 
43, I I2 

42,950 

43,000 

42,735 
42,625 

42,350 

42,600 
12,875 

13,250 

43,350 

42,800 

42,375 
12,85'( 

прустит 

Jls . после синтеза u 

14,200 ·12 'oOlJ Пр+ S+Ак 
14,000 4;�. 935 11р+Б 
I4,0::''S li2,b50 :l;:н Б 

14,500 13,U75 Пр+См+ 18 
14, :!75 43,200 !Iр+См+ 18 
14, 1:25 42,700 Пр+Ак+ As 

14,2Ь8 42,GOO Пр+АК+ ,\S 

14,400 42,650 llp+AK+ As 

14,425 42,757 Пр+Лк+ As 

14,56::> 42,700 Пр+ См+ As 

I4,525 , 42,850 Пр+ См.,. As 

14,312 1 43,32& Пр·t-1;м+ 18 
I4,UOO . 43,400 Пр-5+ 11 
IЗ,775 ! 43,35U Пр1Ь+L1 
IЗ,7lIO 43,050 Пр· 5+11 
I4,ЗOG ·12,З50 Пг•Ак+лs 
11,850 42,350 111,+Ак+ _'l.s 

I4,775 , 12,850 П·чСм+Р 
I4,28o j 42,55? : lipt-Б 

�,s - мышыш 

при 330 и 42О0с 

Пр-�-Б+Ак 
llp+Б 
Пр+Б 
Пр+См+18 
Пр+См+18 
Пр+Ак+Аs 
Пр+Ак+Аs 
Пр+Ак+ As 
Пр+Ак+ As 

Пр+Аs 

Пр+Аs +Р 
Пр+См+ 18 Пр+Б 
Пp+IJ 
Пр+Б 
Пр+АК+Аs 
Пр+Ак+ As 

Пр+ As +1' 
Пр 

оиллингслеит серебро 
смитит р - реальгар 
акантит '1 - жидкость, обогащенная 

смититом 
L; - жидкость, богатая серой. 

JJ обра.щах .[, 7, [;, Io, -" Il:" 20 как после синтеза, •. 1' 
после "JТ,'!\ага на СТ:)Нl«Н ампулы dыла сера. 



Тыiлица 2 

;{оличестnL 10µ1,·, выделившеi\ с:;:r чэ стuнках 

·:пул после отж11га 

4 ? 
т 
i 1 

[:, I6 I7 I8 
1 

20 

·��-1-��--1���-� 
.• •JЛИ
ч.:;ст
�ti) вы
делив
Ш>'АСЯ 
серы 

,ОСJь 
··--· 

0,0006 o,Joor 1. 
--- -+-

· , 0028 0,Jl)02 o,uoo: j · ; 

0,00I9 0,0009 0,0055 O,OOOI 

О,ОШО 0,0049 0,003? 0,0004 

Темпе-
ратура 
отжига 

420°С 

ззо0с 

н:;однородны и состоят на 95-99% из прустита и на 5-I% из дру -

гих фаз. Это говори1· о 'rом, что если прустит и имеет отклонения 

от стехиометрии, то OfiИ з11;,;чительно м�ньше 0,5 мол. % любого 

;ш;шонента системы Jv,-".>-.>. 
Исследование t1·азо1 •,1х взаимоотно11ений в полученных образ� 

полюлило сделать п�-1год о возможном растворении мышъя1tа в 

Щ>УСТИ'l'е при повышении температуры. Рассмотрим подробнее этот 

-:1опгос. В образце ;r, I4 ( ;1:1с. I) кроме п:::�устита, которого 98 -

)�)%, присутствует мышьяк, ЕыделившиИся как в эвтектике с прус

·гитоrл r; промежутках между первичными зернами прустита, так и в 

виде каплевидных ещё 6олr;Р- r·,;еюшх в ыделений внутри первичных 

зерен прустита. 06'/>НСНИТЬ та;{ое строение можно, рассматривая 

его кэк доэвте1,тическиi\ спляr-. (первичный прустит и между его 

зернами эвтектика пруст:и.' + мышыrк) со следами распада твердо-

1·0 р:эствора мышьяка в прустате, существующего при высОitой тем

пературе и распадающегося уже при 420°с, создающего эмульсион

ную Екрапленность м ышьяка внутри зерен первичнсго прустита. 

При термографическом исследовании снимались кривые ПТА и 

ДТА. Зафиксированные терr.шчоские эффекты по температурам хоро

шо �огласуются с данными ( [). Установлено, что эвтектика прус
тит + оиллингслеит плавитсп при температуре 47?±2°с;, эвтекти1и 
пр;устит + смитит при 4C9'±?0r:; тройные энте�tтики: акантит + прус
тит 1- мышыш при 432.±2°с:, пр,устит + мышьяк + реальгар при 11 У•± 
.!?01_:; полиморфное преврnщевие п сiиллингслеите при 26ц..±2°с. 

Температурный онализ ОЛ!Ю[-'ОДiЮГО образца }� 2Б' COOTJ:'8TCTJfy'IO
. . его �ю составу стехиометри"еС!<IJМУ пруститу, по1'аЗ<:Л, что его 

г;.лавлсние начинается при '1�6 .!: ::0;_: и далее при темперi'.туре 4%0 

б 
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1 г µмсrртт1� оl'iрээца № 28 и монокристалла п;�:устита. 



на кривую ПТА накладывается дополнительный довольно слабый эф
фект (рис. 2),который не фиксируется на кривых ДТА. Такой же 
двойной эффект плавления прустита хараr{тереР и в· случае подго
товки образца для термического анализа, таю,,,. образом, чтобы 
свободный объём над веществом был минимальным. Таким образом, 
отнести второй более слабый эффект за счет обрэзования газовой 
фазы, нельзн. 

Подобный же двуглавый пик плавления получен и для двух 
монокристаллов прустита, предоставленных длп исследования Б.Г. 
Ненашевым. В то же время третий образец, использованный в ра
боте ( 2 ),имел эффект плавления, не осложненный дополнительным 
пиком (рис.2). Исследование образцов № 28 и третьего образце; 
на калориметре системы Калъве, выполненное Н.А.Ильяшевой, по
казало, что для образца № 28 плавление начиналось немного 
раньше, чем для третьего обраэца, и сам эффект был более раз
мазан. Это показывает, что мы имеем, по крайней мере, два одно
родных образЦа прустита, отличающихся друг от друга по харак
теру эффекта при плавлении. 

Такой характер эффекта плавления можно объяснить предпо
ложив, что прустит имеет область гомогенности и состав образ
ца № 28 отличается от стехиометрического, попадая в эту об
ласть твердого раствора. 

Таким обрэзом, в результате изучения области системы Ag -
лs-s , близкой к пруститу, удалось получить данные свидетель

ствующие о существовании очень узкой области твердых растворов 
на основе прустита. Количественно охарактеризов�ть эту область 
пока не представляется возможным. 

Авторы выражают свою благодарность Н.А.Ильяшевой,Б.Г.Не
нашеву, Ж.Н.Федоровой за помощь и участие в обсуждении резуль
татов. 
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УДК 549.07:549.322.2I 
Г.П.Широносова, Г.Р.Колонин, В.Б.Василенко, 

Л.Д.Холодова, В.С.Павлюченко 

экспr:РИМЕН'l'АJТhНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА ПИРРОТИНА,РАВНОВЕСНОГО 

с ПИРИТОМ и СУЛЬФИДНЫМ РАСТВОРОМ ПРИ зоо0с 

Изучение взаимоотношений пирита с пирротином интересно не 
только в связи с практически повсеместНЪIМ распространением этих 
минералов в гидротермальных месторождениях, но и с точки зрения 
использования этой пары, а также одного пирротина (как фазы пе
ременного состава) в качестве буферов или индикаторов летучести 
серы и кислорода. Можно предполагать, что в гидротермальных ус
ловиях на состав пирротина оказывают влияние некоторые специфи
чесrше свойства рэстворов, в частности активность железс., кото
рая не должна п_r.,иниматься а priori равной единице, как в сухих 
системах, а может определяться рН раствора (I) и другими его 
характеристиками. На зависимость состава пирротина, сосуществую
щего с пиритом, от рН раствора указывают, например, результаты 
предварительных экспериментов (2). 

Равновесие пирита с пирротином исследовалось при зоо0с и 
.500 атм в сульфидных растворах с исходной концентрацией н.2s от 
O,OI до U,IO М в интервале первоначальных значений рН от 3 до 
I2. Опыты проводились в автоклавах, футерованных фторопластом -
4, помещавшихся в сушильный шкаф "СНОЛ", температура которого 
поддерживалась постоянной в пределах ± 2°с с помощью регулято
ров ВРТ-3, переделанных для работы с хромель-алюмелевыми термо
парами. 

Эксперименты велись с гексагональным пирротином, специаль-
но синтезированным для этих целей гидротермальным методом в 
растворах Nн4 Cl при 4ОО0с по методике, описанной в ( 3) • Исполь
зовались как высокосернистые пирротины (состав их в отдельных 
сериях опытов составлял 4о,5, 46,5 и 47,U5 ат.% Ре), так и пир
ротины су•цественно железистые (49,7, 49,36 и 4�,05 ат.% Ре) • 
Смеси пирротина и пирита, также предварительно синтезированного 
гидротермальным методом, длительное время (I9-68 суток) подвер
гались воздействию сульфидных растворов в автоклаве, а затем 
определялся состав равновесного пирротина. Для этого использо-

9 



валас:ь хорошо известная зависимость d/n рефлекса lOI2 его 
рентгенограммы от содержания Fe в гексагональном пирротине (4). 
Съёмка производилась на дифрактометрах ДРОН-I и ДРОН-1,5 с 
внутренним стандартом ( Ge или NaCl ) • Специальные методические 
исследования показали, что максимальная ошиока за счет точности 
обработки дифрактограммы не превышала ± 0,05 ат. % Fe. 

Обнаружено, что в условиях эксперимента в равновесии с пи
ритом находится гексагональный пирротин, состав которого в раз
ных опытах меняется от 47,27 до 47,46 ат. % Fe. Установлено, что 
при подходе сверху \от существенно сернистого пирротина) имеет 
место систематическое эавыmение на u,03-U,5 ат. % железистости 
конечных пирротинов по сравнению с rраэами, полученными при под
ходе снизу,от существенно железистых пирротинов). 

Замечено существенное влияние степени измельчения исходно
го пирротина на результаты опытов. При тонком растирании (до 
пудры) уже через сутки твердофазовые продукты состоят из пири
та и пирротина, состав которого олизок к равновесному.Никаких 
изменений в q�азовом составе в этих случаях не набтодается вплоть 
до 68-суточной выдержки. При 6олее грубом измельчении �О,25мм) 
даже в продуктах 30-суточных опытов помимо пирита и пирротина 
фиксируется магнетит, а отклонения состава пирротинов от равно
весного могут достигать нескольких десятых %. Очевидно, недо -
статочной степенью измельчения исходного пирротина и объясняет
ся описанная в (2) зависимость состава конечного пирротина,со
существующего с·пиритом, от рН раствора. 

Для выяснеНи.я: влияния условий опытов на состав пирротина, 
ршэновесного с пиритом, с помощью ЭВМ по программе, составлен...: 
ной одним из авторов, была изучена парная линейная корреляция 
между атомным % Fe в конечrю.1 пирротине, с одной стороны, и ис
ходными и конечными Р.еличинами концентрации сульфидной серы и 
рН, а также содержанием железа в охлажденных растворах - с дру
гой. Установлена значимая положительная корреляцип состава пир
ротина лишь с содержанием железа в растворе, с каким-либо из 
остальных признаков значимая корреляпия отсутствует, в среднем 
по 48 опытам в пирротине содержится: 47,38 :!: 0,06 ат. % Fe. Ука
занная величина железистости пирротина хорошо согласуется со 
эначенивм 47 ,4 ± О, 15 ат. %. Тулмина и Бартона (5), найденным 
экстраполяцией от более высокотемпературm1х экспериментальных 
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Таблица I 
Оценки парНЬ!х и частных коэффициентов корреляции первого поряд

ка содержания железа в конечном пирротине с другими признаками 

при исходной концентрации �s > 0,08 М 

Парные коэффициенты 
корреляции 

Признак 
r05=0,482 

r01=о,боб 
Исходная 
концентра- 0,820 
ЦИЯ H2s 
Конечная 
концентра- 0,560 
ция �s 
Исходный 0,433 рН 

Конечный 0,472 рН 

Концентра-
ция Fe в 0,05I 
растворе 

Чаотнно ко,фj;ициенты корреляции J ------- --------- -----
элиминированный признак 

исх. конечн исход- конеч- конц. Fе 
кона. конц. ный рН ный рН растворе H2S �S 

- 0,725 

-0,094 -

-0,092 -О,ЗI4 

-0,086 -0,20I 

+O,I93 0,369 

0,774 0,762 0,827 

0,489 0,391 0,637 

- -0,720 0,553 

0,734 - U,589 

0,385 0,403 -

данных для сухой системы . Близкая величина 47,45 ± O,I ат .% Fe 

приводится в работе (3) для гидротермального пирротина, полу
ченного при 300ОС В растворе NH4cl. 

Принимая во внимание четкое разделение содержаний сульфид

ной серы в исходных растворах на две подвыборки: I) с конценrµэ

цией �s выше U,08 М (I7 опытов) и 2) с концентрацией �s ни

же 0,05 М (2I опыт) - корреляция железистости пирротина с со -

держанием �s , рН и концентрацией железа в растворах была изу
чена и отдельно в каждой подвыборке . 

Н подвыборке I ат.% Fe в конечном пирротине значимо поло

жительно коррелируется как с исходным , так и с конечным содер

жанием сульфидной серы в растворе. С другими исследованными 

признаками значимая корреляция не устанавливается ( см . табл.!). 
Анализ таблицы позволяет заключить, что наибольшее влияние 

на разброс значений ат.% Fe в равновесном с пиритом пирротине 

п 



Таблица 2 
Оценки парных и частных коэфf�ициентов корреляции первого 

порядка содержания железа в конечном пирротине с другими 
признаками при исходной концентрации !izS меньше 0,05 М 

Парные коэf!фициенты Частные коэq:фициенты корреляции 
корреляции -------------------

Элиминированный признак -
r05=о,4ЗЗ Исх. Конеч Исход- Конеч Конц.Ре в 

Признак 
r01=0,549 

конц. конц. ный рЕ 
ныйр Н  растворе ILгS !IzS 

Исходная 
0,564 +О,644 +О,054 0,233 0,542 концентра- -

ЦИЯ llzS -
Конечная 
концентра- -0,289 -0,462 - -0,357 -0,497 -0,062 
ция �s 
Исходный -0,713 -0 , 529 -U,729 - f-(),673 -0,574 

рН 

Конечный -0,579 -0,277 -0,674 +О,5П - -U,42 5 рН 

l{онцент. +О,609 +О,590 +О,563 +О,378 0,475 -Fe в р-ре 
i 

оказывает начальная концентрация сулЬфидной серы в растворе. 

ЭдиМJ1нироЕание этого признака делает незначимым и коЭФРициент 
корреляrщи железистости пирротина с конечным содержанием серы 
в- растворе. С другой стороны, следует признать незначительное, 
статистически не устанавливаемое влияние исходной величины рН 
раствора на состав конечного пирротина. Это следует из того,что 
частные коэ!fфиц.�енты корреляции ат.% Fe в пирротине после опы
та с другими признаками при элимировании исходного рН заметно 
не отличаются от соответствующих парных коэi['Q.Jициентов. 

В подвыборке 2 н&Сiлюдается совершенно иная картина ( см. 
табл.2). Во-первых, отличаются от предыдущих парные коэффициен
ты корреляции между характеристиками растворов и ат.% fe в ко -
нечном пирротине. Корреляция с исходной концентрацией !!zSсталв 
меньше, а с исходным и конечным рН - значимой и отрицательной. 
Появиларь значимая положительная корреляция состава пирротина 

1� 
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Рис. I. зависимость конечной концентрации сульфидной серы 

от рН раствора для двух исходВЬIХ содержаний н2s • Стре.�rками по

казано изменение рН в процессе опыта 

с содержанием Fe в растворе. Во-вторых, элиминирование исходного 

содерж�шия н2s не привело к значимому изменению соответствующих 

коэффициентов корреляции. Элиминирование же исходного рН сдела

ло незначимыми все коэффициенты, кроме корреляции с конечным рН. 

которая стала положительной.Содержание Fe и НzS в растворе после 

опыта и конечный рН на корреляцию существенно не влияют, т.к.при 

их элиминировании все частные коэффициенты значимо не отличают

ся от соответствующих парннх. 

Таким образом, удалось показать, что величины исходной кон

центрации НzS имеют важное значение для распределения составов 

rз 



ПИррОТИНОВ, равновесных С пиритом при ЗОООС В гидротермальных 
средах. Это выражается в том, ч·rо в разных по исходной концен
трации �s группах опытов возникают разные причинно-следствен
ные связи и, в частности, в том, что в подвыборке 1 исходное 
содержание сульфидной серы непосредственно коррелирует (статис
тически) с распределением составов конечных пирротинов. 

Одновременно были проанализированы данные, полученные по 
содержанию железа и серы в закаленных растворах, сосуществую -
щих с пирротин-пиритовой ассоциацией. На рис. 1 показана зави
симость концентрации сулЬфидной серы в растворах после опытов 
от рН раствора для двух значений исходной концентрации �� : 
: 0,05 ± 0,015 М и 0,09 ± O,OI М. Хорошо видно, что конечное со
держание сульфидной серы зависит от исходного и сильно уменьша
ется с повЬIШением кислотности растворов. Это подтверждает и 
статистическая обработка результатов. Так, коэфflициенты парной 
корреляции между содержанием сульфидной серы после опытг с од
ной стороны, и исходными значениями концентрации 112s и рН раст
вора - с другой, составляют соответствнно 0,869 и 0,818, а ко
эффициенты частной корреляции - 0,888 и 0,844 (длн 48 экспери
ментов). Уменьшение конечной концентрации �s с понижением рН 

раствора сопровождается переходом пирротина в пирит, количество 
которого заметно повышается в твердофазовых продУктах этих опы
тов. 

Для содержания железа в охлажденных растворах (рис. 2) наб
тодается иная закономерность: минимальные значения (�rо-5г-ио,Ул) 
:установлены: в интервале рН от 4 до 9. При рН::::.З происходит за
метное повышение этой величины (до-'1О-4г-ион/л) гораздо слабее 
оно выражено при рН = II . 

В заключение можно сказать, что в гидротермальных условиях 
совместно с пиритом при зоо0с образуется гексагона�ьный пирро
тv.н, средний состав которого по 48 опытам составляет 47,38 ± 
± 0,06 ат.% и совпадает с данными других авторов, в том числе 
полученными в условиях сухой системы. Вместе с тем, привлечение 
методов математической статистики позволило установить значимую 
корреляцию между распределением составов равновесных с пиритом 
пирротинов и некоторыми характеристиками растворов: исходной 
концентрацией �s или рН и концентрацией в них железа. При 
этом составы пирротинов варьируют от 47,27 Дd 47,46 ат.% Fe. 
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Рис. 2. Зависимость концентрации железа в растворах 

после опытов от исходных значений рН. Стрелками показано 
изменение рН в процессе опыта 

По-видимому для более определенных выводов такого рода нужны 
исследования в ещё более широком интервале измерений указанных 
параметров раствора. 
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У ДК  550.41 : 549.35 
А.Б.Птицын 

ВЗАИМОДЕИСТВИЕ СУЛЬФИДОВ МЕДИ И ВИСМУТА 
С СИЛЬНО ЩЕЛОЧН!.1�W1 ХЛОРИДНЫМИ РАСТВОРАМИ 

Влияние рН на процессы растворения-осаждения рудных мине

ралов - один из основных вопросов геохимии рудообразующих про

цессов. В связи с этим представлялось целесообразным дополнить 

наши предыдущие исследования (l-3 ) экспериментами в сильно ще

лочных хлоридных растворах. 

