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СУ Л ЬФИДЫ � С1 Л ЬФОСО Л И 

УДК: 549.07:542.9I5.2:546.562 

А. А. Годовиков, Ж.Н. Федорова, 
В.С.Павлюченко, А.Б.Птицын. 

НОВАЯ СИНТEr И ЧFIЖАЯ ВИСМУТОВАЯ СYJIЬФОCOJIЬ 
МF.дИ - СU+СU�+ВiЗS7 

Среди синт,rических висмутовых су�ьфосолей меди до сих пор 
были твердо установлены .пишь соединения, в которых L!едь BHC'i1ynaeT 
в виде одновалентного катиона (I). в то JiIe время отыечалнсь раз -
ные результаты СIштеза в случае избытка МИ недостатка в 'системе 
серн против Ео�ичества, требуемых сечением 'CIl2S-Вi2S, (2) ii во 3 -
можность смещения состава эмплектита - CuВiS2 в С'jЮрову бодев 
высокого содержания серы (3). 

в большинстве природных су�ьфосо.пеЙ медь одновалентна, ХОТЯ 
известны и такие сульфосо.пи. в которых часть меди прmlимается двух­
валентной (блеlUlblе руды). Кроме того. иuеется ряд химичеСЮIХ ана-
лизов висмутовых СУJlьфосо.пеЙ меди, при пересчете которых из-за 
"избытка" серы часть или всю иедь приходится принимать двухвалент­
ной. В качестве 'подобных примеров назовем лишь некот'орые. Так I в 
(4) приведеи анализ "медновисuуто:вой руды" из Копиапо (Чили), пе­
ресчитываDЦИЙСЯ на Cu2+Bi4S7 • Аиa.nиз этот, I( сож;алению, ста­
РЫЙ и с �охой суммой, т.е. мало надежный. Кроме того, известны 
анализы "козалИ'l'аn из разных uе'С'l'оро�енИЙ срр. пересчитыащиесяя 
на форму.пы: Cu2+Pb4Bi4S1'\ - после исключения 0.54 % FeS2 (5); 

cu+ 4cu2+ ZPb8Bi10S27 - после исключения 3.24 % FeS2 (6); 

(CU,Ag)6Cu�+ Pb10!3i6. (S,Бе) 14,} - !Ioc�e исключения З. 75% FeS2 (7) 
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и ряд других. Общее чиc.nо таких анализов неВeJIИКО и в большинстве 
своем они вызывают неуверенность в существовании подобных сульфо­
солей либо из-за плохой суммы, либо из-за TOro, что БЫJIИ выполне­
ны давно, либо потому. что при пересчете приходится ИСКJIючать за-
метные количества примесеЙ,например. FeS2 • Тем не менее они 
заставляют обратить внимание на возможность существования висму­
ToBыx сульфосолей с двухвалентной медью. 

Все это делало целесообразным проведение опытов по синтеву 
указанных сульфосолей, результаты КОТОРЫХ излагаЮтся ниже. 

Уc.nовия синтеза 

Описываемая сульфосоль бьtJIа получена при отжиre растертоro в 
порошок не roмогенизированноro образца эмплектитового состава, в 
парах серы при температуре 4500с в течение двух месяцев. Сера по­
мещаласъ в ампулу в отдельной пробирке в количестве достаточном , 
чтобы перевести ВСЮ медь в двухвалентное состояние. В результате 
ПОJ!УЧИJIСЯ довольно плотный мелко-зернистый образец стально-серого 
цвета. В нижней части образца на поверхности образовалось неСКОЛ:(r 
ко не60ЛЬШИХ кристалликов кове.J!лина. Внутри образца под микроско­
пом I<овеJIJIИН не обнаружен. Загруженная сера npореагировала не IDЛ­
ностью, однако, отделить и взвесить ее остаток не удалОСЬ,так как 
часть серы осела на стенки аМПУJJН. 

Эта же сульфосоль была синтезирована гидротермально в квар -
цевых контейнерах в ОДНО молярном растворе хлористого аммония при 
температурах 2500 и 3000 С и давлении насыщенного пара, из наве -
сок, содержащих избыток серы против сечения CU2S-Вi2SЗ . Она 
выделялась 11 виде ИГОJlьчатых и ВОЛОI<НИСТЫХ агрегатов, часто нас -
только тонких и тесно переПJJетенных, что они напоминал и  вату. ПО 
внешним морфологическим признакам она практически не отличима от 
куnpобисмута. 

Результаты исследования 

в полированном шлифе в отраженном свете описываемая сульфс_· 

соль имеет кремовый цвет Q розоватым оттенком. Двуотражение за 

метное, в иммерсии отчетливое от розовато-кремового до серо-кре -
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мового. Анизотропия СИJIьная, с ЦВEr.ными эффектами: от серо-же.лто­
оранжевых до серо-коричневых, голубовато-серых, коричневых. Отра-
жательная способность ниже, чем у висмутина и догначкаита .. КОН , 
E'eCl, ' HCl (I:I), HCl (конц.) не действуют; НNОз (I:I). 
оставляют коричневое пятно. 

Химический анализ сульфосоли, выполненный на материале, по­
лученном пиросинтетически, БJJИЗОК к формуле СtlзВiзS? По­
скольку висмут в СУJJЬфОСОJJЯХ трехвалентен, эту формулу можно за-
писать в виде сu+сu2�ВiЗS7 ИJlИ 2Cu2S . 2CuS . 3Вi2SЗ • 

Дебаеграмма пиросинтетического материала полностью аналогич­
на дебаеграмме СУJJЬфОСОЛИ, полученной гидротермальным путем, и 
четко ОТJJичается от дебаеграмм эмплектита и купро бисмут ита (таБJJ. 
2). В качестве диагностических линий для рассматриваемой сульфо­
соли можно отметить: 2,75-2,77 (I=IO); 2,87-2,89(I=9-IO); 
З,52 (I=5-6). 

ТаБJJица 1 

Результаты химического анализа HOBO� 

синтетической СУJJЬфоСОJJИ меди *) 

ЭJJементы Вес.% ;,Т.IФЛ-ВО Ат.отнош. 

CU I9,44 3059 1.07 
Bi 59,66 2854 1 . 00 

s 2I,27 6633 �.j2. 

Сумма IOO,37 

Состав (В вес. 
%) исходя из 

формулы 

I8,29 
60,I6 
21,54 

99,99 

*) Аналитики В.И. Богданова и О.А.Карпушина (Методи­
ка анализа описана,В 8). 

На неболыIIмM о БJJомке монокристалла методом вращен ия БыJ!и оп­
ределены па�аметры элементарной ячейки: ромбическая синго ния, а= 
ЗI,50:t 0,5 А ,  в= 3,94:!:.О,О! А. с= Н,57:!: 0,01 А, v = 
I435,04I (А)3 • Учитывая, что измеренная микроueтОДОl1 ПJlотность 
равна 5,90:!:0.О3 г/смз, ЧИСJJО формульных единиц на элементарную 
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Таблица 2 
Сравнение дебаеграмм новой висмутовой сульфосоли 
меди с дебаеграммами эмплектита и купробисмутита 

С У л ь Ф о с о л ь 
Эмплектит пиросинтети- гидротермаль- Купробисмутит 

( 9) ческм нм (9) I d/n 1 d/n I d!n I d/n 

5 7 , 38 
I 6 , 4! 2 6,50 

2 6,24 3 5,62 3 5,71 
3 5,45 3 5,47 2 4,72 3 4 ,зr 2 3,91 
3 3,77 5 3,83 1/2 3,65 4 3,68 5 3,70 4ш 3,65 2 3 , 61 5 3,52 6 3,52 
4 3,42 4 3,44 I 3,47 2 3,зr I 3,34 9 3 23 6 3,I8 4 3,22 4 3,23 7 з'и IO 3 ,IO 8ш з.п 10 3,IO IO 3;05 3 2 , 98 2 3,03 

I/2m 2,96 7 2 , 87 8 2,89 1ш 2,86 
I 283 

IO 2,75 10 2'77 
i�� 2,73 2 2,71 3 2'70 6 2,73 2,61 2 2,56 2 2'60 1 2,58 2 2,5! 2 2'52 I/2 2, 49 I/2 2,42 8 2,43 6 2;44 

5 2,29 4 2,29 I/2 2,30 I 2,25 I 2,23 
5 2 ,16 4 2,I6 
7 2,06 6 2,07 2 2,09 

1/2 2 00 2 I , 965 9 I,96O 8 I,966 3 I;96I 2 I,926 2 I,929 3 1,863 9 1 , 865 IO I,865 I/2 I fЛ7 3 I,825 1/2 I; 8ЗI 3 I 804 3 I 806 3 I,804 2 I;759 3 I:75I 3 1,758 
3 I,73I 3 I,729 1/2 I,7I6 3 I,7I9 3 1 680 4 1,690 3 I,658 3 I;650 3 I,670 I/2 1,616 3 I , 6I8 3 I,624 
4 1,605 4 1 , 602 
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4.08 
4860 

ЭIIПЛ6КТИТ 

Новая фаза 

...J...I..L..J-Ц....-I--I--I-+-i�+---l--�F--�н-t-н-111 I 5mV 
3mV 4mV 4.95 

57з0 

Рис. 1 Крив?;') П Т А эмплектита и новой фазы. 



ячейку оказывается 5 ( СuзВIЗS7 ). В этом CJIучае теоретичес-
кая ПJIотность равна 5,93 г/смз• что находится в хорошем согласии 
с экспериментальными данными. 

Термографическое изучение СУJlЬФОСОЛИ СuзВiЗS7 ' вы-
полненное на установке, описанНой в (IO), выявляет перитектичес -
кую реакцию при 4860с и плавление при 57з0с (рис.!). Её термограм­
ма значительно проще таковой эмплектита. Интересно, что при плав­
лении СУJlЬФОСОЛЬ теряет часть серы, осаждающейся при ОХJlаждении 
на C'l'eHKax ампулы и на поверхнос'l'И Образца. Кроме того. на нем 00. 
разуется пленка ковеJIJlина. 
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Полученная СУЛЬфОСОJlЬ по своему "радикалу" - Bi6S14 

аналогична джемсониту - l!'ePb4SbbS14 • Такой же "радикал " 

ИМ6ет виттит - РЪ5Вiб(S,Sе)'14 из Фалуна, Швеция ОО), СП) и 

упоминавшийся 'въппе (7) "козалит" из Баицы Бихор - (Сu,Аg)б 
СU�+РЬ'IOВiб(s,sе)14,з. Интересно, что ПОCJIедняя сульфосоль 

близка к описанной не только "радикалом". но и тем, что в её фор­
муле часть меди приходится принимать двухвалентной. 

В заключение отметим, что после подготовки статьи появилось 
со общение (I2), подтверждающее существование сульфос оли, назван -
ной указанными авторами фазой У и полученной иным, нежели рассмор­
ренные способом. 
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Ж.Н.Федорова, В.С.Павлюченко 

Исследование систеМl:l Cu2o-РЬS-Вi2S -' по ЭВОJШЛО установить 
(I) существование при 460_4800 С широкой област и твер дых растворов 

на основе доrnачкаита Cu1+xBi,,_xS5_X (при (ОЬ х ��) ) в сторо-
ну более высоких содержаний J:'bS • Од нако ее границы и влияю!е 
на н их т емпературы НУJilДaJIИСЬ в уточнении. 

Методика экспер имента 

УСЛОВИЯ получения исходных образцов те же, что и ранее (1). 
Исследование проводи.лОСЪ с образцами, попадающими в область твер _. 
ДI:lX растворов на базе ДОГ-dачкаита 11 ЯВЛЯIC<.цимися по микроско пичес -
ким данным гомогенными, либо с теми, которые, будучи неоднорОДНЫliS'l, 
по своему валовому составу отвеча.1!И точкам вблизи границ оБJIaСТИ 
дог начкаитовых твердых растворов. Для ориентации в 'rемпераТJРах ())!­
жига образцы подвергались т ермическому анализу. Со став образцов' и 
термические эффекты для каждого из них приведены в 'i'аБJlице I .  

Все образцы за ИСКJJючением тех, которые в табл.I имею-т номера 
от Д-! дО Д-9, подвергались отжигу при 595, 560 и 5000с. Образцы 
Д-I - Д-9 отжигалИСЪ при 5000с две недели. После отжига образцы 
изучались под микроскопом. Гомогенные фазы, УС'l'ановленные при МИК­
роскопичеСI<ОМ исследовании, изучалИСЪ рентгенограф ически. Для ряда 

из них был выполнен химический анализ. 

Результаты исс.чедован ия 

Изучение Образuов, отж игавшихся 50 дней при 5950с ,покаЗ�10, 
что большинство из них расплавИJ!ОСЪ полностью или опла:вилосъ (таб­
лица 2). В этих образцах была установлена ликвация слоя серебрис­
то-свинцового цвета с раковистым ИЗJIOМОМ и Сi!ЛЬНЬ'М метал.ли<:еским 
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Ре зультаты термическо го ана.лиза образцов (t о С ) Та6J!ИЦэ. r 

JёJё мол % Температурные эфректы при нагревании 3атвер-
образца девание Cu2S Вi2Sз 6 7 8 9 II I2 при ох-РЬБ 5 IO I3 лажлен 

88 30 20 50 570 БI4 67! 65! 
89 25 20 55 566 б!7 673 663 
90 20 20 60 535 568 623 67! 655 
9! I5 20 65 612 676 665 
92 IO 20 70 627 687 672 
93 5 20 75 635 702 678 
94 О 20 80 645 699 680 

104 30 25 45 476 532 578 6II 664 640 
105 25 25 50 481 583 658 620 
I06 20 25 55 607 666 645 
107 15 25 60 604 634 676 651 
I08 10 25 65 6П 638 682 649 
I09 5 25 70 6I2 643 691 661 
ПО О 25 75 636 652 695 671 
120 25 30 45 480 530 548 598 ? 625 
I21 20 30 50 480 553 563 608 ? 622 
122 15 30 55 574 610 ? 642 
I23 IO 30 60 57! 60! 633 640 632 
124 5 30 65 578 593 626 647 652 
125 О 30 70 
I З5 25 35 45 475 575 595 
IЗ6 15 35 50 5!6 598 6IЗ 
I37 10 35 55 549 588 I ()31 
138 5 35 60 447 483 522 604 I 630 
139 О 35 65 

I I : 



I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II I2 I3 I4 

!48 20 40 40 468 478 
I 

536 5'+8 595 585 
Н9 15 40 45 483 lf93 590 ? 605 

150 IO 40 50 If79 I '+93 535 582 ? 6IЗ 
151 5 \10 55 50I 537 585 ? 624 
!52 О 40 60 

д-! О I 25 75 633 653 695 670 
Д-2 О 127,5 72,5 I 608 647 685 659 
д-3 О 30 70 I 595 65! б7I б48 
д-'+ О 32,5 б7,5 578 650 657 635 
Д-5 О 35 б5 I 57! 652 629 
д-б О 37,5 62,5 558 б39 638 
Д-7 О !+О БО I 5I8 558 БJO 635 
Д-8 О 42,5 57,5 5Ij 549 ? б24 
Д-9 О 23,75 76,25 I I I 650 702 682 



б.iIеском, представленным СКОILЛением осевших КРИСТaJJЛИКОВ однород­
НОЙ сульфосоли и верхнего-серого, ме.j!козернистого слоя.представ­
ленного тончайшей смесью Еиттихенита, догначкаита и аЙкинита.Пол­
востью гомогенными оказались образцы 88,89 ,I07, 108, 109, ПО, 124, 13. 

Образцы 88,89,· а также гомогенные сульфосоли из нижней час­
т;! образцов, были подвергнуты химическому анализу (табл.3). 

Эти данные позволили ограничить область твердых растворов на 
основе доmачкаита при 5950с (рис.1а), имекхцую вид узкого клина, 
глубоко врезаlOщегося в треугольник состава (до 33,8 мол % РЬ::; ) . 
Изменение состава сульфосоли по сравнению с исходным образцом по­
казана на этом рисунке стрелками, выодящимии из точек исходного 
состава и упирающихся в точки состава гомогенных сульqюсолей из 
нижней части слитков, подвергшихся ликвации. ДебаеграмМI:I всех од-­
народных образцов иден тичны. ПО результатам отжига при 5600 С в 
течение 50 дней и 5000 С в течение 20 дней были oKoHTypeHы СООТ -
ветс'гвующие границы TBepдыx растворов на основе догначкаита (рис. 
16 и IB). при этом использовались лишь образцы, оказавшиеся гомо­
генными. 

Особое внимание 6ыло yJleJJ.eHo изучению TBepдыx растворов при 
4000с. С этой целью образцы составав, приведенных в таблице З, 
два месяца отжигались при 4ОО0с. Результаты отжига ( таблица 4) 
показыают,, чт о область догна чкаитовых 'гвердых растворов при это й 
Teмnepa'гype значительно изменяется. При этом интересно, ЧТО в на­
иболее вероятныe ее границы попадают практически все известные 
анализы природныx ВИСМУ'l'овых сульфосолей меди и серебра, содержа­
щие количества Ро (рис.2). В эту же область попадает и анализ 
висмутовой сульфосоли меди, серебра и свинца с Джидинского место­
рождения, переданной нам А.ДмитриевоЙ. При этом существенно отме­
ТИТЬ, что несмотря на низкую сумму химического анализа (таблица 
5) соотношение основных компонентов подтверждается локальныu 
рентгеноспеКТРaJJЬНЫМ анаJIИЗОМ. 

ПО своим оптическим свойствilМ исследованный образец очень 
6Л ИЗОI< к тому, который описан (5). Его ILЛОТНОСТЬ,определенная по 
методике (6), равна 6,79±О,О4 г/смЗ• дебаеграммы синтетических 
догначкаитов разного состава прwведены в таблице 6. Там же для 
сравнения дана рентгенограмма павонита; ее сходство с пороmка -
граммами догначкаитов позволяет предполагать возможность изоморф­
ного вхождения серебра в догначкаиты, что подтверждается природ­
ным материалом. 
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lЕ uб­
разца 

88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 

104 
105 
IOб 
I07 
108 
I09 
ПО 

Т20 
121 
122 
123 
124 
125 

IЗ5 
I3б 
IЗ7 
И8 
I39 

I48 
149 
150 
I51 
15c 

Таблица 2 

Результаты отжига исходных образцов 

Температура отжига (t ОС ) 

оплавление 
оплавление 

. оплавление 
расплав 
спекание 
спекание 
без изменений 

расплав 
расплав 
оплавление 
спекание 
спекание 
без изменений 
6ез изменений 

расплав 
расплав 
оплавление 
оплавление 
без изменений 
без изменений 

расплав 
расплав 
расп.лав 
оплавление 
оп.лавление 

расплав 
расплав 
расплав 
расплав 
расплав 
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без изменений 
спеRание 
спекание 
спекание 
спекание 
6ез изменений 
без изменений 

оплавление 
без изменений 
спекание 
без изменений 
спекание 
без изменений 
без изменений 

оп.лавлен ие 
оп.лам енне 
спекание 
спеRание 
без изменений 
без изменений 

оплавление 
о п.лавление 
спекание 
без изменений 
без изменений 

раСПJJав 
о 1IJ1авл ен ие 
оплавJlение 
оплав.ление 
ОГl.JIаВJlение 



Таблица 3 

Результаты химичес ко ro ан али за гомогенных про;пуктов, полученных в 
про цессе отжига при температуре 5950 с. 

J n  образца Bi Си РЬ S Н.О. Вi2Sз Си2Б РЬБ 

88/595-н 58,28 7,33 16,78 I7,33 99,76 50,IO 20,76 29,14 
88/595-в 56,70 6,49 19,71 I7,П 100,01 48,03 18,16 33,81 
89/595-н 60,18 6,60 15,32 18,12 IOО,22 53,35 19,25 27 40 
89/595-в 59,92 6,66 16,00 17,78 IOО,36 52,51 19,20 28; 29 
90/595-н 65,56 6,44 10,12 17,58 99 '70 61,18 I9,77 I9,05 
90/595-в 64 21 6,32 П,73 17,76 roO: 02 59,09 19,n 21,77 

I04/595-н 56'07 7 73 18,IO Л,56 99 46 47,51 21,55 30,94 
I05/595-H 59: 72 7 ; 998 14,39 17,86 100'02 51 92 22,84 25,24 
I06/595-H 62,90 8,78 1O,5I 18,I2 0,05 100: 66 55'38 25,42 I9,20 
120/595-H . 57,97 8,87 15,73 I7,22 99 8 48 :71 24,58 26,71 
121/5Y5-H 61,92 8,02 П,94 17,68 99'56 55,16 23,54 21,Л 
135/595-H 60,76 8 55 13,28 17, у6 0,09 IOO : 64 52,53 24,Л 23,16 
139/595-H 70,17 12 : 06 - 18,48 100,71 63,89 36,П -
148/595-H 59,61 8 09 n,69 T9,�O 100 59 52,07 23,25 24,68 
I491.595-H 62,86 9'7! 9,18 18,39 0,06 100 : 20 55,47 16,34 28,19 
150/595-H 67,18 9'87 5,02 I8,57 0,05 IOO,69 6I,20 29,57 9,23 
151/595-H 67-95 10: 35 2,93 18,66 I 9У 89 62,97 31,56 5,67 
152/595-H 71 ;28 П,С6 - 17,81 rOO : 15 66,21 33,79 

Примечание: Числитель в номере образца отвечает номеру исходноro образца по 
таблице 1 ; в знаменателе указана температура отжига; б уквами. "н" и 
"в" отмечены нижнmI и веРУJlЛЛ част!! СЛИТКОВ со ответственно. 
Анализ!:! вь!поJшЕны В.И.БогдановоЙ и О .А.КарпушиноЙ по методике, опи­
санной в (2) о 



а 

6 

20 '5 ;0 5 0\ Bi2SJ 

Рис.I 

Границы области твердых растворов на основе догначкаита. 

а) при 5950с, 6) при 5600с, в) при 5000с. 
Ж - жидкость, JI - лиллианит. Д - догначкаит, ВН -висмутин, 

А - айкин ит , Вт - виттихенит. 
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Рис. 2 

Область I'Ol.!Oгенности доrnачкаитов при 4О00с нанесенными 
анализами природных образцов (3). 

Д - доrnачкаит, КБ - купро6исмутит, ВТ - виттихенит, 
А - аЙкинит. Номера при точках соответствуют номерам 
химических Щiализов в (3). 
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Таблица 4 
Результаты двухмесячного отжига образцов при 4000 С 

Jё образцов Результаты изучения под микроскопом 

88/595-н 
88/595-в 
89/595-н Структуры распада, но фазовый состав не установлен 
89/595-в 
90/595-н 
90/595-в 

I04/595-H 
I05/595-H 
I06/595-H 
I20/595-H 
12I/595-H 
I35/595-H 
139/595-H 

I48/595-H 
149/595-H 
I50/595-H 
151/595-H 

152/595-H 

догначкаит �ТВ'Р-Р5+игольчатые 
догначкаит TB.p-р +игольчатые 
однофазный 
догначкаит (TB.P-Р)+ИГОJJьчатые 
однофазный 
догначкаит �тв'р-р5+игольчатыe 
догначкаит TB.p-р +игольчатые 
мутита 
догначкаит (тв.р-р)+игольчатые 
одно(оазный 
однофазный 

(тв .р-р )+ИГОJJьчатьсе догначкаит 
мутита 

(тв.р-р)+игольчатые догначкаит 
мутита 

криста.1!JJЫ айкинита 
кристаллы айкинита 

кристаллы айкинита 

кристаллы аЙIсинита 
КРИСТaJlЛЫ купробис-

кр ист 3.J1ЛЫ айкинита 

кристаллы купробис-

кристаллы купробис-

Таблица 5 
Результаты химического и локального рентгеноспектрального 

,анализа сульфосоли Джидинского месторождения. 

Компо Химический анализ 

ненты вес состав 
% мол,% 

Cu 6,50 cu2s -20,72 
Ag2� - 6.57 

27.79 
A.g 3.50 РЬВ -П.42 
РЬ 5.94 Вi2Sз-61.29 
Fe 0.16 
Bi 63.23 
S 17.35 

Se Те не отн. 
н.ОСТ. HO.1O 
Сумма 96.78 

Аналитики В.И .Богданова 
О. А.Карпушина ( 2 ) 

Рент гено спектрал ьны й анализ 

Вес. % Состав 
I 2 (мол.%) 

5,96 5,69 cu2S - 29.0 Ag2S -

5.06 5.26 
4.97 4.46 РЬБ -9.50 
не опр не оир. 
60.65 62.73 Вi2Sз-61,50 
19.9! 19.I3 
не оир не апр. 

- -
96.55 97.27 

В.И.Семенов (4) 
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ТаБJIица 6 
Рентгенограимн синтетических догначкаитов и сравнение 

с н и м и п а в о н и т а. 

Фаза· 
U2S 5Bi2S?(B 

Д-6 Д-1 106/400 150/400 Павонит 7 
1 d/n 1 d/n I d/n т d/n I d/n 1 d/n 

1 6,58 
5,99 6,О! 1 5,63 r r 1 5,65 2 �,� 1/2 4,.1!6 3 4,52 5 4,74 3 4,73 3 4,54 1 

4 3,60 6 3,6! 8 3,66 7 3,68 8 3,65 
1/2 3; 85 -

8 3,56 6 3,58 10 3,45 10 �'ji 10 3,5! 9 3 50 10 3,49 6 3,44 ! 3,28 5 5 3,32 6 3'35 7 3,35 6 3,33 I 3,I7 3 3 ; I8 4 3,I9 5 3'24 4 3,21 2 3,Н 4 3'Н 3 2,94 8 2,95 7 2,98 8 2'97 8 2,97 3 2,96 8 2,83 9 2 83 9 2,85 IO 2'84 IO 2,85 10 2,84 I�� 2,64 4 2'67 I 2,68 I 2'68 I 2,67 2,50 3 2 ; 5! 3 2,56 2 2'56 I 2,52 I/2 2,58 I 2,43 I 2'44 I/2 2,36 I 2,38 1 2,35 I 2'36 I 2,39 2 2,25 6 2,27 6 2,Л 7 2'Л 7 2,28 3 2,25 I/2 2,I7 I 2,I7 I 2,26 I 2'2! 2 2,19 3 2,09 6 2,IO 6 2,I4 6 2'I4 7 2,I2 3 2,IO 3 2'07 2 2,04 3 I,996 9 2,00 5 2,03 6 2 :01 9 2,О! 7 2,О! 4 2 О! 
3 1'985 2 I,9IЗ 4 I,892 6 I'927 5 I,930 4 1,910 2 1,893 4 1 ; 863 2 1 865 1/2 I,848 1 I,836 1 I:845 
I I,819 I I,815 1 I,797 I I,791 1 1,773 3 1,763 2 1,762 1 1 1,748 1 1,75I 1 1,759 2 1,752 2 I,743 1 1,753 1 1,733 4 1,726 3 I,720 2 I,72I 3 I,721 1 I,708 I I,702 2 I 700 3 I,660 2 I : 672 I I,654 2 I,640 3 1,650 4 I,646 3 1,637 I,617 I I,629 

1,554 I 
I I,529 1/2 1,485 2 1,497 1 I,507 1 1 484 1 1,454 3 I,462 2 1 464 3 1,458 1/2 1 ; 457 3 1,447 2 1,447 1 I:4/.4 I/2 1,436 1 1,433 1/2 I,4IЗ 3 I,42I 2 I,420 1 I,417 3 I,426 2 1,423 2 I,383 1 I 397 
1 I :356 2 I,3II I I,Л4 4 1,324 4 I.ЗI5 4 1,316 1/2 1,315 2 I,3II 2 I,29П 1 I,298 1 1,286 2 1,264 1 1,269 1 1,269 3 1,273 5 1,277 3 1,272 1/2 1;229 1 I,242 

I/2 1,203 1 1,208 2 1,209 I 1,178 I I,I81 
1,162 6 1,165 3 1,162 2 I,156 2 1,159 1 I,152 3 1 I,I34 I/2 I,I26 
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Свинецсодержащие догначкаиты и чисто медные догначкаиты в от­
раженном свете белые с заметным двуотражением, но более слабым, 
чем у висмутина. Отражательная способность догначкаитов близка к 
отражательной способности галенита. Микрот�ердость, измеренная на 
микротвердометре к микроск�пу MeF' , фирмы Р айхерт, при нагрузке 
10 г меняется от 169 кг/мм для чисто медного догначкаита до 198-. 
214 KГ/M� дЛЯ свинецсодержащих ДОПiачкаитов. Свинецсодержащий 
догначкаит Джидинского месторождения имеет микротвердость 185�д� 

Для чисто медного догначкаита (Обр.д-3) и свинец-содержащего 
догначкаита (обр.123) В.С.Павлюченко были определены параметры 
элементарной ячейки (таблица 7). При этом 06наруживается увеличе­
ние параметров ячейки при вхождении в догначкаит свинца. 

Таблица 7 

Сравнение параметров элементарной ячейки чисто 
медных и свинецсодержащего догначкаитов. 

Параметр 
Сu

з
Вi

5
S9 06р.д-З Обр.123 

по (8) (ro мол% PbS ) 

а 13,08 rз,08 13,30 .:t 0 .05 
в 4,00 4,02 0 . 05 4,03 .:t 0 .05 
с 14,70 14, 67 0,05 I4,882:0 .05 

99024 99027 9g022 
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удк: 51�9.354.4:54I.II 

А.А.ГоДовикОв, Ж.Н.Федорова, В.И.Семенов 

'"!'ЕРWDГРАФИЧЕХ;КОЕ ИСCJlЮЮВАНИЕ АЙКИНИТА 

Айкинит является одной из наиболее твердо установленных вис­
мутовых СУЛЬфоСОJIей меди и свинца, известных в природе. В то же 
время до сих пор ни один из исследователей не получил искусствен­
ный айкинит в чистом виде. Нами он был получен как один из компо­
нентов ряда фазовых ассоциации в системе Сиi3-РЬ3-Вi2SЗ (I), 
но выделить его в чистом виде не удалось. Поэтому особый интерес 
представляет термографическое изучение айкинита, необходимое,ПР61i:­
де всего, для выяснения температурного предела его устойчивости и 
условий синтеза. 

Характеристика исходного материала 

для исследования использован айкинит с Джидинского месторож­
дения, из сборов А.дмитриевоЙ. В образце айкинит находился в ви -
де ИГОJIьчатых выдеJIений в кварце, совместно с пиритом и вольфра­
митом. Айкинит для исследования отбирался после дробления образца 
под бинокулярной лупой. Однородность отобранного материала конт­
РОJIировалась под микроскопом. Химический состав исходного айкини­
та (таблица 2) опредеJIЯJlСЯ на рентгеновском МИI<pоанализаторе 
при ускоряющих напряжениях I5 кВ Ag и S и 30 кв для Си ,РЬ Bi 
В качестве эталонов ИСПОJIЬЗОВались СuS на Си , Вii3з па Bi , PbS 

на РЬ , синтетический Вi<fз на S и металлическо е серебро на:Л9 
В измеренные отношения интенсивностей вводились поправки на 

поглощение по (2) и на атомный номер по (3). Массовые КОЭффициен­
ты поглощения расчитывались по таБJIИЦам (4). Поправка на флуорес­
ценцию, оцененная по способу (5), оказалась незначитеJIЪНОЙ и не 
учитывалась при проведении расчетов. 

Результаты анализа по тяжеJIЫМ элеиентам хорошо пересчитыва­
!ОТся на отношения, требуемые формулой айкинита - СuPЬВiSз. 
В то же время содержание серы завышено, что скорее всего связано 
с недостаточной точностью ее определения указанным методом. Поэ­
тому, можно считать, что по составу исходный минерал соответст -
вует аЙюшиту. Дебаеграмыа исследуемого айкинита идентична эта -
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лонной (таблица 2). 

Таблица I 

Результаты рентгеноспектрального анализа 

�o I 2 3 4 Средние Атомн. Атомн. 
ком- с одерж. кол-ва отнош. 
пон. 

Си IO,26 IO,I2 IO,76 IO,42 IO,39 I635 
Ag 0,06 0,09 0,06 0,03 0,06 6 0,97 

РЬ 35,09 34,42 35,68 35,99 35,20 I699 I 
Bi 37,69 37,59 38,I7 36,I9 37,БI I799 I,06 
s 17,5I I7,58 I7,5I I7,44 I7,5I 546! 3,2! 

IOO,6I 99,80 I02,I8 IOO,85 IOO,77 

Результаты исследования 

Термографическое изучение айкинита проводилось на установке 
повышенной чувствительности (7). Кривая производного термическо­
го анализа (ПТА) имеет четыре эндотермических эффекта (рис.Iа) -
при 529,609,688 и 7I5° С. Первый из них наиболее сильный и отве­
чает температуре перитектического разложения аЙкинита. Затем об­
разовавшиеся продукты претерпевают еще два превращения и оконча­
тельное плавление наступает при 7I5° С. 

На кривой охлаждения (рис.Iб) началу кристаллизации отвеча­
ет пик при 7220 С. Следующий эффект отвечает 6740 С и, очевидно, 
соответствует пику при 6880 С на :кривой нагревания. Эффект при 
6470 С отвечает пику при 60� С на кривой нагревания; обе темпе­
ратуры характеризуют, очевидно, один и тот же процесс изменения 
состава твердого раствора на основе лиллианита, протеI<aJОЩИЙ в ин­
тервале температур. Эффект при 5I5° С отвечает температуре обра­
зования аЙI<инита (при некот ором переохлаждении) • Остальные три 
эффекта являются результат ом неравновесной кристаллизации и сме­
щения состава затвердевающего остатка в сторону от аЙкинита. 

Структура материала после плавления при исследовании под 
микроскопом оказывается очень сложной. В составе образца устанав­
ливаются ГУdгаррит, лиллианит (со структурой распада). айкинит , 
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Таблица 2 
Сопоставление дебаеграммы у-сследованного айкинита с 

эталонной дебаеграммой. 
Исследуемы� Айкинит ИСCJIедуеМЬ!й Айкинит 

айкинит * по (6) айкинит по (6) 
I d/n 1 d/n 1 d/n I d/n 

1 5,II 2 I,728 
I 4,53 2 I,667 I/2 I,653 
3 4,I3 3 I,643 
6 4,02 3 4,08 

1 3,85 I/2 3,79 5 I,59I 3 I,598 
IO 3,65 10 3,68 I I,558 

8 3,58 6 3,59 5 I,52I 3 I,528 
2 3,Л 2 1,490 1/2 1,492 

IO 3,18 8 3,I9 
9 2,86 7 2,88 3 I,474 1 1,480 
I 2,74 1 2,75 2 1,456 
6 2,68 2 2,69 r I,4Л 
7 2,59 5 2,59 5 1,404 3 I,4IO 
3 2,54 1/2 2,56 4 I,377 I I,384 
3 2,49 1/2 2,52 3 I,353 1 1,358 
2 2,30 4 I,332 2 I,334 
4 2,27 2 2,28 3 I,303 1/2 1,305 
2 2,!7 I 2,I8 I I,�86 
5 2,I5 2 2,I6 4 I,272 1 1,275 
4 2.03 2 2.03 1 1,261 
6 1,981 4 1,989 1 1,250 

55 1,951 3 1,953 2 1,232 1 !,220 
3 1,890 2 I,888 2 !,2!5 
1 I,833 
2 1, 813 1/2 I,8H 1 I,202 
6 1,763 3 1.771 2 1,189 

2 I,173 1 I,I77 

oj() 
Условия съемки: Камера РК,Д-57, излучение СоК, IlOkV ,IO ША 
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Кривые ПТА айкинита а) при нагреве, 
6) при охлаждении, в )при повторном нагреве � 

(термопары ПП-I). 
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виттихенит, дигенит и ЭJIементарный висмут. 
Интересно, что несмотря на такой СJlОЖНЫЙ состав материала 

кривая ПТА при повторном нагреве (рис.:tв) характеризуется практи­
чески теми же пиками, что и кривая нагревания аЙкинита. 

Полученные данные говорят о том, что верхней температурой 
устойчивости айкинита ЯВJIяется температура около 520-5300с. В то 
же время синтез айкинита особенно из расплава, процесс очень сло­
жный, с чем и связаны трудности в его синтезе. 
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УДК: 541.23.3:549.3 

Н.А.и.льяшева 

ИСCJIE;IJ,ОВАНИЕ диAIpAммы СОС'IOЯНИЯ СИСТЕМЫ 
Cu;iS-8Ь2Sз 

Диаграмма состояния системы Cu2S-8Ьi'з ИЗУЧэ'1!ась нес -
I<ОЛЬКИМИ исследователями О,2,3,4), Все они за исключением (4), 
выделяют в системе два промежуточных соединения : I) СUзSЬSз 
называя его тетраэдритом, 2) CUSbS2 - халы<Ости6ит. (В ра­
боте (4) обнаружен только один халькостиБИТ). Кроме того О) вы­
деляют область твердых растворов, имеющих структуру тераэдрита, 
лежащую в интервале составов от 20 до 25 МОJl % SЬ2Sз • Они же от­
мечают вторую высокотемпературную кубическую модификацию тетра -
эдрита, названную ими fl -тетраэдритом. 
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Как уже сообщалось, при изучении медно-сурьмЯRЫХ сульфосо�ей 
нами синтезирована фаза, неизвестная ранее в этой системе, имеющая 
·состав: с:uз�·ьsз и структуру виттихенита (5). Это застави.ло про­
вести дополнит�ьное исслед овани е указанНОIQ разреза, р езультатом 
которого явилось построение диаграммы состояния, значительно отли­
чающейся от предыдущих. 

Для исследо вания были взяты следующие реактивы: медь маРI<И 
в-з, сурьма марки су-оооо и Су-экстра, сера марки в-з. Для yдa.1!�­
ния сорбированной влаги сера переплавлялась под вакуумом. 

Все опыты проводились в эвакуированных кварцевых ампулах. 
Предварительно были синтезированы крайние члены ряда.Халъко­

зин ( Cu2S ) приготовлен выдержкой смеси элементарных меди и се­
ры, взятых в стехиоме'гричес:ком :количестве, при Ter..mepaType 7000 С 
в течение 7 суток. Состав :контролировался термографически по наи­
более чувств�тельному :к стехиометрии эффе:кту полиморфного превра­
щения ге:ксагональной фазы в кубичес:кую, :который должен быть равен 
4З5± 50. Антимонит ( SЬ2SЗ ) синтезирован переплавлением навески 
из элементарных сурьмы и серы при температуре 000° в т ечение щзух 
суток. Однородность его проверял8.СЬ визуально под микроскопом при 
увеличении до БОО • При недостаточной температуре ИЛИ выержкеe 

неуспевшая прореагировать сурьма оседает в нижней части слитка. 
Основная масса изученных образцов приготовлена переплавлеН!1-

ем навесок из Си2Б и s·ь2sэ с по следующим отжигом ('l'аблица I). 
Часть образцов синтезирована путем спеI<аНИЯ совместно перетертых 
и сбрикетированных под давлением 4 т/см

2 
смесей Cи� и SЬ2SЗ. 

Образцы изучались методами минераграфии, термографии v. рент­
генографии • 

Были использованы микроскопы МИН-9 и Nu фирмн "Ca.r'l Ze:iss�' 
Рентгенографический анализ выполнен на устан овке УРС-55 на 

СО - излучении с Fe - фильтром в камере РЮI-57. 
Дифференциальный термический анализ провадилея на YCTaнoВl,e 

(б). Образец в :количестве 20-ЗО мг в виде порошка помещалея в от­
качиваемую кварц евую ампулу с вогнутым дном и ставился на спа й 
термопары. На спай эталонной термопары ставилась аналогичная ампу­
ла, засыпанная кварцевым стеклом. На сэ�описце регистрировалась 
производная по времени от разности температур эталона и образuа. 

(Время выержкии при синтезе - двое суток, охлаждение со скоростью 
примерно IOOo /час. Время отжига при температурах 550,500 и 48(Р-
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один месяц , при температурах 450 и 400 - четыре месяца. )  

Таблица I .  

Р ежим синте за и о тжига исследованных образцов 

SЬi>з 
мол % 

0 , 5  -25 
26 -55 
55 -99 

Температура 
синтеза ос 

ПОО 
900 
000 

Температура отжига ос 

550 , 500, 480 , 450 , 400 
480, 450 
450 

в образцах с содержанием антимонита от 0 , 5 до 25 мол % пер -
вичным из расплава кристалли зуется халько зин . для составов от 0 , 5  
до I 5  мол % .ss-,-Sз вторично й кристалли зуется и зотропная фаза, по 
цвету и отражательной  способн ости похожая на тетраэдрит , условно 
названная фазо й T-I . Последней в этих образцах кристалли зуется эв-· 
т ектика фазы Т-! с сурьмой .  

Начиная с I6% Sb2Sj до 25% структура ЛИТЫХ о бразцов ре зко ус­
ложняется . Первичные зерна халько зина окружены каймо й фазы T-I .Фа-

• за T-I в СВОЮ о чередь окружена несколько более светло й изотропной 
фазо й,  оптически едва от нее отличной,  названно й  Т-2 .  Вокруг фазы 
Т-2 расположена еще более светлая изотропная фаза с ро зоватым от­
т енком, названная фазо й Т-3 . �ежду тремя т етраэдритовыми фазами 
граница нечеткая , СИJIЬНО и зрезанная . Последней в этих Образцах 
кристаллизуется ЭВТeI<Тика фазы Т-3 с сурьмо й .  в образце 25 %БЬ2Б) 
между зернами фазы Т- 3 появляется халько стибит . 

Сопо ставление рентгенограмм фаз T-I , Т-2 и Т-3 с рентгено-
граммой природного тетраэдрита (таблица 2) показывает , что рент­
reHoгpaw.ifЫ всех синт езированных фаз содержат о сновные .лин ии  тетра­
эдрита. Р ентгено грамма фазы Т-2 практ ически совпадает с природным 
те�раэдритом,  отличаясь от него лишь н еСКОJIЬКО б ольшими величина­
ми d/n . для фазы T-I характерны до полн ительные линии 2 , 72 и 
I , 86I , а для фазы Т-3 линии 3 , 21 ,  дуплет 2 , 93 и 2 , 83 и линия 2 ' 55 .... 

. " До полн ительные линии, которые могут быть отне сены к сопутст­

ВУЩИМ фазам :  халько зину ,  сурьме , стибиовиттихениту и халь:ко стибиту 

- не приводятся . 
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Та6лица 2 

Сравнение рентген ограмм синтетических тетраэдритовых 

фаз и npиродного тетраэдрита 

}ё Природный 
пп тетраэдрит Фаза Т-1 Фаза 1-2 Фаэа Т-3 

( 7) 

1 d/n 1 d/n 1 d/ю 1 d/n 

1 1/2 5 , 19  2 5 , 1 4  3 5 , 23 3 5 , 21 
2 1 4 , 27 2 4, 21 -
3 1 3 , 67 3 3 , 66 5 3, 68 5 3 , 78 
4 - 2 3, 37 
5 - 1 3 , 25 - 2 З, 21 
6 10 2 , 99 IO 2 , 99 IO 3 , 00 10 3 , 00 
7 2 2 , 93 
8 - �. - ! 2 8J 
9 1/2 2 , 77 2 2 , 77 4 2 , 78 3 2 : 77 
10 - 2 2 , 72 - -
II 2 2, 59 6 2 , 59 6 2 , 50 6 ,  2 , 59 
12 - - 2 2 , 55 
13 1 2 , 45 5 2 , 44 4 2 , 46 2 2 , 45 
14  1/2 2 , 32 2 2 , 32 3 2 , 33 2 2 , 34 
15 - 1 2 , 21 . 1 2 , 23 2 2 , 24 
1 6  1 2 , 12 2 3, 12 3 2 , И 2 ,  2 , 12 
17 1 2 03 3 2 04 4 2 04 3 2 04 
НЗ 1 1 : 894 5 1 ; 895 4 1 ; 901 1 1 ; 899 
19 - 3 1 , 8БI - -
20 6 1 , 834 10 1 , 837 10 1 , 843 10 1 , 839 
21 1/2 Х , 779  2 1 786 2 1 787 3 1 , 784 
22 1/2 1 , 728 1 ( 732 -1 1 : 74! з 1 , 735 
23 1 1 , 682 4 1 , 689 4 1 , 690 4 I , 689 
24 1/2 I , 639 1 1 , 647 3 1 , 647 1 I , 647 
25 I I , 60I - -
2 6  3 1 , 563 8 1 , 568 8 1 , 57 6  8 1 , 568 
27 II 1 , 546 I 1 , 539 -
28 1/2 1 , 497 2 I , 501 2 1 , 504 3 1 , 500 
29 1/2 1 467 2 1 , 473 2 1 , 476 3 1, 471 
:30 1/2 1 : 4II 1 1 , 4!? 1 1 , 4!9 2 I , 415 
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Фаза Т-I при н агревании до 480 ±, 56 распадается на стибиовит­
тих ен ит и ха.лько зин , :который сначала выпадает в в иде т он ч айших 
пласт ино к, а при длительно й выд�рж:ке коагулирует ся . 

Фаза Т-2 при т емпературе 460 ± roО превращается в сти6иовит­
тихен ит . Фаза Т-3 при 415 j; 100 разлагается н а  стибиовиттихенит и 

сурьму, расположенную между зернами стибиовиттихенита в виде тон­
чайших прожилков . 

Харю<Тер указанных превращений определен путем изучения стру­
ш'уры образцов,  н агретых на термографическо й установке до темпера­
туры соответствующей реакции и быстро о хлажденно й .  

Сво йства и поля усто йчивости этих фаз в настоящее Bpew� и зу­
чаются в координатах сu;f3-,'jti'з-S .  

После длительного отжига при температурах 550 , 500 . 400 и �·500 
все образцы составов от 0 , 5  до 25 мол % SЬ2SЗ со стоят и з  халь­
ко зин а ,  стибиовиттихенита и металл а .  Образе ц ,  содержащий 25 мол % 
Sb2S, превращается в стибиовиттихен ит . 

Для проверки дост ижения равновесия о бразцы с содержанием от  
1 9  до 25 % были приготовлены путем спекания при температурах 550, 
480, '150 , перетертых и спрессованных н авесок из халькозина и анти­
мон ит а .  Спекание проводило сь в т ечение дв ух месяцев . 

Все о бразцы , кроме 25 % SЬ2Sз состояли и з  халько стибита, сти­
биовиттихенита и сурьмы . 

Отжигом литых о бразцов при температур е 4000 С в те чение двух 
месяцев р авновесие до стигнуто н е  было . В аншлифах наблюдается пер­
Вичный халько зин , н а  месте фазы Т-1 появля ется тонкая с труктура 
распада, состоящая из двух фаз ,  которые о пределить пока не уда -
лось , а фазы Т-2 и Т- 3 превращаются в стибиовиттихенит и стибио -
виттихенит и сурьму со ответственно .  

Полученные ре зультаты указывают н а  то , что все т етраэдрит о -
вые фазы в и зучаемом разрезе метастабильн ы .  а сам разр е з  является 

псевдо6 инарным . 
По скол ьку количес'l'ВО сурьмы в Образцах увеличивается с уве -

личен ием содержания халы<о зина, а при 24 % SЬ2S З его праI-."Тичес-

ки нет  .. можно ЗaI<ЛЮЧИТЬ . что стибиовиттихенит в указанной области 

сохраняет свою стехиометр ию .  Халько зин же должен быть о бо гащен се­

ро й ,  и таким образом,  описываемая о бласть диаграммы до 25 мол % S8.S� 
представляет собо й разре з трехфазно й области сис темы Cu-Sb.,.s : 
халько зин . смещенный в сторон у  серы, + стибиовит'гихенит+сурьм а .  

Из  сказанного также следует , что в разр езе должна ПРИСУ'гст -
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вовать двухфазная область :  халькозин , пер еменного по с ере состава, 
+ сурьма, которая согласно экспериментальным данным, при т емпера­
турах до 5500 занимает в H e� eM разрезе о бласть не более 0 ,5 мол %. 

Термический анam:из отопенных образцов ПОЗ:дОЛИЛ построить ди­
аграмму состояния этого участка системы по эффектам н агревания 
(рис .I). На этом же рисунке нанесен ликвидус, построенный �o эф­
фектам охлаждения . Р езультаты термическо го  анализа представJJены в 
таблице З .  О бращает на себя внимание увеличение с:;:лонности к пв -
реоу.лаждению с во зрастанием содержания антимонита. Ликвидус по н а­
греванию ПРОCJIеживается лишь до IO мол % SЬ2Sз • По мере умень -
шения содержания халько зина эффект е го  плавления разuыаетсяя и з  -
за мало й в еличины и широко го  температурного интервала I1.Ilавления . 
Область первично й  :кристаллизации халько зина продолжена до состаьа 
26 % SЬi'з на о сновании структурных дaнНl:lx. ПО эффектам охлажде­
ния ликвидус ПРО CJIеживается полностью. В р авновесных 'условиях СТИ­

БИОВИТТИХЕ;НИТ должен о бразовываться по реакции тройного трех фаз -
ного р авновесия перитектическо го типа. Термический анализ указы -
вает на то , Ч'fО при высоко Й температуре халько зин имее'l' о бласть 
гомогенности доходящую до 7 мол % SЬi'з при температуре 600 1' 
ЗО • ПОЛУЧИТЬ закаленные гомогенные о бразцы и з  это й области пока 
не удалось . Структура быстроохлажденных образцов представляет со­
бой равномерную мелкую в:крапленность сурьМЬ! и тетраЭДРИ'l'а в халь­
ко зине, что подтв ерхщает существование высокотемпературн ой оБЛ8 -
сти гомогенности . При понижении температуры обласТь гомогенно сти 
уменьшается. Халько зин начинает о богащат ься серо й,  выделяя жид ­
кую фазу, обогащенную сурьмой. При температуре 585 ! ЗО равновес­
ная кристаллизация должна заканпиваться реакцией тройного четырех­
фазно го равновесия второго класса по схеме : халько зин + жидко ст� 
стибиовиттихенит + сурьма. В действительности же и з- за растущей с 
содержанием CypьМbl склонности к перео хлаждению температура :крис­
таллизации вторично й фазы оказывается резко занижен а и плохо вос­
производима. Он а может быть указана лишь ориентировочно как 460= 
250с .  Ре зультатом такого охлаждения является сложная ассоциация 
метаста6и.JIьныx фаз , описанная выше. 

Низкотемпературные эффекты : I2IO дЛЯ стибиовиттихенита и 9� 
и I85° дЛЯ халькозина о брати�m. Реакции , связанные с н ими не 
изучались . 

