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П редисловие р едактор а 

ПрироДн�е цеолит� благодаря исклю�ительно yдa�HOMY со�етанию 

,изико-хими�еских .CBO�CT8 и низко� себестоимости имеют, с учетом 

MWPO BDro опыта, большие nepcn e KTWBbl прwменен�я в народном 

ХОЗSlй с т ве СССР ( п р омышлен нос ть, сельское )(оз я й с т во,  ЭКОfТог u я). 
Исследован�я цеолwтов н а ч аты в ИГWГ СО ЯН СССР И. Я .Белиц ким 

ч е т в е р т ь  века н а з ад � интен сив но п родолжаютс я в н ас тоящее в ремя 

коллективом лабор атор u u  твердофазовых п р ев р ащен u й  в м w не р ал а х .  
Актуальность таких работ связана с тем, что практически все 

�lесторождения цеолитов ы х  туфов , П Р И Г О ДНЫЕ к р а з р аботке, н аходятс я 
8 Сибири и на Пальнем Востоке и имеют различн�е свойства. 

П роведены оБWIlРНЫ� минер алогичес кuе, с т руктур ные, термохими-
'�ес кие, термодин аМllчес кие, с пект р альные, )(имичес кие и с с ледов ания . 

Часть результатов обобщена в обзорных с т а тьям 11 сборнwках, напри­

мер, "Нетоды ДиаГНОСТИКII и количественного определения содержания 

цеолитов в гор ных п ородах" (НовосиБIlР С К, 1986). 
В н ас тоящее в ремя в с т ает вопрос о повышении качес т в а  научных 

ис следоваНIIА,  ч т обы, во-пер вых, с уще с твен но обогатить н ауку о 
природных цеолитах, во-вторых, поднять на более высокий уровень 
методику 11 методологию их II с с ледов ания , ч т о  IIмеет большое п р а к­
Тllческое значение. Авторами предлагаемо� моногра,ии сделаны важ­

ные ш а г �  в обоих н ап р а вления х. Хотя отдель ные положения �x р а боты 
не бес с пор ны, в целом следует п риветствов а т ь  п о я в ление э того т ру­
да молодых ученых ИГиГ - пер вой моног р афии по цеоли т ам, публикуе­
мой в II Н С Т lI туте. 

для ус пешного и рацион ального ис пользования цеОЛIIТ ОВЫХ ту,ов 
необ ходимо з н ать з акономе Р Н О СТII их фазовых п ре в р ащени�, в том 
числе их поведение как в темпер а т ур ной облас ти, где идет поте р я  
во ды , так и при более высоких темп ературах, где уже происходит 

разрушение алюм о с ил и к атн о г о  каркаса. Т о  ест ь приобретает важность 
проблема температурноА  обла с ти с�ще с т вова ния цеолитов .  В с в я зи с 
этим, предста вляет с я  очен ь важным paCCMOTpeH�e вопросов, 

связанных с дегиаратацие� цеОЛИI0В (гла�а 2), термнческ�м 
разрушением их каркаса (глава 3) � проблем, связанных с фазовыми 
переходам� геАландит - геАландит В (глава 4). 

Так как сушествующ�е концепци� не позв оляют, по мнению 
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ав т оров, pewaTb эти п роолемы на должном уровне, ими развиты новые 
подх оды, основанные на современных дост�жен�ях '�3UКО-ИИМ"" 
т в ердого тела. Один И3 них - структурныА подход, основанный на 
компьютерном моделировании, который начал п рименяться при иссле­
довании синт е тических цеолитов (R�mdas 5., Thomas J.H., Betterld­

ge Р. Ы. et. аl./Лlпgеu. СЬет. Int. Ed. 1984. VoI. 23. Р. 671-679). 
Rв торами применен модельныw подход для оценки изменения стру­

кт у ры  при �a30BЫX переходах беэрасwифровки caMO� стр ук т у ры с и�­
пользованием рент г еног рафических данных о параметрах элементарной 
ячей ки (глава 1). 

Дру гая оригинальная концепция - подход к рассмотрению равно­
весия в системе цеолит - в одяной пар .На е го  основе выводится у ра­
внение изобары адсорбциw,дале� wироко используемое п ри  рассмот ре­
нии npouecca т емперат урной дегидратации цеолитов, и п р едлагаются 
новые количест венные характеристики ЗТОГD п роцесса ( глава 2). 

Представляет инт ер ес  как для физическоА ХИМИИ цеоriитов, так и 
для всей хим"и т в ердого т ела физическая модель разрушения 
цеолитного каркаса и численные параме т р ы, п редлагаемые для оценки 
т ермостабильности цеолитов ( глава 3 ). 

Эти подходы использованы .ав торами при  р ассмот рениw проблем, 
связанных с дегидратацией,  разр уwе нием каркаса и фазовыми 
п ревращениями, и для качественно нового улучшения 
методологического обеспечения практических задач по применеНИD 
цеолитоВ. Приведенные в главаи 2,3 и 4 на основе применения новых 
подходов данные об изменчивости свойств цеолитов использованы в 
п рактическw важном асп екте п ри  рассмотр ении метоГ\ов анализа 
соде ржания цеолитов в rOPHOW породе ( глава 5). 

В целом данная монографИЯ - это важный шаг на п у ти  дальнеЙше.,. 
го развития науки о цеолитах. 

IJ.П.Савwнцев 

Ав торЬ! б лагодарны за полезные замечанwя при обсу*д.ениu работы 
к.г . -м.н. П.П.Солов ь евоЙ, к.х.н. Ю.Д.Панкрат ь е в у  и д.т.Н. 
R.Г. Кирдяшкину. Чувство благодарости испытываем мы ко всем тем, 
кто способствовал появлению на свет нашего труда, рожденного в 
муках. 

RBTOPbI 
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iJ1ЯВЯ 1 
CTPYKTYPH�E ОСОБЕННОСТИ UЕОЛИТОВ 

1. 1. Под снсте�1Ы В стр у кту р е  ц еОЛIIТОВ 

Tp aa�UIIO H H O  при и з уч е н и и  це олwт о в  выдел я ют с я  T p ll  п од с и стемы -
к а р к а с ,  K a T II O H bl  � в ода, и з  Н ИК в к а ч е стве  б а з о в о �  удо б н о  в з ять 
к а р к а с ,  о тл и ч аюши�с я б ол ь ш е �  с та б и Л Ь НОСТЬЮ в с окран е н и и  с в я з е �  
n pll IIзме н е н иll в н е ШНIIХ УСЛОВII�,  ч ем кати о ны и в о да.  

Стр у кту р ны е  п р е в р ашенwя , П РОlIско д я ш и е  в ц е ол итах п р и  и зме н е -
н и и  тем п е р атуры, давле н и я  и с о став а (р е ч ь  н е  и д е т  о р е КРlIстаЛЛII­
зац и и ) ,  п р о,:одят бе з р а з рыва  с в я з еu в к а р к асе, что  д о казы в а етс я 
о б р атимостью М НОГи Х п е р е х о д о в .  

Н е с к о мп е н с и р о в а н н о сть эле ктр и ч е с к о г о  з ар яда к а р к а с а  з а  с ч ет 
HIO -тетраэд р о в  я в л я ет с я  п р и ч и н о й  с уше с тв о в а н и я  в п ол о с т я х  кар­

к а с а  м и н имумов  п от е н ц и аль н о й  эн е р г и и  для п оложитель н о  эар я ж е н н ы х  
и о н о в .  К о л и ч е ств о ,  р 'азме р ы  и г лу б и н а  п от е н ц и аль н ы х  я м  з а в и с ят о т  
к оли ч е ства, у п о р яд о ч е н н о сти атомо в 5 1  и �l  w ге ометр и и  к а р к а с а .  

Такая ситуация (каркас + катионы) реализуется в полевых шпатах. В 
с л у ч а е  uе олит о в  и о н- д и п оль н о е  в з аимоде й с тв и е  моле к ул в оды с ка­
ти о н ами и кар к а с ом может с уше ств е н н о  м е н ять п оте н ц и альн о е  п оле. 

Вы с о к а я  эн е р г и я  с в я з и  Т ( 51 I �l  )-0 к а р к а с а  11 в ы р аж е н н о е  п о с-
т о я н ств о дл и н  Т-О с в я з е й  и у г л о в  0-1-0 тетр аэдр о в  ( о  ч ем б удет 
с к а з а н о  н иже ) п о з в ол яют п р и  о п� с а н и и  стр у кт у р ы  к а р к а с а  и с п оль з о­
в ать ч и сто ге ометр и ч е с к и й  п од х о д ,  в то в р ем я  к а к  для о п и с ан и я  п о ­
л о же н и я  кати о н о в  и в о ды н е о б х одимо з нать э н е ргети ч е ские х а р акте­
Р ИСТИ К и  в з аимоде й с тв и й ,  к о т о р ы е  в н а сто яше е в р емя  и з уч е н ы  н е д о ­

статочно. 

Кар к а с н а я  структура ПОСТРО Е н а  из соединенны;.: в ершинами тетра­

эдр о в ,  в к о т о р ы х  тетр аэд р и ч е с ки е  к ати о ны ( н а зыв а емые Т-атомам и ) 
л ежаi в ц е нт р а х  тетр аэдр о в, а атомы к и сл о р од а  - в ик в е р ш и н а х .  
Положе н и я  Т в п р и р одных цеол итах з а н я ты п р е имуше с тв е н н о  5i и нl 
/24/. 

П р и  темп е р ату р ак до 500 ос ди�� у з и я  �]  и 5i н е з н ач ител ь н а  
в с л едств и е  BЫCOKO� эн е р г и и  акти в а ц и и .  Кати о ны в ш и р о к о п о р и сты� 

ц е олитах более  п од в ижны , ч е м  в т а к и х  б е з в одных с или к атах , как по-
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левые шпаты; сравнимые скорости диффузии наблюдаются в uеолитах 
при температурах на 400-700 ос ниже, '1ем в полевых шпатах. Изме­

рение времени релаксаuии при изучении спектров ямр протонов в ги­
ap aiupO B a H HoM uеОЛИiе Х показало, ЧiО при 200-250 К ПОдВиЖНОСiЬ 
протонов. iiриБЛн3iiтельно в 1000 раз выше, чем во льду при 273 К 
/24/. 8ысокая подвижность катионов и молекул воды при стабильнос­
тн каркаса обеспечивают возможность ионного обмена, а также де- и 
регидратаuии без разрушения каркаса uеолитов. 

Объем элементарной ячейки ряда uеолитов способен значительно 
изменяться при дегидратаuии (uеолиты группы натролита, гейландит, 
шабазит и т. д.) И ионном обмене (например, натролит). Однако 
вследствие значительных различий параметров исходной и образую­
шеАся структур и, соответственно, возникающих напряжений на гра­
ниuе раздела фаз крупные кристаллы uеолитов разрушаются, что за­
трудняет их изучение. В этом СЛУ'1ае прямая расшифровка структуры 
исключена, и можно попытаться оuенить расчетным путем на модели 
детальные изменения структуры. 

для каркасных структур, состоящих из одинаковых первичных 
единиu (тетраэдры, октаэдры), характерно постоянство дпин связей. 
Например, в алюмосиликатах длины связей 5i-O и Rl-O в тетраэдрах 

при УПОРЯДО'1енном распределении 5i и Rl в большинстве СЛУ'1аев 
о 

отклоняются от своих средних значений (1,61 и 1,75 А) менее чем 
на 0,02 Я /70/. длины связей 51-0 для ряда силикатов (oC-квари, 
коэсит, низкий крuстобалит, низкий тридимит) находятся в интерва-

о 
ле 1,59-1,625 R /71/. В таблиuе 1 приведены средние длины связей 
т-о (для неупорядоченного распреДЕЛЕНиЯ 51 и �l) ii 51-0 ii AI-O 
(для упорядоченного) и среднеквадратичные отклонения для ряда 
природных и синтетических uеолитов. 

Видно, что длины связей HSi, A1J-u I>dfJDИfJУOJI�� � ���D�ld �Id-

лых пределах. Расстояния о-о в тетраэдрах меняются также довольно 
мало (см. табл.1), хотя их разброс несколько больше, '1ем для т-о 
(по aaH HbIt1 8.М.МеЙера, в три раза /58/). Следовательно, можно в 
первом приближении полагать неизменность расстояний о-о в тетра­
эдре (приближение абсолютно жесткого тетраэдра). 

В пр�ближении абсолютно жесткого тетраэдра и при условии сох­
ранности каркаса (неразрывности связем т-о) каркас uеолита одно­
значно связан с параметрами элементарной ячейки. Основной вкпад 
в изменения параметров элементарной ячемки, будь то при ,азовом 
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пе р е х оде  и л �  т е рм и ч е с ком р асши р е н и и ,  в н о сят р а з в о р о т ы  т етраэдр о в  

о т н о с и т е л ь н о д руг друга ,  а н е  в ар и а ц и и  дл и н  с в я з и .  О тсюда, з н а я  

и с х одную с т руктуру, можн о р а с с ч и т ать к о о р д и н аты по з и ц и й  а т омо в  

каркас а  как фун кц и и  пар аме т р о в  и и с х одных  к о о рд и н а т .  
Впе р вы е  э т о т  подход и спол ь з о в ан В . М. Ме Й е р о м  и Г . Филл и г е р ом 

/5В/ для ут о ч н е н и я  р аС С ТО Я Н И Й  в ид еал и з и р ованных  ка ркасны х с т рук­
тур а х .  Ими показ а н о ,  ч т о  дл я ка рка с ны х с т руктур в о о бще к ол и ч е с т в о  
н е э к в и в ал е н т ны х  с в я з е й  пр евышает  
к о о рд и н а т .  С л ед о в а т е л ь н о ,  з н ая 

ч и с л о  н е э кв и в ал е н т ны х  ат омны х 
пар аме т ры э л еме н т а р н о й  я ч е й ки 

( ЭSI), можн о с о с т а в и т ь  с и crему ур а в н е н и й  для  дл и н  с в я з е й ,  в к о т о­
ро й  ч и с л о  урав н е н и й  буд е т  пр е вышат ь ч и сл о  опр едел я емы х  пар аме т р о в  
(атомных  к о о рд и н ат). Р еше н и е  т а к о й  с и с т емы урав н е н и й  можно  полу­
чи т ь  м е т одом наиме ньших к в адр ат о в .  

Я в т о ры р а б о ты /58/ пр едл ожил и  э т о т  м е т о д  дл я вы ч и с л е н и я  н а-
чал ь н ы х  к о о рд и н а т  и д е ал и з и р о в ан н ои с т руктуры с по следующим ут о ч -
н е н и ем е е  и дл я определ е н и я  в о зможн о г о  р аспр едел е н и я  к р емн и я  и 
алюми н и я  в алюмо с и л и ка та х .  

М .  дЖ. Демпс и и Р . Г. дЖ. С т р е н с  /73/ и спол ь з о в ал и  э т о т  f.1е т од дл я 
р а с ч ета с т руктур мине р ал о в  п р и  вы с о ки� темпе р атурах и дав л е н и я� с 
у ч е т ом  в ида  кат и о н о в ,  н а х одящ� х с я  в с т руктур е ,  и предлож�л�  рас­
че т  т е пл о в ы х  элл ипс о ид о в  а т ом о в  с т руктуры по получ е н н о й  модел и .  
Э н е р г е т и ч е с ки е  х а р ак т е р и с т и к и  ( т е рм и ч е с к и е  и с и л о в ы е  к о н с тан ты ) 
были  в в едены  эмпи р и ч е с к и .  

д. Т е й л о р  и д р .  /72/ промодел и р о в ал и  с т руктуру нефел и н о в  как 
�ункцию т�мпературы и сост ав а  введением, п одо б н о  /73/, весовых 

к о н с т а н т  дл я р аз н ы х  т ип о в  с в я з и ,  вы ч и с л и л и  к о эффи ц � е н ты т епл о в о г о  
расши р е н и я .  П олуч е н н ы е  р е зул ь т аты  а в т о р ы  пр и з н ал и  н е о дн о з н ачными ,  
н о  пос ч и т ал и  в о зможным э т о т  подход  дл я р е ш е н и я  под о б н ы х  пробл ем. 

Р . дж. Х ембли  и др. /44/ р а с с ч и т ал и  по т е о р е т и ч е с ко й  с т руктуре  
пе р о в с к и т о в  при  в ы с о ки х  давл е н и я х  т е рмоди н ами ч е с ки е  с в о й с т в а, к о­
эффи ц и е н ты л и н е й н о г о  р асши р е н и я  и сжимаемо с т и  и в ы в е л и  урав н е н и е  
с о с т о я н и я .  Э н е р г е т и ч е с к и е  х а р а кт е р и с т и к и  о ц е н и в ал и с ь  п о  к о л е б а­
ТЕЛЬНОМУ спе к т ру к р и с т алла .  

В при в ед е н н ы х  пр име р ах р ас смат р и в ал и с ь  с и с т емы т ипа к а т и о ны • 
каркас ,  дл я к о т о р ы х  введе н и е  в р а с смо т р е н и е  с в я з е й  кат и о н  - к и с ­
л о р о д  каркаса  с р а зл и ч ными в е с ами  може т бы т ь  опр авдано .  дл я ц е о­
л и т о в  же  э т о т  подход  н епри емл ем,  т ак как п р и  д е г ид ра тац и и  и л и  
и о н н ом о бме н е  к о о р д и н аты по з и ци й  кат и о н о в  и зме н яют с я ,  ме н яют с я  и 
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расстоян�я кат и он - ки сло р ой каркаса /40, 65/. 
Ав т о ры р абот  /44, �,8, 72, 73/ использовали зтот t1eToa при  ма­

лых и зме нен и я х  п а р амет р о в .  Иэвес т н о ,  что мет ой на�меньши х  квайра­
т о в  х о р ошо  р або т ает имен н о  п р и  малых и зменениях о п редел яемых п а­
paMeTpo�. Н ами сдел ана п о пытка и с п ольз о в а т ь  это т п одход  п р и  д о с­
т а т о ч н о  больших  и зменен и я х  п ар амет р о в  ЗЯ и ,  с о о т вет с т венно , з н а­
ч�тепьныи СДБ�гаи аl0МОВ каркаса от �сио дныи KoopД�HaT. 

Р а с с мо т р и м  ал г о р и тм ,  и с п ольз уемыw п р и  р а с чете с т р у к т у ры .  

1.2. Ал г о р и т м р а с чета  

для каждой napt.l атомов m , n CTPYKTYPt.l расстояние Dm,n опре-

деляется в общем сnучае через квадратное уравнение /58/: 
Пт,n = [а2 (хт - хn ) 2 +ь2 (Ут - уn)2 + с2 (Zm - Zn)2 + 

2.а.Ь·СО5У (ит -
• 2·a.c.cosft ( Хт -

• 2·b·c·cos� (Уm -

(1 1 )  1. 1. 1) 

в ко т о р ое в х одят ко о рдинаты а т ом о в  (Х, у ,  z) и п ар амет ры  ЗЯ ( а , 
Ь, с, d., fl ,а). для п р именен ия мет ода наименьш и х  квадр а т о в  у р ав­
нен ие (1.1) необх одимо л и неаРИЗ0в а ть :  

где 

Пт,п(Хт , Уrn ,2m ,Хn ,Уn ,Zn )�� 
",п(О} (х(о) у(О} Z(o} х(а) у(') 2(0;) . 't"oD /,,� . ' Л�J:' " �  rry1 т '  rr1 '  rn , n , N '  t1 � m,r1 V fO J Иоfё. 

J 
(1.2) 

�j= XI1'1 , • • •  ,2n ; t.�.= l>Xm , ... ,IIZn . . 
Из уравнени� вйда " ( 1.2) дАя наб о ра рассто янн� D L ( i  = 1, N) 

СiРО�ТСЯ система л инеiiныи относительно Д�j(j = 1, 3М; М - кол и­
чес т в о  неэкв и в алент ных  п о з и ц и �  а т ом о в  к и сл о р ода каркаса) у р ав не­
ниw, ко т о р ая в мат р и чноii форме з а п ишет ся  

[Di_D�)]
D R'X, 

D = DH� D�) ; R = (oDJO�j); 

( 1 . 3) 

где 

Уравнение (1.3) имеет реwен�е: 

Х = (fjTM'RTD. (1. 4) 

С и с тема ( 1.4) решает ся  мет одом и тер ации с люб о й  наперед з а-
QaHHoii т о ч н о с т ью .  Е сл и  у т о чнение не в ы п ол няет ся, т о  л и б с  и с х одная 
с т р у к т у р а ,  л и б о  п редп о л а г аемая с имме т р ия  не верны /58/ . 
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8 (1.4) входят MaTp�цa н (транспонированная. обращенная) � 
� столбец ош�бок D . Элементы MaTp�цы R выч�сляются по уравнен�ю 
(1 . 2), для составления столбца D значения Dt задаются по виду 
связи (в зависимост� от вида Т-атома данного тетраздра), вел�ч�ны 
DT определяются по уравнен�ю (1.1) с �спользован�ем �CXOДHЫX ко­
ординат. 

Для составления системы незав�симых уравнений необходимо выб­
рать только неэкв�валентные межатомные расстояния, т. е. те, кото­
рые нельзя получ�ть лине�но� комб�нац�ей дpyг�x. аля этого пр� 
выборе расстоян�w рассматриваются вел�чины D между основной поз�­
ц�ей j-ro атома � экв�валентным� поз�ц�ям� атомов j, j+1, . . . •  М. 
Координаты зкв�валентной позиции зап�сываются в общем виде: 

Г Д е XJ�') Х'О) 
uti) '(;1) 
Aj=C,Xj+8l, (1.5) 

� j KoopД�HaTЫ экв�валентной � основной поз�ц��, со-
ответственно; 

се - MaTp�цa генераторов точечных групп; 
Вс - вектор трансляц��. 

YpaBHeH�e (1. 2) с �спользован�ем (1.5) содерж�т 
только основных позиций: 

Dm nz D��+5o)(a(xm - Х" ), ыут - уn ) , c ( zm - zr\ )))\ , I m,rt 

х (:cosy�cosr' �: �:�.).([::�)l-CL [:�;:l) 
а r..osfl бсоsd. с Lll�)J L!.l�) 

KoopД�HaTЫ 

( 1. Б) 

Система уравнений (1.4), соответственно, дает решен�е OTHOC�­
тельно смещения координат основных позиц�й. 

1.3. Расчет структуры cL-метанатролита 

аля проверки метода в качестве 
натролита - цеолита, испытывающего 
ход в d -метанатрол�т. Структуры 

модел� была взята структура 
пр� дегидратации фазовый пере-

натрол�та и d-метанатролита 
расшифрованы /27, 63/. На рисунке 1 преДСlaвлеНbl проекцйй СТРУК-

туры натропита иoG-метанатролита в плоскости (001). 

Структура наТРОЛнiа ОРiоромбическая, ПРОСiранственная группа 

"dd2. Параметры ЭЯ: а = 18,43 А, Ь = 18,71 R, с = 6,52 ;J /63/. 

II  



q 

Рис.l. Проекции ст р укт уры  нат роли та (а) иd-метанат роли та  (6) на 
плоскост ь (001 ) .  

Алюминии и кремни� в каркасе расположены у пор ядоченно, имеется 
одна поз иция иl и две - S1 • Каркас натроли та  п редставля ет  собой 
це почки "фонар иков" и з  т е т раэдров с осями , параллельными ос!! с • 

Uепочки соедuнены другi другом че р е з  атомы кuслорода 02 (обозна­
чения работы /63/ ) .  Все це почки эквuвалентны .  

Пр и п е р е ходе нат ролита  вcl-ме танат ролuт , по данным ,Я.Яль б е р ти 
/27/, сuмме т р и я  его liонuжае тся до MOHOKnUHHO� ( п ространст в енн�я 
г р у п па  F2 ) ,  парамеtры  ЭЯ существ енно уменьшаются: а = 1 6, 0 1  R ,  

о о О Ь = 1 6,73 R, с = 6, 4 R, '0= 90, О .  Прu понuжениu симме т р и и  поя в -
ля е тся �еэкв ивалентность це по�ек каркаса. Цепочки , uмеющuе коор­
MUH aTIII в п лоскостu х у  0,0 и 1 /4, 1 /4 (це почки R и В по обозначени­
ям работы /27/), становя тся неэкв и вапентными в отличuе от исход­
ной структ уры .  Понижени е симме т р и и  свя зано со CMBUrOM по оси с 
цепочки В от э кв и валентного ей  в исходной ст р укт у р е  положенuя на 
в еличину 0,007. ,При э т ом для каждой цепочки статистически выделя-
ются еще два т и па  цепочек - F и 5, отличающиеся знаком поворота 
цепочки вокру г  своеи  оси. Uепочка F я вля е тся п равозакр ученнои, 
5 - ле возакрученной. На р исунке Iб це почка Я находится в F-конфи­
гурации ,  В - в S-конфигу раци и .  Заселенности позиций цепочек кон­
фигу рация ми F u 5 для цепочек Я и В различны. По данным работы 
/271, ст руктураcl-r�етанат роли та  сильно искажена - расстояни я Si-O о о 
8 т е т раэдрах находятся в инт е р вале 1 , 50-1 , 78 Я ,  �l-O - 1 , 56-2 � .  

о 
Надо заме т и т ь ,  что расстояние �l-O в 2 Я до си х пор ав торам не 
вст р ечалось. Может быть , дело в ионаА нат р и я ,  которы е  садятся в 
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п о з� ц � � ,  

рас с т о ян � я  
� с кажающ� е кар кас д о  TaKO� степен,,: Маловероят н о, т. к. 

Na-O для р аз ны к  ц е п о ч е к  колеблют с я  о т  2,41 до 2,9 Я, 
т. е . KaT � OHЫ н е  "н ат яг и ваю т "  н а  с е б я  кар кас , а, н ао б о р о т ,  п р и с по·­
с аб ли вают с я  к н ему.  К р оме т о г о ,  п р и  с уще с т во ван и и  ч е ты р е х  р азл�ч­

н ы к  т и п о в  ц е п о ч е к  е с т е с т ве н н о  было бы ожидат ь и п о явле н и я  ч е т ы рех 
п о з и ц и � KaT � O H OB с р аз н о �  с т е п е н ь ю  з ас е ле н н о с т � .  Однако дополн и -
т е ль н о  появляе т с я  вс е г о  лишь о д н а  п о зи ц и я  На2, к о т о р ая сдви н ут а  
о т н о с и т е ль н о  с о о т ве т с т вующе" e� п о з и ц и и  Na1 в п р о с т р ан с т ве н н о й  
г р у п п е  F d d 2  п р е им у ще с т ве н н о  п о  о с и  с .  П р о б ле мы во зн и к ают и п р и  
о п р ед е ле н и и  к о о рди н ац и и  K aT � O H O B  - о н а  м е н яе т ся для п о з � ц и и  Na1 
от 4 до 7, Na2 име е т  вс е гда к о о р д и н ацию 5 /27/. 

П олу ч ае т с я  д о с т ат о ч н о  с т р ан н ая кар т и н а: р е ал� з у е т с я  с и льн о 
н ап р яж е н н ая с т р у кт у р а  кар кас а, х о т я, каз ало с ь  б ы ,  н и ч т о  н е  мешает 
ему ·н акод и т ь с я  в с о с т оян и и  г о р аздо ме н е е  н а п р яж е н н ом с 
с охр ан е н и ем п р о с т р ан с т ве н н о �  г р у п пы н ат р о ли т а. В р аб о т е  /27, 

с. 136/ у казывае т с я, ч т о  "ве й с е н б е р г о вс кая кар т и н а п о казы вае т ш и ­
р о к и е  и р азмы т ы е  п о ло с ы ,  ч т о  п о д т ве рждае т зам е ч ан и е  Гея о том, 
ч т о  н а т р о ли т  п р и  н аг р е ван и и  с т р ем и т с я  р ас сы п ат ь с я  на с вязки во ло ­
к о н ".  Имею т с я  т акже о т р аж е н и я  с и н д е к с ам и ,  зап р еще н ными в п р о с т ­
р ан с т ве н н о u  г р у п п е  Fdd2 . Э т о  и яв� ло с ь  п р и ч и н о й  п о н иж е н и я  с имме т ­
р и и  п р и  р аСШИl!Jр о вк е .  Однако можн о п р едп о ложи т ь ,  ч т о  з т о  с вязан о с 

р ас т р е с к и ван и е �  к р и с т алла, ко т о р о е  может п р и ве с т и  к кажуще м у с я  
п о н иже н ию с имме т р и и .  В о  всяком с лу ч ае ,  о п и с ан и е  р е зуль т ат о в  э к с ­
п е р им е н т а, ве ли ч и н а  R-фак т о р а  ( R  = 15, 4, Rw = 1 6 , 1 )  и с ложн о с т ь  
пр едс т авле н н о й  в /27/ с т р у к т у р ы  дают н е кото р ые о с н о ван и я  п р ед п о ­
ложи т ь  оши б о ч н о с т ь  р аСШИl!Jр о вки с т р у кт у р ы ci-ме т ан ат р о ли т а. 

для р ас ч е т а  кар кас а�-м е т ан ат р о ли т а  в к ач е с т ве и с ходных дан-
ных б ы ли взяты к о о р д и н аты ат омов к и с ло р од а  каркаса н ат р о ли т а  
/63/. Р ас ч е т ы  б ы ли п р о ведены с и с п о льзован ием р ас с т о ян и й  о-о 
(п р и б лиже н и е  аб с о лю т н о  ж е с т к о г о  т е т р аэдра) с у ч е т ом р аз н и цы э т и х  
р ас с т о ян и й  для к р е мн и е во г о  и алюм и н и е во г о  т е т �аэд р о в. Так как 
с т р у кт у р а  н а т р о ли т а  н е ц е н т р о с имме т р и ч н а, для п р и вязки ее к н ач алу 
к о о рди н ат д о п о лн и т е ль н о  были вве д е н ы  в рассмо т р е н и е две с вязи 
S i 1 -0 1  и Si1-05 .  

в кар кас е н ат р о ли т а  пят ь  п о зи ц и "  к и с ло р ода ( в  п р о с тр аН СТВЕН­

р ас с т о ян и й  о-о и н о "  г р у п п е  Fdd2 ) .  Н ам и  вы б р аны 16 н е зави с имы х 

дополнительно дае СЕЯЗ� S�1-0. TaK�M ... 1:. ............... 6 • ... ................... UUfJdJurч, HITI�� 11..>t 

18-т и ур авн е н ий с 15-ю неизв е с т ным и .  Была также с о с т авле н а  снсте-
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ма уравнений  для слу�ая более н изкой с имметр и и  (F2), кот о р ая со­

с т о ит и з  34-х у р а в н ен и й  с 30-ю неизвес т ным и .  Как и следо вал о ож и -

дать, решение сис т емы с п о н ижен н о А  с�ммет риеА оказал ось идентич-

ным с решением с и с т емы в пространствен н о А  группе Fdd2, так  как 
различ и я  �1ежду цепоч к а�Н1 Я и S 8 с&. нетан атролите, по ли тературны,", 
aaHHblr,1 /27/, о б у слов лены и с каже н и ем тет раэдров,  т. е. ВblХОДЯТ за 
par'1Ki1 r.1оделu. 

С т о ч к� з рения р а с че т а  к о н фигурации F и 5 цепочек рав н о прав-
ны, так к а к  с т р укт у р а  н а т р о л ита в п р и нципе п озво л я ет иметь и ту,  
и др угую одн о в р еме н н о. Более т ог о ,  в структуре н а т р о л и т а  б л агода­
р я  симмет р и и  п о с ледо в а тельно реализуют с я  F- и 5- к о нфигу р ации ( н а  
о с и  с к о о р д и н атами х , у  0,0 с и ди т цеп о�ка S-к о нфигу р ации,  н а  о си с 
к о о р д и н атами х, у 1/4, 1/4 - цеп о ч к а F- к о нриг у р аци и .  П о э т ому  п о л у­
чен и е  т о й  и л и  и н о й  ко нфигу р ац и и  зав и с ит о т  н а ч ал ь ных у с л о вий . П ри 
и с пол ьзо в а н u и  в к а чес т ве и с х одных д а н ных стр у к т у ры н а т р ол и т а реа­
лизует с я  S-к о н фи г у р аци я ДЛ я цеп о ч к и  Я-и F- к о н фигу р аци я дл я цеп о ч ­
ки В .  Дл я п ол у чен и я  п р отивоп о л ожн о г о  резул ь т ата за и с х одные дан­

ные был и взяты к о о рд и н аты ато м о в  RF- к о н ф иг у р аци и d- мета н атр о л и т а . 
П р и менен и е  итер аци о н н о г о  метода треб ует огр а н и ч ить к о л и чество  

итер аци й ,  и н аче п р оцес с с х одимости может идти бес к о не ч н о  д ол г о .  

В дан н ом с л у ч ае о г р а н и ч ителем я в л я л  а с ь  вел и ч и н а  р а с с ч итыв аемых 
п о п р а в о к  к к о о р д и н атам. Есл и м а к с и мал ь н а я  п о п р ав к а  стан о в и л а с ь  

-5 о 
мен ь ше 10 Я, с чет закан ч и в ал с я .  П р и  дан н ом о т н о шен и и  к о л и чества 
у р ав не н и и  к кол и че с т в у  неизвес т н ых, р а в ном 1,2, п роцед у р а  с х оди­
мо сти д о ст а т о ч н о  дл и т ел ь н а. Э т им и о бъ я с н яет с я  о г р ан и че н и е  п о  ве­
л и ч и не п о п р ав к и ,  а не п о  вел и ч и не о ш и б ки, что был о бы б ол ее п р а­

в и л ь ным. П р и  р а с чете п р и х од ил о с ь  п р и бег ать к д р о б лен ию п о л у ч аемых 
п о с ле и тер аци и п о п р а в о к  к ко о рд и н атам, так как их зн ачен и я  был и 
н а с то л ь к о  Б ОЛЬШИМИ, ч т о, г р у б о  г о в о р я, о н и  зада в ал и  л иш ь  з н а к  п о ­
п р а в ки, И п р и  и с п ол ьз о в а н и и  э т и х  неумен ьшенных  зн ачен и й  о ш и б к а  
62=I (DL -D�))� у вел и ч и в ал а с ь  п о сле кажд о й  и те р аци и .  �ме н ь шение 

L 
вел и ч и н  п о п р а в о к  в д в о е  п р� в о д и л о с и с т ему в р а в н о ве с ие, вел и ч и н а  
62умен ьшал а с ь  п о сле о черед н о й  и т ераци и, х от я  и н о г да ( в б л изи  ре­

шения) о н а  ок азыв ал а с ь  нес к о л ь к о  бол ь ше п редыд ущего зн ачен и я .  
Око н ч а т ел ь ные резу л ь т а т ы  д о с ти г ал и с ь  н ами н а  дес ято й - п я т н адцат о й  
и терации.  

П о л у чен ные р а с че т ные зн ачен и я  координат п озиций атомо в к и с л о -
р о да к а р к аса вмес т е  с л итерату р ными данными пр�ведены в т а б л ице 
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2, а откл о не н � я  KoopД�HaT между ПОЗIЩ�ЯМ�, прнведен ным� в ста т ье 

/27/, � рас четными - в табл.3. В о с н ов н ом откл о нен � я  значе н иw 
Табл � ца 2 

Ко ординаты поз� ц�й атомов к и сл орода каркаса о(-метанатрол �та 
л �тературные /27/ � п о л у чен ные рас четным путем 

По з и- AF Расч. 
ци я 

х 0.052 0.034 

01 У .071 .073 

z .876 .848 

х .039 .031 

02 У .214 

2 .598 

.214 

.603 

х .094 . 103 

03 У .071 .071 

2 .423 .443 

х .072 .073 

04 У -.072 -.083 

z .543 .499 

х .078 .086 

05 У -.052 -.037 

z .143 .107 

AS Рас ч. 

-0.014 -0.014 

.089 .079 

-.137 -.143 

.039 1.035 

.214 

.598 

.213 

.608 

.094 .104 

.071 .059 

.423 .534 

-.058 -.065 

.092 .092 

.377 .438 

.086 .082 

.016 .015 

.156 .142 

BF Расч. 

0.228 0.236 

.161 .161 

.117 .113 

.286 .285 

.042 

.892 

.037 

.858 

.155 .146 

.31 О .309 

.781 .784 

.183 .185 

.162 .158 

.691 .688 

.167 

.269 

.408 

.168 

.265 

.392 

85 Рас ч. 

0.278 0.284 

. 185 . 177 

.097 .098 

.286 .281 

.042 

.892 

.170 

.322 

.664 

.183 

.162 

.691 

.167 

.212 

.400 

.036 

.853 

.147 

.321 

.693 

.17:: 

.163 

.749 

.164 

.213 

к оорди нат про и с х одят п о  о с и  с. Макс�мал ь н ое значе н �е п о  этой oc� 
�Me e T  место для п оз�ц и �  03 цеп о ч к �  AS � составл яет 0,111. По осям 
х и у откл о нен и я  колеблютс я  от О до 0,02. 

Как видно  из рас чета, нео б х одимости менять симметр�ю у карка­
са нет: и при прежней про стран ствен н ой .гру ппе он  вполне укладыва­
етс я  в параметры зя d-метанатрол ита . Об этом, кстати, упоминают и 
авт оры работы /27/. 

fiал ь нейшая проверка заключалась бы в о це нке велич � ны R-фаКI0-
р а  дл� ра с ч е т ных коор д и н ат и с р а внеНиh его с пр"веденн�м ь раБОТЕ 
/27/. К с ожален иJO, по при ч и не отсутствия экспериме.нтальных значе--
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Табл и ца  3 
Оrкnонен�я расч е т н ы х  KoopД�HaT ПОЗИЦИII а т омо в  кисл о рода  
каркас а о т  л и т ературных 

_. __ о ------------- ------- - - - -- -------------- - ----- -------- -

ij')JИUИЯ �F �5 BF BS 
-- - ----- - - - - ---- - - ------- - ---------------------------------

/.с.х 0. 01 8 0 . 000 -0. 008 -0. 006 
01 ,� У -. 002 . 0 1 О . 000 . 008 

/12 . 02 8  .006 . 004 - . 001 

АХ . 008 . 004 . [)[]1 . 005 
02 ау .000 . 001 . 005 . 006 

д2 - . 005 - . 01 0  . 034  . 03 9  

LI х - . 009 - . 01 0  . 009 . 023 
03 "у .000 . 01 2  . 001 . 001 

1 .\  z - . 020 - . 1 1 1  - . 003 -. 029 

LlХ -.001 . 007 -. 002 . 01 0  
04 I\Y . 011 . 000 . 004 - . 001 

д 2 .044 -. ОБ1 . 003 -.058 

L\X - . 008 . 004 - . 001 . 003 
05 LlУ -. 015 . 001 . 004 -. 001 

62 . 03Б . 014 . 01 6  . 043 

НИII и нтенси в н остеll  ди�ракци онны х пи к о в  дляci-ме т а н атрол и т а  тако е  
сра в н е н и е  про в е с т и  нел ь зя. Можно  лишь  с ка за т ь, что  в п р и н ц ипе 
с трукт ура oC-ме т анатрол и т а  може т бы т ь  гораздо м е н е е  де�орми р о ван­
H O �, ч ем та,  к о т орая п р и в едена в стат ь е  /27/. 

Предл агаеМЫII модеЛЬ НЫII под х од дает  в о зможн ост ь о це н и в ат ь  и з-
м е н е н и я  структуры при �аз о в ы х  пе р е х одах п р и  о тсутст в и и  р асwифро в­
ки  с т р ук туры . Е с л и  же и м е е тся р асшиф р о в а н н а я  ст рукт у р а ,  т о  моде л ь  
помож е т  о ц е н и т ь  прав и л ь н ость  расши�ро в ки, х о т я  это  и н е  я в л я е тся 
OCHOBHO� з адач е й  модел и р о в а н u я .  

Однако  в р яде случ а е в  испо л ь з о в а н и е  предложе н н о �  модел и в ч и­
с т ом в иде  може т пр и в ес т и  к н еудовл е т в о р и т ел ь ным р е зул ь т а т ам .  Так, 
при попы т ке пр омоде л и р о в а т ь  с т р у к т у р у  г е йланди т а  В ( де г ид р а т и р о -
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ваннОГО ге�ландита) мы столкнулись с тем, что расстояни� между 

атомами кислорода соседних iетраэдров ОКазались меньше, чем в са­

мих тетраэдрах, т.е. эти тетраэдры как бы ·вдв�нулись· ДРУГ В 
друга. В этом случае необходимо ьвести. в систему дополнительные 

уравнения, которые ограничат возможность сближения тетраэдров. В 

настоящее время программа расчета каркасов корректируется с уче­

том ЭТОf"О условия. Вполне возможно, что такое "нетривиальноеlO ре­

шение связано и с неудачно выбранно� исходно� моделью. 
Расчет позици� тетраэдрических катионов при известных позиuи­

ях атомов кислорода тетраэдра весьма прост. Гораздо более трудной 

задачей является расчет позиuий обменных катионов. Проведенные 

нами расчеты минимумов электростатического потенциала дали ре­

зультаты, близкие к расшифрованным, но насколько аналогичные рас­

четы будут эффективны при других каркасах, предполо*ить трудно. 

В заключение отметим, что подобны� подход к оценке изменения 

координат атомов каркаса применим при достаточно сильных измене­

ниях параметров каркаса в алюмосиликатах, которые имеют место при 

фазовых переходах, а не только при относительно малых смещениях. 

скажем, при изоморфных замещениях или при тепловом расширении. В 

случае же получения решений заведомо неправильных. как это случи­
лось с гейландитом В, необходимо учитывать возможность отличия 
исходной модели более существенного, чем предполагалось (на­

пример, разрыв отдельных связей), либо просто ее неправипьности. 
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ГЛАВА 2 
ДЕГИДРЯТЯЦИЯ UЕОЛИТОВ 

2. 1 .  Классификация цеолитов по виду термической кривой 

Способность терять воду в больwих количествах при нагревании 
до высоких температур - исторически первый диагностический приз­
нак цеолитов /8/. Первые попытки описания термического поведения 
молекул Н2О в структуре цеолитов основывались на аналогии с обыч­
ными стехиометрическими кристаллогидратами . Изучение температур­
ной зависимости массы цеолита должно было OTBETWTb на вопрос, во­
да в цеолитах "структурная" или нет? 

Резкие изменения MaCCN на небольших интервалах температур 
счиТались признаком 'структурности' воды. Оказалось, что не все 
цеолиты имеют такие однозначно регистрируемые участки (этаПN) 
дегидратации /50/. Для цеолитов, демонстрирующих плавную 
зависимость массы от температуры, было признано очевидным 
существование большого числа этапов, суперпозиция которых 
'размывает" картину дегидратации. К примеру, для описания 
дегидратации стильбита пришлось "обнаруживать' 14 промежуточных 
гидратов с определенными стехиометрическими соотноwениями /2/. 

Такой подход вызвал к жизни попытки разделить неразделимое: 
экспериментальные зависимости dm/dT исследовались с помощью ана­
лизаторов спектра, для поштучного изучения этапов на ДСК был раз­
работан метод пенетрации /74/. Полученные в результате этих уси­
лий некие этапы потери воды использовались для объяснения "графИ­
ческих" особенностей дегидратации отдельных цеолитов. Какой-либо 
связи их СО структурными данными или с результатами калориметри­
ческих измерений не устанзвливалось. Интересно также отметить, 
что при разложении ДТГ-кривых анализатором спектра теоретическая 
форма пика (этапа) дегидратации не определялась: была использова­
на гауссовая форма кривой, обычная для энергетических спектров. 

Другие способы описания состояния воды в цеолите носили ско-
рее мировоззренческий характер и не предполагали возможности ко­
личественного описания дегидратации. Здесь следует отметить в пе­
рвую очередь сравнение цеолитноА воды и нететраэдрических катио-
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но в  с кон ц е н т р и р о в анным р а с т в о р ом эле к т р ол и т а  /34/ и т е о рию кла­
сте р о в  из молекул в оды как г ен е т и ч е с кую о сно в у  каркаса  ц е оли та .  

Для в с е х  и з в е с тны х в нас т о яще е в р емя це оли т о в  п р о це с с  
т е рми ч е с к о й  де г идра тации  и з у ч ен нас т ол ь к о ,  ч т о  в клас с ификации  
о с н о вны х моделе й  д е г идратаци и каждому ц е ол и т у  уже  о т в едено с в о е  
м е с т о  / 1 8 ,  74/ . 

С о глас н о  э т о й  клас с ификации ,  с уще с т в уют т р и  о сно вны е модели 
де г идр ат ации  / 1 8 , с. 3 1 8-3 1 9/: 

"Т и п  1 .  Б ы с т р а я  де�идр а т ац и я  в о тно с и т ельно у з ком инт е р в але 
т ем п е р а т у р ,  х а р ак т е р и з ующая с я  одним у з ким эндо т е рм и ч е с ким п ик ом  
( дТА ) , р е з к о й  п о т е р е й  в е са  н а  ТГR- к р и в о й ,  з аме т ными и зм е н ени ями 
п а раме т р о в  элемент ар н о й  я ч е й к и  и ( ил и )  фазо вым п е р е х одом. 