В этом кратком сообщении приводятся результаты опытов по 

синтезу висмутовых сульфосолей меди из простых сульфидов в од

номолярном растворе хлористого натрия с исходным рН от 9,0 до 

12,9 . ЭксперйМенты проводились в титановых автоклавах, футеро

ванных фторопластом-4, при температуре 3оо0с ± 2° . Мольное от

ношение Bi:Cu во всех опытгх равнялось l:l. Растворы после опы

та анализировались на содержание меди и висмута (аналитик Р.П. 

Битейкина), а твердые фазы определялись рентгенографически. 

Результаты опытов приведены в таблице l .  Отчетливо видны 

две области рн исходных растворов, резко отличающиеся по ре -

зультатам. Растворы с исход!ШМ рН � ll,8 в процессе опыта силь

но подкисляются, реакции образования равновесной сульфосоли 

идут медленно - в продуктах опытов фиксируются исходные компо

ненты и промежуточный продукт - виттихенит (см. 3 ) , равновесие 

не достигается даже при 34-дневной выдержке. Растворы с исход

ным рН �12,2 остаются щелочНlIМи и после опыта, исходные ве -

щества перерабатываются полностью, практически единственным 

продуктом опытов оказывается 1<упрооисмутит (кроме одного опыта 

с наибольшей длительностью, в котором обнаружен еще и висмут 

металлический). 

Обращает на себя внимание резкое увеличение кислотности 

растворов, исходный рН которых был � П,8. Ранее нами наблюда

лось такое же явление в слабо кислых, нейт9альных и слабо ще -

лочных растворах ( l , 3) .  Это может быть вызвано либо окислением 

сульфидной серн в сульфатную, например растворенным кислородом, 

и образованием серной кислоты, либо образоЕанием гидроксо- или 

хлорогидроксокомплексов висмута, например по реакциям: 
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-6 
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рН после опиа 

Рис. I. ЗавИсимость логариqмов концентраций металлов в 
растворе от рН после опыта 

- ---- 2- -
Bi2s

3+JH20+50H-+2Cl � 2BiCl(OH)4 +JHS 

Bi2s
3

+8H20+2Cl- � 2BiCl(OH)�-+JH2S+2H+ 

Последнее также весьма вероятно, учитывая большую склонность 
солей висмута к гидролизу. 

УDеличение скоростей реакций в кисЛЬiх (3 ) и щелочных раст
ворах по сравнению с 6лизнейтральными вызвано существенным уве
личением растворимости сульфидов в этих условиях, демонстраци
ей которого является рис. I, где показана зависимость концен
траций метаF...r.ов в растворе от рН после опыта. 

Присутствие в продуктах р.qда опытов 6ксмоклита, образую-
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Таблица I 

Результаты опытов по синтезу сулыtосолей в I М NaCl при 3ОО0с 
Шихта: 0, 096 гв12s3 + 0,030 гcu2s ( Bi:Cu = I : I ) ,  v раствора == 

= 2,5 мл 

рН до lPH пос- Время Конц.в р-ре после Образовавшиеся 
опыта ле оnыта, опыта в мол/л 

опыта сутки --------- фазы 
Bi Си 

9,I 4,05 3 9,9·I0-5 8,2·I0-4 Висмутин, дигенит, 
виттихенит. 

9,I 3,4 7 4,o·ro-5 6,4·I0-4 Висмутин, дигенит, 
виттихенит. 

9,0 I,8 6 8,2·I0-4 I,3·I0-2 Висмутин, дигенит, вит-
тихенит, бисмоклит. 

9,0 I,6 I3 3,o·ro-4 I,4·I0-2 Висмутин, дигенит.вит-
тихенит, бисмоклит. 

9,0 I,75 20 3,6·I0-4 I,O·I0-2 Висмутин, дигенит,вит-
тихенит, бисмоклит. 

9,0 I,2 34 2,0·I0-3 
3,0·I0-2 Висмутин, виттихенит, 

бисмоклит. 

II,I8 I,7 6 l,2·I0-3 I,3·ro-2 Висмутин, дигенит, вит-
тихенит, бисмок.лит. 

II,IS I,2 I3 l,O·I0-3 2,I·I0-2 Висмутин, дигенит,вит-
тихенит, бисмоклит. 

П,I8 I,6 20 0,5·I0-3 I,2·I0-2 Висмутин, виттихенит� 
бисмок.лит, дигенит(? . 

П,4 2,32 20 r,o·ro-3 4,I·I0-3 Висп-тин, куnробисму-
тит(.). 

п.� 2,35 20 2,3·I0-4 2,00.ro-3 Вис�тин, куnрооисму-
тит(.). 

I2,2 9,3 20 6,o·ro-5 в,7·rо-5 Купробисмутит. 

12,6 12,О 20 4,9·ro-5 9,2·ro-5 Купробисмутит. 

!2,9 12 , 6  6 l,5·I0-4 I,7·10-4 Купробисмутит. 

!2,9 I2,8 I3 U,8·I0
-3 2,2·10-4 Купробисмутит. 

12,9 I 2,52 20 I,2·ro-4 - Купробисмутит. 

12,9 12,3 34 6,8·I0
-5 2,2·I0-5 Купробисмутит, 

Bi метаJLЛический. 

i 
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щегося, на наш взгляд (4), при закалке. говорит о том, что кон
центрации висмута, определенНЬiе в этих опытах, являются зани -
женными. В то же время, серия опытов, выполненНЬiх методом вы -
сокотемпературной спектрофотометрии, по изучению растворимости 
висмутина и халькозина в слабокислом одномолярном растворе хло
ристого натрия показала хорошую закаливаемость хлоридfШХ раст
воров висмута и меди: при охлаЕДении растворов, нагретых до 
roo0c. полосы поглощения в ультрафиолетовой области даже за 
несколько часов не возвращаются в исходное положение, а лишь 
незначительно изменяются:: максимумы несколы<о уменьшаются по 
высоте и смещаются в коротковолновую область. В этих опытах 
после охлаждения 6исмоклит зафиксирован не был. 

Предварительные эксперименты, выполненНЬJе спектрофотомет
рическим методом при комнатной температуре, также показали рез
кое увеличение растворимости сульфидов меди и висмута в хлорид
ных растворах в кислой (рН после опыта < 2,5) и щелочной ( рН 
после опыта > IO) областях, причем при уменьшении рН от 3,0 до 
2,3 растворимость возрастает примерно также, как при нагрева
нии от 20 до roo0c. 

Таким образом, растворение и перенос сульфидов меди и вис
мута может осуществляться как кис.пыми,так и щелочНЬJ�м раство
рами, при нейтрализации которых должно происходить интенсивное 
отложение рудного вещества. 
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УЩ{ 550.41:549.07 

Г.Р.Колонин, Е.А.Кириллова 

�ЛДРОТЕР:ViАЛЪНL!Л СИНТЕЗ ПРОСТЫХ СУЛЬФИДОВ 
ОЛОВА В СSРОВОДОРОДНLIХ РАСТВОРАХ 

Пэ оловорудных месторождениях наряду с касситеритом и стан

нином иногщJ встречаютсл и· простые сульфиды олова. Герценбергит 

sns установлен на месторождениях Боливии, Юго-Западной Африки 

(!),Якутии (2), Японии (3). Более редкие минералы 6ерндтит sns2 
и оттеманит sn2s3 найдены на месторождениях Боливия ( 4) и Пор

тугалии (5). Экспериментальные данные об условиях образоР.ан.ин 

этих минералов дадут возможность использо�ать их для оценки ФИ-· 

зико-химической обстановки формирования оловянных руд. 

Исследования И .Н. Некрасова с сотрудниками ( 6-8) ЕЫЯ снили 

многие существенные особенности образования простых сульфидов 

олова в гидротермальных растворах, главным образом при темпера

турах ЗОО-5оо0с и при высоких концентращ-шх серы. Однако суль

mиды олова обычно встречаются в природе в более низкотемператур

ных парагенезисах, в связи с чем основной интерес представляют 

как раз температуры ниже зоо0с. Концентрация серы в рудоо6разую

щих растворах также едва ли может превышать O,I М. Наконец, в 

указанных работах при синтезе широко использовались такие ве -

щества как .ш, snu, SnCl::-. В природных же условиях образова

ние сульфи.пов олова смзано прежде всего с процессами взаимо -

де11стзrлп суль1tилных растворов с более раГiни:м касситеритом. IЗ 
настоящем сообщении излагаются первые результаты опытов по син

тезу герцоергита и оернлтита действием сероводородных раство
ров на касситерит. 

Экспер11;v;енты проводились в титановых автоклавах и в авто -

кшшах с !!'Торопластоnои r!:утеооююй объёмом 20, 32 и 4U смз. Дав

ление в них составляло 500 атм и задавалось с помощью соответ

ствующего заполнения. !:3 качестве нагревателеИ использовались 

лабораторные суоUJ!ЛЬНЬ!е шкафы СНОЛ, температура !{ОТОрЫХ поддер

живалась в пределах ± 2°r..: регуляторами .t5Pl'-3, задатчик которых 

был переделан для работы с хромель-алюмелевыми термопарами. Н 
rшчестЕе исходного материала в опытах использовался природный 

касситери·г с ,,,1ссторождения Хрустального (Приморье), измельчен

ный несv.олькими спосооами: растертый в механической агатовой 



ступке в течение 8 часов, диспергированный на центробежно-пла

нетарной мельнице типа i\11-::J в течение 5 мин l9J, разлробленный 
до размеров O,I мм. Навеска sno2 , помещавшегося в 1:1втоклав, 
составляла IOO мг. В большинстве опытов в автоклаве находился 
также природныИ гексагональный пирротин в количестве 200 мг , 
который частично превращался в пирит и поддерживал окислитель
но-восстановительные услов�q на уровне линии пирит-пирротиново
го равновесия. Определенное воздействие как восстановитель �юг
ли оказывать стенки·титановнх автоклавов, поскольку при рН=О и 
0,5 и температуре зоо0с в продуктах опытов был обнаружен ана -
таз, а в растворах в некоторых случаях установлен титан. 

Рабочие растворы готовились насыщением дистиллированш1й 
воды сероводородом из аппарата Киппа с последующим титрованием 
на рН-м_етре соляной кислотой марки ОСЧ до нужного значения (в 
интервале от О до 4). Если в автоклав помещался пирротин, как 
правило, после опытов наблюдалось увеличение рн раствора на 0,3 
-I единицы. В остальных случаях рН оставался практически неиз
менным. Концентрация сульфидной серы контролировалась иодомет
рическим титрованием до и после опыта. Проверка на содержание 
сульфатной серы в растворах после отдельных экспериментов не 
обнаружила её присутствия, по крайней мере, в концентрациях вы
ше rо-4м. Продолжительность экспериментов обычно составляла IO 
суток. Опыты разной дл�тельности (от 5 до 40 суток), провеленные 

при 200°с, не показали заметного изменения в соотношениях твер
дофазных продуктов, начиная уже с IО-суточной выдержки, что как 
быдто указывает на достижение равновесия. Однако, учитывая вы
вод авторов работы (7) в необходимости по меньшей мере 20-суточ- • 
ной выдержки даже при 4ОО0с, мы в дальнейшем предполагаем про
вести более детальное изучение кинетики сульфидизации sno2 в 
сероводородных растворах. Здесь же только о'),'Метим, что ооразо
вание устойчивых по составу продуктов опытов уже через IO суток 
может объясняться использованием тонкодисперсного касситерита с 
более высокой реакционной способностью по сравнению со слабо из
мельченным sno2 • До получения доказательств достижения равнове
сия в опытах предлагается считать, что приводимые ниже результа
ты отражают области синтеза (''rльфидов оловБ в данных условиях,а 
не области их термодинамической устойчивости. 

!!роду-г;ты опытов изучались под бинокуляром и микроскопом 
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(после запрессовки и приготовления аншлифов), а также рентгено
графически на дифрактометре УРС-50 ИМ, Fe k J- -излучение. 

В результате экспериментальных исследований установлено, 
что в и::зученноrл температурном интервале в достаточно кислых 
растворах происходит переход sno2 в сульфиды олова - ге:рuен
бергит и берндтит. В таблице I приведены межплоскостные рассто
яния синтезированных фаз в сравнении с литературными данными, 
хорошо совпадающие между собой. 

Герuенбергит обычно образ;,·ется в виде чешуйчатых или плас
тинчатых кристалликов темносерого uвета с ярким металлическим 
блеском, иногда достигающих размера 2-3 мм. В полированных ан
шлИ111ах герuенбергит белый, с отражательной способностью близкой 
к галениту, сильно анизотропный с uветными э!fх!Jе1{тами от го.лубо
:вато-серого к желтовато-бурому. В сильно кислых средах Sn::> 

весьма мелкоJ{ристаллический (размеры зерен 0,00I-0,0I), в боль
шинстве случаев тонкопластинчатне кристаллики группируются в 
радиально-лучистые агрегаты. 

Берн�тит под оинокуляром золотисто-желтый, а в опытах с 
пирротином светло-серый. Совместно с мелкодисперсным касситери
том он образует стяжения:, покрытые с поверхности более или ме
нее глубоким (в зависимости от рН среды) и однородным слоем 

.:>ns2 • В отраженном свете под микроскопом sns2 серый, с едва 
разлпчимой тонкокристаллической структурой, при скрещенных ни
колях наблюдаются характерные внутренние рефлексы желтых и оран
жевых тонов. 

Полученные нами результаты представлены на схематических 
диаграммах (рио • .  I а и б), причем каждый из изображенных на них 
к�rжков отражает результаты нескольких экспериментов, проводив
шихся или со sno2 различной степени дисперсности, или в разных 
окислитt!льно-восстановительных условиях (в титановых автоклавах 
и ли в автоклавах с фторопластовой фу':'еровкой). Влияние темпера
туры проявилось прежде всего в том, что при переходе от 3Оо0с I{ 
250° и 200°с интервал рН, в котором образуются сульфиды олова, 
расширяется: соответственно от рН = I до рН = 2 и далее до рН 
= 3,5. Кроме того, если при зоо0с Sno2 преобразуется почти 
исмючительно в герuенбергит, то при 25о0с были получеm1 оба 
сую,фида ( генценоергит с УNеньшением кислотности раствора сме
няе1·ся берндтитогл), а при 200°с в интервале рН 0,5-3,5 устой -
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Таблица I 
Межплоскостные расстояния синтезированных сулыrидов 

в сравнении с литературными данными 

Синтезированный Герценбергит Синтезированный Синтетический 

dnS по данным( 2 )  SnS2 Dп�по данным( IO) 

d/n I d/n I d/n I d/n I 

4 , 03 20 3 , 94 IO 5 , 90 IOO 5 , 90 IUO 
3 , 445 50 3 , 38 50 3 , I5 20 3 , I5 20 
3 , 245 40 3 , 20 40 2 , 94 5 2 , 94 IO 
2 , 925 30 2 , 90 20 2 , 78 40 2 , 7S 50 
2 , 83 50 2,80 50 2 , I5 25 I , I5 35 
2 , 79 IOO 2 , 766 IOO I , 96 5 I , 96 I5 
2 , 295 30 2 , 28 60 I , 82 20 I , 82 I8 
2 , I75 5 2 , I79 20 I , 74 I6 I , 74 I6 
2 , 12 20 2 , I08 20 I , 67 I4 I , 666 I5 
2 , 0I 20 2, 007 70 
I , 98 20 I , 977 40 
I , 865 20 I , 86I 50 
I , 765 20 I , 766 50 
I , 705 IO I , 705 50 
I , 68 IO I , 678 50 
I , 6I5 IO I , 6I6 30 
I , 545 5 I , 548 20 
I , 442 20 I , 442 50 

I , 394 20 I , 394 70 

I , 255 20 I , 258 60 
1 

чив берндтит. Последний пою1чен и в проб1шх эк�периментах при 
rso0c ,  правда , только в интервале рН 0-I. Таким образом, как и 
в работе (8 ) ,  имеет место значительное расширение области ус
тойчивости сульфидов олова с понижением температуры. 

1 ; 

Кроме температуры решающее влияние на устойчивость сульфи
дов олова оказывает кислотность-щелочность растворов. Из рис . I 
хорошо видно , что сульфидизация sno2 наблюдалась в досточно 
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кислых условиях . Это хорошо согласуется с данными работ (6-8) , 
в которых сульфиды также образовывались в кисЛЬJх растворах , хо
тся и в более широком диапазоне рН, что , по-видимому , связано 
с применением значительно более высоких ко нце нтраций серы . С 
повышением кисло тности раствора в наших опытах также з начи•r-<:Jлъ-
но возрастает соо ·rношение меж.ду сульфидами и касситеритом в 
продуктах опытов : при рН < I сульфиды начинают преобладать над 
Sn02 . 

Как следует из сравнения рис .  I а и 6 ,  присутствие в авто
J(J!аве ппрротина практически не отражается на ре зультатах э кспе
риме нто в .  Следует только отметить определенное расширение об -
ласти синтеза бертрандита в присутствии пирит-пирротинового бу
фера . 

В заRJIЮчение авторы выражают искре ннюю благодарность Т . С .  
Юсупову з а  содействие и проявленный интерес к работе , а Э . П .  
Солотчиной з а  помощь при съёмке и распшфровке дифрактограмм . 
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У.ЦК 550 . 41 : 546.77 
ю.в .лаптев 

К ВОПРОСУ О ПОВЕДЕНИИ МОЛИБДЕНА В 
СУЛЬФИ,ЦНО-ФТОРИ.дНЫХ IИ.дРОТЕРМАЛЬЕЫХ РАСТЮРАХ 

. Согласно полученным ранее экспериментальным результатам 
( I , 2) в сульфидно-калъциевых растворах при 300 и 4ОО0С и давле
Нии 500 атм повышение рН растворов вызывает сме� ассоциации 

MoS2+caso4 на СаМоО4 ( при рН = 6-7 ) . Некоторые исследователи 
предполагают ( 3 , 4 ) , что На условия кристаллизации молибденита в 
значительной мере может повлиять присутствие фторидов за счёт 
образоваНШI фтор-молибдатных комплексов . С помощью термодинами
ческих расчётов показано ( 3 ) , что устойчивость повеллита также 
будет зависеть от активности фтор-иона . В связи со всем этим 
представляют интерес результаты экспериментального исследова -
яия взаимоотношений минералов молибдена в сульфидно-фторидных 
растворах. 

В экспериментах исходный самоо4 подвергался воздействию 
растворов NaF концентрацией O , I  молъ/л, насыщенных н2s так 
же до O , I  молъ/л . Кислотность-щелочность растворов задавахась 

.добаВ.Лен.а:ем HCI или NaOH и изменялось в диапа зоне рН 2-IO. 
Опыты проводились в футе�.юванных фторопластом автоклавах с ра
бочим объёмом 38-40 смз . Длительность опытов составляла I4 су
ток. РезулътатЬl экспериментов приведе ны в таблице I .  

Данные таблицы отоuражены графически на рис . I ,  и з  которо
го видно , что во всех опытах при взаимодействии сульфидно-фто
ридного раствора с самоо4 происходит полное преобразование ис
ходного продУКта . В диапа зоне рН 4-7 за счёт повеллита образу
ется моs2 и caF2 , при рН = 3 в виде твердой фазы находится 
лиmъ один мо.uбденит ,  а при рН � 8 - один флюорит. Установле.а.
ный диапазон рН растворов , в котором моs2 образуется :ВО фторсо
держащих су)Гf,фи.цных растворах, праК'l'ическИ не отличается от 'ra-, • 
в:овоrо в . простых суJIЪфидных растворах ( I) . 