Кристалли зация сплавов на участке от 26 до 55 мол % SЬ2Sз 
также отличается рядом особенностей, не отмечавшимися н икем ранее . 
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Таблица 3 

Т емпературы термичес:ких Эффе:кт ОБ , регистрируемых 
методом ДТА 

Эффектыо 
МОЛ % Эффекты нагревания ОС ох.лажд. С 

r 2 3 

О 103 435 II25 
0 , 5 93 185 591 594 П20 II30 1ПО 

I 92 185 579 598 П06 II16 IIО4 
2 93 1 85 583 599 П 83 1ПО 107I 
4 93 I85 584 5 88 I050 IOвa 1OI8 
5 90 I85 586 935 I023 I005 
6 92 I 85 589 880 I0I4 979 
8 93 I85 587 597 763 990 925 

IO 92 I88 586 598 944 851 
15 93 Т21 5 87 604 609 890 775 
I6 92 121 588 607 609 760 
I7 93 121 535 605 609 736 
1 8  91 I2I 587 606 6IЗ 70Т 
1 9  92 I21 583 608 613 6 93 
20 93 12! 587 607 БI3 646 
21 93 I2I 588 609 БI3 БI4 
22 93 I21 5 88 608 б13 БО3 
22 , 5  I21 588 БIО 612 606 
23  Т21 5 85 610 БI2 595 
2 4  121 609 б15 553 
25 12! 610 БI4 550 
26 12! 537 609 БI3 512 
27 12I 540 610 525 
2 8  121 541 605 
30 12! 54·3 602 
32 12I 54! 595 544 

33  !2! 543 592 5П 
34 12! 543 586 534 

35 Т21 5 42 584 
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121 540 579 52! 
121 541 572 
I21 542 556 514 
121 5112 555 
12I 543 545 463 

542 550 1<48 
51}! 548 468 
541 554 456 

555 460 
488 553 458 
489 549 445 
492 547 428 
489 533 437 
492 520 442 
490 510 Ir20 
490 505 4I6 
495 '+00 
495 505 400 

495 507 448 
490 5IO 
493 520 
1,94 538 
494 552 
4С8 556 

550 
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Структура всех образцов охлажденных и з  расплавов с печью со­
стоит и з  зерен первичного те;раэдрита типа Т-2 , хорошо огранич�н­
ных, с ТОНКИМИ выделениями, ха.лы,остибита,  вторичного ха.лькости -
б ита и очень не60льшого количества СУРЬМЫ , которое растет с уве -
личением содержания ха.лько стибита . Кроме того .  начиная с 3 9%  SЬ;i3з 
в образцах ПОЯВJIяется антимонит в виде эвтектики с халькостибитом . 
Это указывает н а  инкогруэнтный характер затвердевания халы\О сти -
бита. После отжига при температурах 450 и 4800 металл и з  шлифов 
полностью устраняется, о бра зец состава 50 мол % SЬ2Sз оказыва ­
eTcя однородным ха.лько стиб итом, а л-евее и правее н его располага -
ются области стибиовитти:,енит ? ха.лькостибит и халы<о стибит + ан­
ТИМОНИТ , со ответственно . Однако , диффереН ЦИC1J1ЬНЫЙ термический ана­
лиз ото жженно го ха.лы\Ост ибита регистрирует один чеТI<ИЙ пик плав -
JJения , хараК'l'ерный для :<Онгруэнтного соедин ения . Это застаВIL'lО нас 
провести исr.ледование зависимо сти структуры сплавов в Оh"Рестно сти 
халько стибита от СКОРОСТИ ОХJJаждения . 

При выдержке раСПJJаВJIенно го образца при температур е 5200 в 
течение 5 час кристаллизация н е  н аступает . Одню<о выдержанный 
при этой же температуре образец в течение с еми суток представлял 
собой однородный халькостиб ит . В интервале с коростей охлажден ия 
о т  ro до ЗОО/мин . температура затв ердевания понижается от 470 до 
4000с .  При' скорости охлаждения до r€P/мин. в структуре наблюдает­
ся первичный тетраэдрит , а при более быстром охлаждении образцы 
сост оят и з  халы:ости6 ита со следами антимонита и сурьмы оxJJажден-­
ны е н а  во здухе и з  расплава о бразцы содержащие от 45 до 50 мм % 

SЬi3з ' состоят и з  первично го халькос'ги6ита и эвтеl(ТИКИ халько­
сти6ит + стибиовиттихенит , а состава 50-55 % SЬ2S з и з  халько сти­
б ита и эктеI<ТИКИ халько стибит + антимонит .  

Во всех образцах присутствуют следы сурьмы , устран яемые по­
следующим о тжигом .  

Полученные ре зультаты указывают н а  то , что халько сти6ит яв­

ляется кон груэнтным С0 единением.  Однако из - за сильной  склонности 
к пер еохлаждению при скоростях охлажден ия IO-200 /мин . его крис -
таллизация задерживается и кристаллизуется менее  склонный 1< пере­
охлаждению тетраэдрит по мет аста6ильному продолжен ию ликвидуса 
(рис ; I , тонкие линии) . 

Присутствие металла в неотожженных шлифах , говорит о Т ОМ, чю 
конгруэнтная точ ка плавления халькостибита смещен а  в сторону се­
ры , а сам халькостибит имеет область гомо генно сти в сторону серы . 
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Э'fОТ ВЫВОД подтвержден опытом по совместному н агреванию пор ошка 
халькостибита с серо й в количестве I мол % при темпер атур е  4500в 
течение месяца. В полученном продукт е н е  замечено никаких следов 
серы , а по CTpYKTj�e образец �едставлял собо й однородный халько­
стибит . 

ДИфференциальный термический анали з  подтвердил эвтектичес -
кий характер плавления Е системе н а  учасп;е от 25 до 50 мол% r,ь2sз 
Температура эвтектики по нашим данным 542 ± зОс , состав - 45 МОЛ% 
SЬ2Sз 

Н а  учаСТI,е 50-IOO мол % SЬ2S з диаграмма имеет эвтектиче с -
кий характ ер . Теlvшература эвтеI<ТИКИ - 492 ± зОс,  состав - 79 мол % 
SЬ;?з ' что ПОЛН ОСТЬЮ согласуется с результатами ( З) . 

Таким образом н есмотря на сравнительно простой вид равновес­
но й диаграммы псевдобинарн ого разреза Cu2S-SЬ2Sз пути крис­
таллизации образцов ОI<аэьшаются достаточно сложными из-за различ­
ной сr<:Лонно сти фаз к переохлаждению, СYI.дествования метастабильных 
фаз 11 близо ст и  полей их кристаллизации . 

Полученные ре зул ьта'гы ,  показывают , что при указанных выше ус­
ловиях тетраэдрит не имеет ПОЛR устойчивости в разрезеСU2S-SЬ?S ' 
а :вопро с о составе,  CTpYI(Type и полях его устоЙчr.шости является 
еще более СJ!О ЖНЫМ ,  чем считало сь до этого и треб ует дальн ейшего � 
изучения . 
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УДК: 549 . 07 : 5 49 , 3  

А. А . ГоДовиков , С .Н .Н енашзва 

IIPИ ТЕМПЕР ШУР Е ВЫШЕ зооОС 

Предыдущими исследователями ( 1 , 2) в ВI:IСОIютемп ературно й час­
ти системы AgBiS2 - PbS по термографическим данным установлена 
област ь н епрерывных I(убичеСI<ИХ тв ердых растворов ( рис. I) , хар ак­
теризующаяся линейным и зменением параметра элементарной ячейки ( I) .  
данНЫХ по и зменению других физических свойств для· уI<a занных твер­
дых растворов эти ис с.л едователи н е  приводят . В связи с этим нами 
был а вновь и зучена высокотемпер атурная о бласть систеМ!:I AgBiS2-

PbS с дополнительными о предел ениями-для полученных обра зцов ми-
кротвердости, плотности, параметров ячейки . 

м е т о Д и к а 

Однородный кубический маТИJIЬДИТ ( AgВiS2 ) синт е ЗИРОВ 8J1-
ся и з  стехиометриче ских количеств элементарных Ag (ер - 999> 9 ) , 
Bi С В  _000 ) ,  s (ОСЧ -16-5) , н агр еваемых до 9000с Iio 2000 в час . 

Затем сплав выдерживался при 9000 в течен ии 24 часов и О XJIаждался 
до комнатн ой темпер атуры по 250 в час,  при этом матильди'l' оказы -
вался· I(убическим. Мелко зернисты й ,  пористый галенит ПОJiУЧался спе­
канием эл ементарных свинца (ОСЧ с содержан ием примесей мен ее 
2 · 1О- З  % и з  н их примесъ Bi - 1 · 10- 4  %) и с еры ( ОСЧ -I6- 5 )  в СТС­
хиометрическом отношении при 9000 в те ч.ен ие 2-3 CYTO I( . Промежуточ­
ные чл ены системы AgBiS2-РЬS ГОТОВИJIись и з  крайних чле -
нов чер е з  каждые 5 мол %, а в наиболее инт ер е сных областях ( в о б­
ласти , отвечающей со став у  ширмеерита, а также блаЗI<ИХ к AgBiS2 
и �bS ) чер е з  1-2 мол% . Каждый из н их н агревался до температуры 
на 1000 выше т емпературы плавления, выдерживался пр и это й  темпера­
туре в т ечение 24 часов , затем ОXJIаждалСiI до температуры ПJIflВле -
нин за 1 час , и медленно по 50 в час О XJIаждался от ликвидуса до со-· 
лидуса.  до комнатн ой температ.урЫ охлаждение проводил ось по 250 в 
час . Все о бразцы о тжигались при температуре 4000 и 3000 С в теч е  -
ние 1272 и 3408 часов соответственн о .  

ПОСJJе отжига и з  сплавов готовились анШJJ ИфЫ , и зучавшиеся под 
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микро скопом Nu • Р ентгено графическо е исследование проводилось н а  
рентгеновско м  аппарате УРС-55 в камерах для съемки поликристаллов 
типа РКД с диаметром 57 , 3  мм на Со и злучении с Fe фильтром . 
Расстояния между линиями IIЗI.I6РЯЛИСЬ на компар_аторе И3А-2 . Параметры 
определялись с точностью .!. 0 ,002 А по дуплету ( 6()О)- .... , и o<,L . 

Термический анализ проводился н а  установке для микронавесок 
повышенно й  точно сти ( 3) .  

Пл отно сть о пределялась из  микронавесок ( 4) с точностью 
.!. 0 , 03 г/ смз • Микротвердо сть измерялась на микротве�ДОl.lетре фир _ 
мы Р айхерт к микроскопу MeF с точно стью i 3 кг/мм • 

Р езультаты исследования 

И зучение полированных шлифов 0-6разцов,  отожженных при 3000 и 
4000 показало ,  что они однородны и и зотропны .  UвeT меняется с 
изменением состава от бе.JJО ГО с кремовым оттенком у маТ ИJJьдита 

AgBiS2 до ярко белого у РЬБ . Таким образом, при температу-
ре выш е 3000 существует непрерывный ряд твердых растворов . 

Ре зультаты диффер енциально-термического анализа подтв ержда -
ет эти ВЫБQДЫ (таблица I ,  рис. 2) .  

Р ентгено графическое же изучение показала , что все  о бразцы 
кубические и их параметры изменяются с изменением состава. Зави -
симость линейна для сост авов о т  40 мол % РЬ::; до l'b�; • В об­
ласти составов от AgBiS2 до 40 мол % РЬ;:; намечаются две го­
ризонтальные площадки : одна от 4 мол % ГЬБ до 8 мол % РЬБ , вто­
рая от 20 мол % ГЬБ до 30 мол % РЬЗ ( рис .2 и таблица I) . 

И змеренная плотно сть оказалась близко й к по стоянно й  величин е 
равной 7 , I2 г/смз для о бразцов , со став которых и зменяется от 

Agi3iC;2 до 40 мол % РЬБ , далее до РЬС; плотность и зменяется 
линейн о (таблица I, рис. 3) . 

Н а  графике зависимости микротв ердо сти от состава ( рис . 3)чет­
ко фиксируются три максимума при со ставах : 6 мол % l'ЬБ , 25мол % 

РЬБ и 33 мол % РЬБ , далее изменение почти ЛlrnеЙНо . 
Тю<им образом , согласно термичеСl<ОМУ анализу и оптиче скому 

исследован ию в высокотемператур но й части системы AgBiS2-РЬS 
намечается непрерывный ряд твердых растворов . Нелин ейно е же и зме­
нен ие параметров ячеЙКИ, постоянная в определ енном инт ервале сос­
тавов плотность и три максимума на криво й твердости заставляют 
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Таблица I 

Физические свойства однородных о бразцов системы AgBiS2-РЬS 

Состав в мол.% Параметр !Lлотность Микротвер- Те.рмич. эффекты 
Ag8iS2 РЬБ ячейки в в г/см3 дость при наг- при ох-

R КГ/М1i ревании лажден. 

IOO О 5 , 647 7 , IЗ I82 8000 
96 4 5 , 648 7 , 09 2Н 
95 5 5 , 647 7 , IO I 93 
92 8 5 , 650 7 , Н  2Н 
90 IO 5, 657 7 , Н I 96 800 805 
85 I5  5 , 670 7 , П  I 97  
83 I7 5 , 674 7 , I2 I98 
8! 19 5 ,676 7 , IO 203 
80 20 5, 685 7 , 08 аоо 8О! 8I5 
79 2! 5 , 6 90 7 , Н  206 
77 23  5 , 6 92 7 , I2 208 
76 24 5 , 6 9! 7 , Н  206 
75 25 5 , 695 7 , I2 2I7 
74 26 5 , 690 7 , Н  202 
70 30 5 , 695 7 , I2 1 96 806 822 
6 8  32 5 , 7IO 7, П 203 806 822 
67 33 5 , 705 7 , 14 2 I6 
66 34  5 , 709 7 , I3 203 
6 5  35 5 , 713  7 , I4 200 
60 40 5, 727 7 , I3 204 806 82 5  
55 45 5 , 742 7 , I8 204 
50 50 5 , 750 7 , 2 5  I79 807 826 
45 55 5 , 774  7 , 25 184 
40 60 5 , 776 830 875 
35 65 5 800 7 , 27 I7I 
30 70 5 ; 817 7 , 34 174 880 915 
25 75 5 , 832 7 , 35 I70 
20 80 5 , 826 7 , 41 I75 950 990 
15 85 5 , 889 7 , 48 I32 
IO 90 5 , 9IO 7, 45 I20 1075 1090 

5 95 5 , 927 7 , 60 93 
4 96 5 , 930 7 , 56 94 
2 98 5 , 937 7 , 59 88 
О IOO 5 , 947 7 , 62 81 П15 
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предполагать ,  что твердые растворы с статистическим распределени­
ем атомов с уществуеют 'l'олько в интервале о т  40 мол % PbS до PbS 
В област и  с боле е высоким содержанием AgBiS2 могут сущест -

вовать либо упорядо ченны е твердые растворы AgBiS[PbS , от­
вечающие о пределенным соотношениям r<райних члено в ,  либо само стоя­
тельные r<убичесюrе фазы о чен ь похожие между собой и н а  I<убические 
неупорядо ченные тв ердые растворы более богатые РЬБ , 
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УДК: 549 .07 : 549. 3 

С .Н .Н енашева, А . А . ГоДовиков 

СУБСОЛи.дУСН АЯ ЧАСТЬ СИCl' ЕМЫ  Ar;SbS2o-РЬS • 

Для системы до сих пор была исследован а 
лишь высо ко темпер атурная част ь ,  хараr<теризующаяся непрерывным рЯ­
дом твердых растворов (I) . Изу чение Н ИЗI<отемпера'l'УРНОЙ части з а­
труднялось главным образом и з-за длительн ост и процессов гомо гени­
зации . БоJJЬШУЮ трудность вы зывает и близость физических свойств 
образукщихся фаз ,  Ч'fО приводит К н еобх одимо сти использованИЯ мак­
симальных увеличений  при МИlqJОСКОПИИ и тщатеJ!Ы:tJХ н аблюдени й  за 
изменениями физических свойств отдельных фаз . 

м е т о Д и к а 

Условия получения lqJайних членов о писываемо й систеМЫ , так же 
l(aK и исходных о бразцов промежуточного состава те же , что и ран ее 
( I ) . Исходные образцы с составом чере з  I<аждые 5 мол % ( иногда 

этот интервал СОlqJащался при необходимости детализации фазовых 

взаимоотношений) подв ергались длительному отжигу ( таБJJ ица 1) . 
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тО с 
t 

час . 

Таблица I 

Температуры и время отжига исходны х о бр азцов . 

400 375 360 350 335 

984 I056 I056 I032 II52 

300 2 90 275 250 200 

960 I440 3264 3264 27I2 

Посл е  о тжига образцы и зучались под микро скопом Nu фирмы 

Карл Цейс ( увеJНIчения 600-IOOO крат. ). Однородные фазы и зучались 

рентгенографически на аппарат е УРС-55 ( камера P1iД-57 , 3 мм, от 

фильтр ованно е СО - и злучен ие) . Измер ен ие расстояний между линиями 

np оводилос ь  с помощью компаратора И3А-2. 
И з-за чрезвычайно мелко з ернистой с труктуры полу ченных о браз­

цов МИlqJOтвердость и отражательная спо собность не и змерялись . Тер­

мический ан ализ о бразцов проводился н а  установке п овыш енно й  чувст­
в ит ельн ости (2) . 

Р е зультаты исследов ан ия . 

в субсолидусн о й  части системы AgSbS2-РЬS установлено 
два самост оятельных со един ения . Одно из них - Аg

з
l'ЬSЬ 3S7 

дост аточно подробно описано ран ее ( 3) . Оно УСТ О ЙЧИВО в интервале 

т емператур 275 - 3520 с. Выше 3520 о писываемо е со един ение пере­

ходит в кубиче СIСУЮ фазу ( а = 5, 7Т4 А ) , ЯЩIЯЮЩУЮСЯ npедставителем 
серии твердых растворов ряда AgSbS2-l'ЬS • Н иже 2750с со еди-

н ение Аg ;'РЬSЬ ЗS7 распадается н а  тв ердый раствор РЬБ в 
моно l<.J1И нном AgSbS2 ( 3 мол % РЬБ ) и друго е промежуто чн о е  

со единен ие , близкое по составу к Ар;РЬSЬS з ( 48 , 5 мол % 
AgSbS? ) *) . 

*) Во всех о бразцах эта таза н аходит ся в ассо циации либо с не -
больш ими коли ч еt:твами Ag", РЬБЬ '�)7 , либо с 'гвердым ра створом н а  
о снове РЬБ • Н ео днор одnым окJзался и о бразец , отве чающий COCT�EY 

AgYb,'-'ЬS • Н е ИС I(JJючено , что присут ст вие в нем второй фазы 
явля ется5р е зультат ом кинет ичеСlСИХ затрудн ен и й  в достижении равно­
в есия . Одню<о имеющиеся по ка данны е  cI<opee говорят , что гомо ген­
н ая фаза имеет состав не СIСОЛЫ(О ОТI(JJОНЯЮЩИЙСЯ от Ag РЬSЬS з в стор ону более высо кого содержания .l'bS ' .  К этому выводу приво­
дят следующие данны е . Образец сос тава 5! мол % ГЪБ 4, 9 МОД% Аг�БЬБ? содержит меЛR-и е зе'Qна Ag ,PbSb S • в то же время о бразец соста- '" 
ва 52 мол % РОБ +48 мол % ;;  А 'Sf)j 7 • кр оме основно й фазы содержит 
о чен ь мало твердого paCTBOp� на2основе РЬБ • И з сказанн ого сделан 

вывод ,  что со став о писываемой фазы 48, 5мол% AgSbS2 5.1 МОЛ%  РЬБ . 



Таблица 2 
Сравн ение дебаеграММI:I со единен ия , 6.лизко го по сост аву 

к 
Фаза близкая по 
со ставу к АgPЬОЬtiз 

получ . пи- получ . по 
ро син'ге "'- методу ЗО М 3оммер-

лада 
J d/n J d/n 

2 4 , 42 1 4, 36 
1 4, I6 

I 3 , 85 2 4 , 06 
I 3 , 66 

I 3 , 39 
1 3 33 

то 3 , 2 4  I O  3 : 2 4  
1 3 , I4 I 3 , I7 

I 2 , 96 
5 2 , 9/f 5 2 , 92 
I 2 85 2 2 84 

IO 2 ; 82 9 2 ;78 
1 2 8! 

I2 2 : 60 I 2 , 52 
I 2 , 37 

2 2 , 28 I 2 , 30 
2 2 , 21 
I 2 , 16 
3 2 , 08 I 2 , 07 
1 2 , 05 
1 2 , 04 
8 2 02 7 2 02 
1 1 ; 994 3 2 : 00I 
2 I , 969 1 1 , 962 
I I , 904 I . I , 880 
I 1 , 834 1 I , 822 
5 I , 77 9  1 1 , 785 
5 1 , 754 3 1 , 749 
I I , 733 
5 I , 705 4 1 ,700 
2 I ,6 97 
1 1 , 689 
I I , 668 3 I , 655 

AgPbSbS , 

Диа(!юрит 
( 4) 

J d/n 

I/4· 5 , 6 4  
I/4 4, 48 

I/4 3 , 97 

I 3 , 32 
IO 3 , 2 9  

3 2 , 93 

8 2 , 8I 

I 2 , 24 

I 2 , 08 

5 2 03 
1 I : 998 
1 I , 973 

I I , 838 
I I , 79I 
3 1 , 759 

3 I , 704 

2 I , 653 

и диафорита . 

Фаза близкая по Диафорит с о ст ав у  к АgPЬSЬSз 
( 4 )  

получ . пи- ПОЛУЧ . по 
ро синте- методу зом 30 мм ер-

Jlaдa 

J . d/n J d/n J а/n 
2 1 , 642 3 I , 639  
I ]: , 6Л 
I I , 6!! 
I I , 575 1 I , 535 I/2 1 , 575 
I I . 547 
I I ; 507 1{2 I , 5I 4  
1 1 , /:78 1 1 464 I , 467 
I Т , 454 I I ; 453 
I 1 , 442 
2 1 , 421  2 I , 408 3 I , 408 
I I 402 
2 I : 357 1 I , 3БI 1/2 I , 358 
3 I , 325 I I , Л2 3 1: , 32 4  
1 I , 3II 
2 1 , 303 1 Т , 295' I 1 , 302 
1 1 280 I 1 , 287 
2 ( 270 I 1 , 267 2 I , 269 
1 I , 253 I I , 251 1 1 , 2 49 
2 I 240 
1 1 ; 224 
3 I , 208 
I · 1 , 2OI 
2 1 , I 92 
I 1 , I85 
I 1 , I74 I I I66 
1 I , 157 2 ,  I , 150 1/2 1 ' 154 
2 1 " !:39 2 1 , 126  I/2 I : I 33 
1 I , 092 1,12 1 , I06 
2 I , 084 1 1 , 081 I I , 086 
2 I , 049 
I I , ОЛ 1/2 1 , 034 
I 1 , 018 1/2 I ,O I8 
2 I , 002 I I ,007 
1 0 , 960 1 0 , 958 I/2 О, %3 
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Таблица 3 

Р е зультаты оптического и зучения образцов ряда AgSbS2-РhS 
отожженных при различных темпер а'гурах . 

С о став О б%аз- Т емперат ур а  отжига 
ца в мол о AgSbS2 РЬБ 400 375 360 350 335 2 90 275 250 200 

98 2 А !н-С А+С А+С С С С С+Е С+В 
96 4 А А+С А+С А+С С С+

Д С+д С+Е С+В 
95 5 А А+С А+С А+С А+С С+Д 

С +Д С+Е С+В 
94 6 А А+С А+С А+С А+С С +Д С+Д С+Е С+В 
92 8 А А А+С A·fC A�.c С+Д С+Д С+Е С+В 
90 10 А А А+С А+С А+С С+Д С +Д С+Е С+В 
85 I 5  А А А А А+С С+Д С+Д С+Е С+В 
84 I6 С+Д С+В 
83 I7 С+Д С+В 
82 I 8  С +Д С+В 
81 I 9  С +

Д 
С+В 

80 20 А А А А А+Д Д С+Д С+Е С+В 
79 2! С+Д С +В 
78 22 С +д С+В 
77 2 3  С+

Д 
С+В 

75 25 А А А+Д А+Д А+Д Д Д С+Е С +В 

7 4  2 6  
Д·.Е С+В 

73 27 Д+Е с"В 
72 2 8  Д*Е С+В '7! 29 

Д
+Е С+В 

'70 30 А А А А+Д А+Д 
Д+Е Д+Е С+Е С +В 

65 35 А А А А+Д А+Д Д+Е Д . Е С+Е С+В 
60 40 А А А А 

А+Д Д;.Е Д+Е С+Е С +В 
55 45 А А А А А Д+Е Д+Е С+Е С+В 
5 3  47 А А А А А Д+Е д+Е С+Е С+В 
52 L! 8  Д+Е С+В 5! 119 А А А А А 

Д
+Е 

Д+Е С+Е С+В 
50 50 А А А А А Д+Е Д"�E С+Е С+В 
4 9  5 1  Д·�E С+В 
48 52 Е+В С +В 
'-О 53 А А А А Е+В Е+В С+В 
46 5'+ Е+В Е+IЗ C-i·p. 
4 5  5 5  1\. А А А 1\+В Е+В Е+В Е+В С+В 
40 60 А А А+В А+В А+В Е+В Е+В E·f·B С+В 
35 6 5  А А+В А+8 А.;-.8 А+В Е+В Е+В Е+1:3 С+В 
30 70 А А+В А+В А+В А+В �·�Ш Е+В Е+В С+В 
25 7 5  I\.+В А+В А+В А+В МВ Е+В 

Е+В С+В 

20 80 А+8 А+В А +13 А+В А+В Е+В Е+В Е+В С+В 
15 85 А+В А+8 А+IЗ А+В МВ Е+В Е+В Е+8 С+8 

10 90 В 13 А+В А+В А+В Е+В [;+13 Е+В С +В 
5 95 В J3 В В В Е+iЗ Е+В Е+ В с +13 
3 97 Е+В С +В 
2 98 В В В В В В В В В 
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А - твердый раствор на основе куби че ско го AgSbS2 
В - твердый раствор на осно в е  J:'bS 

С - МОНО КJJинны й AgSbS2 и тверды й  раствор на его о снове 

Д - фаза АgЗРЬSЬЗS7 
Е - фаза, близкая по сос таву к /lg. Р13st5Sз С 48 , 5 мол % 

AgSbS2) · 

Таблица 4 

Термичес кие эq:феI<ТЫ образцов ряда .JIgS6S2 -Рf3S 
С о ст ав в мол % Термиче ски е эффекты в о С AgSbS2 РЬБ 

100 О 375 
98 2 2 Л  352 384 
96 4 277 2 96 342 36 4 
94 6 П6 274 32! зл 367 
92 8 I20 220 274 32I 36 3 
90 IO I 20 260 320 3 5 8  
85 1 5  120 220 273 Л8 342 
82 1 8  I20 2 20 276 З I 9  
81 1 9  I 2 3  208 277 321 334 
00 20 I 96 276 ЗI9 339 
79 2! 227 276 ЗI5 зл 344 
78 22 220 220 2 7! 309 344 
77 2 3  272 305 335 350 
7 5  2 5  I26 205 272 352 
7 4  26 220 273 302 352 
73 27 2 20 267 304 347 
72 2 8  I 2 5  2 0 8  272 304 342 
71 2 9  I 30 220 2 6 9  302 338 
70 30 220 265 306 337 
65 35 I20 220 276 304 332 
60 40 1 2 5  220 279 301 333 
55 45 2I5 26 8 301 322 
5 3  47 193 270 2 95 Л6 
52 48 21 9 21'i 300 ЗI5 
50 50 I20 2 I7 27! 300 320 
49 5! I I 5  2 2 5  27! 2 9 9  326 
48 52 I20 2 I 3  276 2 93 326 
47 5 3  I 2 3  2 2 5  295 Л5 
46 54 I25 220 295 320 
45 55 I59 2 20 2 91 336 
40 60 220 2 96 3 5 3  
3 5  65 220 2 92 2 85 
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Состав в W{)Jf'� 
AgSbS2 PbS 

30 70 
25  75 
20 80 
I5 85 
IO 90 

5 95 
О IOO 

200 

, 100 I о о о 

Таблица 4 (продолжение) 

Термические эффекты в ос 

220 
220 
2I9 
229 
228 
2I4 

о о 

50 
NOII.� 

. 2 90 
2 95 
2 92 
289 
2 90 
2 95 

395 
395 
397 
387 
360 
ЛО 

ФАЗОВАЯ ДИА.ГР.1WШ СУБСОЛИДУСНО� q�СТИ Cl1CTEJilbl AgSbS2 ... PbS 

Рис .I. о Точки термических эффектов, 
.Состав твердых растворов при соответст­

вующих температурах (по данным рентгено­

графии) .  
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Со единение,  близкое по составу к АgPЬSbS з " устойчиво в 
интервале температур от 2200 до 3250 е .  При 325Ue оно пер еходит в 
кубическую фазу, являющуюся членом серии непрерывных твердых раст­
воров AgSbS2-РЬs ( а  = 5 , 760 А ) .  При 2200 С это соедин ение 
распадается на тверды й раствор PbS в МОНОI<Линном AgSbS2 О .  5 
МОЛ % PbS ) и тв ердый раствор A�SbS 2 в РЬБ ( I  мол % 

AgSbS2 ) . Рентгено грамма этого соединения аналогична р ентге -
нограмме природного диафорита (таблица 2) . О птические н аблюдения 
по!<азали,  что эта фаз а  имеет светло серый цвет,  немного темн ее , чем 
у фазы Аg1РЬSЬзS? ' н о  светлее, чем у миар гирита - A�bS2 
Двуотражение слабо е от серого до темносерого цвета. Ани зотропия 
заметная , НО слабее ,  чем у Аg

J
рьs ьз

s
? и миар гирита. Цвета 

анизотро пии меняются от св етло серого до темно серого • 
Ре зультаты оптическо го и зучения отдельных о бразцов (таблица 

3) и термического ан ализа ( таблица -4) по зволили о бнаружит ь ,  что н а  
базе соеютения лgзРЬS ЬзS? сущес твует твердый раствор с 

Al�SbS 2 , достигакщий максимальн ого содержания ( 80  мол % 
At$bS2 ) при 3200е . При этой же температур е между твердым раст-

вором на б азе AgS1?s2 (5 мол % РЬБ ) и соединением 
(80 МОЛ % AgSbS2 ) установлен эвтектоид ( 82 мол% Аg

зрьs ьзs7 ) · 

Второй эвтектоид , при зооОе о тв ечает суммарному составу 51 мол % 
AgSbS 2 + 49 мол % РЬБ . Третий эвтектоид при 29з0 С ,  отвечаю­

ЩИЙ составу системы 53 , 5 мол % РЬБ , установлен между фазой , 
содержащей 48� 5 м,ол.% AgS bS2 И твердым раствором AgSbSz в 

PbS состава lf мол % А�ЬБ2 + 96 МОЛ % ,PbS • При температурах 
от 29з0 до 4000 С и составах системы от 53, 5 мол % PbS до 96 мол 
% PbS у ст ановлена о'бласть сущ е ствования двух не смеmивающихся 
твердых р астворов на основе АgsЬБ2 и PbS • состав которых 
меня ется с и зменением температуры . 

Фазовые в заимоотношения в субсолидусно й  части системы AgSbS2 
,PbS графически ПО I<азаны на рис . I .  На нем же отмечены эqфекты 

при 120 '::' 50 С ,  которые пока трудно иден тифициров ать с I<аким-,то 
определенным фазовым преВрашен ием И которые отмечаются на термо -
граммах С П  т А) в виде небольmих ПИI<ОВ вплоть до образцов , содер­
жащих 55 мол % РБS . 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

I .  А . А . ГоДовиков, е .Н .Н ен ашева. Экспериментал ьны е ИССJJ едова­
НI!я по минерало гии ( I 96 8-1969) , БI-64,  Н овосибирск,  I % 9 .  2 . Б . А .  
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Алабужев , там же , 168-I74 . 3 .  А . А . ГоДовиков , С .Н .Н енашева, ДАН 
СССР , I85 ,  Jё I ,  (969) . 4. L. G . Berry , R . M . Тhompson , Х-гау powder 
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УДК: 549 .07 : 549 . 3  

С .Н .Н енашева 

ДО ПОЛНИТ ЮJ l:НЫE ДАННЫЕ ПО ВЫ 00 КОГЕМПЕР АТУРНОй 
ЧАСТИ сиётЕМЫ AgSbS2 - РЬБ 

Фазовая диаграмма высокотемпературной части системы AgSbS2 -
Р ЬБ lIостроен а  ран ее ( 1) и !Ipедставля ет собой непрерывный ряд тв е­

рдых растворов . Однако , еще в работе ( I )  отмечалось,  что физичес­
кие свойства сплавов , сист емы AgSbS2-РЬS изменя�тся нелинейно, 
а именно ,  на кр ивой зависимо сти пар аметра ячейки от состава отме­
чено четыр е горизонтальных ступеньки с равными или почт и равными 
значен иями параметра !Ipи разном составе 06раЗllОВ .  В это й  же рабо­
те о тмечалось нелинейное и змен ение микротвердости и плотн ости от 
состава .  Таким образом ,  данные оптики и термографии указывали на 
существование в системе AgSb::;2-РЬS при температуре ВЫlПе 480 ос 
непрерывно го ряда твердых растворов, данны е Ее по и зменению физи­
ческих сво йств с изменением состава, указывали н а  во зможностъ су­
ществования промежуто чных соединений с кубическо й решетко й .  Эти 
противоречия был и объяснена предположением 06 о бразовании в систе­
ме при низких температурах упорядоченных твердых растворов . 

В работе О )  диффереНllИальный термический анализ проводился 
с помощью пирометра Курнакова ФПК-55 с точностью и змерения .:t. !ООе .  
Вновь пров еденные термографические исследования н а  установке по -
повышенной чувствительно сти, по зволяюцей записывать не только обыч-
ную дифференциальную кривую , но и первую производную 
(2) . по зволили выявить дополнительны е  термические эффекты в суб-
солидусной части сис темы AgSbS 2-РЬS . Эти Эф"ректы указывают , 
по-видимому , .  на переход порядок-беспорядок первого рода . Такого 
рода явления и звестны для некоторых мет аллических систем.  В ка -
честве примера можно !Ipивести систему Au-Cu ( 3) .  Термический ЭfТr 
фект перехода порядок-беспорядок значительно меньше эффекта плав­
ления, а ДЛЯ образцов состава от 15 мол % РЬ:: до 50 мол % PbS он 
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еще и очень 6лизок к температуре ILЛаВJIения ( Эффект ILЛавления вы­
ш е  эффекта перехода порядок-6еспорядок только на IO-I50c) , по это­
му на пирометре ФПК-55 зафиксировать его не удало сь.  

Итак, в системе AgSbS2-РЬS при температуре н иже т емпе-
ратуры ILЛаВJIения , н о  вьпn е 4500с фИI(сируются пять соединений с 
упорядоченно й  СТРУКТУРОЙ (рис . I) ,  Три и з  них :  1) 25 мол % РЬБ -

АgзРЬSЬзS? ' 2) 5I , 5 мол % PbS-АgPЬSЬSз И 3) 85 мол % РЬБ 
фИКСИРУЮТСЯ мar<симумамм н а  I�ИВО Й  перехода порядок-6еспорядок,  и 
два соединения: I) 40 мол % PbS-АgЗРЬ�Ь3S8 И 2) 80 мол % РЬБ 

АgPЬ4SЬSб фиксируюгся переги6ами криво й перехода порядок-
6е спорядок . Н а основе со единений 80 мол % PbS намечаются 0 6ла -
С'fИ твердых растворов (рис.  I) .  Два из пяти выш еописанных соеди -
н ений - АgЗРЬSЬЗS7 и AgPbSbS, установлены в низко -
те!vl1Iературно й  части системы AgSbS2-РЬS ( 4) .  Они при темпе-
ратурах 3520с для со единения АgЗРЬSЬЗS7 и 3260с ДЛЯ сое -
динения 6ЛИЗI<ОГО по со ставу I( АgРЬS ЬSз испытывают поли-
морфные превращения и при более низких Т8МlIературах име ют СТРУК­
туру отличную от кубической .  06а соедин ения получены I\aI( пиро 
синтезом, так и по ме тоду 30ммерлаДа ( 5 ) . 

По скольку данных ДЛЯ выдел ения соединений составов 40 м)л % 
PbS и 80 мол % PbS недостато чно , они выделены условно . хотя в 

.пользу соединения АgЗРЬ�ЬЗS8 говорит существован ие в природе 
диафорит а .  ,JJ.ля доказательства предположения , что ма6ы е  эффекты 
перед ILЛавлени ем являются эф.1>екта.v.и перехода ПОРЯДОI<- 6еспорядок, 
6ыли сняты термограммы 0 6разцов , �акаленных из расплава ,  т . е .  за­
в едомо наХОДfiЩИХСЯ в б еспорядочном сост оянии . ОI<азалось,  что 06-
разцы , имеraцие состав от 60 мол % ;РЬБ до 95 мол % РЬБ , за ­
каленные и з  расплава,  не имеют эффекта перед ILЛаВJIением (та6лица 
I) . Сложнее картина ДЛЯ о бразцов состав а  от I5 мол % РЬБ до 55 
мол % рьЕ> • Поскольку при 6ыстро й кристаллизации этих сплавов 
происходит выдел ение твердо го раствора 60лее 60гатого Г&;l'=НИТОМ 

( рис . I ) , T� при т ермическом анализе лер ед эффектом ILЛaВJIения 
при 60лее ВЫСОКОЙ темпер атур е ,  чем эффект перехода ПОРЯДОI(-6ес -
порядок,  отмечавшийся на отожженных 06разцах это го  со става, по -
является еще эффект , который следует отождествлять с ПJIавJIением 
выделившего ся 60лее богато го  г ал енитом твердого раствора. Эф -
фекта же перехода порядо к-6еспорядок нет ( та6лица I) . То есть ,  и 
эти СПJIавы, н аходясь в 6еспорядочном состоян ии, не дают э�ректа 
перед ILЛавJIен ием . Следовательно " о тождествлен ие эффекта перед 
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Таблица 1 

Термические эффекты о бразцов ряда AgSbS2-РЬS 
для теМиератур выше 4500с 

Состав в мол % Термические Эффекты в градусах С 

образцы ,01' ожженные при образцы , эака.1J енные 
Ч500 С 1'13 расп.л ава 

100 О 499 
98 2 1-/89 490 
96 4 488 497 
94 6 491 lf99 
92 8 ,+92 50! 
90 10 491+ 504 
85 1 5  494 505 
84 16 478 497 504 
8з 17 481 500 508 
82 1 8  483 502 5IO 
8! 1 9  483 503 5ТО 
80 20 489 505 5 I 8  
7 9  2 1  489 500 519 
77 2 3  494 506 524 
75 25 499 509 5 32 
73 2 7  1-189 5I5 5 3 5  
72 2 8  48l, 5 1 3  - :; 15 
71 2 9  479 5 1 6  -')42 
70 30 517 540 
65 35 509 5 2 8  56 3 
60 40 5П 5 35 5 9! 520 5 3 5  595 
55 45 523 547 635 533 549 6 37 
53 47 527 548 6 46 
52 4 8  530 565 650 
51 49 5 33 560 652 
50 50 539 561 67! 
49 51 539 562 679 
48 5 2  544 570 6 8� 
47 53 539 574 685 
46 5 4  5ЗI 576 6 97 
45 55 5 2 9  574 723 
40 6 0  504 628 76 9 
35 6 5  56 9 6 82 816 
30 70 566 628 744 857 7'32 860 
25 75 6 2 7  6 56 825 912 840 909 
20 80 656 666 854 951 844 942 
15 85 676 927 994 933 1009 
10 90 БI7 6 66  978 I02 9 

5 95 535 5 95 1046 1082 
О IOО 1 П 5  

4 9  



плавлением, отмеченно го на отожженных о бразцах, с эффектом пере -
хода порядок-беспорядок вполне допу стимо . 

Предлагаемая фазовая диаграмма системы AgSbS2-РЬS для 
темпер атур выше 4500 С (р ис . I) ,  по зволяет объяснить ступеньки на 
кривой и зменения nap aMe'rpa решетки от состава образцов , отожжен­
ных при 4800с .  Т ак KaI< CTPYIC'l'ypH всех фаз одина:ro вые .  и парамет­
ры фаз ,  бли зких по составу, БШ!Зl\И, рентгенограммы механических 
смесей не О'l'ЛИЧaIОТСЯ 'по I(ОЛИЧ�СТВУ линий от рентгено грамм одно -
родных образцо в .  Первая ступенька (р ис .2) фиксирует с оединение 
АgЗРЬSЬ ЗS7 ' продолжаясь в облас'гь эвтектиче ско й  смеси с 

фазо й АgЗРЬ�ЬЗS8 • Но , посколы,у, количество фазы. АgЗРЬ2SЬЗS8 
возрастает.  а пар аметр этой фазы больше , ч ем параметр фазы 
АgзРЬSЬ зS7 •  то ступенька не совсем горизонтальна.  

Вторая ступенька фиксируе'г фазы АgЗРЬ2SЬЗS/j и AgPbSbSj ) 

имеющие о чен ь БЛИЗlсие nap a.'v!eTpbl , равны е соотв етст венн о : а =5 , 755А 

и а =5 ,764 А. Третья ступенька ОТВечает эвтект иче ско й смеси 
AgPbSbS, и твердо го раствора на основе фазы со става 8Омол% PbS . 

Четв ертая
� 

ступенька - смеси двух Фаз со става 80 мол % PbS и 85 

мол % РЬБ . 
Тarсим образом, ступеньки на кривой изменения параметра ячей­

, 1\И от состава оБЪЯСНffЮ'ГСЯ наличием фаз с упорядо ченной CTpYI':rY -
рой существующей вrr.лоть до темпер атур БЛИЗlСИХ к т емпературе плав­
леши . 

Этот вывод JIerI,O ' доказать ,  о пределив параметры ячейки обраэ­
цо:в , имеющих заведомо беспорядочrlУЮ структуру.  Так как рентгено­
граммы образцов , заI,аленных из расплава, получить о чен ь трудно 
из-за их плохо й раскр исталли зэдии , а температура перехода поря -
док-беспорядок ,IJJlЯ сплавов состава от 15 мол % PbS до 50 мол % 
:'/)5 о чень БЛИЗI,а 1, температуре плавления и ,  следоват ельно , от­

.l.ечь Э'j� И образцыI при температур е выш е температ уры перехода поря­
ДОI,-беспорядок нево зможно , пар аметры для о бразцов с беспорядо ч -
ной структурой считалисъ только ДЛЯ со ставов от 50 мол % PbS до 
95 мол % PbS , для I<OTOPblX тако й  обжиг во зможен . ДЛя составов 
I�O и 45 мол % PbS удалось полу чить рентгенограмму с закаленных 
о бразцов . 

Н а  рис . 3  по каэано , ч'1' о параметры о бразцов с б еспорядо чной 
структуро й и зменяются н е  С'l'упен чат о ,  а плавно ,  давая положитель­
ное отклон ение от ЗaI<она Вегарда . 
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5 , �O 

5 , 80 
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5 ,60 J I 
AgSbS2 50 PbS :.1QЛ .% 

,JЗ:ШС;Н.5QСТЬ ПD.ранетра яче llf{И от COCr3f1a 
06розцов, ото,,:!енни.( при 4800 С • 

Рис . 2 3ависимо <.."l' Ь  параметра 

ячейки от состава о бразцов , 

отожженных при li800c . 

о А 

r 
6 ,00 

5 , 90 

5 , 80 

5 , 70 , -
5 , 60 t' -'--

AgSbS2 50 РЬЭ мол .% 

J.:!.DИСi4IJОСТЬ пар,шетров ЮIеИки О Т  СОСТ:1ва 
дnя 06ращов с разу порпдоченноil структуро". 

Рис . 3 Зависимост ь  параметров 

ячейки от со става для образцов 

с разупорядо ченно й с труктуро й .  
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А .Б  . Пт ицын , А . А .  ГОДОВИКОВ 

ГИДРОТЕРМАЛЫШЙ СИНТ ЕЗ ВИСМУТОВЫ Х СУЛ Ь'Ю СОЛ ЕЙ МЮ!И 
В КИСПЬ!Х РАСТЮР АХ И В ОЮ1CJ1.ИТIill ШОЙ ОБС'JAНО8КЕ 

Ис с.rJедование сис темы C1..1<:S -Вl2D j гидротермал ьным путем, 
проведенно е  ранее  ( 1 ) ,  обн аружило ощ5еделею; ую зависИ!,ю ст ь сост а­
в а  06разующихся СУ,ПЬфОСОJIей о т  рН раствора, КО'l'орая о ст алась не­
;r.,остато чно и зученно й .  ПО Э'l'ОIf.У представляло интере с  пров ести бо -
лее деталЬ!lые ИСCJlедоваНИ;:J в этом направлении.  Кроме то го ,  фю,т 
существовав ия меди Е двух валентных сост ояниях вызывает необходи­

'ЮСТЬ и зучения кристаллизации БИСМУТОВЫХ СУЛ Ь([)Q СОJlей меди в о кис­
J!Ителышх условиях и в частности во :зможность о 6разован ия сульфо­
солей двухвалентной меди . 

м е т о Д и к а 

О пыты проводили сь В запаянных кварцевых ампулах по методю,е , 

более подробно описанно й в О ) , Все они ПРОХОДИJIИ с молярным ра­
створом NII4Cl при 250 и :3О0Ос и даВJJеЮIИ насыщенного пара .Ис­

ХОДJiая шихта представлял а со бо й смесъ C\l2S и Еi2Sз , получен­
ных тем же путем, чт о и раньше ( I ) .  в зятЬ/х В о пределенном о тноше­
нии и предварительно раи' ертых совместно под ацетоном в яшмовой 
ступке . 

Окислительн ая о бстановка со здава.лась ли60 избытком с еры , за­
r1эужавше йся в ампулу вмест е с шихто й,  Jlи60 paC'l'B OpOM КСIОЗ 
( марки "ХЧ") . 

У слов ия о тдельных о пЬ/'гов,  их ре зультаТbl . в том числе данные 
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Таблица I 

Р езультаты опытов по гидротермальн ому синте зу висмутовых сульфосолей 
� меди в :кислых растворах и в окислительной об стан овке . 
о E-t � 
1=: """ Н о Состав � р Содержание После опы- О б  . 
� шихты J раствора ce"QH в ( мг) -ra в I WI разовавшиеся 
� I:Q � В 1 мл р-ра р-ра содерж.  твердые G. S изБы- -.J' исход- конеч- 2- фаэы ;;;, ток S 0<""1 & ного ного _8 __ �S3 мол .% В 6. 82- 8б+ 86+ ВiЭ+ Си :.:: 

4! 3 : !  5 . 0  5 , 5 2 , 25 0 .00 33 0 .OI2 I/3 . 64 < 0 .03 СUэВi8:; ; сuS 
50 3 : !  I 4 , 5  5 . 5  I , 95 СUэВi8э ; сuБ 
43 3 : !  20 , 0  5 , 5 2 , 3  0 ,0186 0 ,072 I/3 , 86 < 0 .03 < 0 .003 СUэВi8э ; СuБ 
44 3 : !  54, 5 5 , 5  2 ,05 O , OI9 0 ,055 I/2 , 9 < 0 .03 < 0 .003 Фаза 2 ;  сuБ 
66 I :I I , O  5, 5 5 , 35 0 ,00 0 , OI5 Эмплектит ; купро6ис-м�ит 
52 I : I  5 , 0  5, 5 2 , 7  O ,OI27 0 ,0244 I/I , 92 " " ЭМDJlектит 
53 1 : I IO, O 5, 5 2 , 0  0 , OI66 0 ,0 384 1/2 , 32 " " ЭМDJlектит 
75 I : I  54, 5 5 , 5  I , 7  Фаза 2 ; сuБ 8 
54 I : 3  5 , 0  5, 5 2 , 4  0 , 0225 0 ,005 1/0 . 22 " " Вi� э ; СuВi э85 
68 1 : 3 I4 , 5  5 , 5 2 , 4  0 ,027 0 .067 I/2 , 5  " " Вi�э ; СuВ iз8 5 
56 1 : 3  20 , 0  5, 5 2 , 55 0 , 036 0 .0043 I/0 . 12 " " Вi�з ;  фаза 2 
57 1 : 3  54 , 5 5, 5 ! , 8 0 , 084 не опр I/4 . 65 " " Вi;fз ; S ; фаза 2 
45 3 : 1  0 , 5  5 , 55 I , 7  О 0 , 38 0 . I5 O ,OI5 СUзВiS , ; БiОСl 
46 3 : !  1 , 0  5 , 65 I , 4  О 0, 92 0 , 4  О .О И  сuзБiSэ ; БiОCJ,'Сt128 ; СuS 
47 3 : !  2 ,0 5 , 95 0 , 8  СuэВi8jВiОС]Юu� ; сuS 
48 3 : !  3 ,0  6 , 00  0 , 85 0 ,008 0 , 25 0 ,002 сuэВi8jВiОСl; СuгS ; СuS 



58 1 : 1  0 , 5  5 , 55 н е  0 ,019  
и зм .  

59 ! : ! I , O  5 .б5  не 0 .015  
и зм .  

2 9  1 : 1  2 , 0  5 , 95 0 , 8  

30 ! : !  3 , 0  б , ОО 0 , 8  

64 I : 3 2 , 0  5 , 95 не 
и зм .  

б5 1 : 3  3 , 0  б , ОО не O ,OI9  
и зм .  

49 3 : 1  0 , 9  0 , 9  0 ,0174 

б7 I : I  0 , 9  I , O  0 . 0025 

б9 1 : 3  0 , 9  I , O  0 , 0050 

Температура 300°С, 1 мо,ль . р . •  р NНLj.Cl 

FH20::FNН4-Cl =
5

O:� 

О , 4б 1/2 4 , 2  

О , б8 1/45, 3 

0 , 3  I/I5, 8 

0 ,0 43 I/2, 5 

О 

0 .OI25 I/2 , 5  

Таблиц а  1 ( про должение) 

0 . 17 

0 , 35 

I , O  

О ,О 4! 

О .О! 

О , О! 

0 .001 

0 ,002 

0 .001 

н е  
обн . 