Тип 2 .  П о с т е п е н н ая дег идра таци я  в ш и р о ком инт е р в але 
т емп е р а т у р ,  с о с т о ящая и з  п о следо в а т ельных  с т у п е н е й  д е г идратации ,  
п р о я вляющая с я  в о т ч е тливых  ДTA� и ТГR- р е акци я х  и с о п р о в ождающая с я  
п о с т е п е н ным п р и с п о с облением  с т р у к т у ры .  

Тип  За. Мно г о с т у п енча та я  дег идра тация, с о с т о ящая и з  начальноl4 
о сно в н о й  р е акци и ,  за к о т о р ой следу е т  д р у г ая боле е слабая; 
след о в а т ел ь н о ,  э т о т  т и п  я вля е т с я  к омби н ац и е й  т и п о в  r и 2 .  
П р и с п о с обле н и е  с т р у к т уры п р о и с х одит  п о сле о сн о в н о й  р е акци и .  

Т и п  3б. Факт и ч е ск и  анал о г и чн о е  т и п у  3 а  п о в едение п р и  
н а г р е в ан и и ,  н о  п р и  абс олютном п р е обладани и  п е р в о г о  о т ч етли в о г о  
эндо т е рми ч е с к о г о  п и к а  и о т с у т с т в и и  с т р у к т у рны х изме н е н и й  или 
о ч е н ь  н е знач и т ельны х с т р у к т у рны х измен е н и я х." 

Н и каки х  к оли ч е с т в енных х а р ак т е р и с т и к  д е г идрат ации  в 
клас с ификаци и ,  как мы в идим, не п р и в од и т с я. П о следов а т ельн о с ть 
с т у п е н е й  д е г идра таци и ,  н а  о сн о в ани и  к о т о р о й  с т р о и т с я  
клас сификаци я ,  дае т с я ,  к а к  п р ав ило ,  в виде г р афи ч е с к о г о  
мат е р иала. Само п о н я т и е  с т у п е н ь  д е г идра тац и и  н е  о п р еделе н о .  

Rнало г и ч ный  п одход к клас с ификации  це ОЛIIТ О В  п о  п о в ед е н ию п р и  
д е г идрат ации  и с п оль з о в ан в боле е  р а н н е й  п убли кации  /3 , с.3D2/ , 
где  а в т о р ам " п р едс т авля е т с я  целе с о обр азным дел и т ь  • . •  це оЛlНЫ н а  
т р и  о сн о вны е г р у п пы ,  о т р ажающие • • •  о с обе н н о с т и  п о в еде н и я  и х  п р и  
н а г р е в ан и и :  

1 .  Uеолиты с д и с к р е тноl4 д е г идрат аци е й  в у з к и х  т ем п е р а т у рных 
инт е р в алах .  Характ е р и з уются  "элас т и ч ным"  каркас ом ,  деформация ко­
торого в проuессе дегидратаuии ведет  к о б разованию метаг идра т о в .  
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Термические эффекты на кривых атя и атг обычно хорошо разрешены. 

2. Uеолиты со ступенчато�, но непрерывнои дег�дратациеЙ. 
состояще� из нескольких перекрывающихся стади�. Каркас допускает 

значительные деформации без нарушения связе�, однако он менее 

подвижен, чем у предыдущей группы. В процессе дегидратации 

образуются метагидраты и безводные метафазы. На кривых атя и атг 
дегидратация отражается сочетанием широких и узким эффектов. 

З. Uеолиты с плавноjj, непрерывно� дегидратацие�. Метагидраты 

и безводные МЕiа,аэы не образуются. ИэомеТРИЧНbl�, "жестки�" 
каркас остается усто�чив в большом интервале температур после 
удаления воды (до 7SD - 85ООс). На кривых ДТЯ и дтг дегидратации 
соответствует wироки� относительно .симметричны� пик, часто с 

небольwим ,дополнительным максимумом. " 

Как мо*.но видеть из сравнения этоjj классификации с предыдуще�, 
неСКОЛЬКО.'ра3НIIIМИ словами 8 них ОПИСlll8аlOТСII одни и те же наБЛlOда­

емые ПРllдегцмаТёЩIIИ цеолитов графичеСКllе заВIlСИМОСТИ. То, что 
представлеНllе, результатов имеет BlIa графllКОВ, PIICYHKOB, а не чис­
ленных параметров математичеСКIIХ моделе� дегидратации, свидетель­

ствует о�слаб�А разработаННОСТII теории теРМllческо� aeruapaTaUIlII 

цеолитов.� К .с�о*алеН!lЮ, . TaKO� "созерцательныjj" под)(од в nplIHuune 
не ДОПУСkаеТ.'-()4нозначности классификаЦIIИ. Одна и та же кривая де-

гидратации у различных исследователе� в зависимости от их жела-

ния, XOT� бы� неосознанного, бывает отнесена к различным типам 
(маленьк"JI .. пример субъективизма в науке). WллюстраЦllе� этому мо-

жн служить сравнение отнесения 4егидратаuии цеолитов по двум 

прйведенным BIIIwe классификациям: 

ФИЛЛИП СIIТ · 1 2 ГмеЛlIнит .., Здйнгтонuт .., .., {. {. t. 

Гармотом 2 ФожаЗIIТ З6 З MopaeHIIT Зб З 

Ломонтит 2 2 Натролит Эпистильбит 2 2 
Эрионит За З Сколецит За Ге�ландит 1 2 
Левинит 2 З Мезолит За Стильбит 2 
illабаэит За З Томсонит 2 Брюстерит За 2 

Нз восемнаацати перечислеННIIIХ цеолитов совпадение наблюаается 

лиwь у восьми, что близко к случа�ному С9впадению. 
Подвод� итоги анаЛllэа состояния дел в описаНИII термическо� де­

гйдратаЦlI1I цеОЛIIТОВ, мы СЧlIтаем ситуацию Kpa�He неудовлетвори­

тельной. OCHOBO� всех обсуждеНIIЙ результатов исследовани� дегид-
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ратаuии uеолитов оказ�ваеrся поиск аналогий по виду эксперимен­
т аль ны х к р и вы х .  В н еш н е е  с х о д с т во г р аф и Ко в  и ще т с я  к ак между ц е о ли­

т ами ( р аз б и е н и е  на г р у п п ы ) ,  т ак и с р еди д р у г и х  веще с т в, т е р яющи х 

п р и  н аг р е ван и и  мас с у .  Н е  о п р еделены х ар ак т е р и с т и ч е с ки е  п ар ам е т ры 

д е г и др ат ац и и ,  к о ли ч е с т ве н н ы е  з н ач е н и я  ко т о ры х  м о г ли бы с т ат ь о с -
HO B O �  для с р авн е н и я  между р аз ли ч ны м и  ц е о ли т ами : в п р и веде н ны х  вы­

ше о п и с а н и я х  клас с и ф и каци й  н е т  ни одног о ч и с ле н н о г о  з н ач е н и я .  

2 . 2 .  �р авн е н и е  с о с т о я н и я  воды в ц е о ли т е  

В н ас т о яще е вр емя,  п о - видимому,  уже н и  у ког о н е т  с о мн е н и я  
/�/, ч т о  с од е ржан и е  воды в ц е о ли т е  (е) з ави с и т  о т  т е мп е р ат у р ы  и 

давле н и я  п ар о в  воды н ад ц е о ли т ом 
не, Р, Т)= О . ( 2 . 1 )  

Явны й  вид ф у н к ц и и  в формуле ( 2 . 1 ) ,  п р авда, н и где и н и ко гда н е  
ф и г у р и р о вал. 

В у р авн е н и и  ( 2 . 1 ) , о п р еделя ющем с о с т о я н и е  воды в ц е о ли т е ,  
п р и с у т с т вуют  т р и  п ар ам е т р а  С ,  Р и Т. П р и  фикс и р о ва н н о м  з н а ч е н и и  С 
( и з о с т е р и ч е с ки е  у с ло ви я ) с вя з ь  давле н и я  с т ем п е р ат у р о й  о б ы ч н о  
пр и н имае т с я  в виде у р авн е н и я  К лау з и у с а- К лап е й р о н а  

Р = Р ое х р ( -ЕЛТ) = 'f't(T) ; е = c on s t  . (2 . 2) 
для и з о т е рми ч е с к и х  у с ло ви й  

С = 'Pz ( Р )  ; т = с о n 5 t , ( 2 . 3 ) 
о бще п р и з н ан н о й  формулы о п и с ан и я  с о р б ц и о н н ы х  C BOU C T B  ц е о ли т о в  н е  
с у ще с т ву е т .  Име е т с я  б ольш о е  к о ли ч е с т во эмп и р и ч е с ки х  вы р аж е н и й  з а­
ви с и мо с т и  с оде ржан и я  с о р б ат а  ( в  т о м  ч и с ле и воды ) о т  давле н и я  
/20/. П р ак т и к у е т с я  даже вид о и змен е н ие ф о р м у л  Л э н гмюр а  и Д у б и н и н а­
П о ля н и  с ц е лью п о дг о н ки под н и х  э к с пе р им е н т аль н ы х  дан н ы х  ( э ти фо­
рмулы вы вед е н ы  н а  о с н о ван и и  р ас смо т р е н и я  м и к р о с ко п и ч е с к о й  т е о р и и  
адс о р б ц и и  с о о т ве т с тве н н о  пове р х н о с т н о г о  и о бъемн о г о  з ап о лн е н и я )  
/3 1 ,  3 9 ,  42 , 64/. 

Для изобар и ческих условий никаких аналитически х  выр ажени й  
,ункции, насколько нам известно, вообще не предлагалось. Обычный 

способ представления данных изобарических измерений - графический 

/9/. Тем не менее, именно изобарические данные ИСПОЛЬЗУlOтся на 

практике чаще всего: дериватогра,ия и термогр�виметрия как резу-
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л ь т а т измерен и й  н а  мал ы х  с к о р о с т я м  н агрев а выдаю т  име н н о  изо б а ры : 
С = �з ( Т )  ; р = с о n s t . (2 .  4 ) 

Ес л и  извес тен в ид в сех ip у н к ц и й  "Pi , 'Р2 И 'P� , т о  и х  с о в о к у-
п н о с т ь  п оз в о л яет о п редел и т ь  у р а в нение с о с т о я н и я  ( 2 . 1 ) . Реше н и е  
т а к о й  зад а ч и  п оз в о л и т  п р о в од и т ь  с р а в нен ие резул ь т а т о в · измерен и й  в 
р азл и ч н ы х  у сл о в и я х .  К п р име р у ,  к о эфф и циен т ы ,  п о л у ченные в 
резу л ь т а т е  изо т ерми чес к и х  измерен и й ,  дад у т  в озмож н о с т ь  о п редел и т ь  
к о эфф и ц иеН1 Ы у р а в нен и я  дл я о п и с а н и я  резу л ь т а т о в  измере н и �  

изо с тер и че с к и х  у с л о в и я х  и н а о б о р о т .  
Дл я в ы в о да т а кого у р а в не н и я  м о ж н о  в о с п ол ьзо в а т ь с я  и н с т р у м е н-

т о м  ф о р м ал ь н о й  к и нет и к и ,  к а к  с амым п р о с т ы м  и о бщим ПОДХОДО�I .  З а  
о с н о в у  п од х о д а  в оз ь мем о че в и д н ы й  факт  с т а б и л ь н о с т и  неко т о р ого 

п р о изв о л ь н о г о  с одерж а н и я  в о ды в цео л и т е  п р и  о п ределен н о �  темпер а­
т у р е  и ф и к с и р о в а н н о м  давлен и и  в о д я н ого п� р а .  Вел и ч и н а  э т о г о  с о­
дер ж а н и я  д о л ж н а  н а х о д и т ь с я  в п редел а х  о т  к а к ого- т о  м а к с и м ал ь н о г о ,  
с о о т вет с т в ующего п о л н ом у  з а п о л не н и ю  цео л и т а , до  н ул е в о г о ,  к огда 
в с т р у к т у р е  цеол и т а  в о о бще нет ни одн о й  молекулы HQ O .  

Р а в н о ве с и е  ч а с т и ч н о  дегидр а т и р о в а н н ого цеол и т а  с п а р о в о й  
фаз о й  - д и н ам и чес кое р а в н о ве с и е  д в у х  п р о цес с о в :  дес о р б ц и и  и 
с о р б ц и и .  Дес о р б ц и я  с о о т вет с т в уе т  у х од у  мо лекулы Hz O с занимаем о й  
ею п оз и ц и и  в с т р у к т у ре цео л и т а :  

молек у л а  н а  п оз и ц и и  в цео л и те -�\- неза н я т а я п оз и ц и я  + м о ­

л е к у л а  в газо в о й  фазе 
и в с ам о м  п р о с т ей шем с л у ч ае о п и с ы в ает с я  к и нет и ч е с к и м  у р а в нен ием 

d 9/d t = k { 8 ,  (2. 5 )  
где 8 - д о л я  зан я т ы х  п оз и ц и й  в цео л и те в о б щем к о л и чес т ве зан я т ы х  
и неза н я т ы х, k i  - к о н с т ан т а  с к о р о с т и  дес о р б ц и и .  

д л я  с о р б ц и и  а н а л о г и ч ные у р а в нен и я  
К2 неза н я т ая п оз и ц и я  + молекул а в г аз о в о й  ф азе - - -� молеку-

ла  н а  п оз и ц и и  в цео л и те 

d ( 1 - 9)/d t = k2 ( 1 - 8J.P , ( 2 .  Б) 
где 'р - к о н цен т р а ц и я  м о лекул HzO в газо в о й  ф азе, k z.  - к о н с т а н т а  
с к о р о с т и  с о р б ц и и .  В у с л о в и я х  д и н ам и ч ес кого р а в н о ве с и я  

k i 8  = kz ( 1 -G )P ( 2 . 7 )  

-i, 8 = ( 1  + k i/k2P ) 
� р а в нение ( 2 . 8 )  в нея в н ом 
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кон цен т р ации  молекул в оды в цеол и т е  с т емп е р а т у р о �  и давл е н и ем, 
п о с кольку  от них з а в и с я т  к о н с т ан т ы  с к о р о с т е й  п р ямой  и о б р а т н о й  
р е акц и й .  П р и  одн и х  и т е х  ж е  в н ешн и х  у с л о в и я х  ( ко н с т а н т а  с к о р о с т и  
с о р б ции  о п р едел я е т с я  в о с н о в н ом с о с т о я н и ем г аз о в о �  фазы, 
о к р ужающе й ц е ол и т  с р еды ) с оде ржан и е  в оды в це о л и т е  будет т ем 
ме н ьше ,  ч ем б о л ьше к о н с т а н т а  с к о р о с т и  д е с о р б ц и и .  И с сл ед о в а н и я  
ки н е т и к и  д е с о р б ц и и  н а  цеол и т ах п о казал и ,  ч т о  лими т и р ующе й с т ади е й  
п р о це с с а  дег идратации  я в л я е т с я  в н у т р и кр�с т алл и ч е ская диффу з и я  
мол е кул /33/. З н а ч е н и е  k 1 о п р едел я е т с я  н е  п о в е р х н о с т ными 
с в о й с т в ами ц е о л и т а ,  а с т р у к т у р ными , в н у т р и к р и с т ал л и ч е с кими .  
К о н с т а н т а  с к о р о с т и  д е с о р б ци и  в э т ом случае  т е м  б ол ьше ,  чем 
п одв ижн е е  молекулы в оды в с т р у к т у р е  ц е ол и т а. К о эффи �е н т  диффу з и и  
молекул в оды в а н ал ь циме п р и  I 4 6  't р а в е н  1 , 9 - 1 !J  3 см 2 /с, в о -8 2 г е йла нд и т е  п р и  45 С 2, О - 10 см :1с /33/. Мол е кулы в оды в 
г е йл анди т е  г о р аздо п од в ижн е е ,  чем в анаЛ Ь Цl4ме . В р е з ул ь т а т е  п р и  
OaH I4 X  И т е х  ж е  т емп е р а т у р ах с т е п е н ь  з ап ол н е н и я  П О З I4 ЦИ Й  Н20 в 
ан ал ь циме б о л ьше ,  ч ем в г е йланди т е :  уже п р и  комн а т н о й  т емпе­
р а т у р е  г е wландит  о казы в а е т с я  ч а с т и ч н о  д е г ид ра т и р о в а н ,  в то  в р емя 
как анал ь цим не п р о я в л я е т  д е г идра таци и  по край н е й  м е р е  до  '1000 с. 

Я в н ую  з ав и с имо с т ь  о т н оше н и я  к о н с т ан т  с к о р о с т е й  с о р б ц и и  и де-
с о р б ц и и  от т ем п е р а т у ры  14 давл е н и я  в с амом п р о с т ом феноме н о л о г и ч е­
ском п одх оде можн о вы в е с т и  с л едующим о б р аз ом .  для идеал ь н о г о  г а за  

Р = .Р k6 Т , ( 2. 9 ) 
где k б - п о с т о я н н ая Б о л ь цмана. И с п о л ь з у я  у р а в н е н и е  R р р е н и у с а  

k ,  = k io е х Р ( -Е l /R Т )  ( 2 ,  1 О \ 

(2. 1 1 )  
о к о н ч а т е л ь н о  в у с л о в и я х  р а в н о в е с и я  п р и  з адан н о й  т емп е р ат у р е  и 
ФИ К С l4 р о в ан н ом давл е н и и  в од я н о г о  п ар а  т -1 е = ( 1 +cLp e x p ( -t\.Е/RТ J )  (2. 12) 

доля  г ид ра т и р о в ан н о г о  цеол и т а  ( G )  о п р едел я е т с я  о т н оше н и ем 
ч и с л а  моле кул в оды в элемен т а р н о u  я ч е й ке ц е ОЛl4 т а  С п )  к 
маКС l4мал ь н о  в о зможному ( п о ) ,  

Р е н т г е н о г р афи ч е с к и е  и н е й т р о н о г р афи ч е с к и е  и с с л ед о в а н и я  
с т р у кт у ры ц е ол и т о в ,  п р о в одимы е в п о следн и е  г оды о ч е н ь  и н т е нс и в н о ,  
св иде т е л ь с т в уют о л о кал и з ации  молекул  в оды 14 н е т е т р аэдри ч е с ки х  
к а т и о н о в  н а  о п р едел е нных  п о з и ц и я х .  даже для т ак и х  ши р о к о п о р и с ты х  
п р и родных  ц е ол и т о в ,  как мо рде н и т  /40/ и ' ша б а з и т  /55/, 
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п р едс т ав л е н и я  о " рас т в о р е  эл ек т р о л и т а - и з  кат и о н о в  и мол е кул в о ды 
н е о п р авдан о :  п о з и ц и и  моле кул в оды у в е р е н н о  о п р еделяют с я ,  а 
уменьше н и е  с од е ржан и я  в о ды в цеол и т е  п р и в од и т  к уменьше н ию 
з а с ел е н н о с т и  п о з и ци � ,  а н е  б о л е е  с в о б одн ому р ас с р едо т о ч е н ию 
моле кул п о  п о л о с т и .  Максимал ь н о  в о зможн о е  к ол и ч е с т в о  мол е кул Не О 
в с т р у к т у р е  ц е о л и та ,  с о о т в е т с т в е н н о ,  о п р едел я е т с я  ч и слом  к р и с т ал­
л о г р афи ч е с к и х  п оз и ц и й  дл я э т и х  моле кул .  

�p a B H e H и e  ( 2 . 1 2 )  п оз в о л я е т  о п р едел и т ь  р а в н о в е с н о е  к ол и ч е с т в о  
в оды в ц е ол и т е  п р и  з аданны х в н ешн и х  п а р аме т р ах : т емп е р ат у р е  и 
давле н и и  п а р о в  H � O .  В дал ь не йшем б удем называть  е г о  у р а в н е н и ем 
с о с т о я н и я .  

В с л у чае  п о с т о я н с т в а  с о с т ав а  ц е ол и т а  у р а в н е н и е  с о с т о ян u я  дает  
с в я з ь  давл е н и я  с т ем п е р ат у р о й ,  о т л и ч ающуюс я от  у р а в н е н и я  Клау з и у-
с а-Кл ап е � р о н а  8 

р = IПе х р ( -lIЕ/RТ )  ; 11 = d H:J ( 2 . 1 3) 
В э т ом ур�в н е н и и  п р и с у т с т в у е т  п о  с р ав н е н ию с ф о рмул о й  ( 2 . 2 )  

до п о л н и т ел ь ны й  с омножи т е л ь  Т ,  н о  е г о  р ол ь  мал а п о  с р ав н е н ию с 
э к с п о н е н т о й .  ар у г о е  о т л и ч и е  - в э к с п о н е н т е  фи г у р и р у е т  н е  т е п л о т а  
д е с о р бц и и ,  а р а з н о с т ь  э н е р г и й  акт и в аци и  с о р б ци и  и де с о р б ц и и .  
О ч е в ид н о ,  ч т о  п р и н ц и п и ал ь н о г о  р аз л и ч и я  в р е з уль т ат�х о б р а б о т к и  
э к с п е р им е н т ал ь ны х  данных п о  фо рмулам ( 2 . 1 3 ) и ( 2 . 2 )  Q б н ар ужи т ь  н е  
удас т с я ,  
qJО рМУЛЫ 
Р о = IIТ ) ,  

и в с е  выв оды, 
( 2 . 2)  ( ч и с л е н ны е  

г од я т с я  и дл я 

п ол уч е н ные  в р е з у л ь т а т е  и с п о л ь з о в а н и я  
з н ач е н и я  э н е р г и и  и к о эффиц и е н т а  
фо рмулы ( 2 . 1 3) ,  т ак к а к  т ем п е р ат у р н ы е  

и н т е р в алы и з о с т е р и ч е с к и х  
ал я с л у ч ая Т = c on s t  

9 = 8Р/( 1 +ВР )  

и зме р е н и й  о б ы ч н о  н е в ел и к и .  
у р а в н е н и е  с о с т о я н и я  п р и о б р е т ае т  в ид  

( 2 . 1 4) 
где 

в = e x p (AE/RT)/ d T  , ( 2 . 1 5) 
ч т о  с оо т в е т с т в у е т  ф о рме у р а в н е н и я  Л э н гмюр а, к о т о р о е  удо в л е т в о -
р и т ел ь н о  о п и с ы в а е т  с о р б цию г а з о в  н а  ц е о л и т а х  /1/. 

Н ак о н ец, для сл у чая  Р = c ons t 
G = ( l +GTe x p ( -&/RI J )-i ; G  = d /p .  ( 2 . 1 6 )  

Э т у  формул у с р а в н и т ь  н е  с чем .  И з о б ары с о р б ц и и  г а з о в  н а  ц е о л и т ах 
до с и и  п о р  н � какими фо рмул ами н е  о п и с ы в ал u с ь .  Гр афи ч е с ки з ав и с и­
м о с т ь  п ( т) и п / ( Т )  п о казана  на  р и с у нке  2 .  Вид  о б е и х  к р и вы х  с о о т­
в е т с т в у е т  п о л у ч аемым э к с п е р имен тальн о  /21/ з ав и симо с т ям m ( T )  и 
т/ ( Т ) . Е с т е с т в е н н о ,  т ак о й  в ид  кр и в о й  д е г ид ра т ации  може т б ы т ь  т оль-

24 



P � c . 2 .  :Темп е р а т у р ная з а в и с �"; 
м о с т ь  _ _ с одержан � я  в оды ( n )  и 

dn/dT 

п е р'в ая п р о}и з в одная е е  п о  т ем- n 

' п е р а т у � е  ( d n/dT )  В . с о о т в е т с т-
B � �  с фор�у л о й  ( 2. 1 6) . 

. ./ 
\ 

ко .у , ц е ол и т а, н е  п р е т е р п е !l,ающе г о  н � каки х с т р у кт у р ны х  и зм е н е н и й .  
В с л у ч ае�фаз'о в о г о  п е р е х ода с о  с качко о б р азным � зме н е н и ем  с в о u с т в  
( ка т и о н н о е  О,круже н и е  моле кул в оды , ч и с л о  п о з и ци й  и х ,  п а р аме т ры 

, 
элемеr т а�н о й  я ч еu к и )  с �а чк о о б ра з н о  може т ме н я т ь с я  и р а в н о в е с н о е  
с оде ржан �.е Н2 О ' В с т р у к т у р е .  , В 3 T O�1 с л у ч а е  козqнр�ц� е н ты у р а в н е н � я  
с о с т о ян � я  д о  � п о спе  фаз о в о г о  п е р е �ода р азп � ч ают с я .  

: . 3 .  П р �м е не Н�Е у р ав н е н и я  с о с т о я н и я  ал я и з у ч е н � я  
дег идратации  п р � р одны х ц е о л и т о в  

П р о в е р к у с о о т в е т с т в и я  QJОР МУЛЫ (2, 1 6 )  э к с п е р им е н т ал ь ны м  д а н н ы м  

п р о иллюс т р и р у ем р е з у л ь т а т ам �  � з о б ар и ч е с ки м  и з м е р е н и й  п я т и  

п р и р од н ы х  г и д р о т е р мал ь н ы х  ц е ол и т о в .  

И з ме р е н и я  п о т е р и  м а с с ы  о б р а з цами п р и  з ад а н н ы х т ем п е р а т у р ах 

п р о в о д и л и с ь  н а  т е рм о в е с а х  ТГ50 к о м п л е к с а  ·М е т т п е р  ТЯ-3000 ",  
Н аВ Е с ка м е л ко р ас т е р т о г о  0 5 р а з u а  ( о т  з о  й О  5 0  (4 Г )  п омешал а с ь  в 
п е ч ь  и нагр е в а" а с ь �O � aдaH H O �  т е м п е ра т у р ы ,  п о с л е  ч е г о  в е с  
н е п р е р ы в н о  р е r и с т D И �I (1 8 ·:\ Л С' :1 J O  n е Г Н Й �f а i а u и и .  
J е r �! а р а т а u w я  с ч н т ал а с ь  J а к о н ч е н н о й � к о г n а  с к о р о с т ь  n O T e p w  в е с а 

к ? н а '1 е н и lO  r·HI H ,  З а т е м  D б р а � е u  и л и  
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н аг р е в ал е я Д� с л едующе � т емп е р а т у р ы ,  и л и  о х л аждал с я .  П о в т о р н ы е  
и �ме р е н и я  о х л ажд е н н ы х  о б р а з ц о в  н е  п р о в одил и с ь .  

Э л еме н т ар н а я  я ч е � к а  н а т р о л и т а  ( Х и б и ны )  име е т  с о с т ав 
N ajs,o. r;o,-16 с аО.З2 f1 1j5.,s 5 i24•24 080)( 1 6  Н2 О . 

П о т е р я  ма с с ы  н а т р о л и т а  п р и  н а г р е в а н и и  и зме р е н а  в 1 2- т и  т о ч ках  
( р и с .  3 ) .  до 2000с п о т е р я  мас сы  н е в ел и к а  (.сО , 1 ;<,) , де г и д р а т а u и я  

n 
16 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .... .. � 
12 Р и с .  3 .  з а в и с и�1 0 с Т Ь  ко-

8 

100 200 

• 

300 t,·C 

л и ч е с т в а  м ол ек ул  в оды в 
зя н а т р о л и т а  о т  т емп е ­
p aT y p t� .  П у н к т и р ом п о ка­
з аны  р а с ч е т ны е  з н а ч е н и я .  

п р а кт и ч е с ки н е  заме т н а .  О т  240 до 290 ос мас с а  о б р аз ца уме нь­
шае т с я  с т ем п е р а т у р о � .  З т о  у ч а с т о к  пл а в н о г о  и з ме н е н и я  с од е р ж а н и я  

в оды в н а т р о л и т е .  П р и  т емп е р а.т у р ах 3 1 0 0с и выше мас с а  о б р а з ц а  п о­
с т о я н н а ,  д е г ид р а т аци я  з а в е ршилась .  

В с я  д е г ид р а т ация  н а т р о л и т а  в дан н ом с л у ч ае п р о х оди т  в и н т е р-
в ал е  т е м п е р а т у р  240 - 3 1 00с .  П о  данным /1 2/, д е г ид р а т аци я  н а т р о-
л и т а  п р и  с оде ржан и я х  о т  1 6  д о  В молекул  Не О н а  э л еме н т ар н ую 
я ч е А к у  П Р О Х ОД И J  б е з  и з ме н е н и я  с т р у кт у ры .  П р и  с од е ржан и и  в э л е -
M e H T ap H O �  я ч е йк е  м е н е е  В мол е кул  Н2 О н а т р о л и т  и с пы т ы в а е т  фа з о ­
в о е  п р е в р аще н н е  н а т р о л и т  - cl- м е т а н а т р о л и т .  

Р е з ул ь т аты н аш и х  и зм е р е н и й  с о г л ас уют с я  с т аким о п и с ан и е м  де-
i йд р а т а u й и  н а т р ол и т а . П р й  2900с  ( j.,i аi\С Йjтiал ь н а я Т 2ivi п е р а т у р а, I I � H  
к о т о р о й  о б р а з е ц  с од е рж и т  в о д у )  в э л еме н т а р н о й  я ч е й ке о с т ав ал о сь 
1 1 , 3  мол е кул  в оды .  В р ем я ,  з а  к о т о р о е  в о б р аз ц е  у с т ан о в и л о с ь  
р а в н о в е с н о е  с од е ржа н и е  в оды, с о с т ав и л о  420 м и н у т .  П р и  з о о О С  
р а в н о в е с н о г о  с од е ржа н и я  д о с т и чь не удал о сь :  в р емя  п р е вы с и л о  540 
м и н .  П р и  3 1 00с за 255 мин о б р а з е ц  д е г и др а т и р о в ал с я  п ол н о с тью. 
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С о о бщавши е с я  р а н е е  /60/ р е з у л ь т ат ы  и зме р е н и й  и з о б а р и ч е с к о й  
д е г ид ра т ац и и  н а т р о л и т а, видимо ,  н е в е р ны .  Б ы л а  о б н а р ужена  
двух с т ад и й н ая д е г ид ра т ац и я .  Н а  п е р в ом  э т ап е  ( 1 50 - 250 0с ) 
т е р я е т с я  6 Оlo и с х од н о й  массы ,  н а  в т о р ом (330 - 380 0с )  - еще 5 % . 
Э т и даные  с б ол ьш о й  т о ч н о с т ью с о в п адают с р е з у л ь т а т ами и зме р е н и й  
с кол е ц и т а , п р и в ед е н ными в T O �  же р аб о т е .  О б р аз цы . в с т ат ье /60/ н е  
о ха ракт еp.l!з о в аны ,  и с уд и т ь  о п р а в ил ь н о с т и  и х  о п р ед ел е н и я  т р уд н о .  
8 б о л е е  п о зд н е и  п у бл и каци и /2/ т ем п е р ат у р н ая з а в и с им о с т ь  массы 
н а т р о л и т а  с о о т в е т с т в у е т  п о л у ч е н н о й  н ами .  

Элеме н т ар н а я  я ч е йка  г е йл анди т а  ( р . Н идым, С и б и р ская  п ла т�орма )  
име ет с о ста в 

NaJ,.46 Ко.2з С аз.+4 R IB.�5 S i2зм 012 Х 2 3 , 99 H zO . 
Р ав н о в е с н о е  с од е ржание  в оды п р и  з аданны х  т ем п е р ат у р ах и зме р е н о  в 
25 т о ч ка х .  В е с' о б р аз uа  м о н о т о н н о  уменьшае т с я  в о  в с ем � н т е р в ал е  
и зме р е н и �  о т  комн а т н о й  т ем п е р а т у р ы  д о  590 "С ( р и с .  4 ) .  Плав н о е  и з-

n 
25 

20 

15 

10 

5 

. ' •. • '. '. ....
. 
•... 

е" 
�. 

0.0 .. � 

. .  . . 
' .. 

.. 

Р и с .  4. З а в и с имо с т ь  
кол и ч е с т в а  мол е кул 
в оды в З Я  г е uланд и т а  
о т  т емп е р ат у р ы .  Р ас­
чет  п о  !ро рмуле (2. 1 6 )  
п р о в еден  п о  д в ум н е­
з а в и с имым у ч а с т кам : 
т �240 0c и T � 2500c .  . 0 . 0  . . .  '. 0 .

.
. . .  

100 JOO 

ме н е н и е  в е с а  п р о и с х од и т  о т  комн а т н о й  т емп е р а т у ры до 
2500с до  макс имал ь н о й  т емп е р а т у ры и зме р е ни и .  Н а  
240 - 2500с з а в и с имо с т ь  р ав н о в е с н о г о  с одержан и я  в о ды в 
т емп е р ат у ры и с пы ты в а е т  р а з р ы в .  

500 t�Oc 

2400с и о т  
и н т е р вале 

о б разце  о т  

В ел и ч и н а  скачка  о п ределяпась  следующим о б р а з ом. Я п п р о кс имu-
р ующи й п ол и н ом 

200 6; т � 240 0 с  
2 5 0  6; T � 3 1 0 0 C  



М � U UМW 3 � Q О 6 ал а с ь  с имма к а аа р а т о а  O T Kn O H e �� �  , -
2 • 2: ( т е - Г С Т;. ) )  = m l n , 

г д е  ml - с�держан и е  в оды в uеол и т е  п р и  т емп е р а т у р е  
L:. m .  п о л у ч е н н о е  ме т одом н аиме н ьш и х  к вадр а т о в ,  р а в н о  

т L • 3 � а ч е,н и е 
1 , 6'2 /0 . Э т о т 

с кач о к  массы с в я за н  с �азо вым п е р е х одом г е йл андит  г е йландит  в _ 
/� 1 /. П р и  э т ом с качко о б р аз н о  уме ньшаю т с я  п а раме т ры элеме н т � р н о й  

I - / 

� ч е й к и  /5 1 /. Суще с т в о в ан и е  �аз о в о г о п е р е х ода п р и  д е г идр атаuии  
о с н о в н о й  диаг н о с т и ч е с ки �  п р и з н ак, о т л и ч ающи й г е йл андит  о т  
КЛ И Н О ii Т ИЛ О l1 и т а  ( C�I . гл .  4 ) .  На  г р а!ри ках , дТЯ и дтг !раз о вы й  п:е р е х од  
в ид е н  к ак  у з к и й  п и к  /62/. Темп е р а т у р а  макс имума п и ка п р и . н е п р е­
ры в н ом н аг р е в а н и и  смеще н а  в с т о р о н у  б о л е е  в ы с о к и х  т емп е р а т у р  п о  
с р а в н е н ию с о  с качком массы  п р и  p a B H O B e C HЫ � у с л о в и я х .  

fi е г идра таuия  г е йланд и т а  в с х одных ' у с л о в и я х  и з у ч алас ь -р а н е е  
/60/. Н ар яду с о  скач к о о б р а з ным и зм е н е н и ем  нас сы � б л и з и  22Q� C '  была 
о б на р ужена  анал о г и ч н а я  ан омал и я  о ко л о  1 2 0 " [ .  В � о с л е�д с т в' и и  с х одн о е  
п о в еде н и е  дл я о б ра зu о в  г е йл анди т о в  н е, наблюдал о с ь  н и' р а з у .  'в н а­
ших  и зме р е н и я х  н и како г о  с качка  п р и  э т о й  т емп е р а т у р е _ н е- о б � а р уже­
но.  �j . Я .  5еп и uки�  /2/ т е �iП е р а т у рную з а В и С иt'1 0 G Т Ь  нассы и 3 j,jе ряпи с 

б о л ьшим шагом п о  т ем п е р а т у р е  и н и каких  C Ka�K O B  н е  о б н ар ужил . 
Фа з о вы й  п е р е х од г е йландит  - г е йл андит  В· дл я н аш е г о  :о б р аз u а  

н ач ал с я  п р и  с одержан и и  9 , 7 ± 0 , 5 моле кул H-2V на  элеме н т ар н ую , я ч е й­
ку и з ав е ршил с я  п р и  7 , 2  ± 0 , 5 молекул .  В n p o u e c c e  !раз о в о г о  п е р е х о ­
да и з  эл еме н т ар н о й  я ч е � ки ушл о  2 , 5 моле кулы H z O .  В э т ом же , о б р аз ­
ue п р и  д е г ид рат аu и и  в в ак у уме �аз о вы й  п е р е х од  ' н ач ал с я  п р и  1 0 , 5 ,  
з ав е ршил с я  п р и  7 , 5 моле кул HQ O н а  эл еме н т ар н ую - я Ч е � ку ' '/1 3/. П р и  
д е г идр а тщии  н е п р е ры в ным н а г р е в а н и еt� фаз о в ы й  п е р,е ;; од в .э т ом же 
о б р азuе  н а чал с я  п р и  1 0 , 9± 1 ,  О и с о п р о в ождал с я  n O T e p � 1i  2 ,  Б ± О ,  5-
r�ол е кул Н2 О н а  эл еме н т ар н ую я ч е й ку ( р ас ч е т  п о  aaH Hbll� р аб о ты /3/) . 

И з  р и с у н ка 4 в ид н о ,  ч т о  уже минимал ьно е H a г p e B aH � e  о т  ком-
н а т н о й  т емп е р ат у ры в ы зы ва е т  заме т н ую д е г идрат аuию о б р азuа .  П о  
п е р вым т р ем т о чкам ( 3 5 ,  5 0  � Б20с ) о п редел е н  т ем п е р а т � р н ы й  ко эф-
фици е н т  мас с о п о т е р �  ..jt = l /т о ·  d m/dT = 4 ' 1  0-4 K -� 

Эл ем е н т а�ная я ч е � ка шабаз и т а  ( р . Х и л о к ,  Забайкал ь е )  UMe e T  с о-
с т ав N ao,2� Ko,iO C ai,'5 !J IЗ?9 5 iв,25 024 Х 1 1 , 94 Н2 О • 

Р ав н о в е с н о е  с оде ржан и е  в оды и зме р е н о  п р и  24 ра зл и ч ны �  т емпе-
р а т у р ах ( р и с .  5 ) .  Мас с а  о б ра зuа  п л а в н о  уме н ьша е т с я  от комнат н о й  
т емп е ра т у ры  д о  макс имал ь н о й  т емп е ра т уры и зме р е Н U Ii  ( 550 0 С ) .  дл я 
I 
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p � с . 5 . 
З а 8 � С �МО С Т Ь  К О Л i<-

ч е с т в а  мол е к у л  В ОДЫ 8 З� 
ша 6 а з � т а  о т  т емл е р ат у ры . 

p�c , Б .  з а 8 � с ljмО с Т Ь  KOM � -
� e c T B a  мол е к ул В ОДЫ в 3 >1  
MOPAe H � Ta о т т емп е р ату р ы .  

P � c .  ? З а в u с � мо с т ь  п к о - го 
Л i< ч е с т в а  мол е к у л  8 0  -

ды В ЭЯ КЛ И Н О П Т IA Л G - 15 
Л lj т а  о т  т емп е р а т у р ы . 
Р а с  ч е т п о  ф о рм у л е  10 
( 2 . 1 6 )  п р о в ед е н  п о  
д в у м  н е з а в � с и мы м  у ч а - 5 
с т к а м :  Т :::= 240 с С � 

T� 250 0 c .  

п 
12 ' . 

.. 
. 

'. 

9 •. е. 

6 

J 

n 
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п е р вы х  т р е х  'т о ч е к  о п р едел е н н о е  как и дл я г е �л а н д и т а  з н ач е н и е  ко-

эqJtрици е н т а  т е мп е р ат у р н о й  мас с о п о т е р и  j'/ = 7 · 1 0"4 к-!. 
Фаз о в ы е  п е р е ходы в шаб а з н т е .  п р и  д е г и д р атаци и р а н е е  н е  о б н ар у -

ж и в ал и с ь ,  
в оды Л4/. 

н о  имеют с я  дан н ы е  
П о  к р а й н е й  м е р е  

о с ж а т и и  к а р к а с а  п о  м е р е  удал е н и я  
фаз о в ы х  п е р еходов п е р в о г о  р ода 

( с ка ч ко о б р а з н о е  и зм е н е н и е  с оде ржан и я  в оды ) в д а н н о м  о б р аз ц е  п р и  
н а г р е в а н и и  д о  550 0 с н е  з а р е г и с т р и р о в а н о  ( см .  р и с .  5 ) .  

Имеют с я  б ол е е  р а н н и е  р е з ул ь т а ты и с сл е д о в а н и я  д е г идр а т ац и и  
ш а б аз и т а  /80/. С о г л а с и е  с н ашими д а н н ы м и  хо р о ше е .  С о в п адает н е  
т о л ь к о  в и д  к р и в о й ,  н о  и ч и сл е н н ы е  з н а ч е н и я  п о т е р и  м ас с ы .  К 
п р и ме р у ,  8 р а б о т е  /80/ п р и  400 0С п о т е р я  м а с с ы  С О C i ааляет 1 9 , 24 % , 
н аше з н.а ч е н и е  - 1 9 , 48 % . f! н ал о г и ч н ая в ел и ч и н а  в с т а т ь е  /2/ р ав н а  
1 9 , 3 3 Х. 

Э л е ме н т а р н ая я Ч е й к а  м о р де н и т а  ( р . Н идым, С и б и р с кая платформа)  
име е т  с о с т ав N a4,08 Ко,О8 C aj,92 I Нз S i40 096 Х 2 6 ,  71  Н2О  . 

Р а в н о в е с н о е  с о де ржан и е  в оды и зм е р е н о  п р и  24 р а зл и ч ны х  т емпе-
р а т у р ах ( р и с .  6).  Мас с а  о б р а з ц а  п л ав н о  у м е н ьшае т с я  о т  комнат н о й  
т е м п е р а т у р ы  д о  максимал ь н о й  т ем п е р ат у р ы ,  д о с т и г н у т о й  п р и  иjме­
р е н и я х  ( 5500 С ) .  Как и в с л у ч ае г е йл анди т а  и шаб а з и т а, м и н имал ь ­
н о е  н аг р е в а н и е  о т  комна т н о й . т е м п е р а т у р ы  в ы з ы в а е т  з аме т н у ю  д е г ид­
р ат ац и ю  о б р аз ца .  З н а ч е н и е  т ем п е р а т у р н о г о  ко э ффи ц и е н т а  мас с о п о т е­. � � 
р и ,  р а с с ч и т а н н о г о  по п е р в ы м  т р ем т о ч кам : .;« = 6 · 1  О К .  

Морде н и т  с амый т е рм о с т аб и л ь н ы й  ц е ол и т .  П р и  н а г р е в а н и и  
в п л о т ь ' ДО 800 0с н и каких и зм е �е н и й  в е г о  кар к а с е  н е  о б н ар у жи в а е т с я  
Л4/, д е г идратация  п р о т е ка е т  мо н о т о н н о  и . н е п р е р ы в н о .  О бщий в и д  
к р и в о й  о ч е н ь  п о х ож н а  к р и в ую п о т е р и  м а с с ы  дл я шаб а з и т а .  

Э л е ме н т ар н ая я ч е й к а кл и н о п т и л ол и т а  (Те д з ам и ,  ГССР ) име е т  
с о с т ав N a�ы К"45 С aj,6. � 1.,64 5 iЩ45 072 Х 20 ,  76 Н2  О • 

Р ав н о в е с н о е  с оде ржан и е  в о ды в о б р аз це и зм е р е н о  в 1 8- т и  т о ч ках 
( р и с .  N. К л и н о п т ил ол и т  - с т р у к т у р ны й  а н ал о г  г е �л ан д и т а .  Глав н о е  
р а з л и ч и е  между э т ими м и н е р ал ами - о т с у т с т в и е  фаз о в о г о  п е р ехода 
п р и  д е г ид р а т а ц и и  кл и н о п т ил ол и та.  

И зм е р е н и я  кл и н о п т ил о л и т а  п р о в одил и с ь  с целью и з у ч е н и я  хода 
д е г и д р а т а ц и и  име н н о  в т о й  о б л а с т и  темп е р ат у р  и с од е р жа н и й  Н2 О ,  
где имее т с я  ф а з о в ы u  п е р е х о д  у г е Йл а н д и т а .  

� р а в н е н и е  ( 2 . 1 6 )  м о ж е т  б ы т ь  п р е о б р аз о в а н о  к в иду 

е по - п  е G д Е ( 2 . 1 7 )  
П --пт- = n -RT ' 
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8 к о о рд и н а т а х  j у е r1. 0 - r1.  
Х =-т ; ==- r1. ---nт- ( 2 . 1 8 )  

э к с п е р wм е н т ал ь н ы е  Т О Ч КW ДОЛЖНЫ л о жw т ь с я  н а  п р ямую,  н акл о н  K O T O P O U  
з а в w с w т  о т  р аЗ Н О С i W  э н е р г w w  aKT W B a u w u  п р ям о � u о б р а т н о й  p e aK U u �  
( с о р б ц w w  w д е с о р б ци w ) .  