Рев'fгевографическое изучение полученных фаз п,оказало хоро
Ш111 рас:в:ристаиизованностъ флюорита , дебае.грамма которого ПOJI -
ностью соответствует справочным даННЬIМ ( 5 )  и слабую раскристал-
.пэованностъ моs2 • На дебаеграмМах поСледнего имеется 7 
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ТабJIИЦВ I 
Результаты 0IIЬ1тов по воздействию растворов NaF ( 0 , I  моль/л) , 

насыщенных сероводородом, на самоо4 при 3ОО0с и 500 атм. 
--
.u 1 

рН раствора � s . 
моль/л пп 

I 
-2 

-3 

3' 
-
4 

4' 
-
5 
5' 
-

6 

- -
-

- - -до 
ОПЪIТа 

2 ,75 
- -
4 , 00 

-
-

5 , 85 

5 , 85 
- -
7 , 20 

7 , 20 
- -
8 , 05 
8 , 05 
- - -

IO, IO 

после 
опыта 

2 , 50 
- -
4,27 

- -6 , 50 

6,48 
- -
7 , 60 

7 ,50 
- -
9,75 

9,60 
-

-

II, I5 

- -
-

-
-

-до 
опыта 

0 , 08� 
-

-0 , 090 
- -

0,092 

0 , 092 
- -

О , П6 

О,П6 
-

-O, I25 

O, I25 
- -

0, 132 

после 
опыта 

0 ,04I 
- -

-
0 , 054 

-
-

-0 , 064 

0,062 
- - -

0,090 

0, 088 
- -

-
О , П5 

О , П4 
-

-
-

O , I2I 

. . 

Концентрация в 
растворах после 

опытов 
- -

-
-

-
-

- - - -
кальция , 
МОЛЬ/Л 

I , 04 · IO-� 

-
- - -

не ощущ. 
- - - -

не ощущ. 

не ощущ. 

2�5:ra-4 

2 , 0 • I0-4 

2�5-:ro-4 

не ощущ. 
- - - -

не ощущ. 

молибде-
на ,моль/л 

с:::: ro-o 
o�з4·ro=s-

,_ _ _ _ _ _  
0 , 73 · I0-5 

I , 20 · I0-5 

- - -
-

-I , 29 · I0-5 

I , 29 · I0-5 

8�86. iо=з-

9 , 27 · rо-З 
-

- -
- -8 , 86 · IО-З . 

'rвёрдофазовые 
продуктн 

опытов 

молибденит 
мо:ЛИ"5денiт-; -
флюорит 
моЛибдё нИт; -
флюорит 
молибденит , 
флюорит 
моЛибдёнИт:- -
фmорит 
молибденит, 
флюорит 
- - - - - - -
флюорит 
флюорит 
-

-
-

- - -· -
фпюорит 

диффузионных рефлексов с d/n соответствующих природному молиб
де ниту ( 5 ) . 

РеЗультаты изучения растворов пос.11е опытов ( рис. I б ,  в)  
соответствуют данным по составу твердофазовнх продуктов ( поме
щенъr на этом же рисуf!Ке ) .  Ко1Щентрация молибдена в растворах 
при рН 3-6 вследствие образования MoS2 оказалось не больше 
IQ-5._ I0-6МОЛЬ/Л, ЧТО :З МаСШ'l'абе рисунка практически СОВПадает 
с нулевой линией .  В щелочных растворах концентрация Мо повЬIШа
ется почти до ro-2 моль/л, что является предельно ВОЗ!IОЖНШ4 в 
с.лучае полного перехода Мо из СаМоо4 в раствор. В растворах с 
рН� 4 коJЩентрация Са находится на пределе чувствительности 
метода , что связано с обра зованием флюорита . При рН = 3 ,  где 
флюорит в продуктах опытов отсутствует ,  количество Са ·в раст-
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Рис . I .  Результаты опытов по вза имодействию сульфидно
rf;торидных рас'I·воров о Са�лоо4 при зоо0с в зависимо�ти от ph . 
а - соотноше ния твердо�азовых продуктов ; 6 - концентрацшr 
кальция , молибде на и сулы]·идной серы в растворах по сле опытов ; 
в - сравнение p:I ,  замере нного до и после экспериментов . 

воре я в.rJЯ ется предельно возr:.ожным ( I • rо-2моль/л ) . 
Сравнивая дaнffile по концентрации Мо в ра створах, сосущест

вующих с синтезированным Мо.32 с анало гичными результатами в 
экспер��ентах без фторидов ( I ) приходится констатировать , что 

ра зличrш между ними не наблюдается .  ПредельНЬiе значения величин 

рН , при которых образует ся молибденит , в эти.х двух случаях так-
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Рис . 2 .  Диаграмма условий равновесия Са�о 4 и саР2 при 
ЗОО0С .  - - -- линии растворения ; Ф - точки , нанесё нные по извест-
ным коIЩентрациям НР и предпола га емым коIЩентрациям нзо� в 
растворах для опытов с рН 3-6 . 

же хорошо совпадают . Присутствие фтор-иона резко сказывается на 
составе Са-содержащих фаз . Конкурируя с сульфат-ионом и молиб
дат-ионом, он препятс твуе·r как обра зованию ангидрита , так и 
сохранению повеллита . 

Преобразование �овеллита можно представить уравне ниями , 
составленными с уче том происход.'IЩИХ в ра створе процессов э.J:ек
тролитиче ско�1 диссоциации для. присутствующих слабых кислот • 
Необходимые термодинамичес1;ие константы ( К0дис . )  заимствованы 
И? справсчшша ( 6 )  И ДЛП ЗС;_,Ос равны : рК� , а2.:; = 8 , 22 , рКО i.c 
= 5, 95 и рК0 . . н so = 6 ,  08 . Исходн из этиХ величин в опытr:х с .L l ' l: 4 



подкисленными ргст:зорами ( рН < 6) преобладающими компоне нтами 
ЯЕ.ЛЯЮТСЯ Н2S ' НF и нsо4 * . Проце сс пре враще ния самоО4 в MoS2 
и CaF2 , происходящий в этом случае , может быть отражен реакци
ей следующего вида , �мещенной полностью вправо : 

СаМоО4+ 2НF + 2 , 25НzS - CaFz+ MoS2 + о , 25нsо4 + 3Нz0"·0 , 25W 

Из этого уравне ния видно , что образование молибденита со
проьождается: окислением сульфидной серн до сульфатной. Со -
кристаллизация Mos2 с CaF2 , а не с caso4 , как это наблюдалось 
в предыдущих исследованиях, может быть проиллюстрирована с по
мощью тер.1одинамического анализа сравнительной устойчивости 
ф.1IЮорита и ангидрита . На рис .  2 приведена диаграмма , построен
ная для зоо0с с riривлечением данных из справочника ( 6 )  

На эту диаграмму нанесены точки концентраций фторида ( по
лучено из исходной концентрации NaP с поправкой на известное 
количество, связанное в CaF2 ) и вероятных концентраций сульфа т
ной серн для оПЬiтов с рН � 6 .  Ка1; было указано , для этих экспе
риментов валовые конuентрации будут соответствовать конце нтра
ции НF 11 нsо4 и приведенные ре зультаты могут сравниваться с 
расче тными данными , представленными в показанном варианте . При 
этом, конечно , следует учитывать , что при uасчетах коэфtициен
ты активности принимались равНЪIМи единице , а в действительности 
концентрации могут заме тно отличаться от активносте й .  

Несмотрз: на указанное обстоятельство и з  рисунка видно , 
что при имеющихся соотношениях концентраций НF и нsо4 нанесен
ные точки располагаются в поле устойчивости CaF2 , а линии рав
новесия ангидрита с флюоритом лежат выше в обJ.Iасти меньших зна
чений активностей НF. С уменьшением рН проявляется сильная тен-
денция к растворению обеих фаз и при аса2+ = rо-4г-и о н/:. они 
должны исчезать при рН = 2 .  В экспериментальных условиях это 
происходит при рН до опыта = 2 , 75 . Из всего рассмотренного сле
дует ,  что образование CaF2 , а не caso4 в ассоциации с Мо3 2 на 
месторождениях Мо свидетельствует о низкой активности сульфат-

*Непосредственно определений сульфатной серы не проводи
лось , однако по аналогии с проведенными ранее экспериментwли 
бе1 rf:lторидов её валовая концентрация принята равной �.IQ-i.1Q1JF..l11. 
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Рис .  З. Диаграмма усло вий равновесия Cai1'1o04 и CaF2 при 

зоо0с .  е - точки , нанесе нные по известным концентрациям r- и 

Моо42 В растворах для: ОПЫТОЕ с рН 7-IO . 

ной серы ( < 10-�мол1/л) и повыше нной активности фторЕ. С то-I,_ 
t- _,г3 1".оль/л) . 

С помощью аналогичной диаграммы ( рис . 3) рассмотренн :���и 
моотношения полей устойчивости Ca.!v1o04 и CaFz · В данном случае 

валовые концентрации фтора должны соответст вовать фтор-1юцу( ш.: 
пр}:всденную ранее кона•rс:. нту диссоциации НF) . Для мс-лиодена ос-

новной формой нахождения: в щелочных сулъфидных растворах П.Pi'i 
зоо0с , с<:гл&с!ю д:о нным нашей работы ( ? ) , .яв.J1.я е т �;f:: мо,-,и6дат и r_ , i� 
и продуктн е го гидролиза : р?: 0 . ,. ,. 0= 8,2 ( 8 ) . Нане се нные р', 

ди.а :.:рыа .. у точю: дл.я опь:тов с Lp!i�-'19 4(см . та6л .  I )  лоЛ\а тс.я ;:л;.1 
вс,лизи юыни рав новесия повел.л.ито с флюоритом, ил.:1 смеu•:; . �.,: 



стuрuну ме ньших значений активностей молибдат-иона в глуоь по
ля устойчивости CaF2 . 

Учитывая приолиже нностъ в тождественности концентраций и 
активностей ,  результаты экспериментов в целом хорошо соответ
ствуют те рмодинамическим расчетам . Из э той диаграммы очевидно 
также , что оораэова ние CaF2 , а не СаМоО � свиде тельствуе т о 
НеВЫСОКОЙ аКТИRНОСТИ MoQ�- \ < I0-2-i- IQ- МОЛЬ/Л� при реаЛЬНЫХ 
для природных условий активностях р- t ro-1+ 10-�моль/л) . 

Таким оораэом ,  полученные экспериментальные ре зультаты 
подтверждают закономерность образова ния ассоциации Mos2+ CaF2 
на месторождениях молиодена грейзенового типа . Величины . актив
ностей фтора и сульфидной серы в условиях опытов отвечают мак
симально возможным величинам в природных растворах. Для F это 
оыло показано по анализам включений в минералах� З J , а для н2s 
OЫJJo доста точно ооосновано в работе ( 9 ) .  ПоэтомУ установленный 
интервал рН, в котором устойчива ассоциация молиоденита с флюо
ритом, следует считать наиоольшим . 

Важным моментом, вытекающим из ре зультатов опытов является 
сохранение минимальных концентраuий молибдена в ра створах рав
новесных с молибденитом . Вероятно , что предполагаемая в \ 3 , 4 J су
ществе нная роль фтор-молиодатных I<омплексов при зоо0с не реали
зуется и это обусловливает одинаковые диапазоны рН кристагJЛИза
ции моs 2 в растворах со фтором и без не го .В то же время данные 
эrtспериментов показывают , что при значительном преоблада нии F 
над Са активность кальция поддерживается на низком уровне за 
сче т образования CaF2 и это расширяе т  возможности переноса мо
либдена щелочными ра створами одновременно с сульфидной серой и 
фтором . 

В закл ючение автор вьражает глу С о кую п ризнательнос т ь 

Г . Р . Колонину , с оавтору и руководителю проведенных ран е е  и с 

сле дований , за ценные с оветы и у ка зания при чтен ии рукопис и .  
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С И Л И К А Т Ь! 

YJU< 549 . О? 

Л . С . Лебеде в ,  В .Л . Кляхин 
JК'.::!ЕРИМШ1ТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ УСЛОВИЙ ОТ:РА30ВАНИЯ 

:щ.сьсодЕР}Ь:АЩИХ БЕРИЛЛОВ в ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ РАСТВОРАХ 

Известно ( I ) , что медь может присутстзовать в 6ерилле , как 
и зоморrТ•нгя приме с ь ,  однюю влияние е ё  на окрг ску не изучено, 
так кэк в извест ных образцах она содержится в количе стве не 
превышающем сотые доли весовых проце нтов . 

Для изучения условий вхожде ния меди в берилл и её влияния 
на окраску были проведе н�! эксперименты по синтезу берилла в 
гидротермальных растворах с различным Ро2 •  Синтез проводилСf! в 
платиновых ампулах объёмом 4 смз , на дно которых засыпались 
гидроокиси бериллия , алюминия: , оксалат меди и минерализующая 
натрово-фторидная сме с ь ,  а сверху в пла тиновом сетчатом стака
не размещался раздробле нный кварц. Затраш<а в виде пластины rол
щиной 0 , 3-0 , 5  мм ,  выре занная вдоль оси L6 r<ристалла бе рилла из 
Волынских пегматитов подвешивалась под сетчатым стаканом . Опыты 
в елись в автоклавах из стали IXI8HIOT объёмом I65 смз при 6Оа°С. 
Необходимый режим Ро2 задавался с помощью известных буферных 
смесей ( 2 ) , размещаемых снаружи ампул . Параллельно осуществлял
ся контроль режима Ро2 в автоклаве по ме тодике , описанной ранее 
( 3 )  • Полученный наросший слой берилла анализировался на микро
ре нтгеноспектральной установке MS-2 1 В . Н.Королюком в ИГиГ СО 
.А Н  сг�СР. 

Ре зультаты опытов , приведенные в таблице I показывают , что 
в:сОi":дение меди в берилл в количестве более O , I  ве с .% достигает
ся: только при значе ниях Ро2 , соответ ствующих ра вновесию куприта 
и тенорита . При э том кристалл приобре тае т  бирюзовую окраску , 
обусловленную шv.ро:кой полосой поглощения c)L мах Е бли зи 760 нм , 
интенсиЕность :которой хорошо коррелирует с интенсиЕностью спект
роЕ ЭПР дЕуХЕалентного и она меди . С уЕеличением количестr а  меди 
Е синтезироЕанных кри сталлах берилла Е о зростает параметр " с "  
его элементарной ячейки ( 4 ) . 



Таблица I 

Влияние Р0 на содержание меди Е синтезироЕанных 
2 

бериллах и их окраску 

Цвет синтези- Кол-во Полуколичестнен 
Буферная смесь рованлого меди в ная оцеr�1<а со-

берилла берил- 1�ерж . сu  + _по д.r1 
ле , вес .% Нh!м ЭПР, Рее . �;; 

Н·-

железо-магнетит бесцветный 0 , 02 C u<: + < o , n  
( IM)  

гематит-магнетит 2� 
светло-голубой 0 , 0R .-�1J · < o , n 

( НМ) 

куприт-тенорит бирюзово- 1 0 , 85 cu2+< o , n -n , o  
( СТ) голубой 
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УДК 549.07 
А .С .Лебедев, Т .П.Рагоэина 

ОБ ОТНОСИТЕЛЬНОЙ УСТОЙЧИВОСТИ ФТОРКОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

БЕРИ.ЛШН , АЛК:МИБm И КРЕМНИЯ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ РАСТВОРАХ 

Эксперименталыше данные об устойчивости фторкомплексных 
соединений бериллия ( 1 ) , кремния (2) и алшиния (3 ) в гидро

термальных условиях позволяют рассматривать их как наиболее 
вероятные фоIJУ!Ы пере носа этих элементов в надкритических раст
ворах . Согласно данным ( 4 )  фторкомплексы алюминия и кремния в 
гидротермальных растворах прочнее бериллиевых. Поэтому можно 
предполагать,  что фторбериллатные комплексы могут разрушаться 
с образованием бериллиевых минералов при взаимодействии с вме
щающими аJIКWiосиликатными породами. 

Для прQверки этого предположения были проведены экспери -
менты по взаимодействию фторбериллата натрия с корундом, квар

цем и пирофиллитом в гидротермальных условиях. 
Опыты проводились в автоклавах из стали IХI8НIОТ , объёмом 

165 смз в изотермических условиях при боо0с в течение 5 суток. 
Фторбериллат натрия и гидроокись бериллия загружались на дно 
автоклава , а корунд, кварц или пирофиллит размещались свер:ху 
под обтюратором. Для по.nкисления или подщелачивания растворов 
применялись соответственно азотная кислота и аммиак, которые 
удобны тем, что не образуют с бериллием, кремнием и алюминием 

,
труднорастворимых соединений . В автомав заливалось 75 мл раст
вора . 

Продукты опытов изучались рентгенографическим методом Де
бая -Шерера на аппарате УРС-60 и под микроскопом . Исходные дан
ные и результаты экспериментов приведены в таблице . 

Согласно по.лученным результатам , в присутствии корунда , 
гидроокиси алюминия и пирофиллита фторберил.Лат натрия разруша
е тся с образованием фторидных комплексов алкминия : преимущест-
венно хиолита в кисJШх растворах и криолита в растворах с 
нейтральным и повышенным рН. Интенсивное образование хризоберил
ла и берилла в кислых растворах и появление фенакита в раство -
рах пониженной кислотности свидетельствует об увеличении проч -
ности алюмофторидных комплексов и соответственно уменьшении ак
тивности алплиния с повшnением рН. Подтверждением этому являет� 
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Таблица 
Исходные данные и результаты экспериментоЕ по ЕзаимодейсТЕИЮ 

фторбериллата натрия с корундом , КЕарцем и пирофиллитом 

j 1 1 КоличеСТЕО ИСХОДНЫХ рН 1 СостаЕ ЕНОЕЪ о6ра-
опщ РаСТЕОр 1 Е ещеСТЕ Е аЕтоклаЕе Е г .µос-, ЗОЕаЕПЩХСЯ фаз Е 
та 1 1 СЕ ерху 1 снизу 11-е 1 Е ерхне�части а:Е

Ьпы- ТОКЛ8Е8 
1 1 l:ra 1 

I : 4%р-р 1-INOJ : 1 0 , ОА12о3 : 4 , 3 Ве ( ОН )2 : 2 , 2: Хр+Хи+Кр 
� _1 ,1%.12.-ы. !H,� • .Otl. 1 _ ..\,КОJJ.У.Н,Ц)� � Q,N��e.f.i _  �8..z.2+.XQ+,!Sp _ _ _ _ _  _ 
3 1 4%р-р HN03 1 1 0 , 0Al203 1 4 , 3Ве( ОН � 1 2 , 41 Топ+Хр+Бе+Хи 
4 1 ,Jt:ИСТИЛ.�О 1 (норунд ) � 4 , 0  Si 02 1 6 , ОI Алб+Фе+Кр+Хи 

.§ -:1%.ы.-ы. IiH+Ofl:- _ _ _ _  , : � Q.  Ш,а2.В�4- �8..z.О�Аd!б_±Ф�+.!SР±ХМ. _ _  _ 
6 r 4%p-p HNOj , 1 4 , 0  Si02 1 4 , 3  Ве ( ОН ) 2  , 2 , з, Бе+Хи 
7 1 дистил .н2о 1 (кЕарц) 1 5 , 1 Al ( OH )3 1 6 , 01 Ф е+Ал6+Бе+Х.+Кр 
§ _1 !%.ы.-ы. Ид:1.0!! t_ _ _ _ _ 1 � Q. �a2.B�F4- !_8_.._0LФ�+AJ!.Q.+J2e±ICQ+!и _ _  
9 ' 4%р-р IШО3 1 1 5 , 0  1 4 , 3 Ве ( ОН ) 2 1 2 , ЗI Бе+Хи+Топ+Кор+КЕ 

1 1 1 1 1 IO дистил . н2о 1 пирофиллит 1
2 , 0  Na2BeF4 1 6 , 21 Алб+Фе+Бе+Топ+КI>+Хи 

II 14%р-р NH40H 1 1 8,01 Алб+Фе+Кр+Хи+Топ 

УслоЕные обозначения : Алб - альбит ,  Ее - берилл , 
КЕ - КЕарц , Кор - корунд , Кр - криолит , Топ - топаз , Фе - фенакит, 
Хи - хиоли т ,  Хр - хри з оберилл 

*в нижней части автоклава происходит образованv.е броммели-
та ( корунда) и небольшого количества фаз ,  присутствующих в 
верхней части . 