Эмплектит ; сuзВiS з ВiОСl 

Фаза 1( ?) ; BiOCl 

Фаза 1 ;  фаза 2 ; СUзВiSз 
BiOCl 

Ф аза I ;  фаза 2 СUзВi."з 
BiOCl 

CuВi 1S 5 ;  BiOCli 
купр06исмутит 
ВiОС1СuВiЗS5 

фаза 
Cu1BiS1 

следы Фаза 1 ;  эмnлектит 
+ СUзВiSз ( мало) 

СЛ еды Bii3 5 ; СuВiЗS 5 

• ампулы и з  про зрачн о го  кварца 



по химическому анализу рас'гворов после О ПЫТОВ,  IIpиведены В табли­
це I .  

В качестве основного метода диагностики использовалась рент­
гено графия тщательн о о тобранного материала, однородн ость которого 
контролИ])ов алась и зучением под МИI<рО СКОПОМ. 

Ре зулътаты ЭI\Сперимента.  

11сс.,1едование о бразующихся продуктов по  зволило установить сре­
ди них кроме синте зированных ранее О) виттихен ита - Си . В iSз " � 
эмплектита - CuBiS2 ' купробисмутита - СuБВi8Q15  (?) и дOl"'нач-
каита - СuВiЗS5 • ков еллин - СиВ , БИСМО ЕЛИТ - BiCCl и две но­
вых висмутовых сульфосоли меди , названных условно фазо й I и фазой 
2 .  Обе они имеют характерные де6 аеграммы , чеТI<О отличающиеся от 
дебаеграмм других синтетических фаз (таблица 2) ,  характерные ли -
нии фазы I : 3 ,  56( 6) ; 2 , 67( 4) ; 2 , I49( 8) ;  I , 944 ( IO) ;  I , 7I4 ( 6 ) , фа­
зы 2 - см (2) . И з-за  тесных срастаний этих со един ен ий с другими 
веществами химический анализ их провести н е  удало сь.  Н е  удало сь 
применить и рентгеновский МИl<ро анализатор . по скольку н едостаточ -
ная толщин а игольчатых выделений этих фаз не по зволяет пригото -
вить препарат ДЛЯ иссл едования . Состав фазы 2 ножн о принять ,  СУДff 
по ( 2) в виде СU1 з(ВiБS14) 2 • О составе фазы I можно СУДИТ 1" 
лишь по косвенным данным, Так , учитывая , что она возп икае'.l' и з  ШИХ­
ты , отвечающей с'оставу эмплеI<тита - CuВiS2 ' совместно с витт,�,-
хенитом - Сu,ВiSз ' сост ав фазы I должен отличе.тьс:я от CHBiS2 
ОТНО СИ'l'ельно более высоким содержанием ВJ.i'з , С  друго й сторо­
ны фаза I появляется при повышен ии окислительного потенциала. (та.­
блица I) , ино гда совместно с фазо й 2 ,  Если учесть , что фаза 2 о б­
разуется в еще более о кислительно й  об становке, чем фаза Т ,  когда 
берется большой избыток серы и иногда совместно с ковел,лином, то 
следует придти к выводу, что фаза I также должна содержать двух­
валентную медь,  относительное I<оличество которой б удет н иже, чем 
в фазе 2 .  Таким образом со ст ав фазы I cI<opee всего лежи'г между 
составами догначкаита, эмnлектита и фазы 2 ,  б удучи сравнительно 
б,лизким к CuВiS2 • 

а) Влияние рН раствора 

Влияние рН раствора на со став о бразующихся су,льфосолей об -

55 



350 к у П Р О  Б И С М У Т И Т 

300 

э м П л Е к т и т 
250 

�----�-----�------�----�----�--�=- рН 
0 . 9  I . O  I . I I . 2  I . 3  

Рис . I Поля синтеза соединеНИЙ , О6разующихся 

из шихты эмплектитового с остава. 

s 

� ______ � ______ �� __ �� __ ��.a Вi2Sз 
СUзБiS, CuBiS2 К CuBi'S5 

Рис .  2 Фазовые взаимоотношения в системе 
K-купро6ИСМУТIfТ , Ф . I-фаза I ,  Ф . 2-фаза 2 
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нар уживается то.JIы(O в 'КИсло й оБJlасти 11 н аиболее заметно для ших-
ты , отвечающей составу эмплектита ( cu;f> :Bi;f>.,,=1 : 1  ) . Н а  рис . 
r в координатах т емпература - РН н ан ес ены границы полей синт е за 
эмплектита, купробисмутита и "фазы I ft с ВИ'l'тихенитом. И з  н его 
следует , что фаза 1 вместе с вит тихенитом о бразуется в наиболее 
кислых условиях, причем граница поля ее синтеза с полями ' синте за 
ЭМ!JJJе кт ита и купробисмутита мало зависит от т �мпер атуры . В то же 
вр емя она весьма чувствительна к и зменен ию рН - фаза 1 о бразует­
ся при рН=0 , 9 , тогда как при рН=I она уже не во зникает . Н апротив , 
граница ЭМ!JJJеI�ИТ - купробисмутит определяет ся температурой и на 
нее мало влияет РН раствора.  Интер есно , ч'г о эта т емпература все­
го OKOJJO зооОс , тогда как т ермо графические исследования даваю'i 
темпер атуру перехода ЭМ!JJJектита в купробисмутит ( �'ВИТ'l'ихенит или 
клапротит ? ) в 366 ( 3) и зюОс ( 1) .  Скорее всего . это связано с 
перегреван ием ЭМ!JJJектита при т ермографии и тогда верхняя темпера­
тура устойчивости эмплектита должна быть принят а в зооОС .  
Н е  ИСК.точено , что снижение это й темпер атуры в гидро термальных ус­
J!ОВИЯХ связано и с влиянием самих гидр отермальных растворов . 

' Из шихты , отв ечающей по составу догначкаиту ( СUзВiSз ) ,  
IlрИ уменьшении рН ' до 0 , 9 образуется ассо uиация до гначкаит �. вис­
ыутин , тогда I<aK фаза 1 не во зникает (�'а6,1Jица 1) . Таким образом, 
ув еличение кислотности раствора и в эт ом случае благо приятствует 
образован ию соединеl:!И Й ,  относительно более богатых ВИСМ),1'j' ом .  

б )  Влияние окислителя 

Из таблицы 1 видн о ,  что добавление в систему окислителя при-
водит к появлению фазы 1 ,  фазы 2 и ковеJIлина - СUБ Кроме того , 
в присут ствии КСIО З обычно образуетоя 6И СМОI\JIИТ , н е  '.Во зникаю -
щий в слу чае ИЗСЫТ I<а серы . По следнее связано о чевидно с тем, что 
добавление КСIОЗ н е  тольк() повышает ОКИСЛИТ 8JIЬНЫ Й потенциал сис­
темы , но и химический по тенциал I<ислорода в н е й .  

Фазовые отношения в системе Cu2S-Вi;f>,-S схемат ически по -
казаны на pl'lc . 2 ,  а в системе Cu-Bi-S-O - на рис . 3 .  

Химические анaJJИ ЗЫ раствора после о пытов с КСIОЗ пока зали 
большое содержание сул ьфатн ой серы ,и ВИСМУ'l'а , и н изко е содержание 
сульфидной серы и меди ( таблица 1) , из чего можно сдела'гь вывод, 
что перенос висмута КИCJ!ыми растворами с высоким о !(Ислительным 
потенциалом может ПРО ИСХQДИТЬ при дост аточно ни зких температурах , 

5 7  



Таблица 2 

Дебаеграмма новых сии тетиче ских ви смут овых 
сульфо солей меди и б исмоклита .  

Фаза I Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2 

1 d/n 1 d/n 1 d/n :t й/n 

2 4 , 32 2 2 , 170 
2 4 ,03  8 2 , 149 

4 3 ,71 2 2 , П7 
6 3 , 56 5 3 , Я  2 2 , 085 
2 3 , 46 3 :3 , 44 6 2 , 06 9  
2 3 , 21 2 3 ,23  2 2 , 017 
3 3. 17 2 1 , 996 
6 3 , Н  6 3 , !2 6 1 , 966 · 
4 3 , 05 10 r ,  9!+J� 
2 2 , 86  7 2 , 88 1 Т , 913  
2 2 , 74 ro 2 ,7 6  IO Т , 870 
4 2 , 6 7  2 1 , 839 
4 2 , 515 2 1 , 813  

5 2 , Lf4 2 1 ,782 
4 2 , 4Н 4 1 , 732 
I 2 , 297 3 2 , 300 6 1 , 714  
2 2 , 246 

Б ш с м о I( Л И Т - BiOCl 
7 6 , 65 10 2 , 66 1 1 , 6 92 
8 6 ; 56 1 2 , 48 re'! I , 66I 
2 3 ,7Lf 6 2 , 4L12 5 1 , 572 
3 3 , 65 3 2 , 201 4 Т , 526 
6 3 , 4ч :3 1 , 947 6 1 , 376 
1 2 , 75 5 1 , 832 6 1 , 22 6  
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Рис . 3 Фаз овые взаимоотношения в системе Cu-Bi-J-U 
Д-догнаЧltaит ,  3-эмплект ит , В-виттихенит , Ф. 2-фаза 2 

Для упрощения рисунка точки купробисмутита и фазы 1 

не нан е сены. 



причем следует подчер кн ут ь ,  что при разбавлении полученно го раст­
в ор а  :зодо й висмут моментально ГИДРОJiизуется, образуя XJJO пьев идн ый 
о садо к . 
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1 .  А. А . ГоДовико в ,  А . Б . Птицын . Экспериментальные и сследов ан ия 
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В , А .Киркин скиЙ , В . Г .Якуше в  

3АВИСИМОСТ Ь ТЕ�ШЕР АТУРЫ РА3МЯГЧill ия СТЕЮJ А ТРИСУЛ И1идА 

МЫШЬЯКА ОТ ДAВJJ ШИН 

Те!.шер атур а р азмягчения ( стеюJOВан ия) Tg являет с я  в ажн ей -

ш е й  Х8рaI\тер исти кой ст еко л ,  В области Tg про исходит анома.льно бы­

стр о е  и змен ени е основных термодинамическ их характери стИl< стекла: 

те пл о емкости,  энта.льпии , I<О Эффиц иеН'l'а объемного расшир ения , сжима­

емости , плотности ( см . н апример , об зор Э йтеля ( 1 )  ) . Н а  IФ ИВЫХ ДТА 

фИКСИРУЮ'.l'ся '() ндо-терми чеСlше эффекты при нагревани и ,  При 
размягчении ( сте к.ловании) ПРОИСХОДИ'f и зм енение практичеСI(И в с ех 
фи зических СЕО ЙС'I'В : ВЯ ЗI<О сти . I(О Эффи циентов упругости н меха ниче с 
ких потерь , по казателя прелом.лен ия , оптическо й aI<Т ИВНОСТ И ,  ЭЛeI<ТРО­

проводн о ст и , люмин исценции и т ак да.л ее О) , 2н ан и е  т емпер атуры 

стеклования н ео б ходимо при праRТическом испол ь зовании стеко л ,  так 

как все о сн овны е 'г ехноло ги ческие о пер ации их и з го товл ен ия мо гут 

про и зводит ь ся тол ько при Т � 'l'g . 
д.,'IЯ н е которых легко плавких веществ отмеча.ло сь с'rе клован и е  

п р и  ПРИJJожении давл ен ия (2) , однаУ(О дета.льн о  зависимо сть темпера­

т уры р азмягчения ст екол О -Т давл ения по чти н е  и ?следов3JI О С Ь .  При -

чино й этого , по-видимому, ЯВЛЯЮТСЯ в е сьма ма.лы е в еличины термиче­

ских эфр ект о в ,  отв ечающих ра змягч ен и ю ,  которы е 'I'Рудно зафИI<СИ-РО­

вать т ер ма графией под давл ен и е м .  



В данно й работе ставилась задача исследовать экспериментально 
влияни е  давления на температуру размягчения одно го и з  наиболее 
широко используемых халькогенидных ст екол- сул ьфида мыьякаАsгвз • •  

Исходный селенид мышьяка был получен пиросинтетически и з  
стехиометрических количеств мышьяка марки В-4 с содержанием при­
месей менее О .01% и серы марки 00Ч-I6-5 .  Отвешенные количества 
исходных элементов смешивались и ВС!:lПались в r<Варцевую .ампулу · , 

в которо й создавался вакуум до IО- З мм р т .  ст.  Ампула заварива­
лась и помещалась в печь . Температура медленно ( 500 в час) по­
В!:Iшалась до 65000 ,  вндерживал ась постоянно й  в течение 3 суток,  
затем производилось о хлаждение с печью до комнатной темпераТУР!:l 
( 10 часов ) .  Продуктом синтеза  было однородно е стекло кр асного 
цвета .  

Определен ие температуры размягче1! ИЯ под давлением произво­
дило сь методом дllффер енциально-термического анализа, методика 
р аботы и I<paTKo e описание установки высо кого давл ения о писыва­
лись нами р ан ее ( 3 , 4) .  Ввиду малой величины теплового эффекта 
размягчения испо.ль зовалась максимальная чувствительность по­

т енциометр а  Ez- I� :  100;а':( V н а  всю шкал у .  Н агрев проводился со 
скоростью !2-I5 град/мин . до темпераТУР!:l н а  40_500 превышаю -
щи й 'l'g , по сл е чего н агреватель отключался и о бразец о хла::ща­
лся со скорост ью о коло 150-200 гра.nJмин . Давление повышало сь и 
проводили следующиИ цикл нагрева и охлаждения .  Во изб ежание 

вз аимоде йствия с полиси локсановой ЖИДКОСТЬЮ , с луживш е И  в каче­

стве среды ,передающей давление , исслед уемое стекло пом е щалось в 
герметичный тефЛОНОВЫЙ сосуд. Рез ультаты ЭI,спериментов приведе­

ны на рисунке (ве рхняя l,ривая) . 
В и зу ченном инт ервале дав.п ен иЙ темпер атура р азмягчения 

сте кл а АS2Sз раст ет от I OOoo при атмосферных условиях до 

28300 ( при I7 кбар ах) . Зависимо сть не сколы<о отличается от ли­

н ейной:  dTg/dP с ростом давления падает . У величение Tg с 

давл ени е м  свидетеJI ьствует о том,  что aI<тивационный объем вя з­

кого те чен ия поло жит ел ен .  

Н а  т о м  же р ис ун ке приведена и зученная нами ранее лин ия 
As С' IQ р азмягчен ия ст екла селен ида мыш ьяка zoез до давл ен ия 

кбар ( 11) . При б олее вы со ких давлениях в инт ервале размягче -
н ия стекло раскристалЛИЗ0вывается . Как видно зависимост ь 'l'g 
от давлен ия практ ически линейн а :  dTg/dP = +6 град/кО ар . 

Как изв естно , сул ьфид и селен ид мышьяка изо с'груктурнЬ! , тем-
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пературы IIJIа:в.ления их под да.:в"lением и зменяются с одинаковым нак­
лоном = I6 град/:Кб ар ( 3 , 5) ,  структуры стекол этих со единений,н е­
смотря н а  н екоторые ра3JIИЧИЯ, сходны (6). 

250 ' 

150 i ­
i 
о р. ... , 

Рис . Измен ение температуры размягчения c'�'eMa 
Аs2sз (верхняя кривая) и Аs2Sез 

(нижняя кривая) под давлением.  

Проведенны е эксперименты ПОI<аЗaJIИ , ' что зависимость Teьmepa­
тур стеКJIОВания АS2Sз и АS2Sез от даВJI ения так же 
почти ан ало гична,  при этом для обоих со единений dTg/dP < dТnл/dP 
Исходя из близост и  структур и свойств ст екол сульфида и селен ида 
МQJjlНo ожидать , что CTeКJIa сист емы Аs2Sз-Аs2Sез будут 
также повышать те мпер атуру размягчен ия r. даВJIением с н аклоном 
около 6 град/кбар . 

В ы в о д ы 

1 .  Температура размягчения стема Аs2Sз растет с увели-
чением даВJIения . Н ачальный н аклон кривой составля ет 7, 3 град/:К6 ар . 
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С ростом давления dTg/dP уменьшается . 
2 .  Поведение стекOJI се.ленида и сульфида мышьяка под даме·­

нием сходно . У обо их соединений температура с'rеклования (размяI'­
чен ия) медленнее уве.личивается с ростом давления по сравнению с 
точко й плавленин . АI(тивационные объ еМЬ1 вязкого течения стекол 
АSi3э и Лs2S ез положительны . 

3 .  Сде.лано предложение о хар актере и зменения температур 
размягчения с давлением для стекол сист емы АS2Sз-Аsi3ез • 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

I .  В .Э ЙТеЛЬ .ФизичеСI\аЯ химия силикатов .Изд-во иностр .лит .М . •  
(I962) . 2 . П .В .Бриджмен . Физика высоких давлений . ОНТИ, M . , I 935 . 
3 . В . А.КиркинскиЙ,  В . Г  . Якуш ев , ДАН СССР , Ш , �  5 , 1083 (968) . 
4 . В . Г . Якушев , В. А .Киркин скиЙ.  В сб . : Экспериментальные исследова­
н ия по минералогии ( 1 968-I969) , Новосибирск,  ( 1 969) . 5 . В . А  . Кир­
кинскиЙ. А.П .Ряпо сов , В .  Г • Якушев .Изв . АН �CP ,Неорганические ма -
териалы , Ш'�Je  IО , I9ЗI (967) . 6 . А . А .ВаЙполин , Е. А .ПораЙ-Кошиц .Физ . 
тв . тела, 2 ,  вып . 7 , I656 ( 1 960) . 

УДК: 546 . 87 , 2 3 : 541 ,12 . 034: 548. 33+549 . 1  

В . Г.Якушев , В . А .Киркин скиЙ 

ОЕЛ АСТЬ устойчиюсти и Н ЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ФА3Х 
вЬ!сокоro ДAВJI тия Вii3ез 

Обычный се.ленид висмута Вi2Sез , по.llучаемыЙ пиро синт ети -
чеСI\И , име ет трщгональную C'l'PYKTYP Y .  Параметры элементарно й  
ячейки, определенные разными авторами, хорошо согласуются между 
собо й  ( см . т аблицу I) .  

Три гональный се..1енид висмута в стречается в природе - ми -
аерал парагуанахуатит , но содержит в виде изоморфной приме си се-
РУ · 

В Х964 году Верещагиным и сотрудниками ( 9) при давлениях вы-
ш е  65 кбар и темпер атур е 750- 8000с ПОЛУЧЕ,1 а новая полиморфная IЮ­
ДИфикация ВiгБез • изоструктурная висмутину . Были о пределены 
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Таблица 1 

Параметры ячейки гексагонального Вi2Sез 
по литературным данным 

Автор, год ,  ссылка 

Donges , 1 951 /( 1)  

Schubert И др . , 195З (2) 
Семилетов,  Пинскер , 1 954-55 

0 , 4) 

Годовиков,  1 962 ( 5) 

Годовиков И сотр . , 1965 ( 6) 
( кр исталл полученный 

гидрот ермально ) 

Стасова, 1 965*) (7)  

Метод 

рент ген о гpa.мr:a 
вращения " 

электрон огра­
фия 

деб аеграммы 

рентгено грамма 
вращения ,  
дебаеграммы 

peH�'гeHO граммы 
на КrЮР е 

Параметры в кХ 

а с 

4, 14 28, 55 

4 , 1Lf 28, 59 

4 12- 28 6-
4':17 · 2 9 : 2 

4 , 1 4  28, 7 

4, 14 28,7 

4 , 14 28.76 

параметры ромбической ячейки: а = П, БЗ.± 0 , 03 R ,  ь =II , 76 ::!: 
О , ОЗ R , с =4 ,06'± 0 , 01 А и и змерена плотность ново й фазы : 8,0 ;!: 
О ,  З г/смз • Л инИiI равновесия с тригон а.льноЙ МОДИфи:кацией н е  бы­
ла построена .  

В работе Годовикова и сотрудников (6) се..леНиды висмута син­
те зировались не только сплавлением исхо;r"ных компоне!-:тов, но и и з 
гидротермальных растворов при давлениях около 1000 атм. ВО всех 
случаях получался три,!'ональный Bi2Sey 

Анали зируя да.чные пс природным с елен идам висмута н а  основе 
результатов исследования системы Вi2Sз-Вi2Sез ( IO , II) Годо ­
виков и Кляхин ( 8) пришли к выводу, что описанный Р амдором ( 12) 
природ.чый ромбический се.1!енид висмута,  содержащий серу -минерал 
"гуанахуатит" по с"Воему составу отно сится 'к тв ердым растворам на 
о снове Вi2Sез и предложили н азывать его селенистым висмутином. 

*) Пересчитано и з оригинальных данных , приведенных в R .  
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Представляло интере с  выяснить, при каких минимальных давле-
ниях ч истый ВizSез усто йчив в виде ромб ической модификации .  

Исходная тригонал ьн ая форма 
Вi2Sез был а  получен а пи-

росинтетически в запаянной  кварце130 Й ампуле из стехиометрических 
количеств висмута особой чистоты ( 99, 999%) и селен а о собо й  чисто­
ты (для выпрямителей) с содержанием о сновно го в ещества 99, 99%. 
Синт ез проводился при температур е  8500с в течение одного часа с 
последующим отжигом в течен ие двух недель при 6500с .  Р ентгеногра­
фич еский,  микро скопич еский и термографи ческий контроль показали 
ОДНО фазно сть полученного продукта. 

Э ксперименты проводили сь в мультипликаторе BHCO I,O ГO даме -
ния .  Р або чей камерой служил двухсло йный,  предварительн о н апряжен­
нЫ й цилиндр , СКОН СТРУИРО13анный и и зготовленный во ВНИИФТРИ . Внут­
ренняя часть цилиндра изготовлена и-з высоколегированно й стали 
45Х2Пl2МСФА и т ермо механически обработана . Описанная камера по з­
воляет получать гидро статические давления до 30 кбар в б ол ьшом 
объеме ( ОI\оЛО 100 смз) при диаметре рабочего кан ал а  30 мм .  Давле­
н ие передавалось полисилоксаново й жидкост ью и и змеряло сь предва­
рительно проградуированным ман ганиновым ман ометром со противления 
с точностью z 150 б ар .  Температура ,  со здаваемая проволочным н аг­
ревателем и з  сплава ЭИ-626 , измерял ась хромель-алюмелевыми т ер -
мопар ами с точностью :!: зОС .  

Ромбическая модификация был а получен а  и з  исходно й  пут ем от­
жига под давлением 27 кбар при температуре 5000с в течение 30мин . 
Во избежание в заимоде йствия с жидкостью, пер едающей давлен ие , об­
разец заключался в заваренную стальн ую амплулу, футерованную 
стеклом. 

В каждом опыте закладывались образцы обеих модИфикаций 
Вi2Sез. По сле до стижен ия заданных значений давления и температу­
ры провсдилась выдержка в течени е 30-120 мин ут , затем производи­
лась закал ка путем отключен ия н агревателя , т емпер атура при этом 
в течение 1-2 минут падала до 2000с .  По сле о стывания до комнат­
но й температуры сбрасывалось давление . Оба о бразц а  исследовались 
рентгенографически • Переход и з  одной модИфикации в другую при 
температурах выш е 5000 С за вр емя выдержки как правило , был пол­
ным . Всего было проделано более 20 опытов ( т аблица 2 ) ,  которые 
по зволили определить положе�ие линии равновесия между модифика­
циями ( см .рис . 1) . 

Н айденная линия равновесия имеет отрицательный наклон · и !Ю -



Таблица 2 

N! Темпера- даВJIение Время Р езул ьтат о пыта при исход-
о пыта тура,  ос кбар н ом Образце мин . 

1 720 П 15  
2 720 14 15  
3 720 17 15 
4 720 1 9 , 3 25 
5 715 23 30 
6 705 2 4  30 
7 695 21 30 
8 670 1 9 , 3  25 
9 650 23 30 

10 630 24 30 
II 610 2 1 , 3  90 
12 500 23 120 
13 580 24 60 
14  580 27 30 
15 570 22 , 2  60 
16 520 22, 2 60 
1 7  470 17 , 5 40 
18  470 �3 , 5 240 
1 9  450 22 , 2 60 
20 435 17, 5  40 
2!  350 I5 , 5  40 

жет быть о писана уравн ением 

Р = 1 9 , 3 + 7 50 - t  
56 

триг. 

триг. 
триг. 
ТiJИГ. 
триг. 
ромб . 
ромб . 
ромб . 
ТРl1Г. 
ромб . 
ромб . 
триг . 
Р омб . 
ромб .  
ромб . 

триг .  
триг. 
триг . 
триг. 
триг. 
триг. 
триг.  

где Р - давление в кб арах, t - температура в Ос . 

ромб • 

триг. 
ромб . 
ромб . 
ромб . 
триг. 
ромб . 
ромб . 
триг. 
р омб . 
ромб . 
ро мб . 
ромб . 
ромб . 
триг. 

ТРИГ·+РОМ6 
ромб . 
триг. 
триг. 

Таким образом, р омб ическая мо дификация Bi2Se1 становит-
ся устойчивой при даВJIениях IY-25 кбар . Если же учесть , чт о при­
сутствие и зоморфной с еры должно снижать давл ение препращения , т о  
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Т:С 

воо 

750 

О О О О 
700 : О 

J! 
650 1 О 

о 

БОа 
о 

550 

500 

о 
а 5 10 15 

Р ис .  I Р езультаты опытов по опреД eJJению областей 
усто йчиво сти тригонально й и ромб ич еской 
модИфикаций Вi2Sез и линии равновесия 
между ними на диаграмме давл ение е Р )  -
температура (Т) . 

Условные о бо значения 

О - тригональная фаза перешла в ромб ическую; 
О - ромбическая фаза пер ешла в три:гонал ьн ую; 
IQJ - о б е  фазы сохранились . 
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можно сделать предположение о во зможности образования твердых 
растворов на основе Вii'ез ромбическо й синrt::>нии при гидротер -
мальных процессах в Земной коре .  

Н а  полученных при :высоких давлениях образцах фазы Вii'езП 
были изучены некоторые ее физические сво йства .  Р омбическая моди­
фикация селен ида висмута представляет из себя плотную т емно серую 
массу с металлическим блеском.  В отличие от три гонально й формы 
она не имеет четко выраженной спайности . Отражающая спо.собность 
ниже , чем у исходно й фазы , а двуотражение  более сильное . 

Штрихдиаграммы об еих МОДИфикаций Вi2Sез снятых на 
фильтров анном кобальтовом и злучении в камере Pl\д-57 , приведены на 
рис . 2 .  

J 

Р ис . 2  Штрициаграммы три.гонально Й ( I) И 
ромбическо й  модификации ( П) селенида 
в исмута .  Р ентгенограммы сняты на  

излучении Со 

ПЛотность  новой фазы, определенная по спо собу , о писанн ому в 
работах (I3 , I4) оказалась равной 7 , 75� 0 .02 к/см2 • Измеренная т ем 
же методом ПЛО'rно ст ь  тригональной модификации равна 7 , 6 4 .:!: О , 02 

б8 



г/см3 • ТarСИ!J 06разом, увеличен и е  пло тност и при полимо рфно м  пере­
ходе со ставля е т  1 , 4  % ( б е з  учета р а зличия сжимаемо ст е й) . Тако е же 
значен и е  скачка плотнос'l' и  даст р асчет по рен тгеновским данным ра-
6 0 1' ,  цитированных выш е .  (ДЛя трито н алЬН ОЙ МОДИфикации ПРЮ-IЯТО 
ср едн ее значен и е  из литературных данных а = 4 , IЗ R ( 4 , 14 иХ) и 
с = 2 8 , 6  R ( 2 8, 66 кХ) . 

Вы числ енная и экспер имеН ТCl.1!ЬНО определенн ая н ами р азница пло­
тностей модИфикац и й  - 1 ,  I.ff{, ОТJlИ чается от значения 2 , 2% ,  данного в 
( 9) .  О сновно й причин о й  расхождения ЯВJ!яет ся бол ьm ая погр ешн о ст ь  
( 3 0 , 3  г/см 3 ) о пределения пло тности фазы E�io e J  - п  в рабо т е  ( 9) .  

По YCTaHOВJJ eHHoMY H aКJIOHY линии равнов есия полиморqных моди­
фикаций и объ емно му с:каЧЕУ при пср еходе , поль з уясь урюзнением ма­
узн у с а-К!Iапейрона ,  MOJliНO рассчt>Jтать энтропию � S и теIIJIOТУ д Н 
пре вращения Вi 2SезI--Нi2SезП • J1 S  = + 0, 5 кал/моль . град , 
6 Н при 2 9в0к составляет + I50 кал/моль .  ВвидУ то го , что СJi(има­
емо с'rи фаз не и зв естны ,  а t:. v мало , ТОЧНО С1' Ь расчета 4 s и А Н 

н ев ел и,,:а и составляет около 30-40%. Таким обр а зо м ,  объемны е и 
термические Эффеr<'гы полиморфно го п ере хода ма.лы . н с смо тря: на су 
ще ств енно е различие кристалличеСЕИХ стрУh"ТУР модификаций . 

Фаза Вi�езII 6ыла изу чен а 'l'ермо графически в запаянно й ква­
рцево й аМПУJl е .  Н а  кр иво й нагревания имеет ся н е 6 0JIЬШОЙ эндот ерми -
ч ес ки й  Эilф еr<Т при 280_3000с ,  при 7060 н аБJJюдае'rся 06ычный эффект 
плавл ен ия . Р ентген о грамма 06разц а  фа зы вы с о ко го дам ен и я ,  отож -
женно й в течен ие 30 МИНУ'f при зооос была полн остью идентична TPf1 -

гон ал ьно й  модификац и и .  
Кин етика пер ехода Вi2SезII--J3i2S езI 

н яет ся под давл ен ием ( см . т а6Л>Шу) . Н априыер, :в 
с ущественно и зме­

о пытах 1 5 , I6 и I 9  
по сл е  час ового отжига н е  было о бн аружено даже малых l<оличеств 

тр,:гон альн о И  фазы , а в о пыт е I8 за 4 часа пер еход был н е полным. 
( Во всех р ассмотренных слу чаях параметры о тв ечали обла ст и уст о й­
чивост и фазы Вi2Sе зI ) .  Следов ате.llЬНО . при увеличен ии давле -
ния и при6лижении к л инии равн о в есия СI<OРОСТ Ь превращения сущест­
в енно меньш е ,  ч ем при атмосферном давлен ии . 

В Ы В О Д Ы  

I .  Л иния равн ов есия между 1'рИ гон альн о й  и ромбическо й мо ди-
фикац иями Вi2S ез описывается ур ав н ен и ем P=I 9 ,  3 + ( 750 - t  ) :  
56 ( где tO выражено в Ос ,  а Р в шJар) . 
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2 .  Экспер иментально определенная при атмосферном давлении 
ПJIотност ь  фазы высо кого даВJIен ия с еленида висмута равна 7, 75 ± 
0 .02 г/смз , ув елич ен ие ПJIотности при переходе со ставлнет 1, 4 % 
( б е з  учет а  раЗJIИЧИЯ сжимаемо стей фаз) . 

3 .  ВычислеНН2Я по уравн ению Кл ау зиуса-Клапейрон а энтропия пе­
р ехода Вi2sез

I--Вi;fез
II равна + 0 , 5  кал/моль . град, теПJIО­

та этоro превращения при 29& К со ставляет + I50 I<ал/моль . Точ -
ность расчета /), S и /:;. Н - 30-40% . 

4 .  Ромбический Вi2Sе
з имеет боле е ни зкую отражат ельную спо­

собн ост ь  и более сильное двуотражение в сравнении с тригональ­
ной модифи кацией . Вi;fезII в отличие от  исходной фазы н е  
имеет хорошо выраженно й спайности . 

5 .  В условиях атмо сферно ro  давлен ия ромбическая модификац!m 
переходит в ТРИ.гональную при температуре о коло зооОС .  Скоро ст ь 
это ro перехода при высоких даВJIениях (но в области устойчиво сти 
фазы Вi;i3ез-l ) ре зко сн ижает ся при тех же температурах . 
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С И Л И К А Т Ы  

УДК: 549 . 07+549 . 6 43+541 . 121 

д .  В . Калинин • Е.Д.  Грацианова, Н .Д .Ден искина 

ОБ УСТОЙЧИВОСТИ ФТОР-АМФИЕОЛОВ РИБЕКИТ- АРФВFдCонитовоrо 
РЯДА в ГVI.дРОТЕРМАЛЫlЫХ УСЛОВИЯХ 

Устойчиво сть риб екита и амфиболов риб екит-арфведсонитового 
ряда изучал ась в ( I ) .  Это исследование касало сь толыш Г'АДР ОКСИЛ­
амфиболов.  В связи с практическими задачами высокотемпературного 
синт еза фтор-аМфИБОЛОВЫХ асбестов представля ет интерес выяснение 
их полей устойчивост и и отличий от соответствующих гидроксил-ам­
би60ЛОВ . 

Исследовался щело чной амфибол риб екит-арфведсонитово го ряда 
при режиме Р 0 2  кварц-магн етИТ-фаялитового б уфера . 

Методика и техника экспериментов . 

Со суды .  аКС;П<;Рl1менты проводилисъ в авто клавах рабочим объе­
мом !>-IЗ смз , изготовленных из стали IX1ffi gr .  Футеровка автокла­
вов драгметаллами не применялась и условия о пытов соответствова­
ли таковым в прю(тических син'r езах .  

Исходными в еществами служили Si02 , Fs2Оз , NaF марки 
х . ч . ,  I<o Topble 6ралисъ в ст ехиометрии рибекита и р астира.'lИСЬ пер ед 
о пытом в течение 20 минут . Для каждо го о пыта брал ась навеска об­
щим весом 30 !А Г .  

Н агрев со судов о с уществлялся в печах со противления с авто -
мат ическо й  регулировко й с точностыо ± IoC. Время выхода сосудов 
в режим о пыта и о хлаждения не превышал и  в сумме 0 . 5  часа.  

ДавJIен ие воды о пределялось по степени заполнения сосудов 
ДИСТИЛJlИрованно й водо й с использованием таблиц ( 2 ) . 

Рел.'ИtА РD... со здавался за счв'f· реакции стенок со суда и ге-
мат ита шихты с водой .  Стационарное дав,,1ение кислорода устанаВ.JlИ­
валось в системе через  1-2 часа и со отв етствовало кварц- фаяJ!ИТ­
магнетитовому б уферу ( 3) .  

Исследование синтезированных фаз осущеСТВЛЯJ!ОСЬ с помощью 
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рент геноструктурного ана..1иза и кристал,лооптики . Для определения 
химичеСI\ОГО состава получаемых амфиболов и содержания в н их фто -
ра, они синте зировались при тех же условиях отдельно в больших 
колич ествах, достаточных для химичеСIЮГО анал иза и ИКС-спектро сю ­
шш и .другого изучен ия .  

Оценка стабилJ>НОСТИ получаемого амфибола осущеСТВJ!ялась l"Jla­
вным образом кинетическим методом ( 4) с постановкой о пЬ/тов боль -
ших экспо зиций . При этом фиксировалось н акопление во вр емени ста­
бильных фаз и разложен ие метастабилъных � 

Р е з ультаты экспериментов 

в ходе экспер иментов полу чены следующие фазы : амфибол рибе -
кит-арфведсони'l'ОВОГО ряда, магн:ети'l' , кварц, кристобалит ,  э гкрин , 
фаялит , виллиомит . Ре зульта'1'Ы о пытов раЗv1)ИЧНОЙ длител ьности пред­
ставл ены в таблице . По данным оптичеСI<О Го и зучения и химических 
анализов синте зированный амфибол более БЛИЗО I< !{ арфведсон иту .  За­
мещение гидро:ксил-иона н а  фтор о сущеС'I.'влено со гласно химических 
а.чалИЗ0В более чем н а  50-%. а по да.чным l'lKC-спеКТРОСI<ОПИИ н а  80 -
90% . с повышением т емпера'l'УРЫ синтеза С: СТ 8..С1 и о птические сво йст ­
ва получаемого амфибола меняются в п:rЩ1J,елах ряда в сторону арфве­
дсонита . Установ.лено . что амфибол :r:" ,локнистого габитуса является 
метаС'l'аБ ИJIЬНЫМ и при увеличении " .�il'!тельност и о пытов пер еходит в 
игольчатопризматический и ПРI{:;'.,атическиЙ , 

у сто йчиво ст ь фТ'Jj,I-амфибола ри6е:кит-арфв elLcor, итового 
р Я Д а 

АмфиБОJl СИ�:' J�езирован при 'Х'емпературе 0'1' 400 до 7000с и дав­
лениях пара () ',' IO до 1000 атм. В 'I'ОЧI<ах 7000с 30 атм и 7000 С 
IOO атм амфиБОJl не получен . При 7000с и 200 там , а также 7000с 
10 атм амфибол образуется, н о  с ув еличением продолжительности 
опытов разлагается .  В о стальных ТОЧI<аХ амфиБОJ1 сосущест:вовал с 
магнетитом, :квар цем, эгирином ,  I<ристо60ЛИТОМ.  в ИЛJf.И О митом, фая­
литом ( см.та6лиuу) . При равн ой продолжительности опытов количе­
ство амфибола увеличивается с давлением . Основным указанием на 
стабильност ь  получаемого рибекит-арфведссн ит а .СЛУЖИJIО уменьше ­
ние количества метастабильных фаз примесей во :времени при посто­
янных ·t и р и увеличение содержания амфибола , Признаком н еста -
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Таблица 

Результаты кристаллизации смеси ри6екитово го 
с о с т а в а  

! ТОс РИ2D Н20 V co-
вс

емя Синтезированные фазы 
атм ( мл) суда часы) 

(мл) 
I 2 3 4 5 б 7 

I 400 50 O , I5I 8, 9 Л8 /А/ кв м э Кр В 
2 400 50 O , I 57 9, 3 Л8 /А/ Кв м э Кр В 
3 400 50 0 , 220 В,О 24 /А/ кв м э Кр В 
4 450 50 О , 20! В,О  24 /А/ кв м э Кр В 
5 500 20 0 ,048 8, 55 I 44 /А/ М э Кр/В/ /Ф/ 
б 500 20 0 , 055 9, 9 I44 /А/ М Э Кр/В/ /Ф/ 
7 500 30 0 ,072 8 , 55 452 /А// Кв/ м э Кр/В/ 
8 500 30 0 ,075 8, 9 452 /А// Кв/ м э Кр/В/ 
9 500 50 O , I5I 9 , б  35б А / Кв/ М/Э/Кр 

IO 500 50 O , I86 I3,O 25 /А// Кв/ м э Кр 
п 500 IOO 0 , 388 I3 ,O  24  А / КВ/ М/Э/Кр 
I2 500 I50 О , БII I3 ,O 240 А / КВ/ М/Э/Кр 
I3 500 I73 0 ,737 В,О  234 А КВ М/Э/Кр 
I4 500 500 2 , 700 9, 5 I04· А Кв М Кр 
I5 550 50 0 , I7 3  I3 ,O  48 А / Кв/ М/Э/Кр в /Ф/ 
Iб 550 '70 0 , 245 I3 ,O  24  А М Э Кр В Ф 
I7 550 I50 0 , 555 I3 ,O Л А / КВ/ МjЭ /Кр 
I8 550 200 О ,7б9 I3 ,O  I37 А / Кв/ м Кр ф 
I9 550 300 I ,OOO 9 , 5  43 А / Кв/ М/Э/Кр /Ф/ 
20 600 IO 0 ,023 9 , 3  Iб3 /А/ М/Э/Кр/В/ /Ф/ 
2! БОа IO 0 , 022 8, 87 I63 /А/ М/Э/Кр/В/ /Ф/ 
22 600 IO 0 , 025 IO , I  44 /А/ М Э Кр/В/ /Ф/ 
23 600 2е 0 ,063 I3 ,O 24 /А/ М Э Кр В /Ф/ 
24 600 20 0 ,047 9, 9 20 /А/ М Э Кр В /Ф/ 
25 600 20 0 , 048 9, 7 П4 А М/Э/Кр В 
26 600 20 0 , 044 8, 9 П4 А М/Э/Кр/В/ Ф 
27 БОа 30 0 , 079 IO ,6  354 А / КВ/ м Кр/В/ ф 
28  600 50 O , I6I I3 ,O  72 А М/Э/Кр В /Ф/ 
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1 2 3 4 5 б 7 
29 600 50 О . II2 9 .0  2!4 А М/Э/Кр/В/ /Ф/ 
30 600 50 о , НЗ 9 , 1 ?I4 А М/Э/Кр/В/ /Ф/ 
л БОа 150 O , 5I2 13, 0  00 А М Кр /Ф/ 
32 БОа 200 0 , 701 В , О  94 А М Кр Ф 
зз 600 2 Л  0 , 827 I3, O  96 А /КВ/ м Кр ф 
Зlt· БОа 250 0 , 972 И, О  94 А КВ М Кр Ф 
З5 600 300 I, II4 И, О 96 А КВ М Кр/В/ Ф 
36 650 10 0 ,030 И, О I68 А КВ М/Э/Кр Ф 
37 650 50 0 , 153 !З,О 48 /А/ М Кр 13 Ф 
З8 650 50 0 , 104 8 , 85 1б8 А М Кр/В/ Ф 
39 б50 50 а , П7 10 , 1  168 А М/Э/ Кр/В/ Ф 
40 б50 Уоо 0 , 335 I3,Q  4·8 А КВ М/Э/ Кр /Ф/ 
4I б50 Т50 0 , 47б I3 ,O  б А КВ . ,  Кр Ф '" 
i�2 650 200 0 ,б48 I3.0 I8' А кв М Кр Ф 
43 б50 250 0 , 579 13 ,0  24 А /КВ/ м Кр ф 
l}l! 650 зоо 1 ,015 rз, О  9б А КВ М Кр /Ф/ 
'15 700 300 0, 937 13. 0  24 А кв М ер 
46 700 400 1, 291 13 ,0  24  А Кв М /Кр//В//Ф/ 
l!7 700 IOOO 3, 591 !З.О 24 А Кв М /Ф/ 
48 '700 IOOO 3 . 591 I3 �0 24 А кв М Кр Ф 
�tривая ри6екит - арфведсонит .,. ма..""Нетит + кварц + фая.лит + 
эги:рин ," пар . 
49 700 200 0, 604 13,0 24 /А/ Кв М Кр Ф 

50 700 200 0 , 604 13 I44 КВ М Э Кр Ф 

Поле магнетит + эгирин + фаяJIИТ .,. кварц .,. IIap . 
51 700 10 0 ,019 8, 85 166 М Э Кр Ф 
'52 700 10 0 , 022 IO , 1  44 /А/ М Э Кр Ф 
�)3 700 30 0 ,058 8, 85 Iб1 М Э Кр Ф 
5l� 700 за О , Об7 1О, !  161 М Э Кр Ф 
55 700 IOO 0 , 295 13. 0  124 КВ М Э Кр/В/ Ф 

А - амфибол ри6екит - арфведсонитового рffда, кв - кварц,  М - маг-

н е'J,'ИТ ,  Э - эгирин , Кр - кристо6а.лит , В - ВИЛJJиомит , Ф - фaRJ1ИТ 
Скобками помечены минералы , содержание которых В прОДУI(Тах 

СI1Н'l'е за н е  npевышает I % .  
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Р ис .  Поле устойчивости фторсодержащего АРФВЕдСОНИ1'А 
при ОКИCJ1итеJlЪНО-ВОССТановите.льных УCJ10ВИЯХ. 
СООТВ�ТСТDУIaЦИХ mзарц-маГ!;етит-фаяJIИТ�ВОМУ 6У.­
феру l граница ПОJlЯ показана пунктирнои линиеи • 

.п.ля сравнения сплошной линией ПОI<азана граница 
поля устойчивости рИ6еI<ит-арфведсонита по дан­
ным Эрнста при том же буфере) . 



БИJIЬНОСТИ ЯВJIЯJIО СЬ отсутствие минера.ла в длитеJlЬНЫХ опытах ИЛИ 
его раЗJIожение с увеличением ЭКСПО ЗИЦИИ. Н а  рисунке и зо бражена 
граница ПОJlЯ устойчиво сти пrдРОRСИJIсодержащего рибекит-арфведсо _ 
нита по Эрнсту ( 1) и кривая, о гран ичивак:щая 06.ласть стаБИJIЬНОГО 
образования фтор содержащего риб екит-арфведсонита,  проведенная па­
ра.лJlеJlЬНО первой .  Фтор содержащий минерал имеет приБJlИ ЗИТельно на 
1000c БОJlЬШУЮ область устойчивости, что СОГJ1асуется с данными ( 4) .  
ПОСКОJlЬКУ фтор-амфиБОJlЫ синтезируются из  солевых расплавов при ат­
мо сферном дав.пении , кр ивую устойчивости фтор содержащего р ибекит­
арфведсонита следует проводить до пер есеЧЕЕИЯ с осью температур . 

Л ИТ Е Р АТ У Р А 
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2 .  М . П .Вукалович. Термодинамические сВойства воды и водлного па­
ра, Москва, (958) . 3 .  И .Ю .МалиновскиЙ . Геол . и  геоф . ,Jё 5 ,  ( I96 8) . 
4 .  1 . Е . Соmеfого , I . А . КОhn , Ашег . !vlinегаl , li39 , р . 5 37 ( 1 9)4) . 

удк: 549.,07J1'66I ,  I83. 6+541 . I24  

Д .В . Калинин , В . В .Сердобинцева 

КИН ErИЧЕХЖАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РЕАКЦИЙ СИНТЕЗА 
ТАЛЬКА И ФОРСТЕРИТА В ги.дРОТЕРМАЛI:НЫХ УСЛОВИЯХ 

И СCJJедование механизмов и Rинетики ре аRЦИЙ в системе MgO-

Si02-Н2О IIMeeт большое прикладное значение в связи с решением 
задач синте за волокнистых силикатов - куммин гтонита,  анТОфИJIЛИ -

та, хризотилаi с друго й  стороны . накопление разнообразного кине­
тического экспериментального материала важно для реш ен ия общих 
!Зопросов кинетики и механизмов гидротермальных реакций СИJIикато­
образования . В данно й статье вн имание ограничено составом СИСY€­
мы MgO ' Si02 И т емпературо й  в интервале 500-6500с при 500 атм 
дав.пения 5%-го раств·ора NaCl • Кинетических данных ДJJЯ ЭТIIХ 
условий не  имеется . Статическое сос'rояние системы в целом изуча­
лось в ( I , 2 , 3) .  в работе ( 4) дана кинетическая характеристика 
реакций синтеза разложения талька и анТОфИJIJIита и образова.чия за 
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их счет энстатита. КинеТИ1�а реакций оразования форстерита при со­
ставе систе!.II:I 2MgO ' Si02 изучалась в ( 5 ) .  Таким образом, по -
лучение новых :кинетических данных по зволит составить 60лее полную 
картину кинетики и механизмов реакций в и зучаемой системе . 

Методика экспериментов • 
. в качестве исходных в еществ И:)ПОJlЬЗОВались прокаленные MgO 

и Siu2 марки х.  ч .  Шихта с размером частиц I5-20 r 06щим в есом 
300 мг !Iомещалась в сосуды из crJ..IJ:aвa ЭИ 4З7А 06ъемом I2 смз • Н аг­
рев автоклавов, вывод в р ежим и IФнтроль т емпературы опытов 6ыли 
анало гичны использованным в (6) . давление задавалось по степени 
заполнения сосудов раствором NaCl С учетом ПОl1раВОIС по ( 7) .Вы­
ход фаз в зависимости от времени опытов оценивался с помощью ко -
личествэнного рентгеноструктурно го ан али за аналогично ( 5, 6) . 

Результаты экспериментов и 06суждение 

Из составов IIIg0 . Si02 в интервале температур 500-6000 С 
при Д8.В.J1ении 500 атм 5% pac'rBopa NaCl В резул ьтат е параллель-
ной реакции синте зирована ста6ИJIьная смесь талы<а и форстеРИТ:i в 
отношении 50/50 MOJI % .  Для форст ерита при Tek'!1epaTypax 500. 550 ,. 
600 и 6500с построены юrnетические кривые (см. рис . )  зависимо СТЕ 
выхода фаЗБ от времени ,  Iюторы е имеют ЭICспоненЦ!ш)';ьннй xapaItTep t . 
И описываются уравнен ием: Х ::: Х,; (1 -е - а )  , где Х о - мак-
симальная IФнцентрация форстерита (50 MO.1J %) , :х: - концентрация 
чере з промежуток времен и t .  э. - хар акт еристиче ское время , 06-
ращающее показа'rель экспоненты в -I . АИIРОКСИМация ЭI\сперимен 
талъных кривых приведенным уравнением дает хорошие ре зультаты с 
ОТI\Jlонением н е  более 5% . 060 значив �:=K , получим уравне -
ние реакции первого порядка Х :: Х (1_e-kt ) , где К о 
константа СI\ОРОСТИ реакции. ЧИСJIовые значения кон стант скоростей 
параллельно й реакции 06разования талЫШ и форстерита ( определен­
ные по форстериту) имеют значения : 5000с ,- 2 , 94 IO-4( сек ) , 5500_ 
3 ,64 ro-4 ( сек ) ; 6000с _ 4, 45 ro-4 ( сек ), 6500с -5 ,72 ro-4 
сек ) .  Расчет энергии активации реакции по уравн ению ( 8) :  

Е =R'r2 �t� . где Е - энергия акт ивации, дает значе -
ние 6300 кал/МОJIЬ для температурного интервала 500-6500с .  Это 
значительно н иже при6Jlиженно й оцен ки энергии активации реaIЩИИ 

7? 
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реакции в сист еме MgO . Si02 
Давление 5% раствора NaCl равнФ 500 атм .  

'6разования форстерита из стехиометрической шихты ( 45700ка;л/г.МОJIЬ) 

для т ех же условий ( 5) .  
Полученные дaнHые подтв ерждают сделанные ран ее выводы о том .  

"'1'0 В 60.1J:ьшинстве С'.лучаев гидротеРМЭJIьиые реакции силикатоо6ра­
зования ЯВЛЯЮТСЯ реакциями первого порядка ( 4, 9) .  Весьма ИНТ6 -
ресным Ю3JJяется тот фaItТ . что па1'аллельная ре акция о бразования 
(Qорстерита и талька в поле ста6ИJIЬНОСТИ этих фаз из шихты энста­
'сИ'1'ово!'О состава имеет более ни зкую энергию активации . чем 1'еак­
;щя образования форстерита из ст ехиометрической шихты . 
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Д.В .Калин ин ,  ID , В .Шурупов 

ВЛИЯНИЕ длвп ЕНИЯ Н А СКОРОСТЬ Р ЕАК!lИЙ I'}fJ]pOTEPMA.1J ыю ro 
СИНТЕЗА АНДРА.дИТА В СИСТЕМЕ 3CaCIj- Fе20з-3::3iО2 В 5% 

Р АСТЮР Е NaCl . 