Дл я р а с ч е т а  п а р ам е т р о в  G W А Е  н е о б х о димо  з н а т ь  к о л w ч е с т в о  п о ­
з w u w и  r'10л.е l'.ул H z O  в с т р у к т у р е  и е о n и т а . 

С т р у к т у р а  р а з л w ч н ы м  о б р а з u о в  г е А л а ндw т а  w кл w н о п т wл о л w т а  

о п р е д е л ял а с ь  в р я де  п у б л w к а u w й  /59 ,  43 , 50/. Ч w сл о  п о з и ц и и  Н2. О на 
э л е м е н т а р н ую я ч е й к у у ка з ы в а е т с я  в н и х  с kako U- т о  с т е п е н ь ю  

д о с т о в е р н о с т и  2 8 ,  34 w зо с о о т в е т с т в е н н о .  Н ам н уж н о  о с т а н о в w т ь с я  

н а  о д н о м  з н а ч е н w и .  
n p w  т е м п е р а т у р а х  н иж е  ф аз о в о г о  п е р е х од а  К ОЭфф w ц w е н ты к о р р ел я ­

u и и  дл я г е и л а нд w т а  п р и  w с п о л ь з о в а н w w  з н а ч е н w и  п о =  28 и п о =  3 4  

п о ч т w  O Q W H a K O B bl :  - 0 , 9 9 1 55 W -0 ; 9 9 1 54 ,  д л я  п о =  зо - н емн о г о  б о л ь ­
ше : - 0 , 99283 .  В о  B � e x  т р е х  с л у ч а я х  с о г л а с w е  т е о р и и  с э к с п е р wм е н­

т ом о ч е н ь  х о р ош е е .  В д ал ь н е Аш е м  б уд е м  n p W H W M a T b  д л я  г е ил а нди т о в  

и кл w н о п т wл ол w т о в  по = 3О .  
дл я т ем п е р а т у р  в ы ш е  ф а з о в о г о  п е р е х ода К О Э фф w ц w е н т  к о р р ел я ц w и  

х уже : -0 , 9 1 . Н а  р и с у н к е 8 п о к а з а ны э к с п е р и ме н т ал ь ны е  р е з у л ь т а ты  в 

(nПо-1/ 
п Т  

-5 

-8 

+ 
�+ � + 

>t + 

Р и с .  8 .  Э к с п е р w ме н т ал ь ны е  р е з ул ь т а­

ты и з о б а р и ч е с к о �  д е г w д р а т а ц и и  r e u­
л а н д и т а  ( х) W кл и н о п т w л о л и т а  (+) в 

K o o pQ W H a T a x  Х W У ( 2 . 1 8 ) .  

1< +  
� +  

�xx + + 
� х * Ф. 

хх 
х 

+ 

х х х - 7 4-____ �------�-------,--------т_--�x� 
1,5 2 2,5 

к о о р д w н а т ах Х W У ( 2 . 1 8 ) .  Т о ч к и  г р аф w к а  л ож а т с я  н а  п р ямую.  
В п р ед п � л о ж е н w w  п о с т о ян с т в а  к о э ффw цw е н т о в  у р а в н е н w я  ( 2 . 1 6 )  можн о 
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р а с с ', и , а н  з н а ч е н и я  n l т )  ( с м .  р и с .  4, г д е  i о ч к аNн о б о з н а ч е н ы  р а с ­

с ч е , н ы е  д а н ны е ) .  Н а и б о л ьш и е  р а з л и ч и я  м е жд у  э к с п е р им е н , ал ь ными 
D н а ч е Н И Я N И  и р а с ч е , ными о к а з ы в аю , с я  в бл и з и  ,а з о в о г о  п е р е х о да.  

Р а с ч е ,  к о з " и ц и е Н , D В  дл я кл и н о п , ил о л и , а  был  п р о в е д е н  а н а л о -
r " ч н ым о б р а з о м :  дл я Т < 2 500 с к о э " и ц и е н ,  к о р р е л я ц и и  - 0 , 9 7 ,  дл я 
Т � 2 5 0 0 c - 0 , 93  ( см .  р и с .  8 ) .  К л и н о п т и л о л и ,  н е  име е ,  ,а з о в о г о  
п е р е х о д а  п р и  д е г идр а , ац и и ,  н о  и зме р е н и я  э , о г о  о б р а з ц а  в 
Bbl C O K o i e M n e p a T Y P H o �  к ам е р е  Г и н ь е - n е н н е  о б н а р у ж и л и  в T O �  же т ем п е ­
p a , y p H o �  о бл а с т и  р е з к о е  у м е н ьше н и е  п а р аме т р о в  э л е м е н , а р н о �  я ч е � к и 
( с м .  г л .  4 ) .  И зме н е н и я  с т р у к т у р ы п р и  д е г и д р а т а ц и и  в кл и н о п т ил о ­
л и т е  и г е �л а н д и т е  н о с я т  с х о ж и й  х а р а к т е р ,  н о  в г е й л а н д и т е  э т и  
и зм е н е н и я  п р о и с х од я т  п о  т и п у  , а з о в о г о  п е р е х о д а  п е р в о г о  р о да ( с  
р а з р ы в о м  с в о й с т в ) ,  а в кл и н о п т ил о л и т е  - п о  т и п у  . а з о в о г о  п е р е х о д а  
в т о р о г о  р о д а  ( н е п р е ры в ным о б р а з ом ) .  З н а ч е н и я  к о э" и ц и е н т а  G и 
э н е р г и и  а к т и в ац и и  D. Е дл я г е �л а н д и т а  и кл и н о п т ил о л и т а  о к а з ал и с ь  
б л и з к и  в о б о и х  T e Mn e p a i y p Hbl x  и н т е р в а л а х : 

Г е � л а н д и т  К л и н о п т ил о л и т  
т � 2500 C T �  2500 [ Т <  250 0 [ T� 2500 С 

G ,  К -
! 

0 , 035 4, 2 0 , 052  6 ,  О 
D.E , кдж/м о л ь  9 , 1 5  2 9 , 6 8 , 35 3 1 ,  О 

К о л и ч е с т в о  п о з и ц и �  м о л е к у л  Н2 О в с т р у к т у р е  н а т р о л и т а  - 16 н а  
эл е м е н т а р н ую я ч е й к у  /63/. Р а с ч е т  з н а ч е Н и lf  G и А Е  п р о в о дил с я  п о  
и з м е р е н и ям Вblше 240 0 [ .  П о т е р и  м а С С bl  0 , 05 и 0 , 06 /0 п р и  т ем п е р а т у р а х  
с о о т в е т с т в е н н о  1 07 и 1 70 о [ н ах од я т с я  н а  у р о в н е  оши б к и  
э к с п е р име н т а  и в р а с ч е т  н е  п р и н им ал и с ь .  П о л у ч е н ны е  м е т о д о м  
н а и м е н ь ш и х  к в ад р а т о в  j н а ч е н и я  G = 2 ,  75Х l 0 6 к--; д Е  = 1 05 кДж/мол ь ,  
к о э"и ц и е н т  к о р р е л я ц и и  - 0 , 95  ( р и с .  9 ) .  

в э л еме н т а р н о й  я ч е й к е  ш а б а з и т а  м о г у т  р а с п о л ожи т ь с я  1 3  м о л е к ул 
нг о /1 3/. Р а с ч е т  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  и к о э ффи ци е н т а  П Р 0 8 0ДИЛ С Я  п о  
в с е м  э к с п е р им е н т ал ь ным T O�KaM. М е т о д о м  н а и м е н ь ш и х  к в ад р а т о в  п ол у­
', е н ы  з н ач е н и я  G = 0 , 477 К , l1E = 1 7 , 9 кдж/м о л ь ,  к о з" и ци е н т  к о р ­
р е л я ц и и  - 0 , 996 ( р и с .  1 0 ) .  

К ол и ч е с т в о  п о з и ц и й  м о л е к у л  HQ O в с т р у к т у р е  м о р д е н и т а  э к с п е р и ­
м е н т ал ь н о  н е  о п р ед ел я л о с ь ,  х о т я  с ам а  с т р у к т у р а  м о р д е н и т а  р асшиф­
р о в а н а  /57/. В р аб о т е  /2 5/ бы л и  С О В О К Ц П Н О  о п р ед ел е ны ii О 3 й Uй й  мо-

л е к у л  B OQU и к ат и о н о в ,  но р а з д е л е н и е  не п р од е л ан о ,  и к о л и ч е с т в о  
име н н о  м о л е к у л  в оды н е  и з в е с т н о .  К р о м е  т о г о ,  г р у п п а  с имме т р и и  дл я 
в од н о - к а т и о н н о й  п о д с и с т е мы ( Ст с 2 / ) б ы л а  о п р ед е л е н а  о т л и ч н о й  о т  
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Р и с .  9 .  Э к с п е р име н т ал ь ны е  р е- -8 
з у л ь т ат� и з о 6 а р и ч е с к о �  де­
гидратации н ат р ап и та  в ко­
ор ди натах Х и � ( 2 . 1 8 ) .  

Р и с . 1 0 .  Э ксп е р имеит ал ь н ы е  
р е з у л ь т аты и з о б ар и ч е с к о l1  
де г ид р ат ации  шаб а з и та  в ко-
о рд и нат ан Х и У ( 2 . 1 8 )  . 
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гр у п пы с имме т р и и  каркаса. Дл я о п редел е н и я  макс имал ь н о г о  ч и сл а  мо­
л е кул  Н2 О  в с т р у к т у р е  мо рде н и т а  п р о в од и л с я  р а с ч е т  к о эфф и ци е н т о в  
к о р р е л я ц и и  п р и  п о д с т а н о в к е  р а зл и ч н ы х  з н а ч е н и й  по . Н аи л у чш е е  с о о т­
в е т с т в и е  п о л у ч е н о  для  по = 3 1  ( к о эффи ц и е н т  к о р р е л я ц и и  - 0 , 9926 ) и 
по = 32 ( ко эффи ц и е н т к о р р ел я ц и и  -0 , 9925 ) .  В г р у п п е  с имм е т р � и  [тст 
i T a K  же как  и в г р у п п е  с имме т р и и  [тс2 1 ) ч и с л о  п о з и ц и й  должн о б ы т ь  
ч е т ным. П о  э т им с о о б р аже н и ям макс имал ь н о  в о зможн о е  ч и сл о  мол екул  

.1 
Н2 О  в элеме н т а р н о й  я ч е й ке м о рде н и т а  должно  б ы т ь  32 ( G = 0 , 1 8  К , 
.::>Е = 1 3 , 5 5 кlIж/мол ь ,  р и с .  1 1 ) . 

дл я в с е х  и з у ч е н ны х  н ами  ц е ол и т о в  о п и с а н и е  и з о б а р и ч е с к и х  
дан ны х !р о рмул о й  ( 2 . 1 6 )  дае т  х о р оши е  р е з у л ь т аты ( КО 3!р!ри ц и е н т  
к о р р ел я ц и и  в к о о рд и н а тах  Х - у ( 2 . 1 8 )  н е  х уже  - 0 , 9 ) .  Мы с ч и т аем,  
ч т о  в р а в н о в е с ны х  у с л о в и я х  к ол и ч е с т в о  в оды в ц е ол и т е  одн о з нач н о  
з а в и с и т  о т  т ем п е р а т у р ы  и давл е н и я  п ар о в  Н е О  и 

- о п р едел я е т с я  у р а в н е н и ем с о с т о я н и я  т и п а  ( 2 . 1 2 ) ;  
п р и  фаз о в ы х  п е р е х одах  м е н я е т с я  с ка ч ком ,  и в о б л а с т и  

с т а б ил ь н о с т и  кажд о й  о тдел ь н о й  фазы к о эффи ц и е н ты 
с о с т о я н и я  п о с т о я н н ы ;  

- о п р едел я е т  фаз о в о е  с о с т о я н и е  ц е ол и т а . 
П о сл е дн е е  

у сл о в и ям .  В ид 
у т в е ржде н и е  
у р а в н е н и я  

о т н о с и т с я  
с о с т о я н и я  

н е  т о л ь к о  к 
( 2 . 1 2 )  к о н е ч н о  

у р а в н е н и я  

р а в н о в е с ным  
же  н е л ь з я  

с ч и т а т ь  о к о н ч а т е л ь ным и з - з а  п р о с т о ты е г о  в ы в ода и н е у ч е т а  м н о г и х  
фак т о р о в .  О н о  може т с у с п е х ом и с п ол ь з о в а т ь с я  д л я  кач е с т в е н н о г о  
п о н иман и я  в з аимо з а в и с имо с т и  к ол и ч е с т в а  в оды в ц е о л и т е ,  
т емп е р ат у ры ,  давл е н и я  п а р о в  и фаз о в о г о  С О С Т О Я н и Я  ц е о л и т а  в целом .  
П о л е з ным о каже т с я  у р ав н е н и е  ( 2 . 1 2 )  и п р и  и з у ч е н и и  д е г идра таци и  
ц е о л и т о в  н е п р е р ы в ным н а г р е в а н и ем. 

Я н ал и з  у р а в н е н и я  с о с т о я н и я  може т да т ь  о т в е т  на в о п р о с ,  п р и  
как о й  т емп е р а т у р е  н а ч и н ае т с я  д е г ид ра тац и я  ц е о л и т а  и п р и  какой  
з акан ч и в а е т с я .  дл я н и з ки х  . т емп е р ат у р  в п о ка з а т е л е  э кс п о н е н ты 
с т о и т  б ол ьш о е  о т р и ца т ел ь н о е  ч и сл о ,  и з а в и с имо с т ь  о т  т ем п е р ат у р ы  
з а п ол н е н и я  ц е ол и т а  в од о й  н а  н а ч ал ь н ом у ч ас т ке д е г ид ра тац и и  
п р и бл иж е н н о · о п и сы в а е т с я  

е � 1 - GTe x p ( -А Е/RТ )  ( 2 . 1 9 )  
Ч е м  б о л ьше  з н а ч е н и е  ь Е ,  т ем к р у ч е  э кс п о н е н та .  дл я н а т р о л и т а  

T a K O �  х ар ак т е р  з а в и с им о с т и  п ( т )  п р о смат р и в а е т с я  о ч е н ь  н аг л яд н о  
( см. р и с .  3 .  J .  Р еше н и е  п е р в о й  ч а с т и  в о п р о с а  с в од и т с я  к о п р еделе­
н wю  T et� n e p a T y p bl ,  п р и  к о т о р о й  э к с п о н е н т а  с т а н о в и т с я  с уще с т в е н н о й .  
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Д л я  K O M H a T H o u  т ем п е р а т у ры ( Т  = 2 93 , 1 5  К )  ч и с л е н н ы е  з н а ч е н и я  
- ю  

с л а г аем о г о  G T e x p ( -LlЕ/R Т )  р ав ны дл я н а т р о л и т а  1 , 6 ' 1 0  , дл я  
г е й л а нд и т а  0 , 2 4 ,  д л я  КЛ lI н о п т ил о л и т а  0 , 49 ,  д л я  шаб а З lI т а  0 , 0 9 ,  дл я 

м о р де н и т а  0 , 2 0 ,  З н ач е н и я  G 11 f:, Е в з я ты II З  р е з ул ь т а т о в  
и з о б а Р ll ч е с ки х  и зме р е н и u ,  Т о л ь ко дл я н ат р ол и т а  о т л и ч и е  ч и с л а  
з ап о л н е н и я  о т  еди н и цы можн о с ч и т а т ь  н е з н а ч и т е л ы iым 11 ,  

с л е д о в а т е л ь н о ,  у т в е р жда т ь ,  ч т о  в с е  о с т ал ь ны е  ц е о л и ты 

д е Г llдр а Т Il Р УIOТ С Я  уже п р и  KOMH a T H o w  T e t� n e p a T y p e ,  Е С Л II  з а  н а ч ал о  
д е г ид р а т а ц и и  п р и н я т ь  n O T e plO О ,  1/0 и С Х О д Н О �  t�a c c bl  ( т е рмо в е сы 

д о с т а т о ч н о  у в е р е н н о  р е Г II С Т Р И Р УIOТ  T a K Y IO  п о т е р ю ) , т о  для  н а Т Р О Л lI т а  
д е г и д р а т а Ц II Я  н а Ч lI н а е т с Sl  П р ll  493 К .  

Дл я B bl C O KII X  т е мп е р а т у р ,  к о г да 
G T e x p  ( - дЕЛТ ) �  1 , 

y p a B H e H ll e  ( 2 . 1 6 )  п р и н и м а е т  в и д  
(9 � e x p ( Ll E/RT )/GT . 

( 2 . 20  ) 

( 2 . 2 1  ) 

П р и с у т с т в и е  в оды в ц е о л и т е  в с о о т в е т с т в и и  с э т о й  ф о рмул о u  н е  
о г р а Н И Ч lI в ае т с я  как о й - л и б о  ФII К С ll р о в а н н о й  т емп е р а т у р о й .  И дл я в т о­
р о й  ч а С Т II  в о п р о с а  о б  о к о н ч а н и и  де г ид р а т а ЦII И  о т в е т  можн о д а т ь  л ишь  
у с л о в н ы й :  у ка з а т ь  т е мп е р а т у р у ,  к о г да с о д е р жа н и е  в оды с т а Н О В II Т С Я  
м е н ьше  н е  к о т о р о г о  з адан н о г о  з н а ч е н и я .  Н е о п р ед е л е н н о с т ь  п о т е р и  п о ­

с л е  п р о к ал и в а н и я  дл я ц е ол и т о в  с о с т авл я е т  п р и бл и з и т ел ь н о  0 , 5 � н а­
ч ал ь н о й  мас с ы .  Е с л и  и с х о д и т ь  и з  з т о А  цифры , т о  т е м п е р а т у р а  о к о н ч а­
н и я  д е г и д р а т а ц и и  г е йл а нди т а  5 2 0 ,  кл и н о п т ил о л и т а  - 5 0 5 ,  ш а б а з и т а  -
6 6 5  и м о р де н и т а  - 685 0[ .  Д е г идр а т а ц и я  н а т р о л и т а  з ак ан ч и в а е т с я  
с р а з у  п о сл е  ф а з о в о г о  п е р е х о д а  н а т р о л и т  --�cL-м е т ан а т р о л и т .  

В с е  э т и  р а с ч е ты с п р ав едл и в ы ,  е с т е с т в е н н о ,  т о л ь к о  дл я с о х р а н я­
юще г о с я  к р и с т ал л и ч е с к о г о  к а р к а с а .  Р а з р у ше н и е  к а р к а с а  о г р а н и ч и в а е т  
с о р б ц и ю .  М е х а н и зм р а з р уш е н и я  с т р у к т у р ы р а с смат р и в а е т с я  в г л .  3 .  

2 . 4. Д е г ид р а т а ц и я  н е п р е ры в ным н а г р е в а н и ем 

В д и н ам и ч е с к о м  р ежиме д е г ид р а т а ц и я  ц е ол и т о в  и з у ч ал а с ь  м е т о д а­

ми т е рм о г р ав име т р и и  и д е р и в а т о г р аф ll И .  О с н о в н ы е  ко л и ч е с т в е н ны е  п а­
р аме т ры ,  п о л у ч аемые п р и  э т о м :  ко п и ч е с т в о  п и к о в  м ас с о п о т е р и  ( дл я  
д е р и в а т о г р аф и и  еще и т е П i1 0 п о г л още н и я ) ,  с о о т н ош е н и е  й н т е н с и в н о с-
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т е й  П И КО В, т е м п е р ат уры  П И КО В , . ч и сл е н ны е з н а ч е н и я  п о т е р и  массы н а  
р азл и ч ны х  э т апах  д е г идр атаци и .  J1е т ал ь н о е  и з у ч е н и е  о б разца п о  э т о й  
с х еме д а е т  б ольшо�  о бъем и нфо рмаци и .  П р и  и з у ч е н и и  р а з л и ч ны х  о б ­
р а з цов  одно г о  и To r d  же це о л и т а  и з  р аз ным ме с т о р ожде н и ii  о бъем 
и нформации еще б ол е е  в о з р а с т а е т .  Вы я вл е н и е  о с о б е н н о с т е й ,  п р и с ущи х 
ц е ол и т у  как и ндивидуал ь н ому ми н е р ал о г и ч е с кому в ид у ,  и з  в с е г о  о бъ­
ема факт и ч е с ко г о  мат е р и ала  п р е в р ащае т с я  в о ч е н ь  сложную з адачу .  
Д о п ол н и т ел ь ны е т р уд н о с т и  в о з н и кают и з- з а  н е оди н ако в о с т и  у сл о в и й  
п р о в ед е н и я  и зме р е н и й .  С к о р о с т ь  н аг р е в а н и я  о б р азца ,  аТМО Сфе р а  н ад 
о б р аз цом, пло т н о с т ь  н а б и в ки о б р а з ца в т и г е л ь ,  р а змер  ч ас т иц ,  н а­
к о н е ц ,  п р о с т о  КОЛllч е с т в о  и зме р я емо г о  о б р аз ца - в с е  з т о  ме н я е т  
у с л о в и я " д е г ид�ат аци и и в к о н е ц  з ап у т ы в а е т  и с сл ед о в а н и я .  В л у чшем 
слу чае  д о б р о с о в е с т ны й  и с сл едо в ат ель  п р о с т о  п р и в од и т  в е с ь  н а б о р  
и Нфор�tации о б  э к с п е р име н т е ,  к о т о рым о н  р ас п ола га е т .  

Диффе р е н ци ал ь н а я  с ка н и р ующая кал о р име т р и я  как кол и ч е с т в е н ны й  
ме т од в т а к о й  с и т у ации б е с с ил ь н а. в р а б о т е  /45/ п р и в о ди т t я  с р ав­
н е н и е  э к с п е р и ме н т ал ь ны х .  р е з ул ь т а т о в ,  п о л у ч е н н ы х  р а з ными а в т о р ами 
при и з у ч е н и и  т е рм и ч е с ко й" де г ид ра тации  ц е ол и т о в  на дек . Зто с р ав­
н е н и е  з аключае т с я  в п од р о б н о м  п е р е  сказе у с л о в и й  э к с п е р име н т о в  и 
г р афи ч е с ко й  дем о н с т р аци и  р е з ул ь т а т о в  ( р и с .  1 2 ) ,  где н аглядн о  в ид­
ны п р о блемы и з у ч е н и я  де г идратации  цеОЛИТQВ  ме т одом дек .  

W, NB/71 
БО 

40 

20 

О 
зоо 500 700 -Т; К  

Р и с .  1 2 . С р а в н е н и е  дек- к р и вы х  
дл я филл и п с и т а  ( - ) ,  N a-R 
( ь' ) ,  к-я ( О ) ,  Са-Я со с т е.­
п е н ью з а п о л н е н и я  97 % ( � )  и 
С а-Я с о  с т е п е н ью з а п ол н е н и я  
около  зо;:: ( 'i1 ) . Р и с у н о к  в з я т  
и з  р а б о т ы  /45/; 
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в t o o T B e T C T B�� с п р еД Л О Ж Е Н НЫМ аыше M e � a H � 3MOM Д 2 г �д p a T a u � �  

uе ол и т о в ,  з а в и с имо с т ь  с од е ржан и я  в о ды в о б р а зuе о т  т емп е р ат у ры  
п р и  о т с у т с т в и и  �аз о вы х  п е р е х од о в  - плавная к р и в а я ,  о п и сы в ающая с я  
�о рмул о �  ( 2 . 1 6 ) .  П р и  н ал и ч и и  �аз о вы х  п е р е х од о в  э т а  з ав и с имо с т ь  

. к у с о ч н о- гладкая к р и в а я  с р аз ры в ами  в т о ч ках �аз о вы х  п е р е  х од о в .  
К о эффи ц и е н т ы  фо рмулы ,л я у ч а с т к о в ,  р азделенных  фаз о вым п е р е х одом,  
р а зл и ч ны .  

П р и  о п и с а н и и  дег идрат ации  u е ол и т а  к и н е т и ч е с к им у р а в н е н и ем  
cki /d t = �o ( 1 - ct, )� e x p ( -E/RT )  ( 2 . 22 ) 

( а - с т е п е н ь  п р е в р аще н и я  и с х о дн о г о  в еще с т в а, .А о ,  Е и n - п о с-
т о я нные  п ар аме т ры /2 1 /) умен ьше н и е  с к о р о с т и  н аг р е в а  ( v )  п р и в о­
д и т  к н е о г р ан и ч е н н ому р о с т у  п р о и з в одн о й  массы п о  т ем п е р.ат у р е :  

dm/dT = 1 /v dm/d t - - 00 п р и  v -- О . ( 2 . 23 ) 
Де й с т в и т е л ь н о ,  к и н е т и ч е с к о е  уравн е н и е  п р име н имо в о б л ас т и ,  где  
и с х одная  фаза  н е с т а б ил ь на ,  е е  п р е в р аще н и е  - дел о  в р еме н и .  

Име н н о  T aK O �  ме х ан и зм  д е г ид рат аци и  р а б о т а е т  п р и  �аз о вых  
" e p e � oдa� 8 u е ОЛ И i а� .  

п р е в раще н и и  г е�ланди т 
П р йм е р о м  мож е i  

г е йл андит  В :  
Б Ы i Ь  д е r йд р а i а ц й я  п р и  

1 , 67 %  массы  т е р я е т с я  
о б р азц ом  з а  5 7 5  м и н  п р и  250 · С  и з а  1 60 мин  п р и  260· С .  П р и  
O T C Y T C T B � и  �аз о в о г о  п е р е х ода у р а в н е н и е  ( 2 . 2 2 )  дл я  о п и с а н и я  
д е г идра т аци и  ц е ол и т о в  н е п р именимо .  

П р и  и с следо в а н и и  ц е ол и т о в  наг р е в ан и ем  с 
с к о р о с т ями ( v  -� О )  з а в и с им о с т ь  п ( Т )  в 
�a3 0 BЫ X п е р е х од о в  д олжна п р иб л ижа т ь с я  
t о о т в е т с т в ующе � формуле и з о б ары .  П р и  э т ом 
п р и бл иж е н н о  о п и сы в ае т с я  � о рмуло й  

dm "' u m  "';и Н20 drt 
С[Г ""  о ..}'iK + rt (T.).f'tH2.0 . сП J 

п р едел ь н о  малыми 
с л у ч а е  о т с у т с т в и я  
к р а в н о в е с н о й ,  
з а в и с имо с т ь  т / ( Т )  

(2. 24) 

где то - и с х одная  ( п е р е д  н а ч ал ом и зме р е н и й )  мас с а  о б р азuа ,  п ( То )  -
кол и ч е с т в о  м ол екул Н2 0 в э л ем е н т а р н о й  я ч е йк е  в и с х одном 
с о с т о я н и и ,  ..}'tH20 - мол е кул я р на я  мас с а  в оды , J'iK - мол е кул я р на я  
мас с а  э л ем е н т а р н о й  я ч е й к и  д е г идрат и р о в а н н о г о  ц е о л и та .  

Если  сделать  з ам е н у  
Х = А ЕЛТ , ( 2 . 25 ) 

т о  у с л о в и е  н а х ожд е н и я  э к с т р емума п е р в о й  п р о и зв од н о й  d n/dT з адает­
с я  в ы р аже н и ем 

х2 е х р ( Х )  = ( X2 +4X + 2 ) GдE/RX ( 2 . 26 ) 
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Макс имум п и ка д е г ид ра тац и и  долже н п р и х оди т ь с я  н а  
i'I,."/no = ( 1  +Gt.E/R X e iip ( - Х )  ) - 1 , 

гд е  п м  - к ол и ч е с т в о  моле кул  в оды в элеме н т а р н о �  я ч е � к е  
п р и  к о т ором п р о и з в од н ая d n/dT име е т  максимал ь н о е  
Макс имал ь н ая с к о р о с т ь  мас с о п о т е р и  

� } G ( i + X )  d.t ::: V l1lo Е 1 + ��  ехр (-Х ) ехр (-х)  , 

гдe � - мас с о в ая доля  в оды в ц е ол и т е  к н ач ал у  и зме р е н и � .  

( ")  1') '"  ,, "' - "' (  ) 

ц е ол и т а, 
з н а ч е н и е .  

( 2 . 2 8 )  

Таким о б р аз ом,  в с о о т в е т с т в и и  с п р едл оже н ным ме х а н и змом д е г и ­
др а т ац и и  ц е ол и т о в ,  о б р аз е ц ,  н е  и с п ы т ы в ающи � п р и  т е рм и ч е ском  о б е з­
в ож и в а н и и  фаз о в ы х  п е р е х одо в ,  должен  име т ь  в с е г о  о д и н  п и к  мас с о п о­
т е р и  ( и  т е п л о п о гл още н и я ) ,  с оде ржан и е  В ОДЫ , в ц е ол и т е  п р и  т емп е р а- , 
т у р е  п и ка и с к о р о с т ь  п о т е р и  массы  о п р ед ел яю т с я  к о эффици е н т ами  
у р а в н е н и я  и з о б ары  G и ь.Е п о  фо рмулам ( 2 . 2 6 ) ,  ( 2 . 2 7 )  и ( 2 . 2 8 ) .  

В с л у ч а е  фаз о в ы х  п е р е х од о в  де г и др ат ац и я  ц�о л и т о в  в ключае т  д ва  
комп о н е н т а :  о д и н  с о о т в е т с т в у е т  плав н ому у х оду  в оды , д р у г о й  - с к ач­
к о о б р а з н о му �зме н е н ию с оде ржан и я  в оды в с т р у к т у р е  и о п и с ы в ае т с я  
к и н е т и ч е ским  у р ав н е н и ем ( 2 . 2 2 ) .  

дл я п р о в е р ки п р а в ил ь н о с т и  п р едл оже н н о г о  о п и с а н и я  м е х а н и зма 
д е г идр а т ац и и  ц е о л и т о в  в с кан и р ующем р ежиме п р и в едем р е з у п ь т аты  
и зме р е н и й  ч е т ы р е х  ( б е з  кп и н о п т ип ол и т а )  ц е о п и т о в ,  уже и з у ч е н н ы х  в 
р а в н о в е с н ы х  у с л о в и я х .  В т абл и це 4 п р и в ед е н ы  р ас с ч и т ан н ы е  з н а ч е н и я  

Табл и ца  4 

Ха рак т е р и с т и ч е с ки е  п ар аме т р ы  д е г ид ра тац и и  п р и р одных  ц е ол и т о в  

�::�:�- --I --�---]�p;;;��;;;;;:;;���1:���;;��;;;;;�;�::l �:�-�-_ _ _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  l _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ] _ _ _ _ _ _ _ _  [ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ 

Н ат р оЛ l Н  
Г е й п анд и т  
Шаб а з и т  
М о рде н и т  

2 1 , 39 

3 , 32 

5 , 75 

4, 7 7  

0 , 5 4  

0 , 70 

0 , 64 

0 , 66 

0 , 03-0 , 1 8  

0 , 53  

0 , 6 1  

0 , 56 

2 , 5 2 

0 , 56 

1 , 1 0 
0 , 72 

1 , 04 

0 , 6 1 

1 , 1 5 

0 , 7 6 

590  

331  

374 

341  

Х ,  П,, /по и 1 /vm; dm/d t для  Э П ! Х  ц е оп и т о в ,  т ам же с оде ржат с я  
э кс п е р им е н т ал ь н о  о п р едел е н ны е  з н а ч е н и я  пм/по и l /vmo'  dm/d t ( v  = 2 
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К/ми н ) .  дл я г е йл анди т а , wаб ази т а  и м о рде н и т а  с о гл ас и е  р а с ч е т ны х  
J н а ч � н и �  с э к с п е р иМ Е н т ал ь ными х о р ош е Е ,  дn я  н а Т Р Оfiй i а  - з аМ Е i Н О  

х уже . 
И зме р е н w я  п р о в од ил и с ь  н а  с ко р о с т я х  н а г р е в а н и я  1 ,  2 ,  4, В ,  1 6  

и 2(] K/MW H .  Н а  р и с у н ке 1 3  п о казаны з н а ч е н w я  nм/no 8 т о ч ке 
мак с имума C K O P O C T W  Mac c o n o T e p w  для 
разли ч ны х  с к о р о с т я х  
l/vm"dm/d t .  

н а г р е в а н и я ,  
в с ех ч е т ы р е х  ц е ол и т о в  n p w  
н а  р и с у н ке 1 4  з на ч е н и я  

С амы е б ольшие  изме н е н и я  н аблюдаю т с я  у н а т р о л w т а, зат ем у 
п и ка  фаз о в о г о  п е р ех ода г е Йланди т а. В о  B c e h  о с т ал ь ны х  с л у ч а я х  в 
п ол н ом с о о т в е т с т в и и  с формул о w  ( 2 . 24)  в елw ч w н а  1 /umo· dm/dt 
п р ак т w ч е с кw п о с т о ян на ,  ч т о  п од т в е рждае т  п р ед п о л оже н w е  о б  о тл и ч w w  
механwзмов  ( и , с о о т в е т с т в е н-н о ,  с п о с о б о в  о п w с а н и я )  д е г идрат ацww 
н а т р о л w т а  W г е йланд и т а  в о бла с т и  в т о р о г о  п и ка .  

П р едлаг аемые в дан н о й  р аб о т е  з н а ч е н и я  nМ/nо и l /vmo dm/d t в 
кач е с т в е  в е л и ч и н ,  х аракт е р и з ующи х п р о ц е с с  д е г идрат ации цеол и т о в ,  
н и к о гда до с и х  п о р  н е  и с п ол ь з о в ал и с ь .  В люб о й  р а б о т е ,  п о с в яще н н о й  
т е рм и ч е с к о й  дегидратации цеол и т о в ,  п е р в о й  э к с п е р имен тальн о  
о п р еделяемой  в е л и ч и н о й  в с е гда оказы в а е т с я  т ем п е р ат у р а  �акс имума 
Mac c o n o T e p w  ( wл и  т е п л о п о гл ощен и я )  - n W K  дег wдр ат аци и .  На р и с у н ке 
1 5  п о казана  з а в w с им о С Т Ь  т емп е р а т у ры п и ка ae rwapaT auww о т  C K O P O C T W  
н аг р е в ан w я .  дл я в с е х  ч е т ы р е х  цеол и т о в  ( п я т ь  п и к о в )  и зме н е н и я  
т емп е р а т у р  n W K o B  с w зм е н е н ием с ко р о с т е й  о ч е н ь  з н а ч и т ел ь ны 
(де с я ткw  г р аду с о в ) .  Информат и в н о с т ь  з н а ч е н и й  ТП  в е с ьма 
с ом н и т ел ь на .  К п р и,.,ер у ,  дл я г е llл анди т а, wаб ази т а  и мо рде н и т а  
з нач е н и я  Тп n p w  C K O P O C T W  наг р е в ан w я  1 К/мин  с о с т авляют  3 9 7 ,  396 и 
398 К с о о т в е т с т в е н н о ,  а дл я с к о р о с т и  н а г р е в а н и я  2(] К/мин  
с о о т в е т с тв е н н о  441 , 448 и 4 3 6  К .  Какую д о п о л н и т е л ь н ую  инфо рмацию 
можн о wз э т о г о  w з в л е ч ь ?  П р име р о в  w с п о л ь з о в ан w я  з а в w с wмо с т и  ТП о т  
с ко р о с т и  н а г р е в а н w я  мы в л и т е р а т у р е  н е  н ашл и .  Р ав н о в е с н ы е  
з н а ч е н и я  т емп е ра т у ры  п и ка о п р едел е ны w з  з н а ч е н и я  Х 

т р = д E/R Х ( 2 . 29 ) 

и п р и в едены  в т абл wце 4. В с е  р а в н о в е с ны е  з н а ч е н и я  т емп е р ат у р  
максимума мас с о п о т е р и  о казы в ают с я  ниже з н а ч е н и й ,  о п р едел я емы х 
э кс п е р �мен т ал ь н о  в д и н ам и ч е с ком р ежwме . 
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P � C . 1 3 .  З а в �; с � м о с н  с т е п е н �  з а-

,") о л  н е H �; я в ·т о ', к е  

! n м  . 'по о т  С К О Р О С Т и  н а г р е в а­

н � я  д л я  н а т р о л и т з. ( О ) , г е йn а н ­

Ди т а  ( Х  - б е з  фаЗ 0 8 0 Г О  п е р е х о ­

да, + - С ф а З 0 выr� n e p e :, o ao r'I ) ,  
ш ,, 6 а з � т а  ( А )  � M o p a e H �I T a  ( о ) . 
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f 1> � /; /8 U>/'.NШf 
P �I C .  14. 3 a B � C и r'i() C T b  C K O P O C T Ii  
ма с с о п о т е р �  1 /  IIIov • dm/dt 
в т о ч ке м а к с и муМа дл я н а т р ол � ­

т а  ( о ) ,  г е йл а н д � т а  ( )(  - б е з  

ф а з о в о г о  п е р е х о д а, � - С фаз о -

8 bl l� п е р е х о д о м ) , ша б а з и т а  ( А  ) 
и Mo p д e H �Ta ( а ) о т  с к о р о с т и  

н а г р е в аН Ii Я .  

P � C . ! 5 .  З а В �I ОIt� о с т ь  т е м п е р а т у р ы  

п w к а с к о р о с т и  м а с с о п о т е р и  о т  

C K O P O C T U  н а г р е в а н и я  дл я н а т р  0 -
J1 U Ta ( С. ) , r e Cl n a Ha � T a  ( Х  - б е з  

ф а з о в о г о  п е р е х од а , + - с ф а з о вым 

п е р е х о д о м ) ,  ш а б а з w т а  ( А )  И 

1'1 0 р д е  н н т а ( 1:1  ) .  



В з а ключ е н и и  р а с см о т р е н и я  м е х а н и зм а  д е г ид р а т а ц и и  ц е ол и т о в  

п е р е ч и с л им о с н о в н ы е  в ы в оды э т о й  г л а в ы  : 

1 .  С о д е р ж а н и е  в о ды в ц е ол и т е  п р и  с т а б ил ь н о й  с т р у к т у р е  

о п р е де л я е т с я  д и н ам и к о й  с о р б ц и и  и де с о р б ц и и  и в р а в н о в е с н ы х  

у с л о в и я х  о п и с ы в а е т с я  у р а в н е н и е м с о с т о я н и я  т и п а  ( 2 . 1 2 ) .  
2 .  П р и  � а з о в ом п е р е х о де  ме н яю т с я  ч и с л е н ны е  з н а ч е н и я  

к о з��и ц и е Н Т О 8  у р а в н е н и я  с о с т о � н и я .  

3 .  П р и  д е г и д р а т а ц и и  р е жим е н е п р е р ы в н о г о  н � г р е ван ия 

с о д е р ж а н и е  в оды с к о р о с т ь  м а с с о по тер и х о рошо с о г л а с ую т с я  

п р е Д С К i з ы в а е мыми дл я р а в н о в е с н ы х  у с л о в и А .  
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ГЛRВR 3 
ТЕРМНЧЕ СКОЕ РRЗРУШЕННЕ UЕОЛНТОВ 

3 . 1 .  Ч т о  П О Н l4 м а е т с я  п од т е р мо с т а б l4 Л Ь Н О С Т Ь Ю  

Т е рмо с т аб l4 Л Ь Н О С Т Ь  - о д н а  14 3  в аж н е � ш и х  в п р аК Т l4 ч е с ко м  о т н ош е -
н и и  � и з и ко- х им и � е с к и х х ар а к т е р и с т и к  u е ол и т о в ,  ею о п р еделяют с я  

т ем п е р а т у р ны е  r p a H I4 Ubl В О 3МОЖН О С Т 14  И С П О Л Ь З 0 в а Н 14 Я  У Н l4 к ал ь ны х  

C B O � C T 8  ц е ОЛ I4 Т О В ,  а в н е к о т о р ы х  с л у ч а я х  т е р мо с т аб uл ь н о с т ь  выд-
в � г а е т с я ,  как  э т о  14 ме е т  м е с т о  д л я  р я д а  г е �л а Н Д � Т - КЛ I4 Н О П Т I4 Л ОЛ I4 Т  

( см .  г л .  4 ) ,  н а  р ол ь  о с н о в н о г о  Д l4 а Г Н О С Т l4 ч е с к о г о  n p l4 3 H aKa.  С п о ­
с о б ы  о п р ед е л е н J.! Я  т е рм о с т а Б J.!Л Ь Н О С Т J.!  з а В I4 С Я Т ,  к а к  п р а в J.! Л О ,  о т  к о н ­
к р е т н о й  у з к о й  с п е Цl4 аЛ l4 з аЦ l4 14  I4 с с л е д о в а т е л я  14 а п п а р а т у р ы ,  K O T O P O �  
о н  р а с п о л а г а е т .  С амо т ол ко в а Н l4 е  T e pM I4 H a  "т е рм о с т а Б I4 Л Ь Н О С Т Ь "  ( I4Л И  
" т е р м о с т о й к о с т ь " )  р аЗ Л I4 Ч НЫМИ  а в т о р ам и  д о с т а т о ч н о  п р о и з в о л ь н о .  

Т е рми ч е с кJ.! Й  а н ал и з  о п р ед ел я е т  т е р мо с т а б ил ь н о с т ь  к а к  т ем п е р а-
т у р у  э кз о т е РМl4 ч е с к о г о  n J.! K a п р и  п р о к аЛ l4 в а Н l4 14  ц е ОЛ I4 Т О В  /9/. 

К аЛ О Р l4ме Т Р I4 Я  р е г ид р а т а Ц l4 14  о п р е д ел я е т  т е р мо с т а б l4Л Ь Н О С Т Ь  п о  I4 З ­
л омам н а  г р аф l4 к а х  a C t J  14 m C t J ,  с о о т в е т с т в ующu х з аВ I4 С �МО С Т ЯМ т е п­
л о ты р е Г l4 д р а т аЦ I4 И  14 п о т е р и  м а с с ы  о т  т ем п е р а т у ры п р о к аЛ l4 в а н и я  

/1 3/. 

Р е г и д р а т аци о н н ая с п о с о б н о с т ь  ц е ОЛ I4 Т О В  
б и л ь н о с т ь  п о  т ем п е р а т у р е ,  п о сл е  н а г р е в а н J.! Я  

в о ды с т а Н О В I4 Т С Я  н е в о зм о ж н а  /2/. 

о п р ед ел я е т  т е рм о с т а­
до к о т о р о й  с о р б ц J.! Я  

Р е н т г е н о г р а� и ч е с к и е  и з м е р е н и я  о п р ед е л я ю т  т е рм о с т а б ил ь н о с т ь  

ц е ОЛ I4 Т О В  п о :  

- н аЛ I4 Ч I4 Ю  И Л I4  о т с у т с т в ию ф а з о в о г о  п е р е х од а  п р и  a e r u a p a T aU l4 14  
/9 , с .  470/. 

- C T e n e H I4  c o x p a H H O C T I4  о т р аже Н I4 Й  п о сл е  п р о кал и в а Н I4 Я  о б р аз ца 
n p l4  н е С КО Л Ь К I4 Х  ф l4 к с и р о в ан ны х  т ем п е р ат у р ах /35/; 

- в е л и ч и н е  т а к н аз ы в ае м о й  О Т Н О С l4 т ел ь н о й  п р о ц е н т н о й  с уммы , г д е  
I4 З  г е ом е Т Р l4 ч е С К I4 Х  с о о б р аже н и й  о п р ед ел я е т с я  п р а в и л о  н а х ожде Н I4 Я  
Ч l4 с л е н н о г о  п ар ам е т р а  т е р м о с т а б l4Л Ь Н О С Т I4  /1 4/; 

- т е мп е р ат у р е ,  п р и  ко т о р о й  н а  п о р ош к о в ы х  р е н т г е н о г р аммах п о-

я в л яют с я  П Р l4 з н а К I4  р аз р у ш е н и я  ц е о л и т а, и по  т ем п е р а т у р е ,  п р и  к о т о ­
р о й  с т е п е н ь  р аз р у ш е Н I4 Я  ц е ОЛ l4 т а  с о с т ав л я е т  50 % /9 , с .  5 1 0/. 
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П е р е u и с п е н н ы е  � ы ш е  с п о с о бы о пр е д е п е н � я  т е Р М D с т а б � П Ь Н D С Т � ,  а а -

� e K D  н е  в с е  u з  w м еюши м с я в л � т е р а т у р е ,  д р у г  с д р у г о м н и к о г д а  
н И К �. к  н е  с о о т н о с и п и с ь .  П р и м е н я п и с t, т а к и е  с п о с о БN ,  в о с н о в н о м .  д .n Я  

и з у ч е н и я  и о н о о б м е н ны х  , о рм с и н т е т и ч е с к и х  u е ол и т о в  и п р и р о д н ы х  и е ­

О Л � Т О В  р я а а  г е й л а н й � т - кл w н о п т � л о л � т :  �M e H H O  3 T �  u е о л � т ы  н а х о й я т  
п р ак т и ч е с к о е  п р им е н е н и е .  Е д и н о �  к о н ц е п ц и и  т е м п е р а т у р н о г о  р а з р уш е ­

Н � Я  u e Ofl W T O B  д о  C � X  п о р  н е  вы р аб о т ан о .  