ся заметное у·величение количества алюмофторидных комплексов в 
ра створах пониже нной кислотности . 

Кремнефторидные комплексы менее устойчивы , чем а.томофто -
ри:дные , но образование фенаr<ита и. 6ериJТ.ла при взаимодействии 
фторидных растворов, насыщенных бериллием и кремнием , с корун
дом свидетельствует о достаточно высокой подвижности кремния в 
этих си стемах . При взаимодействии фторидных растворов , насыщенных 
бериллием я алюминием ,  с кварцем в у словиях повыше нной кислот
ности последний инте нсивно замещается мелкокристаллическим бе
риллом , который становится основной новообразованной фазой . Об
разование берилла в ассоциашш с топа зом происходит так.же при 
взаимодеtiствии кислых фторбериллатных растворов с пирофиллитом .  
С повышением рН раствора образование ··з рилла в обоих случаях 
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прекращается , кварц и пирофиллит замещаютм альбитом в присут
ствии небольшого �·оличества фенакита . 

Полученные результаты согласуются с геологическими данны
ми об образовании берилла в результате взаимодействия высокО'lе.!
пературных фторсодержащих бериллиеносных растворов, отделившихся 
на поздних стадиях маnлатического процесса с более ранними вме
щающими комплексами : блоковым :· варцем , микроклином и алюмосили
катными породами .При этом резкое увеличение щелочности раство -
ров на передовом фронте замещения не является фактором опреде -
JJНющим распад фторбери.ллатных комплексов .В пользу такого вывода 
свидетельствует тот факт, что самым распростране нным бериллиевым 
минералом является берилл,для образова ния которого характерны 
условия умеренной активности щелочей( б , 7 ) .С увеличt-нием щелоч
ности раствора берилл интенсивно разлагается с образованием 
слюд . полевых шпатов , а  берИЛJТ...ий при этом выносится в раствор(6,'7.\ 

Получанные результаты согласуются с экспериментальннми .п;:н
IШМи ( 8 , IО) об образовании берилла на передовом фронте взаимQЦ51: 
ствия кислых фторбери.ллатНЪiх растворов с адуляром и альбитом, 
однако с нашеи точки зрения , распад фторбериллатных комплексов 
в этих условиях происходит не непосредственно за счет резкого 
увеличения щелочности растворов , а  за счет образования более 
прочных алюмо�1торидных 1юмплексов ,устойчивость которых повыша
ется при увеличении рН растворов на передовом фронте взаимодеи
ствия . 
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"rеол . руд .месторожд � № 5 ,  I964 . 
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УДК 54I . I2 .0II/UI4+552 . IB+549 .07 

А .М .Дорошев ,  И .Ю.Малиновский 

А .А .Калинин, Н .В .Сурков 

ТОПОЛОГИЧЕСКИvl АНАJП13 СИСТЕМЫ Cao-A12o3-Sio2 
НА БАЗЕ ЭКСПЕРИМЕНТАJТhНЫХ дАННЬIХ 

Данная работа выполнена в связи с общим исследованием од

ной из наиболее важных в петрологическом отношении силикатных 

систем - системы r.щo-cao-A12o3-sio2 . Ранее нами опубликована 

r'-T диаграмма краевой системы МgO-Al2o3"':'s102 ( I ) . B этой статье 

изложены результаты исследования другой краевой системн сао -
л1 2 о3-s102 . Топологический анализ прове:цен в области составов, 

ограниченной объёмом к:варц-ларнит-геленит-гибонит-корунд, кото

рый замкнут во всем изученном интервале температур ( C)0-I7U0°C)  

и давлений (до 40 кбар) .  

ПредварительныИ анализ известного фактического материала 

показал, что для построения Р-Т диаграммы этой части системы 

требуются дополнительные данные относительно реакций плавления 

гроссулпра и моновариантных реакций Грос + Jiap = Гел + Во и 
Ан + Кор = Грос + Ки . Эти реакции изучены нами методом "монова
риантной смеси" на аппарате типа "поршень-цилиндр" по ме тодике , 
опубликованной ранее ( 2 ) . В качестве исходного ма'!·ериала исполь
зовались смеси предварительно синте зированFШх фаз или ассоциа -
ций , принимающих участие в реакциях . Синтез гроссуляра и Са -

чермакита осуществлен из аморфных смесей полученных по "геле -

вой" методике , другие фазы и ассоциации синтезированы из сме -
сей окислов марки ОСЧ . 

Продолжительность экспериментов составляла при Т = IIOO -

r200°c 6-8 час ;  при т = I3QO-I400°c 3-5 час ; при т = I4UO 
I500°c 2-3 час ; при Т :;:.- I50o0c до I часа . Такие выдержки обес
печивали практически полное завершение исследуемых реа1,ций . 

Диагностика фаз производилась рентгеновским и оптическим 
методами . Рентгеновское исследование проведено на дифрактометре 

ДРОН-I , 5  на медном излучении • 
• 

Граница плавления гроссуляра t рис . I ) . Из сопоставления 
данных по реющ11>rм Грос = А в + Гел + Во ( 6 ,  I2 , I3 )  , Грос = Гел+ 
+ ( ? )  + Ж ( 6 J и Ан +  Во + Гел = Ж ( I2 , I3 , 38 )  следует ,  что г.лав-
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Рис . 1 .  Гра ницы полей устойчивости гроссушт ра и ассоциапии 

гро ссуляр + ларни т .  

I - гроссуляр устойчи в ;  2 - то же по данным ( 6 ) ; З - Грос -

- Чер + Гел + Ж ;  4 - Грос - Гел + Ж; 5 - Грос - Ж ;  
6 - Грос --- 1·ел + ( ? )  + Ж ( 6 ) ; г/ - Грос - А н + Гел + Во ( IЗ ,  
14 ) ; 8 - А н + :!:'ел + Во - Гел + А н +  Ж ( 13 , 14 ) ; 9 - Грос + 

+ Лар - Гел + Во ; 10 - Гел � Во - Грос + Лар .  

ление гроссулq рD начинается в нонвариантной точке 3 ( Гро с ,  Гел , 

А н ,  Во , Ж) , �шторая ;(олжr:а распола гаться в обла сти 'Г = 1270 -
129О0С , Р = II-I l  , 5  кс5ар.  Б с вя з и  с неопределе нностью иЗменения 

состава жидкости с 1101ш111ением давления граница плавления гроссу

шrра может бнть предс та влена одной из двух реакций : Грос = Гел+ 

+ А н  + Ж или Грос = l 'ел + Во + Ж. Это можно решить исходя из 

наших данных по реакции Грос = Гел + Чер + Ж и данных по реакцш 

Грос + Чер = А1. ' Гел ( 6 ) , rюторые обра зуют нонвариантную точку 

7 ( Гро с , Гел , А н ,  Чер , Ж) в области Т = 1360-138О0с , Р = 15-16 кrар. 

Так как в э той точке отсутствует волластонит , граница плавления 

гроссуляра между точками З и 7 может оыть представлена только 
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Рис . ? .  :loJLq усто;tчивости а нортита и анортита с корундом . 

I - 'lep :::: Грос + Кор ;  2 - А н  + Кор :: Грос + Ки ; З - А н  :: Грос + 

+ Ки +- Кв ;  4 - то же по данным ( G ) ; 5 - то же по да нным ( 7 , Б ) ; 

u - А н  - Грос + !Си + I<в (6 ) ;  7 - то r.te по даннь·м ( 5 ) ; 8 - Ан 

устойчив (5) ; 9 - Грос + Ки  + K ri  - А н  ( 6 ) ; IO  - то ::<:е по дан

Нh!М (5) ; II - Чср + Кв - А н  (5) ; 12 - Грос + Ки +- Кв - Чер + 

+ Кв (5) ; 13 - А н  - Чер + Кв (5) ; 14 - Ан - Грос + Ки + Кв + 
+ ( Чер) ( 5) . 

реэкциеi:i Грос = Гел + А н  + i.. Плс:�вле ние гроссуляра выше точки 7 

проходит ,  I<Ш< уже отмечслось ,  по реа�<ции Грос = Гел + Чер + Ж, 

ко·rорея эксперИJv;е нтально устанонлена при Р = I7 кба р .  Однако y'J'f.В 
при Р = 20 кбар гроссуля р плавится конгруэнтно . Следоватслъно , в  
и нтервале r = 17-20 кбар долхно :Jыть две сингулнрные точки,  в 
которых из реакци 11 плавленю1 выпадают Са-чермакит ( т . УП) , а за

тем и геленит ( т . Х ) . 
Реякцил Грос + Лар = r ·�л i- Ьо ЭI<СПериментально установлена 

при Т = II00°c в инте рвале Р = В-9 кбар и при Т = r200°c в ин-



тервале Р = II-I2 кбар ( рис . I ) . Линия этой реакции расположена 
в непосредственной близости от границы поля устойчивости гроссу
ляра .  Поэтому параллельно контролировалась стабильность самого 

гроссуляра , для чего в опытах применялась дополнительная ампула 

с моновариантной смесью Грос ,Ан,Гел, Во .  Из полученных данных 
следует ,  что ассоциация гроссуляра с ларнитом устойчива при дав

лениях примерно на 2 кбар выше чем сам гроссуляр. 

Устойчивость анортита и анортита с кору.1Щом. ГраниЦ1:1 полей 
устойчивости анортита и анортита с корундом определяют один из 

основных узлов Р-Т диаграммы исследуемой системы в области вы

соких давлений ( нонвариантные точки 9-IЗ , рис .  3 и 4) . Верхняя 

по давлению граница устойчивости анортита , представленная реак
цией Ан = Грос + Ки + Кв , подробно изучена ( 5-9) . Сопоставление 
фактического материала ( рис. 2) показывает ,  что данные разных 
авторов по этой реакции находятся в достаточно хорошем соответ

ствии и подтверждаются наt:IИМи экспериментами при Т = I400°C , P  = 

= 3I-32 кбар ( рис. 2 ) . Граница поля устойчивости анортита с ко

рундом Ан + Кор = Грос + Ки изучена нами в двух сечениях Т = 

= I200 и I400°c .  Как видно из рис . 2 эта граница на I-2 кбар 

смещена в сторону низких давлений относительно верхней граНИЦ1:1 

устойчивости анортита . 
Неясным остаётся вопрос о существовании поля устойчивости 

Са-чермакита с кварцем. Как следует из топологических соотноше
ний ,  эта ассоциация возможна в очень узком интервале температур 
I475-I50o0c и давлениа 32-37 кбар. Это находится в противоречии 
с · данными ( 5 ) , согласно которым поле Чер + Кв значительно шире 
и выходит за нижнюю границу устойчивости Са-чермакита , установ
ленную ( 6 ) . Нами проверено положение границы Чер = Грос + Кор 
при Р = 28 кбар. Она зафиксирована в интервале Т = I400-I425°c ,  
что хорошо согласуется с ре зультатами ( 6 ) ,  поэтому данные ( 5 )  
могут быть поставлены под сомнение . Возможно , что клинопироксе& 
синтезированный в работе ( 5 )  из природных минералов,  несколько 

отличается по составу от Са-чермакита и устойчив при более низ

ких температурах. 
Полная топологическая увязка исследуемой части системы 

проведена на основе известных из литературы ( 5-I5 )  и изученных 

нами моновариантных реакций, границ полиморфных переходов ос -

новных фаз ( 3 ,  4 ,  I6-37 ) и даННЬ!х по изобарическому сечению при 
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Рис . 4 .  Участок диаграммы рис . 3 в оОЛасти высоких темпера
тур и давлений . 

Р = I атм ( 38 ) . 
В области температур 800-I70o0c и давлений до 40 кбар ста

бильно су1цествует 21 кристаллическая фаза:  ,1., - ир - кварц ( .._ и 
р Кв ) ,  тридимит ( Тр) , кристобалит ( Кр) , коэсит ( Ко ) , корунд(Кор) 
кианит (КИ) , муллит ( Мул) , . с.;ллиманит (Сил) , гибонит (Гиб) , вол
ластонит (Во) , псевдоволлстонит (IIВo) , волластонит П (ВоП) , ран-
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кинит ( Ран) , "' - , ;.. и �ca2Si0 4 .  J ca2s10 4 -ларнит ( Лар) , Са
чермакит ( Чер) . Состав жидкости в моновариантных и нонвариант
ных ассоциациях ориентировочно оценивался интерполяцией данных 
по плавлению в системе при Р = I атм и плавлению трехкомпонент
ных фаз системы при высоких давле ниях .  

Общий вид Р-Т диа граммы пока зан на рис . 3 ,  наиболее насы
щенный участок в обла сти высоких температур и давлений приве -
ден в увеличе нном масштабе на рис . 4 .  

Характеризуя Р-Т диа грамму в целом отметим , что больiпин
ство нонвариантных точек,  не связанных с полимо:рf!ными превра
щениями , обусловлено реакциями плавле ния . Фазовые взаимоотно
ше ниях в системе определяются , в основном, реакциями трехкомпо
нентных фаз - гроссуляра , анортита и Са-чермакита , ассоциации 
которых закономерно сме няются в зависимости от Р-Т условий. С 
повышением давления ассоциации анортита постепе нно вытесняются 
ассоциациями гроссуляра , при наиболее высоких давлениях разла
гается и сам анортит на гроссуляр с кианитом и кварцем . Поля 
устойчивости Са-чермакита и его ассоциаций протягиваются узкой · 
полосой ( < 2ОО0С) в области высоких температур и давлений . 

В твердофазной области большинство моновариантных границ 
имее т  значительный положительный наклон d T  /d Р , а лини.и реакции 
плавления характеризуются , в основном , небольшим положительным 
наклоном d Т /d D • Характерной особенностью области ликвидуса яв
ля ется смена конгруэнтного характера плавления анортита на ин
конгруэ нтный при повышении давления , а гроссуляра - наоборот. 
Не останавливаясь на подробной характеристике Р-Т диаграммы от
метим , что предложенный вариант хорошо увязывает имеющийся экс
перименталышй материал и может служить базой для дальнейшего 
уточне ния отдельных её узлов . 
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УДК 549 . 67 
И .Л . Белицкий , И .И . Федоров 

ОСОБЕНI!UСТИ ИОННОГО ЗАМЕЩБ!Мi Na +;;;;:=:: к+ Н НА TPOJlVlTE 

Способность к замешению обме нных ка·rионов явлн ется фун -
даме нтальным свойством цеолитов . Замещение их , как правило , 
сопровождается определенюм изменением силового поля кристал
ла и соответствующей деформацией ( Al, Si ) -o каркаса цеолита . 
Степень структурного искажеНИР: в катионзамещенных формах цео
лита зависит от природы первичных ( структурооброзующих) и за
мещающих обменных катионов , изометричности каркаса , конфиг-1 -
рации и размеров полостей в нем. Все это определяет кристаJLЛо
химическую возможность и особенности изо- и гетеровалентного 
замещеНl!Н катионов с изо- и гетеропозиционным разме'11ением их 
в ( Al , 3i ) -o каркасах. 

Волокнистые цеолиты ( натролит и др. )  занимают среди про
чих цеолитов особое место . Они отличаются высокой анизотропи
ей ( Al , Si )-о 1<аркаса , образующего систему узких каналов(-2 , 6 

-2 , 8  �) , в которых размещаются обменные катионы . Узостью кана
лов обусловлено непосредственное ( не через моле�<Jлы �О ) взаимо
.цействие о6меюшх катионов с каркасом и значительность вr<Лада 
катионов в силовое поле последнего . 

В природном натролите обменные катионы представлены иона
ми Na;· , которые в солевых расплавах могут замещаться на ионн 

Li+ , к+ , Rь+ , cs+ , Ag+ , т1+ , Nн4
+ t I -3 ) , значительно различаю-

щиеся величиной мнного радиуса t от 0 , 68 до I , 67 R )  и строени
ем электронных оболочек. 

Исследование катионэамещенннх форм натролита по1<аз ало , что 
ы+ и Ag+ в его каркасе находятся в позициях натрия ( I , 2 ,5 , 6 ) . 

Физико-химические свойс'i·ва Li- и Аg-натролитов близки свой-
ствам природной �a-фOIJv!ЪI ( I-4, 7 ) • .Н . то же время замещение Na+ 
на к

+
, ;zь+ , сs+ , т1+ , Nн4

+ приводит к резкому изменению свойств 
натролита. Оно вызывается существе нной деформацией ero(Al , Si ) -
0 каркаса . Вследствие этого ре нтгенограммы перечисленных кати
онзамещенных форм натролита невозможно проиндицировать по ана
логю1 с рентгенограммой е го природной Na-фop.rn ( I) . Особенно
сти микромеханизма такого ионного обмена со столь глуоонutt де-



фор;.1ацией стру1<туры карн:асного алюмосиликата ( оора зоr.анием 

новой кристалличе ско й  tГ·aзJ:i jсз пеуекристаллиэации минерала )  

до настоящего вре;..:ени исследова ны с ле.-:>о хстя пред�тавляют 
большой интере с  для с<:р•юталло>:имии цеолитов в целом . 

Авторы изучили осоСiе нноста замещения r1а+;::к+ в нaтpoJUtI

тe экспериме нтальным получением изотерм ионного оомеаа и ис -
следова нием сf·изиrю-химичес ких свойств катнонзамеще нш,!Х фоr-м . 
В каче стве исходной Nа-форr.:ы ис;тользовалсн пр��родны.й натролит 

Na1 5 , 1'�0 . с: [,ll1 5.a3i24. zOs J" ' оН2О ( Хибины , ССС.:Р) • !lи11г-
ностика 71 мо номипераль нос ть его контролировались опт :1ческ.ой 

м и крос1<опие й ,  ре нтге но гр:эrТ;ие ,, и де риватогра· ;·ие ' t .  

Ионный: оомен �11а+�к+ в натролите провод;�лся в сухих 
� J CП.l!8B8X -роданидов ( NaCi;J - KCN;:; ) и н:1тратов ( NaN03-:- KNO J ) 
в открытых или п�мещенных в автоклев кварцены.х. 'i'Иглях . Отдел:ь-· 

ные опыта , п_;:ю:�;еденные ПlJИ .высоком давлении , выполне ны в гер
метичных ttторопла сто Рых или плати ;ю:вых ампул' х в э1\зо1urарах 
описа нных в \ 8 ,  9) . Продолл.ите;.ыю с 'l ь  оr:ытuв равш:лась :::о 
суткам , после чего оыстры�; о.х.J1�ждег:.1.н:r.1 оорэ зец зьк: ;;1ивался: . 
Ра внове сность с одержания обменных ка тио нов в 1<атио �амещенw...Lх 
формах натро.г,ита подтвержде на опыта�v.и �;а з  ной длите 'LЫюст:1 1 & 
также подходо11-! к рг в но:несию с .:1.вух С'I'Оро н :  пrш эа�:ешении па+ 
- �{+ и !{+ - 1�а+ . Отсутст:нпе амофи эации и перек]JИС 'l'ЭЫIИ:заrща 
цеолита проверялось ОП'l'ическоИ микроскопиен и рентгеноl iJс.н :гиеИ . 

Полно'l'г удалеы·Ui солей при отмывании образцов на'l·рuли·rа горя -
чей водой после замеше юы и отсутс·rзие при ;этом декатионирова
ния контролировались ХИN ич1:;с<:и�,; аiiэлизо�;� , IШ-спектроскопией и 
де риnато r.patf.иeй . 