Количественных исс.ледованиЙ ВJIИЯН!!Л ДaJЗJJ ения воды на Cy,oPOICT:t, 
реакций гидротермально го синтеза СИJIIшатов ,re ПРОВОДbLi1ОСЬ , Э'Р.и ис­
СJlедования могут помочь в решении вопроса о хары{тер е '!астш.j I\ 
растворе,  !-чзагирукхцих с 06разовarНlе1! си,шшатов ' и !IE'repeC:H!:! (; 'J' O 'i­
:<СИ зрен ия ген етичеСI<:ОЙ 11 ПРИКJJCJдиоil э};(.пеРПМ€;J{та..ч: .. I.:оi: iЛШir:Ч,JгJЮJ1 '"l. 

В l<ачеC'l'В е 06ъе l(та !iСС,iIедования выоран с. РЩ ·,.::tЩ)'i сиа'.�;:;�.а bl';f.'" 
радита в системе 3СаСUз--"'е2О з-3с;iО2 • Андрa;lJ.;;� 11е оТНссП'ZС>. � .  
силикатным фазам, ДЛЯ формирования CTPYICTYP I{') ТОРЫХ и ео6ходюы) li,J­
выш енио е давJlени е .  с.ледоватею;но мо жн о  ожидать, что ИЗШiнеf:ИG С1<О­
р ости реакции его синтеза G даВJIением 6уде'l' связан\' 'голыш ;; ВЛ;.i­

лиием давления н а  свойства среды СИН'I'еэа и реагируfaДН�! частицы , 
Кинетика реющий СИН'I'еза а..'·lДрадита ЩjJi дaJJJlенпи 50а �'l'M �: тщmе 
ратуре 50000 ИЗУЧaJIОСЬ в ( 1 ,2) . ДеИствнс 5% раствора NaCl . ....:.1. 
катали затор э. реакции оценено в ( 3) ,  

Методика ЭКСilер!!меНТО:J 

М�'l'ОД!lка Эlсспериментов в основных чертах ана.логична исполь­
зованн о й  в ( I , 2) . Исходными в ещества.ми в опытах CJI УJitили прокален-
иая аморфная :.:JiO • Fe2u - И СаСО" марки х . ч .  НавеСl<а исход-2 , 7 _  
ных веществ ( 400 мг) ист'�алась в агатовои ступке со спиртом в 
течение 20 м ин ут  до размера частиц В-1�.О6ращалось особое вни -
мание на стандартизацию всех о пераций . Эксперименты осущееТВ.I1J'!: .• 
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.)ШСЪ В автомавах из СПJIава ЭИ-437А С рабочим объ емом I2 смЗ .На­
гревателем служили трубчатая ЭJJектропечь, снабженная медным ци -
линдром специальной конструкции, по зволявшим вест и  опыт без  тем­
пературных перепадов по автоклаву с :6ЫВОДОМ в режим опыта в те  _ 
ч ение 2-3 минут. Темпер атура опыта выдерживаласъ с точностью sPC . 
давление оценивалось по степени заполнения сосуда раствором 
с исп ользованием таблиц ( 4) .  Ана.1IИ З ош.ибок,  возможных при опреде­
лении давления дает точност ь .:t.З5 атм .  Определение выхода граната 
осyrце ствлЯJlОСЬ на дифрактометре YFС50Им , с IIогрешностью .:t. 5  мол % .  

Р езультаты экспериментов 

Выход андрадита в о  времени и зу чен при давлениях 250 , 500, 750, 
lОООр I500 , 2000 атм и температуре 5000с .  По строенные для этих 
параметров юшетические кривые практически совпадают между со бой,  
различаясь на величину мен ьшую, чем ошибка определ ения выхода . В 
связи с этим на ПРИВОДИМОМ рисун ке дан а одна кинетическая кривая, 
);(средняющая полученны е ре зультаты и показаны инт ервалы разбро са 
экспериментальных то чек .  И зменение давления в пред елах 250-2000 ' 
атм н е  о:казало ВJIИЯНИЯ на C I(OP OCT b ре акции образования андрадита 
ч её механизм, имеющий в целом по следовательный характ ер ( I , 2) . 
Ч ачиная с 30% выхода андрадита полученная кинетическая кривая хо-
р ошо описывается уравнением ре акции перnого порядка: Х = 

X max (1 _e-k ( t-to » t .  где Х - выход граната за время t : Х тах -
:-лаксима.льно осуще ствимый выход при .� - t:"V • Вычисленная по э-г о­
МУ уравнению терет ическая крив[·я прив едена на рисунке . 

В интервале выхода граната 0-30% ма'гемат ическое о писан ие 
Щ) и:во й  в настоящее время нево зможно ввиду сложности протекающих 
:] это'г s'Гап реакций (2) . 

Обсуждение результатов 

При изменении давления в интервале 250-2000 атм rLЛОТНОСТЬ 
среди синт еза меняется от 0 . 3 до 0. 5 г/смз и можно ожидать соот­
в ет ственного увеличения диэлектрич еской постоянной раствора от 
4 . 6  до 8. диэлектрическая константа раствора является одним из 
О СНОВНЫХ факторов , оказывающих влияние н а  скорост ь взаимодейст­
в ия заряженных или полярных частиц в растворе . Если не принимать 
:во внимание сжимаемост ь ионов и активированного комплекса, то 
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з ависимо сть KOHCTaH'l'b! скорости реакции от диэлектрическо й по сто­

янно й  раствора выр азится н е сложными уравн ениями , учитыв ающиМи 

энер гию эле ктрост ати<!еско го  в заимоде йствия. Из н их следует , что 
с ро стом диэлектрическо й постоянно й кон станта скорост и растет ДЛЯ 
одно именно заряженных ионов и падает ДЛЯ различно заряженных ио ­
нов ( 5) .  

Более слабо выраженны й и н епо стоянныи эффект влияния диэлек­

тр ичеС1СО Й константы на скорость реакции наблюдается при вэаимо -

дейе:твии ионов с неЙтра.;1ЬНО Й  молеку.1!О Й или двух полярных моле1(у.1! . 

Полученны й  экспериментальный мат ер иал со гласуется именно с этим 

случаем, чт о заставля ет ДОl1уска'l'Ь переход Si02 в ра с'l'ВОР NaCl 
:а в иде н ейтральных моле кул кремневой КИСЛОТI,I . 

Н ельзя полно стыо игнорир ов ат ь  во зможность сбалансированного 
проти:воположного по знаку де йств.rя различных факторов на ско р ость 
ре акции . С р о стом да:вления и плот�о�т и во зрастает концентрация в 
системе Н2О ,  NaCl и продуктов их диссо циац;п;, ЯВJ!яющихся 

:катаJШЭЭ!l'орами в синтезе . что должно при:водить 1\ увеличен ию ско­

рост и  пр оцесс а чер ез во зрастание скорости растворения исходных 

в еществ , этQ ув еличение спорости реакции может быть :компен сиров а-

но ее умен ьшением за счет роста диэле ь.'т р ическо Й  по стоянно й при 

р е акции ионов с не йтральнвми моле кулами , 

Изложенный материал по ЗВОJJЯ ет сделать вывод о то м ,  что наи­
более в ер оятным при гидротермальном синтезе андради та в раствор ах 

NaCl явля ется ион-молекулярно е в заи�юдеЙСТВl1 е .  

В ПРИ.lIо жении к геОJIO гическим проБJJ6Ыам полученные данные по-

казывают, что хар актер динамическо ro анали з а  процессо в минерало­

образования, очев.IДНО , не б удет явн!' за:висеть o '� давления и rJJY-
6ины их разв ития .  
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УДК: 5 49 . 07+66I.18З .6+54I . 124 

д .В .КЭJ!ИНИН ,  Г.Ю .Шведенков 

ВЛИЯНИЕ И3ШТКА СаСО 7. Н А  СКОРОСТЬ ГИДРОТ ЕРМАЛЬНОЙ ;; 
Р ЕАКЦИИ СИНТЕЗА A!1.DP АдИТА в СИGrЕМЕ пСаСОз-Fе2Оз-SiО2 

- 5 % Р АGrЮР Е NaCl . 

То,ПiЫХ исследован ий влиянюr колебан ий соотношения ИСХОДНЫХ 
веществ н а  скоро ст ь  протекания гидротермальных реЮЩi!Й Сi6..J1ИI<ато­

о бразования н е  ПРОВОДЮIOсь . Это ис следовани е предст авля е'.� кете -
рес,  как с 'ГОЧКИ зрея ИЯ гидро термальн о й химии СИJIИкато в ,  так и :в 
геологическом о тношении, прибл ижая условия экспер имен та к природ­
н о й  о б ст аНОВ I<е. В К9.честве объ екта изучения , ВЫбра<! d ре акция СИН­

те за андрадита из СаСОз : Fe2u ) И Si02 ( аморфН . )  в 5% рас'г -
вора NaCl • Механизм и кинетика её рассмотрены в предыдуще й ра­

боте ( 1 ) .  Здесь кратко изло жены резул ьтаты да.л ьнеЙ1Лего и зучения 
З'l'ОЙ ре акции прО 'l'екающей при избытке СаСОз в системе . В рабо­

тах (2 , 3) имеЮl' СЯ: качественны е УIсазания на благоприятн о е дейст -

вие и збытка саСО з при синте зе андрадита :в гидрот ермальных ус -
ловиях . 

МеТОДlша экспер имен тов 

Мет одика экспериментов в своих о сновных чертах подобна при­
н ят о й  в рабо тах О , 4) .  В опытах использо вались авТО ЮJ авы 0 6ъ емом 

IO СМЗ и з стали IХНН IOт . Исходные в еще ства и споооб ПРИГОТ ОЕле-· 
н ил шихты аналогичны ( 4) .  Методическое отличие со ст ояЛо в т ом, что 
с цеJ!ЬЮ умеНblIJения времени вывода со суда в р ежим ОШI'l' Э. дО 2 , 5- 3  
мин :ут ,  его н агрев а.lI И  до . температ уры о.ПЬ!та в о  вспомогател ьно й ци­

линдрическо й  печи , имевше й температуру н а  3000 выш е ,  и зат ем 
быстро помещали в рабочую печь с заданн о й  т емператур о й ,  ДJ1Я че­

го вспомv гательн ая. пе чь располагалась СОО СНО с о сновно й и выше её 
OцeНI<a выхода андрадит а осуще ствлялась с помощью КОJlичественного 

р ентгенострУI<ТУрно ro  анaJlиза Та!( же I<aK в рабо те ( 4) .  Эталонны е 
смеси ДJlЯ это го готовились С испо.rьзованием синтетических мин е -
рало в ,  



Р езул ьта'l'Н эксперv.ментов 

Все ЭI\спериментн проведены при температуре 500 5°с атм дав-
л ения 5 %-го раствора HaCl , заданного по ст епени заПОJIнения 

сосудов . Андради'I' синте зирован в системах 3 C aCo.:s Fe2o ,. .3ЫО2 ; 
БСаСО z · Fе2U � · .3SiО2 ·  1 2СаСО " Fe О · 3Sib 7 7 ) .3 2 .3  2 ' 
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Р ы:с .  Кин етические кривые выхода андрадит а в си стеме 

CaCU.3-Fе20 .3-�iО2 с и збыт ком СаС О з  при 

5000с и 500 атм давления 5 % раствора HaCl 

с l'Jюu'ой содержащей 3СаСО , пост авлено ограниченное количество 
()Ш:lТФВ ,  поскольку ДЛЯ этого со става уже имеюrся юшетич еские дан­
ные ( 1) и требовалась лишь их np ов ерка. С двумя другими со става­
ми выполнено ОКОJЮ 50 о пытов и получены кинетические кривы е С см. 
рисунок) • 

В ре зул ьтате экспер иментов синтезированы андрадит , B O.i).1jaC -

тонит и фаза Х, обн аруженная с помощью электронной микро скопии . 
ВоJl..J!астонит и фаза Х яв.ляюr ся np омежуто чными соединеНlIЯМИ обра -
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зующимися В ходе посл едоват ельной реакции синтеза андрадита .  
КРИСТaJJJJЫ андрадита и ВОJIJIастонита имеm оБJJИI(, aRaJJО ГИЧНЫ Й опи­
санному в ( r) . Фаза Х предстаВJJена в виде СКОПJJений призматичес­
ких и иroJJъчатых КРИСТaJJЛИКОВ размерами О ,  I-Ift!) окутывающих n ви­
де кружев и б алvpомы агрегаты чешуек гематит& и волластонита .Со ­
став её пока н е  установлен . В ероятн ее в сего эт о  КaJJьциево-желе з­
ный силикат типа ca2Fe;Si07 • Скорость образования BOJI­
ластонита в данных условиях велика и при данной методике н е  мо -
жет быть измерена . Сво бодная Si02 и счезает чер е з  I5 минут пос­
л е  вывода Е режим опы'га и выход волластонит а к этому времени 
приБJIИжа ется к IOO% ( по Б102 ) .  Н а  графике кривая выхода воллас­
товита нанесена пувктиром ( участок "а" ) . Вторая ступен ь реакции 
( Образование гран ата из волластонита и гематита) осложн ен а  появ­
.л ением фазы Х .  Электронномикро ско пическое исследование показыва­
е т ,  что её во зникновен·ие не предшествует появлению андрадита ,  а 
образуются они паРaJJлельно . Эта паралллельная реющия в момент 
зародыш ео бразования и начала роста I<рИСТ aJJJIИI(ОВ андраДУота о бус -
ловливает наличие н а  кинетических кривых пологоro участка "б" 
замедленно го образования андрадита .  Вслед за ним происходит рез­
кое нараС'l'ание выхода андрадита и фаза Х при этом исчезает рас­
ходуясь на образован ие граната .  

Таким образом реакция синтеза андрадита имеет в целом после­
довательный характер , о сложн енный НaJJичием параллельно го  процес­
са во второ й ступен и.  Это о сложн ен ие в предыдущем ИСС.ледовании 
О) н е  было выявлен о .  ИзБЫТОI( с аСUз в шихте против стехиоме'i'­
рич еского значительно увеличивают Cl<OPOCT b реакции синте за андра­
дита в растворе NaCl • ПО определению ( 5 )  скорост ь равна 

V =2 &� , где \V - масса твердой фазы , JI! -1<0-
личес'гво ;�нтезированных молей андрадита, t - время. 

fiN I2 · · W О IOЗ VVi= Ll. t  Тогда для сист емы с СаСО з ,  V1 2 = . 
г моля/мин , для системы с ьсасо :/БW == О ,О IIЗ  г МОЛЯ/МИН , д'}lЯ 
системы с зсасоэv зw ::  О ,OOI6 г !ЮЛЯ/МИН . Таким образом,  с уве -
л ичением количеств а саСОз в шихте в 2 раза скорост ь  реакции 
возрастает н а  порядок .  

Неко торые следствия 

Изученная рею:ция ЯВJJЯ8'r ся каТaJJизированной NaCl ПО-
скольку зафиксировано только ускорени е ПО CJI едней ступени процес-



с а  ( участки "б " и "B!I ) , В которой разлагаются силикатны е фазы и 
Fе2Uз ' то ускоряющее реакцию де йствие и збыт ка саСОз сле-

дует о бъяснять влиянием его на активност ь  ПРОДУR�ОВ гидролити -
ч еско ro  разложения NaCl , как I<атализат ора (см .рисунок) .Прин­
ципиальн ая схема процессов катализа треб ует ДОПОЛНИ'l'ельных иссле­
дований.  С геологической т очки зрения важен факт реЗI<О ГО ускоре­
н ия скорости реакции в УСJ!ОВИЯХ избытка СаСl)з , Это заставляет 
переоцен ить время протекания реакций при скарниров�qии,  допуще­
н ие Д , е ,Коржин ского о преобладании СI<ОРОСТИ устаНОВJ1 еН ИII равно­
в есия над скоростями фильтрации растворов, лежащее в о снове ана­
лиза природных проl.tессов с по ЗИЦИII принципа локалЬНЫХ равнов есий 
ПОJlучает экспер именталы-Iеe подтверж;дени е ,  
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Н ,Д .Ден искин а,  д , В ,Кмииин 

О гт Е:?МСЕ АМФИЮJ]О Ш Х АСБЕСТОВ В СВЕТЕ ЭКСПЕРи­
MEНTM ЫJЫ X  ДАННЫХ 

Р асшифровка гене зиса амфиБОЛОВЫХ асбестов является одной и з  
инт ересн еr@их задач ген ет ической минералоу�и,  Волокна амфиболо -
вых асбе стов представляют собой монокристаллы сильно удлиненны е 
по оси С ( или ино гда пар алл е.1!ЫШ е сро стки кристаллов) . В связи с 
этим задача может быть сужена и в первую очер едь необходимо вы -

.яснит ь общие физико-химичесюrе условия , приводящи е к образованию 
ВОЛОКОН . В геологичеСI<О Й литературе подоБНЫ й ан ализ  отсутствует . 
Экспериментальные данны е  по синт езу амфиболовых асбестов всегда 
очень конкретны и н е  с одержат выводов интер е сных для геоло гов , В 
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предлагаемо й cTa'fbe на осн ов е экспер иментального материала авто­
р ов и лит ературн ы х  данных рассмотрены о сновн ы е  физико- химичесю!е 

условия образования амфИболовых асбестов р еальные для природн о й  

о б с'l'ановки . 

Хими ч е с кие условия о бразован ия асбе ста 

в раб о т ах цитируемых в ( 1 ) ,  посвященных исследованиям полей 

уст ойчиво ст и  амфибол ов , в кач еств е  исходных вещ еств испол ь зо в а  -
лись ОКИСЛЫ , стекла, гели И.)!И смеси м ин ер алов ,  бе з хор ошо раство­

римых с ол е й .  В ЭТ ОМ случае амфиболовые минерЭJJЫ имели призмати -
чески й -:.1л и  и гольчато-призматический о бли к .  Иссл едовател и ,  став ив­
шие целью синт е з  волокнистых амфиболов ( 2-6),  доб ивались успеха 

при и с пользовании в опытах хорошо растворимых сол е й  щ ел очных и 
щ ел очно- з емельных металло в .  Положительный эффект до стижим н е  ни­
же о пределенно й для каждого слу чая критической концентрации раст­
в ор имы х  сол е й  (7) . Специальные кинетические и с сл едо ван ия показа­

л и ,  что учаСТi!е в ре акциях гало идных ИЛИ других хорошо раствори­
мых солей вызывает р е З I<ое увеличен ие ско ро ст ей про те кания про -
цесса и пересыщение раствора по о'гношен ию к раст ущему силикату . 
ВОJIOIш истая форма кр и с талла амфибола , 'Г а1ШМ образом являет с я  
следствием тех ж е  прияин , чт о И о бразован ие сложных СI(елетных и 
дендрит"i!ыx форм !q)исталлов при больших с'гешо н ях пересыщения и вы­

соких СКОРОСТЯХ рос т а .  
другим о б я зательным условием СlШт еза ВО.JIО КНИСТЫХ аМфИБОЛОВ 

явля ется о б еспечен ие ВЫ СО I<О Й активно сти в растворе катионов груп­

пы у [формула амфиболов AO_1 X2Y5ZS022(OH , ]i' ) 2] 
ЭТИ наиболее общие химические ус.ловия должны быть справ ед.ли­

вы и для природн ого гидротермального амфиболово го ас6 естоо бразо­

ван ия .  О дн овременное :выполн ени е  приведеннЬ!х требован ий в природе 

н :;.(лю.дает ся о чевидно достаточно редко , чем можно о бъясн ить н е зна­

чительно е распростран ение аМфИБ ОЛОВЫХ асбе ст о в . 
Э КСl1еримеНТ8.'Iьные ис следован ия ( 8) ноказывают . что асб е стовая 
форма амфиб олов явля ется метаст аБИJIЬН ОЙ в сравн ении с при змати -
чес к о й .  длительные экспо зиции приводя'!' к перекристаллизации воло­
кон в при змы при т ех же ХЮЛi ческих УСЛОВИЯХ, J<:oTopbl e об еспе чv..ли 

образова.'-I и е  волоко н . По этому время формирован ия ВОЛОКН ИСТ О Й  мас­
сы в жилах выполн е н ия не может быт ь о ч ен ь  б ольшим и н ео бходимо 

бы строе изменение физико-химических усл о ви й  не доп ускающее яв.ле-
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н и й  переКРИСТ�1Лизации . 
Учитывая все ска занн ое п 

термальные растворы должны 6 риродны е асб е стообра зующие гидро-

центриров анны е "олевые 
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Для того ,  чтобы полу чить волокн истые амфиболы при более вы­
соких температ урах необходимо сильно повышать давл ение ( 3) ув е -
личивая п.лотность ср еды и способствуя тем самым увеличен ию сте -
пени ассо циации частиц . 

Пов�� ение давлен ия в о бласти синт еза амфиболовых асб естов 
( по т емператур е) при ПI!ОЧИХ равных условиях улучшает волокнис -
тость амфиболовых асб естов . 

При гидро'rермальном асбеС'l'ообразовании в природе трудно пре­
дполагать высо кие давления ( выш е 1500-2000 ат м) . По эт ому и тем -
пературу процесса следует оцениват ь  сравн ительно н евы со ко й ,  не  
выше 500-5500с . Для каждо й минеральной разн овидности асбе ста эта 
максимальная темпер а'l'ура сво я .  
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КИНЕТИКА РЕАI<ЦИЙ ПЩРОТЕРМAJ!ЬНО ГО  СИНТЕЗА 
АМ�ИБОЛОВЫХ АСБЕСТОВ 

Синт ет ич еские аМфИБОJ:овые асбе сты приобретают в н а стоящее 
время сер ье зн о е  промышленно е .  значен и е .  В связи с этим становятся 
акт уал ьными исследо вания механ и змо в и кинетики гидротермал ьных 
реакций СИН'l' е за амфиболов . В пре,zr.лага емо Й  ст атье н а  осно ве кине-
т и че ских данных по р еакциям синт е за аМфиболов актинолито вой и 
рибекит-арфведсонитово й групп отмечен ы  . H e IcoTopbl e общие особенно­
сти протекания реакций образов ания амфиб оло в . 

Методика экспериментов ПОJJНО СТ ЬЮ иден т ичн а  методике ,  опи -
санн о й в работах 0-3) . 

Механизм реакций синтеза амфиболов 

Имеющийся ЭI,спер иментальный матеРИaJJ ( 4 , 5 ,  б) и проводимые :в 
н астоящее время исследования ПОI(аэывают , что механ и зм ре а:кций 
гидро термал ьного синт е за ащи60Л ОВ сложен . Н аиболе е и зу ч енным яв­
ляется механ изм ре акций СИН'l' еза щ еЛО'llШХ амфиболов рибекит-арфвед­
сонито:во го ряда в по,л е  его стабильн ости при температурах 5000 С Ii 
давл ен иях пара 200-400 атм ( 4) .  В этом диапаз он е  рибеF.ит-арфв е;n.­

сониты о бразуются и з  ШИХ'l'ы 2 NаF' jFе(ОН ) з "  SSi02 в 
ре зул ьтате последовател ьно й ре акции , :в которой пр ом ежуто чн ой фа·· 
зо й является эгирин и в н е значительном кол ич еств е фаялит и магне­
тит . Ассоциация эгирин +фаялит+магн етит+пар ст а6 илъна ВI:lШ е ПОЛЯ ус­
тойчивости амфиб олов ри6ен ит-арфв едсонито:во го ряда (7 ) . Во змож -
н есть ее метастабильно го ( по составу си ст емы) про явления при бо­
л ее НИ ЗI,О Й т емпературе в поле синте за амфибола выт е кает из со о т ­
ношен ия уро:вн е й  свободной энергии си ст емы , предстаJ3JIенно й с уммо й 
этих фаз и амфиболом .  О днако , реал изуется эт а :во змо жно ст ь  благо­
даря значи тельно 60JJьmим СlСОРОСТЯМ образования э гирина и фаялит а 
в сравн ении со СI(ОРО СТЬЮ син т е з а  амфибола . АнaJJогичная картин а  
н аблюдается при синтезе ферро аК'l' инолит а из СаО И Si02 
( амоРфн . )  и во с становлен но го желе за в качестве исходных веществ 
при 5000 с !I 500 атм .  Р е акцю! в этом слу чае имеет пар аллелъно-по­
следоват ельны й меха.ч и зм (5) и в качестве промеЖУТ ОЧНi:l Х фаз выст у-
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пают геденберит и фаял!� . Проду�'ами разложения ферро актинолита 

выше 570°С ( давление IOOO б ар )  являются геден б ер ги т ,  фаялит и 

кварц (6) . ПО данным (7) ферро актинолит устойчив в с его лишь до 

температуры 4600с пр и давл ении пара 1000 бар и РО2 со ответст­

в ующем желе ЗG-магн етитовому и кварц-магнеТИТ-lj}аялито вому буферу 

Н О  тот факт , что он образу ется при 5000с и меньшем давлении в о­

ды чере з геденбергит и фаялит , н а  ко торы е он должен р а злагат ь ся, 

в этих услов иях заставляет сомн еваться в правильно сти оценки 

в ерхн е й  гран ицы его поля ус'го йчивоии в рабо т е  (7) . Боле е верны­

/Ш являются, о чевидн о ,  данн ы е  Хеллнера и Шурмана ( 8) .  О днако , при­

в едениая в их работе фазовая диаграмма серии треМОЛИТ-ферро акти­

нолит ( р ис . 1 )  с мно гочи сленными дивариантными полями н е  отвечает 

деЙст:зительности.  Н ал ичие таких ассоциаци й ,  как актино-лит+оливин 

+кэ.льцит+квар ц ,  актинолит+талЬК;'калЬЦИТ +lшар ц ,  актинолит+тальк+ 

диопсид и других в действительн ости связано только с н и зкими ско­

р остями протекания ре акций в о бласти н и жн ей темпер ат урн о й  грани­

цы поля уст ойчив о ст и  актин олит а .  когда наряду с конечн о й  фаз о й  

присут с твуют промежуто чны е фазы . сущеСТВУliхци е  стабильно п о  дру­

гую сторону линии равн овесия . В подобных случаях в сегда следует 

учиты вать ре З1<ое паден ие скоросте й  р еакций вблизи р авн овесн о й  

криво й . 
Тремолит также синте зиру ется в р е зультат е посл едо вательно й  

ре акции, промежуточными ПРОДУ1<Тами !<Оторой явля ются дио псид и 

талы< ( 9) ,  причем о бразованию диопсида предш е ствует г;:о я:влен ие 

т ал ы<а ( IO) . 
Прив еденны е примеры хар актер и зуют сло жность и мно го стадий­

н о ст ь  гидрот ермальных реакций син т е з а  амфиб ол ов из О КИСЛОВ и 

кар б о н атов в качестве исходных в ещ еств . Н амечается о пределен -

н ая общност ь  в их пр отекании и характере промежут о чн ы х  фаз . Та­

ким образом , амфиболы прямо й р еакцие й MO ry'l' быть синт е зированы 

при ИСПОЛЬ ЗОВЩI ИИ в к ачестве исходных в ещ еств СИЛИI<атов-пир о к с е­

нов , талька и других . 

Скор ость реакции синте з а  амфиболов 

Устан овлено ( 4. II ) ,  что с ко ро сть 06разовw, ия амфиболов в 

гидр отермальных у словия х  зависит от прир оды исходных компонен -

т о в ,  температуры и давл ения проuесса синт еза, а также и з6 ыт оч­

Hor� содержания н е ко торых компонен тов в исходн о й  ш ихт е .  

9 1 



600 

400 

ферроанmUНQлum 

Рис . I Фазовая диаграмма серии треМОЛИТ-феРРОaI(ТИНОЛИТ . 
р Н2О - IOOO бар., р СО2 - 50 бар ( по Хе.л.леру и 

Шурману , I966) . 

Ступенчатый механ изм образования амфибола через  ряд проме­
жут очных ст адий по зволя8'l' рассмотреть отдельн о влияние каждmго 
фактора н а  скорость реакции. 

ПО данным ( П) скорость образован ия натриево-магниево z'(\ ам-: 
фибола при использовании растворимых компонентов ( MgC12 и 

Nа28iОз ) значительно выше ,  чем и з  нерастворимыx C ivlg(OI02 �i02 ) 
РаЭJIичие природы исходных в еществ в этом случае определяет так -
же различие лимитирующих стадий в процессах синте за. ДЛя первого 
со става образование амфибола идет чер е з  сепиолит , а во вт ором 
ч ерез  серпентин . 

При синтезе амфиболов рибекит-арфв едсонитовогс ряда из хо­
рошора створимыx в еществ (хлоридов и соосажденного геля ( Si02 + 
Fе (ОН) з ) скорость реакции во зрастает почти в 3 раза по Cp aвH eIOJ:O 
с реакцией с использованием труднорастворимых реагентов Fe ( ОН ) :з  
и 8,1 02 ( аморф . ) .  Механ изм ре акции также изменяется . 

Н аряду с образованием промежуточной фазы наблюдается рост 
амфибола непосредственн о и з  исходных в�ществ . 

Аналогичное явление наблюдалось при со здан ии окислительно­
восстановительной обстановки синт еза,  ко гда образован ие эгирина 
исключено полностью ·и рост амфИ60JIа осуществляется чере з раство-

9 2  



римые комплексы с большой скоро стью . 
Количественную оценку влияния природы исходных компонентов 

на скорость образован ия амфиболов можно рассмотреть на примере 
синтеза антофиллита и ри бекит-арфведсонита. По данным Гринвуда 
( 5) энергия активизации р еакции синтеза антофиллита из смеси MgO 
и SiO� в гидротермальных условиях составляет в среднем 150 1:20 
к кал/моль , в то время :как энергия активации реакции си"нтеза ри -
бекит-арфведсонит а  в присут ствии хорошо растворимых солей на по­
рядок мен ьш е и не превышает 27 ккал/моль .  Не зависимо от природы 
исходных веществ увеличение скорости реакции синт еза амфиБОЛОВЫХ 
асбестов происходит с повыш ением т емпературы синтеза . Установле­
но . что для амфиболов рибекит-арфведсонитово го ряда увеличение 
температуры синтеза на 5QOc вызывает во зрастание скорости про -
цес са в 2 раза.  Скорость образован ия антофиллита при увеличении 
температуры синтеза на 5QOc возрастает на три порядка . 

Н айдено ( 4, 11)  , что на скорость реакции С lffiтеза амфибола 
влияет избыточно е количество одного из компонентов шихты по. отно­
шению к ее стехиометрическому составу . 

В о пытах авторов содержанnе фт ористого натрия в шихте в че­
тырехкратном избытке по отношению к стехиометрическому содержа -
нию н атрия в ри6еките об еспечивало высокую скорость образования 
амфибола. Н аличи е фтористого натрия: в таком количестве способ ст­
вует высо кой скорости растворения эгирина , как лимитирующе й ста­
дии реакции синт еза амфибола . 

Избыто чное содержание кремн езема до 10 в ес .% в исходной сме­
си при синтезе магнезиально го рихтерита сводит к минимуму побоч­
ный процесс образован ия серпентина, новышая т ем самым скорост ь  
синтеза о сновного продукта .  

Таким образом, изменяя условия синтеза амфибола с учетом 
особенностей механизма реакции процесс асбестообразования можно 
в большой степени интен сифицировать .  

Л И Т Е Р А Т У Р А 

! .Л . В .Калинин , Г.Ю .Шв еденков .НастоящиЙ сборник . 2 .Д . В . Кали -
н ин , Ю .В .Шурупов . Настоящий сборник . 3 .  Д .В.Калинин ,В .В .Сердоб�ffi­
цева.НастоящиЙ сборник . 4 .Г .Г .Лохова"Геоло гия и геОфиэика" , J&  1 ,  
135-138 (970) 5 H . I . lJreeD\90 od,  J .  o f  Fetrolog.Y Vo.i . 4 . Par t ? • • " . 31 '1-51 ( 1 963) 
б .Д .В .Калиюш , М.Д.Исаева.Э кспериментальные исслfдования по мине-

93 



рало гии , 77-81 ,Новоси6ирск, (I970) . 7 .\У . G . l!:rnest , Journ . 

of Geology , ZQ ,  p . b89- 3'? (1 962 ) .  8 • .!!;. ,  Неllnег , 

K. , Schiirman , Series .  Iourn of Geology, vol . 74,N3 (1 �66 ) 
9. д.В .КЗJIинин .Геохимия , Jё 10, 1210-16 ( 969) . 10 . Д.В .Калинин , 
О .Н .Овчинникова. Геология и геофизика, т I ,  ( 1 970) . 1 1 .  Н .И .Н ес­
терчук, Автореферат диссертаЦИИ, Лен инград ( I 970) . 



Р А З Н Ы Е  В О П Р О С Ы  

у Д К:  550. 4I : 549 . 352 . 2I 

Г.Р .Колонин , А . Б . Птицын 

J<.fu. -рН - УСЛОВИЯ ОЕР АЮВАНИЯ ВИСМУТОIЗЫХ СУЛМОСОЛ ЕЙ 
МЕДИ (РАСЧИ'НЫЕ ДАННЫЕ) 

I<ислотность-щелочность и о кислительно-во сстанови'rельный по­
тенциал являются одними из о сновных характеристик гидро'rермаль -
H O ro  раствора. Знание этих пар аметров н еобходимо для понимания 
как отдельных деталей, так и в сего процесса рудо обр азован ия .  

В данной работе приводятся результаты р асчетов диагр амм 
Eh -рН устойчиво сти сульфидов меди-и висмута при заоОс и L S 
1О-! моля/л' по методу. описанному в ( I , 2 ) . 

И зобарно-изотермические по тенциалы при зааОс ,  н еобходимые 
для расчетов .4 G реакций,  приведенн в т аблице I .  Он и частично 
рассчи'rаны по способу. описанному н ами в ( 3) ,  а в о сновном за­
имствованы из .1lитерат уры ( 4, 5) .  

Таблица 1 

В е.llИЧИНЫ изо6аРНО-И 30термических потенциалов в еществ,  
участв ующих в ре акциях 

' Вещество 

Н2О 
НгБ 
НБ-

Бо2-
L(. нsoц: 

CUCl�­

Cl­
СUэЫSэ 
CuВiS2 
СuВiЭS5 

А G57J 
к:кал/МОЛЬ 

- 46 , 86  
6 , 4· 

I5 , 2  
-199, 5 
-I46 , 5  
- 80;73 
- 30 , 05 
- 50, 75 

27 , 85 
60 , 85 

Источник 

Дъячкова, Ходаковский (5) 
" 
" 
" 
11 

рассчи'l'ано из А (;2.92> .. SZЭ& nQ(9) 
р ассчитано и з  данных ( 9) 

" суммированием 
!:. G- "'z S и () � I3t".r, .$� 

" 



- 4, 49 

- 2 , 78 
- 6 2 , 0  

- IOO, II 
30 , 23 

рассчитано из данНЫХ ( 4) по 
форМуле .д fJя.3 = Н S?3 -H�,,,-

(S"13 'SЩ - 2 93'5211 ) 
рассчитано '10 фор муле A:J�� '= 

.6 HZ!J8 -S73 ·6 SЩ, 
Роби и Вальдбаум ( 4) 

" 

Опираясь на полученные эксперимент ал ьн ые данные ( 6 ) ,  МI:I рас­
сма тривали главным образом равновесия сульфосолей и ПРОСТЫХ суль­
фидов с са мородными эл ементами ( Bi - -и Cu ) и бисмоКJIИТОМ (BiOCl ) 
Равновесия с О КИCJIами и XJIОРОКОМПJIексом меди изучены для полноты 
кар тины. Выбор КОМПJIекса CUCl�- в качестве фор мы нахождения 
меди в раствор е обусловлен значительно большой е ro  ус тойчивостью 
при зооОс по сравнению с другими комплексами меди ( 7) .  Значения 
активнас тей  [ Н28 ] , [ нs- J ,[ 802-] и [ нS04 J ПРИНИМaJIИСЬ 
р авными L s (IO-! моля/л),  а активнос\ь CUCl�- - Io-

6 
моля/л . 

Рассмо тренные реакции, их изобрано-изо термические потенциа­
лы и соответствукхцие уравнения зависимости Eh -рН приведены в 
т аблице 2 ,  а диаграмма полей устойчивос ти соединений меди и вис-
мута в к оординатах Eh -рН изображена на рис . I .  

Как видно из рисунка , при увеличении содержания висмута  в 
сульфидах поля их ус та йчиво сти уменьш аются, что о'r-ражает факт 

больш ей с тепени самор однасти висмута  по сравнению с медью .  Здесь 
имеется в виду самороднас ть по отношению к сульфидной фазе, Т . е. 
больш ее сродство меди к сер е  по сравнению с висмутом .  В т о  же вре­
мя, сродст во  к КИCJIороду больше у висмута ( окислител ьн ый потен -
циал реакции Си/Си2О выше ,  чем Вi/Вi2Uз ) .  Здесь же следует  
подчеркн ут ь ,  что поля Bi , В28з и Вi2Оз ' показанные н а  рис . I .  
должны значительно точнее отражать  условия образования минера -
лов висмута по сравне нию с диаграммой, рассчитанной ранее одним 
из авторов ( 2) с помощью экстраполяционного уравнения Вант-Гоффа 

Область значений рН, при I\OTOPbIX возможно выпадение висму -
товых сульфосолей меди, ограничивается при � 8 = Io-1 моля/л 
рН = IO- Н . б  и будет уменьша ться при уменьшении активности серы. 
В экспериментах при ЗОООс в щелочных paCTBOpax� при pН=IO нами 
( 8) получены все три висмутовые сульфосоли меди (вит тихенит , эмп­
лектит и догначкаит), из че го, по-ви,n.имому,  МО ЖНО заКJIЮЧИТЬ,  что 
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I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

IO 
II 
12 
I3 
14 
I5 
16 
I7 
I8 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

Р е з ультаты теРМСДИНaL!ИчеСКlIХ расчетов р еaRЦИЙ 

Уравнения реаlЩИЙ 

Бi+Сu+2Н2S == СuБiS2+4Н: +l'iЭ 
Bi+Cu+2НS- == СuБiS2+2Н ' +4ё 

2- + -СuБiS2+8Н2U ==Бi+Сu+2D04 +1БН +12е 
Бi+)Сu+)НiS ==СU)ВiS)+БН++Бё 
Вi+)Сu+ЭНS- ==СUэВiS)+)Н++бё 
СUзВiS)+12Н2О ==В! +)сu+)SО�-+24Н+ '-18ё 
)Bi+CuOj'5HiS == СuБiзS5+1 0:Н+ +10е 

- + -)В1 +Cu+5НS == СuБj.зS� +5Н +:Ое 
СuБiзS5+20Н2О == ЗВi+СU+5S0�-+40И++ЗОё 
2Вi+ЗНiS == Вi20)+БН++Бё 

- + -гEi+)НS == Вi2Qз+ЗН +�e 
Вi2Sз+12Н2О "'" 2Бi+}ОО�-+24Н+;'1 !3е 
ВiгБ., 1'14H,P+2Cl- == 2BiOC1·t-3НSО;;: +2�H" +24е J _ + _ В1iSэ+1'2НгО == 2tl1+)HS�{'�1H +18е 
Bi+H�O+Cl- == ВiОСl+2Н +3е 
2В1+3Н2О == Бi2Uэ+БН++Бе 

+ " -
2ВiОСl+И2О "'= Bi20/� +2С1 
2Cu+HiS == СUj>+2Н +2е 
2Cu+1JS- == Gtt�+H+ +�e 
СU�+lШ20 == 2сu+su1.-+8Н+·:·бё - , + vuгБ+4li20 == 2CU+JJ.;:;O;;: +7Н "'бе 

СuiS+4Н20+БСl� == НSО;;:+2СUС1�-+7I!+-!-8iЭ 
Cu+3Cl- == CuCl;-+е 
2Cu+H20 .•. =-" cи20�2Н+ +2е 
Сtt2О+2Н' H,Cl = = =  2CUCl�<" :'!!::,o 

6. 9513 
- 9, 98 
- 53 , 18 
-_ 89, I 
- 25, 32 
- 90 , 12 
+273 , 49 
- I4,60 
-122 , 6  

428, 22 
4,62 

- 69, 42 
I97 ,  61� 
I85 , 44 
I 46 , 6 4  

19, 4 
/19, 45 
10, 6 5  

- ХО , 97 
- 32, 57 

7 5 , ЗI 
58, Л 

82 . 71 
12 , 2  
2 Х , 49 

2 , ?! 

Таблица 2 

Уравн ения Fh '" ((I'I/) 
ЕЬ = -0. 1 1рН - 0 . 0) 
�b = �. ббрН -0. 5  
ЕЬ = -о . 1 5РН � О."" 
ЕЬ = � . 1 1рН - 0 . 08 
ЕЬ = �. ОбрН - 0. 56 
Eh = -0. ·15рН .� 0 . 50 
Eh = � . 1 1рН - 0 . 01 
ЕЬ = �. ОбрИ - 0 . 4б 
Eh = � . 1 5рН � 0 . 44 
Eh = �. 1 1рН +0. 0) 
ЕЬ = -О . ОбрН - 0.44 
Eh = � . 1 >рН +0 . 455 
En = � . 1 2рН + 0 . }2 
ЕЬ = -0. 1 28рН + О. 3)2 
ЕЬ = -0.О7)РН + 0 . 28 
ЕЬ = � . 1 1рН +0. З6 

рН: , 2. О2 
Eh ;; -0. 1 1рН - 0 . 1 8  
En = �. оьрН - О.б� 
Eh = -О. 1>рН + 0. 525 
Eh = � . 1 1 7,рН + 0.4 

ЕЬ " �. 1рН + 0. 25 
Eh = -0 . 1 3  
Eh = -О. 1 1рН + 0 . 47 

рН '" 5 . 5.5 



Eh. 17 
I 

' 0 . 2  

0 .0  

-0.2  

-0 . 4  

-0.6 

-0 . 8  
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-1. 2  

-1 . 4  

2 4 
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6 

W I N IJ) ::r;: ::r;: 
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10 12 рН 
Рис . I  Диаграмма полей устойчивости соединений меди и вис­
мута при зооос .  Активности H2S HS- so-- иво; приняты 
равными ro-1моляjл ,  активность Сqq.l.З- _4 1О-6моляjл ,  актив­
ность сгI - I моль/л .  
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аRТИВНОСТЬ растворенной серы БWIа не меньше Io-I моля/л . 
Существование поля усто йчивости Б ИСМО КJIита в кислых раство­

р ах с высоким о кислител ьным потенциалом определенным образом 
подтверждает ся е го  обр азованием в опытах с кислыми растворами в 
присутствии о кислителя (6) . Вме сте с тем линия равновесия 
Bi/BiOCl н аряду с линией Вi/Вi2Оз может рассматриваться, как 

верхний нико гда не достиЖимый предел Eh -рН - условий природ-
ных гидро термальных растворов , поскольку ни бисмоклит , НИ о ки слы 
висмута нико гда н е  встречались в каче стве первичных минералов . 

Н аиболее сущест венным выводом из построенно й диаграммы нам 
пр едставляется факт зн ачительного расширения области усто йчиво­
сти висмутовых сульфосолей меди по сравнению с полем висмутин а.  
другими словами, присут ствие в растворе одновалентно й меди б удет 
спо собствовать выделению висмута в сульфидно й форме и в тех ус -
ловиях, В которых и з  раствора, содержащего только висмут и суль­
фидную серу,  про исходило бы о бразование самородно го висмута. 
Очевидно , это связано с больш ей халЬКОфильно стью Cu ( I) по сра­
внению с висмутом .  По-видимому аналогичное расширение о бласти 
устойчивости по сравнению с Bi2S �  будет происходить и для свин-

'" u ) 
иово-висмутовых суль�осалеи . 
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УЛК:550 . 41 : 549 , 352 . 2I 

Г ,Р ,Колонин , А.Б,Птицын 

ТЕРIvЮДИНАМИЧnЖОЕ Р АССМJТРlliИЕ Р АВновmия СУЛЬФИД·· 
Р АСТВОР Н А  ПРИМЕРЕ ВИСМУТОВЫХ СУЛ1fЮСОЛ ЕЙ МЮlИ 

Физико-химическая об становка выделения сульфо соле й в приро ­
де и механизм реакций их гидр отермальноro синтеза изучены плохо , 
В связи с этим н ами предпринята попытка термодин амическоro ана­
.лиза УСJlОВИЙ их образования из Х<ИCJ1ых хлоридных гидрот ермальных 
р астворов н а  примере меДНО-ВИСМУ'fОВЫХ сульфосолей, Н ео бходимость 
это го усуглуб.ляется эксперименталъно о бн аруженным фак'l'ОМ криста-
ллизации из 1. М раствора NНц.Сl при РН <I ( t  =зооОС) мине-
ралов, более б огатых Bi� по сравн ению с исходным отн ош ен ием Ctt2S : Вii"з О) . j 

в о снове проведенноro ан ализа лежит допущение ,  что в пер ­
BoM приближении изобарно-и зотермические потенциалЫ . суЛЬфосолеЙ 
МОГУТ находиться простым сумм�ован ием 4 GO ДJlН со ответствую -
щих количеств простых сульфидо в ,  поскольку ошиБ Юi В этом случае 
н е  превыш ают неСI<OJIЫ<О десятых килоюu:ории (2 ) ,  

Р езультаты расчетов ДЛЯ зооос термодинамических характерис­
ТИК веществ , учас'i'ВУЩИХ в реакциях, приведены в таблице Т. При 
этом, ВЫЧИCJ1ение А G573 ДJJЯ Bii':� и cи� , необходимых для по­
следух:щего расчета .Q G57з сул ьфосолей, про изводилось по форму -
.лаы, peKoMeHдye!.IЫM в ( 3) . Расчеты ::нтропий ионов в растворе вы -
nолнены по способу.  предJIагаемому в ( 4, 5) с дальнеЙIIlИМ использо­
ванием таблиц ( 3) ,  3акомrrлекс ованность Ф,., • которая представ -
Jlяет и з  себя отношение о бщей I<Онцентрации данноro м·зталла в рас­
'l'воре lt IФнцентрации "свободных" ионов ( Фм = � ) ,  в случае 
!Jl1" иаходилась по формуле сР- 1 -+ 2. .13  п. [ Cl nJиа о сновании кон -
стант обр азования хлоридных комплексов для ЗОООС,  заимствованных 
:1:3 ( 6 ) . В СJ!учаг ВiЗ'" эти кон станты были рассчитаны по формулам 
Хельгесон а на о с;йовании констант для стандартной  температуры , 
:в зятых и з  ( 7 ) .  Р асчеты по казали, что Феи = 2 , 2  10 и Ф .в j  
3 , 9 I07

• 
ГС '"1 '" r [B · .3 + 1 СВ; б Посколъку _ U ..J  =: � и I ...J ==- -СР.8; • а в о -

L·S 2) К, К :<.  �S .-щем случае :::. К, К. +g-.;rg:r+rFiYz 
Активн о сти ионов вынуждено npинимаются равными их концентрациям. 
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Таблица 1 

Величины изобарво-изотермичесхих потенциалов 
в еществ участвующих в реакциях для 57ЗОк 

в е Щ е с т в о Д G5?з кхал/МОJIЬ 

Ха.пЬRO зин Cutf> - 22 , 9З 
Вит тихенит сuзвiSз - 50 ,75 
Эмп.пехтит CUВiS2 - 27, 85 
догн ачкаит СuВiЗS5 - 60,65 
Висмутин В1tf>з - З2 , 8  

Cu+aq + 15, 92 
ВiЗ-t-аq + ЗО , I 3  
S2- + 45 ,80 aq 

где К и К - первая и вторая кон станты диссо циации Hf3 при 
температуре зооОс из р аботы (8) ,  а 2:: s - общ ая  кон центрация суль­
ФИДНОЙ серы в раствор е ,  TI'\ мы ПОJIучаем возможность написать про -
изведения ра створимости (ПР) простых СУJIЬфидов В виде: 

Ccu I К1К2 �Б ) ПРсui='
= 
%: \К�К2+К1[i(J+[иj2 

ПРВi�� = -� +lr:::-� ",З Ф Bi К1К2+К1 [и .J -t- LH'j 

(1) 

(2) C�i ( К1К2 �Б �З Для киCJIЫХ растворов ,  в IФторых ЧJIен
z
� ,K.z и к1[иJ суще ственно 

мен ьmе fн+J 2 , можно считат ь ,  что [S J ;:::; � 
Учитывая это ,  выражение для прои зведения рi&fiоримости каКО Й-JIИ-
ба СУJlЬ�ЮСОJIИ , например , в иттихенита ( сuзвiSз ) , б rnеor 

. CCu CBi 1K21.S 
CJIедуDЦИМ: З t ) з 

ПРсuзвiSз= �u'ЧDВi [H+J1- ( З) 

ПО СКОJIЬКУ, зная изо б ар но-изотермический потенциа.п сул ЬфОСОJI И , МОЖ­
но рассчитать ее ПР ,  т о  в уравнении ( З) о стается четыре не извест-
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ные в еличины : CCu I CBi , [ н+ ] И f' s • 
допустим, что растворен ие сулъфосоли происходит конгруэнт -

но , т о е .  соотношен ие общих концен'граций металлов в растворе рав­
но т аковому в растворяюще йся фазе (для в иттихенита CCu/CBi=3 ) 
и что н а  гран ице полей 'i'вердо й фазы и раствора условно ( см . ( 9) ) 

CCu +СЫ :: 10-6 МОЛЬ/Л . в этом CJlучае получим I{()НКР етную фую<­
цион альную зависимость между[ н+ ]  и � S ДJlЯ условий КРИСТ1l.I1ЛИ ­
зации ( или растворения) сульфо соли . В частно сти для в иттихенита 

из уравн ения О) : 
19.2: s :: - 2рН + 6 , 26 ( 4) 

диаграмма конгр уэнтн о й  рас'гворимос'1'И рассматриваеМ!:lХ мин е·­
р адо в  Си И Ei , построеннан по р езульта'l'Ш! термодинамическо го 
расчета, i!ОRазэна н а  р ис . I .  И З  нее  следует , что чем выше в мин е­
рал е  относительно е содержание меди , тем ВbПJ!е его растворимость . 
дРУГТАМИ словами , более медистые минералы достигают определенной 
р астворимости ( например , Iо-б моляlли�р , как в нашем слу чае) в 
м ен ее кислых и более н асыщенных серо й растворах, чем менее бо га­
тые медью минералы . 