3 . 2 .  О п � с ан м е т е р м� ч е с к о г о  р а з р у ш е н w я  

Н . Е . Нис т � а Т О 8 а  и a p �  т е р ми � е с t<: о е  р а з р ушение uеопи т ов о пи с ы в а­

ЮТ к а к  к и н е т и ч е� к и �  п р о ц е с с  
dd... /d t =Ho l l - c:L )n е ic: р С - Е/R Т )  : �  1 " 1, • .1 .  1 )  

в п о л н о м  C O O T B e T C T B � �  с м е х а н и змом д е г и д р а т а ц и и  u е о л и т о в ,  и с п о л ь ­

'о о в а н нын в р а б о т е  /2 1/. Е с л и  п р ед п о л о ж е н � е  о к й н е т и ч е С К О N  х а­
р ак т е р е  р а з р уш е н и я  ц е о п и т о в  в е р н о ,  т о  в с е  х ар а к т е р и с т и к и  т е р мо-
с т а б ил ь н о с т и  д о л жны с о д е р ж а т ь  не  т о л ь к о  х а р ак т е р ны е  т ем п е р а т у р ы ,  

н о  и с в о д к у  т е ПЛ О В D �  п р еды с т о р и и  о б р а з ц а  ( с ко р о с т ь  н аг р е в а н и я ,  
в р е �IЯ  и з о т е Р�lи ч е с к о �  в ы д е р ж к и  и т .  д .  j :  

d:=i' ( t ,  Т ) .  ( 3 . 2 )  
Н аш и  р е з у л ь т а т ы  с в ид е т е л ь с т в ую т  о н е з а в и с им о с т и  с т е п е н и  р а з -

р уш е н и я  ц е о п и т а  о т  в р ем е н и  п р о к ап и в а н и я  

с я ,  о в р е м е н а х  г е ол о г и ч е с ко г о  м а с ш т а б а ) .  

( р е ч ь  н е  и д е т ,  р а з ум е е т -

Н а  р и с у н к е  1 6  п о к а з а н а  
с т е п е н ь  c o x p a H H O C T �  с т р у к т у ры кл � н о п т � л ол � т а  ме с т о р о жде н � я  Ш � В Ы Р­

т у й  п о сп е  п р о к ап и в ан и я  п р и  500 о С о т  0 , 5 д о  1 О ч .  В п р ед е л а х  э к с ­

п е р им е н т ал ь н о г о  р а з б р о с а  � зм е н е н и е  с т е п е н и  с о х р а н н о с т и  н е  о б н а р у ­

ж и в ае т с я :  

ol= f ( i ) .  ( 3 . 3 )  
И с х о а �  и з  п р еа п о п о же н и �  искпю�итеП D Н О  темпер а т у р н о й  з а виси-

I�O C T �  с т е п е н �  р а з р у ше н � я  u е ол и т а, мы п р е дл а г а е м  с л е д у ющую 1'1 0дел ь 

р а з р у ше н и я  с т р у к т у ры .  

С аМ О Е  п р о с т о е  м а т е м а т � ч е с к о е  о п � с аН � Е  р а з р у ш е н � я  к р � с т ал л � -

*
Н и с т р а т о в а  и .  Е . , П ил о я н  Г .  О . , Б а т и аш в и л и  i . 8 .  С р а в н и т е л ь н о е  

� с с л е д о в а н н е  т е р м о с т о й ко с т и  �илл н п с н т а  н з  Г р у з и и  н США . Д о кл ад 

н а  Н а у ч .  K O H(fI.  "И с с л е д о в а н и е  и п р йме н е н н е  п р й р о Д н ы х  ц е о л и т о в " . 

( i5 и л н с и ,  1 9- 2 1  О К Т . 1 988 г .  J .  
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� о,ч5 

I 

'" 
� 0,35 { !  Р и с .  1 6 . С т е п е н ь � 

I I I f 
с о х р а н-� 0,25 f H O C T �  с т р у к т у р ы  КЛ й Н О -� <.J 0,15 n т й л ол й т а  T Y ijJ e  п о  

� 0,05 р е Н Т i 2 Н D В С К й Н  д a H H Ы �1 
с:: п о с л е  п р о к ал � в а н � я  п р �  q, 
8 1 <f. 7 10 500  о С .  Часы 
ч е с к о �  с т р у к т у ры п р �  н аг р е в ан " и  и л л ю с т р � р у е т с я  п л а в л е н � ем ч � с т ы х  

м е т ал л о в .  й о  т е м п е р а т у ры п л а вл е н � я  ( То )  в с е  в е ше С Т 8 0  з а к р � с т ал л и-

1 0 в а н о ,  к ол и '� е с т в о  к р и с т ал л � ч е с к о и  !р а з ы  - 1 00 °10. амо р !р н о й  - 0 % . 
П р и  т ем п е р а т у р а х ,  п р е в ышаюши х т е м п е р а т у р у  п л а в л е н и я ,  к б л � ч е с т в о  

к р � с т алл � ч е с ко �  ф а з ы  - O % � амо рфн о �  - 100 %. Е с л �  о б о з н а ч и т ь  Ч Е ­

р е з И I Т ) к о л и ч е с т в о  к р � с т ал л � ч е с к о g  ф а з ы  п р и  т ем п е р а т у р е  Т, а ч е ­

р е з  F I T ) dT - д о л ю  в е ще с т в а ,  п л а в я щую с я  в и н т е р в ал е dT в о к р е с т н о ­

C T �  т ем п е р а т у р ы  Т, т о  п р и  п ю б о А  т е м п е р а т у р е  

r 

;н n = I -JF ( T ) dT .  

ал я р а с с мо т р е н н о г о  н ам и  с л у ч ая п л а в л е н и я  ч и с т ы х  м е т ал л о в  

Х (Т ) = { 1  п р й Т ..( то 
D п р й Т � То . 

( 3 . 4 )  

Ф У Н КU И Я  Х С Т )  н с п ы т ы в а е т  р аз р ы в  в т о ч к е  1 = i o  i 3. i\ O i'ri Y  о п l.t с ан й iO 

с о о т в е т с т в у е т  д е л ь т а- ф у н к ц и я  в п о ды н т е г р ал ь н о м в ы р аж е н и и  

F I r J = Ь ( Т-То ) '  1. 3 . 5 )  
А н ал о г и ч н ы е  з а в и с "м о с т и  а о л ж н ы  о п и с ы в а т ь  с т р у к т у р ны е  п р е в р а-

ше н и я  I в  т о м  ч и с л е  и р а з р уш е н и е )  и д е ал ь н о г о  к р � с т ал л а ,  п р и ч е м  н е  

и м е е т  з н а ч е н и я ,  о б р ат и мы э т и  с т р у к т у р н ы е  п р е в р аше н и я  и л и  н е т  

( р и с .  1 7 ) .  В с л у ч а е  р е ал ь н о г о  к р и с т ал л а  и л и  с м е с й к р и с т ал л о в ,  

с о д е р жащи х в кл юч е н " я ,  д е ф е К 1 Ы  с т р у к т у ры , н е од н о р о дн о с т и  с о с т а в а  и 

Т . д . ,  п о аы н т е г р ал ь н а я ф у н к u й я  F C T )  з ам е ня е т с я  ф у н к ц й е А  н о р м ал ь н о ­

г о  р а с п р е д е л е н " я .  Н о рм ал ь н о е  и л и  г ау с с о в о  р а с п о ед е п е н � е  о п р е д е л я ­

е т  п л о т н о с т ь  в е р о я т н о с т и  оши б к и  и л и  фл у к т у а ц и и :  

F ( T ) = 1п!2I 5. е х р ( - ( Т-То /- /2 ()2.) ( 3 . 6 )  
и о п и с ы в а е т  д и с п е р с и ю  c в O � C T B  к р и с т ал л а  з а  с ч е т  н е о д н о р о д н о с т е й  
'� T P Y K T Y P Ы .  
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а с л у ч а е  о т л � ч н о �  о т  н ул я  д � с п е р с � �  · с т у п е н ь к а "  И С Т )  р а змы в а­

е Т С Я , Т . е . п р о ц е с с  р а з р уш е н и я  с т р у к т у ры п р о х од и т в и н т е р в ал е  т ем­

п е р а т у р ,  · р а з м е р ы  к о т о р о г о  о п р едел яют с я  в ел � ч � н о й  д� с п е р с и �  Ф У Н К-
ии и н о рмал ь н о г о  р ас п р е де л е н и я  ( р и с .  , О ,  I U ) .  

x l--__ ., х 

F 
т т 

F 

то т то Т -

ри с . j ?  � т е п е н ь  с о х р ан н о с т и  с т р у к т у ры ( И )  и , у н к ц и я  р аз р у ш е н и я  

( F )  и де альн о й к р и с т алл и ч е с ко й  с т р у кт у ры п р �  о т с у т с т в и и  

Д й с п е р с и �  С В О U С Т Б . 

Р и с . 1 8 .  С т е п е н ь  � о х р а н н о с т и  с т р у к т у р ы  ( Х )  и ф у н к ц и я  р аз р уш е н и я  
(F ) р е ал ь н о г о  к р � с т ал л а .  

П р о в е д е н и е  а н ал о г и и  между п л а вл е н и е м  и р аз р уш е н и ем ц е ол и т н о г о  
к а р к а с а  н е  л иш е н о  о с н о в а н и й .  В о б о и х  с л у ч а я х  м е т о ды с т р у к т у р ны х  
и с сл едо в а н и � р е г � с т р и р уют � с ч е з н о в е н � е  д ал ь н е г о  п о р яд к а  в � з у ч а-

м а т е р � ал е ,  � п р о � с х о д � т  р аз ры в  с ая з е � между a T O MaM� .  
пл а в е  п р �  э т ом б л и жн и й  п о р я д о к  може т с о х р ан я т ь с я , а ч т о  п р о и с х о­
д и т  с р аЗ Р УШ � 8Ш�МС Я ц е ол и т ом,  п р о с т о  н е� з в е с т н о . Л иш ь  п р и  д ал ь н е й­
шем п о в ыш е н � �  т е м п е р а т у р ы  p e H T r e H o aMop�HblU м ат е р и ал р а з р у ш е н н о г о  
ц е о л и т а  н а ч и н а е т  п е р е кр и с т алл и з о вы в а т ь с я  в н о в ы е  м � н е р алы . Е д и н ­
с т в е н н о е  о ч е в ид н о е  р а зл и ч и е  м е ж д у  р ас п л ав ом и р а з р уш е н ны м  ц е о л и ­
том - в я з к о с т ь  п о сл е д н е г о  с уще с т в е н н о  б о л ь ш е .  

П р а кт и � е с ки в ажные с в о й с т в а  ц е ол и т а  о п р ед � я ю т с я  име н н о  
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с т р � к т у р о Й .  И з в е с т н о , ч т о  с о р б ц � о н н ы е  � 
с т е кл а , �д е н т � ч н о г о  с ц е о л � т о м  х �м� ч е с к о г о  
с р ав н е н � ю с э т �м� ж е  C B o Q c T B aM�  у ц е ол � т а. 
ц е о л � т а  должн о п р � в о Д � т ь  к д e г p aд a ц � �  в с е х  

� о н о о б м е н н ы е  с в о й с т в а  
с о с т а в а , н � ч т о жны п о  

Р а з р у ш е н � е  с т р у к т у р ы  
с в о А с т в .  Темп е р а т у р н ая 

э ав � с � м о с т ь  c o x p aH H O C T �  с в о и с т в  ц е о л � т а  должн а б ы т ь  о д н а  � т а  же  
д л я  р а э н ы х  с в о й с т в ,  ч т о  п о з в о л я е т  c p a B H � B a Т b  р е з у л ь т а ты ( Т" '  6 ) 
и з ме р е н � й  р а з л � ч ным�  м е т одами.  

3 . 3 .  И с с л е д о в а н � е  т е рм о с т а б ил ь н о с т �  р а з л и ч ным� м е т о дами 

П р �м е н е н � е  р а зл � ч ны х  м е т о д о в  д л я  � J у ч е н и я  о дн о г о  о б р аз ца п р о -
и л л юс т р w р у е м н а  п р йм е р е  ц е ОЛ и Т О В D Г О  т у,а И З  ме с т о р ожде н и я  Шй в ы р -
т у й .  Х � м и ч е с к и й  с о с т а в  т уфа с о о т в е т с т в у е т  , о р м у л е  

N af,54 К 1.З� С аf.ОЗ MgO,90 F eo.4i � 17,28 5 i28,59 0'/2 )(. 1 7 , 9 1  Н 2 О .  
П о  д а н ным РК!РЯ,  с од е ржан и е  ц е о л � т а  р яд а  г е wл анд� т - кл � н о п т и л о л � т  в 
т у !ре  80 "/0 ,  п о  д а н н ы м  в ы с о ко т емп е р а т у р н о й  p e H т г e H o г p a, � � ,  т у ,  я в­
л я е т с я  кл � н о п т �л о л � т о вым,  т а к  как !р а з а  г е w л а нд и т В н е  р е г и с т р и р у ­
е т с я  в о  в с е м � н т е р в а л е  т емп е р а т у р  в п л о т ь  до  р аз р уше н � я  с т р у кт у ры .  

П р о в е р к а п р едложе н н о г о  о п и с а н � я  р аз р уш е н � я  ц е ол � т а  П Р О В Одн-
л а с ь  т е рм о х им и ч е с ким, с о р б ци О Н НЫМ и р е н т г е н о г р а,и ч е с ки м  м е т одами.  
Р е н т г е н о г р а, н � е с к и е  и з ме р е н й я  П Р О Б Одил й с ь  п о с л е  т е рм о � ими � е с к и �  
и с о р б ц � о н н ы х  � JM e p e H � W  н а  т е х  же о б р аз ца х .  

Р е з у л ь т а ты т е рм о х � м� ч е с к� х  и п ар ал л е л ь ны х  им  р е н т г е н о г р а!ри-
ч е с ки х  и зме р е н и й  п р и в е д е н ы  в т а бл и ц е  5 .  О т н о с и т ел ь ны е  и н т е н с и в -
н о с т и  п и к о в  о т р ажают п р о ц е н т  с о х р ан н о с т и  с т р у к т у р ы :  (Т) (20'с.) 0 / 1 (�ke J = ! (hke) /!(J1ke) )< 1 00 /0 ' ( 3 . ? )  

Р е з у л ь т ат ы  т е рм о х ими ч е с к и х  и зме р е н и й  ( ПUЛ ) о т р ажают как с т е-
п е н ь  д е г ид р а т а ц � �  ( п р и  мал ы х  т е мп е р а т у р ах п р о к ал � в ан и я  з н а ч е н и е  

д Т  р а с т е т  с T et>1n e p a T y p o ii ) ,  т ак й с т е п е н ь  р аз р уш е н w я  с т р у к т у ры це­
о л � т а  ( п р и  B Ы C O K � X  т е мп е р ат у р ах п р о кал � в а н и я  з н а ч е н � е  �T у м е н ь ша­
е т с я ) .  В е л и ч � н а  п о дъема т е мп е р ат у ры п р и  p e г �д p a T aЦ � H  ц е ол w т а  
( А  Т J  как x a p aKT e p и C T � Ka кол и ч е с т в а  ц е ол и т н о г о  к о мп о н е н т а  в п о р о ­
д е  р а с см а т р � в ае т с я  в г л а в е  5 .  дл я и з у ч е н и я  т е р мо с т аб и л ь н о с т и  ц е о ­
л � т а  �Me e T  с мы сл  � с п о л ь з о в а т ь  з н а ч е н � я  6Т т ол ь ко н а  с п адающем 
у ч а с т к е  к р � в о й  � T ( T ) . 

C p aB H e H � e  дан н ы х  р е н т г е н о г р а� и и  и т е р м о х ими ч е с к о г о  мет о да п о­
к а з ы в а е т  и х  х о р ош е е  с о гл а с о в а н и е .  Так,  з а в и с имо с т ь  6Т о т  с т е п е н и  
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с о х р а н н о с т и  с т р у к т у р ы ( X ,'lo )  о п и с ы в а е т с я  у р а в н е н и ем 

Ь. т = О ,  1 5  + О ,  2 1 44 ·  Х ( 3 . 8 )  

с к о э!р!ри ц и е н т ом к о р р е l1 Я Ц И И  0 , 9 9 ( см .  р и с . 1 9 а ) .  

Р е з ул ь т а т ы  и з м е р е н и �  с о р б u и о н н о �  с п о с о б н о с т и  п р о к ал е н н о г о  т у -
Т ... .:::. ... . . . . ... � .L С1 U JI И Ц d \J 

Р е з у л ь т а т ы  и з м е р е Н и А  п одъема т емп е р а т у р ы  п р и  р е г и д р а т а u и и  п р о ­

к ал е·н ны х т y ip o  в и п а р  ал л е л ь  ны х р е н  т r e  н о  г р аipи ч е с К и  х о п  р ед е л  е н и � 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Т, ос 1 (020) 1 (002) 1 (132) 1 (035) 1 ер АТ ,  се  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2 0 5  

295  7 9  1 07 1 07 8 1  

360 6 9  8 1  '7 0  6 9  { u 

405 82  90  82  42 

450 53 62 54 43 
500 56 52 - ,.., J ",  3О 

550 '3 2  3 6  42 3 8  

5 1 0  29 36 3 1  1 1  
590 1 7  3 3  1 4  6 

795 1 0  О '7 О 

1 0 , 8 

9 4  1 3 , 9 

7 6  1 4 , 7  

6 7  1 4 , 1 

{' � с l L.. , U  
57 � 2 , 8  
48 i 0 , 5 
3 7  ? , 8  

2 7  с, ') ..... 1 � ::.. 

1 В '" 7 _' о .J 
с, , , .� 1 .  1 

1 0 , 6 

1 3 , 8 

1 4 . 6  

1 3 , 9 
' ''' n 1 ...1 ,  U 

i 3 � 2 
9 , 9 
7 . 4 
;:) � 7 
� с ) � ,.) 
1 7 
I � ..J 

фа и п а р ал л е л ь н ы е  ИМ р е з у л ь т а т ы  р е н т г е н о г р аip и и  п р и в е д е н ы  8 т а б л и ­

и е  6 .  С о р б u и о н н а � с п о с о б н о с т ь  о б р а з u а  п ад а е т ,  х о т я  и н е з н а ч и т е л ь ­

н о ,  уже  п о с л е  п р о к ал и в а н и я  п р и  1 2 0 Ос . П о л н о е  п р е '. р аще н и е  с о р б u и и  

п р и  ,ча к с и мал ь н о �  т е н п е р а т у р е  п р о к ал и в а н и я  ( 735 о с )  н е  д о с т и г а е т ­

с я .  С о г л а с н о  х и м и ч е с к о г о  а н ал и з а , п о л н а я п о т е р я  с о р б � и и  с о о т в е т ­

с т в у е т  8 7 , 92 :%, в е с а  о б р а з u а  п о  с р а в н е н ию с и с х о д н ы м .  

Н а  р и с у н к е  1 9 6 п о к а з а н а  к о о о е л я uи о н н а я з а в и с и мо с т ь  в е л и ч и н ы  

с о р б u и и  о т  с т е п е н и  с о х р а н н о с т и  C � � Y K T Y P Ы  ( Х ,  0/0 ) .  r, о р р е л я u и о н н о е  

у р а в н е н и е :  
(0/ " 00 n') , n 1 1 ') А '.) ( ":'  n '1 m 1" /0) = LI LI � .:) t.. т U ,  j I 1.. "1 (\ . " .. .1 .  � ) 

К О Э �ipи u и е н т  к о р р е л я u и и  0 , 9 4 .  Э к с п е р и ме н т ал ь н ы е  т о ч к и  н а  э т ом г р а­

� и к е  л ожа т с я  с к о р е е  н е  н а  п р ям у ю ,  а н а  н е к у ю  S - о 6 р а з н ую к р и в у ю .  

Н а и б о л ьш е е о т кл о н е н и е  о т  п р я м о �  н а бл ю д а е т с я  п р и  з н а ч е н и я х  с о х р а н ­

н о с т и  с т р у к т у ры о к о л о  50 � п о  р е н т г е н о в с к и м  д а н ным,  о б ъ я с н е н и е  

мо ж н о  н а � т и  в т а б л и u е  7 .  й е г р а д а u и я  с о р б u и о н н о и  с п о с о б н о с т и  н а­

с т у п а е т  п р и  б о л е е  B Ы C O KO �  т ем п е р а т у р е ,  ч е м  р а з р уш е н и е  с т р у к т у р ы :  
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а 

о 20 *0 60 80 Х, % 

m� % 

98 

96 

84 + 
92 + 

90 
+ 

6' 

88 1--т---r---.,-----,--т+-
о 20 �O 60 80 Х, % 

Р и с .  , 9 .  З а в и с имо с т ь  п о.аъема т е�1П е р а т у ры п р и  р е г и.а р а т а u и и  С а ) и 

м а с с ы  о б р а з uа ( 6 )  о т  с т е п е н �  р а з р уш е н � я . с т р у к т у р ы  п о  

р е н т г е н о г р а�и ч е с ким .а ан ным.  

j а б л � u а  6 

Р е з ул ь т а т ы  � зме р е н и �  со р 6 U И D Н Н О �  сп о с о б н о с т � п р о к ал е н н о г о  т уф а  

и п ар ал л е л ь н ы х  р е н т г е н о г р афи ч е с ки х  о п р ед е л е н и й  

1 (020) 1 (132) 1 (035) 1 ер. 

i 2 0 , 1 4  8 8  90 95  97 99 , 6  

2 2 5  1 0 3 98  9 0  87  95  9 9 , 4 

240 1 1 3 92  " 7  " _' 95 9 8  9 9 , 2 

3 1 0  93 0 <  о .,  0 0  о .,  98, 8 U (  U (  U U  U (  

390 86 69  60 67 7 1  9 8 , 1 

475 56 45 46 46 48 9 6 , 4 

530 3 9  29 27 29 3 1  94 , 4 

570 3 4  2 8  2 5  2 3  2 8  9 3 , 4 

605 35 3 1  27  26 30 9 2 , 1 
535  4 1  1 9  20  2 1  25  9 1 , О 
690 35 2 5  22 1 9  25  90 , 0  
7 3 5  2 4  1 6  1 6  1 ? 1 8  8 8 . 8 
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с орбировать может н е  тол ьк о  кристалл и ч еска я  стру ктура, н о  н е е  

о бл омки, н е  рег истриру емые р е нт г е н овскими методами . 
Зависимости  и змер е н ных в ел и ч и н  от температуры прокалива н и я  

а п про ксимировал ись и нт е грал ом �ункц�и  н ормал ь н о г о  рас предел е н и я. 
За исх одные з на ч е н и я  выбирал ись :  в р е нтг е н о графИ И  - 1 00 %  со хран­
н ости стру ктуры, исходныw обра з е ц ;  в сорбции  - содержа н и е  воды в 
н е прокал е.н н ом T Ylj)e при 25 о С и фи ксирова н н ом давл е н и и  в од я н о г о  
пара ( P/Ps =0, 42 ) • .ал я теРМОХИМllческо г о  метода за  И С Х ОДНУЮ  точку 
при н ималось з нач е н и е  дТ, раС С Ч lIтанн о е  п о  к оррел я ц и о н н о w  заВ Il СII­
j.10 С Т Й  ( 3. 8 ) Прll 1 ОО;'- н ом c o x pa H e H lI 1I  стру ктуры. Параметры ФУНКЦIIII  
н орr'lал ь н о г о  распредел е Н II Я  То и 6 о пределя л uсь  М lI н u r�uзацней  C Y MNbl 

квадратов откл о н е н и и  з ксп ерuме нтал ь ны х  дан ных от аппроксимирующе u 
lPу нкци и .  

Э кспериме нтал ь ные зависимости и аппроксимирующи е и х  кривые 
приведены на рисунке 20 .  CpeД� H e  квадрати ч ны е  откл о н е н и я  экспе-
риме нтал ь ных  дан ных  �T рас ч етных составил и  дл я р е нтг е н о графи и :  
5 , 6� ( параллел ь н о  сорбцu u )  и 2 ! 8%  ( паралл ел ь н о  т ермо х имич еским 
о предел е н и ям ) ; для сорБ ЦI< i1 О, 1 5,% и С ii ОД Н О �  j�a C C bl ; ДЛ Я т е РМ О ii нr�й­
ч ески х о предел е н и й  D , 3 6 0 с .  

В табл ице  7 приведены з на ч е н и я  параметров ф у н к ц и и  н ормал ь н о г о  
распреде л е н и я  То и 6 ,  рассч итан ные  п о  р е з у л ьтатам эксп ериментов, 
а также сред ние квадрати ч ные  откл о н е н и я .  В ид н о  хорошее  со гласие  
р е з у льтатов р е нтг е н о ­
графИ И, п о л у ч е н ных  дву-
мя н е зависимыми с п осо­
бами ,  н есмотря на отн о-
с ите л ь н а  н и з кую ТОУ-
н ость каждо г о  и змер е н и я  
и нте грал ь н о й  и нте нсив­
н ости. Х орошо коррели­
руют эти дан ные  и с ре­
з ул ьтатами термо х ими ч е­
ских и змер е н и й. Н ес­
КОЛhКО х уже - с дан ными 
сорбци и .  Это можно объ­
яснить сорбци е й  на п о­
в е Р Х Н О С Т I4 ,  кот орая да-

ТаБЛl4ца 7 
Параметры термостабил ь н ости ц е ол итово­
г о  туфа Шивырту �  по дан ным разл и ч ных 
методов 

Метод 

Термох ими ч ески�  485 1 92 
Р ентг е н о графи ч е С КI4 Й ,  
параnлел ь н о  т ермо х и- 486 1 88 
м и ч ескому 
С орбц и о н ный 558 1 39 
Р ентг е н о графи ч е С КI4 Й ,  
параnn е л ь н о  сорБЦ И I4  474 2 1 0  
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а б 
ь. Т,·С х, % 

20 
15 
12 
(J 

100 
80 
50 

40 
20 

д m, % Х, % г 

12 
10 
8 
6 
4 
2 

-+-.q.� 
+\ 

\ 

+\ 

\ 

100 

\:+-
80 

00 

�� + + + 

40 

20 

о 200 400 600 800 С, ·с О 200 400 600 800 t, ос 
Р и с . 2 0 .  Э к с п е р им е н т ал ь н ы е  ( + )  и ап п р о кс имаuи о н ны е  ( с пл ошная  л и-

н и я )  з а в и с имо с т и  о т  т е мп е р ат у ры п р о кал и в а н и я :  п одъем т ем­
п е р а т у ры п р и  р е г идр а т аu и и  ( а ) ,  п ар алл е л ь н ы е  им р е н т г е н о в­
с к и е  р е з у л ь т аты ( б ) ,  к ол и ч е с т в о  в оды в т у!ре ( в ) ,  п а р ал­
л е л ь ны е  им  р е н т г е н о в с к и е  р е з ул ь т аты ( г ) .  

е т  д о б ав ку в в е л и ч и н у  в н у т р и кр и с т ал л и ч е с к о й  с о р б u и и  и смеща е т  
з н а ч е н и е  т ем п е р а т у ры р аз р уше н и я  То в с т о р о н у  б о л е е  в ы с о к и х  т ем п е­
р а т у р .  

П о  н ашему мн е н ию, п р и в ед е н н ы й  п р им е р  и с п ол ь з о в ан и я  о п и с а н и я  
т е рми ч е с ко г о . р а з р уш е н и я  одн о г о  и т о г о  же  о б р аз uа  u е ол и т а  п о  дан­
ным и з ме р е н и я  с т е п е н и  с о х р а н н о с т и  р аз л и ч н ы х  с в о й с т в  у б ед и т е л ь н о  
с в ид е т ел ь с т в у е т  о в о зможн о с т и  с о гл а с о в а н и я  р е з у л ь т а т о в  и зме р е н и я  
т е рм о с т аб ил ь н о с т и ,  п о л у ч е н ны х  р азл и ч ными с п о с о б ами . Однако  мы в и ­
дим и в о зможны е п р о блемы п р и  и с п о л ь з о в а н и и  э т о г о  п одх ода.  С амая 
б ол ьшая т р удн о с т ь  с в я з ан а  с !раз о выми п е р е х одами п р и  д е г идратаuи и .  
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К и н е т и ка р е г идра тац и и  п р и  �a3 0 BЫ X  п е р е х одах в ц е о л и т ах н е  
w з � ч ал а с ь .  В п р о ч ем ,  с ки н е т и ко ii  д е г идр а т а ц и и  п р и  фаз о в ы х  п е р е х о­
дах дело  о б с т о и т  н е  н амн о г о  Л У ЧШ Е .  П р им е р  u з у ч е н и я  к и н е т и ки д е г и ­

дра т ац и и  п р и в ед е н  в гл .  4 п р и  о ц е н к е  т е пл о ты �аз о в о г о  п е р е х ода 
г е iiл анди т  - г е iiл анди т В н а  о б р аз ц е  Н и дым, п р им е р  к и н е т и ки р е г ид­
р ат ац и и  - в т о "  же г ла в е  р а с ч е т  в р е м е н и  с о р б ц и и  в в оде и на в о з­
д у х е .  З а т р удн е н и е  р е г ид ра тац и и  ц е ол и т а  с �a30 BЫM п е р е х одом мож е т  
с о зда т ь  ч и с т о  т е х н и ч е с к и е  п р о бл емы и зм е р е н и я  с т е п е н и  с о х р ан н о с т и  
с т р у кт у ры ,  а в л и я н и е  ч а с т и ч н о г о  р аз р у ш е н и я  каркаса  н а  к и н е т и ку 
р е г ид р а т ац и и  с фазовым  п е р е х одом - в о о бще б е л о е  п я т н о .  О б о с н о в ан­
н о с т ь  э т и х  и др у г и х  о п ас е н и �  п р о я с н и т с я  л ишь  п о с л е  н ако пл е н и я  
э кс п е р име н т ал ь н о г о  мат е р и ал а, а п о к а  п р едложе н н о е  о п и с а н и е  т е рми­
ч е с к о г о  р аз р уше н и я  ц е ол и т а  пр одемо н с т р и р о в ал о  с в о и  в о зможн о с т и  
п р и  с о гл а с о в а н и �  р аз л и ч н ы х  м е т од о в  н а  одном  о б р аз ц е .  

3 . 4 .  И с п ол ь з о в а н и е  р е з у л ь т а т о в  с о р б ц и о н н ы х  и зме р е н и ii  
дл я о п р едел е н и я  т е рмо с т аб и л ь н о с т и  ц е ол и т о в  

дл я иллюс т р ац и и  в о зможн о с т е ii  э т о г о  п одх ода п р и  о п и с а н и и  т е р-
м о с т а 5 ил ь н о с т и  р аз л и ч ны х  о б р аз ц о в ,  о п р ед ел е Н Н О ii  одним  и т ем  же 
ме т одом ,  в о с п ол ь з у ем с я  данными р а б о т ы  /2/. В н е А  п р и в едены  р е­
з у л ь т аты  и зме р е н и �  с о р б ц и и  в оды н а  ц е ол и т а х ,  п р о кал е н ны х  п р и  р а з­
л и ч ны х  т е мп е р а т у р ах с и н т е р в ал ом  в 50 Ос .  

Р а с с ч � т а н н ы е  з н а ч е н и я  т ем п е р а т у ры То и д и с п е р с и и ,  а т а кже 
с в ед е н и я  п о  т е рм о с т а б ил ь н о с т и  э т и х  ц е о л и т о в  в т р ади ц и о н н о м  и з л о-
ж е н и и  п р и в едены  в т аб л и ц е  В .  Н е с о в п аден и е  з н ач е н и А  т е м п е р ат у р ,  
х ар акт е р и з ующи х т е рм о с т аб и л ь н о с т ь  в т р ади ц и о н н ом и зл оже н и и  и 
п р едла г аемом н ам и ,  л ишн и �  р аз п о казы в аю т ,  'н о " . . .  с о в е рш е н н о  
о ч е в идна  н е о б х о димо с т ь  п р о в ед е н и я  дал ь н е iiш и х  и с сл ед о в ан и ii .  Н аи­
б ол ьш е г о  п р о г р е с с а  можн о б ыл о  бы  д о с т и ч ь  в в ед е н и ем  с т андар т н о г о  
м е т ода и зме р е н и я  т е р м и ч е с к о ii  с т аб ил ь н о с т и "  /24, с .  353/. 

К р а т к о  п одводя  и т о г и  з т о �  главы , можно  с ка з а т ь ,  ч т о  п р едл о-
ж е н н ы Q  с п о с о б  о п и с а н и я  т е р м и ч е с к о г о  р аз р уше н и я  ц е о л и т о в  

- D с н о вы в а е т с я  н а  � и з и ч е с к о ii  модели  р аз р уше н и я ,  к о т о р ая може т 
н е п о с р едс т в е н н о  п р о в е р я т ь с я  н а  п р едме т е е  п р и г одн о с т и  к ко н к р е т-
н ому  о бъект у ;  
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Табл и ц а  8 

П а р аме т ры т е р мо с т аб и л ь н� с т и ,  р а с с ч и т ан ны е  п о  з ав и с имо с т ям в е л и ч и н  
с о р б ц и и  о т  т емп е р ат у ры п р о кал и в а н и я  п р и р од н ы х  и с и н т е т и ч е с к и х  це­
о л и т о в .  г ид р о т е рмал ь н о г о  и т у�о г е н н о о с ад о ч н о г о  п р о и с х ожде н и я  

U е о л и т  6, 

оС 

3 4 

Т р а а � u и о н н о е  о п и с а н и е  т е рмо с т а-
б и л ь н о с т и  /9/ 

5 

П р и р од н ы е  м о н о ми н е р ал ь н ы е  ц е о л и т ы  
'Р е р р ь е.р и т  
С т ил ь б и т  

8 6 7  1 7  0 , 8 4 

2 8 1  7 3  0 , 72 

Э п и с т ил ь б и т  2 9 2  6 9  

oC-л е о н г а р д и т  2 6 4  1 1 0 

С т ел л е р и т  3 0 1  1 �  

Гармо т ом 5 0 2  3 2  

Л омо н т и т  3 6 4  7 5  

Б рюс т е р и т  337 1 7  

Эд и н г т о н и т  4 1 6  23  

0 , 6 4 

1 , 1 4 

0 , 89 

0 , 1 7  

0 , 53 

0 , 96 

0 , 35 

И з ме н е н и е  с т р у к т у ры п р и  1 20 Ос , 
р еш е т к а  д е � о р ми р у е т с я  п р и  400 ос 
С т а б и л е н  п о  к р а й н е й  ме р е  до 

С т р у к т у р а  н е  и зме н я е т с я  до 
3 0 0 °С .  Р е г ид р а т и р у е т с я  
П р и  2 5 0  ос н о в а я  с т р у к т у р а  
И з ме н е н и е  с т р у к т у ры п р и  5 0 0  Ос . 
Р е г ид р а т и р у е т с я  п р и  t�2 0 0  о с  
С т р у к т у р а  н е  и зме н я е т с я  д о  
3 0 0  О С . Р е г йд р ат й р у е т с я  

П р и  50П о С р е кр и с т ал л и з у е т с я  в 
п ол е в о й  ш п а т  

С а- т о мс о н и т  4 1 5 8 2  1 , 28 П р и  5 2 0  о с  с т р у к т у р а  деф О Р М И Р У-

5 г , Мg- т ом с о н и т  347 

С к о л е u и т  3 9 1  

М е з о л и т  343 

3 4  0 , 9 1  

2 2  0 , 97 

1 1  1 , 20 

е т с я .  Н е  р е г ид р а т u р у е т с я  п р и  
t 7 370 ° C  

С т р у к т у р а  п р и  490 0 С  р а з р уша е т с я .  
Н е  р е г ид р а т и р у е т с я  п р и  t7330 о с  
С т р у к т у р а  п р и  440-490 ос р а з р у-

шае т с я  
Н а т р о л и т  5 9 1 4 5  0 , 2 0  П р и  5 6 5  о с  н о в а я  с т р у к т у р а .  П р и  

7 8 5  о с  амо рф и з а u u я .  Р е г uд р а т и р у­
р у е т с я  П р И  7 8 5  ' С  

Л е в и н  7 9 3  5 4  1 , 55 ( Л е в и н и т ) с т а б и л е н  п р и  340 о с  
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Гмел u н u т  
3 р u о н и т  
К - з р и о н и т  
Г е йла нди т  

Шаб а з u т  

Мо рде н и т  

QJилл и п с и т  

Naf1 

N a X  

Х о н г у р у у  
8 5 2- 1 1 з  
O C:;: f/  C �  U \Jl. - U U  

858-2 з 
852-4з  

Uar  ан-Uаб ( мнр ) 

640 1 3  

8 2 2  2 2  

8 1 9  1 09 

3 2 5  50 

782 32 

0 , 94  

1 , 3 4 

1 , 08 

0 , 45 

0 , 29 

О к о н ч а н и е  т а бл . 8 

С т р у к т у р а  u зме н я е т с я  n p u  t?3 0 0 " C  

С т р у к т у р а  с т аб и л ь н а  д о  7 5 0  · С  

П р и  2 5 0 0С о б р аз у е т с я  г е йл андит  В .  
J1еqJорм и р у е т с я  п р и  t "7 36 0  · С .  
П р u р ода кат и о н а  вл u я е т  н а  с т а­
б uл ь н о с т ь  
С т р у к т у р а  н е  u зме н я е т с я  до 
700 о с .  П р й р ода к а т и о н а  Е л и я е т  

н а  с т а б uл ь н о с т ь  
809 1 4  0 , 27 С т р у к т у р а  н е  u зме н я е т с я  n p u  

8 0 0  о с  
277 2 0  0 , 69 П р u  1 60 - 2 0 0  о с  н о в а я  с т р у к т у ра .  

Р е г uдр ат u р у е т с я  n p u  t � 2 5 0  ос 

С u н т е т u ч е с к и е  ц е ол u ты 
692 40 0 , 37 ( U е о л u т  R )  с т р у кт у р а  с т аб и л ь н а  

до  7 0 0  о С 
769 2 1  0 , 83 ( U е о л и т  Х )  с т р у к т у р а  н е  и зме н я ­

е т с я  д о  7 0 0  О С . С т аб uл ь н о с т ь  з а­
в и с и т  о т  п р u р оды Ka T U O H a  

U е ол и т с оде ржащu е T yqJbl 

6 9 5  1 32 0 , 74  
С' С' .,  1 0 ,.1,  П ., П U U (  I U "'1 U , / U  

474 93 0 , 80  

770 9 5  1 , 05 

1 -3 7 - 8 4  6 8 9  289 0 , 42 

293/84 822 1 1 6 0 , 64 

Туwл е г  ( ННР ) 680 289  0 , 42 
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- п о з в ол я е т  п е р е � т и  01 ч и с т о  с р ав н � т ел ь н о г о  ( Б Dл е е  T e pMDC i O �­

� й �  - м е н е е  i е Р МО С i О � Ки� ) о п и с ан й я  т е РМG С i а б йЛ Ь н О С i й  ц е О Л й Т О 8  к 

ч � сл е Н НblМ п а р аме т р ам, и а р а к т е р � з ующ�м т ем п е р аi У Р Н УЮ э а В � С �МО С i Ь  
с о х р ан н о с т и  с т р у к т у р ы

' 
и C B O � C T B :  Та � б ;  

- да е т  в о зможн о с т ь  с р а в н и в ат ь  т е рмос т о й к о с т ь  ц е ол и т о в  п о  р аз­
л и ч ным C B O � C T B aM. 
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ГЛЯВЯ 4 

ПРОБЛЕМ� КЛЯССИФИКЯUИИ ЧЛЕНОВ МИНЕРЯЛО ГИЧЕСКОГО 
РЯДЯ ГЕЙЛЯНДИТ-КЛИНОПТИПОЛИТ 

4. 1 .  И с т о р � я  в о п р о с а  

Ге �ланд�т  � кл и н о п т ил о л и т  имеют одмнак о в ую к р и с т ал л и ч е с кую 
с т р у к т у р у ,  но р аз л и ч аКJТ С Я  по х ими ч е с кому с о с т ав у .  С мом е н т а  у с т а­
н о в л е н � я  � a K T a  с х ож е с т �  с т р у к т у р  э т и х  м и н е р ал о в  в с т ал в о п р о с  о 
п р аа 2  н а  с уще с т в о в ан и е  кл и н о п т ил олuт а  как  с амо с т о я т ел ь н о г о  м и н е -
р ал а  /46/. П р �  н едо с т а т к е  э к с п е р им е н т ал ь ных  д а н н ы х  о в ар и аци я х  
с о с т а в а  � с в о й с т в  р аЗдЕл е н u е  к р а й н и х  ч л е н о в  м и н е р ал о г и ч е с кого  
р яда г е ил анди т-кл и н о п т и л о л и т  был о о п р авдан о  бол ьшим п р о б елом  в 
о б р аз цах ,  п е р е х одных  о т  г е йл анд и т а  к кл и н о п т и л ол и т у  /62/. 

К р ай н � е  чл е ны э т о г о  м и н е р ал о г и ч е с ко г о  р яда р азл и ч ают с я ,  в 
п е р в ую о ч е р едь ,  п о  н ал и ч ию и л и  о т с у т с т в ию фаз о в о г о  п р е в р ащен и я  
г е йл анд� т  - г е иланд�i  В п р и  д е г идратаци и :  с т р у кт у р ы  и с х од н о г о  и 
д е г ид ра т и р о в ан н о г о  г е ил анди т о в  р а зл и ч аютс я .  З т о  р азл и ч и е  
п р о я вл я е т с я  в п е р в ую о ч е р едь  в п а р ам е т р ах элеме н т ар н о й  я ч е А к и .  

К ом б и н а ц и я  р е н т г е н о в с ко й  дифрактом е т р и и  и д иффе р е н ц и ал ь н о г о  
т е рми ч е с к о г о  анал и з а  п р едл агалась  к а к  о с н ов н о й  д и агн о с т и ч е с к и й  
м е т о д  /25 ,  62/. В д и аг н о с т и ке т акже *спол ь з о в ал и с ь  р азл и ч и я  между 
г е Ал анди т ами и кл и н о п т ил о л и т ам и  п о  п о казат елю п р еломл е н и я  /53 ,  

62/. п о  т е рм о с т а б ил ь н о с т и  /62 ,  6 9/, п о  и о н о о бме н н о й  емко с т и  /7/. 
И с х одн о  о с н о в о й  дл я выдел е н и я  кл и н о п т ил о л и т а  как  с амо с т о я т е л ь н о г о  
м и н е р ал а , с х од н о г о  с морде н и т ом,  б ы л  х ими ч е с ки й  с о с т ав /69/. В 
даль н е йшем,  п о с л е  у с т ан о вл е н и я  факта  и з о с т р у к т у р н о с т и  г е йл андита  
и кл и н о п т и л о л и т а ,  х ими ч е с ки й  с о с т ав с т ал о с н о в о й  для  
иде н т ификаци и  чл е н о в  э т о г о  м и н е р ал о г и ч е с к о г о  р яда.  И н а и б ол е е  
у п о т р е б и т ел ь н а я  н а  с е г одн яшн и й  д е н ь  кла с с иф икац и я  о с н о в а н а  н а  
е д и н с т в е  х им� ч е с к о г о  с о с т а ва  и т е р мо с т аб ил ь н о с т и  /29 ,  35/. 