Природная и катионэамещенные формы Нд 'Г' лита исследова -
лись ме�·одами хини�:.:ес1ю1·u а ны:из2 , 011ти"- .:ко.1 м и1<.росноп�..я , де

риветограф:ш , ры1тгенографии и ИК-спеЕтро�копии . :\имичесю�й 
анализ проводился весовым методом. ,Плr. определе ния щелочей ис

поль2ов::�лась 1: �:1 м еюи.r rт,отомет· · •  Де риватот·р:�ммы получены на 
дериватографе ОД-IО2 (МОf.;! , lJrзю ,...m ) в о ткрытых плвти новых тиг
ш1 х ,  из наве сок 200-300 мг со скорос1ъю на гревания 5 град/мин .  
Ди�·рактограм!',;ь: сн:нтьr на д.t'U:!-I , 5 с Сuк" ИЗЛ'Jчением . В качест-
ве внутреннего стандарта испол! зов,1л·�::; кре1"ний . :Л.У.-спектр;;; 

П)Л)'ч е ны il l сп ек трометре J. -20 ; ' ... с е ,  Гf.Р ) С'IАН;\артной мето-· 
дикой прессоышш обра зца с JCEr -. г се ооразцы п�ред исследова -
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�б �Ч о,б XкNo3rкcNs} 
Рис . I .  Изотер.1ы ионного обмена Nа+�к+ в натролите в 

расплавах NaN03-:- КNО
3 

и NaCNS-:-KCNS 

NКNU N ) 
х (Х )= 3 ( KCNS - мольная КNOJ KCNS .NКNO +N

NaNO . . 
N

KCNS"'N
NaCNS 

J J 

доля кно3 ( KCNS ) в расплаве ; 

Nк+ Ук+= N' N - ионная доля калия в натролите . к+ + Na+ 

нием в течение не скольких суток выде рживались в эксикаторе над 

насыщенным водным ра створом Ca(No3
) 2 ( Р/ Р8 :::::: 0 , 5 ) . 

Ре зультаты изучения Nа+�к+ ионообменного равновесия в 

натролите приведе ны на изотеrмах ( рис . I ) .Они свидетельствуют о 

том , что для использованных солевых систем , в пределах указан

ных параметров , фор.1а изотерii не зависит от теw..пературы , давле

ния и анионного состава расплава , а •гакже о высокой степени 

кристаллохимического сродства иона Na+ с каркасом натролита . 

Замещение Na+- к+ наолюдалось лишь тогда , когда мольная до-
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ля 

0 , 9 .  
) составщrла более 

Рентге нограммы ( рис . 2 а ,  д) и {11{-спектры ( рис . 3  а , д )  
изуче нных обра зцов показ али , что натроРы71 и калиевый натро
литы представляют с тр:rктурно различ нне 1!�а зы , име ющие мало об
щего . Температура максимума эндотермиче ского э�1Т1екта де гидра
тации J{-натролита суще спзе нно ниже , чем соотве тствующая тем-
пература Nа-натроли·rа ( рис . 4 а , д J , а общее содержа ние н2о 
увеличивается в [{-форме до I2 , 3  ве с .% в с равне нии с 9 , 7 вес.% 
в на-форме . 

Рентгенограмма ( ри с .  2 б )  и JШ- спектр( рис . 3 б )  Nа -нат
ролита , полученного обратным за1v1ещением калия на натрий(к+- Nа+J 
в калийзамеще нном натролите , cшv1e т1;.11ъ c·rJi:, � ;т о е го полной 
структурной иде нтичности с исходным природНЬIМ натролитом. Та
ним образом , глубокая структурная деформация природного нат
ролита , происходящая при замещении Na +_ к+ с образо ванием 
новой фазы - К-натролита , полностью обра тима . 

О тличие на 2О-зо0с температур макс1L\1умов э ндотермичес ких 
эффектов дегидратации природного на тролита и Nа -на тролита 
( ри с . 4 )  , полученного обратным замещением к+� Nа+ , объясняете.:� 

кинетическими факторами . l:Jытеснени е �;юленул Н�;О из  ю1рк:=�сз н:зт
ролита молеJ<улами солей и замещение обменных катионов приводит 
к и змене нию параметров е го элементарной я чер!I<И , п ричем изменя
ются , главным обра я ом ,  параме тры "а" и " Ь "  за счет вращения 
же стких элементов кар1<аса [Al2Si3 о1 0) в плоскости ( OOI ) вок
руг rсислородов соединяющих сосед1ше "цепочки" . При э том изме
няется угол между плоскостями спайности на тролита ориентирова1t 
ными 1 1  оси" с" и первоначально однородное з ерно растре с1шг.ается 
вдоль оси " с " на тончайшие призмы , образующие плотно уложенный 
"бри ке т " . НапраЕле ни" осей " с " призм , ос5ра :зовавшихс;; при рас
тресrшвании , совпадае'!' с налра вле нием оси 11 с " исходноС>о мо�ю
кристалла натролита . Тако�i "брикет " сохраняет внешние очерта
ния исходного монокриста.JUiа и однороююс·rь оптич е ских с войств . 
Развал "брикета" на отдельные тончайшие призматичr: сrше и глы 
можно наблюдать при отмывании е го водой от соли . 

Наши ИССЛС,Тt:ОТ'аНИ.'i пс '83GЛ И ,  Ч'J'О ДЖ!. всех o� inR ЯЦOB натра -

49 



5 

() 
ю 

5 

о 
10 

5 

о 
10 

5 

о 

1 
1 1 и 1 

i 
1 11 1 1 1 1 1 

б) 

1 1 11 1  1 - - 1 I 111 1 1 _J_ 

2) 

1 1 1 1 1 1 ll, 1 1 1 

J) 
.) 

1 � 1 1 1 1 1 1 
6 1О f4 

Pr1c . 2 .  Рентгеногромrt.!:! природного ( а ) и катионзгмещенных 

натролитов : О ) Nа--на тролит ,  получе ннь;и за�v1ещением к+- Na+ из 

!\ - на "'ролит а ;  в ) натролит с относительным содерж.а нием калин 

NK+ J.'Jк+ + ыNа+ = О, IS ; г) нзтролит с от нос , �·е.'rь ншл соде ржа нием 

Nк+ 
Ешлия Nк+ - +  � ,  + О , '70;  л. ) t\-натрол: · 

1,а 
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РИ:с . 3 .  ИК-спектры природного ( а )  и катионзамещенных нат

ролитов : б) Nа-натролит , полученный замещение.tк+--Nа+из К-нат-

ролита ; в) натролит с относительным соде ржанием 1шлия 
N + .......,. _ _...к.,,,,___- O , I8 ;  г) натролит с относительным содержанием калия - Nк+ + NNa+ 

Nк+ 
N ..., О , 70 ;  д) К-натролит . к+ · + · "Nа+ 

лита , подвергнутых прямому или обратному замещению катионов и.ли 
просто прокаливанию в солевом расплаве б е з  изме нения состава 
обменных катионов ( например, в .NaNo3 - NaNo2 ) , характе рно тон
кое измельчение за счет распада зере н  на призмы . и ,  соответ -
ственно , значительное увеличение поверхности . Последнее , по-види
мому , объясняет сниже ние температуры макс�а эффекта неизо -
термической де гидратации ( ри с .  4 ) . 
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Ди�фе ре нциальные термо грави-

r:. етричсс1ше криЕые природно

------1 6 го ( а )  и катионэамеще нных нат-

500 воо •с 

ролитов: 6 )  Nа-натролит , полу-

че нный замещением к+- Nа+ из 

К-на тролита ; в) на тролит с 

относительным с оде ржа ние калия 
N"+ 

. r. = U ,  18 ; гJ нат-1'к+ + NNa+ 

ролит о относительным с одержа-

Nк+ -нием калия Nк+ + N
Na

+ - О , 70 ; 

д) К-на тролит . 
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изучение промежуточных по составу обменных катионов(К,  
Nа ) -натролитов показало , �то во  всех случаях это смесь двух 

фаз :  К- и Nа-натролитов . Изоморфная смесимость отсутствует .  
Рентгенограммы ( рис . 2 )  и ИК-спектры ( рис . 3 )  . ( !{ ,  Na ) -натроJIИ'Юв 
представляют сумму линий, характерных для К- и Nа-натролитов . 
Соотношение интенсивностей линий указывает на относительные 
количества в смеси этих двух фа з "  При оптическом исследовании 
зерна ( К ,  Na ) -натролитов ( так же как и К-натролита ) выглядят 
однородно. Оптические хара�стеристики у них очень близки исход
ному натролиту ( погасание прямое , удлинение положительно , по
казатели преломления Nа -натролита : Ng = I , 490 ± U , 002 , Np = 

I , 480 :t U , U02 ; К-натролита : Ng =  I , 486 ± 0 , 002 , Np = I , 479 ± 
± lJ , 002 ) . 

. На термограммах ( производных от кривых потери веса - ДТГ) 
'образцов , представляющих смесь !\- и Nа-натролита , присутствуют 
два эффекта выделения воды ( рис.  4 ) . Относительная величина 
эq:фектов отвечает количественному соотноше нию К- и Nа-натро
лита . 

Возможно , с тонкоолочным строением з ерен ( на уровне нес
кольких элементарных ячеек) и большой поверхностью фазоВьtх 
границ между блоками К- иNа-натролитов , облегчающей кинетику 
дегидратации, связано существенное понижение температур макси-

Nк+ мумов эфtектов дегидратации в образцах с = O , I8 и 
7 ( ) Nк+ + NNa + О , рис .  4 в ,  г • 

Результаты , полученные по Nа+=к+ замещению в натроли
т е ,  позволяют считать , что r услориях проРеденных экспериментоР 
смесимость между К- и Nа+-натролитом отсутствует .  Это подтвер
ждае тся характером изотерм ионного обмена ( рис . I ) . Известно, 
что изоморфный ионный обмен в системе с двумя обменными катио
нами характеризуется образованием дикатионных фор.1 в достаточ
но широком интервале составов обменных катионов � расплаве или 
растворе , а изменение температуры существенно отражается на 
форме таких изотерм. Изотерма замещения Nа+�к+ в натроли
те , не характерная для изоморфного замещения , позволяет СЧИ'1'8'1'Ь 
что к- и Nа-натролит появались не в результате распада твер
дого раствора ( гомогенного (Na , K )  -натролита J при снижении 
температуры , а равновесно сосуществовали с солевым расплавом 
при температурах ионного обмена . 
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в ы в о д ы 

I .  Ионннй обмен Na+ в нЗтролите на к+ происходит с иска
жением (Al, Si )-о каркаса и образованием ( бе з  перекристалли
зации, т . е .  перехода через аморJ)ное состояние ) новой фазы -
К-на тролита . Замещением к+ в К-натролите на Na+ образуется 
Nа-натролит со всеми свойствами исходного натролита . Таким 
образом, в данном случае имеет место ионообменный синтез . 

2 .  Значительность структурных различий между на - и К-нат
ролитами не допускает образования твердого раствора . Они мо�ут 
равновесно сосуществовать между собой и бинарным расплавом в 
узком диапазоне составов последнего . 

3 .  \Jтруктура натролита представляет ,  по-видимому , пример 
предельного с.пучая эластичного каркаса в ря.цv эластичннх-:1ест
ких цеолитных каркасов и.пи их фраrме нтов , которые при ионном 
обмене могут существенно, но обратимо деформировать ся .  
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УДК 549 . 62I .5I 

И.И .Федоров, И .А . Белицкий 

В природном содалите обменные катионы представлены ионами 
натрия , которые в соответствующих солевых расплавах могут иэо
валентно замещаться на 11;. к+ ,нь+ ( I.2.3 ) , а также Ag+ и т1+ 
( I , 3 ) . Исследование · монокатионных форм хлор-содалита показало, 
что размеры его элементарной ячейки и оптические свойства эа1t0-
номерно изменяются в зависимости от природы обменных катионов 
( 2 ) . Особенности обменных катионов сущес твенно влияют на като
дохромные свойства содалита , представляющие большой практи -
ческий интерес( I ) .Однако , для понимания э тих зависимостей необ
ходимо изучение систем дикатионных (А1 , А2 ) -содалитов с различ
ным отношением обменных катионов (А1 /А2 ) .  

В данном сообщении приведены результаты исследования ионо
обменного равновесия на+ ::;:::ы + ,хлор-содалита с расплавом NaNOj 
_ LiN03 , а также ре зультаты изучения зависимости физико-хими
ческих свойств ( на+,1i+ ) -содалитов_ от отношения ва+ /Li +. 

Для получения катионзамещенных форм содалита использовался 
природный хлор-содалит ( гакманит) с Кольского полуострова -
- N8a [ A16::>i6024)Cl1 .s30 . 1  • Его диагностика и мономинералыюС'IЪ 
подтверждены иммерсионным, химическим и рентгенографичесКим 
анализами . Для опытов содалит приготавливался в виде фракции 
O , OI-0 , 06 мм .  В опытах использовались навески содалита -I , 0-
I , 5  г. 

Замещение обменных катионов в содалите проводилось в рас

плавах NaNo3 , LiNo3 , NaNo3-LiNo3 • Точность поддержания темпера

туры в опытах ! 5°с .  Отношение количества обменных катионов в 
солевом расплаве к таковым в содалите было около 50-60.Равно
весие устанавливалось менее чем за I5 суток.Длительность опы
тов равнялась 20 суткам. после чего ампулы с образцами закали
вались . Соли растворялись водой и удалялись в течение I0-20 ми
нут . При этом состав обменных катионов в содалите не изменялся. 
После удаления поверхностной соли обра зцы о�вались водой от 
молекул солей,  окклюдированннх в ( Al , Si )-0 каркасе . Для этого 
они выдерживались 2-4 суток на водяной бане и фильтрационной 

55 



колонке . Полнота удаления молекул соли , без декатиошрования 
содалита , проверялась по химическим анализам и ик-�пектрам.От
сутствие амо.IХРизации и перекристаллизации содалита контролиро
валось с помощью оптической микроскопии и ре нтгенографии. 

Природный и катионзамещенные содалиты были изуче ны имер
сионным и химическим анализами, методами рентгенографии и ИК

спектроскопии . Силикатным анализ проводился весовым методом, 
анализ щелочей - пламе нЕай фотометрией .  дифрактограммы получе
ны на дифрактометре ДРОН-I , 5 .  Н качестве внутреннего стандарта 
в образец добавлялся металлический кремний . Инфракрг.сные спект-

т . 
ры ( 400-400U см-... ) сняты на спектрометре UR -20 с примене нием 
стандартной методики прессования табле тки порошкового образца 
с КВr . 

Влияние условий получения катионзамещенных содалитов 
( температурное воздействие , отw.ывание от соли и т .д . )  на их 
физико-химические свойства изучено на трех образцах : исходном 
содалите ; содалите ,  прокаленном в расплаве NaNo 3 , а также со
далите , полученном полным замещением лития в литийзамеще нном 
содалите на натрий . Оптическая микрос1юпия , дифрактограммы ,!1К · 
спектры этих образцов полностью идентичны . Это позволяет счи
тать , что все отличия физико-химических свойств катионзамещен
ных содалитов обусловлены изменением в них состава обменных 
катионов. 

Изотермы ионного обмена Na+ ::::o=1i+ ( pиc . I )  в системе сода
лит-расплав ( Na , Li )No3 " получе�шые нами для температур 280 , 
ЗI4 и 358°с , относя тся к IY ТШГJ по классификации Н.Ф.Челищева 
( 4 ) . Они характеризуются двумя г:ерегибами, отвечающими значени
ям Y1i+ = 0 , 25 и 0 , 75 .  Фоµ-.1а изотерм свидетельстьует о том , что 
в данном интервале температур структура содалита обладает  боль
шим сродством к литию, чем к на трию . Причем , с повышением тем
пературы сродство к литию несколько понижается . 

-Исследование (Na , Li ) -содалитов по1<азало , что характер из
менения их физико-химических свойств при изменении отноше ния 

Li + /Na + отражае т  наличие отмеченных перегибов и прямолине й
ных участков на изотермах. 

Дифрактометрическое изучение катионзамещенных форм сода
лита ! показало , что их рентгеногрт1J11ы индицируютсn аналогично 
рент!'енограмме исходного природного содаJJита в пространстпен-
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о 0,5 

Рис . I .  Изотермы ионного обмена Na+ � Li+ в содалите 

ампулы) . в расплаве LiNo3-Naнo3 ( открытые 

I - ЗI4°С ;  П - 28О0с ;  Ш - 358°с .  

• , А - замещение ыа + - Li + 
х - за1v,ещение Li +-Na+ 

NLiNiJ 
XLiNOJ 

- мольная доля LiNu 3 в расплаве ( 3 } - NL . N ' + NNaNO 1. V3 j NL . + ) 
Y1i + - ионная доля Li + в содалите ( N + + i N . + Na Li 

No 

1,б.JО - �  

qг 0,4 0,6 0,8 Yz.; + 

Рис .  2 .  ЗаЕисимость покаэателл преломления .Na , Li ) -со-

далита ( No ) от ИОННОЙ ДОЛИ D нем Li + ( у  Li +/-. 
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ной группе Р 43 n • Параметр элементарной ячейки Na -содалита ра
вен 8 , 882 ± O,d04 R и ы -содалита - 8 , 46I ± 0, 004 R.  На кривой 
зависимости параметра элементарной ячейки от ионной доли Li+ в 
содалите ( рис . 3 ) , также как и на изотерме ( рис . I ) , наблюдает
ся два перегиба - при YLi+ =  0 , 25 и 0 , 75 . Между ними параметр 
изменяется линейно . 

ИК-спектр Nа -содалита в области проявления собст�:енных ко
лебаний каркаса ( 400-I250 см-I ) имеет шесть инте нсивных полос 

_т 
поглощения с максимумами при 440

f 
469 , 668 , 7I3 , 736 , 985 см • 

и неооль�ой максимум при 4IO см- . В Li-содалите форма спектра 
сохраняется , но полосы смещаются и ,  соответственно , имеют час
тоты 457 , 484 , 694 , 74I ,  762 , 955 и 440 см-r . Новых полос

. 
не 

появляется . Изучение ИК-спектров промеж!точJШх (Nа , Li ) -содали
тов показало , что в области 400-800 сrГ по мере увеличения сте-· 
пени замещения натрия на литий,  полосы поглощения постепенно 
смещаются в область спектра с большим.и волновыми числами ( рис . 
4 ) . Полоса поглощения , соответствующая ассиметричным валентным 
колебаниям (Al , Si ) -О связей ( 950-I250 см-I ) ,  в ИК-спектрах 
промежуточных(Nа , Li )-форм представленu наложением полос натрие
вого и литиевого содалитов . С увеличением степени замещения 

Nа+- ы+ максимум, отвечающий Nа-содалиту ( 985 см-I ) постепен
но исчезает . На кривых зависимости частот максимумов полос пог
лощения И.К-спектров и показателя преломления содалита от степе
ни замещения Na+-Li+ ( рис . 2, 4 )  отмечен лишь один перегиб , 
соответствующий степени замещенияУы+= 0 ,75 .  Возможно , дJIЯ фик
сации перегиба при Y1i + = 0 , 25 чувствительность этих методов 
оказалась недостаточна . 

Обнаруженная зависимость изменения физико-химических свой
ств содалита от степени обмена Nа+- 1i+ позволяет,  по-видимому , 
представить последовательность замещенк.q ионов Na + в каркасе 
содалита .  

В натриевом содалите - Naвf Al6::>i50241 с12- ка:'{,..Т(ЬIЙ ион хлора , 
занимающий центр ( Al , Si )  - О кубооктаэдра , находится в тетра
эдрическом окружении из 4-х ионов натрия ( 5 , 6 ) . :3амещение I/4 
натрия в содалите отражает замещение на литий одного из четы
рех ионов натри.я в каr.сдом ку:Jооктаэдре . При этом физико-хими
ческие свойства изменяются монотонно . Земе1цение двух из трех 
оставшихся натриев сопровож.даетсп измс1юние�.1 х.:::рактера зэзиси-
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ac rЛJ 
8,90 

8,82 

8,74 

8,бб 

8,58 

8,50 

о 0,2 0,4 0,6 

Рис . З. Зависимость параметра элеме нтарной ячейки 
Na , Li .  ) -содалита ( а0 ) от ионной доли в нем Li+ ( Yы+ ) 

• - образцы получены замеще нием Na+-11 + 
х - образцы получены замещением 11+-- Na+ 

мости свойство-степень замещения ( рис . I . З) . В содалите соста
ва Na2Li6 [Al6Si6o2 _J с12 в каждом кубооктаэдре ион хлора оrtру
же н  тремя L1+ и одним Na+ . С удале нием последнего натрия сВfi
зано очередное измене ние у гл.а наклона соответст.вующих кривых 
( рис . I-4 ) . 