ИНКО I1)уэнтное растворение явшrвтся более общим случаем и 
играет , ПО-ВИДИМОМУ , боле е  ваJ!<Л УЮ роль как в природно!v1 мин ерало­
о бр а зовании, т ак и при Г'>lдротермальном синт ез е .  ФСРМУЛЫ для рас­
чета условий равновесия су,льфосоли с раствором о с'гаm ся теми же 
самыъ.Ш , но ПО СКОЛЬКУ степень ИНI\Огруэнтно сти обычно н еизвестн а, 
теряется возможност ь  КОJ!ИчеС'1'Венно о цен ит ь  в отдел ьн о сти :значе -
ния ССи и GBi ' а следовательно и ПОС'ГРОИ'l'Ь диаграмму. подобную 
рис . I .  

Про ана.'1изируем в общем виде влияв ие различных факторов н а  
степен ь ин конгруэнтности раствор ения СУJIЬфОСОJlИ , которую можно 
р ассматрива'l'Ь как двойной СУJlЬфИД . ЕСJlИ он а о бразован а  д,БУМ::I про­
стыми сул ьфидами A2S и Вii>з и имеет ,  к примеру, состав АВБ2 
то 

Св 1IРз2s <Рв К1К2+К1 [ИJ +[и+/ 2 
а- - пр---2 ------ ---�-K-�S----

-L
-

А Ai> ФА 1 2 
( 5) 

И з  уравн ен ия ( 5 )  СJlеДj'ет , что отношен ие общих конц ентраций ДВУХ 
металлов в растворе , являюще еся фаRт ически показателем степени 
инкон груэнтности раств орен ия , опредеJlяет ся :  

1 )  о тн ошен ием прои зведений растворимости ПРО С'l'ЫХ со.леЙ ;  
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Рис . 1 Диаграмма конгруэнтной растворимости сульфидов 

меди и висыута в одноыолярноu хлоридном растворе при зооОс .  

Границы сульфид - раствор построены при суиие концентраций 

металлов,  равной 10-6 моля 
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2) отношением закомnлексованно стей металло в ,  
З) кислотно стью раствора, 
4) концентрацией сульфидн ой серы в раствор е .  

дл я  висмутовых сульфо солей меди повышен ию содержания вис­
мута в твердой фазе прежде всего должно способствоват ь ,  что ПРсuz> ;;'- ПРВii>зИ в какой-то степен и ,  ЧТоФ.:и>�/ По скольку дан­
ные по концентрации сульфидно й серы в растворах npи заоОс от ­
cyTcтByют ' то трудно что-либо сказать относительно количествен­
НОй стороны н еравен ства K1K2 .2" S > K1Kit-к1 [нJr Т [НТ] 2 
соблюдение которого т акже приведет к обра зо ванию более висмуто­
вых минералов . 

В заключении попыт аемся подо йти к объяснению того о б стоя -
т елвства.. что повышение содержания Bi в продуктах о пытов наб­
людается только в сильно кислых растворах . Очевидн о ,  что величи­
ны произведений растворимости н е  зависят от кислотно сти раствора . 
д ал ее ,  указанно е выше неравен ство по всей вероятности должно 
усуглубляться при понижении кислотности , по скольку н ево зможно до­
пустить , чтобы � s в этом н аправлении уменьш алась значительно 

быстрее , чем [вТ] 2 
У читывая все это , н ам представля ет ся , что о бъяснение указан 

ного экспериментального факта сл ед ует . прежде все го искать в р е з­

ком увеличении закомnлексо ванно сти Bi при повыш ении рн ,  кото -
рое может быть о бусловлено весьма хар актерным для этого алемента 

о бра зованием гидроксокомnлексов и усилением в том же н аправлении 
комnлеКСООбразования висмута с гидросульфид-и сульфид-ион ами . 

Количе ственная оценка увеличения закомnлексованности Bi 
для перехода от инкон груэнтн о го  растворения к конгруэнтн ому мо -
жет быть сделана на о сновании следупцего уравн ен ия : 

ПРВii> Ф . [НТ 12 
p----� .�?;; • aTS = 1 П Cui> Cu 1 2 

У словно npиняв что � s =О ,  I моля , а рН = 2 . получаем : 

10-88 ФВi 110-2] 2 ., i:6-1Q=З9 " 10S:J .. �CJ1o::'j' = 

Н аходим , что в этом случае ФВi= IOI5 , 8 , т . е .  при п ер еходе к 
конгр уэнтному растворению закомnл ексо ванность висмута должн а 
увеличи ться н а  7-8 порядков . 

Следует указать и на другую вероятную прич ин у  н акопления 
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Вi2S
з 

в твердо й фазе при увеличен и и  I(ИCJlOТНО СТИ раствор а .  Это 
обще е увеличt:ни е раств оримости в том же н аправлен и и ,  в р е з ульта­
те кото р о го р а зн иuа р астворимост ей хал ьк о з ин а  и в исмутина в о зр а­
с тает по аб солютн о й  величине ,  делая ощут имым о т клон ен ие от сте­
хиометрии . Кол ичественно о ценить степень участия кажд о й  из э т их 

двух причин пока н е  представляется ВОЗМО ЖНblМ . 
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Г.Р , Ко л онин 

ХНОРИДНЫЕ КОМШI ЕКСЫ РУДООБРА3УКЩИХ МЕГAJ1ЛОВ ПРИ 
ПОВЫШЕННЫ Х ТЕМПЕР АТУР АХ (РАСЧЕТНЫЕ ДАННЫЕ) 

в н астояще е вр емя п о сл е  призн ан ия доминирующ е й  р ол и  комплек­
со о6р азован ия в перено се тяжелых мет аллов гидр о термал ьными ра ст­
ворами ди ску ссия перешл а  на о б сужден ие кон кре тных видо в  во зможных 
компл ексов . При этом одни авторы 'вы сказываются в п ол ь зу сульфид­
ных и гидро СУJ!ЬфИДНЫХ :компле ксных со единен ий ( 1 , 2 , 3 ) ,  другие 
увер ены в прео блад'ан ии хлорокомплексов ( 4, 5 ) .  Предст ав.ляется до ­
стат о чн о  о чевидным , что Б ОJJЬШ ИН СТВО р удоо бра зующих мет алJJОВ,  яв­
ляя сь весьм а  сильными компл еI<СО Обр азо в ат елям и ,  в природн ом р аст­
воре СJJО ЖН ОГО состав а  могут обр азовывать одн овр еменно н е скол ько 
в идов I<О мп лексных соединений . О тн о сител ьная рол ь каждо го и з  н их 
б удет о пределяться зн ачениями KOH C'l'aнT обр а зо ван ия l<о мпл ексов и 
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активностями JIИГандов .  
Н апример ,  если 

[ МС1�m-n J I 
[M+iii5[Ci=Jfi = J3 

то 

Подобно е соотношение было IiСПОЛЬ ЗОВано Барнсом ( 3) ,  который 
для ряда металлов решил вопрос в пользу гидросульфидных комплек­
сов . Недостатком здесь является сравнение между собой только 
двух конкретных комплексов , тогда как хорошо известно , что комп­
Jlексообразование в данном СJlучае является ступенчатым. Поскольку 
в растворе одновременно присутствует несколько различных комп -
лексов данного вида, то общую их активность ( или концентрацию -
в зависимости от характера используемых констант} можно выразить 
как 

'с МL +ш-n = МL +ш-1 + МL +Ш-2+ МL+ш-n � n 2 о • •  + n 
СледоватеJlh�:> , в многолигандном растворе со ступенчатым КОМПJJек­

соо бразованием отнош ение вкладов различных видов комплексов долж­

но определяться соотношением подоБНЫм следующему : 

rI Р R. ;[ MC1:m-n : L м(он-)+ш-р :  � м(нs-)+ш-г 
11 ' /  f"f Р ?�( 'z 

в настоящее время д.J1Я повышенных температур можно оценить 

ТОЛЬКО степень хлоридно ru КОМПJJексообра зования , ПОСКОЛЬКУ соот  -

ветствующие константы были недавно рассчитаны Хелгесоном ( 5) .  
Здесь нами приводятся полученные с их помощью заr<ОМПJJексованно -

С'I'и при 2 5  и 2000с ДЛЯ J!'e)T , Си т , си2+ ,  Ag + , Аи + , Zn2+ 

Hg20r , ./I.иЗ+ и рь2+ ДЛЯ ш ести кон центраuи й хлор-иона в преде-

лах от 10-2 г-ион/л до IO г-ион/л . 3акомплексованно сть BiJ +  была 

опnеделена на основании конст ант  о бразования комплексов висмута , 

ра�считанных ДЛiI 2000с по спо собу ,  пред.,'I агаемому в то Н же работе 
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(5)  и npив еденных в 'l'а6лице 1 .  Т аким же о бразом б ыл а  о пр еделена 
кон стант а о бразо вания I(ОМПJI екса HgC12- • по Н епонятным [� 
причинам от сутствующая у Хелгесон а .  

3аКОМПJI ексова.J.jНОСТ Ь ,  КОТОРУЮ в лит ер атуре н азываЮ'l' также 
ФУНIщ ией Л еден а ,  представляет из себя отношен ие о бщ е й  концентра­
ции металла в растворе ( См ) к кон ц ен трации его " свободных" 
(на самом деле акватиро ванных) ион ов (М) : Ф = C� • Эта ве-
личин а р ас считыв ал ась по обычно й фОРМУJlе : � 

..; ф = 1+!/,,[Clj n 
ВЫПОЛНЯЯ эти расчеты , мы исходили из то го ,  что приводимые 

Хелгесоном так н азываемые "стехиометрические коэффициенты актив­
н ости индивидуальных ионов" перечислен ных металлов ( кр о ме, Bi ) н е  
всегда ЯВЛЯЮТСЯ удобными ДЛ Я  использования ,  ХОТЯ п :>  свое му смы с­
лу БЛИЗI<И I( обратным заКОМПJI ексованностям ( 1 /ср ) .  выр аженным , 
правда, чере з активн о ст и .  Н апр имер , в с.лучае природно го мин ера .­
лообразования и экспериментов при высо ких температур ах и давле -
н иях полный сос тав раствора о б ы чно н еизвест ен , что вместе с н е  -
о бходимо стью ЭI<страполяции КОЭффиuиентов аI<Т ИВН ОСТИ компон ен тов 
раствора в о бласт ь по вышенных темп ератур и вы соких ионных сил мо­
жет сдел ат ь их исполь зование хотя и желател ьным, но н е о бо сно ван­
ным . Более то го ,  в н е которых слу чаях важно зн а'l'Ь !< 8  aI<Т ИВНО СТИ , 
а кон центрации растворенных компо н ентов . В частно с'Т и ,  МЫ столк -
н улись С этим при спе ктрофотометрическо м  иссл едовании растворов . 
где экспериментально о пределяют ся именно кон цент рации I<oHKpeTHblx 
компл ексных ионов .  

Полученные ре зультаТI:I сведены в та6л . 2  и по казаны н а  р ис . I ,  
2 . •  Н е  остан авливаяс ь  подробно н а  и х  о б с уждени и ,  сдел аем только 
выводы , имеющие принципиальный харю<т ер : 

1 .  Н аиболее сл або зar<О МПJI ексо ванные при комнатных температ у-
р ах си

2
+ , Zn2+ FеЗ+ К 2000с р е ЗI<О увеличивают npо чноCIЪ 

своих компле1(СОВ и оощую закомпле ксов анн о с ть ;  В меньш е й  степени 
эт о касается рь2+ .  

2 .  1lля т arшх С ИЛ ЬНЫХ КОМПJI ексообр азова'геJJ е й ,  как лаЗ+ 
Аи 1- и Hg2+ про чн о сть хлоридных КОМПJIексов и заКОМГ1J! ексован­

н о ст ь  к 2000с существенно умен ьш аются , хотя и о ст ают ся в целом 
выш е ,  чем для ран ее перечисленных ИОН ОВ , 

З .  3ако мплеI<СОВанно сть ВiЗ+ Ag1- и си+- для кото -
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Таблица I 

. Ко н ст ан ты и другие термодин амические характ ер истики реакций 

обр азования хлоро компл еКСО1J висмута и HgCl�-

Термодин амическая Компле ксн ы й  и·он 

характерист ика 
,Примечан ия 

Bic12+ BiCl� ВiСlз BiC14 lвiCl�- BiClg- HgC12 
4 

д S  298 кал/моль град . 18 ,2  21 , 4  24 ,6  27 , 8  Л , О 34, 2  22 , !  Р ассч ит ан о  по уравнению 
А S :=3,2  n +102, 5-325/гм+ 
1 , 8! ( 5) 

j3 2 98 2 , 2  3 , 5  5 , 8  6 , 7' 7 , 3  7 , 36 16 , 35 для BiCln - из (6) , ДJIя 

нgGl�-- из "8,, =15 , 35 
( 5) И К4 := 1 , 0 ( 7) 

4 Н О 
298 ккал/мол ь 2 , 43 1 , 6 0 , 87 -0 , 92 -0 , 71 0 , 15 -15 , 7  Р ассчитано ИЗ4 B�98 и

J3 

Р 473 3 , 7  4, 9 6 , 9  7, 8 8, 5 9 .0  1 3 , 1  Р ассчитано по уравнению 
16 и з  ( 5) .  
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Металл 

FеЗ+ 

0'.1+ 

Ou2+ 

Ag+ 

Au + 

Au3+ 

Zn2+ 

. 2+ Hg 

РЬг+ 

ВiЗ+ 

Таблица 2 

Л огарифмы закомnлексованно стей рудообразующих металлов 
в форме хлорокомnлексов при 25 и 2000с для ряда 

концентраций хлор-иона 

t ос Концентрация хлор-иона в растворе 

1 0М 4М 1М О . 4М О. 1М O . U1M 
25 4 , 37 3 , 39 2 , IO I , 36 0 , 52 0.06 

200 9. I4 7,85 6 , I8 5 , 32 4,32 3 , I3 
25 8 , I7 7 , О! 5 , 35 4 , 36 3 , 00 0 , 99 

200 9.4! 8,23 6 , 50 5 , 42 3 , 94 1 , 82 
25 I. 57 0 , 94 0 , 35 0 , 16 0,04 -

200 6 , 45 5 , Л  4 , 06 3 , 46 2 , 74 1 , 7! 
25 9 , 54 7 , 99 5 ,83 4 , 69 3 , 34 1 , 59 

200 9 , 6! 8 , 04 5,70 4 , 37 2 , 79 1,Н 
25 Н , О  IO , 2  9. 0 8,2 7 , 0  5 , 0  

200 8 , 0  7 , 60 6 , 40 5 , 60 4, 40 2,40 
25 30, 0  28, 4  26 , 0  24, 4 22 , 0  18, 0  

200 24 , 2  22,6 20 , 2  18 , 6  16 , 2  12, 2  
25 3 , 89 2, 36 0 , 55 0 , 14 0.02 -

200 9 , 02 7 , 48 5 , 29 4, 14 3,05 1,92 
25 20, 35 I8,8 16 , 4  14, 9  I2, 7  9 , 63 

200 I7 , 10 15, 5  I3 , I  II , 6  9 , 44 6 , 59 
25 6 , IO 4,59 2,61 I , 7I 0 , 88 O , I9 

200 7 , 23 5 , 68 3 , 49 2,34 1,27 О ,  зб 
25 13,4 П , I  7 , 69 5 , 68 3 , I6 0 , 56 

200 15,0 I2, 65 9 , 14 6 , 98 4 , 30 1 , 83 
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рых про чн ость комплексов имеет промежуто чно е значен и е ,  меняется 
н е существен но . 

4 .  В целом в е сьма четко н аблюдается выравнивание закомnл ек­
с ованно сти р ас смотренных десят и  и он ов при повышении температуры ; 
с одн о й  стороны это хорошо подтверждает пр едполо жен и е  Смита о 
приближенИи растворимости всех труднорастворимых веще ств с р о с  -
том температуры к одному и тому же значению, а с другой стороны 
хорошо со гласуе т ся с представл ен ием о б  отно сит ел ьно бли з ких ус -
то йчивостях тран спортирующих комплексов в с ех р удоо бразующих ме­
таллов , следующим и з  геоло гичеСI<ИХ наблюдени й .  

Большо й интер е с  пр едст авляют данные о конкретном виде хло -
р идных комплексов , пр еобладающих в р астворе при то й или ин о й  
концентрации хлор-ион а .  Подобны е  вычисления были выполнены н ами 
для комнатных температур и 2000с на о сновании учет а  т о го вклад а ,  
который при данно й концентрации 01- в но сит кажды й и з  комплек -
с ов в общую закомпл ексованность , принят ую за IOO % .  Р е зультаты 
сведены в т аблицу 3 .  В качестве графического примера приведен 
таI(же рис.  3 и 4 для хлоридных компл ексов жел е з а .  

по сколы<y вопро с о возможном вкладе в пере н о с  рудоо бразую -
щих металлов их ГИДРОI(СОI(омnле ксов является весьма сер ь е зным , ДЛЯ 
с еми и з  н их на о сновании данны х ,  имеющихся в ли'гератур е только 
для комнатных температур , были рассчитаны закомпл ексованности в 
в иде комплексов т ипа . м(он-);т-n . Р е зультаты ра счетов 
пр иведены в т аблице 4, а также на рис.  5 и 6 .  На первом из них 
показачы величины ер ОН- для трех о чень си,,'!ьн о гидроли з ующихся 
ионов - Bi3+ , Hg2+ и I" e3+ , н а втором - для 'гр ех ионов , 
подверженных гидролизу тол ько в существенно щ е.лочных р а створах 

( Ou2+, Zn2+ И рь2+ ) . Ион Ag+ даже при РН =Н еще почти 
не гидролизуется . Сведения для гидро комплексов Ои+ от сутствуют , 
.о чевидно , из-за их крайней н еусто Йчивости . Вопр о с  о ГИД,РОJJи з е  зо- . 
лота мы зде с ь  н е  р аС С�lатриваем, так как это т про цесс ПРОТeI(ает 
специфичным образом с о бр азован ием в первую о чередь смешанных 
комплексов типа Au01jOH- и т . п .  

Одновр еменно н а  рис . 5 и 6 повторно н ан есены для ср авн ения 
в ели чины Ф С1- для ш е сти рас сматриваемых зд есь ион ов .  Это дает 
В О ЗМОJmО СТЬ быстро определять с о отно ш ен ие XJJOpO- и ГИДРО I(СОКОМП­

�eKCOB соответствукщих ионов при р а зли чны� значениях РН и концент­
р ациW хлор-ион а .  допустимость подобного подхода может быть обо с­
н ован а  сл едующим р ассужден ием. В случае обр а зования в одном и том 
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..... ..... 4"" 

ИОН 

1 

Си+ 
CuCl; 

2-СUСlЗ 
Cu2+ 
CuCl+ 
C\lC1 2 

Таблица 3 
Р аспреДeJIение различных видов Y.JIOPOKO MIТ.lleKCOB рудообраэуIOO\ИХ мета.лJlОВ 

(в %) при 25 и 2000е ря:да l<онцентраций хлор-иона 

250С (298c'k) 2 0 0 0 С  (L/=tЗ О"{) 
Р?99, 1 0М 4М 1М О . 4!У1 О . 1М О . О1М Р4'13 10М 4М 1М О. 4М О.1М 

2 3 4 5 6 7 8' 9. ro II 12 1з 14 

ro , ) I 4 , 94 6 , ! И ,6  38, 7  Ы , 2  86 , !  89 , 5  1 5 , 8 2 , 4  5 , 9  20 , !  38, 7  71 , 6  
5 , 1 4  94, 0  86 , 2  6 1 , 4 38, 9 Т3, 9 0 , 1  6 , 4  97 , 7 94, r 80, 0  61 , 3  28, /1 

2 , 7  П , 5 4/1, 8 69, 3 90, 5  1 з , 7  
0 , 2  

О,О! 27 , 6  117 , 1  45, 9 28, 3 9 , 2  1 , 8  9 , 7 44, 0 69, ' 90 , 6  
-0 , 6 9  9 , 2  2 , 3 0 , 2 I 3 , 1  17, 8  38, 8 44, 0 27 , 8  9 , 1  

I). 01M 

15 

1 , 5  
94,7 

3', 8 
1 , 9 

97, 1  
1 , 0  

СUСlЗ -2 , 29 
55 , 2 1 З7 , 6  
I3 , 9  3 , 8  3, 1 4lf , 8  3 9 , !  П , I  2 , 8  0 , 2  

CUC1�- -4, 59  0 , 8  
Ag"'" '1 '  AgCl 3 , З! O , �  
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· Таблица 4 
Логарифмы закомnлексованности некоторых рудообразующих металлов 

в виде ги.цр оксокомrr.лексов С при 250С) · 

величшlы Л ит ера- 3 н а ч е н и а 19 CP 
И О Н кон стант турны й 

образов. источ-
гидроксо н ик О I 2 3 4 5 6 7 8 9 комnл·ек-
сов 

Ре3+ j3, =IO .�� С8» ft..2. =2I ,6 
j8з =32 . I5 

0.00; 0.04 0, 42 2 , 30 5. I6 

си2+ jЗ, = 6 . 47 
J2. =I6.I2 (7) О'.О! 0.I4 0.60 1 . 48 

Ag+ .1, = 2 . 30 Ci» j2.= 3 , 55 
j3�= 4 ,77 

у, = 4 .40 
Zn2+. j2 =16,ОЁ (В) 

0,0'2 1 , 12 }з =16,04 

Hg2+. l'=!! ,5! /> .. =22 ,66 се) 0 , 94 2 ,69 4,66 0'. 66 8,66 10,66 

рь2+ 1'. = 6 . 9  СВ) 0.004 0',03 0 , 25 0 . 96; 1 . 94 � .. =10 . 8  
fз =IЗ . 3  

Bi3+ 
J3' =12 , 42 р .. =24.52 с в) 0.01 О . II 0 , 84 2 , 55 4 . 52 6 , 52 8 . 52 10 . 52 

IO II 12 

2 . 41-

0 .01 0 .07 0 , 48 

4,08 

3 . 16 5 , 96 



же раствор е  двух Уlщзанных видов КОМПJI ексов и з  о пр еделения заком-
плексованности одновременно следует , ч то 

M+f M01+m-n М+ !: м ( он-) +т-р 
М = __ I.З.:. ... ____ � ____ ' и  М = -..e".i ______ 2: __ _ 

Ф 01- ОН-

Следовательно , 

Таким обр азо м, частный случай р авных о бщ их I\он центраций хло ­
р о-и гидро ксокомпл е ксов б уд ет иметь место при в с ех тех с очет ан и  -
ях рН и 19 [01 J , при которых C/J.P =- Фон- . Н априме р ,  при 
комн атных температурах в одномолярном хлоридн ом раств оре гидра -

ксокомплексы Fe3+ долхlНЫ пр еобладать при рН> 4 ' . гидро к -
сокомплексы Bi3+ - при рН > 5 , 5 ,  гидр оксокомпл ексы Cu2+ 
при рН > 7 , 5  и Т . д .  
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Г.Р . Колонин , Т . П . Аксенова 

н ЕКОТОРЫ Е Р Е3УЛ ьт АТЫ СП EIcrРОФОТО МErРИЧЕх::У.О го ИСC'Jl ЕдО ВАНИН 
ХЛОРИДНЫХ Р АСТЮРОВ CU , Fe , РЬ И Bi ПРИ ПОВЫШll!НЫХ 

Т ЕМПЕР АТУР АХ 
О дним из н аи более перспеI(Т ИВНЫХ методов ис следов ания состо я-
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н ия вещества в ра створах при повышенных температурах ЯВJJяется 
спе ктрофотометрия в ультрафиолетово й и видимо й о бластях спектра . 
Р ан ее н ами были получены не которые сведения о ВJJ иян ии  температу­
ры на коыплексоо бразование в растворах Си С П) , Fe СШ) , РЬ (П)  и 
Bi (Ш) в присутствии большого количества NaCl и инт ер вале 20-
900с ( 1 ) . Здесь сообщаются р е зул ьтаты исследования �оридных 
р ас творов двухвалентно й меди и трехвалентн ого желе за� до т емпе­
р атур 200-2500с при давл ениях насыщенного пара . 

Спе ктр!'! поглощения растворов до ука занных температур сн има­
л ись с помощью о птических кювет длиной 1 , 7  см , ан алогичных о пи -
санным в работе ( 2 '!J. �;!атериалом о кон служил бе сцветный сапфир . 
Эти кюветы были смонт ированы на спе ктрофотометрич есI<О Й уст ан ов -
ке,  собр анн ой на о сн ове спеиромот ометра V�U -1 ( ГДР) . 

Р аство р ,  содержавший 1 х 10- 3  МСиС12и 0 , 4  М NaCl , иэучав­
шийся в работе ( 1) .  о бнар уживал присутствие целого ряда комплеI<­
сов Си ( П) :  cu

2
+.aq;. CuCl + ,  CuC12 , СUСlЗ ' при ч ем при н а­

гр евании до 900с н аблюдался о пр еделеннык сдв иг равн овесия в 
сторону ионов,  более насыщенных хлоро м .  При Te�тepaTypax 90_2500 
про исходит монотонное смещен ие максимума полосы поглощения о т  
2 55 до 275 н м  с одновреl',lенным суще ств енным ростом е ё  ин тен сивно­
сти ( р ис . 1) . Это указывает на продолжени е смещения равновесия в 
н апраВJJении о бразования значит ел ьных количеств ионов CuCl'3 и 

CUCl�-
В растворе состава 1 х 1О- З М CuC12 + 4 М NaCl при н а-

греван ии до 2000с происходят изменения , ан ало гичные вышео писанным, 
но в еще более ярко выраженн о й  ф:>рме ( р ис . 2) . Спе ктр П}JИ 1000 С 
мало чем о тличает ся от картины , полученной н ами ран ее при 900 С .  
В частности ,  к это й  температуре оформляется вполне отчетливая по ­
лоса поглощен ия с .-1  ш.ах = 385 н м ,  указывающая на присутстви е ио -
нов CUCl�- • В интер вале 100-2000с наблюдает ся весьма быстры й и 
н езатухающий рост это й  полосы , по зволяющий предполагат ь ,  что от -
носит ел ьная концентрация иона CuCl�- будет продолжат ь увеличи -
ваться и при t > 2000с . 

При и зучении раствора FеСlз+NаСl были исполь зованы кю -
веты несколько ин о й  конструкции, целико м  футерованные фтороплас -
т ом 4, поскольку в титан овых кюветах даже при комнатны х  темпер а  -
турах н ам н е  удало сь получить н о:емальн ого и устойчивого сп ектра . 
Видим о ,  это объясняется взаимоде иствием Fe lШ) с т ит аном . 

1 1 8  



D 
2 , 5 J 
2 , 0  � 

(\ 4  I \ � 

1111 \ \ \ \ 

250 300 350 400 450 л,НМ 
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Р и с . 2 .  Влияние температуры на 

спектр поглощения 1� ro-3м раствора Cu.CI2 
в 4М NQCI : 1- 2 0°С ,  2- 100°С ,  3- 150°С ,  
4- 200°С .  



И зу чая ранее раствор состава IxIO-4 М FeCl� + IО- З М НСl + � 
4 М NaCl , мы констатировали,  что к 900с происходит расширение 
полосы погл ощения с .A m:tr  340 нм ( I) .  Было высказано предпо -
ложен ие ,  что подобная тран сформация спектра обусловлена повыше -
нием концентрации в раствор е  иона FeC14 , имеющего полосы с 
максимумами при 240 ,  ЗIб и 360 нм . Действительно , н агревание Уl<а­
занно го раствора до 2000с показало появлен ие трех само стоятель -
ных поло с С А mах 240, ЗI6-320 нм и 355 нм (рис . 3) ,  что явно ука­
зывает на появление в этих условиях существ енных количеств тетра­
хлороферрат-иона .  

Н ами было также проведено спеКТРОфо тометрическое н аблюдение 
за процессом растворен ия галенита PbS , ковеллИ:на СuБ и вис­
мутина Вi)3э в 4 М растворах NaCl при температуре 900с . Опы­
ты ПРОВОДИJIись В кварцевых кюветах с 1 = 0 , 5  см, которые весь­
ма герметично закрывались фторо пластовыми пробками . Были исполь­
зованы искусств енные сульфиды , синт е зированны е и з элементарных 

Ou , РЬ , Bi и s о с обой чистоты . Р азмер зерен составлял 0 , 3-
0 , 7  мм. О бъем раствора ,  находившегося в КOH'i'aIcr8 С твердо й  фазо й ,  
был равен I мл .  Опыты длились 4-7 суток .  Спектры поглощения 
СЮIМали сь на спектрофотометре VSU2 -Р (ГДР )  со специальным на­
гревательным устройством, имеющимся в l<омплекте прибора . В пере­
рывах между .,.Qнятием кривых поглощения l(юветы с сульфидами и р аст­
ворами помещались в сушильный шкаф, темпера'l'ура которого поддер­
живалась равн ой 90±50с и регистрировалась само пишущим потенцио -

метром. 
Спектр раствора, со прикасавшегося с галенитом при 900с , уже 

чер е з  один час по сл е  до стижения указанно й  температуры о бн аружил 
полосу по глощения с 1\ та:х: ",265 нм и край полосы с предполагаемым 
ма1(СИМУМОМ порядка 205-2IO нм (рис . 4 ,  l<ривая I) . Продолжение на­
гревания приводило к весьма быстрому р осту этих полос с некоторым 
замедлением 1( концу о пыта ( кр ивые 2-6) . Хорошо видно , ЧТО 

4 
получен­

ная 1(артин а  весьма похожа на спектр раствора состава IO- РЬС12 + 
4 М NaCl , также показанный на рис . 4 ,  Это дает основание гово О" 
р ить н е  только о т ом ,  что свинец в равнов есии с NaOl находится 
в виде XJIОРО1(омплексов , н о  и ориентировочно о ценит ь его :концентра­
цию величиной' порядка IО-З М.  

Полоса с А тах= 2 6 5  НМ, по всей вер оятн ости , обусловлена по­
ГJ!ощением не только иона рьсз,j , 1(ак это говорилось нами ранее 
(I) . в ряде раБОТ УI<азывает ся. что D этой о бласти спектра нахо -
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р и с .  3 .  Влияние т емпера туры на с пект р  поглощения ра створа 
с ос та ва IхIО}1 Ге Сlз + !хю-2.МНСI +4МNаСL : 
1 - 2 00 с ,  2 - 2000 с .  

D 

1 , 5 

2 5 0  3 0 0  Л,НМ 
р И с .  4. Спектры поглощения ра створа NaCl ( 4М)  Б j{OH1' a K-
те с PbS при 900с :  1 - 1 ча с ,  2 - 8 ча с ,  3 - 24 ча с ,  
4 - 48 час , 5 - 1 2 0  час , 6 - 148 час .  7- с пеRТD п о глоще­
ния ра створа с сс тава Ix IO-4м РЬС !2 +4M NaC\ (90БС) 

121 



дятся И полосы других б огатых хлором комплексов 
PbCl�- О) и даже РЬС1:- С 4) . 

РЬ СП)-ионов 

Растворение СиВ при 900с сопрово ждается появлением в 
спе ктре поглощения ярко выраженно й  полосы с .А. тах= 2 80  нм, кото­
р ая со временем сдвигается к 270-275 нм ( ри с . 5) . 

В данном случае не наблюдается хорошей анало гии со спе ктром 
изучавшегося ранее  раствора состава IxIO- З М CuC 1

2 
+ 4М NaCl , по­

I<азанном на РИСУНI<е .  ПреJlЩе всего при растворении С1.1Б не н аблю­
дается хар актерной поло сы поглощения с Л = 385 нм, соответст-

2 тах 
в ующей ион у  CUCl

lj.
-

' Кроме тот , не было о бн ар ужено какого-либо 
поглощения в длинноволн ово й област и спектра . IIpИ л =700-IOOO нм, 
хар актерного для растворов Си СП) и придающего им соответствую­
щую о краску О) . 

О сновную полосу по глощения с J. = 270-275 им мы с:к.лонны тах . 
относит ь  К хлоро комплексам одновалентно й  меди, растворы которых 
имеи спе ктр с характ ерной полосо й  при \ =  272 н м  С 5) . -"тах 

Это должно о зн ачат ь, что при растворении. ииВ в 4 М раство -
ре NaCl происходит восстановлен ие Си СП)  дО Си C I ) , обуслов­
ленно е ,  вероятно , действием сульфидной серы . Принципиальная воз­
можность подобных реакций может быть подтверждена данными ( б) о 
реакции типа 

2 l!'ej+ +02- ;t:гFе2+ +БО 
Спектры растворов , находящихся в контакте с Bi� S", пока­

заны на рис . б .  Уже чер е з  I час посл е достижения т емпературы 900с 
ПОЯВJlЯется полос а  с ) тах= 265 нм, рост которо й про с.ле жен в тече­
н ие четырех суток .  Этот спектр имеет мало о бщего с картиной,  на­
блюдавшейся нами ранее для раствора сос тава IxIO-4 М Вi2"з + 
I М Ей + 4 М NaCl ( пунктирная линия) . 

По данным ( 7 )  в этой област и спектра находятся поло сы комп­
ле ксов BiGl.� и .l:!iСl

з 
. Тем не менее трудно . представ ит ь ,  чем мо ­

жет быть обусловл ен о УC'l'о йчиво е преОбладан ие в раствор е этих ком­
плексов , идуше е вра зрез  как с прежн ими ре зультатами ис следован ия 
спектров поглощения аналогичных хлоридных растворов висмута , в 
том числ е  при 900с ,  так и G устоявшимися представлениями о б  отно­
сительном распределении висмутовых хлоро комплеI<СОВ при данной 
концентрации хлор-иона . 

Н е  нашло подтв ер ждения наше  предположен ие  о прин адлежности 
набл юдавше йся поло сы к ГИДРОКСО КОМПJlексам висмут а ,  I<OTopbl e явля­
ИGЯ в есьма прочными ( 8) И могли о бра зоваться в больших количест-
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вах :ввиду ОТСУТС'l'вия подкис.лен ия раствора , По еле охлажден ия раст­
вора и добавления в н его одной капли раствора HCI04 с КОfщент­
рацией 8М не только не наблюдалось умен ьшен ия рассматр иваемой по­
лосы , но ее инт ен сивность многократно во зрасл а .  Одновременно в 
спектре это го  подкис.ленного р аствора появилась и пол ос а  с .1\ = 
327 нм,  СОО'l'ветств ующая поглощен ию ионов BiCl;;: , BiCl�- BiClg: 

Приходится I<Он статиров ать ,  что форма существования висмута 
в 4М растворе NaCl В контакт е с tsii'з при 900с о сталась пока 
не выясн енно й ,  
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НО ВЫ Е  ДАННЫЕ О СПЕК:ТРАХ пог.пОЩ.ЕНИЯ СУЛЫИДНЫХ МОЛИБД .ЕН ­
И ВОЛ ЬФРАМ - СОДЕРЖАЩИХ РАСТВОРОВ 

в работе ( I) были рассмотрены результаты сп еr(трофОТОМетри -
ческого иссл едования растворов , полу чавшихся в о пытах по выясн е  -
н ию устойчивости ферб ерита в сульфидных средах при т емпер атур е 
зооОС .  ПРИСУТС'l'вие в этих растворах зн ачительных количеств ион а 

\NOS�- побудило использоват ь спе ктрофо тометрический метод и 
для изу чен ия растворов , образовавш ихся пр и во здействии раствора 
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НiЗ с концентрацией порядка 0 ,06-0 ,0 9 М на повеллит при темпера­
турах 300 , 350 и 4000с . Методика проведения ЭI,спериментов и съем­
ки спеI\ТРОВ о ставалась npежней ( I , 2) .  

Было о бнаружено , что в большинстве СJiучаев в спеI(трах погло­
щения растворов после о пытов npисутствуют отчет,ливые интен сивные 
полосы поглощения с максимумами о коло 290 , 320 , 3 95 и 470 ( рис .I).  
Аналогичны е  спектры приводлтся в ( 3) для растворов молибдатов ам­
моню!, насыщенных сероводородом (рис .2) . Эти авторы о тие G.nИ пер -
ВУЮ из пере численных поло с к дитиомолибдатиону M00i>�- , полос:!, 
с i\ ша.х = 395 т,. - :к  тритиомолибдат-иону M00i>�- , а поло су ..л== 

470 l1Jf - к тетратиомолибдат-иону МОБ�- • Н ююн ец , полоса с 
.лmах = 315 111;11. ( в нашем спе юре А шах =- 320тjИ ) ,  по их мнению , 

является общей полосой ионов МООБ�- и МОБ�- • TaK�;M образом , в  
отличие от вольфрам-содержащих растворов . после опытов с caМooL, 11 
растворе одновременно может npисутствоватъ несколько тио-ионов 
молибдена .  

Наиболе е  интенсивные спектры устан aJЗливаются , в ц елом , для 
растворов с на чальным ri!=7 . ПОН I1жен ие исходного РН до шести при­
водит к понижению интен сивн ости nOJJO c ,  а ион MOO��- В ЭТИХ CJJY­
чаях во обще н е  отмечается . Н ю<оне ц ,  при начальном рН=5 только 
ино гда rrpисутствует в есьма слабая nOJ!oca с максимумом 320 mfi • а 
при рН=4 исчезает и она .  Подобное умень;пение усто йчиво с'r и тиомоли­
бдат -ионов в б оле е I<ИСЛЫХ средах отмечае'l' СЯ и в рабо те ( 3) . 

Растворы с начальными рН=8 и 9 были ИСI:ОЛЬ ЗОВаны только в 
экспериментах при tO = 4ОО0с . При этом фrороrr.ластовая футеРОDI<а 
отсутствовала и опыт nPОВОДИJIся В ТИ'l'анОБОМ аJ3ТО КJIaJЗ е .  Оказало сь,  
что при рН = 5 , 6 , 7 и 8 в растворах обн аруживаются ионы МоОБ2- и 
МОБ�- , а при рН=9 полосы этих ИОНОВ о тсутствуют и моли{ден . по-

видимому, находится D paGТBOpe в виде молибдат-иона.  
Было проведено та.кже кинетическое н аблюден ие за  устойчиво стью 

тиомолибдат-ионов. Спе I\ТРЫ растворов,  и звлеченных из aJЗТОI<.JIавов , 
периодически снимались в течение длительного времен и СВ несколь -" 
ких случаях - до двух месяцев) . Р астворы хран ились в спеI(ТРОфо'fО­
метрических кюв етах, пл отно закрытых I<рыш каI.!И, которы е на протяже­
н ии всего периода наблюдения по во зможно сти н е  ОТI<рываJJ ИСЬ . Приме­
ры довольно ТИЩiЧНЫХ кинетич еСКJ-IХ кривых преДСТaJЗлены н а  рис . 3  и 4 .  

УстанОБJIено , что ион МОО2Б�- можно зафиксирcrвать в н е кото-
рых растворах, полученных при З00ИС, сразу же после ВСI<РЫТИЯ авто-
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р и с .  I .  Спектры поглощения сулЬфидного Мо - соде ржа щего 

ра створа с исходным рН=7 через I ( I ) , 6 (2 ) ,  I2 ( 3 ) , 2 5 ( 4 ) ,  
49 ( 5 )  'И 70(6)  час ов после окончания опыта . 

I 

о L-__ -J ______________ -L ______________ �� 
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Р и с . 2 .  Спектры поглощения суЛЬфидизировг н ных ра с творов 

молибда та аммон и я .  Возра с т а н и е  ноыера кривой С ООТЕ етствует 

увеличению в ремени н а сыщенин. ' ) 0 ,тr,а " ньш ре DОТ'-' � 3 ) .  
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I<JIaв a (рис. 1 .  
в ИОН MOOS�­

Л = 300mr ' 

кр ивые 1-4; рис . 3) . ОН весьма бы стро превращается 

с о бр азованием и зобе ст и ческо й ТОЧКИ ,  у которо й 

Пр��ерно в течен и е  первых Cj�OK в растворах обы чн о  преобла­

д ает ион MOOsj- ( полос а  с л шах = 395m!" ) .  КОТОРЫ Й посте­

пенно р аЗJ1агается и уступает мест о иону MOS�- ( П оло са с мак­

СИМУМОМ 470 т! ) - см. рис . 4 .  Это превращен ие не которое время 

фиксируется и зоб ест иче с ко й  точкой в районе Л = 44Оro? ( р ис о I . 

кривые 2-4) . Кривая 1 н е  пр оходит ч ер е з  эту точку. поскольку к 

этому момент у еще н е  закон чилось о бразован ие ион а MOOS�- за 

с чет M002S�- • Кр ивые 5 и 6 (рис . 1)  также лежат несколько в сто­

рон е ,  вероятно , за счет о сложнен ия какими-то дру гими про цес сами . 

Тarшм образо м ,  превраще ния в растворах ПОCJ!е опытов прои схо ­

дят в сторону более насыщенных с ер о й  тиомолибдат - ионов по реак-

циям : 2- o� 2- Н О Mo02S2 +H2S�Mo u з  + 2 2- 2-МоОS з �Н2S�МоS4 +Н2О 
Анало гичная карт ина н аблюдалась в работе ( 3) по мер е н а сыщения 

растворов с ер ов одор одом . Все это по зволяет высказат ь пр едположе -

ние , что в УCJ!овиях гидротермальных экспериментов равновесие бbLЛО 

смещено в сторону ма.лон асыщенных серо й т ио-ионов типа M002S�- '  а 

при охлажден ии раствора н ачин ают идти ре акции , указанны е выш е . 

Что же I\асается ВJJЮIНИЯ на харю<т ер спектров темпер ат уры о пы­

тов , т о  н аблюдается исче зновен ие полосы иона Mo02B�- в спект -

рах растворов . ПОJJученн ых при 350 и 4000с . Кроме т о го , ДЛЯ о пытов 

при 4000с в ряде случаев посл е в скрытия авто клава не наблюдается 

и ПОЛО СЫ с Л шах = 395 mri , а фИЕсируется т ол ько ион MOl-;�- . Та­

ким о бразом .  в какой-то ст епен и  намечает ся ,  что при повышении тем­

пер атуры опытов от 300 до 4000с т иомоJJибдат-ионы . б ол е е  насыщенные 

серо Й .  становятся устойчивее . 
С друго й ст орон ы , ДJIЯ двух paC'I'BopOB , полученных при 4000с ,  

были обнаружены полосы в длин ноВо.JJН ОВО Й 06лас'rи спект р а .  В одном 
слу чае ( пр и  исходном рН=5) МaI\СИМУМ полосы небольшой интен сивно -

сти н аходил ся при 700-750mf'1 ( цвет раствора был жеJJТЫй) , в др у -
гом случае ( рН=9) н а6JJюдалас ь  интенсивная ПОJJо с а  с Л шах=900mf 
( 'J'emho-зе.1J еи ы Й  раство р ) . По н ашему мнен ию , это указывает н а  при -

с ут ст вие в растворе пят ивал ентн ого МОJJ ибде н а . Н апомним , что в 

Э'J.' ИХ CJ!учаях Э I\спер имен ты ПР ОВОД\f.JlИСЬ в титан овых автоклавах , а 
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признаки тиомолибдат-ионов в целом ОТСУТСТВОВ8JIИ о 
С целью изучен ия условий образования фGрберата FeVi04 нами 

была поставлена серия экспериментов по во здействию 0 , 1  М раСТВОРI 
Na2W04 на пирwr при зооОС ( 4) .  Опыты ПРОВОДWJись В авто КJl aвax , 

футерованных фторопластом . другие о соб енности методики 'гакже не 
о тличались от о писанных ранее  (2) . Р астворы , получаJ?Шиеся после 
этих опытов , в большин стве слу"аев имели ярко-синий цвет . Их 
спе ктры поглощения обн аруживают Ш !1рОI<УЮ и интенсивную ПОЛО СУ с 
максимумом ОI(ОЛО 750 тjИ • и менее  интен сивную полосу с Л шах ""' 
500т!. (рис . 5) . 

Синий . цвет растворов весьма о пределенно указывает н а  i!pису'l'­
ствие в них пятивалентного вольфрама . ПО данным ( 5 ) ,  соединения с 
\'15+ довольн о леГI<О образуются действием Н2Б н а  ПОДКИ('�'i]енные 

растворы вольфрамата и при комнатных температ урах . Очевидно , :в Hf:-· 
шем случае восст ановител ем vvб+ ЯВJJяе'1'ОЯ сул ьфидн ая с·эра ,  попа-· 
дающая в раствор при растворении или замещении пирита .  

Н аиболее интенсивная полоса с Л шах = 750 тр' отмечена ДJIН 
растворов с исходным рН=З, 4 и б ,  причем коне чны й РН во всех этих 
СJlучаях был равен 6 . 3-6 , 5 .  Если начальный рН=2 , то !!Нтен СИВНОС'l:, 
ЭТой полосы уменьш ается . При н ачальном рН=8 она вообще OTCJ"1' C�:LJ'"­
ет.  Н аиболе е интенсивн о е  о бразование \'1 5-� при рН ст :3 до G мо­
жет быть связано KaI( с наибольшей J1 еГI\оСТЬЮ этой р ею,щ;;и l� УRЫ3Ш,­
НЫХ УСЛОJ;!ИЯХ , так и с максималы'IЫМ "ОJIИчес'гвоll. с:\'л ьij)идной  серы ,. !!'.;­
скольку инт ен сивное замещение пирита ферб еритом протеr<ае�:' ИМ€,iШО 
в I<ИСЛЫХ растворах . 

Сдедует отметит ь ,  что ИСI(усствевно пригото:вленные H aMV. пру: 
l<омнатно й температ ур е  растворы , содержавшие 0 , 5  М Na2W04 и O , Olj·M 

н!' ' имели одну отчетливую ПОJlОСУ поглощен ия с максимумом 01<0-
ло 750-800 rn? в интервале РН о т  6 до 2 ,  причем наиБО.71 ьшеЙ высо­
ты он а достигала при р11=4 . 7 .  Эти интенсивно о крашенные в ЗeJJеный 
цвет растворы , содержавшие одновременн о вольфрам и СУ;] ЬФИДНУЮ се­
р у .  использовались для экспер иментов с ЗaIШСЬЮ жел е за FeO • также 
проводившимися при зооОс .  в большинстве случаев растворы по сле 
о пытов были бесцветными и не обн аруживаJ1И признаков v/5+ • Во з -
можно , что это связан о  с высокими значениями рН растворов ( как 
праВИJlО выше во сьми как до , так и после опытов) , 

Есл и перед опытом ф ';; 7 ( по сл е  опытов в этих случаях pН L  7 , 5), 
то ра створы обнаруживали слабую синюю окраску. а с помощью спектро­
фотометрии обы чно устанавливалось некоторое ПОГJJощение в о бласти 
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7CO-ОООmм . J 
Присутствие пятивалентного вольфрама в указанных растворах 

было подтверждено также с помощью метода электронного парамагнит­
н ого резонанса. 

В спектрах ЭПР ( частота � = 9800 кМГц , '1'=77° К )  растворов 
после о пытсв с исходными рН от 3 до б, имеющих максимумы IIОГЛО -
щения с 'л тах = 750 и 500:11f ' отмечены линии от парамагни'l'Н ОГО 
цен'rра с эле:ктронным спина м S = 1/2 и Gll '" r ,  9П . G1 =1 . 93З , 

что соответствует значениям G - факторов , ',v5" ( 8) .  
В спектрах ЭПР искусственно rrpиготов.ленных расТ"ьоров также 

о тмечается парамагнитный цeН'l'p -комплекс с s =I/2 , но G =1 , 837. 
Увеличение G -фaI<тора в первом CJJучае по-видимому может быть 
связано с замещением КИСJJОРОДНОГО ОI<ружения на  серу (7) . 

Таким образом , ПОJrучешты е данные  показнвают , что :в природ -
НЬ!Х гидротермальных су.JI ъфид-содержащих растворах "i и Мо' могут 
находиться не только в виде простых ВОЛ.ЪфраматОв и молибдатов в 

равн овесии о тиоионами '14 и Мо ( 1 ,б) , но и образуют :в БJlагопри­

ятных условиях растворимые соединения w5+ и мо5+ • Косвенным 
подтверждением этого .  во зможнс , ЯJ3J!яе'rся присvтствие пятивалент­
ного :ВОЛЬirрама в шеелитах ( 8) .  

A:в'ropu выры{ают ГJJубокую l1ризнательность М . Я  .ЩербаковоЙ за 

ценные советы при о бсуждении данных ЭПР .  
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тов,  вып . 2 ,  Новосибирск ( I970) . 5 . :l> .KoTTOH , Дж .Уилкинсон .Соврем .  
неорг. хим . , "МИР " ,  М . , ( I 96 9) . 6 .  Г.Р .Колонин , Г . П .Пlирон осова .Те­
зисы ДО!<Ji .  симпозиума "Современные минералоос5разующие гидротерма-­
лъные растворы облзстей  ю<ти:вного В УЛI<ани зма" . Петропаловск-Кам­
чатский ( 970) . 7 .  Н . С . Гарифьянов и др . ,  ТЭХ ,  т . З ,  вып . 5 ,  661-

130 



670 ( I96'7) . 8.· Keh-cna.ng C!lY and Ghiniro Kikuchi , ,J . ЕЬЕ Tra.ns . 
Nucl.Sci.  ,.1l,tI�б . 4-1 ( 1 ':166) 

УДК: 54З .О6З , 2I2 

В . И ,Бо гдан ов а 

ХИМИЧЕСКИЙ ДИ АЛИЗ СИНТЕЗИРОВ АННЫХ БИСМУТОI3Ы Х  СУJj JiЮ ­
())]] ЕЙ СВИНUА И МElI\И 

в анализе пр иродных и синт е зированных о оъекто в :все чаще при­

меняются новые фи зико -химич е ские методы и н о вы е  о р ган иче с!ше ре а­

генты . 
При разработке метОДИI<И анализа висмутовых СУJ! ьфосолей СВИН­

ца и меди с!ы;н; ИС П ОJlь зованы разработанные н ами ран ее методи1СИ С 

примен ением нового органичес!\о го реагента - ПИI(рамииа P[I ] , -
КОМПJJeI<сонометр иче С1(о е о предеJlен и е  СJ3ин uа [ 2] ,  а 'гакже ме'годы 
классической и амал ьгамно й полярографии с н аК ОПJlением,  H apffAY с 
н овыми ме1'одами 6ЫJi ПР :Ш8не н  уже обрабо танный и широ ко вошедший 
в ПРЫ:ТИКУ анализа - ЭЛ8I<'гролитичес:r:и й Me'l'O;!!, выдеJl ения меди на 
микрока'fоде Фиш ера [ З ] . О пределени;; висмут а проводи.))\{ путем гид­

ролитичеCI<С ГО Быеле ни я: его из СОЛЯН О Ю1 СЛЫХ растворов [ lf J • 
. О собенностью разр або тан н о го н а!v!И хода afшлиза сул ъфо солей 

ЯВЛЯJ1 0СЪ ТО , что наряду с о пределением основных Bi , Н) . Си , 
обязательно о преД eJIЯJIИ не60JJьп;о е КО.юrч ество этих элемен тов в ра­

створах пос.ле о тделен ия их осн овн ой массы пщроли·rически , Е виде 
PbS04 ИЛИ ЭJlе К'l'РОJlитически , ТаI<ОЙ контроль фИJ1ътр ата не толь-

:ко делает ан али з  Б ОJlее н адежным , но и н е сколы:о упрощает его вы­
ПОJlн ение, та1< как до пускает н екоторые О ТСТУПJI 6НИЯ в IO{CJI OТH ОС'l' И , 
В соотношен ии ЭJlементов И 'г . д .  Кроые того в эт ом слу чае отпадае'I' 
н еобходимо ст ь н а  проверку ПОJIНО 'ГЫ внде.л еFШЯ ЭJIемен тов , н апример , 
меди при ЭJIе1(ТРОJlllзе [З] . 