П р и н ц н п и ал ь н о е  н о вше с т в о  э т о й  кл а с с ификаци и  - п р омежу т о ч ны й  т и п  
г е йл анди т а  ( г е йл анд и т  2 ) ,  п е р е х одны й о т  " и с т и н н о г о  г е йл анди т а "  
{ г е ил андит  1 )  к ·и с т � н н ому кл � но п т и л ол и т у "  ( г е Ал анд и т  3 ) .  Кл а с с u­
� и к а ц и я  п е р е  смат р и в ал а с ь  /1 0/ с ц елью  у с т р ан е н � я  н е о п р едел е н н о с� 
т е А  и д е н т и, и к а u и и  п о  х имическому составу. 
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П о н я т � е  т е рмо с т аб �л ь н о с т � ,  ф и г у р и р ующе е в кл ас сифи каци и ,  и с -
п ол ь з у е т с я  и п р и  у п оми н а н и и  о фаз о в ом п е р е х од е  г е �ла нди т  г e �­
л а нд и т  В ,  и п р и  у п ом и н а н и и  о р аз р уш е н и и  с т р у к т у р ы .  О бще п р � з н ан­
н о г а  с п о с о б а  о п р ед ел е н � я  т е рм о с т аб ил ь н о с т и  д о  с и х  п о р  н е  с уще с т ­
в у е т ,  с п о с о б а  о п и с ан и я  т ерми ч е с к о г о  р а з р у ш е н и я  ц е ол и т а  - т ож е .  
Р а б о т ы ,  п о с в яще н н ы е  и з у ч е н �ю  фаз о в о г о  п е р е х од а  г е Ал анд� т В 
г е йл анди т ,  н ам н е  и з в е с т ны .  Тем н е  ме н е е ,  у т в е рждал о с ь  /1 0/, ч т о  
п р едложе н н ая кл аС С Иф�кац�я  ч л е н о в  м и н е р ал о г и ч е с к о г о  р яда  г е Алан-
l � Т - Кn U Н О П i � Л О Л � Т  п о з в о л я е т ч е т к о  п р ед с к а з а т ь  т е рмw ч е с к о е  п о в е-
д e H � e  о б р а з u а п о  е г о  х и ми ч е с кому  с о с т а в у .  

4 . 2 .  В а р и а u и и  х ими ч е с к о г о  с о с т а в а  

Q е л е н и е  u е о л и т о в  р яда  г е ил анди т - кл и н о п т ил ол и т  н а  т р и  г р у п пы 
был о п р едл оже н о  одн о в р еме н н о  в дв у х  р а б о т ах /2 9 ,  3 5/. Х ими ч е с к и й  
с о с т ав з а н �мае т в э т о �  кл ас сификации  в аж н о е  ме с т о .  В с о с т ав г е й-
л анди т а  в х од я т  в р а з л и ч н ом  с о о т н о ше н и и  од н о­
т и о ны ( н а и б о л е е  р а с п р о с т р а н е н ны е  - N a ,  К ,  С а ,  
и з бы т о ч ны �  о т р и ца т е л ь н ы �  з а р я д  т е т р а эдр о в  
к ол и ч е с т в а  т е т р а эдр о в  S i 04 /R I 04 ме н я е т с я  
п р едел ах  ( о т  2 , 5 д о  5 , 5 ) .  

и д в у х в ал е н т н ы е  ка­
Mg ) ,  комп е н с и р ующи е 

R I 04 .  О т н ош е н и е  
в д о в о л ь н о  ш� р ок � х  

В р а б о т е  /30/ П р,и в од и т с я  с р а в н е н и е  в а р � ац � й  х ими ч е с к о г о  с о с-
т ав а  г е Ал анди т о в  т р е х  г р у п п ,  п р едл ож е н н ы х  р а н е е  /29/ и /35/. 

З а в и с имо с т ь  т е рм и ч е с к о г о  п о в еде н и я  о т  с о о т н оше н и я  к ол и ч е с т в а  
к р емн и е вы х  � алюм� н � е в ы х  т е т р аэдр о в  � с о о т н оше н и я  к оли ч е с т в а  
дв у х- ( м++)  И одн о в ал е н т ны х  ( м+) K a T � O H O B  п о с т у л � р о в ал а с ь  в 0 6 е-
и х р а б ота х . 

S iЛ JJ  
Г е й л андит  
Г е йланд� т  2 

Г е йл аНДI Н  3 

2- Wj'ZM+ 
Геl'mанди т  1 

ГеАланди т  2 

Ге йлаНДIН  3 

/35/ 
2 , 9 0  - 3 , 5 2  

3 , 57 - 4 , 3 1  

4 , 1 2  - 5 , 1 0  

1 0 , 3 1  - 1 , 6 1 
'1 '1П П А 7  /.. , /.. u - U , "1-1 

0 , 6 0 - 0 , 0 9  

/29/ 

2 , 85 - 3 , 73 
3 , 45 - 4 , 35  

5 , 1 0  - 5 , 2 0  

3 , 6 9  - 0 , 8 8  

2 , 0 6 0 , 73 

0 , 3 7  - 0 , 1 6  

К а к  в идн о и з  э т о г о  с р а в н е н и я ,  еди н с т в а  в о п р едел е н и и  г р а н и ц  
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� з ме н ч и в о с т и  с о с т ав а  г е йл анд� т о в  т р е х  г р у п п  у а в т о р о в- о с н о в а т е ­
л е й  клаСС �фикац�и  н е т .  П р � ч � н а  э т о г о  - и с п ол ь з о в а н и е  в о б з о р е  
р а з л и ч н ы х  о б р аз ц о в .  Имеют с я  т акже п р о б елы между г р ан и цами � змен­
ч и в о с т и  с о с т ав а  и з - з а  о т с у т с т в и я  в р а с п о р яж е н и и  а в т о р о в  о б р а з ц о в  
с х и ми ч е с ким с о с т ав ом,  п о п адающим в э т о т  и н т е р в ал ( в  р аб о т е  /2 9/ 

и з у ч е н  2 1  о б р аз е ц, в /35/ - 1 4  о б р аз ц о в ) .  К п р им е р у ,  к уда  о т н е с­
т и  г е йланди т  с с о о т н ош е н и ем  S i/R l  = 3 , 5 5  п о  кл ас с ификации  р а б о ты 
/35/ ил и  4 , 8 0  п о  кл а с с ификации  /29/? И л и  с с о о т н оше н и еМ LМ ++/ZМ+= 
0 , 5 0  п о  т о й  же кл а с с иф икац и и ?  В т а к и х  с л у ч а я х  ц е о л и т  р яда г е йлан-
ди т - кл и н о п т ил о л и т  б уде т  иде н т иф ици р о в ан на  о с н о в ан � и  р е з у л ь т а т о в  
� з у ч е н и я  е г о  п о в е д е н и я  п р и  т е рм и ч е с к о �  д е г ид р а т а ц и и .  Б о л е е  т о г о ,  
е с л �  ц е о л и т  п о  х и м и ч е с кому с о с т а в у  н е  п о п ада е т ,  к п р �ме р у ,  в 
г р у п п у  3 ( " и с т и н ны й  кл и н о п т ил ол и т " ) ,  а п о п ада е т  в г р у п п у  2 ,  н о  
фаз о в о г о  п р е в р аще н и я  п р и  т е рм и ч е с к о й  д е г ид р а т ации  н е  п р е т е р п е в а е т  
в п л о т ь  до  р а з р уше н и я ,  т о  п р ид е т с я  п е р е с мо т р е т ь  кл а с с ификацию и 
р асши р и т ь  п р еделы и зме н ч и в о с т и  с о с т ав а  дл я г е йл анди т о в  г р у п пы 3 .  

Име н н о  т акая  с и т у аци я  р а с смат р и в а е т с я  в р а б о т е  /3 0/. для о б р .  
8 2  о т н ош е н и е  S i/R l = 4 , 3 2 ,  о т н оше н и е  2 М ++/2:М + = 2 , 0 6 ,  дл я о б р . 86  
эти  в е л и ч � ны  р ав ны  с о о т в е т с т в е н н о  3 , 87  и 0 , 3 9 .  

П о  о б о �м п а р аме т р ам о О р .  82  должен  бы т ь  г е йл анди т ом 2 ,  а о О р . 

86 п о  в ел и ч и н е  5 i/R 1 п о п адае т  в г е йл анди ты 2 ,  а п о  в е л и ч и н е  
L" M  ++/ zM + - в кли Н О n т � л  а л  и т ы .  Н а о с  н о в а н  � � р е н т г  е н о г  р афи ч е с ки  х 
� з ме р е н и й  п р и  в ы с о к о й  т е мп е р а т у р е  о б а  о б р а з ц а  одн о з н ач н о  о т н е с е ны 
к кл и н о п т ил о л и т ам :  ф а з о в ы й  п е р е х од в г е йл анди т  В о т с у т с т в у е т ,  
с т р у к т у р а  с о х р а н я е т с я  п о с л е  п р о к али в ан н я  п р и  7 0 0 0 С .  

П о п ы т к а  и з б а в и т ь с я  о т  н е о п р едел е н н о с т и  о т н е с е н и я  г е йл анди т а  к 
т о А  или  и н о й  г р у п п е  п р едп р и н я т а  Г . П . В ал у е в о Й  /1 0/� О н а  п о с т ул и р о­
в ал а  з ав и с �мо с т ь  т е р м и ч е с к о й  с т а б и л ь н о с т и ц е ол � т а  о т  с о о т н оше­
н и я С a/i1 ] и к о fl и Ч е с т в 3. а т Ы'1 о В н 1 8 J Л Е 1·1 е н т а  р н о й я ч е й  к е . 

О б з о р  в с е м  с о р а з � о а  р а б о т ы /3 0/ д о б а в п е н u е м  r е ми  � O B Ы .  
и з л ож е н  в с т ат ь е  / 1 1 /. Е с л и  о б о з н ач � т ь  ч е о е ]  Х к ол и ч е с т в о  а т ом о в  
н ]  н а  7 2  а т ома к � сл о р ода ка рка са ,  а ч е р е з  V - о т н ош е н и е  C a/R I ,  
т о  кп а с с иф�кация  , е йл андн т о в  н а  о с н о в е  х ими ч е с ко г о  с о с т а в а  б у д е т  
в ы г п я д е т ь  т а к :  

Г е й л аН Д IН 1 " i + 0 , 1 1 5 Х :;> 1 , 1 5 

Г е й ла нД � r  2 1 , 15 "7 \1 + 0 , 11 5  Х '/ 1 , 03 
r ""  .. · . .... ... " .. . .  � 7 1 , 03  > \; n 1 1  С. Х J t: Н J f ct Н lJ И  J -' U ,  1 1 <.1 
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Т е рм w ч е с к о е  n O B eae H w e. г е uл а н дw т о в  т р е х  г р у п п  не кан о н и з u р о в а­
н о  W д о п у с к а е т  р а з н о ч т е н w я  п о  п р и ч и н е  мал о u  и з у ч е н н о с т и  р аз л w ч и u  
T eM n e p a T Y P H o u  з ав w с wм о с т и  и х  C B O U C T B .  дЛ Я n p WMe p a  п р и в едем а в т о р ­
с к и е  о п w с ан w я  т е р м и ч е с к о г о  п о в е де н и я  дл я к аждо й  и з  г р у п п .  

Г е ll л аНДIIТ  1 

П о с л е  н а г р е в а н u я  до с о о т в е т с т в ующеu т ем п е р ат у ры (N400 [ )  

с уще с т в у е т  т о л ь к о ф а з а  В .  П о с л е  п р о к аЛ lI в а Н II Я  n p w  550 ос н и к аки х 
ДWфракцw о н н ы х  о т р аж е н и й  н е  о б н а р уж w в а е т с я .  $ а з а  В с т аб w л ь н а  п р и  
комн а т н о й  т е мп е р ат у р е  /29/. 

Х а р ак т е р w з у е т с я  п ол ным р а з р уш е н и ем п р и  450 " [  з а  1 5  ч а с о в .  
Фаз а 1 о б р а з у е т с я  n p w  т е мп е р ат у р ах 2 1 2- 2 5 0 "[ . Ф а з а  В о б р а з у е т с я  
8 0  в с е х. о б р а з цах  э т о й  г р у п п ы  /35/. 

И м е е т  ф а з о вы й  п е р е х од в г е йп андит  В n p w  т е мп е р а т у р е  
200-250 " [ ,  н е о б р ат имы� п р и  комн а т � Ь й т е мп е р ат у р е .  Р а з р ушае т с я  п р и  
т е мп е р а т у р е  н и ж е  4500[ /1 1 /. 

Г е й л андwт 2 

П о с л е  н аг р е в а н и я  до с о о т в е т с т в ующе й т е мп е р а т у р ы  (N400 °C ) о б-
н а р у ж и в аю т с я  к а к  ф а з а  я ;  т а к  и ф а з а  В ( и/и л и  1 ) .  Дифр а к ц и о н н ы е  
л и н и w  э т w х  о б р а з ц о в  п о с л е  н а г р е в а н и я  до т ем п е р а т у р ы  о к о л о  5 5 0 " С  

в с е  еще о т ч е т л и в ы .  П р и  о х л ажде н и и  д о  комн а т н о й  темп е р а т у ры ф а з а  В 
с т р е мw т с я  п р е в р а т w т ь с я· в н о в ь  в Я ( ил и  1 )  /29/. 

Х ар а кт е р и з у е т с я  ч ас т и ч ным р а з р уш е н и ем п р и  450 0[ з а  1 5  ч ас о в .  
Ч а с т ь  и с х од н о г о  о т р аж е н w я  ( 02 0 )  с о х р ан я е т с я  п р w  т ем п е р а т у р ах ,  
б о л ьшw х ч е м  450 0 [ .  О б р аз ую т с я  ф а з ы  1 и В .  $ а з а  В п о я вл я е т с я  n p w  
т е мп е р а т у р а х ,  н е  м е н ьш и х ,  ч е м  2 5 5 0[ /35/. 

Е с л и  ф а з а  В о б р а з у е т с я  n p w  3 5 0 - 450 0[ , то п р и  комн а т н о й  т емпе-
р а т у р е  эта  ф а з а  в о з в р ащае т с я  в w с х одную.  Р а з р уш е н w е  с т р у кт у р ы  
име е т  м е с т о  п р и  т е мп е р а т у р е  в ы ш е  5 0 0 ,  н о  н и ж е  7 0 0 0 [  /1 1 /. 

Гейл анди т 3 

Може т н аблюда т ь с я  т о л ь ко ф а з а  Я в н е  з ав и с им О с т и  от т о г о ,  к а к  
в ы с о к а  т е м п е р а т у р а  п р о к ал w в а н w я .  Э т w  о б р аз цы имеют н а w б ол ьшую 
н е в о с п р и w мч w в о с т ь  к н а г р е в а н w ю  ( 7 5 ПО [ )  /29/. 

Х ар акт е р и з у е т с я  о бще й с т аб wл ь н о с т ью п р и  45П "[  в т е ч е н w е  1 5  

ч ас о в .  Межпл о с ко с т н ы е  р ас с т о я н w я  н е w зм е н н ы  n p w  в с е х  т е мп е р ат у р ах 
/35/. 

Н е  имеют п е р е х о д а  в ф а з у  В W у с т о й ч w в ы  n p w  H a r p e B aH w w  д о  
7 0 П О [  /1 1 /. 
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Р азn и � и я  в п р и в е д е н н ы х  выше �о рмул и р о в ка х  в е с ьм а  с уще с т в е н н ы .  
К р оме р а з н и цы в ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и я х  т ем п е р ат у р  и у п ом и н а н и я  фазы 
1 8 фuРМУЛ и Р О 8 ка;;  р а Б О i  /29/ н /35/, Ч i G  с амо п о  с е б е  i uже н Eriёi­
л о в аж н о ,  г е йл андит 2 п о  о п и с а н ию /1 1 /  не о б я з ан п е р е х о ди т ь  п р и  
т е р м и ч е с к о й  д е г и д р а т а ц и и  в ф а з у  В .  У п о р  делае т с я  н а  т е мп е р а т у р у  
р а з р уш е н и я  с т р у кт у р ы ,  а н е  н а  фаз о в ы й  п е р е х од.  Э т о  п р и н ци п и ал ь н о е  
р а зл и ч и в .  

В э т о й  ж е  с т а т ь е  /1 1 /  для иллюс т р ац и и  в о зможн о с т е й  в н о в ь  
п р е дл о же н н о й  д и а г н о с т и ки  и с п о л ь з о в ан ы  с емь о б р а з ц о в  г е йл анди т о в ы х  
т уфо в ,  д в а  и з  к о т о ры х  - д з е г в и  ( ГССР ) и fl й-Даг ( fl зССР ) - о т н е с е н ы  
к т и п у  г е йл андит  2 /1 3/. О фаз о в ом п р е в р аще н и и  г е йл андит  - г е й­
л андит  В в э т и х  о б р аз цах п р и  т е р м и ч е с к о й  д е г и д р а т а ц и и  н и ч е г о  н е  
с о о бщал о с ь .  

С о с т ав элеме н т а р н о й  я ч е й к и  д е г идр ат и р о в ан н� г о  г е йл анди т а  дзе­
г в и N a2,i2 Ко,ы С ai,25 Mgo,.46 � 18,25 5 128,25 072 . ДЛ Я об  Р аз ца  fI й-даг в 
х ими ч е с ком анал и з е  /1 1 /  о п е ч а т к а :  к ол и ч е с т в о  а т о м о в  С а  н е  1 , 1 6 , а 
1 , 66 /1 3/ N ai,84 К 0,19 C aj,� Mgi,02 � 1� .. S i28,i2 0 12 . дл я о б р а з ца д з е г в и  
Х ( ко л и ч е с т в о  а т о м о в '  � 1  н а  72 атома О )  = 8 , 2 5 ,  У ( о т н оше н и е  

C a/� I )  = 0 , 1 52 ; У + 0 , 1 1 5 Х = 1 , 1 0 .  Дл я о б р а з ца fl й-Даг Х = 7 , 6 3 ,  
у = 0 , 2 1 8 ;  У + 0 , 1 1 5 Х = 1 , 1 0 .  П о  кл а с с и ф и к а ц и и  Г . П . В ал у е в о Й  о б а  

о б р аз ц а  о т н о с я т с я  к г е йл анди т у  2 .  
Н ам и  б ы л и  п р о в ед е н ы  съемки э т и х  о б р аз ц о в  в вы с о ко т е м п е р ат у р-

н о й  р е н т г е н о в с к о й  каме р е  FR-503G ( Ги н ь е- Л е н н е ) .  Съемки п р о в оди­
л и с ь  в в ак у у ме , н а г р е в а н и е  до 8000 с с о  с ко р о с т ью 2 0С/м и н .  Н а  п о­
л у ч е н н ы х  р е н т г е н о г р аммах н и каких  п р и з н ак о в  ф аз о вы х  п р е в р аще н и й  н е  
о б н ар у же н о .  В с е  р еqJЛ е ксы с о х р а н я ю т с я  д о  800 ОС ,  х о т я  и н т е н с и в н о с т ь  
и х  уме н ьшил а с ь .  П о  кл а с с ификациям  /29/ и /35/ о б а  э т и  о б р а з ц а  
о т н о с я т с я  к г е йл анди т ам 3 ( г е йл анд и т  В н е  о б р а з у е т с я ) .  

В /1 3/ у к а з а н о ,  ч т о  о б р аз цы Н идым и П е г ас п р и  н а г р е в а н и и  п е-
р е х о д я т  в фазу В ,  н о  " в о з в р ащаю т с я  в и с х о д н о е  с о с т о я н и е  п р и  вы­
д е р жке н а  в о зд у х е  в т е ч е н и е  1 -2 ч а с о в  . • .  " . По  кл а с с ифи к а ц и и  /29/ 
э т и  о б р а з цы должны б ы т ь  о т н е с е н ы  к г р у п п е  г е й л андит 2 ,  п о  кл ас с и ­
ф и к а ц и и  /1 1 /  о н и  о т н е с е н ы  к г р у п п е  г е йл андит  1 .  

Там же с о о бщае т с я  о б  о б р аз ц е  Х о н г у р у у- 2 ,  к о т о р ы й  п р и  н а г р е в а­
н и и  п е р е х одит  в фазу  В ,  н о  в о з в р ащае т с я  в и с х од н о е  с о с т о я н и е  да­
же п о с л е  н а г р е в ан и я  до  700 0с .  Г. п. В ал у е в а  /1 1 /  с ч и т а е т  э т о т  о б р а­
з е ц  г е �л а нд� т ом 3 .  
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H aM� была  п р о в е д е н а  съемка э т о г о  о б р а з ц а  в в ы с о к о т е мп е р а т у р-
н о й  р е н т г е н о в с ко й  кам е р е  F R - 5 0 3 G  в T e �  же у с л о в � я х ,  ч т о  � о б р а з -
Ц О В  й з е г в �  � Я Й - й а г .  О б р а з е u  X O H г � p y y- 2  п р �  a e r � a p a T a u � �  
п е р е х о д � т  в � а з �  В Н В д ал ь н е йшем н е  п р е т е р п е в а е т H � K a K � X  

с т р у к т у р ны х  н зме н е н � й  п р �  H a г p e B a H � �  в п л о т ь  д о  8 0 0 0 [ .  К а к � х - л � б о  
с уще с т в е н н ы х  н эм е н е н � й  H H T e H C � B H O C T H  р е �л е к с о в  

т е мп е р а т у р е  н е  о б н а р уж е н о .  П о  кл а с с нф �каu н ям /29/ 
D б р а з е u  о д н о з н а ч н о  н д е Н 1 н, н ц н р о в а н  Б Ы 1 Ь  н е  м о ж е т .  

п р н э т о й  
/3�1/ э т о т  

Т а к а я  n Y T aH � u a в O T H e c e H � �  о б р а з u о в  р я д а  г е Ал анд� т - кл н н о п т �-
л о л � т  р а зл � ч ным� кл а С С Н ф � к а u н я м �  в ы з в а н а  с т р емл е н � ем о б ъеднн � т ь  в 
одн о й  у н н в е р с ал ь н о й  фо рмул � р о в ке с р а з у  н е с к о л ь к о  с в о й с т в  п р и  
н ед о с т а т о ч н о й  � з у ч е н н о с т �  � X  в з а�мос в я з � ,  � даже н едо с т а т о ч н о й  
и з у ч е н н о с т и  с ам и х  э т � х  с в о й с т в .  

О с н о в н ы е  п ол оже н � я  кл а с с �ф икаu � �  u е ол � т о в  м � н е р ал о г и ч е с к о г о  
р я д а  г е йл а нд� т - кл н н о п т �л о л � т  с в одя т с я  к eД� H C T B Y  т р е х  с в о й с т в :  

а )  х � м� ч е с к � й  с о с т а в  о б р аз u а ;  
б )  фаз о в ы е  п е р е х оды г е йл анд� т - г е йл анд� т  В � г е йл анд� т В -

г е йл анди т ;  
в )  т е рми ч е с к о е  р а з р уше н � е  с т р у к т у ры .  
Т а к о е  о бъед� н е н � е  п од р а з уме в ае т ,  в о - п е р в ы х ,  с в я з ь  х �мн ч е с к о г о  

с о с т ав а  с фаз о вым� п е р е х одам � ,  в о - в т о р ы х ,  з н ан и е  ме х а н и зм о в  п е -
р е х о а о в  г е йл а НQ Н Т  � г е йл а Н Q И Т  В ,  в - т р е т ь и х ,  с в я з ь  с т р у кт у р ны х  
п е р е х од о в  р аз �уш е н и ем .  С и с т ема т и ч е с ко е  н з у ч е н н е  с в я з н  
х и м� ч е с к о г о  с о с т ав а  г е йл а нд и т а  с о  с т р у кт у рным п е р е х одом  в ф а з у  В 
н е  п р о в одил о с ь .  Н з у ч ал и с ь  о б р а з uы г е йланди т а  и кл и н о п т ил о л и т а , в 
к о т о ры х  од и н  т и п  к а т и о н о в  п о л н о с т ью з амещал с я  н а  д р у г о й  /БВ/. 
О б н ар уже н о ,  ч т о  к ал ь ц и е в ая фо рма  кл и н о п т и л о л и т а  не п р е в р ащае т с я  в 
ф а з у  В ,  а р а з р ушае т с я п р и  550  о С ,  о бн е н  кал ь ци я  н а  кал и й  8 
г е йл анди т е  д е ла е т  с т р у к т у р у  б о л е е  у с т о й ч и в о �  к н а г р е в ан и ю, и о н ны й  
о бме н  н а  н а т р и й  н е  в л и я е т  н а  т е рмо с т аб и л ь н о с т ь .  

Мы п р о в е л и  и с с л ед о в а н и я  н о н о о бм е н н ы х  ф о р м  г е йл андн т о в о г о  и 
кл и н о п т ил ол и т о в о г о  т уф о в  С 80� - HЫM с од е ржан и е м  u е о л и т а . К ат и о н­
ны й  с о с т ав и с х од ны х  и з амеще н н ы х  о б р аз u о в  ( ко л и ч е с т в о  а т ом о в  н а  
э л еме н т а р н у ю  я ч е й к у ) п р и в о ди т с я  н и ж е .  О б р а з е u  858-2 з  и с х од н о  п р е­
т е р п е в а е т  фаз о в о е  п р е в р аще н н е  ( г е йл анди т ) ,  о б р а з е u  853-4э - б е з  
фаз о в о г о  п р е в р аше н и я  ( кл и н о п т ил ол и т ) .  

60 



N a  К С а  M g  
8 5 3 - 4 з  и с х .  2 , 1 9  0 , 7 4  0 , 26 0 , 75 

N а-форма  2 , 94 0 , 5 6  0 , 1 2, 0 , 5 4  

К-форма 0 , 1 7  2 , 53  0 , 0 8  0 , 46 

С a-фО рма 1 , 1 9 0 , 6 6 0 , 8 4  0 , 66 

Мg-фо рма 0 , 75 0 , 5 4  0 , 1 5  1 , 63 

8 5 8 - 2 з и с х .  0 , 1 1  1 , 1 2 1 , 32 1 , 20 

N а-фо рма 3 , 0 9 0 , 94 0 , 09 0 , 38 

К-фо рма 0 , 0 5 3 , 2 4  0 , 2 7  0 , 5 4 

С а-форма  0 , 1 2  0 , 0 8  1 , 95 0 , 30 

Мg-фо  рма 0 , 1 1  0 , 2 9 0 , 40 2 , 0 2  

Н з  п р и в ед е н ны х  данных  в ид н о ,  ч т о  п о л н ая з аме н а к ат и о н о в  н е  
п р о и с х о д и т .  Н е с мо т р я  н а  э т о ,  ' с в о й с т в а  о б р аз ц а  ме н яют с я ,  Н з ме р е н и я  
п о ка з ал и ,  ч т о  з аме н а  кат и о н о в  в с уще с т в е н н о  кал ь ц и е в ом г е йл анди т е  
н а  К п р и в оди т  к и с ч е з н о в е нию  фаз о в о г о  п е р е х ода  и п о выше н ию т е рмо­
с т а б ил ь н о с т и ; п р и  з аме н е  н а  N a  п е р е х од  н е  и с ч е з ае т ,  но  смеща е т с я  
в о б л а с т ь  б о л е е  Н И 1 К И Х  т е мп е р а т у р ,  и сжат и е  с т р у к т у ры п р и  п е р е х о­
де в ы р аж е н о  с уше с т в е н н о  с л аб е е ,  ч ем у и с х одн о г о  г е й л анди т а ; п о с л е  
з аме ны н а  Mg п р и  п о выше н ных  т емп е р ат у р а х  с т р у к т у р а  р е з ко сжи-
мае т с я  и одн о в р е м е н н о  р а з р ушае т с я ,  З аме н а  к ат и о н о в  в с уше с т в е н н о  
н а т р и е в о м  кл и н о п т и л ол и т е  н а  С а  п р и в од и т  к п о я в л е н ию фаз о в о г о  п е -
р е х од а ;  з ам е н а  н а  К п р и в оди т  к п о выше н ию т е рм о с т а б ил ь н о с т и ,  с т р у­
к т у р а  п р ак т и ч е с к и  н е  сжима е т с я  п р и  н а г р е в ан и и ; п р и  з аме н е  н а  Mg 
п р о и с х од и т  сжат и е  с одн о в р еме н ным р а з р уше н и ем ,  ан ал о г и ч н о е  маг ни­
е в о А  форме г е Ал анди т а  . .  

П р и  о т с у т с т в и и  с и с т емат и з и р о в а н н о й  и нф о рмации  о т е рмо с т аб и л ь­
н о с т и  мы н е  име ем  о с н о в а н и й  о с п а р и в а т ь  вы в о д  о т ом ,  ч т о  " п у т ем 
кат и о н н о г о  о бме н а  н е в о з можно  п о л у ч и т ь  г е Ал анди т  и кл и н о п т и л о л и т  с 
иде н т и ч ными с в о й с т в ами " /1 9 ,  с .  47 1 /. Так о й  в ы в од з а р а н е е  о б р е ка­
е т  на н е уд а ч у  любы е п о пы т к и у с т а н о в и т ь  одн о з н ач н о е  с о о т в е т с т в и е  
между хими ч е с ким с о с т ав ом и т е рм и ч е с ким п о в ед е н и е м  о б р аз ц а  
г е йл  анди т а .  

4 . 3 .  С т р у к т у р а  г е й л анди т о в  

П р ед с т ав л е н и я  о г е йланди т е  и кл и н о п т ил о л и т е  к а к  о р аз л и ч ны х  
м и н е р ала х  н ашл и с в о е  о т р аж е н и е  и в с т р у кт у р н ы х  и с с л ед о в а н и я х .  В 
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мон о г р аф и и  /9/ п р о с т р а н с т в е н н а я  г р у п п а  С И"1i� е i р И И  r е �л аНДи i а  

� к а з а н а  С т ,  кл и н о п т ил ол и т а  - 1 2/m. � т в е рждал и с ь  б ол ьши е 
ми н е р ал о в .  

иде н н ч н о с т ь  
Таблица  9 

Х и ми ч е с к и й  с о с т а в  и п ар аме т ры элеме н т ар н о й  я ч е й к и  г е йл анди т о в  

р а з л и ч и я  в п а р аме т р а х  э л еме н т а р н о й  я ч е й к и  дл я э т и х  
Дал ь н е йш и е  и с сл е д о в а н и я  п о к а з а л и  с т р у к т у р н ую 

С о о nа Ь ага Ьгаn  К и гита О б р а з е ц 
� с т о ч н и к /59/ /43/ /50/ 

С о с т а в  эл емен­
т а р н о й  я ч е й к и  
( н а  7 2  О )  

В а  
Са  3 , 5 

5 г  0 , 4 

Mg 
Na 
К 0 , 9 

R J  9 , 3 

5 i  2 6 , 8 

Н2. 0 26 , 1 

5 i/R J 
2:. м ++/z.M + 

У + 0 , 1 1 5 Х  

2 , 88 

4 , 33 

1 , 45 

Г р у п п а  в с о о т - /29/ 

в е т с т в и и  с кл ас- /35/ 

с ифи кац и е й  п о  /1 1 /  

х ими ч е с к ому с о с т а в у  

Г р у п п а  с имме т р � и 
а, Я 
в ,  А о 
С , Я 

j3, о 
V, я3 

Ст 

1 7 , 73 

1 7 , 8 2 

7 , 43 

1 1 6 , 33 

2 1 03 

0 , 1 

2 , 2 

0 , 1 

1 , 4  

7 , 9 

2 8 , 5 

2 4 , 5 

3 , 6 1  

1 , 7 1 

1 , 1 9 

1 - 2 

2 

С2/т 

1 7 , 77 

1 7 , 95 

7 , 435 

1 1 6 , 46 

2 1 2 3 

1 , 9 0 

0 , 1 7  

1 , 76 

1 , 05 

6 , 72 

2 9 , 2 0  

2 3 , 7 

4 , 35 

0 , 74 

1 , 06 

2 

2 - 3  

2 

С2/т 

1 7 , 6 6 0  

1 7 , 9 6 3  

7 , 40 0  

1 1 6-, 47 

2 1 0 1  

R g o u r a  
/50/ 

1 , 1 6 

0 , 25 

1 , 80 

1 , 68 

6 , 33 

2 9 , 8 1  

2 0 , 1 

4 , 7 1  

0 , 4 1  

0 , 9 1  

3 ? 
3 

3 

С2/т 

1 7 , 6 6 2  

1 7 , 9 1 1 

7 , 407  

1 1 6 , 40 

2 0 9 9  

П р им е ч а н н е .  З д е с ь  и д ал е е  д а н н ы е  д л я  о б р а з ц о в  В З " i bi  н з :  

гаЬгаn  - /43/, К цгцта и R g oura  - /50/. 
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г е �ландw т а  W кл w н о п т ил ол � т а. В н а С Т О ЯШЕ Е В Р ЕМЯ П Р � р а СШ�фР D В КЕ 
с т р у кт у ры п р о с т р ан с т в е н н ая г р у п п а  с ммме т р и и  э т w х  м � н е р ал о в  n p � H �­
мае т с я  з а  С 2/т, х о т я  в /43/ W о г о в а р � в а е т с я ,  '" о " п р о с т р ан с т в е н н ая 
г р у п п а  кл w н о п т ил о л и т а  с к о р е е  в с е г о  С т  �л� даже н иже " .  

В л и т е р а т у р е  �мею т с я  дан ны е  о к о о рд и н а т а х  ат омов  ( в ключая  мо­
л е кулы в оды ) ч е т ы р е х  п р и р одны х  г е �л анд� т о в  ( т абл .  9 ) .  Э т и  о б р аз цы 
п р ед с т авл яют г е йл андиты  в с е г о  с п е к т р а :  о т  г р у п пы 1 ( о б р .  1 )  до 
г р у п пы 3 ( о б р .  4 ) ,  кл асс ифи ц и р у я  на O C H O B aH и �  х ими ч е с к о г о  с о с т а в а  
п о  р а б о т ам /29/ � /1 1 /. К ак B �ДH O  w з  т а бл и цы 9 ,  з н ач w т ел ь ны е  
w зме н е н w я  х w ми ч е с ко г о  с о с т ав а  п р ак т и ч е с к w  н е  в л wяют  н а  
с т р у к т у р ны е  х а р ак т е р м с т м ки ц е ол w т а. П а р аме т ры элеме н т а р н о �  я ч е � к и  
w е е  о бъем н е  к о р р е л и р уют с в ел и ч и н ам и ,  о п р едел яющим и ,  е с л и  
сл едо в а т ь  кл а с с ификаци ям,  т е рм и ч е с к о е  п о в ед е н и е  г е Йл анди т о в .  
К о о рд и н аты  ат омо в  в с т а т ь е  /59/ р а с с ч и т ы в ал и с ь  в г р у п п е  с имме т р и и  
С т ,  в о с т ал ь ны х  р а б о т а х  р а с ч е ты п р и в ед е ны дл я г р у п пы с имме т р и w  
С 2/т. П о з и ц и и  а т омов  в с е х  т р е х  о б р аз ц о в ,  п о с ч и т ан н ы е  в г р у п п е  
с wмме т р w и  С 2/т, бл и з к w .  О т л w ч и я  о с о б е н н о  малы д л я  ат омо в  ка ркаса  

ТаБЛlща  1 О 

П О З W Ц W W  т е т р аэдрич е с к w х  кат и о н о в  в с т р у к т у р е  г е йландw т о в  

П о з и ц и я  С о о п аЬ агаЬ гап К цгцта R g o ura 
- _. _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Т 1  х 0 , 1 79 0 , 1 79 0 , 1 7 9 

у 0 , 1 70 0 , 1 70 0 , 1 69 

z 0 , 095 0 , 0 9 4  0 , 096  

Т2 х 0 , 2 1 1  0 , 2 1 2  0 , 2 1 3  

У 0 , 4 1 0  0 , 4 1 1 0 , 4 1 1 

z О , 5ОО 0 , 503  0 , 504 

Т3 х 0 , 209 0 , 208  0 , 208  

У 0 , 1 9 1  0 , 1 9 1  0 , 1 9 0 

z 0 , 7 1 7  0 , 7 1 5  0 , 7 1 5  

Т4 х 0 , 065 0 , 066  0 , 066  

У 0 , 2 9 9  0 , 2 9 9  0 , 2 9 8  

z 0 , 4 1 2  0 , 4 1 3 0 , 4 1 5 

Т5 х О О О 

У 0 , 2 1 3  0 , 2 1 6  0 , 2 1 7  

2 О О О 
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т ц О ,  н е с ко л ь ко 5 0 Л ЬШ � Е  O H �  дл я моле кул в оды , од нако  � 8 3 1 0М 
с л у ч а е  дл я в с е х  п о з � ц и А  W о д н о з н а ч н о  о п р е д еЛ Я D Т С Я  а н ал о г и ч н ы е  в 

к ажд о й  с т р у к т у р е .  
В т аб л и ц е  1 0  п р � в е д е н ы  K o o p Д � H a T Ы  п о з и ц и й  т е т р а э д р и ч е с к и х  

K a T � O H O B  в с т р у к т у р е  г е Й л ан д � т а .  С х од с т в о  п о з и ц и й ,  к а к  в и д н о  и з  
т а б л � цы ,  о ч е н ь  х о р ош е е .  З а с е л е н н о с т ь  в с е х  п о з и ц и й  о д и н а к о в а  -

1 , 0 , к р а т н о с т ь  п о з и ц и й  в о  в с е х  о б р а з ц а х  п о л н о с т ь ю  с о в п адае т .  

К о о рд и н а т ы  м о л е к у л  в оды в с т р у к т у р е  г е йл ан д � т а  у к а з а н ы  
т а б л .  1 1 .  О б о з н ач е н � я  п о з и ц и й  ( W i ) з аи м с т в о в аны и з  /50/, г д е  

с т р у к т у р а  о п р е д е л я л а с ь  р е н т г е н о г р аф и ч е с ким с п о с о б ом .  В р а б о т е  
Табл и ца 1 1  

К о о рд и н а т ы  м о л е к у л  в оды в с т р у к т у р е  г е й п а н д и т о в  

П о з и ц и я  С о о n а Ь а г а Ь гаn к цгцта li g o u r a  

Ы 1  х Д 22 1  0 , 2 1 8  0 , 2 1 1 

У 0 , 5 0 , 5 0 , 5 

z - 0 , 1 74 - 0 , 0 0 5  - 0 , 033  

Ы" t.. х 0 , 0 7 9  0 , 0 8 7  0 , 0 8 4  

У О О О 
z 0 , 8 9 0  0 , 8 9 7  0 , 8 8 8  

Ы 3  х 0 , 0 7 6  0 , 0 7 9  0 , 0 7 8  

У 0 , 4 1 8  0 . 4 1 9  0 . 42 1  

z 0 , 9 6 8  0 , 9 6 4  0 , 964 

Ы4 х О О О 

У 0 . 5 0 . 5 0 , 5 

z 0 , 5 0 , 5 0 . 5  

Ы5 х 0 , 0 2 9  О О 

У 0 , 095  0 , 0 8 8  0 , 0 9 5  

z 0 , 497 0 , 5 0 , 5  

Ы6 х 0 , 0 9 8  0 , 083  0 , 073  

у О О О 
z 0 , 28D D , 2 6 7  0 . 249 

uJ7 х D , D 9 6  D , 094 0 , 0 9 6  

У О О О 
z 0 , 8 0 9  7 *  0 , 756 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -"* в р а б о т е  /50/ вме с т о  цифры в K o o p Д � H a T e  z п о з и ц и �  Ы 7  п р о б е л .  
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/43/ с т р у кт у р а  и з у ч ал а с ь  н е й т р о н о г р афи ч е с ки м  с п о с о б ом,  п о э т ом у  

о п р едел я л и с ь  о тдел ь н о  п о з и ци и  а т о м о в  к и с л о р ода и в од о р ода дл я 

каждо й  моле кулы в оды . К о о рд и н аты Ы1 с о о т в е т с т в ую т  к о о рд и н а т ам 

атома к и сл о р ода 0 ( 1 1 ) , Ы2 - 0 ( 1 2 ) ,  Ы3 - 0 ( 1 3 ) ,  Ы4 - 0 ( 1 4 ) ,  Ы5 -
0 ( 1 5 ) ,  Ы6 - 0 ( 1 6 ) ,  W7 - 0 ( 1 2 ' ) ( см.  т аб л .  1 1 ) . дл я п о з и ц и и  атома  
кисл о р ода 0 ( 1 6 ' ) ( з ас ел е н н о с т ь  0 , 1 4 )  а н ал о г а  в с т ат ь е  /50/ н е т .  
П о з и ци я  Ы 5  в /43/ име е т  вдв о е  б ол ьшую к р а т н о с т ь  и вдв о е  ме н ьшую 
з а с ел е н н о с т ь ,  ч е м  в /50/. К р а т н о с т ь  о с т ал ь н ы х  п о з и ци й  с о в п адае т ,  
н о  е с т ь  о т л и ч и я  в з а с е л е н н о с т и  ( т абл . 1 2 ) .  

Т а б л и ц а  1 2  
К р ат н о с т ь  ( р )  и з а с е л е н н о с т ь  ( п )  п о з и ц и й  м о л е к у л  в оды 

П о з и ц и я  С о о п а Ь агаЬгаll  K uruma ,:J g o ura 

Ы 1  n 1 ,  О 0 , 75 0 , 38 

Р 4 4 4 
W2 n 0 , 6  0 , 45 0 , 44 

р 4 4 4 
W3 n 0 , 9 1 ,  О 1 ,  О 

Р 8 8 8 
W4 n 1 ,  О 1 ,  О 1 ,  О 

Р 2 2 2 
W5 n 0 , 3 0 , 7 4 0 , 7 6  

Р 8 4 4 
WБ n 0, 72 0 , 9 1  0 , 83 

р 4 4 4 
W7 n 0 , 4 0 , 34 0 , 42 

Р 4 4 4 

С од е ржан и е  в оды в г е iiл анди т е  ( как,  в п р о ч ем,  и в о  в с е х  д р у г и х  
ц е о л и т а х )  з а в и с и т  о т  к ат и о н н о г о  с о с т ав а  с амо г о ц е ол и т а  и о т  в н еш­
н и х  у с л о в и й .  Р а з л и ч и я  в з ас ел е н н о с т я х  п о з и ци й  мол е кул в оды в р а з­
ных г е й л а нди т а х  о т р ажают э т о т  ф а к т .  И н т е р е с н о  в э т о й  с в я з и  о тме­
т и т ь ,  ч т о  о т л и ч н а я  от ед и н и цы з а с ел е н н о с т ь  н а блюдае т с я  не дл я од­

н о й  п о з и ц и и ,  ч т о  х а р а к т е р и з о в а л о  бы .  м о л е к у л ы  в од ы ,  н а х о д я щи е с я  

т ам ,  к а к  "сл а 5 0 с в я з а н н ую в од у " .  Н е п о л н а я з а с е л е н н о с т ь  п о з и ц и й  м о ­

л е к у л  В ОДЫ в г е йл а н д и т е  с к о р е е  п р а в и л о ,  ч е м  и с кл ю ч е н и е .  
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Т а б л � ц а  1 3  

К о о рд и н а т ы  о бм�н н ы х  к а т и о н о в  в с т р у к т у р е  г е � л а Н Д И Т О 8  

П о з и ц и я  С о о п а Ь а г а Ь г а п  K u r u m a  

М l  х 0 , 1 5 7 0 , 1 43 

У О О 
2 0 , Б 7 0  0 , 6 6 7  

М2 х 0 , 042 0 , 0 3 9  

У 0 , 5 0 , 5 

2 0 , 2 0 7  0 , 2 0 8  

М 3  х 0 , 2 5 6  

У О т с у т с т в у е т  0 , 5  

2 0 , 0 8 4  

М 4  х О 
У О т с у т с т в у е т  n u 

2 0 , 5 

в т а б л и ц е  1 3  п р и в е д е ны к о о р д и н а т ы  о бме н ны х  

М3 и М 4  ( в  н и х  н а � о а я т с я  с о о т в е т с т в е н н о  

г е � л а н д и т е  С о о п а Ь а г а Ь г а п  о т с у т с т в ую т ,  п е р в ы е  

iJ g �u r a  

0 , 1 43 

О 
0 , 6 6 7  

0 , 0 3 9  

0 , 5 

0 , 2 1 0  

0 , 2 4 1  

0 , 5 

0 , 049 

О 
О 

O , S  

к а т и о н о в ,  П о з и ц и и  

а т омы К � Mg ) в 

д в е  с о в п адают  с 

п о з и ц и я м и  в д р у г и х  г е А л а н а и т а х .  О т с у т с т в и е  п о з и ц и и  - э т о  н у -

л е в а я з а с ел е н н о с т ь  е е. К о о р д и н а т ы  в с е х  п о з и ц и й  к а т и о н о в  х о р ош о  

Т а б л и ц а  1 4  

К р ат н о с т ь  ( р )  и з а с е л е н н о с т ь  ( п )  п о з и ц и �  о бм е н ны х  к а т и о н о в  

П О З И Ц II Я  С о о п а Ь а г а Ь г а п  K u ruma iJ g o ur a  

М 1  n 0 , 6 0 , 6 0 , 42 

Р 4 4 4 

М2 n 0 , 5 2  0 , 46 0 , 35 

р 4 4 4 

М3 n О т с у т с т в у е т  0 , 3 7  0 , 44 

Р � � '1 .., 

М4 n О т с у т с т в у е т 0 , 0 4  0 , 1 0  

Р 2 2 
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х о р ошо  с о г л ас уют с я  для р аз л � ч ны х  о б р а з ц о в .  K p a T H O C T �  п о з � ц � �  п ол­
н о с т ью с о в п адают ( т абл .  1 4 ) .  О т л " ч " я  н аблюдают с я  в з а с ел е н н о с т "  
п о з " ц и Й .  