Таким обра зом ,  получе нные да нные позволяют выделить три 
области с монотонным изменением свойств :  Na8 (A16s�602J c12-
- Na6Li2 (AlбS16U;:>дJ Cl2 ;Na61i2 [Al6Si6024J Cl2-:- Na2Liб [All)Si6o2_J Cl;:i 

Na2116[Al6s16024] с1"- Li8 fлi6з16024] c12 •  Каждая область 

отвечае·r неупорядоче нному тверл;ому раствору и мо:ке т сsытъ опи-
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сана теорией регуяqрных растворов ( 7 , 8 ) . 
С помощью метода изложенного в \ 8 )  были рассчитаны тер,�о

динамические константы обмена Na+�Li+ в хлор-содалите . 
Константа ионообменного равновесия рассчитывалась по урав-

не нию: 
XNaNo31'NaN03 YNa+ В 

lnК= ln XLiNOj fLiN0
3 

- ln Уы+ + RТ ( YNa+- Уы+ ) /I/ 

где XNaliO (XLiHO ) - относительная ко.ЕЩентрация нaвo3 ( LiN03 ) 3 3 [ NNaNO NLiNO 
в расплаве при равновесии 3 ( �----..,,,,_. __ ..... NNaNo3+ NLiNOj - NaN03 + 

1NaNO (YLiNO ) - коэффиц_r-�ент активности NaNo3 (LiNO:} в рас-
3 3 плаве , yNa+ ( YLi+ )  - относительная концентрация натрия ( лития ) 

[Г N-- + , N . + 1 в содалите при равновесии · Na ( 11. 1 
NNa+ + Nы+ Nна+ · + -Nы+� • 

Т - температура ( 0ю ;  �R - газовая постоя нная , В - постоянная 
величина для данной реакции. 

Коэф<f�ициенты активносlи в расплаве определялись2из урав-
нений ( 9 ) lnJLiNO =-81 0RTXNaNO ; ln'Хнапо =-81 0/RТXLiNO 3 . 3 2- 3 3 2 ( при ХЫNОз :> 0 , 55 )  и lnl'LiN03 =-540/RTXNaн65nYNaN03 =-540/ RТXLiNOз 
( при XLiNO ..::; 0 , 55 ) . Эти выражения примениМЫ для определения 
коэфflициеdтов активностей в опытах при изучении изотерм ЗI4°С 
и 358°С , но , по-видимому, не применимы для 28О0с ,  т . к .  послед
няя ниже температуры плавления чистого NaNo3 ( ЗО7°С) . 

Коэqхрициенты B/RT и 1nК линейного уравнения /I/ опреде
лялись а налитически методом наименьших квадратов . 

Для содалитов, содержание натрия или лития в которых мало , 
получается большая ошибка в определении величины ln ( YNa +/ Уы + )В 
уравнении /I/. Это не позволило сдостаточкой точностью рассчи
тать даже порядок константы ионообменного равновесия для обла
стей Nas fAl6Si6 024] Cl2 - lia6Li2 [Al6Si6024] Сl2И Na2Li6 [Al6Si60241 

С12 - ы
8 [A16si602-i) с12 • 

Термодинамические характеристики ионного обмена Na+;: Li+ в 
содалитах состава Na6Li2 [A16si6024) c12- Na2Li6 (A16si6024J C12 
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t ( 0С)  

314 :t 5 
358 ± 5 

Таблица 1 
Термодинамические характеристики ионного · 
обмзна Nа+�ы+ в хлор-содалите 

lnk 

1 , 91 :t: 0 , 02 
1 , 80 ± 0 , 02 

( ккал ) А G . г=iОН 

-2 , 23 ± 0 ,05 
-2 , 26 ± 0 , 05 

д Н( ккал ) г-ион 

-2 :t l , S  

д s ( э . е . )  

1 ± 2 

рассчитаюше на грамм-ион обменного катиона , приведены в таб
.ц.ице 1 .  

1 

Отрицательные значения свободной энергии говорят об энер
гетической выгодности замещения Na+� Li + в структуре содалита . 
.Уменьшение кенс.тантн равновесия с повышением температуры отра -
жает общую для изоморфного ионного оомена тенденцию снижения 
ионообменной селективности минералов с увеличением температуры . 

Использованная нами теория регулярных растворов предпола
гает ,  в отличии от теории идеальных растворов, отличную от нуля 
энтальпию смешения , а энтропию смешения такую же , как и для 
идеальных растворов . Энтропия. образования идеального раствора 
с относительным содержанием одного из компонентов 0 , 25 ( 0 , 75 ) и  
0 , 5  составляет , соответственно , 1 , 2  и 1 , 4 энтропийных е,цив1ц , 
что соответствует в пределах точности определения энтропии 06-
ра зоваНИЯ(Nа ,  Li )-содалитов . Последнее также подтверждает приме
нимость теории регулярных растворов для описания Na +;;;:::!:ы + за
мещения в содалите . 

Итак ,  проведенное исследование показало, что уменьшение 
ионного радиуса обменного катиона в хлор-содалите на- 30% при 
замеще ниима+- ы+(R�i} 0 ,98 .R ,  нifo:= 0 , 68 R >  сопровяждается 
сжатием элементарной ячейки на - 5% ( а0= 8 , 882 ± О , 004Ау Nа-со
далита ; а0= 8 , 461 ± 0 , 004 R у 11-содалита) .  Замещение Na+- ы+ 
в хлор-содалите происходит упорядоченно в три этапа : а )  в каж
дом ку6ооктаэдре по одному Na+ замещается на ы +; 6 )  2Na ... _ 2Li+ 
в)  ыа+-ы+ . Об этом свидетельствуют перегибы на изотеР,.ах 
ионного обмена и крИвых зависимости физико-хm.mческих свойств 
от степени замещения натрия на литий . Так как симметрия(Nа ,Li ) 
-содалитов не изменяется моано считать, что внутри каждого ку-
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qг о,ц o,s о,в У,;. 

Р ис . 4 . Ьависимос т ь  час тот мак

с имумов полос поглоще ния ( Vo  ) 
в И К-спе ктре (Na, L i  > -с одалита 

от ионной доли в нем Li '(VL; ' ) .  

6оокта эдра натрий заг:: е щается статистич е ски . В пределах каждого 

из трех этапов замещения Na+-- Li+ свойства изменя19тся моно

тонно и (Na , Li ) -содалит представля ет неупорядоче нный твердый 

раствор . Характер измене ния физико-химиче ских свойств при за

мещении меняе тся при пере ходе от одного интервала к другому . 
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М Е Т О Д И К А  

УДК 53! .754 
В.А .Кляхин, А .Г . Ильин 

ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПЛОТНОСТИ МИНЕРАЛОВ iЛЕТОДОМ 
УРАВНОВЕUМВАНJf! В 'IЯЖЕЛЫХ ЖИДКОС'IЯХ 

Метод определения плотнос'!'И минералов уравновешиванием в 

тяжелых жидкостях давно привлекает исследователей своей просто

той и быстротой определения: ( I .  2 ) . 

Суть метода состоит в том , что после уравновешивания плот

ности жидкости и минерала ( зерно минерала находится в жидкости 

в безра зличном состоя нии ) производится определе ние плотности 

жидкости каким-либо из известных методо в ,  например ,  с помощью 

весов Вестфаля ( I ) ,  либо последующим определенr�ем по показате

.mо преломления жидкости ( 2 ,  3) и т . п .  

В первом случае требуется большое т<оличество жzдкости , во

втором - появляется ошибка за счет более быстрого испаре ния од

ного из компонентов тяжелой жидкости . 

ниже изложен опыт работы по варианту метода , предложе нно
му Мервиным ( Mer•vin ) в I9II году ( 4 )  и с тех пор незаслужен

но забытому . Последнее упоминание о нём встрече но нами только 

в работе ( I ) . Особенностью методики rлервина является измерение 

показателя преломления жидкости в момент уравновешивания плот

ностей жидкости и минерала непосредстве нно в кювете рефракто -

метра , что приводит к повышению точности определеюu:: . [{ами был 

использован широко распрос'l'раненный отечественный реmр81<'l'ометр 

Иf\:IJ-23 .  УраЕни rать плотности жидкости и минерала можно либо 

изменени ем температуры жидкости , либо путем смешивю1ия дr:ух 
жидкостей с разными плотностями . Обе операции обеспечиЕают оди 

накоЕую точность .измерен:ия , однако Еторая занимает меньше Ере

мени ( от 3 до 5 МJ>Jнут ) .  Техника процедуры уравноЕешивания ми
нералоЕ Е жидкостях путем смешиЕанил достаточно полно описана 

Е работах (I , 2 , 3) .  n момент достижения раЕНОЕесия и змерялись 
теrvшература и п оказатель преломления жидкости . )!,ля каждого зер

на измерения повторялись 3-5 раз . 
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Работы велись с использованием смеси бромоформа и диметил
формамида , что позволяло определять плотности минералов от I , 44  
д о  2 , 88 г/смз ( при 20°с ) . Стеклянная кювета к призме рефракто
метра приклеивалась ре зиновым клеем . 

Если плотность жидкости определяется при постоянной тем
пературе ( Т ) , ТО расчет производится ПО уравнению : 

где 

Ji ::: Nt k а 
/!/ 

л: - плотность жидкости при т0с ;  
т NJl - показатель преломления жидкости для ДJШНЬI Р ОЛНЬI }. 

при темпера туре �0с ;  
a , k  - коэфIJициенты , которые расчитываются п о  экспе

риме нтальным данНЬlм. 
При измерениях в нетермостатированных условv.ях, которые 

занимают значительно ме ньше време ни , не обходимо вводить поправ
ки на изменение плотности и показателя преломления жидкости от 
темпера туры . 

В этом случае формула для расчета плотности выводится пу
тем последователъной подстановки в уравне ние : t ·r Рж "' ..Рж + 6 _.Рж ( Т-t ) 
значений j� из формулы /I/ и NJ из уравнения : N; = N} + д NJl ( t-T)  

После преобразования получается уравнение для расчета плот -
ности минерала при работе в нетермостатированных условиях: 

t N 1 + ( t-·r )  ( д N it - k д Йк ) -а 
-1 =J JК = /2/ 

где .& - плотность минерала ; р� - плотность урав новешивающей минерал жидкости 
температуре измерения ; 

- температура измерения в 0с ;  

при 

Nt Jl. - показатель прело№.ле ния жидкости для длины Еолны JL 
при температуре измерения ; 

т - температура , для которой расчитаны коэ1tфициенты ; 
л N:;,. - абсолютная величина прираще ния показа теля преломления 

жидкости для длины Еолны J. при и зменении те�mературы 
на r0c ; 
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Таблица I 
Зависимость пр11раще ния показателя преломления и плотности 
смеси бромоrtорма и диметилформаМ11да с температурой от 

концентрации диметилформамида ( для инте рвала 20-30°С )  

Конце нтр:щия 
диметилqю�а
мида ,  вес .% - - - - - - -
Пока за тель 
преломле ния 
жи:дкос0и ') 
при 20 C ( N�o ) 
_ _ _ _ _ Q _  

Прираще ние 
показателя 
преломления 
жи:,дкости�ND) I/град . 

о I , 9  

I , 58II 

5 , 4  

I , 5694 
- - - -

I0 , 4 1 24 , 5  5I , I  
- - - - 1- - - -- ..... - - -

I , 5534 I , 5I37 I , 4725 
- - - - - - - - ..,..._ - - -

0 , 0004( 0 , 00049 0 , 00063 0 , 00055 0 , 00048 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - � - - -
Плотность 
жидкос0и 
при 20 С 
( J�o ) , Г/ СМЗ 

2 , 8881 2 , 7318 2 , 5731 2 , 3854 1 , 9246 1 , 4410 

- - - - - - ·- -, 
llрираще ние 

- -- - � - - - � - - - --- - - -

плотности О , 00308 0 , 00234 0 , 00220 0 , 002I3 O , OOI73 0 , 00I38 1 жи.дк9сти (лДJ 
Г/СМ . град 

������--"-���.!..-������-'-���-+����-���' 

лУж - абсолютная величина приращения плотности жидкости 
при изме нении температуры на r0c .  

Для жидкости , составленной из бромофоruа и диметилформа
мида , использовавшейся нами, уравнение /2/ выглядит следующим 
обра зом : 

t 
.Р.. = Рж == 

N� + ( t - 20) (л N.Ь' - 0,0858I л Рж ) - I,34885 
0 , 08581 

/3/ 

КоэфlJицие нты а и k расчитаны методом наименьших квадратов 
по табличным данным ( 3 , 5 )  для: температуры Т ·= 20°с и желтого 
света ( Д) с длиной волны Ji. = 589 нм. Значения л ND и л2ж , сос-
тавле нные по ( 5) , приведены в таблице I .  

· 

Анализ возможных ошибок определения плотности минералов 
описываемым способом показывает , что погрешность измерения за
висит от точности определения показателя преломления жидкости, 
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Таблица 2 
Величина ошибки определения плотности минералов (дJн )  

обуслоЕленная точностью измерения температуры жидкости 

( ± U, r0lJ )  для разных плотностей жидкости ( J:0 ) 
я 20 

Концентрация диметил- л Рм 
гiсмз формамида , вес .% ± r/смз 

2 , 732 I , 9  0 , 0002 
2 , 573 5 ,4 U, 0003 
2 , 385 I0, 4  0 , 0005 
I ,925 24 , 5  0 , 0005 

величины углового коэqфициента k , точности замера температуры, 

величин приращений показателя преломления и плотности жидкости 

с изменением температуры ( зависят от состава жидкости ) , а так

же от погрешности за счет некоторого несоот�етствия плотности 

жидкости и минерала в момент уравновешивания . 

Точность определения показателя преломления на рефракто -

метре ИРФ-23 равна ± O , OOOI , что, при угловом коэффициенте k = 
= 0 , 08581 ,  обуславливает ошибку 'в определении плотности минера

ла равную ± 0 , 0012 г/смз . 
Эамер температуры термометром, приложенным к рефрактометру, 

ооеспечиnал точность отсчета ± o , r0c .  В зависимости от величин 

прираще ний д Nv и л ..РЖ< ( •габл . 1 )  это дает ошибку в опреде·

лэнии плотности м�не рала в пределах ± 0 , 0002 - 0 , 0005 г/см3 

: та:-Sл .  2 ) . 
Зозможная поrрешност�, при урrв�швании ;тотности жидкости 

; . :v1и н•; рала зас;�сит o � pt'l'!'HO пропорционально от размера иссдеду
t::rv 'о ; ·о зерно и прямо ПJJоПорц;:онал�, !rо 'с 'Г внзкости жидкости . Экс
; · · , ;:.v,".:е • т'ГаJ•ъно было определено , что зерна размером 3 мм в жид -
!:•J'C 'IИ СОСТЭЕЛеННОЙ. :lЗ r:por.:o<j"·� ;1\1.�З И .c7c:.:e �·1i.лif'opr;:::�."'Щa ( f2 = 2 , 2  
с . .  1 3  ) заметно погружаю t'. :,i;: лли всплывают уже при изменении плот
fi. -. с: т и  Жi"�'\КС :;н1 ,:а ·!� ) ,  �·1 YJ . "/см3 • Ллн зерен же разме ром I мм 
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необходимо изменение плотности жидкости на ±  0 ,001 г/смз . 
Возникающая из-за более быстрого улетучивания легкого 

компонента жидкости - диметилформамида - погрешность не превы
шает за время взятия отсчетов ( 3  минуты ) ± O , OCIOl г/смз . 

ТакИIУ! образом, предельная суммарная ошибка определения 
плотности минералов для интервала плотностей 2 , 73-2 ,38 г/смз 

равна ± 0,0016 - 0 ,0019 г/смз при размере зерен 3 мм и 
± 0 ,0024 - 0, 0027 г/смз при размере зерен 1 мм .  

Определения плотности одних и тех же �ерен берилла раз
_мером 2-3 мм проводившиеся при разных температурах показали, 
что ра зброс измерений не превышает �О , 001 г/смз · 
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В . В . Гуров , Ж.Н.Федорова 

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДЛ ИЗUТЕНИСКОПА ДЛЯ ИССЛЕ.Л.:ОВАНИБ. 
ЛАВЛЕНИЯ ПАРА MbllllliIKOВЬIX СУЛЬФОСОЛЕЙ СЕРЕБРА 

Метод изотенископа выгодно отлича е тся от прочих своей 
простотой. Давление пара исследуемого вещества компенсируется 
давлением инертного газ а ,  которое измеряется ртутным маномет
ром . Изучаемая система отделена от вне.шней среды жидкостным 
нуль-маноме тром , раjочим веществом которого могут служить рас
плавленные металлы и сотJ.И . Однако , применение этого метода ог
раничено наличием контакта паров исследуемого вещества с мано
метрической жидкостью , что затрудняет и зучение химически актив
ных соедине ний . 

Мы измерили э тим ме тодом давление пара над расплавами 
As2s3 и Agлss2 с целью выяснить возможность примене ния е го 
для и зуче ния давле нин пара мышьяковых сульфосолей сере бра . В 

качес тве рабочей жидкости использовалась э втектика LiCl - кс1 
В литературе ( I )  упоминается приме нение аналог11чного затвсра 
при исследовании давления пара сульфидов . 

Для приготовле н�.я эвтектики использовались предварительно 
обезвоже нн;,;е хлориды марки ч . д . а .  

Схема установки приведена на рис . I .  Нуль-манометр I ( рис . 
2 )  был изготовлен из кварцевой трубки оптического качества ди
аметром 8 мм. Отростки 3 служили для за грузки рабочего вещества 
в нуль-манометр . !{варцевый контейнер 2 диаметром 25 мм, состоял 
из двух объёмов . Объём "а" являлся рабочим , в него через  от
р(')сток 4 помещалось исследуемое вещество . Объём "б" вакуумиро -
вался и служил для предотвращения поступле ния тепла к спаю тер
мопары за счет конвективных потоков внутри печи . 

Подгото:АЛенный к работе изотенископ помещался в двухсекци
онный нагреватель . Эвтектика обе звоживалась в вакууме при 400 -
45О0с в течение I5-I8 ча сов . Обезвоживание исследуемого вещест
ва проводилось при I30-I50°c 3-4 часа . Перед началом измерений 
пере тяжка 5 ( рис. 2) перепаивадась . Исследуемое соединение до
Еодилось до плевле ни,q и медленно охлаждалось до IO::J·�Iso0c .  
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Рис .  I .  Схема уста новки для измере ния давле ния пара . 
I - двухсекционный нагреватель, 2 - изоте ниско п ,  3 - блок 
тепловой автоматики , 4 - самописец EZ-9, 5 - вакууuные 

краны , 6 - рту'l'ный манометр, 7 - ��тетоuетр КМ-8, 8 -
пп-терuопа рs . 

Рис .  2 .  Изотенископ ( пояснение в тексте ) .  
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После достижения в системе равнове сия измерялось остаточ

ное давление растворе нных в веществе га зов, основная часть ко

торых выделялась при плавлении . Система считалась равновесной 

после того , как мениски рабочей жидкости переставад11 смещаться 

относительно нулевого уровня . 

Теtшера тура эвтектики поддерживала сь на I00-200°c выше 

темпера туры измерения . Давле ние пара вещества компенсирова -

лось давлением осушенного аргона . 
После окончания серии исследований остаточное давление в 

системе вторично измерялось. Его усредненная величина . с поп -
равкой на термическое ра сширение вычиталась из полученных ве
личин . 