Р азработанная мето,n,ика. был а при.мен ена к анал изу р а зн ообраз­
ных синте зированных СУJl ЬФОСОJlей : в иттихен ит а ,  купроб исмутит а, ЭМ­
плеl\Тита, до гначкаита и других с разл ичным соотношением Си , Bi 
РЬ и S из нав есок I6-IOO мг [ 5 , 6 , '7] , 

х о Д а н а Jl и з а  

Н авеску сульфО СОJlИ 100 мг ра злагают 5 МJl НNОз ( уд .  в е с  1 ,  '+) , 
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н асыщенно й бромом с каплей брома, сначала н а  холоду ( 5-IO мин . ) ,  
затем н а  водяной бан е  до полного разложен ия пробы и удаления бро­
ма. При наличии нерастворимо го о садка ( кварца) , его отфильтровыва-
ют в литровый стакан , промывают водо й, подкисленно й нtv0з и 
после прокаливания в звешивают . 

Фильтрат доводят водо й до 450-500 мл водой и нагревают поч -
ти до кипения. добавляют I50 мг NaCl И кипятят 7 минут . Раствор 
с осадком оставляют стоять в теплом месте 2-З часа. О садок от -
фмLЛьтровывают чер ез фильтр "белая лента" и промывают 5-6 раз теп­
J1О й водой . Получают о садок I и раствор 1 .  

О с а Д о к I .  О садок на фильтре смачивают горячей НNОз 
( уд .вес 1 , 4) ,  затем поочередно н ал ивают полную BOPOHI\Y горячей 

m�оз С У : ! )  и ( 1 : З) , По сле этого фильтр тщательно промывают го ­
рячей' НNОз ( I : 20) . Р астворенный висмут подпаривают до небольшо rn 
объема и переносят во в звешенный платиновый тигель . Посл е доведе­
н ия до по стоянного в еса при 6000с определяют содержан ие о сн овного 
висмута ( КО Эффициент пересче'rа Вi2Оз-Вi равен 0 , 897) . К фильтру 
оставшемуся после растворения висмута ,  до бавляют I мл азотно й  ки­
CJJOTN + IO-I5 мл воды и нагревают . Отфильтровавают и о пределяют 
висмут фОТQ метрически с З мл УО% тиомочевины в кисло й среде ( Iмл 

НNОз в 25 мл фотометрируемого Объема) при 'л =4IO 1 1т в кюве-
те с 1 = 50 мм. Количество висмута н аходят пут ем сравнения со 
сry.'андартными растворами висмута,  содержащими примерно такое же 
l(оличество меди и снятыми в тех же условиях : найденный т аким об­
разом н а  фильтрах висмут (О , n %) прибавляют к основн ому .  к кото­
рому прибавляют т акже висмут, который перешел в фильтрат при ги­
дролизе (0 , 5-2%) . 

р а с т в о р I .  О пределение с еры . 

Фильтрат I доводят водо й до 500 �W 200j500 мл выпаривают до­
суха, растворяют 3 мл HCl и выпаривают до влажных солей; добав­
ля�f I , 5  мл HCl ( I :I)  и 70 �П воды . Н агревают почти до кипения и 
добавляют NH4-°Н до явн ого запаха . Через  полчаса после о саж­
дения отфильтровывают гидро окис,лы свинца � висмута и rrpомывают их 
подаммиачеwным I% NН4-C1 • Фильтрат , объемом 100 мл с каплей ме­
тилоранжа н агреваюr и добавляют HCl до ро зово го цвета , а затем 
еще 0 , 5  мл и збытка.  Сульфат-ионы осаждают З мл горячего IO% раст­
вора BaC1 2 • На друго й ден ь qнLЛ ЬТРУЮТ чере з  фильтр"синяя лента" ,  
П[>ОМЫВaIro' водой ДО отсутствия хлор-ионов в фильтрате и о пределя-
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ют содержан ие серы , ( ко Эффициент пересчет а  BaSULj.--S 
O , I373) . 

О п р е д е л е н и е  с в и н ц а  

равен 

200/500 мл фильтрата I выпаривают до малого объема , добавля­

ют 5-8 мл HzSOLj. *) н агревают до появления паров БОз • Затем 
до бавляют воды и снова доводят до паров БОз . Эту о перацию повто­

ряют трижды для удален ия нитрат-ионов . Доводят водой о бъем раст -
вора до 45-80 мл и кипятят его 7 мин . Н а другой ден ь отфильтровы­
в ают осадок чере з фильтр " синяя л ента" , промывают I% HzSOLj. и один 
р аз водо й.  Получают осадо к П 11 раствор п. Осадок П вмест е с 
фильтром помещают в тот же ст акан , где проводилось осаждение суль­
фата свинца и в .  зависимости от содержания свинца [2] . к о садку при­
ливают 5-20 мл ацетатно й смеси ( 30% по ацетату аммония и 4% по 
ледяно й  уксусной кисло т е) .  Н агревают (но  не до кипен ия) , добавля­
ют 40-50 мл воды и отфильтровывают . Фильтры npомывают Т% ацетат -
н о й  смесью, до бавляют воды до IOO МЛ ,  I<силенолоранж и титруют 
О , О! N трилоном Б .  Если содержан ие свинца больше 5%, то комплек­

сонометричеСI<Ое о пределение свинца в едут из аликвотной части ра -
створа,  содержащей н е  более 5-7 мл ацетатн ой  смеси.  

К фильтрам, о ставшимся после раСТI:орения РЬЗО4 , до бавля-
ют 3 мл ацетатно й  сме си , воды дО IOO мл , ксиленолоранж и титруют 
О , О! N трилоном Б. Таким образом определяют остатки свинца (O , I-
0 , 2  %) и прибавляют их к основному свинцу. к ко торому также до­
бавляют свин ец , найденный н а  аноде при электролитическо м  выдеJl:е­

н ии меди на катоде . 

р а с т в о р П .  Определение меди 

200/500 мл раствора I подпаривают и переносят в стю<ан н а  
50 мл .  Выпаривают почт и  досуха,  добавляют 8 мл И2О , 4 капли 
HzSOL� ' 4 кацли НNОз и 20 мл воды . Н агревают до 70_800 и прово ­

дят эле ктроли з в т еч ение 20 минут при напряжении 2 в н а  нагрето й 
магнитно й  мешалке при перемешивании.  В качестве катода использо­
вали сетчатый элеКТРО Д , весом I , 5-I , 8 г.  3а 5 минут до окон чания 
электроли за обмывают водо й ,  подкисленно й Н2БОLj. ( !  капля на  

IOO м.л раствора) стен ки стакана и CT eF.JI a  и продолжают электро -
лиз еще 5 минут . По о кон чании катод с медью промыв аю'г по очередно 

*J При н аличии в пробе  свинца < 5% добавляют 2-3 мл l-liЮLj. :! 
сульфат свинца осаждают и з объема 20-25 мл .  
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погружеНl1ем в стаканы , содержащие дистиллированную во ду и спирт . 

Доводят до посто янно го веса при 1IOO и в зв еш ив ают . 

О садо к  меди на сетчат о м  электроде растворяют в 1 w.л НNОз 
с до бавлением воды , о пределяют в н ем ви смут с тиомочевин оЙ . Н ай­

денн о е  количество висмута вычитают и опр еделяют основно е количе­

ство меди . 

В аликвотн о й  чаС'fИ р а створ а  nocJle ЭJlе К'l' РО,J1иза о предеJlЯЮТ о с­
татки меди ( 0 . 1-0 . 5%) с пикрамином р [1J ; раствор выпаривают поч­

т \! досуха , доб авляют 0 , 4 МJ1 HCl , IO мл Н2О до I(paCHO- С l1я е го 

I:OHГO . 3атем добав.ля ют 3 мл HCl ( I : I ) , 2 МJ! 0 ,06% пикрамин а Р ,  
доводят до 2 5  мл и фото метрируют при Л '" 550 n m  в кювете с 

1 = 50 ММ . Другую а.л икво'I'Н УЮ часть ра створа П О СJ! е элеКТРОJНfза 

исполь зуют для определения свинца и суммы меди в исмут а методом 

амал ьгамно й полярографии с н а ко плен ием в 0 , 5  М р астворе К,на ВI!Н-
НО КИСJJOГО . ( Ее В '  =-O , I B ; J:: =_0 , 5 .8 ) . и, � 1" В 

Р а здел ьн о е  о пр едеJlение Си' , 13i И Р'Ь проводят ме'l'ОДОМ 

клаССlfчеСj\оЙ ПОJlярографии : б о л ьш у ю .  часть раствора по сл е ЭJJ8к'rро­

л иза или весь раствор JЗыпар ив аm почт и досуха . Затем раст:ворнют 

в тюсом КО,лич еств е  соляной Т'ИСJlО'l'Ы , ч'!обы посл е добавле н ия аммиа­
ка конечный раствор был 4 N по NН4Cl и 1 N по Hel и 0,015% по 

желатин е .  В час'гности , n СJlучае l<о не чного объем а ,  равн о го 25 мл 
сухо й O CTaT O I< рас'l'ВОРНЮТ в 12 . 5  МJI Hel , 7 Ы.Ч NН.lfOH и З_Lf кап­
ли O , I% жеJJатины ( E Bi =-0 , 35 В ;  Б Си =с-О , 5 .в  ; , Ерь =-О .75 в) . 

ПОJ1яр о графичеCJ(о е о пр еделение РЬ и Bi по сл е эле К'ГРОJ!и за 

по ЗВОJJяет KOH'l'pO,n ировать полноту ЭJlе КТРОJJlIТllческо го выдел ен ия 

н а  ан оде , а также по зволя ет cAeJla'l' I> ДОПОJJнаТeJIьн о е  о пр едел ен и е  

в исмут а ,  ос тавшегося n раст вор е ПОСJJе  гидрол иза путем сложения по­

,п у ч енного висмута 11 найденного н а  катоде и а.!10де . 

О пр еде.л ен ие ДО ПОЛН ИТ8JI ЬН ОГО свинца .  

Черный о с адок н а  аноде растворяют в 5 М.Л O . OI · (tj  Т . Б .  , cJJer­

ка н агревают , добавляют 5-IO мл воды , нагревают до растворения и 

пер еносят раствор в l(олr5у На 25 м.л :  
к I5/25 м.л добаВJI ЯЮТ 5 мл У.Jl ор и,дно-аМllи аЧР. о го буфера ( !  N по 

NН4Cl и I N по NH40H ) воды до 80 м.л ,  хроыоген-черно го  и т ит -

р уют О , О! �I раствором цин к а .  Т аким 06разом находят сумму свинца 

и висмута ; 

в 10/25 мл разрушают трилон смесью НNО з и Н2БО4 ( з  м.л Н2БО4 

134 



+ 8 МJI HNO,, ) И о пр еделяют висмут с тиомо чевf1Н О Й .  Н аЙденн ое ко­
лич зство висмут а Вl:Iчитаюr из с уммы свинца и в исмут а, н айденного 
в 15/25 и,  таким о бразом, н аходят свинец , о с тавшийся в растворе 
после о саждения I'bSO!� • Полу ч енно е количество- прибавляюr к ос­

н о вн о му свинц у .  
В случае C"'xBiySz в едут ан а.н и з  вышеописанным спо собом ,  

'I'ОJlЬКО о пускаюr о перацию выдел ения свинца в в иде PbS04- 11 - о np е­
ДЕ',.ление его н а  аноде , 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

Т .  В . И . Бо гдан ова, iO . /Jf .Дедков . JKyp l;a.J\ ан ал итическо й химии 23 ,  
I046 ( I 968) , 2 .  В . И . Бо гдан о в а . 1,!а�'ериa.J\Ы п о  ген ет ическо й !! экс­
п еР !1'мен тал ьн о й  мин ерало ги и, т .УТ . 3 .И .  П . А,лимаР И!l , Б.И .Фрид . Ко­
личеств енный микрохимический ан ал и з  минералов и руд . Го схими здат , 
Ы. ,227 ( I 961) . 4 . А . А . Го довико в ,  К . В . Кочетков а , Г.Р . Колон ин , В . И .  
Бо гданова . М"тер и 8.,'lЫ п о  генетическо й и экспериментально й  минера­
л о гии , Т . УТ . 5 . А . А . Годовиков , Ж.Н . 1?едор ова .  8 сб . эксперименталь­
ные исследов ан ия по минералогии ( I 968-I96 9 ) , Н ОВО СИбирск ,  2 3( I 969) 
'5 .  А. А. ГОДОВИ1сов , А ; Б .  Пт ицын . Э кспериментал ьны е исследования по 
минералогии ( I968-I969) , Н . ,  2 9 , (969) . 7 . А. А . ГоДовиков , Ж.Н . �е­
дор ов а .  Н аст о ящий сборник . 

УДК: 553. 2I/24 

В .И . Богданова,  О . Г .Се.1Jе знева 

ЕЫДЕ11 ERИЕ СЛ.D1jbl НИОБИЯ И Т АНТ АЛ А  И ОПРЕдЕП ffiИЕ Н ИОБИЯ 
ЫЕТОДОМ РАСПРFДEJi ИТ El1 ыю:;i ХРОМАТОГР АJiИИ Н А  БУМАГЕ 

О пр еД'ел ен и е  н ио б ия и тант ан а  о тн осится к трудным проблемам 
ан а.нит ич еско Й химии . Для отделен ия ма.ных кол ичеств Nb и Та от со ­
пут ствующих эл ементов и определения Nb довол ьн о  ш ир о ко применя­
ют м ет од ра спределительно й хромато графии на б умаге ( Т , 2 , 3 , 4 , 5 , 6) .  

U ел ью настоящей работы ЯВI1JIИСЬ:  о предел ение влиян ия р а злич­
ных факт оров н а  поведен и е  н ио б ия и о пределение н ио бия методом 
распр едел ительно й хроматографии на бумаге , испо л ь з уя растворитель 
меТИЭ1'I\JIКетон ( МЭК)- H2F 2-И20 , 
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Экспериментальная часть 

1 .  Р е агенты , аппаратура, методика. 
1 .  40 % H�F2 
2 .  Разбавленная H2F2 ( 1 : 3) :  один объем 40% H2F2 и 3 объ е­

ма воды . 
3 .  5% H2F 2 : ( 5  МJI 40% H;f32 + 95 МJI Н2О ) . 
� .  Кар бон ат калия . Насыщенны й раствор , со держащий тв ердый 

К z ОО э ·  . 
5 .  Р аствор аммиака 25%-ныЙ .  
6 .  Р аствор таннина 2% водный ИJIИ ацетоновый . 
7 .  Стандартные растворы ниобия . 

Приготовл ение О) : 
нав еску окиси н иобия помещают в платиновую чашечку, обрабатывают 
смесью 40% Н2Р2 и кон ц .  НNОз на во дяно й б ане до полн ого раст -
ворения . Выпаривакл' до суха. добавляют 2 раза по 2-3 мл 40% Н2 F, 
кажды й раз выпаривая досуха.  О статок растворяют в 5% Н2Р 2 ' пере­
носят в медн ую колбу , доводят до метки 5% 

Н2Р 2 ' быстро перели -: 
вают в полиэтиленовый сосуд .  ИЗ  основн ого раствор а  гото�ят менее 
концентрированные - путем соответствующего разбавления алИIШОТ 
p ac'fBopOM 5% H2F 2 • 

А п п а р а т у р а  

1 .  Полиэт илен овая камера , пре;дставляющая собой полиэтилено­
вый стакан , высото й 150 мм, диаметром IOO мм . Св ерху ста­
кан закрыт полиэтил еновой крыш кой .  

2 .  Квар цевые капилляры , отградуированны е н а  0 ,01 м,'! 16 О .ОО5МА 
3 .  Тефлоновая пипеТI,а ДJIЯ работы со фТОР ИСТОВОДОР ОДНО Й кис­

лото й .  
4 .  Пульверизаторы . 
5 .  Л исты хроматографической бумаги марок "Б " и W h a.trпa.n. 

Jё 3 ,  выре занны е по трафарету [3] . 
6 .  Камера ДJIя обрабОТ I\И хроматограмм парами амми ака .  для 

это го БЫJIИ использованы обычные лабораторны е стаканы ем­
костью 1 л .  Сверху стю,ан заI<рЫВали чашко й Пе три .  Внутрь 
большого СТЮ\ана ставится мален ький, ёмко стью IOO мл ,  В 
которы й наливали концентрированный раствор NН40H • ПОС­
ле,  примерно ,  1О-мин утной  выдержки камера хорош о  насыща-
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ется парами аммиака. 
7 .  Термостат ( т ип U 8 )  и стеКЛЯННl:Iй сосуд ,  ёмкость ю 10 л ,  в 

котором осуществлялось непосред ственное термостатирова -
ние .  

м е т о Д и к а 

Ра 3JIожение образцов (3) : 
l-Iаве СI<И образцов (0 , 5-О,7г) помеща.ли в плат иновую чашку и 

обрабатывали 40% H2F2 с добавлением I-2 мл КОНll .  НNОз на во -
диной бане до полного ра 3Jlожения • Rыпарив ЭJI И  досуха ,  сильно не 
пере суш ивая,  добавляли 2-3 МJI 4сР/о H2F2 и выпаривали до суха. Еще 
раз добавляли I-2 МJI 40% H2F 2 и снова высушивали. К остатку , 
с помо щь ю от калиброванной теф.лОНОВОЙ пипетки добавляли I МJI H2F2 
(I : 3) .  Сме сь хорошо перемешивЭJIИ платиновыми шпателями и о став -
ля.ли стоять 30 мин. 

х о Д о п р е Д е л е н и я 

С помощью кварце вого капилляра наноси.ЛИ на xpOMaTO ГPa.ммl:l 
стандарТНl:lе растворы ниобия или о тстоявшийся ра створ образца(алик­
bota O . OI-0,03 !АО) , хроматограмму суш или 30 мин .  в эксикаторе 
над К2СО З  ' хроматографировЭJIИ в полиэтиленовой камере , содержа­
щей 30 м.л растворителя ,  при 270 С в термостате . По окончании хро­
матографирования хроматограмму 7-8 мин .  обрабатывали парами ам -
!лиака и опрыскивали её 2% водным (или aueTOHOBI:IM) раствором тан­
нина . 

П .  Определение влиян ия различных факторов на поведение 
ниобия при выде.)jении суммы ниобия и тантала 

Прежде в сего нами подрОБН О ИЗУЧЭJIось поведение ниоб ия и тан­
тал а в зависимос'l'И от содержан ия воды и фтори стоводородной кисло­
ты В ИЭК ' е .  

а) МЭК - n % H2F 2 0'1' 40% Н2Е'2 по 06ъеь-\у*) , где 
n = 2% ,  4%, 6%, 8%, I5% . 

При содержании H2F2 в ЫЭК' е 2% ниобий весь остается на 
старте , т . е .  Rf Nb = О, при увеличении КОН llеН'l'рации H2F2 до 4-
8% Rf Nb ув еличивается и часть ниобия, начина ет двигаться вме с-
*) 

В дальне йшем, для краткости " от 40% H2F2 по объему" б �ем 
опускать. 
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те с растворител ем, причем с увеличен ием концентрации H2F2 ув е­
личивается отно сительное содержан ие ниоб ия н а  фронте растворит е­
ля и уменьшается на старт е .  При концентрации H2F 2 I5% в есь 
н иобий двигается с фронтом растворителя при концентрации H2F2 >8% 

б ) МЭК, насыщенный водой ( ---- 8% Н2О ) - n % H2F2 ' где n 
1, 2 , 3 , 6 , 8 , 9 ,I5% H2F2 . В растворителе , не 'содержащем H2F2 нио­
бий ,  в основном,  остается н а  C'tapT e ,  хотя часть его движется вме­
сте с растворителем вплоть до Rf = 0 . 5 .  При концентрации I% H2 f"z 

Nb весь уходит со старт а ( Н!, Nb = 0 , 72 ) ,  но полоса е го о чен ь 
широкая.  При дал ьне йшем увеличении концентрации H2F2 в МЭК' е , 
н асыщенном водо й от 2% до 6% происходит сужен ие зоны ниобия н а  ли­
н ии фронта растворителя. При концентрации 8%, 9% H2F2 ш ирина зоны 
практиче ски не меняется,  и только при I5% H2F 2 получается о чен ь  
концентрированная зона .  Таким образом, повышение содержания H2F2 
в МЭК' е ,  насыщенном водой,  также способствует движению н иобия ,  од­
нако концентрация H2F2 ' при которой н иобий весь идет с фронтом 
растворителя хорошей четкой зоно й,  снижается и равна 6% ( ПРОТIШ 
I5% в случае "а") . 

в) МЭК, содержащий 6% H2F2 и n % Н2О • где n =I . 5, 8% H20 .  
При концентрации I% Н2О в растворителе весь ниоб ий размазан 

по хроматограмме , при 5% Е2О большая часть ниобия идет с фронтом 
растворителя, а не значительная часть о стается на линии старта. При 
концентрации 8.% Н2О ниобий полностью кон центрируется на линии 
фронта растворителя . 

Таким образом, увеличение содержания воды в МЭК' е ,  содержа­
щем 6% H2F2 больше 5% способ ствует движению ниобия. 

г) Влияние сопутствущих элементов*).  
Пов едение сопутствующих и зучали, используя МЭI<, на сыщенный 

водо й,  содержащей 6% H2F 2 • Прежде всего нами было определено Rf 
н аиболее мешающего элемента - титана,  а также элеМЩiТо в : Al ,  Мn .  
As, Zr, Со , Ag , Cu ,  Bi , V ,S e , Sn , w • О казал ось , что в широком диа­
пазоне содержаний титана от 50 0 до 500 � Н!, Ti < 0 , 3 .  Ван адий и 
желе зо практически н е  смещаются со старта ( при опрыскивании тан­
н ином дают серо-черны е полосы) ,Со , Ag , Cu , Bi(B количествах до 
500 t ) полностью остаются на старт е ( Н!, = О) ,  а также элементы 
как At , Mn , АБ ,  Zr (до 500 Х ) в условиях эксперимента не 

*)Н!' Та в этих условиях = I ,  однако он не мешает определению, 
т . к. не дает о краску с таннин ом. 
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Таблица I 

Объект 
Н айдено хромато-
графическим ме -

Найдено др угими 
ме тодами в % 

Отно сительн ая 
тодом В % 

Nb205 

Р уда Jfi 2 9 · IO-2 

Гранит ( I077 8 ' IО- З 

3таJIOН(П) I 2 ·  ro-! , 

I ,  АнaJIИТИК Е,М, Гельман . 

2 , 3  АнaJIИТИК В , М,Дорот , 

Nb 205 
7 · IO-2 CI)  

8 ·ro- З (2)  

I I ' IO-I , О) 

Образец Введено Н айдено 

Руда Ji! 2 2 )(  2 , 5  t 
Руда .� 2 + I t  Nb 3 t 3 , 0  t 
Руда J� 2 + 2 t Nb 4 t 4, 5 0  
Руда Ji! 2 + 3 б  Nb 5 0'  5 � 
Гранит C-I077) 0 , 5  i 0 , 5  t 
Гранит + О, 5 � Nb I t I , 3  t 
Гранит + I К Nb I , 5  � I , 5  о' 

3TaJIOH СП) 3 , 5  t 4 iI' 
3TaJIOH (П)+I ,i' Nb 4 , 5 t 5 о-
3TaJI OH ( П) +2 � N b  5,  5 � 5 , 5  � 
3TaJIOH ( П)+3 6 Nb 6 , 5  о 7 о 
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+ 25% 

о % 

+ I4% 

Таблица 2 

Относит ,  
ошибка в % 

+ 25 
о 

+ I2 , 5  
О 

О 
+ 30 

О 

+ I4 
+ П  

О 
+ 7 



дают окраску с таннином .  Элементы Уl I Бе J Бn (до зоо о ) име-
ют Rf < О , З .  

д) Способ сушки хроматограмм. 

Н ами было изучено влияние I1азличных способов сушки растворов 
"'8 при нан есении на хроматограмму. О IШЗалось, чт о наиболее хоро­

ший способ сушки хромат ограмм - суш:ка на воздухе,  б е з  ка:кого-либо 
ускорен ия .  Если же суш:ка ускорялась (вентилятор) , то н аблюдалось 
замедление движения ниобия , часть его оставалась на  старт е .  Кроме 
это го было о пределено н еобходимо е время высушив ания хроматограмм 

после н анесения раств ора ниоб ия над раствором К2СО, • Н аиб олее 
о птимальным времен ем являются ЗО минут. Умен ьшение времени СУШ:КИ 

до !о минут затрудняет определение зоны ниоб ия ,  Т . :К .  она получа -

ется очен ь  ШИРОI<ОЙ , а увеличение времени суш:ки до 1 часа праR'Тиче­
С:КИ не влияет н а  ширину зоны . ТаRИМ образом, оптимальное вр емя су­
ш :ки - ЗО мин . 

Р е зультаты исследования различных фaI<'!'ОРО.В на хроматографи 
ческа е поведение Nb и сопутствукщих элементов позволили улучшить 
имеющуюся методи:ку ( I) ,  умен ьшив :концентрацию H2F2 в раствори -
T E'J' e  от I5% дО б% за счет введения в растворитель воды , ус:корякщей 
движение J\Тb , подобно H2F2 • 

Чувствительность определения Nb в этих условиях с помощью 

2% водного или ацетонового таннинового раствора O , 5 't  Nb .  
В выбранных нами о птимальнЬ/х условиях нами npов едено опреде­

ление Nb в образцах , содержащих Ti Fe Zr V , I J 
представлены на таблице 1 .  ДЛя дополн ительно и проверки 
использовал и  прием "введено-найдено" ( т абл . 2) . 

В ы в о Д ы 

данные 
методи:ки 

Р азрабо тана методика выделения суммы ниобия и тантала от 00-
ПУТСТВУICЩих ЭJIементов в МЭК' е, н асЬ/щенном водой, содержащем 6% 
H2F2 • Rf Nb и Т а  = 1 , Rf сопуствующих ( V , Fe , W , Со , Ag , 

Бn , Б е '  Bi , Cu , Ti и т .д . )  <::, 0 , 3 . 
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1ДК:549. 07+5З7 . ЗII+62I .7б2 

И . А .Федорова ,  М . Г .Сербул ен I<O  

к J30 ПРОСУ О МЕХАНИЗМЕ ИЗМЕН ЕНИЯ ПРOjЮДИМОС'm: ПОРОШКОВ 
ГAJI ЕНИТА ПРИ ПР Ех::СОВАНИИ 

При иссл едовании синте зиров анных минералов , среди мно гих 
других задач, во зн икает задача и с следован ия электрических свой­
С:ТВ полученных веществ . Это становится о собенно в ажным при син­
�i'езе минералов ,  принаДJIежащих к группе полупроводнико в .  Однако 
здесь встречается ряд трудн о ст ей ,  главная из которы х - мелкокрис­
т алличность веще ств , полученных в ре зультате первично го синт е з а .  

д о  сих пор считал о сь тв ердо установленным, что сколько-и и  -
б удь достов ерные электрические измерен ия таких веществ практиче­
ски нево змо жн ы .  д елались по пытки решить задачу прес со в ан ие м  та -
ких в еществ , но положит ел ьных ре зультатов достигнуто не б�10 . В 
н аучно й литератур е имеются многие указания н а  причин ы ,  мешающие 
и змерять истинные электрические параметры поликристаллических о б ­
разцов и Образцов , полу чаемых прессованием и змельченны х  кристал­
л ов ,  но поскольку задача определения электрических свойств на ос­
нове и змерения таких 06разцов во зникает постоянно в практике эк­
спериментал ьной минералоги и ,  то исследования такого рода продол­
жают ся н есмотря на неблагоприятные прогн о зы .  

В предлагаемо й ра60те показано , что при и змерении удельного 
сопротивления таблето к ,  изготовленных пре ссов ан и ем порошков кри­
сталлического галенита, можн о получить образцы , удельн о е  сопро -
тивление ко торых отличается от удел ьно го  сопротивления исходных 
кристаллов н е  более , чем на 20-50 %, и чт о для до стижения TaKq гo 
эффекта о казал ось нео бходимым и зменить обы чны е  мет оды прессова -
ния . 

Р ас смотрим во зможный механ и зм электропроводно ст и  порошка га­
л ен ита в процессе его пре ссован ия , опираясь на v; зв естнне работы , 
посвященные проводимо сти порошков ( I , 2) . 

При и змельчении крупного кристалла галенита получается поро­
ш о к ,  сос тоящий из зерен различно го размера ,  - от сотен микронов 
до доле й микрон а .  При соприкосновении с во здухом ( ист ирание о быч­
но npоводитс� в во здухе) поверхность зерен о кисляется , и на н их 
о бразуются тонкие пленки с очен ь  высоким уделЬНЕ'м сопротивлением I 
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Кроме TO ro ,  независимо о т  о ки слительных проuессов , н а  пов ерхно с­
ти зер ен образуется дво йной эле ктрический слой,  наблюдается раз­
личная концентрация примесей , различное количество дислокаций . 
При соприко сновении зерен галенита все эти факторы приводят к уве­
личению сопротивления всей массы порошка. Общее сопротивление по­
рошка зависит кроме того , от величины площади соприко сновен ия зе­
рен между собой .  По мере увеличения упло тнения порошка, если ус­
ловия прессования таковы, что не и зменяют электрических свойств 
поверхности зерен . проводимость прессованных образuов должна, по­
видимому, расти и до стигат ь при исчезнов ении пор между зер нами 
некоторой постоянно й в еличины . Дальнейшее увеличен ие давлен ИЯ, при 
сохранении поверхностных слоев . н е  должно и зменять удельно го со­
противления roTOBHX прессованных образцов , еели только высокое да­
вление не меняет необратимо эле ктрических свойств о сновной массы 
зер ен галенита. 

Для проверки этих предположений нами была изготовлена разбор­
ная пресс-форма , сн абженная пуансонами с уплотнительными кольцами . 
по зволяющая прессовать порошки до 16 кбар и о своБО J!Щать после пре­
ссования готовые таблетки , не внося в Н ИХ дополнительных деформа­
ций . 

Удел ьно е  сопротивл ен ие исходного материала в виде крупных , до 
10x15x20 ММ ,  кристаллов природно го  галенита, измеряло сь миниатю­
рно й  четырехзондовой установко й  с расстоянием между зондами в 
1 , 1  мм. Посл е  прессования до 16 кб ар , полученны е таблетки измеря­
лись той же установко й .  Удельное сопротивление таблеток оказалось 
во всех случаях выш е  на порядо к чем у кристаллов гален ита . 

Интересно отметить, что нами была до стигнута практически пол­
н ая воспроизводимо сть удельных сопротивлений при и зготовлении об­
разцов и з  одного и того же порошка и прессовании его до 16 кбар . 

Такое поведение со противления прессо ванных порошков галенита 

н етрудно объясн ить,  если допустить,  что при пре ссовании с уплотн и­

тельными кол:ьцами ( или со гласно терминологии ( 3) - при " закрытом " 

пре ссовании) в начале уплотн ения деформация массы порошка подчи -

нена законо м пластично сти сыпучих тел ,  т . е .  происходит те чение 

КРУШlblХ зерен по смазке и з  мелкоди сперсноro материала . На более 

по здней стадии закрытого прессования процесс течен ия прекращается 

н апряжения уравнов ешиваются силами трения и частично выравн ивают­

ся небольшими пластическими деформаuиями зерен . В ре зультате это­

го ,  крупные зерна, вносящие основно й в клад в ве.личину сопротивле-
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н ия ,  почти н е  и зменяются , сохраняя свои поверхностные слои . 
Положив в осн ову концепцию , со гласно которой удельно е  сопро­

тивление прессованНОГQ порошка полностью определяет ся состоянием 
поверхностных сло ев ,  можно ожидать ,  чт о в специально постаR�енном 
эксперименте , т аком, чтобы со здавались условия , при которых раз .. 
рушаются по верхностны е CJJOи , удельное со противлен ие прессованных 
образцов должно резко умен ьшиться и приблизиться к удельному со -
противлению исходного кристалла галенита . 

По ставленные выше условия можно выполнить если убрать уплот­
н ительные кольца и умен ьшить не сколько диаметр пуан сон ов , снабдив 
их скосами, как это показано на рис . I .  Таким пуан соном можно прес­
совать порошо к так, что по мере увеличеа ия давлен ия матер иал пере­
ходит от пластичеСI\О ГО течения, характерного ДJIЯ сыпучих тел 1< 
пластическому течению поликристаллически х тел . 

РИо . l  

Р и с . I  Схема npессования поротков скошенными 
п у а с с о н а м и  

Опыты с пуан сонами ,  уменьш енными по диаметру на I , 5  мм, при 
диаметре матрицы 8 ,'7  мм, проводились на тех же порошках,  что и 
при исполь зовании уплотнительных колец . Измерения показали , что 
удельное со противлен ие готовых та6леТОI< отличается на 20-50 % от 
удельно го сопротивлен ия исходных кристаллов галенита при давле -
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ниях прессования , не превышающих I6 к6ар . 

Для н аблюдения результатов пре ссования о боими спо со6ами би­
ли изготовлеНI:I C TPYKTYPHl:le шлифты , плоскости KOTOPI:IX параллель­

HI:I н аправлению приложен ия усилий. 

И зучение шлифов показало , что при пре ссовании с уплотнитель­

НI:lМИ кольцами на п ериферии таблет ок располагается н аи б оле е круп­

ный, компактно уложенный материал со ��абыми пластичес кими дефОр­

мациями , образукщий СВО ео6разную корку . Внутри та6летки количес-1'­

во мелко го матер иала ре зко во зраст ает , а крупные зерн а практиче с­
ки недеформирован ы .  На рис . 2 показан участок микрошлифа внутре5-

н е й  части тако й  таблетки . 

Н а  шлифах образцов прессов анных со скошенными пуан сонами 

в идно интен сивн о е  течен ие в сего порошка. складывающееся из зна -
чительного скольжения крупных зерен по мелко му матер�алу и очень 

СИЛЬНой пластическо й деформации в с ех зерен , приводящей к р езкому 
увеличению пов ерхн ост и зерен . Общая картина линий тока пластич&­

с ко го течения показана схематически на рис . I , а на рис . )  приве -

дена микро структура шлифа при том же увеличен ии, что и на рис . 2 .  

И з  рис . ) н етрудно заметить , что позер хн о сть каждого зерн а во з -

расла настолько . что поверхностные плен ки должны 6Ы'fЬ разорваны 
11 деформированные зерн а "притираются" дру г к другу "свежими"по­
в ер:хностями . По сл едн ее и может БЫ'l'Ь предложено в 1<аче ств е ОСНОВ­

ного объяснения умен ьшения проводимости 'гаБJIe ТI<И до проводимос,­

ти исходного кристалла . 

Л е гко предположит ь ,  что могут иметь место и другие механ из­
мы увели чен ия проводимо сти при прессов ан ии с lIЛастическим т еч е  -

нием всего матер иала порошка, но имеющиеся в литера'I' уре сведеНИfr 
не по зв оляют дат ь сейчас иные объясн ения опытам. 

В заключен ие заметим, что если механ изм предлагаемый в :ка­

честв е 06ъяснения проводю.ю сти пре ссованных ПОРОШI<ОВ галенита 

верен , то разумно ожидать , что пресованные порошки других полу­

проводн иковых вещест в ,  обладающих ан ало гичными галениту сво йСТ­

вам!! повеРХНО СТНI:IХ сло ев , обнаружат те же эффекты при интенсив­

ном пласти ческом течении. 
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УДК: 539 . 58+550 . 32 

Г.Н • Кузнецов 

ИНТЕРПОЛ ЯllИОННАЯ ФОРМУЛА ДJjЯ УРАВН ЕНИЯ ООС'IOЯНИЯ 
ТВЕРДОro T F]I A  ПРИ ВЫООКИХ ДАВЛ ЕНИЯХ 

Знание уравнения состояния твердого тела при высо ких и 
сверхвысоких ДaвJJениях в есьма с уществ енно для решен ия задач, ка­
сающихся процессо в ,  происходящих в глубо ких недр ах . Земли . Одна­

ЕО . экспер имент ал ьны е данны е ,  отн о сящиеся ко всему интересующе­
му нас диапазону давлен ий в есьма скудны . Поэтому н еодно кр атно 
предпринимались попытки найти способы т еоретическо го расчета 
уравнения со ст ояния при сверхвысоких давлениях . Н аиболе е по сле­
довательными и стро гими следует npизнать работы Гандел ъмана и 
др .( !) , ИСl10льзующие кванТ ОБо-механические методы и по зволяющи е 
вычислять параметры фазовых переходов в тв ердом т ел е .  Однако , 

эти работы в есьма трудо емки, пров едены только для н ескольких 
элемен тсв и их пока н ел ьзя исполь зовать ДЛЯ вычисления уравне -
ний состояния химических соединений. ЖаРI<ОВЫМ и Калининым ( 2)бы­
л а  предпринята попытка ЭI<стрanолироват ь уравн ение со с тояния д е  -
б ая в область свеРХВЫСОI<ИХ давлений с исполь зованием общеприня­
того пот ен циала с тремя эмпирическими констан тами . При использо­
в ан ии это го  подхода в разных диапазонах давлен ий npихот.ится вы­
б ират ь  различные числовые значения этих констант , что свидетел ь-
ству ет . вероятно , о не удачн ом выборе потен циала ,  вернее о его 
н епригодности в таком ШИРОКОМ ин тервале давлени й .  

В работе ( 3) уравне ние состояния выбир алос ь в виде 

(1)  

:ко эффиц иенты при двух членах с n = 5 и n :: 4 определялись и з  
усло вия с огласования с о  статическо й моделью ТФП ( lf) при выокихx 
давлениях . О С'J.'ЭJIьные ко эффициенты находилис ь из экспе р имента ме­
тодом наименьших квадратов .  

О граничение числа n, , требуемое теорией, приводит к н едо­
статочной точности аппроксимации . Так , в обла сти , где уже долж­
но выполняться до статочно точно уравн ен ие со стояния ТФП несовпа­

дение с теор ие й для не которых элемен тов ( Mg , Al , Са, Si , РЬ 
и др , )  дост игает 15-30%. Это BыекаетT из то го , что сама кр ивая 
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уравнения состоян ия ТФП не может быть хорошо anпро ксимирована 
рядом ( I) . 

Однако , уравнен ие состояния ТФП даже и вн е области своей 
применимо сти, при р=о, дает правильный дАЯ оценки порядок плот­
ности ( см . ( 4) ) .  Уравнение Томаса-Ферми , как и уравнен ие дАЯ по­
правок к н ему. автомодельно , что по зволяет построить единую дАЯ 

всех веществ таблицу, '  изображащую дав.ление Р как фун кцию от 
ат омн ого номера z J( Объема, приходящегося на один aTOM, V • Как 
показано в ( 3) ,  можно применить моде.ль ТФП и к химическим соеди-
нениям. При этом вычис.ляюrся отде.льно уравнения состояния д.1IЯ 
атомов каждого сорта. Однако , чис.ленныЙ расчет показывает , что 
впо.лие допустимо в ЭТОй моде.ли рассматриват ь  химическое соедине­
н ие как вещество в атомным номером Zcp �_���__ и объемом, IIpи-

� 
�Vk � nk 

ходящимся на один атом Vcp. = -i-iik- , где По. - чиCJIО атомов 
К-ГО сорта в молекул е . Исходя и з  всего выше и з.л ожен но го , в дан -
н ой работе пред.лагается записывать уравн ение состояния твердых 
тел при холодном сжатии в виде р =РТФп +t. anV-n/З , где РТФП 

n о о  
- дав.ление по модели ТФП при данных Z , v ; аn - о тыскиваются 
из сравнения с экспериментом. 

Данная формула, как и формулы из ( 3) , ( 5) яв.ляется интерпо -
ляционной, но , как показали первые расчеты , аппроксимирующая 
функция выбрана более удачно . Температурную поправку можно вы -
чис.лять либо как в (6) (д.1IЯ б олыпих температур) , либо , дАЯ уме­
ренных температур, используя приближение Дебая ,  как в ( 2 ) .  Тог­
да , полученное уравнение можно трактовать как ураБн ение со с'rоя­
н ия Деб ая ( как в (2) ) ,  но с другим Быбором потенциала взаимо -
действия . 

Для вычис.лениЙ п ео6ходимо знание функции P Tq>(] ( ZY) К 
сожалению, таблица это й  функции, приведенная в ( 4) недостаточно 
подро6на и неудо6на д.ля интерполяции . Для сжатий, БПJIОТЬ до IO­
I5 крат БО ЗМОЖНО npименение с.ледующеЙ аппроксимирующей формулы : 

, о 1k � ,  
Рт<Рп =z5/3v-5/з,10 i> ak( ZV) ' _'l'4/З v-'�Л 1 0  � bk( ZV)0.1k J 

Б Ci)3 
ао =I3, I27794; 
а4 = о, 595I48; 

а1 =0, Iб6287 ; а2 =0 , 9I6405; 
а5 =-O ,0725IOI ; 
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ЬО = 12, 906418; 
ЪЗ = -2 , 885160; 

Ь1 = -1, 260214; 
Ъ4 = 0, 956385 ; 

Ь2 = 3 , 179924; 
Ь5 =-O , II2510 . 

Эта формула описывает уравнения состояния модели ТФП со 
средней квадр атичной ошибко й 1), Р!Р <: 0 ,001 . 

р езультаты расчетов для н екоторых эле�fентов ,  ряда минералов 
м горных пород будут опубликованы в другой работе . Считаю своим 
долгом поблагодарить М . Г. Серб улен ко за помощь в npограммировании 
вычислений на ЭВМ . 
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М Е Т О Д И Ч Е С К И Е Р А Б О Т Ы  

у д К 549.07+539.893 

А.А .ГодовиI\OВ. И.Ю .Ма.линовокиЙ. С.А.Смирнов , Э .  КРан . 
Л .И .Кучер , М.С .Пальков . В .Д . Хам6иков, А.М.Дорошев . 

УСТ .дНОВКА ВЫСОКОro ДАВ1ШlИЯ усилит 500 ТОНН 
( 1ВД - 500) 

у C'l'aнOBRa предна:mачена ДЛЯ оинтеза и lfос..1еДо:г.апия минера­
.лов и горных пород в камерах сверхвыоокого Дa.1JJlения О внутренним 
нагревом. Она ПО ЗВОJIЯe'l' ИОПОJJьзоватъ раэ.личныэ типы камер СВД с 
НИДкой И твердой переда!сцей давление средо й.  Преде,лЬН!:Iе парauет-
р!:! по давлению и температуре ИОCJ1едования определяются констру-
кцией и техническими во ЗМОЖНОСТЯМИ ИОПО�Iь зуемой камеры . 

у стаНОВЕа состоит из с.леду:ощих отдв,,1ЬНЫХ 6JIOROB : 
I .  Пресс гидра1\Jшчесю!й двухсторонний с подставItой, в 1<0'1'0-

рую вмонтирован трап сформатор . 
2 .  ПУJJЪТ управления гидравл ической системо й устан овки . 
З .  Группа приборов автоматического регулирования li регистра­

ЩiИ температуры и Да:ЕлеНltя в камерах СВД . 

О сновные технические характеристlПШ установки: 

МЮ<СИJl.а.льное усилие гидравлического пресса 
МЗКСИLlaJ!ьное УСИJ!ие верхнего цилиндра 
МаI<сима.льное УСИJше н ижнеro цилиндра 
Ход .nортня верхнего цилиндра 
Ход портня нижнего цилиндра 
Расстояние между цилиндрами 
Р асстояние между стойками пресса 

- 50От 
- 50От 
- IOOт 
- 60мм 
- 25мм 
- З30uм 
- JOOuм 

Вертикальный ход поворотноro стола 4Омм 
Дав.пение в гидросистеме прямо го хода порш!:ей до 1500 ат),( 
Мощность трансформатора ОСУ 20/6 - 20квт 
Дав.пение в гидросистеме обратного хода парmи ей дО I50 гrM 

Максима.льное напряжение и СИJIа тока на О СНОВНО й 
вторично й обмотке I2,6B/I580a 
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Г�Mepa -- - , 
I I 
I r СВД - - - ""1 

Стол LТ , I : 
поворотный' : . I I I I I I I I 

I I НИI!\J1JШ 
I I ЦНЛННДР� I I 
I I  I I 
I I I 
: L _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ : _ _ _ _  -, 
'- - - - - - - - - - - - _ :_ -о: . I 

I 
I 

�t i � :  о I I 
� I I 

Насос 
НГР-2000 1-1 ____________ -..J 

Рис . I .  Схема гидра вличес кой с ис т емы уста новки УВД-500. 
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Максимальное напряжение и си:ла тока на дополнительной 

вторичной  обмотке 50 в! 50 а 

Габариты устанОВЮf: 

а) пресс с подставко й 

6) пульт управлен ия 

r 
P;7t Стоп 

ОМЕ 

"" f 

БООх550х2000 мм 
IIOOx900xI750 мм 

! Р!I'i1t п  
I 

H
ffAlf, 

Г1'Л. Та5т. L-.J 
�-__ --J .... 1 ___ J! 

Рис . 2 .  Эл ектричес ная схема упра вления н а с о с о м .  

Гидравлическая система устаноВ!,и схематически представлена 

на рис . I .  Она включает в себя гидравлический пресс.  гидропровод 

и насос НТР - 1::000 . Пресс оборудован поворотным С'l'олом д.i1Я уста­
НОВКИ Kaмepы и стальным защитным кожухом . КоНСТРУ КТИВНО Й  о собен-

н остью пресса являются сварные ригели (вместо I,ованных) , что в 

зна'lИтельно й мере упростило изготовлен ие пресса. Гидропровод и 

насос расположены в пульте управлен ия .  В uелом гидраВJJическая си­

стема обеспечивае'r во эможнос'rь о тдельно й и совместно й работы ц 
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Н-Ю2 
16-22 ом 

ЭПП-О9 

РД-О9 

р-!н 
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'---г� "'-2206 

оТ 

Рис . 3. Элект ричес ка я схема нагрева и а втомат ического 

регулирова ния т емпера туры . 
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линдров пресса, р егистрации давления с помощью манометров , а так­
же подъем и опускание nOBopoTHo ro  стола с камеро й евД . Управление 
гидр осистемой ос уществляется с помощью в ентилей, распо�оженных иа 
н ижн е й  передней панели пульт а .  В ДaJIьн еr;ш ем предусмотрена замена 
IO вентилей на 3 кран а управл ения ,  разраб о танных в лаборатори и .  

Э.1Jектрическая схема управл ен ия н асосом представлена н а  рис .2. 
Она о беспе чивает дв а  р ежима раб оты : ручной и автоматичесlCИЙ. Прn 
ручном режиме , по сле до стижения н е о бходимо ro давления в гидро с �IC­
теме , дв игатель насо с а  отключается и пер еI<рЫВаются соответствую -
щие вентили . 

При автоматичес IФ М  режиме давлен ие в гидросистеме постоянно 
регулируется с помощью фо тореле по схеме . близко й к используеш> й 
в Институте экспериментальн о й  минералогии ЛН СССР . При этом IФле­
б ания давл ения в гидросис теме установки н е  пр евыmает ;! I% . 

Электрическая схема нагрева и автомат ическо го регулирования 
температуры в I<aMepax евд ПОI<азаи а  на рис . 3 . TeмnepaT1тpa задается 
и регулиру ется с помощью высокот очного регулятора ВРТ- 3 ,  отклоне­
н ие от заданно й температуры регу.'lируется с амопищущим потенциомет­
ром ЭПП-О9. Данная схема по зволяет IfCПО.'lьзо:в атъ ОА!::; � ер!.Ю паи· 
(пи или ПР) в качестве р егулирующе й  и регистрирушцеЙ. ГtлЮJliЫЁ вы­
ход в режим обеспечивается редуК'i'Ор ом с УСИЛ,lте..'Iе?С: УМ-I09. Н агре­
в ател ь ,  в зависимо сти от типа камеры СВд, ВКl1ючается в О С110ВНУIЗ 
( до I2 , б  B/I580 а (или ДОПОJIНительную ( 50:в/50А) вторичную обмот -
1<У тран сформатора .  

Электрическая схема регистрации давления в ЖИДКО СТНЫХ каме -
рах свд af! ал огична описанн о й  ( Т) . датчиком давления являет ся ман­
ган иновая 1<ахуш ка, связанная с мо стом М}-б2 ИJlИ Р-329, эде раз6а­
лан са которого реn1стрируетс� потенциометром ЭПП-О9. С помощью 
магазина СОПРОТИВJlений МСР-б3 устанавливается н еоб ходимо е соо т  -
ветствие шкалы потенциометра с давлением в кило6 арах ( 1 , 2  кб и 
т . д . ) . 