П р о в ед е н о  с р а в н е н и е  с т р у к т у р  г е ила нД " т о в ,  у т о ч н е н н ы х  в р аз н ы х  
п р о с т р а н с т в е н н ы х  г р у п п а х  ( Cm  /59/ " C2/m /50/ R g o ura ) .  К аждо й  
п о з " u и и  т е т р аэдр и ч е с к о г о  кат и о н а  Т к р ат н о с т и  8 п р о с т р а н с т в е н н о й  
г р у п пы {2/m с о о т в е т с т в уют д в в  э к в " в ал е н т н ы е  е й  п о з " ц" "  S i ,  Н !  

к р ат н о с т и  4 в п р о с т р ан с т в е н н о й  г р у п п е  Cm, з а  и с ключ е н и ем п о з " ц" и  
Т5 , н ах одяще й с я  н а  о с и  в т о р о г о  п о р ядка и имеюще й к р ат н о с т ь  4 .  Е й  
с о о т в е т с т в у е т  п о з и ц и я  S i 5 ,  имеющая т у  ж е  к р ат н о с т ь .  

П а р ам е т р ы  З Я  э т � х  г е йланд" т о в  о т л и ч ают с я  н е  б о л е е  ч ем н а  0 , 5 � . 
В т аб л .  1 5  п р ед с т ав п е ны р е з у п ь т аты р а с ч е т а  р ас с т о я н и й  между 
э к в " в ап е н т ными  п о з и ц" ями 3 T � X  д в у х  с т р у к т у р .  Р ас с т о я н " я  между 
п о з " ци ям" т е т р а эд р и ч е с к � х  к а т и о н о в  не п р е вышают О, 1 2 � ,  Т . е .  
ко о рд " н аты  п о з � ц " й  а т ом о в  каркаса  о ч е н ь  б п � з к � .  

Табп и ца 1 5  
Р ас с т о я н � я  между з к в � в ап е н т ными п о з и ц" ям" с т р у к т у ры г е йп анди т о в ,  
у т о ч н е н ны х  в р а з н ы х  п р о с т р ан с т в е н н ы х  г р у п п ах 

П о з и ц " я  
C2/m 

Т1 

Т2 

Т 3  

Т4 

Т5 

П о з " ц � я  
Cm  

2 

S i ,  R J ( 1  ) 
S i ,  Н !  ( 7 )  

S i ,  Н !  ( 2 )  
5 i ,  н 1 ( 9 )  

S i ( 3 )  
S i  ( 6 )  

S i , R I ( 4 )  
5 i ( В )  

S i ( 5 )  

3 

0 , 1 2  
0 , 1 1  

0 , 07 
0 , 1 1  

0 , 1 1  
0 , 05  

0 , 1 0  
0 , 1 2  

0 , 1 1  

З а с еп е н н о с т ь  ( кр ат н о с т ь )  
С2/т Cm 

4 5 

1 ( 8 )  ( 4 )  
( 4 )  

1 ( 8)  ( 4 )  
( 4 )  

1 ( 8 )  
( 4 )  
( 4 )  

1 (8 )  
( 4 )  
( 4 )  

1 ( 4 )  ( 4 )  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
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О к с н ', а Н l1 е  т а б л .  1 5  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2 3 4 5 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

W1 Н О Н ( 1 )  0 , 08 0, 38(4 ) ( 2 )  
НОН ( 2 )  0 , 74 1 ( 2 )  

W2 НОН ( 8 )  0 , 1 0  0,44 (4) 0 , 32 ( 2 )  

НОН ( 1 0 )  0 , 09  0 , 1 8  ( 2 )  

НОН ( 3 )  0 , 34 ( 4 )  'f!3 
НОН ( 5 )  0 , 1 1  

1 (8) 
( 4 )  

,'14 НОН ( 4 )  0 , 2 8  1 ( 2 )  ( 2 )  

W5 НОН ( 9 )  0 , 4 1  0 , 76 ( 4 )  0 , 30  ( 4 )  

Viб Н О Н ( 6 )  0 , 24 0, 83(4) 1 ( 2 )  

НОН ( 7 )  1 , 1 6  0 , 30 ( 2 )  

\V7 НОН ( 1 1 )  1 , 56 0 , 42 ( 4 )  0 , 1 5  ( 2 )  

М1 С а 1  0 , 1 4  0 ,42(4) 0 , 34 ( 2 )  

С а2 0 , 24 0 , 38 ( 2 )  

м2 С а3 0 , 07 0 , 35  ( 4 )  0 , 48 ( 2 )  

дл я кажд о �  П О 3 � Ц� U  W i  к u сл о р од о в  В ОДЫ В п р .  
Cm. 

г р .  
для 

С2/т 
э т u х с у ще с т в уют э к в u в ал е н т ны е  п о з u ц� u  НОН в п р .  г р .  

п о з u цu �  с о в п ад е н u е  к о о р д u н а т  н е с ко л ь к о  х уж е ,  н о  п о з u цu u  т акже 
д о с т а т о ч н о  б л u э к � .  Н аu б ол ьw u е  о т кл о н е н u я  ( 1 , 2  u 1 , 6 � ) 

н аблюдаю т с я  дл я п о з u ци й  Ы6 и Ы7 о т  НОН ( ? )  u НОН ( 1 1 ) , uмеющи х в 
п р .  г р .  Cm мал ы е  э ас ел е н н о с т u  ( 0 , 3 и 0 , 1 5 ,  с о о т в е т с т в е н н о ) .  дл я 
п о э и цu �  Ы7-НОН ( 1 1 ) , к р о м е  т о г о ,  о т л и ч аю т с я  к р ат н о с т и  - 4 u 2 ,  

с о о т в е т с т в е н н о .  
Дn� п о з и ц и й  о бм е н н � х  

C O O T B e T C T B u e  к о о р д u н а т .  

к а т и о н о в  

П о з u ц u u  
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т акже 

С а 1  u 

име е т с �  х о р ошее 

С а2 ( п р .  г р .  Cm) 



с о о т в е т с т в уют  п о з и ц и и  НI . П о з и ц и я  С аЗ з к в и в ал е н т н а  п о з и ци и  Н2 , н о  
к рат н о с т ь  в д в о е  м е н ьш е .  

О п р еделял  а с ь  це н т р о с имме т р и ч н о с т ь  с т р у к т у ры  п о  в иду и н -
т е г р ал ь н о й  фу нкц и и  р ас п р едел е н и я  и н т е н с и в н о с т е й  /59/; в ид ф у н кц и и  
бл �же к н е ц е н т р о с имме т р и ч н ому с л у ч аю ,  ч т о  и о п р е де л и л о  в ы б о р  
п р о с т р а н с т в е н н о й  г р у ппы  с имме т р и и  C m .  $акт о р  р а с х одимо с т и  R п р и  
у т о ч н е н и и  с т р у к т у р ы  в п р о с т р ан с т в е н н о й  г р у п п е  C m  б ол ьш е ,  Ч Е М  C2/m 

( 0 , 1 8  И 0 , 0 8 0 ,  с о о т в е т с т в е н н о )  /50/. 
Таким о б р аз ом, с т р у к т у ры г е йл анд и т о в  в с е х  т р е х  г р у п п  в 

� C X O Д H O M  н ед е г идр а т и р о в ан н ом с о с т о я н и и  с о в п адают н е  т о л ь к о  н а  
у р о в н е  п а р аме т р о в  элеме н т ар н о й  я ч е й ки ,  н о  и н а  у р о в н е  к о о рди н а т  
а т омов  кар каса ,  о бм е н ны х  кат и о н о в  и моле кул  в оды . 

П р и  д е г ид р а т ац и и  г е йл анди т о в  п р о и с х од и т  сжат и е  с т р у кт у ры .  В 
р аб о т е  /36/, о с н ов ы в а я с ь  н а  пол оже н и и  р ефл е к с а  ( 020 ) ,  делал о с ь  
у т в е ржде н и е  о с уще с т в о в а н и и  ч е ты р е х  � а з  в г е йл анди т е :  � а з е  Я в 
н е г р е т ом и с х одном  о б р аз це с о о т в е т с т в у е т  межпл о с к о с т н о е  р а с с т о я н и е  
8 , 92 д ,  � а з е  В ( ми н е р ал п р о кал е н  о т  255 до 3 3 0  ОС ) - 8 ,  3 3  д ,  �аз е  
1 ( ми н е р ал п р о кал е н  о т  1 80 до 3 1 8 0С )  п р омежу т о ч н о й  8 , 75 д, и 
п о с л едн е й  фаз е  I H  ( п о я в л я е т с я  п р и  о хл ажде н и и  до комнат н о й  
т е мп е р ат у ры о т  1 1 7 0 с  в о  в р емя  п е р в о г о  ц икл а п р о кал и в а н и я  и о т  
2 7 з 0 с  в о  в р емя  т р е т ь е г о  ц и кл а  п р о кал и в ан и я ) - 8 , 62 Я .  Такое  
о б и л и е  фаз о с н о в а н о  и с ключ и т ел ь н о  н а  кол и ч е с т в е н н ом, п р и ч ем 
д и с к р е т н ом, з н а ч е н и и  межпл о с к о с т н о г о  р ас с т о я н и я .  Термоди н ами ч е с ­
к и е  с в о й с т в а  о б н а р уж е н ных  � а з  п о здн е е  н е  и з у ч ал и с ь ,  у сл о в и я  �азо­
вых  п е р е х од о в  й фазовых  р а в н о в е с и �  - т оже .  П о каз а т е л ь н о ,  ч т о  с п у­
с т я  1 5  л е т  /1 3/ еди н с т в е н ной х ар а кт е р и с т и к о й  фаз 1 и В п о - п р ежне­
му о с т а е т с я  в е л и ч и н а  межпл о с к о с т н о г о  р ас с т о я н и я  ( т о ч н е е ,  у гла  о т­
р аже н и я )  р е�л е к с а  ( 020 ) .  $аз а с межпл о с к о с т ным р ас с т о я н и е м  8 , 62 Я 
о т р аж е н и я  ( 020 ) уже н е  у п оми на е т с я .  

З н ач е н и я  межпл о с к о с т ных  р а с с т о я н и й  д л я  р е�л е к с а  ( 020 ) п р и  к ом­
H a T H O � т емп е р а т у р е  и зм е н яю т с я  д�я р азл и ч ны х  о б р аз ц о в  о т  8 , 90  до 
9 , 0 1  Я /29/ и о т  8 , 97 до 9 , 05 Я /35/. О ч е в ид н о ,  ч т о  о п р едел е н и е  
г е йл анди т о в  Я и 1 к а к  с амо с т о я т ел ь н ы х  � а з  и с ключ и т е л ь н о  п о  
� и кс и р о в ан ным з н ач е н и ям межпл о с к о с т ны х  р а с с т о я н и й  с о о т в е т с т в е н н о  
8 , 92 и 8 , 75 Я л иш е н о  смысла .  И н а ч е  г е йл анди т с о  з н ач е н и ем 9 , 05 Я 
п р иде т с я  н а  т ом же о с н о в а н и и  с ч и т а т ь  еще одн о й  �аз о й ,  а ч т о  
делать  с д р у г ими з н а ч е н и ями : 9 , 0 4 ,  9 , 0 3 ,  9 , 0 2  Я и т .  д .  7 

Таког о  р ода п р о бл емы в ы з в аны б ол ьшими в а р иаци ями п а р аме т р о в  
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элеме н т ар н о й  я ч е � ки г е Аландита .  С амо п о  с е б е  ч и с л е н н о е  з н ач е н и е  
люб о г о  МЕЖП Л � � � - С Т Н О Г О  р а С С ТDЯ Н � Я в с т р у к т у р е  г е � л а н д � т а  н е  долж­
но р ас смат р и в а т ь с я  как п о в од дл я выдел е н и я  с амо с т о я т е л ь н о й  �азы .  

Р е Г И С1 р аu и я  р е н т г е н о в с к и х  о т р аже н и й  от  о б р аз ц о в  г е йланди т о в  
п р и  и зме н е н и и  т ем п е р а т у р ы ,  п р о в ед е н н а я  н ами  с п омощью камеры  
FR-50ЗG ,  с в ид е т ел ь с т в у е т  о б о л ьш о й  п од в ижн о с т и  кар каса 
г е Аландит а .  � x oд в оды и з  о б р азuа  с о п р о в ождае т с я  сжат и ем п о л о с т е й  
в н у т р и  каркаса .  Парам е т р ы  элеме н т а р н о й  я ч е й ки и ,  с о о т в е т с т в е н н о ,  
межп л о с к о с т ны е  р ас с т о я н и я  п р и  э т ом умен ьшают с я .  В ка ч е с т в е  
п р и ме р а  можно  п р и в е с т и  р е з у л ь т а ты и с сл едо в ан и й  т р е х  о б р аз ц о в  

1 .  Гидр о т е рмал ь ны �  г е �ла нд и т  ( р .  Н идым, С и б и р с кая плат�орма )  
N a1,46 Ко,23 С а\,44 fl l8,55 S i2�,�� 072 Х 23 , 99  H jl O .  

2 .  Ге йланди т о вы й  T Y� ( р . П е г ас ,  К у з б а с с J 
N aO,2? Ко,59 C az,25 Mg�,i9 fl 1g,56 5 i z7,?з Оо,72х 22 , 6 Н 2 О .  

З .  Г ид р о т е рмал ь н ы й  кл и н о п т ил о л и т  ( Тедзами ,  гсер ) 
N а2,'1 Ко,.48 С а1,60 fl 16,64 5 i29,45 0V2 х2 0 ,  76 Н2 О .  

И зме р е н и я  п р о в одил и с ь  в в ак у уме .  Л и н и и  р е н т г е н о в с � и х  о т р аже­
н и й  н а  п е р вы х  д в у х  о б разцах  имеют р аз ры в .  При 1 70· С У о б р азца  
Н идым и п р и  2500 С у о б р азца  П е г ас н аблюдае т с я  скачко о б р а з н о е  и з­
ме н е н и е  п а р аме т р о в  э л еме н т а р н о й  я ч е й к и .  Име н н о  э т о т  мом е н т  о бще­
п р и з н ан н о  с ч и т а е т с я  �азо вым п е р е х одом ( ФП )  в г е йл андит  В. до и 
п о с л е  �аз о в о г о  п е р е х ода и зме н е н и я  п а раме т р о в  э л еме н т а р н о й  я ч е й к и  
н о с я т  н е п р е р ы в н ы й  ха ракт е р .  В о б р а з ц е  Тедзами  в с е  и зме н е н и я  п а­
р аме т р о в  эл еме н т а р н о й  я ч е й к и  п р о и с х одя т  н е п р е ры в н о .  Р е н т г е н о в с­
кие о т р аже н и я  дл я н е г о  с о х р а н яю т с я  д о  9000 С .  Межп л о с к о с т ны е  р ас­
с т о я н и я ,  п о с ч и т ан н ы е  п о  о т р аж е н ию ( 0 20 ) ,  дл я в с е х  э т и х  о б р а з ц о в  
м е н я ют с я  с т е мп е р а т у р о й .  П р едст авл е н и я  о б  э т и х  и зме н е н и я х  мо г у т  
д а т ь  з н а ч е н и я  в т р е х  х аракт е р ны х  т о ч ках : п р и  комнат н о й  т е мп е р а-
т у р е ,  п р и  т е мп е р а т у р е  ФП дО � п о с л е  с ам о г о  п е р е х ода.  

Н идым 8 , 97 Я комн а т н а я  т е мп е р а т у р а  
8 , 76 А Т = 1 70 ·С дО ФП 
8 , 35  R Т = 1 70 ·С п о с л е  ФП 

о 
П е г ас 9 , 05 Я комн а т на я  т емп е р а т у р а  о 

8 , 86 Я Т = 250 ·С до ФП 
8 , 47 А Т = 250 ·С п о с л е  ФП 

Тедзами  9 , 09 � комн ат н ая т емп е р а т у р а  
8 , 83 Я Т = 250 0С 

о 
8 , 75 Я Т = 900 ос 
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С к а ч к о о б р а з ны е и зме н е н и я  з н а ч е н и й  меЖПЛ О С К О С i НЫ Х  р ас с т о я н и �  
р ефл е к с а  ( 020 ) п р и  � П  с р а в н имы п о  в е л и ч и н е  ос и зме н е н и ями 
з н а ч е н и й  в п р о ц е с с е  д�г идрат аци и :  0 , 4 1  и 0 , 2 1  Я для о б р аз ца 
Н идым, 0 , 39  и 0 , 1 9  Я для  о б разца  Qe г a c .  П ол н о е  и зме н е н и е  дл я н е  
имеюще г о  � П  о б р азца Тедзами  - 0 , 34 Я .  

В р а б о т е  /43/ и с сл ед о в ан а  с т р у к т у р а  ч ас т и ч н о  о б е з в ож е н н о г о  
г е Йл анди т а .  Н аг р е в а н и е  б ыл о  п р о в ед е н о  т аким о б р аз ом, ч т о б ы  � П  еще 
н е  п р о и з ош ел .  К о л и ч е с т в о  моле кул в оды . в  эл еме н т ар н о й  я ч е й ке 
уме н ьшил о с ь  с 24, 5 до 1 3 , 4 . З н ач е н и е  межпл о с к�с т н о г о  р ас с т о я н и я  
р ефл е к с а  (20 ) уме н ьшил о с ь  с 8 , 98 д о  8 , 8 7  Я .  П р о с т р а н с т в е н н ая 
г р у п п а  с имме т р и и  о с т ал а с ь  т о й  ж е .  К о о рд и н аты а т омо в  ка ркаса  п р ак­
т и ч е с к и  не и зме н и л и с ь .  �ме н ьшилась  з а с ел е н н о с т ь  п о з и ц и й  мол е кул 
в оды ,  дв е п о з и ц и и ,  с о о т в е , с т в ующи е W5 и W7 , и с ч е зл и ,  п о я в ил а с ь  
д о п ол н и т ел ь н ая п о з и ц и я  0 ( 1 3 ' ) ,  н о  к ол и ч е с т в о  м о л е к у л  в п о з и ц и я х  
0 ( 1 3 )  и 0 ( 1 3 ' ) ( 4 , 8 )  меньше  и с х одн о г о  0 ( 1 3 )  ( 7 , 2 ) .  П о я в ил ас ь  
н о в ая п о з и ци я  кат и о н а,  н е  имеющая а н ал о г о в  в д р у г и х  с т р у кту рах  
г е йл анди т о в  ( кр ат н о с т ь  2 ,  з а с ел е н н о с т ь  0 , 24 ) . 

Как в ид н о ,  ч ас т и ч н о  о б е з в ож е н н ы й  г е йла�ди т п р акт и ч е с к и  н е  
о т л и ч а е т с я  о т  и с х од н о г о  и выдел е н и е  е г о  с амо с т о я т ел ь н ую фазу  
б е с смы с л е н н о .  

4 . 4 .  Фа з о в ы й  п е р е х од 

Н а и б о л е е  д о с т о в е р ны е  з н а н и я  о б  о б р аз ующе й с я  фаз е  В н о в ая 
фаза  име е т  м е н ьшую элеме н т ар н ую  я ч е й к у ,  ч е м  I� с х од на я .  С т р у к т у р ны е  
и зме н е н и я  с в од я т с я  к уме н ьш е н ию у г л о в  т-о-т между т е т раэдрами  в 
i о п ол о г и ч е с кн з к в н в ал е н т н о �  C T p Y K i y p e  /6 1/. В ка ч е с т в е  п р и н ц и п u ­
ал ь н о г о  о т л и ч и я  с т р у к т у р  фазы R и ф а з ы  В п р едл аг ал с я  р а з р ы в  с в я­
з е й  т-о /28/. О с н о в о й  для э т о г о  п о сл ужил о  у т в е ржде н и е  о с т аб и л ь­
н о с т и  фазы В в г е йл анди т е  и н е с т аб и л ь н о с т и  е е  в кл и н о п т ил о л и т е .  
В о п р о с  о фазе  В в кл и н о п т ил о л и т е  о с т ав им в с т о р о н е ,  э т о  п р о бл ема 
н а з в а н и й .  О б р ат им с я  к о с о б е н н о с т ям с т р у к т у ры фазы В и р а з р уше н ию 
м о с т и к о в  т-о-т.  Ту т  о ч е в и дн о е  з абп ужден.и е .  В о - п е р в ы х ,  р е н т г е н о в с­
кие  .д ифракт о г р аммы фазы В не  п о з в ол яют  с у д и т ь  о т ом ,  с т аб и л ь н а  
о н а  б уд е т  п р и  комн а т н о й  т емп е р а т у р е  и л и  н е т ,  п о  к р а й н е й  ме р е ,  д о  
с и х  п о р  ф а з а  В р е н т г е н о в с ки  ( с т р у кт у р н о )  н а  с т аб ил ь н ую н н е с т а­
б ил ь н ую н е  п одр аздел яла с ь .  В о - в т о р ы х ,  с т аб и л ь н о с т ь  фазы В дл я од­
н о г о  и т о г о  же  о б р а зца  ме н я е т с я  в з а в и с имо с т и  � T  т ем п е р а т у ры 
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n р о к аn и в а Н И fl ,  в K O H e � H OM c � e T e  о т  р а з р уше Н И fl .  

� з в е с т ны о б р а з цы ,  в к о т о ры х  п е р е х од г е йл андит  
К р оме т о г о ,  

- г е йл анд и т  В 
у т в е ржде н и ем  о 

с в я з е й  т-о - з т о  
о б р ат �м, ч т о  н и как  н е  може т б ы т ь  с о вмеще н о  с 
р а з р ы в е  M o e B f K o Bbl X  с в я з е �  п р �  п е р е х оде .  Р а з ры в  
р а з р уше н и е ,  п р и с ущее  в с я к о �  с т р у к т у р е  ц е ол и т а , а н е  х а р а к т е р н а я  
о с о б е н н о с т ь  ф а з ы  В в г е Йланди т е .  

дл я т е рмоди н ами ч е с к о й  х ар акт е р и с т и ки Ф П  н е о б х одимо вы я с н и т ь  
р о д  < 1. и л и  2 ) ,  т емп е р ат ур у  ( Тер )  и и зме н е н и е  э н т а л ь п и и  и э н т р о п и и  
(aH , дS ) .  дл я т е рмод и н ами ч е с к о г о  о п и с а н и я  з н а н и е  к о н кр е т н о г о  ме­
х а н и зма ФП н е о б я з а т е л ь н о .  

д а н н ы е  о з н а ч е н и и  т емп е р ат у ры ФП , п р и в еде н ны е  в л и т е р а т у р е ,  
о ч е н ь  п р о а в о р е ч и вы :  2 5 5  - ЗЗ0 0С /29/, выше 202 ± з 0 с /35/, 200 -
250 О С � 350 - 450 0С ( дл я  р аз ных  г р у п п  г е йл анди т о в )  /1 1 /, 1 1 0 ' С 
/1 3/. Так о й  р а з н о б о й ,  п о  н ашему м н е н ию, с в ид е т е л ь с т в у е т  о з а в и с и ­
м о с т и  ФП  н е  о т  т емп е р ат у ры ,  а о т  како г о - т о  д р у г о г о  п ар аме т р а .  
Д е й с т в и т е л ь н о ,  т емп е р а т у р а  ФП  м е н я е т с я  н е  т о л ь к о  о т  о б р аз ц а  к 
о б р аз ц у ,  н о  и у одн о г о  и т о г о  же о б р аз ц а  в з а в и с имо с т и  о т  у с л о в и й  
д е г ид р а т ац и и .  

О б р а з е ц  Н идым п р и  д е г ид ра т ац и и  в ваку уме п е р ешел  в ф а з у  В п р и  
1 1 0 0С /1 3/, п р и  н е п р е ры в н ом  н аг р е в а н и и  н а  в о зд у х е  со  с к о р о с т ью 
g ос/мин  ФП В э т ом же о б р аз ц е  н ач ал с я  п р и  2900с ( макс имум т е п л о п о­
г л още н и я  п р и  335 0С ,  макс имум с к о р о с т и  мае с о п о т е р и  п р и  330 0С )  /3/. 
Н ами э т о т  же о б р а з е ц  и зме р я л с я  в п р о ц е е с е  с т ад и й н о г о  н а г р е в а н и я  
н а  в о зд у х е  е и з о т е р м и ч е с кими  выде ржками п р и  з аданных  · т емп е р ату-

mн,о. о;. 
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Р и с .  2 1 .  З а в и с им о с т ь  массы  
г е йл анди т а  Н идым о т  т е мп е р а­
т у р ы .  С т р е л ками п о ка з а н о  
смеще н и е  т о ч е к  для  о п р еделе­
н и я  Am • 



р а х .  О п р едел е н н ая T aK�M о б р аз ом т е м п е р а т у р а  ФП л еж � т  в � H T e p B a n E  

240 �T� 250 0C ( p � c .  2 1 ) .  
К ол � ч е с т в о  м ол е кул Hz O в эл еме н т а р н о й  я ч ей к е ,  п р �  к о т о р ом в 

11 31 н а ч � н а е т с я  ФП , - 1 0 , 5 .  К с ожал е н �ю,  т о ч н о с т ь  э т о г о  о п р еде­
л е н и я  в р а б о т е  н е  у ка з ан а. В н аши х  � з ме р е н и я х  ФП  н ач ал с я  п р и  
9 , 7 ± 0 , 5 м ол е кул н а  Э Я .  С о гл а с н о  н ашим р а с ч е т ам ,  в /3/ ФП н ач ал с я  
п р �  1 0 , 9 м ол е кул Н2 О н а  Э Я .  К с ожал е н �ю,  и в э т ом с л у ч а е  т о ч н о с т ь  
у ка за т ь  т р у д н о .  Мы о це н и в аем  оши б ку н е  ме н е е  1 :  1 0 , 9 ± 1 ,  О .  

К а к  в ид н о  � з  п р � в ед е н н ы х  выше о ц е н о к ,  п р и  в с е х  � зме н е н � я х  
у с л о в � й  д е г �дра тац � и  кол � ч е с т в о  молекул  Нг О н а  Э Я  R моме н т  н а ч ал а  
Ф П  о с т а е т с я  п о с т о я н ным в п р еделах  э к с п е р �ме н т ал ь н о й  п о г р ешн о с т и .  

В п р о ц е с с е  ФП кол и ч е с т в о  моле кул Н2 О в Э Я  г е йл анди т а  ме н я е т-
с я .  П о  дан ным р а б о ты 11 :i/ э т о  кол и ч е с т в о  с о с т ав и л о  3 мол екулы .  

С ка ч ко о б р а з н о е  и з ме н е н и е  массы  п о  н ашим данным  о п р еделял о с ь  
м е т одом н аим е н ьш и х  к в ад р а т о в ,  как о п и с а н о  в г л .  2 .  С р ед н е е  кв ад­
р а т и ч н о е  о т кл о н е н и е  э кс п е р име н т ал ь н ы х  т о ч е к  о т  с г л аже н н о й  кр и в о й  
с о с т ав � л о  0 , 1 4%: д т  = 1 , 62 :': 0 , 1 410 и л и  2 , 5 ± О , 2  м ол ек улы  Н2.0 н а  

эл еме н т а р н ую я ч е й к у .  
О п р едел � т ь  с к а ч ко о б р аз н ы е  � зме н е н � я  м а с с ы  п о  р е з ул ь т ат ам 

д е р � в ат о г р афи ч е с к и х  и зме р е н и й  /3/ с л ожн е е .  � с л о в и я  н а г р е в ан и я  
о ч е н ь  н е р а в н о в е с н ы е :  б ол ьшо е к оли ч е с т в о  о б р аз ца ,  в ы с о ка я  с к о р о с т ь  
н а г р е в а н и я ,  б ол ьш и е  г р ади е н ты т емп е р ат у ры .  В и н т е р в ал е  т емп е р а т у р  
2 9 0  - 4 1 0 0 С  т е р я е т с я  м а с с а  о б р аз ц а  з а  с ч е т  с ка ч к а  п р и  ФП , з а  с ч е т  
у х ода моле кул Н 2 О  � з  з е р е н  г е йла нди та ,  в ко т о р ы х  ф а з о в ы й  п е р е х од 
еще н е  н а ч ал с я ,  н а к о н е ц ,  з а  с ч е т  д е г идр а тац � �  г е йл анди т а  8 .  Н а  
р и с у н к е  22  с х емат � ч н о  п о казан  ал г о р и тм o ц e H K �  с ка чка  мас с о п о т е р и  
п р и  ФП.  П л ощадь I С О О Т В Е т с т в у е т  р е г ул я р н ом у  у х од у  м о л е к у л  Б ОДЫ , 
пл ощадь 2 - с к ач к о о б р аз н ому ,  а номал ь н ому .  М ожно  д о с т ат о ч н о  у в е ­

р е н н о  с к а з а т ь ,  ч т о  п л ощадь 2 с о с т ав л я е т  о т  т р е т и  до п о л о в и ны с ум­
мар н о й  п о т е р и  массы  в и н т е р в ал е  т е м п е р а т у р  290 - 4 1 00 С .  С кач о к  
массы  в п р еделах  l , 4 <t.m < 2 , 1 % и л и  2 , 6 i O , 5  МО[1 е кулы Н2D н а  ЭЯ .  

П р и  и зме р е н и я х  с т ади й ным H a г p e B aH � eM н а  в о з д у х е  с и з о т е р -

м и ч е с ки м и  выдержками о б р аз е ц  Н идым д е г ид р ат и р о в ал с я  п р и  2 6 D О С  з а  

l БО ± 1 5  м и н ,  п р и  2500С  - за  5 7 5  ± з о  ми н . З а  у каза н н о е  в р емя 
п р о и с х о д и л о  и зм е н е н � е  к о н ц е н т р а ц и �  , а з ы  Я ( г е йл а нд � т , н е  � с пы-
т а 8 Ш � �  ф а з о в о г о  п р е в р аше н � я )  о т  1 д о  O � ф а з ы  8 - о т  О д о  1 1 .  ае-
г ид р а т а ц и я  С Ч И Т iл а с ь  з а к о н ч е н н о й ,  к о г д а  о ш и б к а  о п р е де л е н и я ма с сы 
о б р а з ц а  п р е вышал а и зм е н е н и е  м а с с ы  п р и  и з о т е рм и ч е с к о й  д е с о р б ц и и .  
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i I 290 410 t,'C 

Р и с .  22. О п р е д е л е н и е  C K a'i K a  

п о т е р и  м а с с ы  п р и  Ф П  п о  д а н н ы м  
р а б о т ы /3/. 

Е сл и  дМ - о ш и б к а  з к с п� р им е н т аЛ Ь Н О Г D о п р ед ел е н и я  м а с с ы ,  т о  у с лn-

в и е  О К О Н 'i а н и я  д е г ид р а т а ц и и  

т ·  е х р  ( - t/-r ) �4M , ( 4 . 1 )  
г д е  m - м а с с а  в о д ы ,  к о т о р а я п о к и д а е т о б р а з е ц  в п р о ц е с с е  д е г ид-

р а т а ц � и ,  L - в р е мя П Qсл е н а ч ал а  д е г и д р а т а ц и и ,  � - х а р а к т е р н о е  

в р емя д е г и д р а т а ц и и .  В с л у н е  ФП с к а ч о к  I� a c c bl р а в е н  1 , 62 О/О и с -
X OД H O �  м а с с ы  н а в е с ки дл я Н И ДЫ �lа ( см .  г л .  2 ) .  К и н е т и ч е с к о е  у р ав ­

н е н и е ,  о п и с ы в ающе е и з о т е рм и ч е с к у ю  д е с о р 6 ц и ю  и Ф П  в ч а с т н о с т и  
d m/d i = k · m  , ( 4 . 2 )  

k , = 1 /'l: ,  . 

В д а н н ом с л у ч а е м о ж н о  и с п о л ь з о в а т ь  
k l = nЛ, . 

Н з  з а к о н а  А р р е н и у с а  

k l = ko ' е х р ( -нл Т L ) 
-е/7 tz = _  Н д Т , 

t:f R т; тг 
Н- R Т, Т2 Р . [2 - , -- �п - ' .1 т tf 

В н аш е�1 с л у ч а е  Т1 = 523 К , Т2 =  533 К и 6 Н1 = 29Б ± 3? кi!ж/м о п ь .  

( 4 . 3 )  

( 4 . 4 )  

( А  � )  '. "1 • .  J }  

(4,(' )  

Д и фф е р е н ц и ал ь н а я  т е п л о т а  с о р б ц и и  мол е к ул Н2 О д е г и д р а т и р о в а н -
ным г е йл а н д и т ом Н и.аым и з м е р е н а  8 /1 3/. !lл я о бл а с т и  с о д е р ж а н и н ,  8 

к о т о р о й  п р о х од и т  ФП , ь. Hz,uq>, = 1 02 ± 1 0  к!lЖ/мо л ь ( НzО ) .  П о  д а Н НbII� 
э т о й  ж е  р а б о т ы ФП о д н о г о  м о л я  г е йл ан д и т а  Н идым с о п р о в о ждае т с я  д е ­
с о р б ц и е й  т р е х  м о л е й  Н2. 0 ,  П о л н а я  э н т ал ь п и я  QJ П  г е й л а н д и т а ,  р ас с ч J.!-· 
т а н н а я п о  т е п л о т е  с о р б ц и и  Н 2 О :  L'l H z  = 306 кilЖ/I� О Л Ь .  То ч н о с т ь  о п р е ­

д е л и т ь  н е л ь з я  и з - з а  н е з н а н и я  т о ч н о с т и  п о т е р и  м а с с ы  п р ).! ФП . 
74 



Н з б � т о ч н ая т е nл о емко с т �  (де ) п р и  ФП в о б р азц е  Н идым 
в а н и ем в в ак у уме  ( р и с .  2 3 )  была и зм е р е н а  в /1 7/. Э н т ал ь п и я  

Р и с .  2 3 .  Н з бы т о ч н ая т е пл о ем-
к о с т ь  г е.Йл анди т а  Н идым п р и  ФП . 2 
Д е г ид ра тац w я  н а г р� в а н и ем в в а-

н а г р е ­
п е р е-

к у ум е .  o +-------'-�------��-----
100 150 200 

х ода с о с т ав ил а  1 08 ± 1 1  дж/г ( п о  мас с е  и сх одн о г о  н ед е г идрат и р о­
в а н н ог о о б р аз ц а ) . М о л е к у л я р н ы �  в е с  н е д е г ид р ат и р о в а н н о г о  г е ilл анди­
та Н идым ( х им и ч е с ка я  ф о рмул а п р и в ед е н а  выше )  - 277 1 , 7  г/мол ь .  
П р и  п е р е с ч е т е  п о л у ч аем  6 Нз = 299 :± 30 кдж/мол ь .  

Т ак им  о б р аз ом ,  з н а ч е н и я  т е п л о в о г о  эфф е к т а  ФП , и з ме р е н ны е  п р и  
р а зл и ч н ы х  т е мп е р ат у р ах 1 20 ,  1 75 ,  2500 С )  р аз ли ч ными  м е т одами 
( т е п л о т а  с о р б ц и и  Hz O ;  т е п л о т а  ФП п р и  д е г идра т аци и ,  т е м п е р а т у р н а я  
з а в и с имо с т ь  с к о р о с т и  ФП ) ,  с о в п адают в п р еделах  э к с п е р и м е н т ал ь н о il  
оши б ки .  

О б р ат н� й  Ф П  г е йл анд и т  8 - г е йл анд и т  п р о и с х о д и т  п р и  н и з к и х  
т е мп е р ат у р ах в п р и с у т с т в и и  молекул  Н2 О .  П р и  о б ы ч ном  о х л ажде н и и  н а  
в о зд у х е  ФП дл и т с я  н е к о т о р о е  в р ем я ,  о п р едел яюще е с я  с к о р о с т ью 
диффу з и и  м ол ек ул  Н2 О в В Q зду х е  и и х  к о н це н т р ац и е � .  Е с л и  п р и  
п е р е х оде  г е йл анди т  - г е йланди т В и з  ЭЯ  у х од и т  о п р едел е н н о е  
к ол и ч е с т в о  м ол ек ул  в оды ,  т о  п р и  о б р а т н о м  п е р е х оде  о н и  должны 
в е р н у т ь с я  в с т р у к т у р у .  

С к о р о с т ь  с о р б ц и и  в оды це о л и т ом о п р едел я е т с я  ч а с т о т о й  
п о п адан и я  мол е к ул н а  п о в е р х н о с т ь  и с к о р о с т ью дифф у з и и  молекул  
в н у т р и  с т р у к т у ры .  для г аз о в о й  фазы л и ми т и ру ющим фак т о р ом с ко р о с т и  
с о р б ц и и  б уде т  ч ас т о т а  п о п ад ан и я  м ол ек ул  Н2 О н а  п о в е р х н о с т ь .  
П р о в е д е н н ы е  н ами  р а с ч е ты п о казал и ,  ч т о  о б ра з е ц  м ас с о й  3 0  мг  
( т акая  н а в е с к а  о б ы ч н о  и с п ол ь з у е т с я  для  р е н т г е н о в с к и х  съемок  и 8 
с о р б ц и о н ны х  о п ы т ах /1 3/) может  п о гл о т и т ь  и з  в о зду х а  2 м г  в л а г и  
( с т ол ь ко н е о б х одимо дл я з ав е рше н и я  п е р е х ода и з  б е з в од н о г о  
г е йл анди т а  В 8 ч ас т и ч н о  д е г ид р ат и р о в ан н ы й  г е�ла нди т ) з а  в р ем я  о т  
1 5  м и н  д о  ч а с а  в з а в и с имо с т и  о т  в л ажн о с т и  в о зд у х а. О ц е н к а  
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П Р'о в е д е н а  для  дwффу з u i.i  В KO H B e r:. i U B Hbl :\  ii O i Q i\ a:.:  С К Q Р О С i ЬЮ см/с 
n p w  K O M H a T H o w  т емп е ра т у р е .  

В жwдкой  с р еде л wми т и р ующим фак т о р ом с к о р о с т и  с о р б ц w и  б уд е т  
диффу з и я  мол е к ул в н у т р и  с т р у к т у ры ц е ол и т а .  О ц е н к у  в р ем е н и  с о р б ц и и  
мол е к ул HtO ц е ол и т ом можно п р о в е с т и  п о  у р а в н е н ию и з о т е рм и ч� с к о �  
к и н е т и ки /33/ 

00 DA n 2 1[2t ) 
Q.t - Q " - 1-;f-Z rt12 ез:р (- - '2 2 ' ( 4 . 8 )  

аоо- Qo r.-='� 
о 

Зд е с ь  ао - коли ч е с т в о  с о р б а т а  в н ач ал ь ны й  мом е н т  и з о т е рми ч е с к о й  
д е г ид ра тац и и ,  а оо  - п р едел ь н о е ,  р а в н о в е с н о е  к ол и ч е с т в о  с о р б а т а  п р и  
з аданных  в н ешн и х  у с л о в и я х ,  (l -t  - т е кущее  ( н а  моме н т  в р ем е н и  l )  ко­
л и ч е с т в о  адс о р б а т а ,  D А - ко эqнриц и е н т  диqНРУ З И I4  моле кулы с о р б а т а  
в н у т р и  ц е О Л l4 т а ,  го - размер  з е р н а  ц е О Л l4 т а .  З н а ч е Н l4 е  D A  = 2 - 1 0 -8 

см 2/с для г е йла нд и т а  в з я т о  и з  /33/, го = 2 · 1 0 -3 см ( р азме р з е р е н  
о б р а з цо в ,  и с п ол ь з о в ан ны х  в с т а т ь е  /1 3/ и для p e H T r e H O B C K I4 X  I4 зме-
р е н и u ,  н е  п р е вышае т  40 мкм ) .  Ч е р е з  6 0  с п о с л е  н ач ал а  р е г ид р а т ац и и  
с оде ржан и е  Н 2 О  в о б р аз це п р и  э т и х  у с л о в и я х  должно о т л и ч ат ь с я  о т  
р а в н о в е с н о г о  н е  б о л е е  ч е м  н а  5� р а з н и цы н а ч ал ь н о г о  и p a B H O B e C H O Г � .  

К ак в идн о  и з  э т и х  о ц е н о к ,  к и н е Т l4 ка п р е в р аще Н I4 Я  г е uл аНДl4 т а  В в 
г е wла нд и т  п р и  о т с у т с т в и и  р а з р у ш е н и я  о пр едел я е т с я  у с л о в и ями 
р е г ид ра таЦI4 I4 .  Б е з  д о с т у п а  влаГI4  г е uл анд и т  В � о с с т а н о в и т ь с я  до 
г е uл аНДl4 т а  в п р и н ци п е  не може т .  В Л l4 я н и е  У С Л О В I4 �  rl4apaT aUl414 н а  
к и н е Т I4КУ  о б р а т н о г о  п е р е хода х о р ошо  иллюс т р и р у е т с я  данными  р а б о т ы  
/1 3/. О б р а з е ц  Н идым в о з в р ащал с я  в и с х о дн о е  С О С Т О ЯН l4 е  n p l4  выдержке  
на  в о з д у х е  в т е ч е Н l4 е  1 - 2 ч а с о в .  Э т о т  же  'о б р а-з е ц ,  о п уще н н ы �  в 
в оду  в ходе  о п ы т а  п о  р е Г l4дра таЦI4 И ,  н е  о б н а р ужи в ал з ам е т ны х  
о тл и ч и w  в к и н е т и ч е с к о w  к р и в о u  п о  с р а в н е н ию с о б р а з цом,  н е  
и с пы т авшим �П , и р е г ид р а т и р о в ал с я  п р име р н о  з а  о д н у  ми н у т у .  

Н а  о с н о в а н и и  п р и в ед е н н ы х  выше данных  п о  р е з у л ь т ат ам и з у ч е н и я  
�П п р и  т е рм и ч е с ко й  д е г идр а т а ц и и  г е йл анди т а  можно  о п и с а т ь  фаз о в ы й  
с о с т ав о б р аз ца в р а в н о в е с н ы х  у с л о в и я х  п о  с оде ржанию в н ем в оды 
следующим о б р а з ом.  

П р им е н им · о б о з н ач е н и е  [ г е йл ] лi Н2 О для  г еАл анди т а  с и с х одноu  
с т р у к т у р о й  И С с оде ржан и ем  воды П !  моле кул  на  Э Я ,  о б о з н ач е н и е  
[ г е uлВ ] П2 Н2О для  цеол и т а  с о  с т ру к т у р о й  г е йл анди т а  В и с 
с од е ржан и ем в оды П2 мол е кул  н а  ЭЯ .  Ч е р е з  � о б о з н ач им м и н имал ь н о е  
кол и ч е с т в о  мол ек ул  в оды в злеме н т а р н о w  я ч е � к е  г е wл анди т а ,  м е н ьше 
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к о т о р о г о  н а� и н ае т с я  � а З 0 В � Й  п е р е х од в г е й л ан д и т  8 ,  � е р е з  - П а  

мак с �мал ь н о е  к ол и ч е с т в о  м ол е кул в о ды в эл еме н т а р н о и  я ч е и к е  
г е ил анд� т а  В .  П р о ц е с с  о б е з в ож � ван и я  г е йл анди т а  п о  с о де ржан�ю  
в о ды в р а в н о в е с н ы х  у с л о в и я х  можн о р а з б � т ь  н а  т р и  э т а п а :  

1 . [ г  е ил ] Пi Н2. О ;  П Ф  � П i < П о ;  
2 . Х [ г е И л ] nq,Н2 О + ( 1 - Х ) [ г е йлВ ] Пg Н2 О  O � X � 1 ; 
3 . [ г е йпВ ] п2 Н2 О ;  0 < П2 � ПВ • 

Н а  п е р в ом э т ап е  с од е ржан и е  в оды в г е йл анди т е  � з ме н я е т с я  в 
з ав � с �м о с т и  о т  в н еш н � х  у с л о в и и  ( PH� � Т )  н е п р е ры в ным о б р а з ом ,  
п р и  э т ом одн о в р ем е н н о  уме н ьшают с я  п а р ам е т р ы  ЭЯ . Э т ап з а в е ршае т с я  
п о сл е  д о с т иже н и я  з н ач е н и я  с од е ржан и я  в оды П� м о л е к ул  н а  Э Я .  дл я 
г ид р о т е рмал ь н о г о  г е иланд и т а  Н идым rICP 9 , ? ± О ,  5 .  Мак с имал ь н о е  
с о, е ржан и е  в оды в о б р а з ц е  ( п о )  о п р едел я е т с я  п о  
р е н т г е н о с т р у к т у р ным дан ным,  и ед и н с т в а  м н е н и и  зде с ь  п о к а  н е т :  28 
/59/, 34 /43/, 3О /50/. 