Результаты измерений давления пара As2s3 и AgAsS2 при

ведены на рис . 3 и 4 • 
.Было установле но , что хлоридная эвтектика в качестве ра

бочей жидкости обладает следующими преимуществами по сравнению 

с предложенноИ в работе ( 2) окисью бора : I)  низкой температу

рой плавления ( 358°С) ; 2 )  низкой вя зкостью ; 3) отсутствием 
взаимодействия с кварцем ( при условии тщательного оdе зв�ва

ния ) . Основным её недостатком является некоторая растворимость 

в ней пара исследуемого вещества , которая в основном зависит 

от температур эвтектики и изучаемого соединения , а также вре

мени контакта газа и затвора . Это обстоятельство приводит к 
удалению части пара из системы . Так для As2s3 за 40 часов при 

величине навески I грамм потери составляли приблизительно I 
вес . % ,  а для смитита ( m  = I , 5  г, t = 30 час) около 0 , 5  вес.% • 
Однако , как видно из рисунков 3 и 4 ,  на которых приведены ре

зультаты различных серий измерений, как при нагревании , так и 
при охлаждении это обстоятельство для и зучения давления пара · 
данных соединений существенной ро.ли не играет .  Данные по дав -

лению пара хорошо согJiасуются с .литературными: ( 3 ,  4 ,  5 )  и в 
интервале 280-5�о0с описываются уравнением: 

lg Р( мм . рт . ст . ) = - ( 44!5 , 65 ± 36, 30)  / Т + ( ? , 62? ± 0 , 052) 

.Изгиб кривой давления пара смитита oкOJio температуры плав

ления ( рис . 4 )  состаВJI11ет предмет отдельного изучения . В интер
вале 455-6!?0с зависимость почти прямолинейная и описывается: 

уравнением: 
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Рис . З. Результаты экспериментов по измерению даВJiения 
пара Ав2s3 ; I ,  2 ,  З - экспериментальные JIИНИИ приведенные в 

раdотах ( 3 ,  4 ,  5) ссответственно . 
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Рис . 4 .  Резулътаты экспериментов по измерению давления 
пара AgAвs2 
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lg Р ( мм .рт . ст . )  = - ( 4795 , 29 ± 96 , 84 )  / Т + ( 7  803 � 0 , I22) 

Дi.IННЫ9 по давлению пара As2s3 хорошо укладываю'l'СЯ на пря -
игую , поэтому можно сделать вывод , что в результа те .пиф!Jузии па
ра чере з затвор состав системы суще ственно не смещr �тСР" , т . е .  
валовый состав диqхрундирующего газа близок к As2s3 • Линейная 

зависимость давления пара над Agлss2 в высокотемпера турной об
ласти указывает на то , что влияние проницаемости затвора на 
давление га зовой фа з ы  в предлага емой системе �ежит в пределах 

точности метода . Таким образом на основании полученных ре зуль

татов можно сделать вывод , что данный метод ( при температурах 

до 650°С) применим для исследования давления пара над распла

вами таких сульфосолей как смитит , прустит и 6и.л.rJ.лнгслеит . 
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УДК 536 . 63I 

Н .А .Ильяшева 

ИСПОJ1Ь301:3АНИЕ ЭФФЕКТА ПЕЛЫЪЕ НА МИКРОКАЛОРИМЕТРЕ КАЛЬВЕ Д)Н 
ОПРЕДЕЛЕШЯ ТЕПЛОЕМКОСТИ ТВЕРДЬ!Х ВЕЩЕСТВ НА ПРИМЕРЕ БЕРИЛЛА 

Определение теплоёмкости берилла выполнялось для вы яснения 
достижимой точности измерения тепловых эqфектов на микрокалори

метре фИIR-Ш " S etaram" модели воо0с. В работе не требовалось при

менять сложные устройства ввода , а исследуемые образцы помеща

лись в стандартную ячейку, поэтому достигнутая точность измере

ний может считаться предельной для прибора . 

Устройство прибора и методика измерения подробно описаны 

в ( I } .  Исследуемое вещество помещается в цилиндрический сосуд 

( ячейку ) с завинчивающейся крышкой и загружается в одну из ци

линдрических камер прибора . По батареям те�опар ,  окружающим 

эту камеру ,  пропускается постоянный ток до тех пор, пока между 

рабочей камерой и аналогичной камерой сравнения не установится 

постоянная разность температур. Эта установившаяся разность 

температур зависит только от СИЛ!:J тока и не зависит от содер

жимого ячеек, при условии , е сли в них не происходит химических 

реакций . В .момент выключения тока автоматически замыкается из

мерительная цепь прибора , и происходит регистрация теплового 

потока , идущего из рабочей ячейки , до момента выравнивания тем

ператур между ра бочей камерой и камерой сравнивания ( рис . I ) . 
Количество тепла , выделивашегося при .этом из рабочей ячейки 

пропорционально те плоёмкости её содержимого . Калибровка тепло

вого э1фекта производится по веще ству с известной теплоёмкос'IЪЮ. 

Исследовался природный берилл , провере нный под биноку.JIЯJХ:М 

на однородность и предварительно прокаленный при температуре 

650° в течение двух суток .  Химичес1шй анализ материала , выпол

не нный О .И .Коэьме нко следующий : Sio2 - 65 , 6% ,  Fe2o3 - 0, 44% , 
Al2o3 -· 20 , I% ,  ВеО - IЗ , 43%, Na2o - U , I2%,. :?; =  99 , 69% .В качестве 

э талона использовался стандартный образец тер.�одинамических 

свойств А12о3 ( COTC-I-a ) Свердловского филиала БНИИМ . Ток в 

батареи подавался от источника постоянно ТО{<Э EJP . Сила тока 

25-35 ма , величина сигнала батарей термопар была при этом !50-
250 мкв во всем псследуемом диапа зоне температур от 300 до 

6ОО0с . 



В процессе работы при каждой температуре измерялись после
довательно тепловые эффекты охлаждения пустого сосуда , сосуда с 
образцом и сосуда с эталоном. Количество выделившегося при ох
лаждении тепла пропорционально площади под регистрируемой кри
вой охлаждения и выражается числе нно в r<аличестве импульсов 
интегратора . 

Тепловой эqхрект охлаждения образца равен 
Ом= о.г °-о 

где QГ эq:фект охлаждения сосуда с образцом , Оо- эqфект охлаж
де ния пустого сосуда . 

Тепловой эфjiект охлаждения эталона равен:  
�т= � - G-o 

где � - эqфект охлаждения сосуда с эталоном. 
Удельная теплоёмкость образца рассчитывалась по фо}МУле : 

Ср = @об • m эт СРэт /I/ об G:эт • m б где Ср0б и Срэт- удельная теплоём�ость эталона и образца , а 
пi эт  и m0б- массы эталона и образца . 

Каждое измерение повторялось многократно \ о т  8 до 25 раз ) .  
Средняя квардратичная ошибка измеряемых величин опредблялась по 
формуле Питерса ( 2 ) .  Точность табJП1чных1 значений теплоёмкости 
ста ндратного образца не менее I%, масса образцов определена с 
точностью до O , OI% . Результаты определения тепловых эффектов 
охлаждения эталонов и образцов и их точность вместе с рассчи
танной по формуле /I/ теплоёмкостью представлены в таблице I .  

Из таблицы I видно , что при и�м���tiИИ абсолютной величины 
тепловых эqфектов с точностью порядка 0 , 2% удель.Е;1ая теплоём -
кость определяется с точностью лишь 4-5% . Это происходит пото
му , что доля тепловых эqфектов , участвующих в расчете по фо}МУ� 
ле /I/ составляет I0-20% от измере нных , в резулЬтате чего их 
относительная ошибка будет составлять I , 5-2%. 

В исследованном интервале темперэтур по уравнению Майера 
и Килли ( З )  теплоёмкос·rь берилла може т быть рассчитана с точ
ностью до 4-5% по формуле : 

Ср = I , 582 + 7 , 22 • rо-5т - 263 , 876 f дж/г 0 град 
Необходимо также о��етить , что вследствие отсутствия спаев 

термопар в торцах ячейки , часть выходяще го из неё теплового 
потока не регист рируетс я .  Это приводит к тому , что доля теплового 
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Таблица l 
Ре зультаты измерения тепловых эqх[1ектов охлажде ния и расчета теплоёмкости обра зца 

Температур8 , 0с 307 408 480 540 605 . .  
Нес 06.рэзца , г 13 , 0736 12 , 004 8 , 939 13 , 378 7 , 265 12 , 560 12 , 812 
Вес эталона , г 21 , 7534 20, 896 12 , 812 23 , 429 12 , 079 20 , 049 20, 896 
Тепловой эфf�ект ох-
лаждения ячейки с 

559 , 5±U , 6  9298±20 894l±IO I0944±r3 ro102±12 904 , 4±1 , 8  8727±18 образцом и средняя 
квадратичная ошибка ; 
число импульсов . 

Тепловой эф:рект охлаж-
де ни.я ячейки с э тало-

621 , l±0 , 7  lOII0±7 9377:7 12073±25 IО582ЧО 967 , 5±I , 6  9457±21 ном и средняя квадра-
тичная ошибка ; число 
импульсов 

Тепловой эri�Т�ект ох -
лаждения пустой я ч е i1- 157 , 3±I , l  7941±5 7941±5 9241±8 924I±s 771 , S±I , 6  7374±24 I<И и средняя квадра-

1 ти:rная ошибка 

Теплоёмкость обра з ца 
рассчитанная по э кс- l , I4 l , 17 I , 21  l , 23 l , 25 'I , 28 l , 28 пе риментальным да нным 
ДЖ/ Г • Град . 

Теплоёмкость образ ца , 
рассчитанная по фор-
муле /2/ дж/г . град . 

I , I43 l , 200 l , 236 l , 264 l , 267 



· источник 
тока 

а 

Рис . I . Схема опыта. а - прохо�ъ;цение тока через батарею 
термопар рабочей камеры; б - регистрация теплового эqфекта ох
лажденIVI. I - батарея рабочей камеры, 2 - батарея камеры срав
нения. 

потока , отводимая через батареи термопар и регистрируемая ин
тегратором, зависит от высоты загрузки . Поэтому необ ходимо,что
бы степень заполнения ячейки исследуемым веществом и эталоном 
была одинаковой. 

Результаты работы показали, что предлагаемый в ( I )  метод 
определения теплоёмкости на микрокалорm·летре Кальве при своей 
значительной трудоёмкости уступает по точности методам адиаба
тической калориметрии и не может быть рекомендован к широкому 
применению. В процессе освоения методики достигнута точность 
измерения тепловых эlfфектов порядка 0 , 2% , которая , по-видимому, 
является предельной для данного прибора. 
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YJIК 536 . 532 
В . Н . Матросов , Г . В . Букин 

ПОМЕХИ И БОРЬБА С НИМИ НА РЕГИСТРИРУЮШИХ ТЕРМОПАРАХ 

ПРИ ВЫСОКОЧАСТОТНОМ НА ГРЕВЕ 

Выращивание высококачественных монокристаллов в значитель

ной мере определяется температурными характеристиками рабочей 

зоны кристаллизационной уста новки . Точные измерения а бсоJIЮтных 

темпе ратур , вертикальных и радиальных гра,1\иентов , температур -

ных флуктуаций , их измене ний в зависимости от параме тров экс -

перимента в связи с этим приобретают особое значение . 

Для температурных измере ний в кристаллизационных установ

ках с высокочастотным нагревом используются различные оптичес

кие пирометры . Эксплуатация этих приборов требу е т  введения до

полнительных коэQ:-фицие нтов на излучательную способность кристал

лизуемого веще ства или материала контейнера , на по глоще ние из -

луче ния материалом смотровых око н ,  зачастую покрывающихся в 

ходе э ксперимента налетом испаряющихся веще ств . Неминуемые оши.б-

1си r:ри таких измерениях сущес'I'.венно прешrтствуют выращиванию 

кристаллов хорошего качества , а в опытах по кристаллизации ве

ществ с температурой плавле нин (}лизкой температуре плавле ния 

материала контейнера погрешности измере ния могут привести к 

ава рийному разрушению конте й нера . Кроме того с помощью пиромет

ров не возможно произвес ти измерение ра сп ределения температур в 

пространстве над тиглем , где находится растущий кристалл . Ис

пользование термопар для измерений темпе ратур при высокочастот

ном нагреве ослож1шется посторо нними помехами , воз никающими при 

воздейс твии мощного электромагнитного поля силового генератора . 

Си гналы помех внося т погрешность в измерения температуры . 

В литературе данный вопрос почти не освещен за исключением 

рабо т ,  в которых указаны некоторые методы :защиты от помех бе э 

анализа их эr.fфективности ( I ,  2 ,  3 ,  4 ,  5 ) . 
Целью настоящей работы я:аилась оценка величины наводок на 

ре гистрирующих термопарах и анализ эriфективности различных спо

сооов подавления при индукционном на греве� 

Зависимость величин возникающих помех от расположения тер

мопар в высокочастотном индукторе при ра зличных напряженностях 
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электромагнитного поля , а таr<Же возможность подавления помех 
при использовании электрических филь�ров и экранировке термо
пар металлическим контейнером оценивались на устаноЕке для 
выращивания кристаллов "донец-1" .  Мощность высокочастотного ге
нератора 25 квт при частоте 440 кгц. Температура замерялась 
предварительно проградуированными nлатинородий-платиновыми тер
мопарами типа ПП-1 . 

Три термопары помещались в высокочастотный индуктор по 
схеме приведенной на рис . 1 а , б .  Для оце нки зависимости величи
ны помех от расположения термоэлектродов в электромагнитном по
ле термопары были наклоне ны под различными углами к направлению 
магнитного потока . Ось термопар 1 и 1 '  проходила по центру ин
дуктора и совпадала с направлением магнитного потока в индукто
ре . Термопара 2 была наклонена под углом 60° , а термопара З 
располагалась перпендикулярно направлению магнитного потока . 
При проверке экранирующего действия платинового контейнера на 
уменьшение наводок термопары 2 '  и з ' располагались под углами 
15° и 35° к направлению магнитного потока в индукторе . 

При изучении эфlJективности электричесrшх фильтров на по -
давление наводок к холодным спаям термопар по схеме , изображен
ной на рис . 2 ,  подклю�ались П-образные фильтры . 

Гор�:чие спаи термопар располагались рядом в центральной 
части высокочастотного индуктора . Измерение амплитуды наведен
ного сигнала производилось на осциллографе Cl-15 . 

Напряжение на индукторе изменялось в диапазоне от 2 , О  кв 
до 4 , 0  кв. 

Максимальные помехи на регистрирующих термопарах набтода
ются в опытах без применения защит . Так при увеличении напряже
ния на индукторе от 2 , 0  кв до 4 , 0  кв линейно ( рис. 3 а )  возрас
тают и наводки . Максимальные наводки до 4 , 20 в фиксировались на 
термопаре , расположенной перпендикулярно силовым линиям электро
магнитного поля при напряжении 4 , 0  кв. Помехи уменьшаются при 
ориентации термопары вдоль силовых линий и достигают величины 
только 1 , 80 в при том же напряжении на индукторе ( табл. 1 ) . 

Экранирование от высокочастотного индуктора термопар с 
помощью платинового контейнера позволяет снизить наводки.Вели
чина наводок особенно существенно уменьшается для высоких нап
ряжений на индукторе . На рис . 3 6 это !f;иксируется выполаживани-
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Рис .  I а, с5 .  Схема расположе ния термопар в высокочастот
ном индукторе . а) � бе з контейнера , с5) - с платиновым контейне 
ром . I ,  2 ,  3 ,  I 1 , 2

1 
, 31 - термопары , 4 - индуктор , 5 - плати-

� / ,.. 
о 

д 
о 

/ 
о JЗ'  о новый контеинер, °' - оО , .J" = 90 , d. = 35 , = 35 . 

L 

Рис .  2. Схема подключения П-ос5разного фильтра к холодным 
спаям регистрирующей термопары. . L = 22 ·мгн , С = 2 мкф . 
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.№.№ 

Таблица I 
Результаты измерениz наводок на ре гистрирующие термопары 

при различных напряжениях на индукторе 

Н а в о д к и в в о л ь т а х 
тер- Напря- н,-,ощИ�,орМоПЗР,,; -,ёjj'оПЗР,,- термопарЫ ё П-ас5: жение 
мо- на ин-
пар дукто-

ре( кв )  

I 2 , 0  
2 2 , 0  
3 2 , 0  

I 2 , 5  
2 2 , 5  
3 2 , 5  

I 3 , 5  
2 3 , 5  
3 3 , 5  

I 4 , 0  
2 4 , 0  
3 4 , 0  

щенные экраниро- с -образ-
термопа ванные пла- ным <nильт-

ры тиновым ром 
контейнером 

O , GO 0 , 40 0 , 32 
I , 00 0 , 50 0 , 47 
I , 40 0 , 90 0 , 53 

0 , 70 0 , 60 0 , 48 
I , 40 0 , 80 0 , 55 
I , 90 I , IO 0 , 65 

I , 50 0 , 90 0 , 60 
3 , 20 I , IO 0 , 87 
3 , 80 I , 50 I , 20 

I , 80 - I , IO 
3 , 70 - I , 53 
4 , 20 - 2 , 00 

разным q�ильтром, 
эr<ра нированные 
платиновым кон-

теИнером 

0 , 20 
0 , 30 
0 , 40 

0 , 23 
0 , 34 
0 , 45 

0 , 28 
0 , 4I 
0 , 67 

-
-
-

ем графиков зависимости наводок на регистрирующих термопарах u� 
напряжений на индукторе . Аналогичные результаты получены при 
эr<ранировании термопары металлическим платиновым чехлом. 

Применение П-образных фильтров дает возможность понизить 
наводки на термопары практически в тех же пределах и по тем же 
закономерностям, что и при экранирующем влиянии металлических 
стенок контейнера . Такая защита технически довольно проста и 
удобна в исполнении . 

Оптимальнь�е результаты по защите от помех регистрирующих 
термопар получены при одноЕременном использовании П -образ
ных фильтров и экранировании термопар металличесКlli'ЛИ стенками 
кристаллизационного r<онтейнера . Величины помех уменьшаются в 
5-7 раз ( табл .  I ) . Угол наклона кривых к оси абсцисс на рис . 3в 
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Lf 4 
3,5 �5 
3 3 
2,5 г,s 
2 2 
f,S 1,5 
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0,5 1 
о о 
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U н. (bJ Uн. (6J 

4 
3,5 
3 
.;s 
2 
f.S 
1 
o.s 
о 
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2 
1 

O,S f f.5 г 2,5 .3 3,5 4 
в ) 

4 

�5 
3 

2,5 
.2. 
f.5 
f 
0,5 

· D  
0,5 f f.5 г 2,5 .3 3,5 4 

Г )  
Рис . 3 а,  6 ,  в ,  г .  Графики зависимости наводок на реги -

стрирующи:е термопары I ,  2 ,  3 от напряже ниЯ: на индуr<торе . 
а )  не защищенные термопары , 6 )  термопары экранированные 

платиновым контейне ром , в) термопары с · П-о6разными фильтрами , 
г) термопары с П-о6разными фильтрами и экранированные платино
вым контейнером . 
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значительно уменьшае тся - величина наводок на термопарах с 
П-обра з ным tТ1ильтром и экранированных платиновым контейнером 
возрастает незначительно при у вели чении напряжения на высоко
частотном индукторе от 2 , 0  кв до 4 , 0  кв .  

Из других мер борьбы с помехами нз регистрирующих теifЛОПа
рах можем рекоме ндова ть проверенные нами скрутку компенсацион
ных проводов ( 5 ) , рациональное ра змеще ние силового оборудова -
ния и вторичных приборов . 

Точность измере ния температуры с помощью защище нной пере
числе нными выше способам.и те�:rлопары была достаточно высокой . 
Температура плавле ния реперного расплава lnW04 , замере нная с 
помощью ПП-63 по регистрирующей термопаре погруженной в рас
плав ,  совпала с эталонной температурой плавления r200°c для 
этого вещества , 
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УДК 546 . 28 
В . И . Богданова , С .В . Шведенкова 

УСКОРЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КРЕМrмI В КРЕМН!!;ЭТИJЮВО М  Э :!М РЕ 

В практике работ по экспериментальной минералогии широко 
применяется метод приготовления исходных веществ по"гелевой" 
методике ( I , 2 , 3 ) . В качестве источника кремнезема используется 
этиловый эфир ортокремневой кислоты ( с2н5о )  4si - соединение с 
содержанием s102 28-29% по паспортным данным. Для приготовления 
соосажденных гелей необходимо з нать точное содержание s102 в 
эфире . 