Защитны й  кожух пре сса, корпус ПУJl ьт а  управл ения , защита смо­

тровых окон и система защитных устройств :в гидравлическо й и ЭJI ек­

трич еской схемах ( концевые выключатели н а  дверцах кожуха, предох­

ранители н а  ПJlавких вставках , предохран ительные клапаны в гидро­

системе и т .  п. ) о б е спе чивают ПОJIНую б е зопасность работы на у ст а  -

155 



н овке . 
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УДК: 549,07 

А , М .Дорошев , И ,Ю ./vlалиновскиЙ, А. А . Годовиков 

BblCOIiDTF.МIIEP АТУРНАЯ УСТАНОВКА С р ЕгyJIируE1!ыM 
ПАРии A1I ьным ДАВ1! ERИЕМ ЮICJ10РОДА 

в о писываемо й установке ре ал изован предложенн ы й  ран е е  C I) 
способ н е зависимого р егулирования парuиальн о го  давлен ия кисл орода , 
суть которого зar\JIючает ся в автономности ре актора с б уферно й сме­
сью в отношении нагрева и полной з амкнутост и  газово й системы ус­
тановки . О н а  представляет собо й высокотемпературную закало чную 
печь с "буферным" блоко м  и предназначена для лабораторных исследо ­
ваний минералов и npиготовления силикатных ст екол ,  содержащих эле­
.. !еиты переменно й в алентност и .  Схема устаНОВI,И показ ан а  на рис . I .  

Высокот емпературная печь снабжена трубчатым силитовым! на-
.\jJenaTeJjeM ( rJ 40 мм, 1 = 400 мм) , об еспе чивакщими н агр ев до 
1500-I6000c .  Термоизоляционная оболоч ка ( толщиной I 40 мм) вь!Полне­
п а  огнеупорным кирпичем марки "ультралегковес ЛС-О , Lf" . Внутри н а­
гревателя находится корундовая труб а C� 26x2I мм, 1 = 750 мм) , 
к кот ор о й  с помощью прижимов сн и зу креп ится 'голсто стенный кварце­
вый стакан (� 26x2I мм) с патрубком для входа га за,  а сверху 
кварцевая трубка ( УУ 8х6 мм) с торцевой пластин ко й . Герметично сть 
cTыIoBB дос'гигается nPИШЛИФОВl\О Й .  Печь оборудована р егулир ующе й 
fТ..латина-плат иноро диевоЙ термопарой и системо й авт омат ического ре­
гулирования . Пропорциональный С стат ичес:кий) р егулятор , собранНblй 
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Рис . 1 .  СХема ВЫС О I<от емпе ра ТУ1JН ОЙ ус т а н овки 

с регулиру"мым па рцна Л Ъ Н Ы/А да в л е н и е м  

rшслорода . 
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н а  6 азе потенциометра З!IВ-2 0 6е спе чивает 6ыстры й плавны й выход 
печи в режим и ста6ильн ость заданно й температуры с точн о с тью до + о . 
- I С .  И змерительная термо пара расположен а вдоль внутренней сте-
н ки корундовой тру6ы так, что6ы спай располагался в зон е  макси­
мального н агрева . Закалка производится с помощью подвижного пла­
ТШiово го  ш тока (с;! I мм, е. = 550 мм) , на н ижн ем конце которого 
подвеш ивается тигель с иссл едуемым 06разцо м .  Вер хний кон ец ш тока 
со единен с JJе ско й (;о о .25 мм) , которая наматывает ся на к ерн двух­
ходового кр ана, н аходящегося в верхней тру6ке ДЛЯ выхода газ а .  
Такая система подвески 06е спечивает н адежную герметичност ь ,  д о  -
статочно 6ыстры й ( 20-ЗО сек) спуск тигеля для закалкк на ртут ь  
в н ижн ем ст а кане и подъем е г о  в печь , выв еденную в заданны й т ем­
пературн ы й  и газовый режим .  

Буферный 6лок предстаВJ1Я ет со60 Й сосуд (� З5  мм ,  е = 40 мм) 
с тор цевыми патру6 ками ( r;J IOx8 мм, е = 250 мм) для входа и 
выхода газа , который заполнен 6 уферно й смесью ( до 40-50 г) и по­
мещен в печь с н ихромовой спирал ью. БJJагодаря р-еравномерно й  н а­
мотке спирали , заПОJIНению ас6е стом в сего сво60ДНОГО пространства 
в н агревателе и 60ЛЬШОЙ теплопр оводно сти 06ычно ИСПОJJ ь зуемых бу­
ф ерных смесей ( с  железом, медью, к икелем) , удается добиться до -
стато чн о  ш ир окой зоны ( ДО 50 мм) с н е значительным перепадом т ем­
пературы СВ пределах I-2oc) при отно сительно не60ЛЬШ О Й  ДЛШiе на­
гревателя С зоо мм) . Печь оборудована и змерительной и регулирую -
ще й плаТШiа- плаТ Шiородиевыми термопарами с автоматич еско й регу­
лировкой режима нагрева . И змерительная т ермопар а  вводится в I<Вa­
рцевую тру6ку, вваренн ую внутрь "6уферного" сосуда.  

Циркуля ция газа в установке о суще ствляется по двум путям : 
пер вы й - для продувки при подготовке к р аботе ,  второй - ДЛЯ кру­
гово й ЦИРКУЛЯЦИИ в ходе э кспер иментов . Продувка газовой сист емы 
устаноВI<И произroДИТGЯ для УДaJJ еНИЯ �fЗ н е е  во здух а .  При этом 
нейтральный газ ( аргон , азот) , поступающий из бaJJ.ло н а ,  о сушается 
в сос уде с I(Оl щеlIтриров ан н о й  серно й КИ CJJОТОЙ и проходит чере з 
выведенный в нужный 'l'смпер атурный р ежим "6 уферны й" реактор , где 
по глощается и з6ыточный КИCJJор од .  Затем газ попадает во внутрен­
н юю полост ь высокотемпературно й  пе чи и выходит ч ер е з  жидкий за­
твор ( со с уд с серной IШ СЛОТО Й) . 
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По сле продувки б аллон ОТI(JIючается и открывается х:р ан , об ес­
пе чивающий круговую цир куля цию газ а .  В тако й замкнуто й системе 
ц ир куляция. о ч евидно , должна иметь место благодар я  значительному 
температурному градиенту в о сновн о й  печи . Она способ ствует вырав­
!Нffi анию парциал ьного давлен ия КИCJIорода во всей системе в соот -
в етствии с равновесН!ш даВJIением КИCJIор ода данно й б уферной смеси 
при дмно й темпер атур е . 

Герметичност ь газово й системы установки в целом может быт ь  
пр оконтролиров ан а  по уровню жидко сти в труб ке затвора :  в о  время 
o ffilTa он на 40-50 мм н иже о бщего уровня жидкости в СКЛЯНI<е . а по­
сле о пыта при о хлажден ии о сновно й печи происходит интенсивное 
подсасЬ!вание жидко сти. 

KOHTpOJlb каче ства работы установки проводи.лся путем с опос -
таВJIения данных по равновесию 2Ni+02 =2NiO , полученных 
по предложенно й нами методик е ,  с данны ми ( 2 , 3 ', 4) , использо в авших 
другие м ет оды . В качестве кислородно го буфера использовалась 
смесь желе зо-вюстит , ДЛЯ которой хорошо известны данны е по рав -
но весию 2Fe+02 ==2FeO ( 4- 6) . 

Буферная смесь пр иroтавл ивалась CJIедукщим образо м .  Тонкая 
стружка желе за марки APMKD , примеси в КО1.'Ором по данным полно го 
спектрально го анализа н е  пр евышают 0 .06 %, помещалась в б уферны й 
р еактор о писанной выше установки и окислялась ( н а  20-30 %) в ме­
дленном TOl<e азота,  Шvlекщего около 0 ,00 1 % rшслор ода. в течение 
В-IO часов при 'rеlшературе 8О00с . Затем по ток азота перer<рывался 
и �'CTaHOBKa пере ключалась на круговую циркуляцию газа на 6-8 ча­
сов, чтобы приве сти б уферную смесь в равн овесие . Н ал ичие вюстита 
и от сутствие других ОКИCJIов жел е за подтв ержда ется р ентгеном.  

Для экспеРln�ент ов ИСПОЛЬЭОВ�lСЯ порошок н икеля м арки ПНК-1 , 
содержащий по данным полно го спектрального анализа не боле е 0 ,0 5  
процентов примесей ( главным о бразом Си = 0 , 02 % ,  ]'е ...0 .007%,  
Z n  - 0 ,0 07 % ) .  Закись никеля N iO приготавливала сь ОКИCJIением 
порошка н икеля в медленном токе азота в т е чен и е  2 4  часов при 
темп ерат уре 800°С .  Степень 0 1\И CJIен ия контролировалась по вес у .  
Состав конечного про дукта - 99, 82 % NiO И 0 , 18 % N i  • р ен т гено ­
вская порошко грамма отвечает закиси н икеля . 

Условия и ре зультаты э кспериментов приведены в таблице � 1 
и н а  р ис . 2 .  Сме сь пор от ка ( 150-200 мг) н икеля и закиси Н Иl<еля в 
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Рис .  2 .  Сопо с т а вление резуль татов конт рольных 
опытов с ли'гера турными да нными по ра в­
новес ию никель-за кись никеля : 1 по Бо­
га тскому ( 2 ) , П по Эгс т еру , Вонсу ( 4 ) , 
Ш по Ва тана 6е ( 3 ) . Усло�ные знаки : 
О - восстановление за кис и никел я ,  
О - окисл ение никел я .  
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соотношен ии I : I в контейнер е  из ILЛатиново й  фольги помещалась в 
осн овную ilе чь установки, выведенной в заданный температурный и 
газовый режим .  Парциальное давление кислорода оnpеде.ля.лось по 
данным (5) для равновесия вюстит-же.лезо . 

Н аправление реакции оnpеделялось по изменению веса смеси 
никеля и за:киси ни:ке.ля . Изменение ro става выражено в весовых 
процентах закиси н и:ке.ля по отношению к исходному количеству его 
в смеси . 

Та6лица I 

Условия и результаты контрольных о пыто в .  

JёJё тОе -lgP тОе Продол- И зменен . Изменен . 
о пыта буфера 02 образца жит . о пы- веса состава 

тов ( мг) в в ес .% ( час . ) NiO 

4б 867 I7 , ЗО 6 f'П 2 , 0  -2 , 1  -2 , 2  
47 861 I7, 4З 654 З , о +7 , 4  +21 , 4  
48 869 Т7 , 26 660 2 , 0  +2 , 7  + 6 , 8  
49 865 I7 , З4 669 2 , 5  +З , 9  + 8, 9 
50 866 17 , З5 675 2 , 0  -З , 5  - 6 , 7  

Интерполяция между опытами Н 4 9  и 50 дает ДЛЯ то чки равно-
весия следующие параметры : Т = 6720с,  19P02 = -17 , З4.  
Учитывая неоnpеделенно сть по те!..терат уре буфера :t 10C и положе­
ния точки равновесия t зОс ,  точност ь  нашего оnpеделен ия 19Po составля ет околоZ:, 0 , 2 .  2 

Сопоставление наших данных с имеющимися в литератур е  npове­
дено при Te�mepaType Т=6720с и npедставлено в та6лице 2 .  

Вполне удовлетворительное совпадение этих данных подтверждает ра­
ботоспособн ость предложенно й методики и пр игодно сть о писанно й 
установки для экспериментальных исследований в системах , содер­
жащих элементы переменно й  валентности . 
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Jl! и/п 
1 .  
2 .  

Т аблица 2 

Сопо ставл ение данных по равнов есию IIИI<ель- закись 

никеля пр и  Т = 6720с 

-lgPо 2 Исто чник 

I7 ,06 Watanabe 

17, 37 
О) 
(2)  

з .  17 , 21 Eugster ,Wones ( 4) 

4 , 17 , 34 l' 0 , 20 данн ая рабо 'га 
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А . П ,Ряпосо в ,  С . А . Смирнов 

КОН стрУКuия IlИJ!ИНДР А ПР ';::С А УСИJJ ИFМ 500 ТОНН 

Н аиболее важным у злом гидравлических прессов установок вы­

сокого давл ения является цилиндр . Суще сТВУI<XЦие кон струкции цилин, 

дров ( 5) имеют н е ко торые н едостатки, главным образом свя занны е  

со CJI ожност ью изготовления ��упно габаритных деталей с глухим 

дно м .  Кроме того , частая деформация дн ища, повт оряющая и з гиб тра­

верзы и наличие технологической канавки приво дят к о бразованию 

кольцевой трещины и разрушению цилиндра . Так , ПО CJIе трехлетней 

1 6 2.  



Э:КСПJlуатации пресса,ОПИСанного в ( 5) ,  по выше названным причи -
нам ЦИ.!IИНДР вышел и з  строя .  

Устраняя имеющиеся недостатки, мы ПРИDIли к конструкции ци­
линдра, устройство и принцип действия которого видны и з  рисун -

Корпуо 5, крышка 2 и дно П изготовлены из стали 5ХНМ и 
закалены до твердости Н R С = З8. Материалом для плунжера 1 выб­
рана штампован сталь 5ХВ2С , термоо брабОТанная до твердости 
НRC = 48 .;. 50 . 

Давление под плунжером удерживается с помощью тефлОНОБОГО 
кольца трехугольного сечения 7, работающего по принципу неком -
пен сированной площади от предварительного ПОДJi!атия гайки 9, и..1И 
давления в сосуде . Согласно ( 3) подобное уплотнение способно 
работать до давлений I , 6  к6 ар .  Дно II и крышка 2 уплотнены теф­
JIОНОВЫМИ полукольцами IO, 3 и 4 по способу, описанному в ( 4) .  
Во звратный ход плунжера обеспечивается подачей жидкости в по -
лост ь  над плунжером . Жидкость удерживаетоя уплотнениями 3 , 4  и 
6 .  

Максимально допустимое давление в цилиндре , составляющее 
о коло ЗIОО атм, о пределяло оь по формуле, приведен ной в О) : 

где 6 т 

",(п
2-1 ) 

р- 2. г-:' n v 3 
- предел текучести материала сосуда, которы й соглас­

но (2) равен 85 кг/мм2; 
n - отношение наружного радиуса цилиндра к вн утреннему . 

При КО Эффициенте запаса прочности равном 2 , 0  допустимо ка­
гружение данного цилиндра до дав.ления I600 атм, что соответст­
вует усилию 500 ТОИН . 

Основные преимущества предлагаемо й нами конструкции зак -
JIЮЧа.ются в MeДYQЦeM: 

I) При тех же габаритах цилиндра ход плунжера увеличен с 
60 до 90 w; 

2)' Данная :конструкция ЦИЛИН;il,ра более технологична, Т . I{ .  
изготовление сосуда с о  вставным дном значительно проще, чем с 

глухим ;  
З) УCJIовия прокаливаемости стено к сооуда улучшаются , что 

по зволяет увеличить прочность при той же толщине стенок; 

lБЗ 



Ф2Ю 

Р ис.  Устройство ци�индра npе сса ус�ием 500 тонн . 

f 
2 

I - плунжер ; 2 - крышка; 3 , 4,6 , 7 , IO -уплотни­
Te�ЬHыe Ko�ьцa; 5 - корпус цидиндра; 8 - шайба;  
9 - гайка: II - дно . 
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4) Примен енная система уплотнений отличается просто той и 
н адежно ст ью в работе . 

Пилиндр о писанной конструкции эксплуатируется нами в тече­
ние полутора .1JeT до давлений 850-860 атм ( усилие О IЮЛО 270 тонн) 
б ез замены уплотнительных колец и заметного ухудшения работы . 

Простота в и зготовлении и н адежност ь  в р аботе цилиндра по з­
в оляет рекомендовать его для широкого вн едрения при изготовле -
н ии лаборат орных пре ссов . 
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Материалы к конфер енции молодых ученых и аспирантов ИГиГ СО АН 
СССР , Но восибирс к ,  ( I968) . 5 .  Г.П .Шаховско й, ПТЭ , JF1 5 ,  95 ( I 960) . 

УДК: 539 . 893 : 548 .733 

В.Н .  А.лямовский,1 в .  А.КИРI<ИНСКИЙ 

УСТАНО ВКА д1IЯ Р ЕНТГЕНОВСКОГО АН А11И3А ПРИ 

ДАШ! ЕНИЯХ .1ю 200 КЕАР 

Р ен� геНОВСI<Ие исследования при сверхвы соких давлениях дают 

в есьма важн.ую информацию о кристалJJических в еществах . Так, при 

о преДeJJении изот ермиче ско v. объемной сжимаемо сти пр и давлен ии  

свыше 50-60 кбар , при и змерении линейной сжимаемости в различ -

ных R�исталло графичеоких н аправлениях, при устаНОВJJен ии кристал­

JIического стро ения фаз ,  не поддающихся закалке , рентгеновский 

мет од в на отоящее время явля ется факт ически единственным . Следу­

ет отметить , что с расширением до ступно го изучению интервала да­

влений отно ситеJ!ьное ЧИСJJО модификаций, обрат имо переходящих в 
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исходны е при снят ии приложенно го  давл ения, будет во зрастат ь .На­

пример . в последние годы выясн ило с ь ,  что большинство переходов , 

-связанных с увеличением координации катионсв с 6 до 8, являются 

полно стью обратимыми. 
до начала ше стидесятых годов peHTreHoBcI<OMY исследованию 

был доступен интервал давлений до 20-30 кбар . За последнее деся­
тилет ие предел давлен и й  6ыл поднят 60лее чем в десять раз.Р е зко 
увеличил ось число ра60Т . В насто ящее время исполь зуются четыр е 
о сновных типа установо к для рентгеновского ан али за при сверхвы­

соких даВJIен иях . 
I .  Камеры с алмазными наковальнями ( I , 2 , 3) .  в первых ва 

р иантах кон струкций максимальные даВJIения соь таВJIЯЛ И около 60 
кбар . Позже в камерах с алмазами BHCOI(OГO качества дост игнуты 

давления до 250-300 к6ар . 

2 .  Тетраэдрический аппар ат Барнетта и Холла ( 4) ,  по зволяю­
щи й проводить ис сл едования до IOO к6ар и IOOOoc .  Фиксация рент­
генов ских л учей - дифрактометриче ская . 

3 . Установка с н аков ал ьнями и з  твердого сплава ,  образец в 
которой помещает ся в таблетку из аморфн ого б ора . ДaВJIения до 
I50-I60 к6ар ( 5) .  Эт а  система БЫJJ а улу чш ен а  Перец-Лльбуэрно м , 

Форсгреном и Дрикамером ( 6 ) ,  которым за счет со здания дополни -
тельн о й  поддержки наковален и ювелирно й техн ики ПР ИГОТОВJIения 

табл ето к с о бра зцом удал о сь поднять предел даВJIений до 400-450 
кбар . В I967 г. было опубликовано устройство советской установ­
ки ( 7) , построенной по 'l' ипу камеры джемисона и Лоусон а ( 5) .  

4 .  У C'l'aHOBKa типа аппарата "6елт" ( 8) ,  в которой высо кие 
даВJIения (до IOO кбар) могут быть получены при вы соко й темпера­

туре ( до IOOOoC) . 

Главным н едостатком т етраэдрического аппар ата. а также опи­

санно й н едавно устан овки типа "б ел т "  является сло жность изготов­

ления и экспл уатации . Камеры с алмазными наковал ьнями треб уют 

использования дорогих оптических алмазо в ,  часто выходящих из 

строя вследствии растре скиван ия . Кроме того они в принципе н е  

позволяют работать пр >!:  температурах выше 500-6000с и з- за 06угли­
вания алмаза . 

ПО этим причин ам , когда в 1 965 году н ами было н ачато I<OH -

струирование установки ДЛЯ рентгеновского анализа под даВJI ен ием J 
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за о снову 61:lJ1а в зята система, преДJIоженная джемисоном и Лоусо­
ном, как наи60лее простая и надежная. 

1стройство сконструированной установки приведено на рис. 1 .  
О сновн о й  частью установки являются наковальни Бриджмена 20, 

и зготовленные и з  твердого сплава ВК-6 или ВК- 4, запре ссованны е 
в стальные конусные о правки 20а ( угол конуса 4-5°) .  Усилие зап­
рессовки 5-6 ТОНН . Диаметр плоской рабо чей поверхности накова -
лен - 2-2 , 5 мм, угол наклона верхней конической поверхно сти 16-
170 . Исследуемое вещество помещается в канал ( диаметром 0 , 2 
0 , 3  мм) специальной та6летки 24,  спрессованно й из аморфного 60-
ра с эпоксидной СМОЛО Й � качестве связки . Усилие на н аковальни 
и чере з них на образец со здается верхним поджимным винтом 18 ч е­
ре з поджимно й  шарик 15 и верхний п оршенъ 14. Шарик служит для 
ТОГО, чтобы вращательное движение винта не передавалось на на -
ковальн и .  

Толстостенный стальной корпус 5,  выполняющий ро л ь  прессо -
вых тяг ,  рассчитан н а  со здание усилий до 9-10 1ОЗ кг/ем2• Кор -
пус, кроме того , центрирует наковальни друг отно сит ельно друга 
и по отношению к кассете 7 с фDтоnленкой 8, а также служит 
дополнит ельной поддержкой для оправки с наковальнями при макси­
мальных усилиях. В боковой поверхности корпуса имеются отверстия 
для коллиматора 9 и ловуш ки  26 , а также проре зи, по зволяющие ре­
гистрировать дифрагированные рентгеновские лучи в области углов 
от 11 до 800 (рис . 1а) .  

Съемная мссета,  (рис . 16):: внутренним диаметром П4,6  мм 
передвигается по внешне й  поверхности корпуса( скользящая по сад­
ка) и закрепляется в ч етыр ех положениях с помощью фиксатора 21 . 
Таким образом, на одной фотопленке можно зар егистриров ать де6 а­
еграммы при четырех различных давлениях , что повышает точно сть 
о пределения давлен ия по внутреннему стандарту и уменьшает пог -
решность измерения сжимаемости .  Закладка пленки производится 
при снятой верхней крышке кассеты . 

Втулка ЗI с наклеенными тензодатчиками зо служит для изме­
р ения приложенного усилия . Тен зодатчики предварительно градуи -
руются в гидравлическом прессе . 

Нижний упорный винт 1 служит для регулировани ·. высоты по -
ложения таблетки с образцом . 

Снаряжение камеры производится путем о пускания сверху по -
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Рис . Ia . ГОРИЗ0н.тальн о е  с ечение корпуса с вставлен!!ым 
коллима тором и ловушкой по линии А-Б ( см. рис . I )  

г --ffiI--.Z60 ' 

bl... 
Ji.. ».. ».. л 

Рис . 16. Общий вид кассеты . 
Обозначения : 3 3-С'f ОПОР-ШТИфТ , 34-колпачек фИI\сатора .  
35-пружина фиксат ора , 36-I\opnyc фиксатора . 37-фикса­
тор. 
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Рис . !  Общий ВИД УС'l'аноnr.и ДJIЯ реЕтгеновского ана.лиза под ДаЕ-

.лениеы до 200 Ic6ap .. 
060 зна'iеЮlе Д(7Т Э)lе й :  I-НЮrДИЙ упор, 2.-верхнн;} f'..Jшта стола, 3-гай­
ка, 4-60JIT , 5-корпус установки ,  б-крышка камеры НИВlifiЯ. 7-!\Ор -
ПУС Kacceт� , 8-фОТОIIJIен:ка, 9·-коллиматор ,  IО-щ;ышка камеры з ерх­иля, Н-ВИНТ. специалЬЕЫЙ, 12-втулка наПРaIlJIm.Jщая , rЗ-п.Ч Эl1! ка .. 
о порная, I4-ПОР:П5НЬ верхни й ,  I5-rЮДВJIiJКНЫЙ шари:к, I6-проу"п адка, 
I7-гайка по;n.Jt.,IwаJ-I, rв:.поджими о й . ыiНТ , I9-0 порrшя: п.;rИТl<а. 20 -
н акова.лЫiЯ. 2I-ф,П(сато р ,  22-l1'.!2 ужина фиксатора, 2 З-вин'i: ФИl\С2.ТО-­
ра, 2 4-ИСс"'18 дуе МЫЙ О6разец , 2 �:нзту.л ка направ.1ШЮЩая , 26-JIOВj1il :КЗ ,  27-КО.i!Ы!О 06жиын о е ,  28-винт , 29-поршзн ъ fi!!JiI."'!ИЙ, 30-Тi3нзодатчик, 
Л-втулка специальн ая ,  32-КО.iIЬЦО упорное . 
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CJJедо:ват ('.JIЫЮ нижнего порnши 29 ,  нижней Iiаl<ова,1 ЬН И  с образцом 
2 1;· ,  в ерm е й  н аков альн и 20 , верхнего партия Н ,  д.'m этоИ це.r.и в 
I!�ре ·'!ие.С{0Е<LЫХ де-l'а-лях !ШеЮ'l' СЯ ре зьбовые о�rвеI-'()'I'Иii, в RO'r opble 
13 СТ aI!J!Я;D'Х' СП Ш'l' Jf'tTbi • 

J3 �'(и' анов!\е преДУС!JJОТРЗi18 )?;О :;'МJ ЖНОСТЬ СО ЭДaii ЯЯ: n и(; с;л едуе·· 
!:.ОМ ОCiI;& :ще СДБИroв!:!х н апряжени !l.  при ВЫСО ЮIХ давл ениях . для этой 
ц а.!и ЕИЖНЯН Orlpetl':ii.1.J. 'fJД1ЮЗ8.П,НИ зa:rч:чщля:е'i' СЯ: Р. еПОДВИЖf10 с ПОI\>:' ЩЬЮ 
фИ1<СЭ:!·О�РF..t 2 2: ;1  г� между ПОДЖИМНЫМ J3ин'rа м I8 yi Еерхн е й  о пр аJ:Н{ОЙ iiO­
�н�шаеТСi1 IЮРШ8Н Ь 'l'& l< ,  ЧТQ r:ри Еращен ии ВИН'1'i.� ЗР9.щаС'Х'ся и. верхняя 
i1-3.I<ов ал ыш .  

�j.'C{raJlOFsr:a может r.Ы'l�Ъ размещена R ,�:l с т а  .. ЧД�Р'il;П1Х рентгеновс ких 
fllIпара· .. 'НХ ;ГI?С-БО, урс.. .. ?с, YFC-55J1 lf п R !} ДР " В пе>сJ1ЯХ при6яи:х�ен ия 
исС"ледувмог/) о бразца )"{ ИСIГО ЧЕ!I�{(У' реНТГС::iОJJСJ�:(i I'О из.лучения БОJ(е,е 
:ЗЫII�1Дr-ICt и(;по;r;:ъ э(н� а�\ ь выносные реИ;Г I'е:Е()l�сr�ие труС> lс,и .,  П:!l Р2.00ЧGМ 
меС'Ег I\О РП;{ \)  У�l'ДНОЕКИ }\.10 ]1\,&11 6b!�'Ь 3 :'�i'ъ-реП:iLен С ПОМОЩЬЮ тре х  60 .. 11-­
'i'O.B <�. 

ВС;;О11НЫе преИМУЩЭС'l'ва преДJ!ожеЮfО й :WЕС'ТРУICЩ, I\ CJ1.еду-�щие : 
I "  J30ЗМО)iiНО С'1' Ь :в е(;ьма ;!J,J1И'l'Е!J!ЬНО ГО поддеРТiGН I!Я па с'гоню! о!'\") 

Д8.А>lен ия 13 о бразце 33. с чет ЩШТОВОГО сrюсо6а со здания УСИJlИl! • .3 
чаще ПРИМ6ня еМ�JХ гу.драЩШ'1еСЕИХ GИС'r8мах проис;{одш' зmл.эт!!ое 
Уl!.ен ьшение усюшя 1\ 'l'е ',еi'; И'" 31«(;ПО ЗИЦИИ ( 24-';8 чаоов) ЖJледотвие 
у:rеЧЕИ рабо чей ЖИДТ<ОС',е и чере з· уп.лог.rнеН !iЯ . 

2 .  Самоцентриро:ванп:е н э.КОВ� .. леR ()ТI10СИТeJI ЪНО друг дрJfга �i 
о'rноеИ�['G.льно каСС6'!.'Ы с ЧJG'l'ОJ1JJСН I\(' Й ,  ft..втоматичееко е :вы.пО,лнеии е 
УС;,JЮ:IНiЯ IIар'JJIJjеJIЪНОС�.' и: р,",ао 'ШХ ПОЕерХНО(}i'е ii н 8.RОliален . 

3. ВОЗМО ЖН ОС 'l'Ь ко мб ин&щш БЫСОЕИХ да:мен и}\ со сдвигозюш 
н апряжеНИЯILЛ,И 13 образц е ,  ЧТО ПО ЭВОJlЯ6'l' ,  и аnтжмер , СТ ИМУJшро:вать 

rIОЛ�lМорфны е переходи при Н И З I<ИХ темпер атурах . 
4, Ма,;101'а6 ари,:\,но сry'ь и автон омнос'!' ъ :\'стано:в:ки . 
Опис анная выше ;J'С'I',ЩО ЩЩ ЭI<Сr<.JIуатируетси более 'rpex лет ,Н а 

ней про:веден!:.! ИСCJ18ДО:ВВ.ния ешшаемости нриро ;дных I'paH a'l'OB до 
давлений 0 1(ОЛО 200 к6ар ( 9) ,  rrО.JllЩOрфи sма r'ОJюгеющов серебра 

, прiF. 8O- IOO -ко ар (0) , де'S уо :ки�}Т свинца ( П) 11 Т . Д ,  Ра:С,JIичны е ме­
тодические вопросы раб оты ПО.i!.Р ООНО описаны в (2 ) .  

Максимально е даВJ!.ение. rЮJ1учеНН Q rЭ }i дан н о й  установюз, со с­
тавля.ет 220 к6ар . 
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Р ЕШС'.JF lй\ИЯ: I':ДЛ ИБРОВОЧНЫХ 'ЮЧf,'К в КА!лЕРА;; lJIЮ )К(;ГCl 
ДАВJ)ЫIИГ� м�rолом ЗАПИСИ l1РОИ3Ю.1J}Ю а И:?МЕН ЕНТ·;Я 

СОГ[l?ОТИВJ! FНИЯ дАТЧИКА 

М�'l;О j�ИL(а регис"грации IU:!Jl иБРОВQ;':1ii:!Х '1\ оч ei;; :в KeJ:iepH:� EblOfJ �':O �'i) 
;n,авлеЕИ.'i 06bl 'lliO СВСДJгr оя '; ;1 �:меРЕ;НЯЮ v.::n.юР.еЕ П Н  а6 С'ОJ!Ю'НЮ Г() зна -
чен ия СОПРО'l'ЮЗ.1!С;;';!11 реперноro в ещества. Способы аВТQ'.'ЗТ И'itJ Сi\о i; 
записи СС IIР Оr.i'ИВ.Л 9I-lИЯ: оп и с аны в ( ? , 3) .  ИБР(;ДКО ДЛН это й  u eJ.i�i и с  ... 
ПОЛЬЭУЮ'.r 1\-Р ИБые Д:ГА ( 4) . Описанные ме'I'ОДы. ОТJJ.ич ают сн: срнвнпте.лъ­
но ни зко й ЧУВС'I':�НI'rе.)jЫ!О СТЬЮ записи , а введ ение термог; аll в к:э.меру 
BI100 RO ro ДD.Бл еЕv.я: :п..ля ЭaIiИСН ДТА не всегда во ЗМ() )ilИ О " 

В да.чном сообщении пре,7J,J; агае�' ся о с уще О'!:?JIЯТЬ K8J,1;':i P ()])KY ап­
парат а по давлеil РПО методом ЗaJ,ИСИ ПРОИЗВОДНО й и зменен и я  со ПРОТИВ­
лен ия реперн ого вещ ест:sа по сл едующей схеме : 
дат чик соnpотивлеНИfI -?><- мост СО ПРОТИВJl ения -� дИффереНЦl!рующее 

1 7 1  



звено .� регистратор КРИВЫХ Щ)ОИЭЕОДН О Й  сопротивлеFiИЯ дат чика. 

У. датчик соЩ)отивления аредставщ! ет соб о й  набор по следова­
тельно соединенных о тре зков проволоки и з  материала репериых ве -
ществ диаметром 0 , 3 .;. 0 , 5  мм о бще й длино й  2 , 5  ... з MIA. 

2 .  Мо ст сспротивления - одинарно-дв о йн о й  постоянного '1'o Ka 
р 32 9 ,  Питан и е  моста - от люб о го l�сточника постояН': ю I'O н апряже­
НИЯ током 300-500 1"'1 0. .  

3 .  Дифферен цир ующ ее зв ено - RC ц епочкв. с ПОСТОЯНИОЙ време­

ни равно й У , 5  секундам, о писан н ая в ( I ) . 

I lli l -IЩ/ � (25,4 K/iU.p) 

I 
( 

Bi H-ВiШ (26,8к5ар) 

'/С)/Н. 

Р ис .  Кривые записи про изводной !{эменения сопротимения 
висмута и свинца в эавИС ИIiО СТИ от даВJIGНИЯ . Чув ст·­

ВИ·l' ельность записи при регистрации пер еходов 

Bil ...... Bil l и Bill-·B i111 
5 мв на ШКaJi У ,  а П8реходо n /3; V .- 8 .. Vlf и 

РЬ l-Pb 11 - 200 М:К:В . СI<ОРО С'l'Ь ПРО'l'яжки 

диаграммно й л енты 20 ;,лм/мин . 
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4. Р егистратор производной -самопищущий потенциометр EZ-2 
(ЧСР ) ,  имеющий максимальную чувствительность УОО мкв на всю шка­
лу . Тако й чувствительно сти достаточно для регистрации большин ст­
в а  переходов ,  используемых в качестве реперных точек .  

В случае необходимости чувст вительност ь  записи !Ю жн о  ув ели­
чить,  применив микровольтмикро амперметр Ф Пб/I, обеспечив его 
выход фильтром ве для защиты от  переменной состаВJlЯюще й  ( I ) . Ka­
ч ес'l'ВО запИСИ ПРII ЭТОМ не ухудшается : кр ивая идет вблизи пулеЗО!1 
линии . 

Н а  рисунке приведены записанные при калибровке аппарата СЕД 
кривые прои зводно й изменения сопротивления датчика, набранного 
из отрезков висмутовой и свинцовой ПРОВОЛОIСИ i5 О ,  L! мм общей ;ми­
ной  3 ММ. 

Описанная меТОДИl(а ПОЗВОJIЯет регистрировать любые фазовые 
превращения веществ, сопровождаемые и зменениями со противленИfi Н2 
:в еличину ,  находящуюся m пределах чувствительности схемы . 

Преимущества предлагаемо го способа следующие : 
I .  Более высоI\ЭJ! чувствительность по сравнению с записью 

аб солютно го значения СО Iipотивлен ия: . Применение чувстви:телъног'О 
::IOтен циометра', а также введение в схему микрово льт-микроампермет�' 
ра Ф Пб/I по зволяет уверенно ф�шct;РОВа'rь изменения со противле­
ния до r - IO-5 ома. 

2 .  Более то чная фиксация мо мента наибольшей скорости ЛРе;;­
ращения, которая со ответствует максимуму ИJJ.И минимуму на кривоi; 
производно й .  Н ачало и конец полиморфноro переходз также регис -
трируются с повышенной точностью . _ 

3 .  Во зможность регистрации в есьма больших изменений аБСОJIЮТ­

ного значения сопротивления (на н есl(олыо порядков) . 

4 .  Значительное,  но плавное измен ение сопротивления :каждо�; 
полиморфно й модИфикации не препят ствует обнаружению скачка при 
их взаимном переходе • 

5 .  Во змошность регистрировать фазовые превращения при быст­
ром повышении давления . 

л и Т Е Р А Т У р' А 

I .  Б . А. Ала6ужев . У становка диФ:J:) еренциального и производно­
го термического анализа.  В сб . "Экспериментальные исследования по 
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минералогии " ,Новосибирск, ( 1 96 9) . 2 .  В .М . Грика, А . П .Ряпосов . Ав­
томатическая регистраuия давлени й ,  измеряемых электр ическими ма­
нометрами . В сб . "Проблемы региональной геоЛОГИИ и петрографии и 
мет оды геохимических и ге офIlзических исследований" ,  Ново сибирск,  
(969) . 3 . Е . П . Ступаков . "ГеоХИМИЯ " , .'" 9 ,  П39 .... П40. ( 1 968) . 4. Б.Р . 
ЧураГУЛОБ , Е .М.Фекличев , Я . А,Калашн иков ,Л . Ф . ВерещаГIП1 . ДАН СССР , 

1 6 3 .  1ё 6 ,  Х437. ( 965) . 

УДК : 542 . 91 

Г.Р .Колонин , Г.П .Широносова 

ОБ УСТОЙЧ-11J30СТИ ФУТЕРОВКИ ИЗ ФТОРОПЛАСТА-4 В 
ШДРОТЕРМАЛЬНЫХ УCJlОВИЯХ 

в связи с высокими требованиями, которые IlреДЪЯВJIЯЮТСЯ в на­
С'fоящее время к экспер ... .меНта.,'JьЮ:IМ ИССJ!едован иям с гидротермаль -
аыми растворами , значит ельно й проб.r..емоЙ нвля ется поиск подходя -
щих инертных материалов ;для фут еровки . Если в опытах с обычными 
щev'JО'{НЫМИ или КИСjJЫМИ раствор ами (например, при СИН'l' езе СIIJlика -
то:в) в больш ин стве слу чаев хорошим решением про6JJ емы ЯВЛЯВ'l'СЯ 
применение !.щаи , сплавов на о снове нш<sля , не гов ,)ря: уже про се­
ребро , ПJlа'l'ИНУ и другие ОJl аroр одныо MeTaJlJibl , то най'l'И матер иал , 
иаертный в СУЛ ЬФИДНЫХ средах , значите;льно 'l'рудн ее . Широко приме­
зяющиесн в :этих случаях титановые сплавы часто далеко н е  бе зуп -
речны ( Т ) ,  а золо 'rо в н ужных количествах н е  :всегда до етупно . 

Н ами Д.ЛЯ раооты с сульфидными pac-l'ВОРами при зоd'с в псе 
, вдн ее время ( 2) широко примеНЯJIQСЬ фут еро вка aETOI<J1aEOB фторо -
iI.ластом- 4 .  3'fOT материал считается весьма инертным по отношению 
;< раствораы самого разно образного состава ( З) . 

ДЛя объективной о uенки устой tIИВОСТИ фтороп.ласта-4 в услови­
ях, аН Э,JLOГИЧIШХ нашим экспериментам, была поставлена с ер ия о rш:  -
тов С ДИС'l'ИJIJJированной водо й при т емпературах 300 и 3500с и при 
давлении 500 атм . р..Ч ВОДЫ , предваРИ'l'("..JiЫIО проюшяченно Й ,  и змерял­
ся н епоср едственно перед за;rшвкой в авто юrэ.вы на приборе JlПУ -0 1 .  

Посл е  опытов , продолжительность которых составЛЯ.п а от 1 до 
38 суток, определялось количество фтор�. содержавшего ся в воде . 
Для этого был использован калориметрический метод о пределения , 
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разра60Танны й И , Б .Мо Йжес (Смирновой) и И . А.Сто�ярово Й ,  ВСЕГЕИ . 
ОН о снован Н9, о м аблении в присутствии иона F- синей о краски 
КОМПJI е ксного соединен ия тория с ар ·")ен а зо , 0 6разуще:rо ся в инт ер·· 
в але рН = r .  8-2 , З .  Фотометрия растворов ПРО ИЗВОДИJIась на при60-
р е  ФЭК-М с красным фильтром.  Р е зул ьтаты и з мерен и й  сравнивались 
с кали6рово чными ��ивыми . 

у C'j'aн oB�eHo ( т аб л .  1 ,  рис . ) .  что содержание q.'TOP-Iюна в во­
де по сл е  о пытов при зооОС не превышает 4 MГ/� ( 0 .0004 %) . 
При ЭТ �М. кю( 6 удто н амечается о слаблен ие де с'):'РУКЦИИ Фтороплас­
т а  по мер е  его стар ения от опыта I( ОПЫТУ . Уве.llичвЮ18 lJJj итеJI ЬНО­
сти о пыовв не СОI1РОВОiil,1lается повышени ем концентрации ион а lГ 
Н аблюдается пон ижени е  рН воды после 0 1IЫTOB н а  1-2 един ицы ,  н о  
четкой КОРР е.ляции с содержанием фтор-ио н а  при этом н е  чувствует­
ся . ИоДометрическое т итрован ие воды , подвер ппе йся нагреванию во 
фторопласт е ,  не Обнар уживает в н е й  каких-либо признаУJJБ органи­
чес кого веществ а .  

Предвар ите�ьные опыты , проведенные нами при З500с ( Ta6� . 2 ,  

р ис . I )  по ](азали n целом бо� е е nЫСОlше содержан l'Я D воде иов а ji'-. 
В 'грех муч аях оно с остав�ЯJiO 12 , 5  - 1 4 , 6  MГ!� . а в ОДНОМ 31\спе ­
римен'г е  ДОХОДИJIО до ТО7, 5 мг/л . рН :воды пос.1!е Э'ЛI Х о пытов ПО!Ш -
жался в больш е й  степени . Н амечается та ю;\е у:аеJ1ичен ие l(Оflцеи'гр;; -
ции фторид-,�она по мер е стар ен и я  ФУ'J.'еровки и при уве�:"qен юt.  ;iJJШ 
тел ьн ост и опыт а .  

Таким Образо м ,  в воду и з  фторопласта в про цессе :эr(сперю�еi-;­

ТО:В при зооОС переходят весьма малые l{оличества фт ор-ион а ,  кото­
ры е в общем мучае не ДOJ!жны ВЛИЯТ Ь на их резул ьтаты . Концентра­
ция фтора в воде , контаI<тирующе й  с фторо jIJjaCTOIA при З500с ,  су -
щественно выш е , хотя также не о чен ь ведика. для выяснен ия роли 
продолжител ьности о пыта и старения фrоропласта в этом CJ!у чае не­
обходимы до по�нительные данны е .  

В раБО�.'е принимала участ ие Р . П . Ак ентьева, j(Q ТОРОЙ были ВЫ -
полиены все аналитические о пределения содержа.I1 ИЯ фтора, за что 
авторы выражают е й  свою благодарно ст ь .  Авторы при зна'l' ел ьны Т:<" -
же за помо щь ,  оказанную им И . К . Кузн е цово Й и х им .л абораториеЙ 

ИГиг . 
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Р и с . Т .  Схематическая диаграмма ре зультатов 
экс периментов • 
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Таблица 1 

Ре зультаты экспериментов , проводившихся при зоеРе и 500атм. 

Jё длитель- РН воды Концент- Концентрация 
Jё ность рация 

п/п о пыта опыта,  в до пос..lIf F- . в мг/л F- в % , 
сутках о пыта о пыта 

-
I 176/0 1 6 , 3  4 , 2  I, 75 0 ,000175 
2 176/2 2 6, 3 4, 35 2 , 9  0 ,00029 
3 176/4 3 6 , 3  4, 2 3 , 8  0 ,00038 
4 Л6/5 11 6 , 3 4, 2'5 1 , 7  0 ,00017 
5�'1) Л5/3 11 6 , 4  5, 3 0 , 15 O ,OOOOI5 
&<� 175/I 11 6 , 4 5, 35 0 , 15 O , OoooI5 
7 176/6 6 6, 3 4 , 2  2 , 0  0 ,00020 
8'>< 173!! 14 6 , 45 5 , 3 0 , 25  0 ,000025 
9" 173/3 " 6, 45 5 ,05 0 ,6 0 ,00006 

IO I73/1 38 6 , 3  6 , 27 1 . 8  0 ,00018 
П 173/3 38 6 , 3  5 , 25 1 , 6  0 , 00016 

Таблица 2 

Р езультаты опытов , проводившихся при 3500с и 500 атм. 

Jё Ш Д.nитель- РН воды КoHueH'i'pa- Концентра-
П/П ОПl:Iта ность до после ция фтора, ция фтора , 

опыта, В  о пыта о пыта в мг/л % сутках 

I 177/7 r 6 , 35 4 , 0  2 , 0  0 , 0002 
2 �# 177/1 " 11 2 , 85 12, 5 О ,ОЫ25 
3 !77/8 4 " 3 , 55 14 ,0  0 ,00140 
4 t  177/I( 11 tt 3, 55 14 ,6  0 ,00I46 
5"""" 177/3 f! 11 2 , 85 

• 
I07, 5  0 ,OI075 

I) Зве здочками отмечены о пыты ,  в которых использовалась не но -
вая фторопластовая фут еровка .Количество звездо чек соответст­
вует числу предшестврвавmих опытов . 

2) Анализ фтора сдеJlан в хим.лаборатории ИГиГ JI . А.Н епеино Й.  
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Л И Т Е Р А Т У Р А 

I .  Г .Р .Колонии .  Сб . "Экспериментальные ИСCJlедовавия по мине­
ралогии ( I 968-I969) ",  Ново сибирск ( I 9б 9) . 2 .  Г.Р .Колонин , Г. П .Ши­
роносова. Изучение УCJlовий замещения ферб ерита пиритом в гидро -
термальных УCJlовиях. Там же . З. Д.Д . Чегодаев и др . Фторопласты , 
Госхиuиздат ( I 960) . 

удк: 62 . 50I , 62 . 502 , 5 З6 . 62 

О .И .Снегирев , И . А.БелицкиЙ 

ИСПОЛЬЮВАНИЕ ПРОСТОЮ ЭJI ЕКТРОННО Ю ИН'l'ЕIP АТОРА 

ДЛЯ РАБОТЫ С ДИ�:ЕР ЕНЦИA1llНЫМ МИКРОКAJlОРИМErPОМ 

Н еобходmuость исследования энергетики микроскопического ме­
ханизма различных физико-хиuических процессов привело к со зда -
н ию современных микрокалорmuетров ( I , 2) .  Такие калорmuетры , об­
ладая небольшой собственной теплоемкостью, имеют высокую чувст­
вительность (до I uикроватта О) ) и малую постоянную вреuеll И .  
Конструкция и х  включает ДИфференциальную систему термопар , в ко­
торо й  и змеряется изuенение э .д . с .  во вреuени .  

Серийно выпускаемыми вариантами uикрокалориметров ЯВJlяется 
низкотемпературная (0-2000с) и высокотеuпературная (O-80оОС) 1.40-
дe.nи диффереНЦИaJlЬНОГО микрокалориметра Кальве, изготаВJlиваемые 
фирмой "Сетарсш" (Франция) . Определение величины тепловых эфfiек­
тов в стандарТIIНХ микрокалориметрах Кальве произ:водится путем 
измерения площади под кривой э .д.  с. - время, записанной на са -
мописц-е "Сефрам" . Обычно измерение площади производится с помо­
щью планиметра или путем взвemlmания, что представляет весьма 
трудоемкую операцию . При этом величины CJlучайных ошибок могут 
быть н едопуст имо  велики . 

ДЛя непосредственного получения количественно й  характерис­
т ики тепловых эфfiектов удобно использование н аряду с самописцем 
интегратора ( 3) ,  которы й уменьшает CJlучайные ошиб ки и значитель­
но сокращает затраты труда и времени .  В данной статье дается 
о писание ПРОСТOI" э.ле ктронного интегратора,  использованного при 
работе со стандартной моделью микрокалорmuетра Кальве (0_2000с) . 
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мок-сх ема о писыаемого интеграт ора по казана н а  р ис . I .  
o cн oBHыA у зл ом его ЯВJJяется npеобразовате.ль "напряжен ие-часто­
т а " ,  позволяющий получить импульсы , частота с.ледования KoTopыx 
пропорциональна входн ому н апряжен и ю .  Н а  вход прео бразователя 
подает ся предвар ите.льн о  усиленный сигнал (0-5 В) , поступающий с 
б атареи термопар микр окалориметра ( это т же сигнал поступает н а  
в ход с амо писца) , а к Bыодуy npеобразовате.ля подключен пересчет­
н ы й  при60Р ,  фиксирующий количество полу ченных импульсов ,  кото -
рое пропорционально интегр ал у  входно го  напряжения . ЕCJ1И прео6 -
р азуемо е  н апряжение изменяет ся во времени,  что об ус.ловлено т е  -
IIловыM Эifфектом в р а60 чей яч еЙlсе микро калориметра, lсоличество 
импул ьсов ( N ) фиксируемых пересчетныM при60РОМ за вр емя ( t ) 
6 удет : 

, где 

s - крутизн а  характеристики npео6разован ия ,  
UbX - прео6разуемо е (ВХОЩlо е )  н апряжение . 

Время , прошедш е е  с момента начала эксперимента, отсчитыва -
ется эл ектрическим секундомером ,  который включается и выключа -
ется одновременно с пересчеТНblМ прибором. Ч и с.ло импульсов , со от ­
вет ствующее экспериментальн о й  н улево й линии микрокалориметра 
( N о )  определится тю, : 

t 
N =SJU dt=F t о 011 О о 

, где 

F о - "н улевая част о та" , со отв ет ствующая экспер им ентальному 
н улю , 06 УGловленная подачей на вход прео6разовате.ля о порно го 
н апряжения ( иоn = 1 , 5  В) , необ ходимого для работы н а  линейном 
учаСТI(е хар акт еристики преобразован ия . 

Таким о бразом, количество импульсов ( N Э ) ,  равное 
� t Nэ =S JUb dt-SJU Qt�,r-N 

о х .0 ОП О 
определяет площадь под кр ив о й ,  хар актер и з ующей исс.ледуемыЙ теп-

ловой э(Iхрект . 
Принципиальная схема преобраз ов а'r еля "напряжен ие-часто та" 

изображен а н а  рис. 2 .  О н а  построена н а  основе схемы , опубликован­
ной в раб о т е  ( 4) .  Н е которы е и змен ения схемы по зволили увели -
ЧИТЬ крут изн у хар а кт ерист .!ки преобразования до 440 ГЦ/В, чт о  
нео6ходимо для получения достат о чн о й  чувствит ел ьно сти при м а  -
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Рис . I  
Блок-схема устройства для а втоматического измерения 

тепловых эффектов на I!икрокалориметре Кальве . 
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лых изменениях входного сигнала . 
Принцип работы схемы заключается в CJlедукщем . 
Входное напряжен ие подается на базу зарядного триода ( Т1 ) .  