П р и  д ал ь н е йшем уменьше н и и  с од е ржан и я  в о ды в о б р а з це 
с о с уще с т в уют  д в е  фазы ,  г е и л анди т и г е йланд и т  В .  С о о т н о ше н и е  э т и х  
фаз  о п р едел я е т с я  � з  у с л о в и я  

Х Пф + ( 1 - Х ) пв = п , 
г де  п - с р е д н е е  
р а в е н с т в а  п = 

з а в е рш�л с я .  

к о л и ч е с т в о  м о л е к у л  Н2 О в Э Я .  П о с л е  д о с т иж е н и я  
п в  в е с ь  о б р а з е ц  с о с т о и т  и з  г е ил анди т а  В ,  Ij)П 

д ал ь н е ишая д е г �д р а т ац и я ,  т р е т и и  э т а п ,  с в я з а н  с у х одом в оды � з  
г е ил анди т а  В .  

В с л у ч а е н е р ав н о в е с н о с т и  у с л о в и и  д е г ид р ат ац и и  ( бы с т р о е  

н аг р е в а н и е ,  и зме н е н и е  РН20 ' J н р удн е н и е  диqнру з и и  j с од е ржа н и е  в о ды 
о б р а з це з а в и с и т  о т  к и н е т и ч е с ки х  факт о р о в .  П р и  б ы с т р ом 

н а г р е в а н и и  и з а т р удн е н н о й  диффу з и и  к о н е ч н о е  8 Q е м я ,  н е о б х од имо е 
дл я у дал е н и я  пп - п в  моле к ул  Н 2 О  и з  ЭЯ , · р а с т � г и в а е т ·  ФП н а  и н ' е ­

р в ал т е м п е р а т у р .  
С ами  п о  с е б е  д е г ид р а т ац и я  г е ил анди т а ,  Ij)П и д е г ид ра т ац и я  

г е й л а нд и т а  В д о лжны  б ы т ь  п о л н о с т ью о б р ат имы. З ач а с т ую э т о  и 
н аблюдае т с я  н а  п р ак т и к е .  Н е о б р ат им о с т ь  п о я в л я е т с я  т о гда ,  к о гда  
т ем п е р а т у р а  п р о кал � в а н и я  г е ил анди т а  б л и з ка к т е м п е р а т у р е  
р аз р уше н и я ,  а о н а, к ак  р ас смат р и в ал о с ь  B bl lIJ e ,  у кажд о г о  ц е ол и т а  и з  
м е с т о р ожде н и я  с в о я .  Н ами  б ы л  п о л у ч е н  о б р а з е ц  г е йл анди т а  Н идым, 
п р о к ал е н ны й  п р и  400 0 с ,  не п р о я в и вш и А  на в о зд у х е  с п о с о б н о с т и  к 
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р е г идр а т ац и и. С и с т ем а т и ч е с к о г о  и з у ч е н и я  К И Н Е Т И КИ ФП г е Ал а н д w т  В -
г е й л ан д и т  в з а в и с и мо с т и  о т  т емп е р а т у ры п р о кал и в а н � я ,  н ас ко л ь к о  
н ам и з в е с т н о ,  н е  п р о в о д ил о с ь .  

О с н о в н ы е  р е з у л ь т а ты  э т о й  г л а в ы  можн о Сфо р м ул и р о в а т ь  сл еду ющим 
о б р а з о м :  

в с е  с у ще с т в о в а в ш и е  до  с и х  п о р  кл а С с иф и к а ц и и  v и н е р ал о в  р я да 
г е й л а н д ит - кл и н о п т и л о л и т  о с н о в а ны на  в з а и мо с в я з и  х ими ч е с к о г о  
с о с т ав а ,  � о в ед е н и я  п р и  д е г ид р а т ац � и  и т е р ми ч е с к о й  с т а б и л ь н о с т и .  
П р е д п о л а г а е мы е  I С О О Т Н ОШ е н и я  между э т ими  с в о й с т в ам и  с п р а в едл и в ы  н е  
д л я  в с е х  �е о л w т о в  р яд а  г е Йл а нди т - кл и н о п т и л о л и т .  Н е  и з в е с т н ы  с у т ь  
фаз о в о гр р е р е х од а  г е йл а нди т г е й л а нди т В и у с л о в и я  е г о  
о б я з а т е л ь н� г о  � ал и ч и я : П о  э т 6� п р и � и н е  л ю б ы е  п о пы т к" у с о в е рш е н с т­
в о в а т ь  кл а С С Иф и � а ц �и н а  т е х  же п р � н ц и п а х  о б р е ч е н� н а  н е уд ач у ;  

- о п р ед е л е ны п а р ам е т р ы  фаз о в о г о  п е р е х о да Г е йл а н д и т  - Г е йл а н-
д и т  В н а  о д н о м  и том ж е  р б р а э ц е  дл я р а з н ы х  у с л о в и й  д е г и д� а т а ц и и  и 
п о ка з а н а  и х  и н в а р и ан тн о с т ь .  О с о б о  с т о и т  п од ч е р к н у т ь ,  ч т о  
т емп е р а т у р а  фа з о в о г о  п е р е х од а  н и к а к  н е  х а р а кт е р и з у е т  e г� ,  а 
о т р аж а е т  л иш ь  у с л о в и я  де г ид р а т а ц и и  о б р а з ц а ;  

- п р е д л о ж е н о  о п и с ан и е  фа з о в о г о  с о с т о я н и я  г е й л а нд и т а  н а  о с н о в е  
с од е р ж а н и я  в оды в э л еме н т а р н о й  я ч е Й к е .  



iЛЯВЯ 5 

К ОЛИЧЕСТВЕННО Е  ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕ РЖЯННЯ UЕОЛНТОВ 

В ['OPHblX ПОРОДЯ Х 

5 .  1 .  П р и н ц � п ы  к оп и ч е с т в е н н о г о  о п р едел е н � я  
с од е ржан � я  ц е ол и т а  в T y� e  

П р ежде ч ем  p a C CMaT p � B a T b  т о ч н о с т ь  к ол � ч е с т в е н н ы х  ме т одо в  
о п р едел е н � я  с оде ржан � я  ц е ол � т о в  в г о р н ы х  п о р одах ,  р е з у л ь т ат к о т о­
р ы х  о б ы ч н о  дае т с я  в п р о ц е н т а х ,  о б р ат �м с я  к в о п р о с у  о т ом,  какие  
з то  п р о ц е Н ibi .  В о п р о с  3 Т О Т  н е  л ише н . С �1ы сла ,  е СЛ I4  B C n OMH I4 T b ,  ч т о  
ц е ол � ты - н е с т е х � ом е т р � ч е с ки е  с о ед� н е н � я .  

С одержан � е  в H � X  в оды , а следо в а т е л ь н о  и � )(  м а с с а, м о г у т  ме-
н я т ь с я  с т ем п е р ат у р о А  � дав л е н � ем п а р о в  Н2 О .  С ушка ц е ол � т н о А  п о­
р оды , т аким  о б р аз ом,. мож е т  п р � в е с т и  к " о б едн е н иlO ", а у в л ажн е н и е  -
н а о б о р о т ,  к " о б о г аще н иlO" T y�a ц е ол и т ом ( е с л �  дp y г � e  в од о с од е ржа­
щ�е к омп о н е н т ы  д п о р Ьде о т с у т с т в уют) . 

М� н е р алы г л � н ,  С О ПУ Т С Т В УlOщи е ц е ол � т у  в T y�e .  �MeIOT еще б ол е е  
с � л ь н ы е  з а в и с имо с т �  ма с сы о т  т ем п е р ат у ры � в лажн о с т и .  О с ушка T y�a 
в э т ом с л у ч а е  дает о б р ат ны А  J��e K T : " о б о г аще н � е "  ц е о л и т ом .  Мы не 
б е р ем на с е б я  смел о с т ь  р екомендо в а т ь  п р омышл е н н о с т �  T a K � e  м е т оды 
о б о г аще н � я ,  но о б с ужде н � е  э т о г о  в о п р о с а  може т с п о с о б с т во в а т ь  
у я с н е н �ю с п е ЦII�� ч е с к � х  п р о блем  о п р едел е н � я  к ол� ч е с т в е н н о г о  
с од е рж?н � я  ц е ол и т о в  в г о р ны х  п о р одах .  Я н ал о г � ч н ы е  п р о б л емы с еще 
б ол ьш е А  з н а ч �мD с т ыо с уще с т в �IOТ в о п р едел е н � �  к ол и ч е с т в е н н о г о  
с од е ржа н и я  м о н тмо р � лл о н � т а. О т р асл е в о А  Me T OД�K�  дл я е г о  к ол � ч е с т­
в е н н о г о  о п р едел е ч и я  до с и х  п о р ,  н а с к ол ь к о  н ам и з в е с т н о ,  н е  с у­
ще с т в у е т .  

P a C CMO T p �M к о н к р е т ны й  ж и з н е н н ы А  п р �м е р .  В т е х н ол о г � ч е с куlO л и ­
н 14 10  п р о и з в оде т в а  П е г ас и н а  - г е АлаНДII Т О В О Г О  T y�a  11 3  м е с т о р ожд е н � я  
в К еме р о в е к о А  о б л а с т и  - план и р у е т с я  в ключ � т ь  б л о к  г л у б о к о А  о с ушк� 
T y�a .  О с т а т о ч н о е  с од е ржан и е  в оды в г о т о в о й  п р од у к ц и и  н аме ч а е т с я  
д о в е с т и  до  4% ( в  п е р с n е кт � в е  д о  1 10 ) .  Е с л и  н а  в х оде э т о А  л и н и �  
б уд е т  70%- НЫ А  ц е ол и т о вы А  т уф б е з  м и н е р ал о в  г л � н  ( в  П е г ас с ком мес­
т о р ожде н и �  и х  к ол � ч е с т в о  о т н о с � т е л ь н о  н е в е л � к о )  с с од е ржан и ем  в о­
ды  1 0 , 5 % , т о  н а  вы ходе  мы  п о л у ч � м  п родукт  с с од е ржан и ем  ц е ол и т а  
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н е  выше 68 % .  Ф о рмал ь н о  к а ч е с т в о  u е о л � т о в о г о  i цф а  б уд е т  у х удше н о : 

с о де р ж а н и е  г е й л а н д и т а  п о н и з и л о с ь .  А р �ал ь н о ? bl с л о в и я  о п р ед е л е н и я  
с о д е р ж а н и я ц е ол и т а  в ' т уфе н а  п р едме т т е мп е р а т у ры ,  в л аж н о с т и  и 

т . д . н е  р е г л аме н т и р о в а н ы .  К ак о е  з н а ч е н и е  с о д е р жа н и я  ц е о л и т а  в т у ­

фе с ч и т а т ь  б о л е е  п р а в и л ь ным,  70 и л и  68/о ? 
А н ал о г и ч н о  дл я М О Н Т М О Р ИЛ Л О Н И i а . П р и  и зм е н е н и и  в л ажн о с т �  о т  30 

до 90 % п р и  т емп е р а т у р е  20 о с  ко л и ч е с т в о  в оды в м о н тмо р илл о н и т е  
може т ме н я т ь с я  о т  7 д о  1 8 /0 '  И з ме н е н � я  м а с с ы  ц е ол и т а  п р и  т е х  же  
у с л о в и я х  не  п р е вышают 1 10 .  В з а в и с имо с т и  о т  у с л о в и й  х р а н е н и я  ( с ы-
рой  п од в ал л е т ом и л и  т е пл а я  комн а т а  з и мо й ) туф  с о с т а в а  6 0� 
г е йл а н д и т а  и 40 ;: м о н т м о р илл о н и т а  м о ж е т  м е н я т ь с я  п о  с о д е р ж а н ию 

г е Ал а н д н т а  н а  3 ;0 '  
В с е  в ы ш е с к аз а н н о е  г о в о р и т з а  т о , ч т о  т о ч н о с т ь  о п р е д е л е н и я  с о ­

д е р ж а н и я  ц е о л и т а  в г о р ны х  п о р од а х  име е т  н е к и й  с мы с л о в о й  п р е д е л .  
С од е р ж а н и е  u е о п и т а  в п о р о д е , у к а з ан н о е  с т о ч н о с т ь ю до  д е с я т ы х  д о -
л е й  п р о и е н т а , а т а к о е  а в т о р ам д о в одил о с ь  в и де т ь ,  ИI"I� � I  H �  

, U U J l D Ш I:  

с мы с л а , ч е м у казан н о е  с т о ч н о с т ью д о  с о ты х  и л и  т ы с я ч н ы х  дол е �  
п р о ц е н т а . О с о б е н н о  с и л ь н о е  в п е ч а т л е н и е  п р о и з в од и т  с р а в н е н и е  р е ­

з у л ь т а т о в  и з м е р е н и и  с од е р ж а н и я  кл и н о п т и л о л и т а  в о д н ом и т о м  ж е  
о б р а з ц е ,  п р о в е д е н н о е  о д н им и т е м  ж е  м е т о д о м ,  н о  в р а з ны х  о р г а н и ­
з а ц и я х ,  т а к о г о  п р име р н о  в ид а :  73 , 4 , 75 , 7 и 36 , 5 ;0 '  Н о  з д е с ь  у ж е  
д о п о л н и т е л ь н о  р а б о т а е т  т о ч н о с т ь  м е т о д о в ,  о ч ем б у д е т с к а з а н о  н и ж е .  

В аж н е йш и е  с в о Й с т·в а ц е ол и т а, к о т о ры е  п о з в о л я ю т  в п р и н ци п е  п р о ­
в од и т ь  к о л и ч е с т в е н ны е  о п р ед е л е н и я  с од е р ж а н и я  е г о  в т уф е ,  э т о :  
а )  к р и с т ал л и ч е с к а я  с т р у к т у р а , б )  п од в и ж н ы е  к а т и о ны ,  в )  в н у т р и к р и­
с т алл и ч е с к а я  в о да.  Н з  н и х  л и ш ь  кр и с т ал л и ч �с к а я  с т р у к т у р а  я вл я е т с я  
с п е цифи ч е с ким с в о й с т в ом,  н а  ч ем и о с н о в а н а  и д е н т иф и к а ц и я  

в т у ф е .  И о н о о бм е н н ы е  и с о р б ц и о н ны е  ( HzO ) с в о й с т в а  в т о й  
м е р е  п р и с ущи и д р у г им комп о н е н т ам ц е ол и т о в ы х  т уф о в .  

ц е ол и т а  
и л и  и н о й  

Т а к и е  с в о й с т в а, как ,  н ап р им е р ,  ф о р м а  к р и с т ал л о в ,  и х  о п т и ч е с -
к и е  к о н с т ан ты и х ими ч е с ки й  с о с т ав дл я о п р е д ел е н и я  ко н ц е н т р ац и и  н е  
г од я т с я .  П е р в ы е  д в а  с в о й с т в а  х а р а к т е р н ы  л иш ь  дл я о тд е л ь ны х  
к р и с т ал л о в ,  н о  н е  дл я в с е г о  мн оже с т в а  кр и с т ал л о в  ц е ол и т а  в т уф е ,  
а х ими ч е с к и й  с о с т ав в о о бще н е  д е л а е т  р а з л и ч и й  между с т е кл ом � 
к р и с т алл и ч е с к о й  ф аз о й .  Э н е р г е т и ч е с к и е  х ар ак т е р � с т и к и  с н �ми  

с в я з а н ы  м е т о ды КР- , ИК- и ЯМР- с п е кт р оме т р � и  - н е в од н ы х  п о д с и с т ем 
ц е о л и т а  п о  р аз н ы м  п р и� и н ам н е  мо г у т  и с п о л ь з о в а т ь с я  в м е т о д а х  

8 0  



кол и ч е с т в е н н о г о  о п р едел е н и я  с од е ржа н и я .  
П р о бл ема к ол и ч е с т в е н н о г о  о п р едел е н и я  ц е о л и т о в  в п о р о д е  в с т ала  

п р и  п о пы т ке и с п о л ь з о в ат ь  и х  с в о и с т в а  на  п р а к т и к е .  П р и  э т ом и н т е­
р е с ными с п р ак т и ч е с к о и  т о ч ки з р е н и я  я в л яют с я  ц е ол и т с одержащи е т у­
фы , и в п е р в у ю  о ч е р едь  - г е иланд и т - кл и н о п т ил о л и т о вы е  ( как на и б о ­
л е е  p a c n p o c T p aH e H Hbl e j .  П о э т ому в дал ь н е ишем п од  п о н я т и ем " ц е ол и­
ты " и л и  "це о л и т о вы е  т уфы "  мы б удем име т ь  в в ид у ,  е сл и  с п е циал ь н о  
н е  о г о в о р е н о  о б р а т н о е ,  ц е о л и т ы р яда  г е ил анди т - кл и н о п т и л о л и т  и 
г е йланди т - кл и н о п т ил о л и т о вы е  т уфы , с о о т в е т с т в е н н о .  

5 . 2 .  Точ н о с т ь  р е н т г е н о в с ки х  ме т од о в  

И з  т р ад и ц и о н н ы х  м е т од о в  РКФЯ /22/ дл я о п р ед ел е н и я  с оде ржа н и я  
ц е о л и т о в  в г о р ны х  п о р одах и с п о л ь зуют с я  м е т о д  в н у т р е н н е г о  с т андар­
та /23/, дифракци о н н о- аб с о р б ц и о н ныи  м е т о д  /1 5/ и г и б р идныи  м е т од 
( м е т од Т о р и и )  - м е т од п о с т о я н ны х  к о эффи ци е н т о в  и у п р още н ны й  Диф­
р акци о н н о- а б с о р б ц и о н ны й  м е т од /49/. Ра с с м о т р и м  к р а т ко и х  о бщн о с т ь  
и с п е цифи ч н о с т ь .  

Ме т од в н у т р е н н е г о  с т анда р т а  /23/, п р едл оже н ны й  Г . М. Т и р ако вым 
и М. В . К а р п е нк о  дл я о п р едел е н и я  с оде ржан и я  г е uл анди т а  в п о р о д е ,  
о с н о в ан н а  и зме р е н и и  и н т е н с и в н о с т е u  в ы б р а н н ы х  р ефл е к с о в  о п р ед е л я­
емой  фазы ( г е ил анди т а )  и д о б а в л я емо и  в п р о б у  в п о с т о я н н о и  к о н ц е н­
т р ац и и  фазы в н у т р е н н е г о  с т анда р т а  ( в  дан н о й  м е т одике  флюо р и т ) .  
З а т е м  п о  з а в и с имо с т и  

х = 1 /К ' l /lст, ( 5 . 1 )  

где  1 и I CT - и н т е н с и в н о с т и  в ы б ра н ны х  п и к о в  г е йл анди т а  и в н у т р е н-
н е г о  с т андар т а ,  с о о т в е т с т в е н н о ,  мож н о  р а с с ч и т а т ь  с од е ржан и е  Х 
г е Йланд и т а .  З н а ч е н и е  к о н с т ан т ы  К у с т ан ав л и в ае т с я ·  п о  н е с к о л ь ким 
и с к у с с т в е н ным с м е с я м  с и з в е с т ными к о н ц е н т р а ци ями ц е ол и т а. М е т од 
до с т а т о ч н о  п р о и з в оди т е л е н  и п р о с т ,  н о  име е т  н е с ко л ьк о  у я з в имы х  
м е с т .  Н е о б х одимо с т ь  д о ба вл е н и я  в н у т р е н н е г о  с т андар т а, п р о ц е д у р а  
п е р емеш и в а н и я  п р о бы ,  в о - п е р вы х ,  у с л ожняют  п р о ц !! с с  о п р ед е л е н и я  с о­
де ржан и я  и ,  в о- в т о р ы х ,  м о г у т  с н ижат ь т о ч н о с т ь  о п р ед е л е н и я  и з - з а  
оши б о к  в з в еш и в а н и я  и н е од н о р одн о с т и  сме с и .  В кач е с т в е  в н у т р е н н е г о  
с т андар т а  н е о б х одимо в ы б р а т ь  в еще с т в о ,  имеюще е о т р аж е н и я  в т о й  ж е  
о б л ас т и ,  ч т о  и в ы б р а н ны е  дл я а н ал и з а  р ефл е ксы ц е ол и т а ,  и п р и  э т ом 
п и к и  с т андар т а  н е  должны н аклады в а т ь с я  н а  п и к и  м и н е р ал о в ,  c oд e p�  
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жащ� х с я  в п ро б е .  С л ед о в ат�л ь н о ,  п р едвар и т е л ь н о  н е о б х одимо п р о в е с­
T �  !раз о в ы u  а н аЛ II З  п р о б ы  11 р еШ II Т Ь ,  можн о Л II  aa H Hbl U  с т андарт п р име­
н я т ь  в данном  с л у ч а е .  И ,  н ак о н е ц ,  в о з н и кает  п р о бл ема э т ал о н а, с 
п омощью . ко т о р о г о  о п р едел я е т с я  з н а ч е н � е  к о н с т ан т ы  К в у р ав н е н � и  
( 5 . 1 ) . дл я э т о г о  т р е б у е т с я  э т ал о н ,  в к о т о р о м  к ол и ч е с т в о  ц е ол и т а  
о п р еде л е н о  с б ол ьш е й  т о ч н о с т ью ,  ч е м  т а , н а  к о т о р у ю  п р е т е нду е т  
дан н ая м е т одика .  

ДII!рракц и о н н о - а б с о р б ц и о н н ы й  м е т од  /1 5/ н е  т р е б у е т  в в ед е н и я  
с т анда р т а  в а н ал и з � р у е мы е  п р о бы .  Е с л и  м ы  и м е ем о б р аз е ц ,  с оде ржа-
н и е  в к о т о р о м  ц е ол и т а  н ам и з в е с т н о  ( х э ) ,  то по з а в � с � мо с т и  

х=.,м.:I<{ltэ" . ]/]3  • X g  ( 5 . 2 )  
( где l э .- II H т e H c � B H o C T b  в ы б р ан н о г о  р е!рл е к с а  ц е ол и т а  в э т ал о н е ;J'1-� 
,Jri:- мас с о вы е  К О Э!р!ри ц и е н т ы  п о глоще н и я  и з у ч аемой  п р о бы и э т ал о н.а ,  
с о о т в е т с т в е н н о )  мЫ �ожем о пр едел � т ь  с од е ржан и е  ц е ол и т а  в п р о б е .  
В е л и ч � н у  мас с о в о г о  КО Э!р!ри ц и е н т а  п о г л още н � я�� можн о о п р едел и т ь  как 
р ас ч е т ным п у т ем �з х �ми ч е с к о г о  с о с т ав а  о б р аз ца, так  и ·  э iс п е р �м е н­
т ал ь н о  /1 5/. П р е имуще С IВ О  э т о г о  м е т ода . п о  с р а в н е н ию с м е т одом 
в н у т р е н н е г о  с т анда р т а  � в п р о б у  н и ч е г о  не до б ав л я е т с я ,  ч т о  у�ели­
ч и в а е т  в о с п р о и з в одим о с т ь  р е з у л ь т а т о в  и п р о и з в оди т ел ь н о с т ь  ме т о ­
д а  ( п р и  н ал и ч и и  р е з у л ь т ат о в  х им и ч е с к о г о  а н ал � з а ) .  Н ед о с т ат ком ж е  
я в л я е т с я  н е о б х оД�мо с т ь  з н а н и я  х ими ч е с ко г о  с о с т ав а  л и б о  э к с п е р и ­
ме н т ал ь н о г о  о п р едел е н и я  в ел и ч � ны J"-* , ч т о ,  в с в ою о ч е р ед ь ,  р е з ко 
с н ижает  п р о и з в о ди т ел ь н о с т ь  ( в  дв а- т р и  р а з а ) . Н е  с н имае т с я  т акже 
п р о бл ем а  э т ал о н а .  

И ,  н а к о н е ц ,  т р е т и й  м е т од  - м е т од То р и и  /49/. Э т о  н а и б о л е е  
сложный  м е т од о н  т р е б у е т  п о л н о г о  фаз о в о г о  анал и з а  п р о б ы ,  п о ­
с т р о е н и я  з а в и с им о с т е й  о т н оше н и я  и н т е н с и в н о с т е й  каждой  п ары  м и н е ­
р ал о в ,  к о т о р ы е  м о г у т  п р и с у т с т в о в ат ь  в п р о б е ,  о т  о т н оше н и я  и х  с о ­
де ржан и й ,  и з а в и с �м о с т е й  а б с олют н о й  и н т е н с и в н о с т и  !р о н а  о т  р е н т­
r e H o aMoP!PH o U  фазы и н а � б о л е е  и н т е Н С II В НЫ Х  п и ко в гл и н  о т  и х  а б с о­
лют ны х  с оде ржа н и u  /49/. Э т о  п р ед п ола га е т  н ал и ч � е  э т ал о н о в  н а  в с е  
!разы , т а к  как  п о с т р о е н и е  п од о б н ы х  з а в и с � мо с т е й  б е з  э т о г о  н е в о з­
можн о .  Сл едо в ат е л ь н о ,  п р о бл ема э т ал о н о в  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  э т о г о  
м е т ода в с т а е т  с о  в с е й  о с т р о т о й .  Оши б ка п р и  о ц е н к е  соде ржан и я  лю­
б о u  !разы IIЛII  н е у ч е т  kaKOU-Л ll б о  !разы а в т омаТ ll ч е с к� вл е ч е т  з а  с о б о u  
оu/ и б к у  о п р едел е н и я  с оде ржан и й  и в с е х  д р у г и х  ф а з ,  т ак к а к  о т н о с и ­
т �л ь ны е  с од е ржаН II Я ,  о п р еделя емы е  п о  каЛ ll б р о в о ч ным з а В II С IIМ О С Т ЯМ, 
n о р м и р о в аны  на еди н и цу .  

82 



И т ак, о бщей ii р о бл е/>i О �  для 8 с е х  м е Т О Д О 8  РКФЯ, й С ii Q л ь з у еjY;Ы ii ДЛЯ 
о п р едел е н и я  с од е ржан � я  ц е ол и т а , я в л я е т с я  п р о б л ем а  э т ал о на. И з в е с ­
т н о  и з  п р акт и к� ,  ч т о  п е р вым и с т о ч н и ком  н е с о в п аде н и я  данн ы х ,  п ол у­
ч е н ны х  р а з ными  и с сл едо в ат ел ями ,  I в л я е т с я  и с п о л ь з о в ан и е  р а з ны х  
э т ал о н о в ,  п о  к о т о рым  кал и б р о в ал и с ь  з а в и с и мо с т и .  М е т ода о п р едел е­
ния  с оде ржа н и я  ц е ол и т а  в э т ало н е  н е т ,  и с п ол ь з ов а н и е  м о н оми н е р ал ь­
н о г о  г е �ланд и т а  г и д р о т е рмальм о г о  п р о и с х ожден и я  н е в о зможн о и з- за  
с о в е р ш е н н о �  с п а й н о с т и  к р и с т алл о в  п о  пл о с к о с т и  ( 0 1 0 )  и п р е иму­
ще с т в е н н о u  о р и е н т ац� и  р а с т е р т о г о  о б р а з ца п р и  п р е с с о в а н � �  его  в 
кюв е т у  для  р е н т г е н о в ск о й  съемки .  И з - з а  о т с у т с т в � я  с т андар т н о й  ме­
T OД�K�  н а  э тало н  и идет  р аз н о б о й  данны х .  О ц е н и т ь  ош и бку о п р еделе­
ния  с оде ржан и я  ц е ол и т а  в э т ал о н е  п р акт и ч е с ки н е в о зможн о ,  можно 
л и шь г о в о р и т ь  о в ел и ч и нах  с и с темат и ч е с к и х  о т кл о н е н и й  р е з у л ь т а т о в ,  
п ол у ч е н ны х  в р а з ны х  л аб о р ат о р и я х .  

Так и з  ч е г о  же  с клады в а е т с я  ошибка  о п р ед е л е н� я  с од ержан и я  це­
ол и т а  в п о р од е ?  В о - п е р в ы х ,  из  оши б ки о п р едел е н и я  с од е ржан и я  ц е о­
л и т а  в э т ал о н е  и ,  с л ед о ват е л ь н о ,  с и с т емат � ч е с к о г о  о т кл о н е н и я  в т у  
и л и  и н ую с т о р о н у  п р и  о пр едел е н и �  с оде ржан � й  с п омощью  э т о г о  э т а­
л о н а. В о - в т о р ы х ,  � з  п о г р ешн о с т �  в з в еш и в а н и я  п р о бы и в н у т р е н н е г о  
с т андар т а ,  H e OД H o p OДH O C T �  п ол у чаемой  сме с и  ( м е т од в н у т р е нн е г о  
с т андар т а ) ,  п о г р ешн о с т е й  х и м и ч е с к о г о  анал и з а  и л и  о п р едел е н и я  в е ­
л и ч и ны j1-* ( дифр акци о н н о- а б с о р б ц и о н н ы й  м е т од ) ,  н е у ч е та фаз  мал ы х  
с оде ржани й  и л и  ош и бк� п р и  о п р едел е н � и  с оде ржа н и я  како й-ли б о  фазы 
( м е т од Т о р и и ) ,  т .  е .  из оши б о к, п р � с ущих  каждому м е т оду  в о тдель­
н о с т и .  

,
В - т р е т ь и х "  и з  с л у чайн о г о  раз б р о с а  о п р едел е н и й  и н т е н с и в н о с ­

т е й  з а  с ч е т  а п п а р а т н ы х  п о г р е шн о с т е Й .  В - ч е т в е р т ы х ,  и з  н е с о о т в е т­
с т в � я  с о с т а в а  ц е о л и т а  в анал и з и р у ем о й  п р о б е  с о с т а в у  э т ал о н н о г о  
ц е о л � та ,  т .  е .  оши б ка и з- з а  в л и я н и я  х � ми ч е с к о г о  с о с т а в а  на  и н­
т е н с и в н о с т ь  п и к о в  ц е о л и т а .  

Ра с смо т р им кажды й и з  э т и х  ч е ты р е х  п у н к т о в  в о тдел ь н о с т и  и 
о це н им  в ел и ч и ны оши б о к, к о т о р ы е  мо г у т  в о з н и к н у т ь  п о  э т им п р и ч и-
н ам. 

Как мы уже г о в о р ил и ,  не с уще с т в у е т  м е тода  в ы б о р а  э т ал о н а  и 
о це н ки  в н ем с од е ржан и я  ц е о л и т а. П о э т ому  каждый и с сл ед о в ат е л ь  де­
лает  эт о  в меру  с в о ег о  р аз уме н и я .  Так ,  г.  М. Т и рако в ,  М. В .  К а р п е н ко 
/23/ п р едла г ают  п р о в од и т ь  о ц е нку  с од е ржан и я  г е йл анди т а  п о  х ими-
. . .... .... . r ... . � . . .... ... ... ... ... ... . . ... ... ... ,;. • •  " ,  . , ... ... ... ... . . ... . . ... .... ... ... . . . . ... , ... _ ... ... . .. . . .... ... ... ... , ... ... _ . .  .. . . ... ... с ... ... 
� " � I\ U �I Y  � и �  I c1 � y  I I fl U U DI  И и J.l " с1" и " и fl U � с1 I1 I1 U и  'f' U fl I'I Y " "  I "И" с1 I1 J.1 И  I с1 .  L.Щ" 

одно  п р едл о же н и е  - в кач е с т в е  э т ал о н а  кли н о п т и л ол и т о в о г о  т уфа и с -
83 



п о� ь з о в а т ь  н а и б о л е е  ч и с ты й  о б р аз е ц, Т . е .  · с в о б одны�  о т  � ик с и р у е ­
мы х до с т у п ными м е т оnами п р име с е �  и о бпадающи � максимал ь ными п о  
с р ав н е н и ю  с о  в с еми  др у г ими  и с с л едован ными кл и н о п т ил о л и т ами  з н а ч е­
н и ями и н т е н с и в н о с т е �  р ефл е кс о в · /1 5/� В идимо ,  с од е ржа н и е  ц е ол и т а  
в э т ом с л у ч а е  п р и н имае т с я  з а  l DП% . Трудно  н е  с о гл ас и т ь с я  с э т им 
п одх одом,  н о  как  б ы т ь ,  е с л и  т ак о й  о б р а з е ц  н е  удас т с я  о б н а р ужи т ь ?  
Мы о ц е н и в ал и  с одержан и е  ц е ол и т а  в э т ал о н е  о п р едел е н и ем с оде ржан и й  
с о п у т с т в уюши х п р име с е и  м е т одом до б а в к и  о п р ед ел я емо й  фазы /22/ 
( г де э т о  было  в о зможн о )  и л и  с р а в н е н и ем а б с олют ны х  и н т е н с и в н о с т е й  
п и к о в  о п р едел я ем о й  фазы с инте н сив н о стями п и к о в  э т ал о н о в  ( м о н оми­
н е р ал ь ны х  о б р а з цо в ) ;  т о ,  ч т о  о с т ал о с ь  п о сл е  э т о й  п р оцеду р ы ,  п р и­
п и сы в али ц е ол и т у .  Р е з у л ь т а ты  т а к о г о  р а з н о б о я  в м е т одах  анал и з а  
э т ал о н а  до с т ат о ч н о  пл а ч е в ны - с р а в н е н и е  р е з у л ь т ат о в  наших  о п р еде­
л е н и й  ( любым м е т одом )  и р е з у л ь т а т о в  а в т о р о в  мет одики  /23/ п о казы­
в а е т  в с р ед н ем завыше н и е  наших  р е з у л ь т а т о в  в 1 , 5- 1 , 6  р аза .  Э т а  
р а з н и ц а  в о з н и кл а  з а  с ч е т  име н н о  н е с о в п ад е н и я  э т ал о н о в .  д о к а з а­
т ел ь с т в ом э т ому служи т  с р ав н ен и е  к о н с т а н т  К у р а в н е н и я  ( 5 . 1 )  для 
г е йл а�д и т а  ( К = 1 , 48 для п и ка с межпл о с к о с т ным р а с с т о я н и е м  d= 
3 , 96 А)  и кл и н о п т ил ол и т а  ( К = 0 , 95 ) /23/. � нас э т и  з н а ч е н и я  с 
т о ч н о с т ью до оши б к и  и зме р е н и я  �д и н аковы  ( о коло  1 ) . О т н ош е н и е  
и н т е н с и в н о с т е й  п и ко в  с d =  3 , 96 А N а- кл и н о п т ил ол и т а  ( имеюще г о  
макс имал ь ную и н т е н с и в н о с т ь )  и С а- г е �л анди т а  ( г е йл анди т ом с ч и т аю т  
п р е имуше с т в е н н о  кал ь ц и е в ую р а з н о в идн о с т ь  в р яду  г е �л анди т-кл и н о ­
п т ил ол и т ) р а в н о  1 , 24 /1 5/. Таки е н е с о в п аде н и я  в е л и ч и н  я вл яю т с я  
следс т в и ем п р о и з в ол а  в выб о р е  э т ал о н а .  

В т о р а я  п р и ч и н а  оши б о к  - и нд и в ид у ал ь ны е  п о r р ешн о с т и  м е т одов  
дае т в клад в р а з б р о с  р е з ул ь т ат о в ,  и в е л и ч и н а  ошибки  може т б ы т ь  
о ц е н е н а  вме с т е  с т р е т ь е й  оши б к о й  - а п п ар а т н о � ,  п о  в е л и ч и н е  д и с ­
п е р с и и  э кс п е р име н т ал ь ны х  о п р едел е н и � .  В р а б о т е  /23/ р а з б р о с  с о ­
с т авил  2 , 5-4 а б с .  % ;  в мет одике  /1 5/ п р и в ед е н о  з н а ч е н и е  5 , 5 о т н . О/о 
( п о кл и н о п т ил ол и т у ) ;  мы о ц е н и л и  р а з б р о с  н аш и х  о п р едел е н и �  ( 1 0-
к р а т н а я  с ъемка п и к о в  о б р азца  с п е р е н а б и в к о й  кюв е ты )  в 2-5  о т н .%. 
И т ак ,  р а з б р о с  з а  с ч е т  а п п а р а т ны х  и п р е п ар ат н ы х  ( Т . е .  в о з н и к ающи х 
п р и  п р и г о т о вл е н и и  о б р а з ц а )  п о г р еш н о с т е й  с о с т авл я е т  2-5 , 5 O TH.�. 

Н ак о н е ц ,  ч е т в е р т а я  п р и ч и н а  в о зможны х оши б о к  - вл и я н и е  х ими-
ч е с к о г о  с о с т а в а  на и н т е н с и в н о с т и  п и ко в  
к ол и ч е с т в а  кл и н о п т ил ол и т а  ( г е йланди т а )  

о о 
-3 , 90 А ( ду бл е т ) w d= 2 , 98 f) .  Uе ол и т ы  
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р яда  � е йла нди т-кл и н о п т и-



л о л и т  и з о с т р у к т у р н� ,  к о о рд и нат� п о з и ци й  а т ом о в  у н и х  с о в п адают с 
B bl C O K O U  Т О Ч Н О С Т ЬЮ ( см .  г л .  4 ) .  О ТЛ II Ч II Я  же в о с н о в н ом с о с т о я т  в 
з а с ел е н н о с т я х  П О 3 II ЦII U  о бме н ны х  K a T II O H O B .  В с т р у к т у р е  г е йлаНД lI т а  
( КЛ II Н О П Т IIЛ О Л lI т а )  IIме е т с я  ч е т ы р е  П О 3 11ЦIIII  K aT ll o H o B ,  в п е р в ы х  д в у х  
м о г у т  б ы т ь  11 каЛ Ь Ц II Й ,  11 н а Т Р II Й ,  в T p e T b e u  - каЛIIU 11 в ч е т в е р т о й  -
Mar H ll u  /50/. З а  с ч е т  п е р в ы х  д в у х  п о з и ц и U  IIме е т с я  н е о дн о з н а ч н о с т ь  
о т н е с е Н II Я  Х ИМll ч е с к о г о  с о с т ав а к з а с ел е н н о с т ям Э Т II Х  дв у х  п о зи ц и й .  
K P OM� э т о г о ,  к ажды й II З  и с п о л ь з у емых  дл я анал и з а  n ll K O B  о б р аз о в ан 

о 
н е с к о л ь кими р ефл е к с ами  с р а в н имо й  и н т е Н С II В Н О С Т И  - п и к  с d= 3 , 96 R 
я в л я е т с я  т р и пл е т ом ( р ефл ек сы  с h , k , l =  1 , 3 , 1 ;  4, 0 , 0 ;  3 , 3 , 0 ) ;  П II К  с о _ о 
d=3 , 90  R - д у б л е т  ( h , k , l =  4, 2 , 1 ;  2 , 4 , 0 ) ;  n ll K  с d= 2 , 98 R - кв ад-
р у пл е т  ( h, k,  1 =  3, 5 , 1 ;  1 , 5 , 1 ;  3 , 5 ,  О ;  1 , 1 , 2 ) .  B IIQ Э Т II Х  р е фл е к с о в  и 
р е з у л ь т и р ующая з а в и с им о с т ь  в П Р ll БЛllже Н lI 1I  ф о рмы г ау с с о в о й  К Р II В О Й  
II НДII В llдуал ь н о г о  р ефл е к с а  п о казаны н а  p ll c Y �Ke 24 .  В р е з у л ь т а т е  мы 
име ем  з а в и с им о с т ь  и н т е н с и в н о с т и  п и к а  3 , 96 R от Х IIМll ч е с к о г о  с о с т а­
в а ,  с о с т о ящую и з  с уммы П Я Т II  у р ав н е Н II Й  дл я II НДII В llдуальных  р ефл е к­
с о в  с ш е с т ью в а р ь и р у емыми п а р аме т р ам и ,  п ри ч е м  з а в и с им о с т ь  э т а  да­
же п о  одному  и з  п а р ам е т р о в  н емо н о т о н на .  Ha B eaeH ll e  kaKII X-Л ll б о  ана-

Р и с . 24 .  О с н о в ны е  о т р аже н и я  
кл и н о п т�л ол и т а ,  и с п о� ь з у е-
мые  в кол и ч е с т в е н н ы х  о п р е­
дел е н и я х  Р К ФR ,  о б р аз ую т с я  
н ал оже н и ем  р ефл е к с о в  с р а з­
л и ч ными и ндексаМII ( у г о л  о т ­
р аж е н и я  в г р аду с ах ) .  

г1 
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л и т и ч е ски х  зави с имо с т е й  в Д�HHOM с л у ч ае в е с ьма п р о бл емат и ч н о .  
Таким о б р азом, кроме н е о п рiдел е н н о с т и  р ас п р едел ения  катионов  

п о  п о з и uи ям, имеет с я  еще и д о с тат о ч н о  сложная за в и с имос т ь  с уммар­
HOJJ и н те н с и в н о с т и  " ика  от х ими че с ко г о  с о с т ава .  Я в т оры работы /23/ 
п о пы т ал и с ь  у ч е с т ь  э т у  завис имо с ть в в едением ра з ны х  з нач е н и �  ко э�­
фиuи е н т а  п р о по рu и о нал ь н о с т и  в у р а в н е н и и  ( 5 . 1 )  дл я г е �л анди т а  и 
кл и н о п т ил ол и т а. В методике /1 5/ вводя т с я  п о п равки на х ими ч е ск и �  
с о с т ав с п омощью р е г р е с с и й  дл я и н т е н с и в н о с т е �  как  функuи� КОЛи­
ч е с т в а  кат и о н о в  т о г о  ИЛИ и н о г о  с о р та .  Т'рудно с казат ь ,  н ас колько 
э т о  может улучшить  И Л И  у х удши т ь  р е з ул ь т ат ,  так  как в з а в и с имо с т и  
о т  т о г о ,  в какой П О ЗИUии  находи т с я  одн о  и т о  же кол и ч е с т в о  и о н о в  
N a  uл� Са ,  'р е з уль таты могут  оказа т ь с я  ди�ме т р аль н о  П Р О т и 8 0ПОЛ ОЖ-

о 
ными. Так, для дубл е т а  с d = ' 3 , 96 - 3 , 90 � мы получили  макси�умы 
з на ч е н и �  и н т е � С И 8 н о i т еjj п р и  за�ел е н н о с т я х :  Na 1 =0 , 30 ; С а 1 =D , Б9 ; 
Na2=0 , 3 1 ; С а2=0 , 23 ;  К=0 , 1 1 ;  Mg=0 , 0 1  и минимал ь н о е  - п р и  Na 1=0 , 04;  
Са 1=0 , 05 ; Na2=0 , 9 0 ;  С а2=0 , ОВ ; К=0 , 06 ; Mg=0 , 97 ,  т . е . ' кр оме Я 8 Н О  
видн о г о  в кл ада M g ,  с уммарные з ас еле н,н о с т и  п о з и uи й  1 и 2 N a  и С а  
п р имер н о  р а в н ы ,  н о  в одном слу чае п р е имуще с т в е н н о  з а с е л е н а  п е р вая 
п о з ици я ,  а в другом - в т орая .  О т ношения  кремни я  к алюминию в о б о­
и х  случаях  п р имерно  одинако вы .  

Сомн и т е л ь н о ,  ч т о  h о правки н а  х имически� с о с т ав п р о бы н е п ре-
'менно  п р � веду] к ул� чшению р е з ультат о в .  

Нами б ы л  п р о в еден ра с ч е т  р ас п р едел е н и я  в е р о я т н о с т и  ожидаемой 
и н т е н с и в н о с т и  в з а в и с имос т и  йт з наче н и я  и н т е н с и в н о с т и  дл я п иков  с 

о о 
d=3 , 96-3, 90 � и 2 ,  9� R ( рефл е ксы _с и ндексами ,  с о о т в е т с т в е н н о ,  
1 , 3 , 1 ; 4, 0 , 0 ; 3 , 3 , 0 ;  4, 2 , 1 ;  2 , 4, 0  и 3 , 5 , 1 ;  1 , 5 , 1 ;  3 , 5 , 0 ;  1 , 1 , 2 )  п о  
методу Монт е-Карло .  дл я оценки распредел е н и я  о т б и р ал и с ь  4000 з н а­
ч е н и й ,  п ол у ч е н ны х  п р и  с о блюде н и и  сл едующи х у с л о в и � :  за с ел е н н о с т и  
п о з и u и �  ( дл я  М 1  и М2 - с уммарные п о  С а  и N a )  н е  б ол ьше 1 ;  с умма 
зарядов обмен ны х  кат и о н о в  должна находи т ь с я  в и н т е р в ал е  Б� 1 D , 5 
( ко л и ч е с т в о  � l  в элеме н т арной  я ч е йке ,  п о  данным х ими ч е с ки х  анали­
зов р яда г е йл анди т о в ,  кл и н о п тилол и т о в  и г е йланди т-кл и н о п т илолит­
с оде ржащи х , T Y � O B  /1 0 ,  29 ,  35/) . 