Первоначально определение кремнезема проводилось путем вы
деления его с желатиной ( 4 )  после предварительного гидролити -
ческого разложения эфира конц. нн4он и спиртом ( 5 ) . 

Для проверки возможного улетучивания s102 в процессе анали
за и стояния растворов наряду с открытыми стаканами работали в 
конических колбах, в которых меньше возможность улетучивания . 
При стоя нии растворов колбы закрывались пришлифованными проб
ками . Осажденная желатиной кремнекислота определялась весовым 
методом . Полноту выделения s102 контролировали спектро�отометри
ческим определением кремния в виде кремнемолибденовой гетеропо
ликислоты . Содержание растворенного кремния не превышало 0 , 006% 
s102 •  Поэтому определением кремнезема в фильтрате можно пренеб
речь.  

Исследования показали , что кремний не теряется во время 
анализа и, следовательно , нет необходимости в применении кони
ческих колб с притертыми пробками ( табл . I ) , тем более , ч·rо ра
бота с ними осложняется выбрасыванием раствора при перегреве и 
ведет к удлинению анализа из-за медле нного процесса выпаривания 
в них . 

Таблица I 
Результаты анализа тетра этонсисилана на содержание Sio2 

.Нариант методики l{оличество в осад1<е (г/Мл) 

Колбы с притертыми пробками 
Открытые стаканы 
Платиновые тигли 
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0 , 2622 
0 , 2264 
0 , 266I 



Отсутствие улетучивания кремнезема позволило предположить 
возможность определения Sio2 без его предварительного отделения 
желатиной.Основываясь на этом , отработан простой, быстрый и дос
таточно точныи способ определения Siо2 ( табл . I ) . Непосредственно 
в платиновые тигли наливалось 5 мл спирта , 5  мл нн4он конц.и I 
мл эфирв .Содержиv.ое тиглей перемешивалось и грелось на воДfiной 
бане в течение I5 мин . Затем после осторожного выпаривания на 
плитке осадок прокаливался при rooo0 и взвешивалёя . 

Для проверки чистоты выделения Sio2 добавляли HF+н2so 4 • 
Опыты показали , что степень загрязнения не пре�ншает О , 00n%, поэ
тому в определенных случаях( например, при использовании одной и 
той же партии эфира ) можно ограничиться только взвешиванием siо2 

Сравнение результатов( табл . I ) показнвает на хорошую сходи
мость для различных вариантов осаждения кремнезема . Это позволя
ет сделать вывод о том , что предлагаемая нами упрощенная методи
ка анализа дает достоверные и достаточно точные результаты 
l табл. 2 ) .  Таблица 2 

· Статистическая обработка результатов определе ния Sio2 
в кремнеэтиловом эфире ускоренной методикой 

Найдено 

'iО2( г) 

0 , 2672 
0 , 2657 
0 , 2683 
о . 2637 
0 , 2652 
0 , 2687 
0 , 2644 
0 , 2643 
0 , 2673 

� ··-
� . 

Отклонение 
от среднего 
d = l)(."- x \  103 

I , I  
U , 4  
2 , 2  
2 , 4  
0 , 9  
2 , 6  
I , 7  
I , 8  
I , 2  

Стандартное Доверительный 
отклонение интервал 

3= fj�-xf = t." ;;  
60,gs " т == п -1 

= I , 8 • :-о-з = I , 4  . ш-з 

Таким образом, дове р"тельный интервал при доверительной 
вероятности 0 , 95 будет ,: , :�oorг±o , OOI4 илит- это составит 21 ; , 22%: 

±o , I5 .  
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УДК 546 . I9 : 545 .83 

В . И . Богданова , Л.М . Предеина 
АНАЛИЗ СУЛЬФИДОВ МЬНUЫША ИЗ МИКРОНАВЕСОК 

В литературе известны способы определения мышьяка и серы 
из микронавесок ( I , 2 J . 

При определении общего содержания серы в сульфидных мине
ралах для разложе ния навески породы и окисления сульфидной серы 
обычно применяют ·щелочное спекание или кислотное разложение с 
последующим выделением серы в виде сульфата бария . 

Большое количе ство солей после щелочного спекания осложня
ет ход анализа , поэтому основное внимание было обращено на кис
лотное разложение , в частности , а зотной кислотой с бромом ( I ) .  

Для определеНИЯ' мышьяка за оснояу был взят броматометри -
ческий метод с предварительным восста новлением его углеродом из 
клетчатки фильтра . Ранее эту методику применяли для больших на
весок ( 0 , 5-2 г) ( I ) .  

Перед нами стояла задача разработать методику определения 
мышьяка и серы из микронавесок ( - 20 мг) . 

Основными объектами были С!!нтезированные сульфиды мышьяка 
ра зличного состава . 

Навеску помещают в стакан ёмкостью 50 мл, заливают 3 мл 
азотной кислоты с капле й брома . Сначала оставляют на холоду ,..,IО 
мин ,  а затем ставят на слабую плитку . После полного разложения 
образца и удаления брома обмывают водой и переносят в колбу на 
50 мл .  Затем берут аликвотные части на определение серы и мышЪя 
ка . 

Аликвотную часть 25/50 без добавления или с добавкой IOO мг 
хлористого натрия выпаривают почти досуха . Затем обкапывают сухой 
остаток 2 мл концентрированной соляной nслотой и снова почти до
суха выпаривают .После этого вводят 5 капель HCI ( I : I ) дo желтой 
окраски , а  потом HCI ( I : I ) до розовой и 4 капли избытка HCH I : I ), и 
постР,пенно при тщательном перемешивании .прилИ1!ают 2 мл горячего 
IO% хлористого бария . Оставляют на ночь , фильтруют через плотный 
фильтр , промывают водой . Влажный фильтр с осадком сушат и озоляот 
во взвешенном фарфоровом тигле при soo0c и1 взвешивают в виде 
Ваsо4.Определение серы по известным методикам дало заниженные ре 
зультаты ( табл. I ) . 
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l�!f? 
пп 

I 
2 
3 
4 

Таблица I 
Сравнительнhе данные по опр�делению серы 

Найдено серы /о Uтн.% Найдено � (%) - - - - - - - - - -
As /о As+S ( cNaCl ) без NaCl с NaCl за ниж. 

24 , 6  25 , 2  2 , 5  74 , 8  100 , 0  
38 , 4  39 , 3  2 , 3  60 , 9  100 , 2  
28 , I  30, 7  8 , 5  69 , 9  100 , 6  
29 , 3  30 , 3  3 , 3  69 , 4  99 , 7  

Можно было предположить . что это занижение связано с улету
чиванием серы в виде серна� кислоты и что добавление катионов 
к раствору улучшит результаты . 

Наше предположение подтвердилось ( табл . I ) . Все результаты с 
добавкой хлорида натрия получены выше , а  правильность методики 
проверялась суммой мышьяка и серы . 

К оставшемуся раствору ( 25/50) приливают IO мл серной кис
лоты .Удаляют нитрат ионы, после этого раствор переносят в колбу 
на 25 мл .Берут аликвотные части по( 5/2 5 ) в  конические колбы ём
костью 50 мл и добавляют серной кислоты до IO мл. Выпаривают до 
паров серной кислоты и в горячий раствор вносят по IO мг без -
зольного фильтра , в горлышко колбы вставляют воронку с коротким 
концом и нагревают на плитке до полного обесцвечивания раствора. 
Для этого требуется 3-5 часов .После обесцвечивания раствора не
обходимо выдерw�ть на плитке ещё 20-30 мин.Охладив , осторожно 
разбавляют 30 мл воды и к холодному раствору приливают 9 мл кощ. 
соJТ.яной кислоты , нагревают до 70-80° и титруют O , OI N броматом 
калия с O , I% метилоранжем до обесцвечивания раствора � Количест
во мышьяка рассчитывают по титру бромата калия , установленного 
по мышьяку . Величина холостого опыта может колебаться от O , I  до 
0 , 2  мл . Если в аликвотной части мышьяка более 2 мг, то необходи
мо увеличить количество восстановителя ( табл. 2 ) , избыточное же 
введение клетчатки увеличивает продолжительность анализа. 

Наряду с броматометрическим методом мышъяк в этих же про
бах был определен иодометрическим путем , а кроме того правиль
ность методики проверена суммой мышьяка и серы ( табл. 3 ) .  

По рекомендуемой методике определение мышьяка и серы в 
4-5 пробах можно выполнить в течение 2-х дней.  



Таблица 2 

Влияние количества углерода на результаты определе ния As 

l�№ 
пп 

1 

2 

3 

4 

5 

6 
� 

№№ 
пп 

1 
2 1 
з !  

� i  1 
? '  

1 

Количество As t мг) 1 Количество углерода - - - - - - - - - 1- - - - - - _ ,  
введено найдено · 

� IO мг 1 , 48 

� IO мг 1 , 58 

� IO мr 3 , 9? 

�IO мг 3 , 9? 

-20 мг 3 , 9? 

-20 мг 3 , 9? 

Результаты определенип мыШЬFiка 

Найдено As % 
- брём;т�м�три= - 1 - ;одоме;р�-

- fсР;днее 
чески 1 чески 

60 , 2  1 60 , 2  

1 
60 , 2  

61 , О  61 , 2  6 1 , 1  

60 , 1  60 , 2  60 , 1  

49 , 0  49 , 0  

69 , 5  69 , 2  69 , З  

61 , ?  61 , 9  6 1 , 8  

64 , 5  64 , 0  64 , 2  
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Таблица 3 

l 1 s % Сумма в � 

3'd , ?  99 , 9  

39 , 1  I00 , 2  

40 , 1  I00 , 2  

5 1 , 2  I00 , 2  

30 , 3  99, 6  

38 , ?  I00 , 5  

3 6 , О  I00 , 2  

1 .  Ю.Н .Книпович , Ю.В.Морачевский.  А нализ минерального 
сырья . Л . , 1956 . 2 .  Ф . А . Ферьянчич . Химический анализ в цвет
ной металлургии . М . , 1947 . 
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УДК 532 . I37 : 54 I . 45I . 54-I4+53I .756 . 54-3I 

А .Ф . Мундус-Табакаев, Г . В . Букин 

УСТАНОВКА и МЕТОдикА ИЗМЕРЕНИЯ mзкости и П110ТНОСТИ 
ОКСИДНЫХ PACIIJJ.ABOB ВИБРАЦИОННЫМ МЕТОДОМ И 

ГИДРОСТАТИЧБСЮ1М ВЗВЕШИВАНИЕМ 

Данные по вязкости и плотности чрезвычайно важны при оцен

ке массопереноса , процессов дифГ,узии, определении оптимальных 

условий роста кристаююв как из расплавов , так и из флюсовых 

систем и для физико-химического анализа . 
Изучение вязкости и плотности расплавов v2o5 с добаЕками 

РЬО и.ли ы2о ( I )  показало эффекrивность вибрационного метода из

мерения вязкости и гидростатического способа определения плот

ности для физико-химического исследования подобных оксидных 
расплавов . 

В связи с необходимостью определения плотности при расче

тах динамической вязкости расплавов представлялось целесообраз

ным объединить в одной установке вибрационный вискозиметр и ус

тройство для гидростатического определения плотности. Установка 
( рис . I , 2 )  состоит из вибрационного блока I ,  включающего вибра

тор . с измерительным зондом 9 и датчик амплитуды колебаний , 
электр�нного блока 2 ,  обеспечивающего работу вибратора в авто
колебательном режиме , лампового вольтметра 3 , двухкоординатного 

самописца 4 ,  магазина сопротивлений 5 ,  блока коммутации 6 ,  циф

рового вольтметра 7 ,  цифропечатающего устройства 8 ,  двух печей 

сопротивления до rзоо0с IO, весов I2 . Такая компоновка ( рис . 2 )  

позволяет производить измерения поочередно вязкости и плотности 
в одной печи или ,  для ускорения измере · _ й, одновременно в двух 
контейнерах и печах . 

Катушки вибратора и электродинамического датчика закрепле

ны на оси зонда в поле постоянного магнита . 
Измерение ламповым вольтметром напряжения на выходе элек

тронного блока позволило исключить из схемы измерений контроль

ный вибрационный блок. 
С целью исключения: вибраций при перемещении по колонне П 

электродвигателем IЗ электропечь сопротивления IO уравновешива

лась грузами ( рис . 2 ) . 
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При измерениях: использовался амплитудно-амплитудный вариант 

вибрационного ме тода исследования вязкости , пригодный при выб -

ранных параметрах коле бательной системы для определения вязкос

ти менее нескольких десятков сантипуаз ( 2 ) . 
нрименительно к zсследуемым оксидным системам в существую

щую ме тодику измерения вяз1<ости вибрационным методом ( 2 ,  3 )  были 

вне сены некоторые усоверillг нствования . 

Так как ос:ювным не.л:остатком вибрационных вискозимЕ!I'РОЕ яв

ля е тся влия ние на амплитуду кuле баний внешних вибраций и пара 

зитных резонансных колебаний .л:еталей вибрационного блока и 
кронштейна , большое внимание уделялось способу установки и на

ладке вибрационного 6лот<а . Оптимальным оказалось крепление его 

к фундаме нту здания на максимальном удалении от источников виб

рации . Медный термостатированный корпус с вибрационным блоком I 
( рис . 2 )  же стко крепился к торцу замурованного в фундаментную 

сте ну стального вала . Использовались катушки вибраторов и дат

чиков без ослабле нных витr<ов .  частота колебаний подвесной сис

темы подбиралась тю<им образом , чтобы при варьировании веса зон

да и жесткости подвесных струн отсутствовали провалы и пики ам

плитуды . 
Опубликованная ранее методика тарировки вискозиметра ( 3 )  

вследствие большой длительности и трудоёмкости каждого иRмере
ния и изменения состава и вя зкости жидкостей во время та риров

Ки потребовала применительно к нашим экспериментам ряд дорабо-

... 1к . 

Для ускорения процесса тарировки была разработана методика 

многоампульной двухзондовой тарировки с заменой зонда � Благодаря 

высокой механической прочности и устойчивости подвесной системь: 
п осле настройки многократная замена зонда не лзменяла тарv.ро
вочную зависимость . Если в результате анализа тем�ературного 

хода измеряемого сигнала во�;никали сомнения в пра_,_,лльной ра6оте 
вис:<озиметра , проводилась по:вторнш· тарировка .Использова ние 

рабочего и r<онтрольного зондо в ,  одинаковых по размерам рабочей 

части и весу ,  позволяли воспроизЕодить тарировку с помо1цью RОНТ
рольного зонда в процессе измерений . Двухэондовая тарировка '1ЕК -
же давала возможность конт110лировать состояние рабочего зо1ща . 

llpи м югошv:пульной тr.> рировкс использовался зюсрепле нт:и iiг 

ш:: чи блок иэ четырех ш.шу,-, , заполаенных этилен-глико.r. ем г 77 1� 
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раств ороrv, глице рина в воде , термостатирора,_.1ых при темпера турах 

2 0°с: и зо0t,; .  Таким о сiра зом снимались че тыре точки . Одновременно 

с зондом из одноii а мпулы в другую пере 1юсилась хромель-алюмеле

вая те Dмопара . Ге рме тиза ция ампул полиэтиле новыми крышками поз 

ноляла многокра тно использ овать подготовлен ные тарировочные жид--
1сости . В от1,рытых r;мпулах в ре зульта те испарения воды из водо -

глицериновоii смеси и поглоще ния паров воды из воздуха этилен

гликолем вя зкость изме нялась на не с 1солько проце нтов за несколl: 

ко часов . 
Измеряемы11 с игнал при тарировl\с фиксировался только после 

стабилизаци и пока :" а ний п;ж6ора . J то не обходимо ввиду того , что 

понерхностныи слой отличае тся по содержанию воды от остальной 

тарироnочной жидкости и ,  смачив&я погружаемый зонд , искажает Е 

первые моме нты ре эультат измере ний . Использование герлетизирую

щих крышек значительно уrv:еньшило этот э(!if1ект . 

Полученнне по дг нно и ме тодике тарировочные кривые удовле т

ворительно согла совались с рэ сче т 1ю�1 с орлулой вн зкости ( 2 ) . Мак

сималышй раз брос тарироrючных точек отног:ительно осредняюще й 
. � з 1 1 

ПРf'МОЙ состаВЛf!л U , 5% для и нтервала vfiz, = 2-6 l г/см ) �  спз z .  
Высокая ста6ильносп- работы вискозиметра позволила соI<рЭ'l'ИТЬ 

число та ри ровок мс ;r.ду измере чиями . 
Чувствительность метода установки зо�ца в расплаве Gыла 

по1шше на по сравне нию с описанной ра нее ( 1 )  в резул ь та те уси

ле ния измеряемо го сигнглг усилителем ФП 6/2 . 
Эксперименталь н1 ;е  исследования проводились при следующих 

пяреi·.о е тра х коле6а тель ноii системы уста новки : частота 1<0ле 6аний 

I27 гц, константы та ри ровочноИ зависимост� с1 и с2 раЕ ны ЗtЗ , 6  
и 3 ,  3 5  соотве тстIJенно , доt· ро тность на во здухе I I 5 , ра 6очан часть 

зо 1ща из платины имелn диаме тр 16 мм при длине 30 мм .  При 

продувr<е теплым воздухом со;<1 1а щалось время прогрева :эле ктрон
ного Ciлoi:a вис1юзиметра перед началом измере ний . 

Для уме ньше нил гистере зиса данных при и:зr:1t. ренаях плотности 

и вя з кос;ти Е режимах 1-шгревг и охлажде ния ососюе внимание уде
лплось снижеr�ию градие нтов темпера турь� и опре.�1еле нию опти�.r.аль

ного положенип з о нд�:. и T:Jp:vюrшp!. в ко нте;iне ре  с рс-1 с1JЛегом .До -
полнительный нагре в1С теJ 1 - о.•ю гэл и з -:5[1 :ви-гьс.<r от ' )С; евого rрадис н

ТР те1шергтуры . 

Онтr-tv:rзлыюе рrо с п - .  i:�.: , > : !�' · rшс :.�р;.'10щей 'i'ермоп� р· • и :.;n ;ща в 



расплаве определялось в начале эксперимента подбором положения 

с минимальным гистере зисом измеряемого сигнала в динамическом 

и стационарном режимах измсре:шИ . Экспериментально установлено , 

что при расположении измеряющей термопары на расстоянии 7-IO мм 

от с те нки 1шнтейнера диаметром 40 мм на глубине 30 мм гистере

зис в динамическом и ста11.ио11.арноw. режимах составля е т  I-2°C .  В 
данном сл:у-чае конста тируеw.ая темпера тура соответствует средней 

температуре прилегающего к з о нду расплава . 

Погрешность и змере ния те1V1лера туры платинородиИ-пла тиновой 

термопарой по описанной методике оценивается ± 5°С .  

При измерении плотности агре ссивных ра спла вов типа v2o5-
Pb0 при температурах выше rooo0c по методике , опубликованноil 

ранее ( I ) ,  во избежа ние обрыва диаметр подвесной нити из спла

ва ПлРдЗО увеличен до 0 , 5  мм .  
r:ри яарьировании состава образова ние химических соединений 

в окс!щных расплавах приводило к росту сил поверхностного натя

же нип ;1 уме ньшению чувствительности при взвешивани и .  Погрешна::тI: 

измерения плотности в этих случаях з на чительно воз растала . 

Для оценки ра бот<' ус�гшювки были повторены измере ния вя з-
1юсти расплавов , исслсдолавшихся в работе ( I ) . Резуль·г1;;ты из

мерении совпали в пр(: С(елгх ошиою1 измере ний . 

i!ри работе на д . iШОИ уст�шовке по предложе нноИ ме тuдике 

средмя квадратичнап погрешность измерения вязкости составила 

= 5% , плотности : u , 5% .  
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