В коллекторную цепь этого триода включена емкост ь ( С1 ) , кот6'рая 
заряжается током, пропорциональным входному напряжению. На пра­
ВЫй вход дИфференциальноro УСИJIителя (база Тб ) подается потен -
циал от стаБИJIизатора опорного напряжения ( Т8-Т9 ) . Н апряжен ие 
на емкости ( С1 ) возрастает до тех пор , пока не откроется триод 
(Т з) '  Коллекторный ток триода ( тз )  УСИJIивается каскадом на сос­
тавном триоде (Т5 - Т7 ) до запуска формирующей схемы ( т10-т11) , 
импульс с выхода которой запускает унивибратор ( Т12-Т1 з ) ,  Уни­
вибратор вырабатывает положительный импульс, поступающий на 6а­
зу разрядно ro триода ( Т2 ) , открывая его, а также на базу трио­
да (Т14) выходного каскада, который представляет собо й .эмиттер­
ный повторитель.  &1кость 01 разряжается чере з разрядный триод 
(Т2 ) и весь процесс повторяется.  д.ля компенсации влияния вре -
мени разряда, которое возрастает с увеличением частоты , в эмит­
терное сопротивление зарядно го триода ( Т1 ) вводится неJlинейный 
элемент из резистора Нг и диода D1 •  При правИJlЬНОМ подборе nс, ­
лу,ается хар акт еристика, линейн ая при изменении входного наnря· 
жения от I , 5  до 6 , 5  в .  

График зависимости частоты выходных ·импульсов nре06разова­
теля от величины входного напряжения по казан на рис . 3 .  Входное 
сопротивление пре06разователя около 40 ком . Выходнве ИМIlул.ьсы 
положительной полярности имеют длительность 8 мксек и амплитуду 
I6 вольт . 

Ошибка измерения данным интегратором определится в основ -
нам нелинейностью характеристики преобразования, которая при ра­
боте на линейном участк€ (от I , 5  до 6, 5 в ) при максимал ьн о  воз­
можном входном сигнале (5 в) н е  превышает O , I�, а также темпе­
ратурным изменением частоты , которое не превышает 0 ,05% на гра­
дус . Отсчет Ц) емени производится с точностью до О ,О! сек, поэ -
тому при продолжительност и  эксперимента более двух минут погреш­
ность за счет и змерения времени не превышает O,OI% .  

Выше описанный интегратор оказался прост в изготовлении и 
надежен В эксплуатации, что по ЗВОЛИJIО полностью изб ежат ь ручно­
го измерения площадей . Случайная ошибка при измерении интеграто ­
ром не превышала 0 , 2 � .  

Авторы благодарят Я . А.Крафтмахера и Б . А . Алабужева з а  содей-
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ствие и советы при изго товлении интегратора . 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1 .  Е . Саlvеt ,Н.Ргаt ,МiсгосаlОГimеtГiе ,Рагis , 1 95б. 

2. E .Calvet ,H.Prat ,Recent progress in miorocalorimetry , 

Pergamon Ргеss , 1 9б3 . 3 . J . J.Eichholz and J . B . Darby , 
R S 1 ,  34, J� П .  1274-1275 ( 1963) . 4 .В.Н .Крон , Н .М . ГоmптеЙН ,  

О птико-механ . npомышл . , Jf! 3 ,  Л-33 ( 1 967) . 

УДК: 541 . 12 .034.2 
Я . И.Шурин , И . А. БелицкиЙ 

КАЧАЮЩИИСЯ СОСУД высокоro ДAВJ1 ffiИЯ НА 10000 б ар .  

При исследовании синтеза соединений, ионного обмена и т . п .  
в условиях высоких давлен ий,  в качестве исходных вещ е ств часто 
используются двухфазные смеси твердое-раствор. Компоненты раст­
вора при этом входят в состав конечных продуктов . В отсутствии 
пер емеш иван ия, слабо растворимые твердые вещеС'fва могут слеЖlf -
в гr ься в плотный о садок ,  поверхност ь которого о граничивает КОН­
такт твердого вещества с раст вором . В таком случае на скорость 
установления равновесия в системе влияет I,инетика ди!fфузии ком­
понентов в твердом слое и растворе , градиент содержан ия компо -
н ен тов раствора в твердом слое и связанная с этим сложн ая по сле­
довательност ь промежуто чных реакций. Пере численны е факторы осо­
бенно заметны при иссл едов аниях в интервале умеренных темпера -
тур ( до 300°С) . 

С целью устранения отмеченных кинетичеСIШХ трудностей,  при 
изучении ионообменных явлений в минералах ,  была изготовлена про­
стая установка со здающая давление до 10000 бар в объ еме ОI,ОЛО 
12 смз и о беспечивающая гравитационио е  пер емешивание содержи -
мого . 

Установка включает следующие о сновные у злы (рис . 1 , 2) :  

1 .  Сосуд высокого давления . 
2 .  Печь . 
3 .  Качающее устройство . 
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Рис . 1 -

Схема установки . 

1 .  Прижимная гайка . 2 .  Шток подвижный. 3 .  С осуд высокого дав ления . 4 .  Печь .  

5 .  Ампула с веще с твом. 6 .  цапфа. 7 .  Шток неподвижныЙ. 8 .  Прижиu. 9 .  Рубашка 

охлажде нная. 1 0 .  Оливы. 1 1 .  Прижим. 12 . Манганиновый маноме т р .  1 3 .  Электро­

ввод. 14 . Кольцо ,уплотнит е льное . 15 . ГаЙ!tа. 1 6 .  С т ерже нь .  1 7 .  Кольца .  

1 8 .  Заглушка . 1 9 .  Цапфа. 2 0 .  Гайка. 21 . Кольцо уплотнительное . 22 . Кольцо 

экструзионное . 2 3 .  Те рмопара . 

(\J . н 
5. 

1 3  



Рис . 2  

Схема ftачающего устроЙствэ . 

I .  Станина Itэ чающего уст ро йства . 2 . Шкив в едущи й .  3. Электромотор. 

4. ШКИБ ведомы й .  5 . Ремень. б . Рыча ги . 7 . Сосуд BHCOI<OrO да:влею!я 

с на гревательной печью. 

186 



Сосуд высокого дав,л ения ( р ис . !) со стоит и з  цилиндра , под­
ВИШI ОГО и не подвиJilН О ГО ш то ко в , камеры для манганинового маном ет­

ра и сист емы ее ОXJIажден ия . 
Цилиндр име ет внутренний диаметр 12 мм и наружны й 70 ММ .  

длина I\aH an a  1 6 5  ММ . Цилиндр и з готовлен и з  стаю; 4 5  ХНМФА и 
т еРМО Обрабо тан до твердо ст и Н R С - 38-42 . Повер хно ст ь  канала 
т щательно притерт а .  В ст ею<е цилиндра параллеЛЬН0 о с и  сделано 
отвер ст ие диа.\!8ТРОМ 2 мм на глу б ин у  80 мм, ДJIЯ ввода термопары . 
Канал запир аетс я н е подвиJilНЫМ штоко м ,  имеющим отверстие для со об­
щ ен ия рабо чей камеры с камеро й  манган ино во го манометр а . С  дру го й  
с тороны в KaнaJI входит ПОДВИЖН Ы Й  ш то к ,  КОТОРЫЙ фиксируется при­
жимно й rаЙI(О Й .  ШТО КИ ИЗГО ТОВJТены из стan и ХВГ и термообрабОТaRЫ 
до твердо с ти НRC - 60 -62 . На l<аЖДОМ штоке монтиру ется УПJlотн е­
ние состоящ е е  из ст ал ьн ого ( сталь 3 )  !I ре зиново го ( СИ,1lИI<ОНОВ ая )  
колец , предварительно поджатых гайко й .  

Со ст ороны не подви жн ого ш то ка расположен а  I(aMepa мангани -
нового манометр а ,  являющанся о дновременн о прижимом ш то ка .  lIля 
умен ьшен и я  те плообмен а  между СОСУДОМ в ы с о ко го ЩiВJl ения и каме­
р ой манга.чиново го манометра часть корпуса камеры выполн ен а в ви­
де lсаПJ.!.1lJlяра о внутренним диаметром 1 , 2  мм и наружным - 12 мм . 
Камера изготовл ен а из СТ а.пи 40 Х и т ермо о С5работ зн а до l-I-RC - 38-
42 . ВЫВОД КОЕ ЦОВ мангаН ИН ОВОГQ манометра и з  камеры о о ущ е с твля: .­
етсп чер е з  ЭJ1 е ктро:r.вод уплотненный эпоксидп о й  смоло й ЭЛ-5 . Ка­
н а.1 камеры УПJI отнен с помощью ре зинов о го  кол ьца о д ето го на кор­
пус электроввод а .  для поддержания по ст о янно й  '1'емпературы манга­
н инов ого ман ометра камера имее'l' !{ожух , полость которо го 110).l.О::1 е­
диняе'i' СН к жидкостному термо стату . 

П е ч ь С О С'I'О ИТ (рис . I )  из д:вух меТaJIJJичеСRИХ цилиндров , 
между кот орыми ра СПОJl ожены н агреват ел ьные элементы . Н а  вн ешнем 
цилиндре при:в арены цапфы устроiflЗТJ3а ДJJЯ качания . lCОН СТРУ JЩИН 
печи по зволяет вставлят ь  в н е е  с о с уд высокого даВJJ ен ия , фикси -
р уя е го в олредеJJ енно м  положен и и .  

Качающ е е  устро й ство представляет кр ив ош и пны й механ и зм ( рис 
2 ) ,  приводящийся в движен ие двигателем типа РД-09 .  YrOJJ поворо­
та при :качании ( П0_!700 ) об еспечивает необходимое перемешива -
н и е .  
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Методика эксперимента 

Веще ство помещается в амПУЛУ . В данном случае исполь зова -
лись тон ко стенны е фтор опластовы е ампулы объемом о коло 8 смз • Ам­
пула закрывается фторопластово й  пр060 ЧКО Й с двумя кольu евыми ка­
н авками и глухим отв ер стием под металлический стержен ь .  Гермети-
зация до стигается о бжатием стенки ��пулы по канавкам про 6ки с 
ПОМОЩЬЮ мягко й проволо ки ( р ис . :!: ) . МеталличеСI<ИЙ с т ержен ь  в про6-

ке придает .е Й  жестко ст ь .  
Среда, передающая давлен ие н а  ампулу - сили кон ово е масло 

( жидкость Jё 5) . Давление в со суде со здается гидравличе ским прес­
сом и фиксируется прижимом подви жн о го ш то ка .  Испол ьзо в ал ся ШI(OJIЬ­
ны й пресс с некоторо й  переделкой ,  о б е спе чивающий нео бходимое уси­
лие . После со здания и фиксации давления в со суде он помещался в 
пе чь с качающимся устроЙС'гвом. ПО о кончании ЭI(спер имента давл е­
ние в с осуде снимается под прессом пут ем по степ енно го  выворачи­
в ания прижимной гаЙКl: . 

О писанное устро й ство может быть использовано дJIЯ ра6 0 ТЫ при 
давлениях до 10000 6 ар и т емператур до 3500с .  И зготовление со су­

да высокого давления и з  стал е й  типа P-I8, ЭИ и др . ПО зволит су -
щественн о повысить допуст��ую ра60 ЧУЮ температур у .  

Авторы 6лагодарны С .М .Д еревцову за помощь при с60рке и от­
ладке конструкuи и .  

УДК : 538 . 1J . 538.27 , 54I . I2 . 0 34 . 2  

Б . и .о6МОI!Н , н .К . Моро з ,Д . С .Мирин ски Й ,  
И ; А . БеJIИЩ<ИЙ.  

БОМБА EЫCOliOГO ДАRЛЕНИЯ д1JЯ ИСCJJ ЕДОВАНИЯ: ЯМР .  

В р а60Тах О) и ( 2) о писаны КОНСТРУКЦИИ дЛЯ проведения и с­
следований ядерно го магнишого ре зонанса при гидростатических 
давлениях до 10 к6ар . О сновным н едостатком этих устро йств явля­
ется большо й  наружны й диа.метр , не по зволяющий nPОБОДИТЬ и змере­
н ия в с тандартных радиоспектрометрах. И з готовление с пециальных 
эле:ктромаrнитов 0 6ы чно свя зано с рядом трудно ст е й .  JiIесткая 
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Рис . I  
Бомба высокого да :вле/l"i!Я. 

1 . Шток.  2. ФИКСliруroща я га Й!сs . 3 . Кор­

пус бомбы. 4 . П о ршвнь . 5 . Э�еRТРОВВОД. 

б . М8НГ/jНИI!О�ЫЙ uа ИОllетр. 7. ВЫС ОКОЧ8С­

Т О!Н� Я  ка тушка . В . Обтюратор. 9 . 0пор-

115 Я га ЙRа . IO. Высокочастотный рг эъёv. 

3 2 1 

"-
-

с ечение 
а э а-в 

/V j S ~ 1 1, б 

5 

Рис . 2  
Бомба в пеlfопластавоu дъюз ре 

!l6ЖДУ полюсами эл еI\троuа Г/l"ита . 
I . Боvба . 2 . ЖёсткиЙ RОSКСnХЬИЫЙ ра­
ДИО:ВВОД. 3. Патрубок ДJ!fi :ахода 1'8 З8 . 

4 . П еноплзстовыЙ дьюа р .  5 .  Про 6КIJ . 
б . К!i/l"Э ВКИ ]l.J[Я проточиого fl! ЭЭ .  
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связь бомбы с оист емо й  со здающей да:влеиие ( Mp .�, 'r;;iJ..iIhKaTOp, H aco c 

и др . )  затрудняет изуч ение yr"'J OBblX зависимостей спектров ямр 
при ис следовании моно.кристаЛJ!ОВ .  

В н а сто ящей работе о пиоач а  аппаратура, ПОЗБолН!сщая прово­

дитъ измерения на сеРИ�jIОМ сп еI<трометре нмр '�' !ш а РЯ-2ЗOI J3 ши .­
роком диапазоне TгМilep a.T�'P и давлений . А:в'rОНОIJ:iОС'l'Ь бомбы высо ­

lЩ ГО да:Р.JIеНЮl :10 :JВОЛЯёТ и зменять положение о бра зца о т!ю си'.геJ.!ЬНС 

магн итно го поля . 

1i.oн стрлщия бомбы ПОI(аэан а  на рис . ! .  Д<ш.Т!ение в рабочей 

камере со эдает ся при комнатно й  темпера'гур е  путем ПРИJIОiO.6НИЯ уси­

лия ги:;;,ра1,;;; ичес r:o го  пре сса 1< порщию с упло тнением о писгНЕЫМ в 
( З) .  ОБТЮРо.·гор 8, поджимаемый гаЙI(О Й 9 ,  также име е�!' ан алогичное 
уt1.лотн ен ие . Порш ень и о бтюра'гор имещ' по одному Э.1]РI(ТРОВ:ВОДУ , 
преДС'l'aЕ.J!ЯЮЩИХ собо й :конуса из аеРРИЛJl ие:вой брон зы 5 с И ЭОJIЯЦИ­
ей иэ чертежной I(aJIьi(и . Н а. nOP�IjHe крепится !>.:-9.н гаШ/[НОБЫЙ манс 
Me�.'p б, а на оо':гюра'l'оре СМОНТШРoJвана ВЫ ОJ 7-0час'rО'I'ная :кат уш ка 7 ,  
:в ко торую помещается 11cc.1H:1ДY(�Mы H 06ра::J8П . В'rоры э IЮЯ ЦЫ l:НСОJЮ -
частотной �ат уш(Ы и манганин ово го Mllii OМG"i'pa щшеД8Нi:J на I{ОРП.'i С .  

При .и С ('..,'1едовании протонного р е зон ан с а  I<ОРПУС JJЫСО 1(О 'Jде'l'ОТ­
ной ка:Г УШIШ изготав.ли:sается из фТО'(JО'П.I1эста, ct средо й ,  пер едню -
щей ДаЕлен и е ,  явл я ет(;>! сер оугл.ерод. При иэмерениях на .!,,'19 кор­
пус каrrуш ю,; И 31v 'гаъл и:в ае'l'СН и з  ОРГaIн!ч ее'КОГО С'i'екла, 8. среда 
AJL'! со здаJI ИЯ дав.ления предст аВJJ>Iет собо й сме сь о бе звоженных ке­

ро син а  () трансформаторным маслом ( 4) .  13 послсдне м  случав УПЛОТ­
н ении Э.1l 8Iстро:а130ДО:В делаются из ЭП ОRсидаой �I!-ОЛЫ ЭЛ-·б , l�GТОРУЮ 
Э <lJiИв ы\tr В Еон уса порu1Н Я и об тюратор а .  Это 1Ю ЗЕс.лнат вы:аеС'IИ 
чер е э  о тверотие поршня н е G IСОJ1 Ы(Q rrpоводов f! И ЭМБРЯ'1'Ь э.л е шр о со ­

пrЮ'fив"�ен ие ма..ч ганинового нанометра четыр i:1ХКDН'l'а?:тным методо!.\ , 
что ПО })blш ает ТО "!:>! ОСТЬ о пр е,i1 t'JJСНИЯ даВЛ Е;Н ия . Кроме TOro , ПОЯВЛН-· 
е'l'ОЯ ВО ЭМО!FJ'I ОСТЬ ввеети тегмопару в Р,lu ОЧУЮ КaI.18'РУ iC о бр а зr,у .  

Внутренний диаметр Бысскочасто'l'fiO й ка.'l'ym:ки ра:еен '7 M�1, диа­
MC'l'P рао о че й  камеры - 10 мм , н ар ужный диа'.�е'l'Р БОlлБы _. 27 ым . Вы ­
сота. бомбы б е з  ш 'ю У. а  I при ПО.1!НОС'РЫ) запернут,') \\  гай!(и 2 равн а 
ПЗ M ' I .  Канал кО[ шуса бомбы , порш ен ь и О() 'I'юратор тща'l' ел ыIO при­

'l'ираrJГ С Н .  Р е эьба в ерхне й 2 и нижней 9 raeI( раiЗН Ь! СООТВ0'г ственно 
М 22хТ, '5 и М 20хТ , 5 .  Все детали бомбы и зготовлены иэ оОЛ llГОРО·· 
женно й брон зы Бр-Б2 , за ИСi'JJюч ением што ка I ,  I,О ТОРI:I Й сделан из 
стали хзг . БеРИ..'Iл иеван бро н за 'геРlt.ООбра6а'I'ывалась до твердости 
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iШG 39-4I , а С'l'а-льно й шток до HRC 60 . 

Бомба многократно ИСПi:/тывалась до 9 ш5ар при комнатной Ter/'­

пераТ Ур' е .  Г!О(',де со зда:н ия задави OI\') ДЗ.вл ения ПОЛОJil8Н ие поршня 4 
фиксируется гаЙI,О Й 2 .  Затем бомба и звле l{ает ся из пре сса, оево _ 
б о ждается 0"-' ш тока 1 и помеща ет оя в пеноплас'говый дьюар 4 (рис . 
2) . Сое;zщнеН iЮ Qомбы о измер ительной аппар ат уро й Gпer(трометра 

о с ущеотвляетоя ;;;естким ко аКС!Л'..JI ЫI.I:1М ра,ДИОВВОДОМ 2 ( рис . 2 ) .  
дЫ1ар И:ЗГОТ О13.лен и з  П,1IOТНО ГО пеН ОП.ласта ПС·;I . Р СГУJJироnание 

'l' сtАпер а'гуры осуще СТЕляетс:н за. сче'I' Сl\Oрости подачи газоо бразно­
г;;; и ЖИДl\ОГО азота из транспортно го дыоара, КО'fорt) и ,  протекая по 
i,'ЭiiаЩ':8Jl 6 , О хлаr;)}.аe'l' БОМБ у  о т  -? 20 до - I90oC. Выбро с газов 
lТР(Н'iСХОДИ'l' ч.:;ре 3 отверотие в пробке 5 .  Н агревание бомбы до ... 800с 
;li.О С'l'иг«.еr ся реГУ,Тjир о:в ан ием темпера'rуры подо гретого во здуха, по­

дэ,в?-емо го от ВО здуходув КИ . 
А"В'l'ОIШ благодарят Н . И ,Шурин а за ценны е  сов еты 11 внимание к 

:рэ.боте и С .1Л.JXид!('l) , П]JI!НillАаЕш его участие :в кон струиров ании час­
тей аIшара�уры . 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1 .  С . :В . Б еnеdеk,Маgnеtiс l'e SOIl'.'l!lCe at high pr.·e ssure , 
Interscienc e , N ev/ Уоrk , 19б3 . 2 . Z . Fajak et а1. , Мзgo.еtiс 
г е е она.аЗ6 and I'e1axat , Аmsт,еrda:m , р .  971 , 1 967 . 

3 . С . М  . •  Стиmо:в :и др . ПТЭ . �  6 209 , (1:966 ) . 4 . Е . С .Ицкевич ,ГП'Э , ,\ё 6 ,  
161 , ( 196б) . 

УДК : 5З9 , 3IJ : 53 9 . 4I : 5 3 9 . 893 

Г . Ф .ШпаI( ,  С .  А , СМИРН ОЕ , Э .Н .Ра.'1 

ПР}41.ЕЛЬНЫЕ 3АВИСИ1vЮСТИ ДЛ Я  Р А.СЧЕТА СОСТАВНЫХ СОСУДОВ 
С В ЕГ л'Вbl СО ко го Д A.ill! lli ИЯ 

в СЕЯ:;И с интенси:ваю..! ра,звитием экспериментальн о й  мине.р а ­

л огии , т ектоники и мет одов синт е за сверхтвердых мат ериалов вста-· 
.па задача упорядочить и системати зирова'l'Ь уже и зв естные мето ды 

расчета сосудов СВД в упругой и nластиче С I<О Й област я х ,  разра60 -
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т ж ъ  новые методы (I) , а также УПРОС'l'ить расчетные зависимо сти , 

н апример , путем по иска и пр име!I ения коне чных выр ажен и й ,  вместо 

и спол ь зо в ания громо здко й системы промежут о чных уравнен и й .  Так, 

и зв естный метод расчета сосудов СЕЩ , о снованн ы й  н а  ПРIН!ене нии 

теорем!:! о трех даР.Jl8НИЯХ М.Э .Берман а  ( 2 ,  З) , ',ри вычислении н атя­

г ов между кольцами с разн ыми про чн о стными и .упругими своЙств аш·! 

привоДИТ к системе уравнени й , . решение котор а Я  в каждом r:oнкр е'l'  -
нам  случае в есьма трудоемко . 

По этому представляло сь ЦeJl ссообразным, во-первых, ПО ПЫ'l'3'fЬ­
ся н айти из подобнсй системы конеч:ные выраже н ия ДJ!Я н а'ГЯI'ОВ Ь i. 
И ,  во-вторых , обобщит ь  их на со суды с Т! ЧИС.ЛОМ кол ец ,  раБО'l'аю -

щих в упругой о БJlасти . Это был о ДО С'J' tШI УТО !Iооредс'l'ВОМ замены 

внутренн его Аa.EJIения Р о :в ФОРМУJiа.х ДJ!Я t:. i ег:) :выражением '16 -
р ез до пускаемы е напряжения [ 61 i и примен ения си стемы НИЖiНIХ 

индексов J3 обо значении величин . В реЗУ.1J;лате были получены урав­

н ен ия ,  ко'горые УЧИ'fЫJЗaJO'l' н апряженн о-деформированно е со стоян ие !1 
условия р а:nнопрочности в n :кольцевом со суд е ,  н аходящемся под 

действием вн утре нн его давлеЮIJi РО И н атягов i ;  ОН И могут 6ы'l'Ь 

исполь зованы ддя оцено к иих величии по максимуму при раСЧЭ'J'ах 
сосудов СВД . 

На р ис о  приведе н а  схема цилиндра СВД с обо зн ачеН ИЯМИ , удоб-

ными ДЛЯ применения упомян ут ой Теоремы (2) . В последующих фор -

мулах нижние цифровые индексы при величинах о тн о  алтея 1< еоо тв ет­

СТВУЮЩИ!J I<ОЛ ЬUа:м цилиндра, пронумерован н ы м  т еми же uифрами ( за 
исключением натягов i , В  которых смысл индекса ясен из рис . ) о 

Рис . Схона Iг рвХ[fОЛЬЦGВОГО 
цилин дра . 
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где Ei ' V i - cooTBeтCTBefif:O модуль Юнга и КО Эффициент Пуас-
сона,  [<5] i. - допускаемое напряжение, Ki .( 1 - о тношени<: 

диаметро:в � -го кольца. 

[61; ? /!К2(I?, -I?z) J [6]г ;р f:К,2 (P;z -!jз)J [6./.; ".? 1:к,2 (езJ -I 2 � 

- УСJJО:ВИЯ прочно сти колец по третьей теории прочно ст и  ( 3) ,  где 

Р12  ' Р23 - контактные напряжения В кольцах . 

и _ 1 -У . К.2А -!L + 1+'; . ,.q -Pz d2 (cltL CI� ot! f d - Е ' , - к 2  Е Т::КZ ' cl2 ) '/ 
u - относитеJJьное смещение по диаметру d ПРОИЗВОJJЬНО го кольца 
а: 
с :внутренн им давлением - Р 1 по диаме'l'РУ d1 и внешним давлением 

- р 2 по диамеТРУ d2 • 
При ИСПОJJЬЗОВании приведенных выше со отношений,  обо значений 

и теоремы (2) ПОJJучаются конечные :выражения ДЛЯ р О • А ,  и 62, в 

трехкольцевом цилинд�е .  

Они имеют CJJедующий :вид: 

n ..(. [61, If _ 1/2) +  [6.12 (1 - к 2 )  + [6Jз tf_ /( 2  J 'о -- 2. ( , /\, J Z ( J 2 /  2 { 7 3 /  } 
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Д-J. !! �� _ отно сите.льные :! атяги в КОJl ЬЦах .  �2 uzз 

АнаЛогичные ФОРМУJlЫ получаются ДJlя 4-х,  5-ти 1,0JlblleBoro и 
БОJlее СJIОЖНOItJ сосуда,  причем с увеличением ЧИСJlа колец во зрас­
тает КОJlичество 6. i , но всегда, :как · это можно ВИДe'I' ь ,  ЧИСJlО 
н атягов н а  единицу меньше общего кол ичества КОJlец ,  

ЕСJlИ 'l'епсрь заменить цифровые обо значения НИЖНИХ индексов 
на б уквенные и сопоставить со ответствующие уравн ения для 3-х ,  
4-х,  5-ТII И БОJlее КОJlьцевых цилиндров ,  то  можно ПОJlУЧИТЬ общие 
фОРМУJlЫ �чя внутр еннего давления и натягов в n КОJlьцевом сосу­
де , которые имеют следующий вид : 

R. .6: t [6].{ (1- Kj) I 
О ",,::.1 g 

д !  == ljii -lItj �  _ [6Ji к,2 + (67) (J+/(/)+в-Jli.;. Y)-)[6],j/f_К�) +  
Щ; tltj Ei (. .2 Е/ d Е l. Е) 2 "1 

+(1-У; _ d) r [6Jm If_к;2) )' = 1+1 (i=-� ... ) n-f) 
Е '  Е '  L 2 ( - т )  f.- tf 117= () 

е = j+1 при всех при j=n L ( . . . .  )=0 

в приведенных ФОРМУJlах н ижний индекс Jv получает значения 
от 1 до n , а индекс i - значения от 1 до n-1 , где n - общее 
'!исло :колец в сосуде СВД . 

В l<ачестве приыера и з  общих уравн ен ий ДJIЯ n кольцево го 
ЦИJlиндра можно получить выше приведенные уравнения ДJlЯ р о ,1:1.  
и Д� в TpeXKOJlblleBOU цилиндре ,  ПОJlОЖИВ n = 3; i =I, 2 ;  е = 3  
и учитывая , что при j = J Ч.'.ены 

(cl - d) Ln [6Jm ( 2) 
Е" Е '  -- f - Km \ ,  J г. m= е 
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равны н улю согласно условных требов аний при уравн ениях . 
И З общих уравнений аналогично полу чаются выражения ДЛЯ вн'утрен­
н его давления и натягов в 4-х , 5-ти , 6-ти кольцевых и более слож­
ных сосудах. для это го до стато чного положить n равным 
соответственно че тuреМ ,ПЯТИ , ше с т и  If т . д .  

в ы в о Д ы 

1 .  Получены кон ечные :Rl:!ражения для внутреннего давления и 
. н атягов в МНОГО кольцевом со с уде СВД , . ко торые могут быть исполь -

зованы в расчетах при оцен ках этих величин по максимуму . 
2 . О сновные уравн ения для :Ро

и LI'i представл ены в компакт­
н о й  индексн о й  форме применительно к n кольцевому со суду, и з  н их 
могут быт ь выведены соответ ствующие уравнения для тре х ,  четыр ех, 
5-ти кольцево го и более сложных сос удов . 

. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1 . А. А.Ильюш ин ,  П .М.О гиб алов . Упруго-nластические деформа -
ции полых цилиндров , М . , изд .МГУ , ( 1960) . 2 .  М . Э .Берман . Расчет 
тонко ст енных и толсто стенных со судов , М. , 1 938 • 3 .  З . Б .Канторо­
вич . О сновы расчета химических машин и аппар атов,  М. , Мamгиз ,  
( 1 960) • 

УДК: 539 . 31 3 : 539 . 41 : 53 9 . 893 

Г.Ф .Шпак, З .Н .Р ан 

ОБ ур АНН ЕНИЯХ , У ЧИТЫ В дЮЩИ Х ПОC'JI E;!IOBAT� ШОСТЬ ОБР АООВАНИЯ 
Н Атяm в в СОСТАВНЫХ ООСУДАХ 

Как и звестно , при сборке составного со с уда СВД о бразующие 
его кольца вставШIЮТСЯ одн о в другое с некоторыми натягами �! , 
благодаря этому дост игается более равномерное распределение н а­
пряжен ий в стенке со суда и одновременно существенно повышается 
внутреннее давление р .  по сравн ению с ОДНО CJlо йным цилиндром та-
ких же размеров ( 1 ) .  о . . 
Есл и число колец в сосуде превышает два- n � 3 , то ПОЯБЛЯ-
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ется во зможность по усмотрению вар ьировать последовательно сть 

сборки сосуда . Именно ,  l.ЮЖНО начать с мен ьшего внутренн его коль­
ца,' вставив его в предварительно нагрето е второе кольцо , затем 

оба поместить в н агретое третье и т .д .  Очевидно . в данном слу _ 
чае н атяги 6 ].  6 удут 06разованы и знутри сосуда во вне - в пря­
мо й по следовательности. Н аоборо т .  мо жно начать с самого 60JIЬШО­
го вн :::шнего кольца. поместив в него . напр имер . предварительно 

ох.ла;кденно е  предпоследнее кол ьцо , зат ем BCTabliTb охлажденное 
сле�:j"ющее и т .д.  В этом СJIучае натяги 6удут о бразованы извне во 
.внутрь сосуда - в о братно й последовательно сти .  ВО ЗМО;i\Ны и дру­
гие варианты сборки. в том числе смешанные . 

В связи с этим предста:в.ля.r.о интерес установить н ащ(олько 

изложенные факты учитываются ,п ,\�' }::,;�няемых расчетных формулах . 

В осн ову метода исследования БЫJIа положена т еорема о трех дав­

JIениях и известный (2) принцип наложения , используемый при ма­
лых деформациях ; применительно к составному цилиндру он состоит 

в отдельном рассмотрении компонент напряженного состоян ия . выз  -
ванных внутренн им давлением р о и каждым из f::. i . Полученные 

ре ЗУJIьтаты доложены ( 3) ,  они используются ниже при выводе пре -
дельных зависимостей ДJIЯ расчета трехсло йных со'судов СЕД . Пос­

ледние выбраны по следукщим соображе�IИЯМ: во-первых , эти со суды 
являются прост ейшими среди прочих. в которых проявляются по сле ­

довательности образования н атягов.  во-вторых .  обобщен ие данных 
зависимо стей на n - кольцевы е ЦИJIИНДРЫ посредс;тво м вар ьирова -

ния н ижних индексов в обо значении величин ( 4) н е  представляется 

во зможным и. следовательно , для каждого конкретного со ставного 

быть со суда с числом колец равным четырем , пяти и т .д .  должны 

найдены свои формулы по тому же методу . 
1 .  Прямая п"следовательность в образов ан ии натягов . 

Н а  р ис . I  дан а схема ЦИJIиндр а СВД с обо значен иями удобными 
для применения названно ro метода ИССJIедования: рис .  Ia ИJIлюстри­
рует контактные н апряжения р е ЗУJIьтирукщего деформированного со­
стояния , рис . Iб - контактные напряжения в ЦИJIиндре , вы званные 

внутренним давлением, рис . Iв и Ir - последовательност ь  образова­
ния натягов /j, 1 и /j, 2 и вы зваf'ные ими напряжения . 

Для ПОJIучения предельны): �ависимостей и спользуются следую­
щие о сновны е соотношен ия и обо значения, найденны е по упомянуто­

му методу . При этом используются также обозначения ра60ты ( 4) .  
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� := f/Jfe f �f +- r;; Рне 7 

!Jз = Роез 1-РН2 , 

Рис . 1 .  Схема т реХJ{ольцевого цилиндра с прнмой 

посл е дова т ельнос тью в с о зда нии на тягов .  

р" - внут реннее да вление , 

�1 - на l' ЯГ м ежду кольцами 1 и 2 ,  
Аг - на тяг между кольца ми 2 и 3 .  
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Предельные зависимо сти 

2 .  Обратная поеледоват е,jjЬНОСТЬ в 06разоваНИR т; атя го в .  

Н а  р ис; . 2  ПО I<азан а схема кон т а ктных н ап:>я:жений о т  н а'l'ЯГОВ 

.dt и .dC! , схемы р е З УJlьтирущего СОС'l'ОЯНИЯ и контактных иan -
ряжен ий ОТ ;;; соотв етс�.'вуют рИС . 1a, 6 . 

Рис . 2 .  Суема !Ю Н Т 8  ктных на пряжений от на Т ЯГОВ , 
с о з да н ных в о б ра тной последова т ельнос ти . 

8 - перва я поса дr.:а !(QЛ ОЦ , 
г - втора я  поса дка к о л с ц .  

198  



Основные с о отношении дли данно й  последовате льности име ют ВИД 

L\' о IJ /} <, - ,., !-'. 7' - '-" . /f,z . Ч28 

ПРВД0дыше зависимое'гм , 

3 .  Симмe-rРl1qный способ 0 6разоваш!я н атягов . 

Этот сп особ иллюстрируе'г ся рис . J ,  и в о тличие о т дв ух пред­
ше ствуlCЩИХ хараК'f'ери зуе'l'СЯ симметричным распределен ием !(онт акт­

ных напряжен ий от L\( и L1", • 
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� 1 г .3 

.t Jof 

Рис . 3 .  Схема нонта ктных на пряжени й от на 'ГАГОВ в 
цилиндре при симмет ричн ой пос а дке кол ец .  

UCHOBHue с о отнош ения для данно й  пос ледовате льности имеют вид 

а предел ьные зависимо сти совпадают с н айденными в ра60те ( 4) и 

потому здесь н е  ПРИ:ВОДЯТСЯ . Н атяги по симметричному спо с 06 у  мож­

но полу чить к примеру , таким 06разом: перво е кольuо подвер гн уть 

ОXJIаждению.  тре'f ье - н агреванию, зат ем о б а  одновременно сост!:! .­
ковать со вторым кольцом. Сво им н а званием данный спос06 0 6язан 

также симметричному в иду уравнений ДЛЯ f!г и fгJ Н апрот ив ,  

уравн ен ия ДЛЯ 1?.2 И f;" двух пргдше ствущих пунктов имеют н е­

симметричный в ид ,  поэт ому прямая и о братная последовательно сти 

о'rно сятся к н есиммгтричным спосо б ам 06разования н атяго в . 

ЧИСЛОВОИ пример • 
�f = V  ... = VJ = о,г.? , Еf =Зf; =rЕ$ , 

[G], ::: 1,2 [бk = f,4[61з , Itf ::: 1r2 ::: frЗ = 0,5 ; 
- прямая ПО CJ! едо в ат ельно сть 06разован и я  н атягов 
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ре � 0,95S [6], j 

- обратная последовател ьность о бразования натягов 

[б], L\ [G1 p., !S  D,9S5[GJ, ; � � iЗ8 -' ; -.!. S; 2 0з -f • 
ctf2 I Е, а;э I Е, 

- симметричн ы й  способ образования н атяг ов 

':ц 1) -:rr [G], дz <.. " ОЗ [б1t , ро � 0,955[0]1 ; 7 � C:'ТiJ F ..J - �, Е. '  Щ2 - f (,/23 1 

Т аким о бразом, не симметричные спо собы в общем харar<теризуются 

бол ьшей величин о й  н атяГQВ, чем симметричный для OAHOIXJ И '.го го 

же с оставно го сосуда . 

в ь! В О Д Ы 

1 .  У стано вл ены уравнения ;л,ля н атяго в .  образованных :в пря -
мо й и обратной по следова'I'ельно стях, они могут быт ь исполь зо}) аны 

при расчетах трехслойных ЦИЛШ1Дров СБД . 
2 .  Р а зр аботан Me'rOA расчет а ,  учитывающи й  пос:.ледователыю сти 

о бр азования !J.Z ' в стр ечающие ся в практ;н,е с-о эданпя со судов , и 
по зволяющий получить нео БХОд'Амые формулы для 'Ер ех, четырех , пяти­

кольцевых и боле е сл о}.�ых цилиндров .  

3 .  Обычно исполь зуемый метод ра счета, основанны й  н а  приме­
н ен ии 'l'eopeMbl о трех давлен иях к ре ЗУЛ Ь'J.'ирующему де(IXJрмированно­

му со стоян ию В со с уде , по существу отвечает лишь симме'l'J!ЕЧНОМУ 

спо соб у о бр азо вания н атягов . 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

д , С .  Цикл и с .  Те у:н'1Г::' фи зико-химических иссл ед ован ий при :F<:..J­

сою!х И сверхвысо ких давлениях . ,  М" изд. "Хи.мия " ,  ( 1 965) . 
г .JI , И . С едов . Механика СПJIOШНОЙ среды , T . I ,  М . , "Н аука " ,  ( I 970) . 
3 . Н . И , Хитаров . Геохимия . в печати ( 1 970) . 4. Г . Ф .Шпак , С . А. Смир­

нов , Э .Н .Р ан .  Н а.стоящиЙ сборни к .  
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УДК : 548 . !  +534. 524 

М , Г  . С ер б уленко 

ОПТИЧN;КИЙ МЕТОЛ ОРИERТИРОВКИ ОДНООСНЫ Х I<РИСТ !'\ЛJЮВ 

до н астоящего времени широ ко и споль зуют ся два ocHoBHыx мето ­
да ориен'l'ИрО:ВКИ криста:IiJ!ОВ - о р иентировка при помощи универсаль­
ного СТС,'l:ша Федорова и рент геНОВСI<ИЙ ме'l' ОД . Первый из них тре -­
б ует ООI:ЭзтеJIЬНОГО и з готовления ТСНI<ОГО ориен тировзнного шлифа И,  
e C'i'eCTBeHHO ,  про зрачно сти в ВИДИМО Й области овет а ,  а втор ой , при­
меня:емый, чаще , требует хорош е й  ПОДГО Т ОВI<И о тражающ е й  пов ерхно с­
'!:'н КР ИС'rаJIJIa ИЛИ , в дру ЛJ Й  МОДИфикации, и зго товления '_�он кой ори­
еНТИ-РОВfI.нно й ПJIастины . 

При БЫРащивании н е которых !iСI<усств еюIНХ оптичесю! одноо сных 
[!,!с;неРaJЮБ часто ВО ЗНИI(3Ш' два о бстоятел ЬС'fВ CI.,  затрудняющих ориен ­
'ГИР ОЕ КУ - н еJКе,лательно сть пр еJКДевременноro р а эр е заю<.Я ПО.JIучею1ЫХ 
моно кри сталЛОВ р! н евозможность получен ия л ауэграмм от поперто -
сти ,  ПОJlучившей сильны й неустран ИМЫЙ наКJ!еп в р езультат е ПОJIИРО -
B I<l-f. 

в предлагаемо й ра.боте рассмС'.тривается просто й и б ы стр ы й  ме­
т од ориентировки О ДН О О СНЫХ н еп о глощаv;,щих rqJИ СТaJJJJOВ с из:вестными 
ПОlшзат еJШМYi преломлеи ия ПО и /7� • не требующий выре зания тон­
ЮIХ fТ..JJCl.СТИН из МОН ОКРИ СТ 1JJла 11 не предъявляющий ВЫСОКИХ требов а-­
нии к e ro  О брабо'гк е .  Ниже следуе'l' О i1Исание мет ода . 

ОриеН'l'ируе.I-ШЙ мо н окр исталл (оБЫчно "буля ") о граняется двумя 
параJlJl е�DНI:lМИ гранями с мИпима.чьно ЕО ЗМОJ!iНЫМИ потерями материал а .  
Черв з ПOJiУ ЧИВШУЮСЯ ТОJJСТУЮ ILЛО СI<О параЛJlеJJЬНУЮ ПJ!астину ПРОПУСК[:­
е·гся ТОf!I(�lЙ луч свет а ,  КОТОРЫ Й благодаря двойном�r луче преJIомл е  -
!шю распадается , в общем случае , на о быкно венный и н е о БыIнов е нH -
пый JJУЧИ . Луч направля ется н а  входную гран ь пластины таким оара-­
зом ,  чтобы плоско сть е го падения содержала в себе Г�O CKOCTЬ J в 
КО'l'оро й лежат обыкновенны й и н е о бы кн ов енны й  лучи . Н айдя зар ан е е  
связь между н аправл ением о птическо й  о си ,  инди ка'l'Р ИССО Й ,  углом 
падения. Jiуча и расст оян ием между обыкновенным и н еобы кновенным 
лучами ПОСJ1е их выхода из i1лаС1.'ИНЫ , мо жно, дважды изменив угол 
падеНИЯ,Вh1ЧИСЛИ'l'Ь н аправление о пт ической о с и .  

Р ассмотрим теор ию мет ода. Пусть дан ОДНООСНЫ Й ,  н апример , 

2.()2 



Z 2 
х 2  -{- б2 = :1 

Пов ерн ем ось Х н а  угол tp против часовой стреJIУИ : 

, / . 
Х = Х cos cf - ;г: .5 аl. 't 
z = x '.si 7l f/ + 7:. '  СО.5 <f 

и) 

В новых коорДlf.натах уравнение ЭJj·липса запишется CJI едующим 

06ра:;ом 

si.n. Z m  соз 2и) , ( X /2 (COs 2Cf + 82 'C) -r- (z,)2 (Si n 2)О + 82�V ) ,.. 
г I I . ( .;1 А) .А -!- .Х Z COS y;' .5t-n с; (j"2. - ::1  = :J. 

Пусть новая ось  )с' оilежит в П.iIОСКОСТ:f BX01J,<J :,,(1 i.'fJЮШ исс.:;)с­
дуемого монокрист алла .  Заменив х' ы z' �� г. �� :.: :-� \�,,:1)еГ;ШП'"l! 
уравнение эллипса e:;J<) раз 

? c.in28 cos2fJ · Х 2.( CO.s � В + -�_._) + :2 2 (5 i ,z 2 8  + --:-;;- . ) -;-82 

� 
• 

2 :х Z . 8 В( d ,J)' - :i ( 2',; -;- � .501. COS 8:Г - :.1. -

где е - ,угол между осью Х 11 о пт ическо й осью I<jJ ИСТО.1IJ!а ( от с чи­
танНЫЙ ПО чаСОЕО Й  стрелке) .  

Введя оCiо эначения 

сх =  

jЗ =  
0' =  
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запишем (2) короче 

Н аправим на верхнюю входную гран ь  LlОНОКРИСТaJIлическо й пла­

стины луч CB�T a ,  !<Ю{ это было указано р ан ьш е .  Если КР ИСТaJIЛ не 

поглощает , то можно н айти н аправ.1!ен ия о быкновенно го и н еобыкно­

:в енного лучей в пласт ин е  из построения Гюгенса ( ри с . ) .  

2 
м 

Рис. 1 

Р ис .  По строение Гюгенса для о б ыкновенно го и 
н еобыкновенного лучей . 

для это го ,  з адавш ись углом падения i , наИдем н аправление 

о БыI<ове нного луча в ПJJаст ине КРИС'ГaJIла . На основан ии Зal<он а  пре ­

ломления имеем 

. ( Sin i) 2""0 = a rz C .s r- n  ПО ( 4) 

Пусть за H e I(OTOpO e вр емя обыкновенный луч прошел в КР ИСТ aJI­

Jle путь равный единице . Тогда за это же время луч 2 и з  по строе -

н ин Гюгенса толы(о ко сн ет ся грани мастины в то чке М, ра споло 

женн о й  н а  оси х • Касател ьн ая  к единичной воляовой о кр ужн о ст и , 

проходящая чер е з  то чку М задает положение фронта обыкновенной 

волны в l<p ис ТaJIле • Н етрудно заметить ,  что положени.е точки М н а  -

ходи'l'СЯ и З соотношения 

si n- Z'o 

2М 



откуда 

(5) 

далее, ДЛЯ построенияГюйгенса, н еобходимо найти касательную 
к эллипсу ( 3 ) ,  о писывающему положение волнового фронта необыкно­
венн о й  волны в момент времени ,  когда о быкновенный луч прошел еди­
н ицу ДЛИНН . Уравнени е касательно й к эллипсу находим на основании 
известной формулы 

t: (Х- х) + %:-(Z -z) = c }  
использов ан ие которой дает выражение 

ИЛИ 

Хсх х + ZJ3X + Хст;с + Z(f'X = 1 (6)  
Н айдем касательную, проходящую чере з точку М .  Подставим ДЛЯ 

ЭТО I О  ко ординаты т очки М в уравнение касательной ( 6 )  и получим 

МСХ Хк + l'1c zk 1 
откуда 

х - d - M;rZk 
1< - Мо<. 

( 7) 

2: - d - МС< Хк k - М!!' 
( 8) 

ИЗ уравнений ('7) или ( 8) можн о  найти только одну координату точ­

ки касаниn новой касательной. Вторую ко ординату можно полу читъ, 
решая совместно (7)  и О) . После н еобходимых прео бразован ий по -
лучаем 

\ �-� Zk = - �� ( 9) 

где пер ед корнем сохранен зн ак минус
! так как вторая касатель -

н ая ,  проходящая над поверхност ью пластины� лишена фи зического 
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смыла • •  
Зн ая о б е  ко ординаты т очки касания прямо й ,  проходящей ч ер е з  

т очку Ii� н аходим н аправл ение н е о быкновенного луча, выш едш его и з  
н ачала Еоординат . Прямая ,  проходящая ч ер ез н ачало координат и 
точку с l<о ординат ами ( х" , Ек ) , задает эт о н airравление .  

Сейчас легко найти расстояние между о быкновенным и р.ео6ык­

новенным лучами ПО СJJ е выхода из толсто й пласт ины . Со гласно 110 С­

ТРОI?НIfЮ н а  р исунке л егко заметить соотношение 

на основ е l(OTOPOГO ,  а т акже выражения ( 11) можно н аписат ь  дв а ра-
вен ства 

и ( IO) 

где Й - толщина Т·ЛОСl(опар аЛ.lIельн оЙ плаС'l'�;Нl:I , е., - расстояние 

между ОСЫQ Z И точкой выхода о бы кновенн ого луча, е'е - рассто­

яние между о сью Z и т очко й выхода н е общшов енн о го J!у ча.  
И З  последних двух равен с тв мо жно н а йти расстояние между лу­

чами после их выхода и з  пластины, е сл и  уче ст ь ,  что угол Bb!XOAr. 

о бо их лу чей равен yrJIY паден ия 

где 

д = (!: - !;,) соs i 

i = ;{ Х'" 
- е  2 ", 

t, = л tJ (QZ С s i n  (S L:Jci )) 

СП) 

Л еГl;О замет ит ь ,  чт о  пос колы<у ЭЛ,11 ;:ПС явля етс я  дв ухпар аМеТ­

р ической I<р ИВО Й ,  то при одн о м  и том же значении ПО одному и т о­

му же фронту н ео6Шlliо .в енно Й ВО.лны :в nлаС'l'инх<е мо гут COOTDC)'l'CT­

вовать дв а разных значения yru'la. иаклона о птич еско й о си 8 . Сл е­

дов ател ьно , на основан ии одно ro и змерен ия tf н е.Л ЬЗFf о пр еделить 

одн о зн ачно !l • По этому необходимо прои з:водит ь два н е з ави симых 
замера ь''' ЩJИ двух раэлиЩl Ы Х  углах пад::чv.я св ета i и р еШilТЬ си­
стему из двух уравн ен ий С П ) . 

Н е по средств енн ое вы числение у гла (] из ( П) , ( IО) , ( 9) , (7) ,  
( 5) и ( 3) приводит К необхо димо сти решат ь с иcrt' ему тран сцендент­
ных уравн ени й ,  содержащих иррациональны е выр ажен ии . Оdо й'l'И эту 
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ТРУДН ОС'Е Ь  МО ЖН C!J  приб егнув к чи сленным меТОДlliv. или номо графичео-

1<OMY решению задачи . 
В :rрактическо й рабо те предпочтительне е ВТОРОЙ спо соб . Н ами 

ВЫЧИС.1Iены на эг.'J "МИР It величины расстоян и й  б между лучами в за­

висимости от искомо го угла !l и угла паден ия i ДЛЯ не которых 
одноо сных КРИС'l'аллов.  Анализ графи ко в ,  постро енных в крупно м  мас­
ш табе ПОI<азывает, '1'1' 0 ,  напри.м ер ,  при ( 7Zo - n,, ) ПОРЯД1<а 0 , 2 ,  по 01<0 -
ЛО 3-х и т ·ящин е IIЛ.астины в I см для Э 1<спр ессно й о риентировки мо ­

н о кр ис талла с точностью в ГJJfТЬ дуговы х  J.11аду с а  до стато чно и зме -
р ЗН ЮI вели чины fJ любым UИI<ро с ко пом с ;цлинноqю куснЬ!м о оъе1<ТИ "­
вом ( х3 ,  7-х5 , 5) или JАИК[ЮСI<О ПОМ типа МБС . ОриеНТ ИР ОВ I\а МОНО1<РИ­
сталла с то чн остью одного градуса и б ол е е  потре dо r; а.л а  разработюr 

специальн о й  измер ительн о й  устанОВIШ, ко н стру rщия кот ор о й  ПОСJIG 
о'!!ладки будет опуБJIикован а отдельно . 

В ЗЮ(,Jlючеiiи е хотелось бы выразить благодарно сть А . Х . Тимчен-­
ко за пр оверку о сновных формул и В . М .  Грvше за пол е зн о е  обс ужде -
н ие раб о ты . 
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