Р ас ч еты  п оказал и ,  ч т о  п р и  с о блюде н и и  э т и х  у с л о в и й  и н т е н с ив- , 
н о с т и  п и ков мог у т  изме н я т ь с я  о т  1 до 1 , 6  ( о т н о с и т ельно  мин имал ь­
H O �  и н т е н с и в н о с т и ) ,  п р и ч ем 75 % в с е х  з нач е н и й  л ежат в и н т е р вал е  
± 1 0- 1 1% о т н о с и т ельно  с р едн е г о  з н ачения  и н т е н с и в н о с т и .  
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TaK�M о б р аз ом,  можно у т в е рждат ь ,  ч т о  з а  с ч е т  в ар и ац и �  iiиМи-
ч е с к о г о  с о с т ав а  ц е о л и т а  оши б к а  о п р едел е н и я  с о д е ржан и й  мож е т  б � т ь  
о ко л о  1 []  о т н .% , п р и ч ем п р �  у с л о в � и ,  ч т о  э т ал о н  п о  с в о е м у  с о с т а в у  
н а х о д и т с я  б л � з к о  к ц е н т р у  р а с см о т р е н н о г о  р а с п р ед е л е н и я .  Е с л и  ж е  

о н  л е ж и т  б л и ж е  к к р аю, о ш и б к а  о п р едел е н и я  м о ж е т  в о з р ас т и  вдв о е .  
О це н им с уммар н ую в о зможную оши б к у  о п р е д е л е н и� с одержан и я  це­

ол�та в J уф е .  С уммар н а я  оши б �а с кл ад� в а е т с я  и з  оши б о к ,  в о з н и каю­
щих за с ч е т  кажд о г о  р а с с мо т р е н н о г о  ф ак т о р а, и р ав н а  с умме о тн о с и­
т е л ь н � х  з н а ч е н и й  э т и х  оши б о к. 

О ш и б к а  с одержан и я  ц е ол и т а  в э т ал о н е  (;Х. /ХЭ ) - как уже г о в о­
р и л о с ь ,  о ц е н и в а е т с я  т о л ь ко с р а в н е н и е м  р е з у л ь т а т о в ,  п о л у ч е н н ы х  
р аз н�ми и с с л е д о в ат ел ям и ,  и в р я д  л и  мож е т  б � т ь  о ц е н е н а  д о с т а т о ч н о  
т о ч н о .  П р е д п о л а г аем, ч т о  о н а  р ав н а  н улю ( в с е  п о л ь з ую т с я  одним 
э т ал о н ом )  . 

Р а з б р о с  э к с п е р им е н т ал ь н� х  з н а ч е н и й  и н т е н с я в н о с т е й  з а  с ч е т  ап-
п а р ат н � х  и п р е п а р а т н.ы х П О Г 1J ешн о с т е й  ( t:. ilI  дл я и с с л е д у ем о г о  
о б р аз ц а  и � I э  / I э  - дл я э т ал о н н о г о )  - 2-5 , 5 о т н .%. 

Оши б ка з а  с ч е т  в а р и аu и �  х им и ч е с к о г о  с о с т ав а  о б р аз u а  (t:. lхд /1 ) 
1 []-2[] о т н . ';Io ( о с т а н о в им с я  н а  з н а ч е н и и  1 []  о/о как н а и б о л е е  

в е р о я т н ом ) .  
С уммар н а я  о ш и б к а  

t. Xy / X u,  = А Х9 /Х э + Ll. i l I  + А lэ / I з  + A lXA /I = 

= [] + 3 , 75 + 3 , 75 + 1 []  = 1 7 , 5 .  ( 5 . 3 )  
И т ак,  в с р ед н ем с уммар н ая о ш и б к а  может  д о с т и г ат ь  1 8  о т н .%. 

Е с л и  же в з я т ь  макс имал ь н ы е  з н а ч е н и я  оши б о к,  э т а  в ел и ч и н а  с о с т ав и т  
� 3[] о ;н ./о ( б е з  у ч е т а  о ш и б к и  с о д е ржан и я  ц е о л и т а  в э т ал о н е ) .  

5 . 3 .  К ат и о н ны й  о б м е н  

Р е з ул ь т ат� и зме р е н и й  и о н о о бм е н н ы х  с в о й с т в  м о г у т  б� т ь  дв у х  т и ­
п о в :  д и н ами ч е с ки е  и с т а т и ч е с ки е .  д и н ами ч е с ки е  х а р акт е р и с т и ки ка­
т и о н н о г о  о бме н а  на в с е х  ц е ол и т ах з а в и с я т  от с т р у кт у ры и с о с т ав а  
к а р к а с а ,  а п р и  и с п ол ь з о в ан и и  н е п од г о т о в л е н н о г о  с п е ц и ал ь н о  п р и р од­
н о г о  о б р а з ца еще и от с о с т ав а  о б м е н н � х  к ат и о н о в .  На р и с у н к е  25 
п о ка з а н ы  р е з у л ь т аты и з ме р е н и я  и о н о о бме н н о й  емко с т и  п о р оды в з а в и -
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C UMO C T Ii  О Т  с о д е рж а Н Ii Я  ц е ОЛ li т а  ( п о  дан ныf.l Я .  8 .  Г о р 6 у н о в а ) .  I-j з  г р а­
фliка B li a H O O T C Y T c T B li e  к о р р е Л Я Ц li 1i  меЖДУ . К ОЛ li ч е с т в оМ ц е О Л lI т а  Ii 0 6 -

1,6 

1,4 
�2 

� �.f,.0 
� 
� 48 
.. � ,->' 0,6 <:) � 

�4 
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I!I 6 6 

I!I 6 
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I!I I!I I!I 

<:) Е) I!I 6 
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(;) 6 

40 &0 8и ' 1()() 
Соиержанuе цеолumа, ,". 

P li c . 25 .  11 0 н о о б ме н н ая е м ко с т ь  

Т уф а  р а З Л II Ч Н Ы Х  м е с т о р о жде Н Ii Й  в 
з а В II С IiМО С Т Ii  О Т  с о де ржаН Ii Я  ц е о-

Л lI т а  р я да г е � л аНДII Т - КЛ И Н О П Т II Л О-

Л II  т .  0 - iJJи вы р т у !'l  ( З а б а й к ал ь е )  , 

А - Х о н г у р у у  ( Яfl С С Р ) , Q - Ца-
г а н - Ц а б  ( мнр ) . 

м е н н о й  е м к о с т ью н е  т ол ь к о  д л я  р аз ны х  м е с т о р ожде н и й ,  н о  и д л я  т у­
ф о в  одн о г о  м е с т о р ожде н� я .  Я . В . Г о р б у н о в  у с т а Н О 8 11 Л  Ii в о зможн ую n p li­
Ч Ii Н У  О Т С У Т С Т В Ii Я  т ак о й  к о р р е Л Я Ц Ii Il :  в е Л Ii Ч lI н а  li о н о о бм е н н о й  е м к о с тм 

т уфа о к а з ал а с ь  з а В Ii � ящеw  О Т  K a T li o H H o r O  с о с т а в а .  
� p O B e H b  т е о р е Т li ч е с к о й  р а з р а б о т к и к и н е т и ки и о н н о г о  о бме н а  н а  

ц е О Л li т а х н е  п о з в ол я е т  С ф о рмул и р о в а т ь  П Р Ii Н Ц Ii П Ы ,  H �  о с н о в а Н И Ii  к о т о­
р ы х  м о ж н о  б ы л о  бы о с н о в ы в а т ь  к ол и ч е с т в е н н ую с в я з ь  п ар а ме т р о в  ки­
H e T Ii KIi 1i 0 H H O r O  о бме н а  п о р о ды с с од е рж а Н li е м  в н е й  ц е О Л li т а .  

fiО П О Л Н li т ел ь ны е  T P yaH O C T Ii  В О З Н li к ают  li з - з а  с п о с о б н о с т и  к Ii O H H O­

му о б м е н у  М li н е р ал о в  Г Л Ii Н ,  С О П У Т С Т В УЮЩIi Х ц е ОЛ Ii Т iМ в т уф а х .  П р е ­
д е л ь н ы е  з н а ч е Н Ii Я  и о н а  о б м е н н о й  e MK o C T Ii  в n p li H U li n e  н е  м о г у т  Ii С П ОЛ Ь­
з о в а т ь с я  д л я  КО Л ll ч е с т в е н н о г о  о п р ед ел е н и я  с од е рж а Н Ii Я  ц е о л и т о в  и 
М li н е р ал о в  г л � н  li з - з а  т о г о ,  ч т о  п о  одн ому п а р аме т р у  о п р ед еЛ Ii Т Ь  с о ­
о т н ош е н и е  д в у х  с л а г аемых  н е в о з можн о .  

П р а к т и ч е с к и в ажн о е  с в о й с т в о  - 1i 0 Н Н Ы Й  о б м е н  - II з- з а  к о т о р о г о  в 
ч а с т н о с т и  и д о бы в а е т с я  э т о  п р и р од н о е  с ы р ь е ,  о к а з ал о с ь  H e n p lI r oaHblM 
дл я о п р ед ел е н и я  к ол и ч е с т в е н н о г о  с од е рж а н и я  ц е о л и т а  в г о р ны х  п о р о­

д а х .  Н е т  с ом н е Н II Я ,  ч т о  и о н о о бме н н ы е  с в о й с т в а  ц е ОЛ Ii Т О ВЫ Х  т у ф о в  б у-

88 



д у т  и з у ч а т ь с я ,  б уд у т  о т р аб а т ы в а т ь с я  ме т од и к и  о п р ед ел е н и я  и о н о о 5 -
м е н н ы х  eMK o c T e w ,  н о  м ы  с ом н е в а е м с я  в цел е с о о б р а з н о с т и  р а з р а б о т к и  
ме т од и к и  о п р еде л е н и я  с од е ржан и я  ц е о л и т а  в .т уфе п о  в е л и ч и н е  и о н о ­
о бм е н н о u  емк о с т и ,  п о с к о л ь к у  н а  п р ак т и ке в ажн о н е  с о д е рж а н и е  с амо  
по  с е б е ,  а с в о и с т в о  т уфа,  к о т о р о е  м о ж н о  о п р ед е л и т ь  п о  с одержанию  
п ол е з ны х  комп о н е н т о в .  

5 . 4.  Ц е о л и т н а я  в од а  

К о л и ч е с т в о  м о л е к ул в оды в элем е н т а р н о u  я ч е u к е  ц е ол и т а  з а в и с и т  
о т  в н е шн и х  п а р аме т р о в ,  т ем п е р ат у ры и давл е н и я  п а р о в  Н 2  О ,  и в 
о б ы � н ы х  у с л о в и я х  с р е ды о б и т � и я  � е л о в е ка в ар ь и р у е т с я  о т  2 1  до 25,  
что  с о о т в е т с т в у е т  п р и м е р н о  о т  14 д о  1 6 10 И С Х О Д Н О W  "lа с с ы  Ч И С Т О i О  
ц е ол и т а  р яд а  г е Wл а нди т - кл и н о п т ил ол и т .  дл я о п р ед е л е н и я  с од е ржан и я  
ц е ол и т а  в т уф е ,  т аким о б р а з ом, д о с т ат о ч н о  о п р е дел и т ь  к ол и ч е с т в о  
ц е ол и т н о u  в оды и с о о т н е с т и  е г о  с к ол и ч е с т в ом ,  с о о т в е т с т в ующим 
1 00 % - н ому  ц е ол и т у .  П р о бл е м о й  в э т ом сл у ч ае о к а зы в а е т с я  о п р еделе­
н и е  к ол и ч е с т в а  ц е ол и т н о �  в оды . Е сл и  бы  в т уфе  н е  с од е ржаnо с ь  дру­
г и х  ми н е р ал о в ,  т е р яющи х мас с у  при  н а г р е в а н и и ,  р аз н и ца м а с с ы  т уфа 
д о  и п о с л е  п р о к ал и в а н и я  при  в ы с о к и х  т ем п е р а т у р а х  был а бы д о с т а­
т о ч н о W .  К с ожал е н ию ,  э т о  н а  п р ак т и к е  н е  р е ал и з у е т с я .  

С п о с о бы "иде н т ификаци и "  и к ол и ч е с т в е н н о г о  о п р ед ел е н и я  ц е о л и т ­
H O W  в оды р а з р а б о т а н ы ,  о п р о б о в а н ы  н а  п р а к т и ке и ч а с т ь  и х  уже 
у т в е ржде н а  в к ач е с т в е  . о т р а сл е в о �  Me T OД � K � .  Мы о с т а н о в им с я  н а  о с ­
н о в ны х : ПЦЛ , ЯМР и ТГ.  

В аж н е йшая о с о б е н н о с т ь  п р а к т и ч е с к и  в ажны х ц е ол и т о в  - о б р а т и-
мо с т ь  у х о д а  в оды п р.и н а г р е в а н и и  д о  н е  с л ишком в ы с о к и х  т ем п е р а т у р  
( н иже  т е мп е р ат у ры р а з р уше н и я ) .  П р и  п о м еще н и и  в в од н у ю  с р ед у  д е г и­
д р а т и р о в ан ны й  ц е о л и т  бы с т р о  н аб и р ае т  в од у ,  выдел я я  п р и  э т ом т а­
к о е  к ол и ч е с т в о  т е пл а, ч т о  п р о и с х од и т  з ам е т н ы й  р а з о г р е в  в од н о- ц е о­
л и т  н о й  с ме с и .  Т е пл о в о й  эфф е к т  р е г ид р а т а ц и и  м и н е р ал о в  г л и н  с уще с т ­
в е н н о  м е н ьш и W .  Э т о  я вл е н и е  п ол ож е н о  в р с н о в у  т е рмо х ими ч е с к о г о  ме­
т од а .  о п р едел е н и я  с од е р ж а н � я  ц е ол � т а  а г о р ны х  п о р од а х  - ме т од ПЦЛ 
( п о р т ат и в н ая ц е о л u т н а я  л а б о р а т о р и я !. /5, 5, 1 9/. П о дъем т ем п е р а т у ­
ры ( Ю ) ,  и зм е р я емы u в э т ом м е т о д е ,  с в я з ан с к ол и ч е с т в ом ц е ол и т а  
( Х )  ч е р е з  удел ь н ую т е п л о т у  р е г ид р ат ац и и  ( q ) и т е пл о емко с т ь  и зме-
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р и т е Л Ь Н D �  с и с т емы ( C ) �  

Q . m · X  = С �T, ( 5 . 4 )  
где т - мас с а  в оды , п о г л още н н ая ч и с ты м  ц е о л и т ом п р и  р е г ид р а т а ц и и .  

В а р и ац и и  х ими ч е с к о г о  с о с т ав а, как  п о  к а т и о н ам,  
кремния  к алюм и н ию,  м о г у т  м е н я т ь  з н а ч е н и я  Q и 
П о сл е д н е е  п р и в о д и т  к и зм е н е н ию фо рмулы 

q oL m X = C D.T, 

так и п о  о т н о ш е н и ю  
т е рмо с т а б и л ь н о с т ь .  

( 5 . 5 )  
где  d.:- ДDЛЯ  н е р а Э Р УШii вше i D С Я  ц е DЛ ii J a. З н а ч е н и е  d мо ж е т  ме н я т ь с я  
о т  1 д о  0 , 76 дл я Т Е мп е р ат у ры п р о к ал и в а н u я  3 5 0  ОС , к а к  в и д н о  u з  
г л .  3 .  В а р и ац и и  з н а ч е н и й  d (  ± 1 5 0/0 ) и q ( ±  1 5 0/0 ) п р и в о д я т  к в ар и а­
ц и я м  с оде ржан и я  ц е о л и т а  п р и  одном и т ом же з н а ч е н и.и АТ :  :t 3[J о т н .%. 

для  у ме н ьше н и я  э т о й  оши б ки и с п ол ь з у е т с я  кал и б р о в к а  ПЦJl п о  
э т ал о н у .  дл я к ажд о г о  м е с т о р ожде н и я  б е р е т с я  c B o il  э т ал о н ,  ч т о  
у м е н ь ш а е т  п р еделы в ар и ац и и  q и d.. : о тл и ч и я  ц е ол и т о в  и з  р а з л и ч н ы х  
о б р а з ц о в  одн о г о  и т о г о  же ме с т о р ожде н u я  з н а ч и т е л ь н о  м е н ь ш е ,  ч ем 
ц е о л и т о в  и з  р а з н ы х  ме с т о р ожде Н И il .  К с ожал е н ию, в в ед е н и е  э т ал о н а  
п р и в н о с и т  оши б к у  о п р едел е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  ц е ол и т а  в э т ал о н е ,  ч т о  
о б с уждал о с ь  в р а зделе  5 . 2 .  

Оши б к а  о п р еделе н и я  соде ржан и я  ц е ол и т а  п р и  и зм е р е н и и  

( 5 .  Б )  

З д е с ь  н е  у ч и ты в ают с я  в а р и а ц и и  C B O I! C T B  ( сл а г а емы е A Q/q. и ы:fJd- ) .  
Э т о т  с л у ч а w с о о т в е т с т в у е т  и зм е р е н и ям э т ал о н н ы х  сме с е й ,  ко гда один  
и тот  же о б р а з е ц  р а з б а в л я е т с я  н е й т р ал ь ны м  в е ще с т в ом,  н а п риме р 
к в ар ц е вым п е с к ом. 

И нд е к с ы  " т " о т н о с я т с я  к т и гл ям, " п "  - к б е з в о д н о й  п о р од е ,  
"в " - к в од е .  И с п о л ь з у я  о п у б л и к о в ан н ы е  т е х н и ч е с к и е  х а р а кт е р и с т и к и  
компл е к т а  ПЦЛ /1 9/, м о ж н о  о п р ед ел и т ь  слаг аемы е  о ш и б к и  и зм е р е н и я  
с од е р жа н и я  ц е ол и т а :  

А тт =  ± [J ,  5 г - р а з б р о с  в м ас с е  т и гл е !! ;  
А тп =  ± [J ,  3 5  г - р а з б р о с  з а  с ч е т  у х одяще il п р и  де г и д р а т а ц и и  

А тв= ± О , 2  г 
�( �T )  = ± О , 20 С  

м ас с ы ;  
- оши б к а  о п р едел е н и я  у р о в н я  в оды в ме н з у р к е ;  
- оши б к а  о п р едел е н и я  т ем п е р а т у ры п о  р т у т н ом у  

т е рмоме т р у . 
З н а ч е н и я  ll m/m з ав и с я т  о т  у с л о в и й  д е г идр а т а ц и и  ( см .  г л .  2) : 

п р и  одн о й  и т о й  же т ем п е р а т у р е  п р о кал и в а н и я  п о т е р я  м а с с ы  б у д е т  
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з а8 � с е т ь  о т  вл ажн о с т �  в п омеще н � � .  О ц е н о ч н о  о н а  н е  должн а п р е вы-
шат ь  0 , 02 .  дл я п одъема т емпе рат уры  1 5  о С о т н о с � т е л ь н а я  оши б ка 
о п р ед ел е н � я  с одержа н и я  цеол и т а  б уд е т  н а  у р о в н е  6.% , дл я 1 0  ОС -
? -/о , дл я 5 ос - 9 /о . 

К р оме  т о г о ,  в о зможна с и с т емат и ч е с кая  оши б ка з а  с ч е т  р е г ид-
р ат ац и и  с одержаще г о с я  в п о р оде мон тморилл о н и та .  П одъем т емпе рат у­
ры п р и .  р е г ид рат ации  I�о н тм о р uлл о н и т а  в и зме р е н u я х  н а  н ашем компле­
кте ПЦЛ при р аз р а б о т ке Me T oaUKU не п р е вышал 4 0с .  Если 1 00%  - HЫ �  
це олит  вызывает  п одъем т ем п е р а т у р ы  н а  1 5  Ос , т о  п р и  ВО % - н ом 
с од е ржан и и  ц е о л u т а  в п р о б е  с и с т емат и ч е с кая  ошибка может д о с т и г а т ь  
5 а б с .ОIo. п р и  60 %-Н ОМ - 1 0  а б с . % п р и  40% -н ом  - 1 6  а б с:lo, п р и ч ем 
в с е гда в с т о р о н у  з авыше н и я .  И з  э т о �  о це н ки B UaH O ,  ч т о  п р и  кал и ­
б р о вке ПЦЛ э т ал о н ом с в ы с о ким  с од е ржан u ем ц е ол u т а  з н а ч е н u я  к о н­
ц е н т р ац и u ,  б л и з к u е  к э т ал о н н ому ,  б уд у т  о п р едел я т ь с я  с в ы с о ко \!  
т о ч н о с т ью ( н а у р о в н е  с л у ч а й н о й  ошибки .± 6  о т н .%) ,  а п р и  и зме р е н и я х  
п р о б  с н и з кuми с од е ржан и ями ц е ол и т а  р е з у л ь т аты б у д у т  з авышат ь с я ,  
е с л u  в T y�e  п р и с у т с т в у е т  мо н тмор uлл о н u т .  

К о л u ч е с т в е н н о е  о п р едел е н и е  ц е о л и т о в  в г о р ных  п о р одах мет одом 
SlМР о с н о в а н о  на �зме р е н � �  ч � сла  п р о т о н о в .  Р аздел е н � е  "цеол � т ны х "  
и " н е ц е ол и т ны х "  с о с т а в л яющи х п р о в о дu т с я  с р а в н е н и ем  �O PMЫ э кс п е р и­
ме н т ал ь н о г о  с п е кт р а  с о  c n e KT p aMU ,  п р и з н ан нымu э т ал о н нымu . Э т о т  
момен т  я в л я е т с я ,  п о - в �димому ,  с амым б ол ьшим п о т е н ц�аль ным и с т о ч­
H U KOM ош� б о к. Е с л и  уж кол u ч е с т в о  в оды и �идр о к с ил о в  В це ол и та х  и 
ми н е р ал а х  гл и н  н е  может б ы т ь  э т ал о н и р о в ан о ,  т о  еще мен ьше н адежды , 

. ч т о  э т о  � yдe T  сдел а н о  с �O PMO!! SlMP- с п е к т р а .  Н а  p u c Y HK e  26 п о каза­
н о  о т л и ч и е  B �дa  T aKUx  с п е к т р о в ' для дв у х  кат и о н з амеще н ны х  � O PM г e �­
ланди т а  - кал ь цu е в о u  и кал и е в о W .  Т и п и ч н ы !!  к а т и о н н ы !!  н а б о р  п р и р од­
ных  ми н е р ал о в  р яда г е wл андит-кл и н о п т ил ол и т :  N a ,  К, Са ,  Mg. Э т ал о­
н и р о в ат ь  в ид с п е к т р о в  в с е х  кат и о н ных  �opM, KaK ч и с т ы х  так  и в р аз­
л и ч н ом с о о т н ош е н и u ,  н ам п р едст авля е т с я  мал о в е р о я т ным. Еще мен ьше 
н адежды на с о здан � е  п о л н о г о  катал о г а  в с е х  в о зможных �OPM SlMP- с п е ­
кт р о в  ми н е р ал о в  г л � н .  

n p u  р аз р аб о т к е  о т р ас л е в о u  ме т оДuки  т о ч н о с т ь  мет ода ЯМР о п р е ­
д е л  ял а с ь  п о  сме с я м  г е й п анди т - м о н тм о р и пп о н и т  - к в ар ц е в ы й  п е с о к . 

С п ек т ры ч u с тых  п р о т о н с оде ржащu х комп о н е н т о в  и г е uл андu т а  и 
мон тморилл о н и т а  - з а н о с и л и с ь  в п ам я т ь  ЭВМ для п о с л едующе го  с р а в-
н е н и я  с о  с п е к т р ами cMe c e u  э т и х  же комп о н е н т о в .  Н е т  н ужды г о в о-
р и т ь ,  ч т о  р е з у л ь т аты кол � ч е с т в е н н о г о  о п р едел е н и я  с одержа н и я  ком-
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-/О 

P u c . 2 6 .  ЯМР- с п е к т р ы  к а т u о н з а­
м е ще н н ы х  к ал ь ц u е в о �  ( а ) и к а­
л u е в о �  ( б )  ф о р м  г е �л андu т а  
/4/. 

п о н е н т о в  в э т ом с л у ч а е  о к а з ал и с ь  п р е в о с х одными : с р е д н я я  о ш и б к а  
дл я д е с я т и  с м е с е й  2 , 1 а б с . О/с. Э т а  ошu б к а  с в я з ан а, в о с н о в н ом ,  с 
п р и б о р о м и п о дг о т о в к о �  о б р а з ц а .  М е т о д и к а  т р е б у е т  и с п ол ь з о в ан и я  
э т ал о н а ,  и о ш и б к а  о п р ед ел е н и я  с од е рж а н и я  в н ем т а кже должн а б ы т ь  
у ч т е н а  в и т о г о в о й  оши б к е  м е т ода.  

Р а с ч е т  с од е ржан и я  ц е о л и т а  п р о в о ди т с я  п о  ф о р м у л е  
( 5 . 7 )  

г д е  1 4  - и н т е г р ал ь н а я  � н т е н с и в н о с т ь  с п е к т р а  и с с л е д у е мо г о  о б р а з ц а ,  
! ( F )  - и н т е г р ал ь н а я  и н т е н с и в н о с т ь  с п е к т р а  i9 F э т ал о н а  п р и  с ъ е м к е  
и с с л ед у е м о г о  о б р а з ц а "  m - ма с с а  и с сл ед у е м о г о  о б р а з ц а ,  Х - с од е р­
ж а н и е  ц е ол и т а  в и с сл ед у емом о б р а з ц е ,  а и нд е к с ы  " с о "  о б о з н а ч ают т е  
ж е  в е л и ч и ны ,  н о  о т н о с я щи е с я  к u зм е р е н и ю  с т а н д а р т н о г о  о б р а з ц а  /4/. 
Н а  о с н о в ан и и  д а н н ы х ,  люб е з н о  п р е д о с т а в л е н н ы х  с .  г. К о зл о в о � ,  м о ж н о  
о ц е н и т ь  м а к с и м ал ь н ую оши б к у  и зме р е н и я  с о д е рж а н и я  ц е ол и т а  п р и  т о ч­
н ом с о о т в е т с т в и и  э т ал о н н о гn с п е к т р а  и зм е р я емому . П р и  с о о т н ош е н и и  
Ш У W'с и г н ал 1 к 50 ,  п р и  р а з б и е н и и  и н т е р в ал а u н т е г р и р о в а н и я  н а  3 2  
т о ч к и  ( ми н и м ал ь н о е  з н а ч е н и е  в п р о г р амме о б р а б о т к и ) и п р и  Э фф е к-
т и в н ом з н а ч е н и и  с и г н ал а  ! тах /2, 5 ошu б к а  о п р ед ел е н и я  с о с т ав и т  н е  
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о о л е е  3 , 6 а б с . уо з а  с ч е т  о т н ош е н и я  1411 ( F ) .  Оши � ку В 1 0 Т Н .  '1., д а е т  
в з в е ш и в а н и е  о б р а з ца Mac c o �  1 г с т о ч н о с т ью i l 0  м г .  Ош� б к а  с омно­
жителя  в с к о б ках  ( 5 . 7 )  о п р едел е н а  п о  Me T'OД� K e  0 , 2 о т н .7", ош� б к а  
о п р едел е н и я  с оде ржан и я  ц е ол � т а  в э т ал о н е  н е  с в я з а н а  с м е т одом 
ЯМР . О к о н ч а т е л ь н о  а б с олют н ая оши б к а  о п р едел е н � я  с од е ржан и я  ц е о л и ­
т а  м е т одом ЯМР б е з  о ш и б к и  э т ал о н а  н е  должн а п р е вышат ь 4 , 5 �  дл я 
в с е х  с оде ржан и l4 .  

В п р и н ц и п е ,  м е т од ЯМР може т бы т ь  р аЗ Р d б о т ан и в B a p � a H т e  аб-
с олют н о г о  М 2 Т ОД4, не i р е Б УЮЩЕ Г О  э т ал о н а  к о л и ч е с т в е н н о г о  с од е ржа-

н и я  u е о л и т а . S э т ом с л у ч ае а б с олют н о м у  з н а ч е н и ю  ч и с л а  п р о т о н о в  
н адо п о с т а в и т ь  в с о о т в е т с т в и е  ч и с л о  п р о т о н о в  в ч и с т ом ц е о лм т е ,  
е с т е с т в е н н о ,  с н е к о т о р о й  т о ч н о с т ь ю .  Я б с олют н ая оши б к а  т а к о г о  
о п р едел е н и я  н е  должна п р е вы си т ь  оши б ку о п р едел е н и я  п о  с уще с т в ую-
ще й м е т одике : п р и б о р н ая в о с п р о и з в одимо с т ь  ЯМР- м е т ода с амая  в ы с о ­
кая и з  в с е х  м е т о д о в  н а  с е г од н я ш н и й  де н ь ,  а оши б к а  э т ал о н а  б уд е т  
и с ключ е н а. 

Р ас смо т р е н ны е  м е т оды ПЦЛ и Я МР о с н о в а н ы  н а  р аздел е н и и  в оды н а  
" ц е о л и т н у ю "  и " н е ц е ол и т н ую "  с о о т в е т с т в е н н о  п о  т е п л о т е  р е г ид р а т а-
ц � и  и фо рме  ЯМР- с п е к т р а. Р а з л и ч и я  в т ем п е р а т у р н о й  з а в " с им о с т �  
ма с с о п о т е р �  л ежат  в о с н о в е  т е рмо г р ав �ме т р и ч е с ко г о  м е т ода о п р еде­
л е н и я с о д е р ж а н и я  ц е ол � т а  и м о н r м о р �лл о н � т а  в г о р н о й  п о р од е .  М е т од 
р а з р а б о т а н  н едав н о ,  с о о бщал с я  н ами н а  с о в ещан и и  в П ГО "З ап с и б г е о­
л о г и я " , н о  п у бл и к а ц и и  п о  н ему  о т с у т с т в у ю т .  .п о э т ом у  с ч � т аем ц е л е ­
с о о б р аз ным п р и в е с т и  к р а т к о е  и з л оже н и е  с у т и  м е т ода.  

Ме т од и к а  о с н о в а н а  �a с в о й с т в е  ц е о л и т о в  и ми н е р ал о в  глин  т е-
р я т ь  в о д у  в б ол ьшом к ол и ч е с т в е  п р �  н аг р е в ан и и  д о  вы с о ки х  т ем п е р а- ­
т у р .  П р �  комн а т н о й  т е мп е р а т у р е  ц е о л � ты р яда г е йл а н д � т - кл н н о п т н л о­
Л I Н  с оде ржат о т  1 4  до 1 6 %  в оды . С о д е р ж а н � е  в о ды з а в и с и т  о т  к а т и ­
о н н о г о  с о с т ав а :  у в е л � ч е н � е  д о л �  д в у х в ал е н т ны х  Ka T � O H O B  у в ел � ч и в а­
е т  к ол и ч е с т в о  в о ды п р и  комн а т н о й  т е мп е р а т у р е  и аТМО Сфе р н ом давле­
н и и ,  у в е л и ч е н и е  д о л и  о д н о в ал е н т ны х  - уме н ьшае т .  С р о с т ом т ем п е р а­
т у р ы  к ол и ч е с т в о  в оды в ц е ол и т е  т акже у м е н ьшае т с я .  П р и  н о рмал ь н ы х  
у с л о в и я х  ( i=25 Ос , Р = 1  атм,  в л ажн о с т ь  о ко л о  50 % ) н аг р е в а н и е  ц е ­
о л и т а  н а  оди н г р ад у с  п р и в од и т  к п о т е р е  0 , 04% о т  и с х о д н о й  м а с с ы  
( СМ.  г л .  2 ) .  

П р и  н а г р е в а н и и  в аТМОСфе р е  п р �  в с е х  т ем п е р а т у р ах ц е о л и т  с о-
де рж� т н е к о т о р о е  р а в н о в е с н о е  кол и ч е с т в о  в оды , _  о п р ед е л я юще е с я  д�­
н ам� ч е с к им р ав н о в е с и е м  п р о ц е с с о в  с о р б ц и и  и д е с о р б �� � .  З а в и с имо с т ь  
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с од е ржан и я  B OД� � T  т ем п е р ат у р �  для кл и н о п т ил о л и т а  - гладкая к р и­
в а я ,  дл я г е йланди т а  - анал о г и ч н ая к р и в а я ,  н о  с о  с ка ч к ом с оде ржа­
н и я  B O Д� п р и  фаз о в ом п е р е х оде г е й л андwт  - г е � л андwт  В. даже п р и  
с амы х в ы с о к и х  т е мп е р ат у р ах ц е о л и т  с од е ржи т  н е к о т о р о е  р ав н о в е с н о е  
кол и ч е с т в о  в оды. П о л н о с т ью б е з в одн�м о н  с т а н о в и т с я  л ишь  п осле  
р аз р уше н и я .  К ол и ч е с т в о  в оды в ц е о л и т ах р яда г е йл андит-кл и н о п т ил о­
л и т  п р и  500 ос н а  в о зд у х е  о ц е н и в ае т с я в i �  о т  и с х од н о и  массы  о б ­
� аз ца /9 ,  с т р .  47 1 /. 

Н з  с о п у т с т в ующи х ц е о л и т ам в т уфе м и н е р ал о в  н аи б ол ьш е е  з н аче-
ние  для Т Г-м е т ода имеlOТ  ми н е р ал� гл и н ,  п р ед с т авл е н н ы е ,  в о с н о в-
н ом,  М О Н Т М О Р ИЛ Л О Н I-! Т ОМ.  М и н е р алы гл и н  с од е рjflа т В ОДУ,  адс о р б и р о s ан­

Н УIO в межсл о е в ом п р о с т р ан с т в е .  В с я  э т а  в ода может  б ы т ь  удал е н а  
дл w т е л ь ным в ы с уши в ан и ем в аТМО С ф е р е  п р и  т е мп е р а т у р е  ч у т ь  выше  
1 00 0 С .  Т е о р е т и ч е с кая х и ми ч е с кая формула  м о н тмо р илл о н и т а име е т  в ид 
( О Н )4 S iа R I4 0W ' п ( межсл о е В О Й ) Н 2 0 ,  а т е о р е т и ч е с ки й  с о с т а в  б е з  меж­
с л о е в о г о  м а т е р и ал а :  S i Oz - 66 , 7 % ; R lz 0з - 28 , 3 % ; HzO - 5 % /74/. 

П р и  п р о кал и в а н и и  до 1 000 0 С э к с п е р им е н т ал ь н а  о п р едел е н н ая н а­
ми п ол н а я  п о т е р я  массы  в о здушно- с у х и х  о б р аз ц о в  р яда ме с т о р ожде н и й  
г л и н  с о с т а в и л а  8- 1 2 10 , п о т е р я  массы  п р и  т ем п е р а т у р а х  выше  5000с  -
4-5 % . 

Е с л и  о б о з н а ч и т ь  с од е ржа н w е  ц е о л w т а  в т уфе ч е р е з  К ,  а мо н тмо-
р илл о н � т а  ч е р е з  У ,  т о  о бщая п о т е р я  м а с с ы  т у,ом п р и  п р о каЛ � 8 ан � �  

д о  9 0 0  о с  C O C T a E � T  
Pj =a 1 X + b j \' ,  

а п р и  п р о кал w в а н w w  д о  500 ос 
Р2 =az Х + Ь2 У. 

П р едел� и зме н е н и я  з н ач е н и й  Х и У з адают с я  у сл о в и ем 
Х + Y � 1 , 

( 5 . 8 )  

( 5 . 9 )  

( 5 . 1 0 )  
а к о э��и ц и е н ты в п е р вы х  д в у х  у р ав н е н и я х  с о о т в е т с т в уют п о т е р е  мас­
сы ч и с тым  комп о н е н т ом в у к а з а н н ом и н т е р в ал е  т емп е р ат у р  ( в  О/О ) : 

а., =1 5 ,  Ь 1 = 1 0 ;  aQ = 1 4 ;  bz =5 . 
Е сл и  о п р ед ел е ны  о бщи е п о т е р и  в и н т е р в ал ах т е м п е р а т у р  о т  к ом-

н а т н о й  д о  500 ос ( P z ) и до 900 ос ( Р1 ) ,  т о  
Y= ( P1 -РZ а j /а 2 )/( Ьj - Ье аi /аZ ) ,  ( 5 . 1 1 )  
х= щ  - У Ь1 )/aj . . ( 5 . 1 2 )  

Оши б к а  о п р едел е н w я  с оде ржан и я  ц е о л и т а  в т уфе  з ав и с и т  о т  т о ч-
н о с т и  и зм е р е н и й  п о т е р и  массы  и с о о т н о ше н и я  о п р еделя емы х  комп о н е н­
т о в  в п о р од�. О це н ку т о ч н о с т w  п р о в едем п о  т е х н и ч е с кwм х а р ак т е р и с-
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т и кам т е рм о в е с о в  ТГ-5D компл е к с а  "Не т т л е р  ТА-3DDD ".  U e H a  д е л е н и я 

в е с о в  - 1 мкг . И зме р я л � с ь  H a B e C K� 50-60 м г .  С к о р о с т ь  н а г р е в а н � я  -
1 5  K/�1 � H .  Темп е р ат у р ны �  � н т е р в ал и 3 Nе Р Е Н и �  - о т  20 до 950 0 с .  П р и­
б о р н ая ош� б к а  � зме р е н � �  массы  ±25 мкг ( ±О ,  05 '10) в о  в с ем т емп е р а-

. т у р н ам � н т е р в ал е .  Р е ал ь на я  в о с п р о � з в од�мо с т ь  � зме р е н � й  п о т е р и  
массы  ц е ол и т а  ± О ,  25 1", э т о  о бы ч ны е  п р еделы � зме н е н и я  массы  ц е ол и­
т а  п р и  - изме н е н и и  т ем п е р а т у р ы  и в л ажн о с т и  в п омеще Н ИII .  

Гл а в н ы й  фак т о р  О Ш ll Б К II  11 зм ере н н о г о с од е ржан и я  комп о н е н т а  в т у-
фе  - н е о п р едел е н н о с т ь  к о эффиц и е н т о в  а 1 ,  а'2" Ь 1 И Ь 2 ,  п р и ч ем  на-
дежн о с т ь  з н а ч е н и й  дв у х  п о сл еД Н II Х  ко эффи ц и е н т о в  о с о б е н н о  н и з ка .  

Т е рмо г р а В lIме т р и ч е с ки й  метод о п р едел е н и я  с од е ржан и я  ц е ол и т а  в 
г о р н о й  п о р од е ,  в о тл и ч и е  о т  в с е х  д р у г и х  м е т одо в ,  н е  и с п о л ь з у е т  
с т анда р т а. К О ЭQ!ф� ц и е н т ы ,  п о  к о т о рым р а с с ч и ты в аlO Т С Я  ч � с л е н ны е  з н а­
ч е Н � I ,  вы б и р аю т с я  н а  о с н о в а н и и  а н ал и з а  с в о й с т в  в од о с од е ржащи х 
комп о н е н т о в ,  т � п � ч ны х  для б ол ьш� н с т в а  м е с т о р ожде н � й  г е йл анд�т­
кл � н о п т �л о л � т о вы х  т уф о в .  Н е о п р ед ел е н н о с т ь  к о эффи ци е н т о в  в форму­
ла х  дл я  р а с ч е т а  с од е ржан � �  к омп о н е н т о в  о б у с л о в л е н а  б ол ьш о й  � зм е н­
ч и в о с т ыо с в о й с т в  комп о н е н т о в ,  о с о б е н н о  м о н тмо р �лл о н и т а. В п р и н ц�­
п е ,  д е т ал ь н о е  � с сл е до в ан и е  п р едел о в  и зме н ч и в о с т �  м о н тмо р илл о н и т а , 
в с т р е ч ающе г о с я  �Me H H O  н а  данн ом  м е с т о р ожде н � � ,  мож е т  с у з � т ь  г р а-
H � ЦЫ � зме н е н и я  КО Эфф�ц� е н т о в ,  � с п о л ь з уемых  дл я р ас ч е т а .  В э т ом ,  
одн а к о ,  н е т  п р ак т � ч е с к о й  н е о б х одимо с т � ,  так как  т о ч н о с т ь  в с е х  
д p y г � x  м е т од о в  кол и ч е с т в е н н о г о  о п р едел е н � я  с оде ржан и я  ц е ол и т а  
о казы в а е т с я  п о ч т и  T aK O �  ж е ,  к а к  и у н е у т с ч н е н н о г о  ТГ-ме т ода .  

О т н о с и т ел ь н а я  т о ч н о с т ь  о п р едел е н � я  с одержан и я  ц е ол и т а  в туфе  
р ас с ч и ты в ае т с я  п о  ф о р м у л е  

A X/X=Aa 1 /a 1 +�P1 /a 1 X + Y/X ' A b1 / a 1  ( 5 . 1 3  ) 
и з а в и с w т  о т  С D д е р жан w я  М D Н ТМ О Р WЛЛ D н w т а .  

Я Б С ОЛlOт н а я  п о г р еш н о с т ь  о п р едел е н и я  дл я р а зл � ч ны х  с од е ржан � �  в 
т уфе  ц е ол и т а  и м о н тм о р и лл о н и т а  п р и в еде н а  в т абл �ц е  1 6 .  

$о рмулы для р ас ч е т а  с од е ржан и я  вы в еде ны н а  о с н о в ан и �  а н ал и з а  
о бщ�х  для в с е х  м � н е р ал о в  р яда г е йланди т - кл � н о п т �л о л � т  с в о й с т в ,  
а н ал о г и ч н о  и д л я  м о н тм о р и лл о н � т о в .  Е с т е с т в е н н о ,  п р ежде ч ем п р име­
н я т ь  эти  ф о рмулы , мы  должны бы т ь  у в е р е ны ,  ч то  в т уфе е с т ь  им е н н о  
данный  ц е ол � т  � м о н тм о р и лл о н � т .  ал я д р у г о г о  B �дa ц е ол � т а  ч � сл е н­
н ы е  з н а ч е н � я  в формулах  б удут  и н ы е .  

Т е рмо г р ав �ме т р � ч е с ки �  м е т од  и с п ол ь з у е т с я  � aM� с 1 985 г .  П олу-
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Табл и ц а  1 6  
А б с олю т н а я  оши б к а  и зме р е н и я  с одержан и я  ц е ол и т а  в п р о б е  ( в о/о ) 
п р и  р аз л и ч н ы х  с оде ржан и я х  м о н тмо р илл о н и т а  и ц е ол и т а  

М О Н НI0 Р ИЛЛ О Н U Т , 0;0 U е оmп ,  о/о 
1 0  20 3О 40 50 БО 70  80 90 1 00 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

о 1 ') 7 7 4 5 5 6 7 t. -' ,.J 

1 0  2 3 3 4 5 5 6 7 7 
20 3 4 5 5 6 7 7 8 
7 П  с; с; " ., 7 о n ,.JU  '"' '"' u ( u " 
,т " ., ., о n n -ru L' ( ( u " " 

50 7 8 9 9 1 0  

ч е н ны е  с е г о  п омощью р е з ул ь т аты  в с е гда х о р ошо к о р р ел и р уют с р е -
з у л ь т а т ами  о п р едел е н и я  с оде ржан и й  д р у г ими  м е т одами . 

П одводя и т о г и  р ас смо т р е н и я  м е т од о в  к ол u ч е с т в е н н о г о  о п р еделе-
Н U Я  с оде ржани я  ц е о л u т о в  в г о р ны х  п о р одах ,  можн о сдел а т ь  вы в од ,  
ч то  даже  без  у ч е т а  ошu5кu  соде ржан u я  u е ол и т а  в э т ал о н е  т о ч н о с т ь  
о п р едел е н и я  н е  I�оже т б ы т ь  выше ± 1 0  о т н .  % з а  с ч е т  о с о б е н н о с т е �  
о бъек т а и с сл ед о в а н и я .  Ш и р о к и е  в а р и а ц и и  с о с т ав а  и р а с п р едел е н и я  
о бм е н ны х KaT u o H o B  п о  п о з и ц и ям, р аз л u ч н а я  с т е п е н ь  р а с кр и с т ал л и з аu и и  
u с х одн о г о  мат е р и ал а  с о здают п р о блему  с р а в н е н и я  о б р аз ц о в  н е  т ол ь ко 
р а з ны х ,  н о  и одн о г о  м е с т о р ожд е н и я .  П р и с у т с т в и е  ми н е р ал о в  г л и н  как  
н е п р ем е н н ы х  с п у т н и к о в  ц е ол u т о в  в т уфах  еще  б ол ьше с н uжае т  т о ч­
н о с т ь  р яда м е т од о в .  

О с н о в н ая ц ел ь  дан н о й  г л а в ы  - д а т ь  и нформацию и с сл едо в а т ел ям и 
п р ак т и к ам, р а б о т ающим с ц е ол u т ам и ,  н о  н е  с о п р u к а с ающимся  н е п о­
с р едс т в е н н о  с п р о бл емами к ол и ч е с т в е н н о г о  о п р едел е н и я  ц е ол и т а  в 
п о р од е .  
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