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t2£Ĵ ^
' l U  n

г у Щ ^

/Ш
22

Хнига должна быть возвращена не 
юзже указанного здесь срока

Количество предыдущих выдач^

63-ia7i



■
А К А Д Е А А Й Я  Н А У К . С С С Р  
С И Б И Р С К О Е  О Т Д Е Л Е Н И Е  

БУРЯТСКИЙ ФИЛИАЛ 

Бурятский институт естесткенных наук

И-

к. А. НИКИФОРОВ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
ОСНОВЫ 
КОМПЛЕКСНОЙ 
ПЕРЕРАБОТКИ 
БЕДНЫХ И
ТРУДНООБОГАТИМЫХ РУД

£I!Sj<L',y;c;/A 1
ISafe. .. 1

1 Ппв. ’

И З Д А Т Е Л Ь С Т В О  «НАУКА» 
СИБИРСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ 
Новосибирск* 1984



УДК 622.7.775

Никифоров К.А, Физико-химические основы комплексной пе» 
реработки бедных и труднообогатимых руд, -  Новосибирск: Наука,
1664,“ --------------- -------------------

Монография посвящена проблеме переработки минерального 
сырья. Рассмотреввые основные закономерности природных процео- . 
сов минералообраэования используются в качестве моделей техноло- 
гаческих процессов. Изучены ликваоионная плавка и процессы рао- 
пада твердых растворов в качестве приемов в металлургическом 
обогашении. Предложены оригинальные схемы переработки вольфра
мовых, молибденовых и силикатных руд.

Книга рассчитана на специалистов в области химической техно
логии, металлургии и обогашения,

Табл, 11. Ил. 11. Библиогр. 155.

Ответственный редактор
чл."Кор, АН ССХР М,В. Мохосоев

„  2505000000^51- 
042 (02 )-84 I Г *

©  Издательство 'Наука'/ 1984 г.



ВВЕДЕНИЕ

В условиях современного роста промьшшеяно-производственного 
потенциала страны, требующего вовлечения в народнохозяйственный 
оборот огромного холкчества минеральво -̂сырьевых ресурсов и повы
шения требований к охране окружающей среда, проблема комплексно
го и рационального использования сырья щзиобретает значение обще
государственной важности. Это по-новому ставит вопросы, относя
щиеся к геологической оценке эксплуатируемых и вовлекаемых в 

' эксплуатацию месторождений полезных ископаемых, горной и химико- 
металлургической технологии, экономике минерального сырья к со
вершенствованию организационных форм утфавшния народным хозяй
ством.

Особое место в проблеме комплексного использования минерал!^ 
ного сырья занимает технология переработки полезных ископаемых. 
Являясь в своей сущности фактором экономическим, она на каждом 
этапе своего развития определяет уровень содержания извлекаемых 
компонентов, стоимость геолого-разведочных работ, а также техно
логию горной добычи. Одну из главных особенностей современной 

'Технологии минералЕЛОго сырья составляет переработка бедных руд, 
к которым методы механического обогащения Хфименять трудно и 
которые должны подвергаться химической переработке. При пере
работке бедных руд для получения относительно небо х̂ьшого количе
ства конечного 1фОдукта требуется иметь в обращении большую мас
су материала. Экономичность технологии в конечном счете зависит 
от дешевизны 1фомежуточных стадий или от относительно высокой 
пены основного продукта. Если бедные сырьевые источники в свое 
время служили лишь для добычи малораспространенных металлов, . 
таких как уран, золото, металлы платиновой группы, литий, герма
ний, молибден, вольфрам, тантал и ниобий, tv теперь  ̂к сожалению, 
они становятся обычным объектом разработки даже цветных и тяж^ 
лых металлов, алюминия̂  и агрохимических элементов. Как правило, 
1фи современном развитии техники и технологии обогащения получе
ние вьюокосортных концентратов не представляет большого труда, 
но при этом, однако, не удается добиться высокого извлечения. 
Причем стремление получить кондиционные концентраты любыми 
срюдствами всегда приводит к потерям ценных сопутствующих ком
понентов. Поэтому переработка бедных руд требует- особого подхо- . 
да, и в технологическом отношении может быть рациональным ме
тодом обогащения некондиционных концентратов, а также при полу
чении кондиционных концентратов с одновременным выделением беДных



промпродуктов, которыб в последующем могут перерабатьшаться 
химическими или металлургическими методами. Выбор рационально
го соотношения между методами обогашеяия и химической перера
ботки о^словливается, следовательно, чисто экономическими соо^ 
ражениями, и большей частью, надо эаметитЬ| комбинированные сио- 
собы переработки бедных руд полностью оправдывают себя.

Однако комбинированные методы переработки бедных руд оказы
ваются пока еше экономически невыгодными и пото^ недостзщнымн 
для тех предприятий, которые расположены на значительном расстоя
нии от металлургических заводов. Осиовиьпули методами переработки 
для них остаются методы обогащения с полученнем кондиционных 
концентратов большей частью по весьма сложной схеме, и, естествен
но,-чем сложнее технологические схемы, тем дороже становится Щ)0-  
изводство. Отсюда понятно стремление использовать как можно бо
лее простые методы обогащения, такие как гравитация, флотограви- 
тация и магнитная сепарация, хотя они зачастую не обеспечивают 
ни высокого извлечения основных компонентов, ни добычи ценных 
сопутствующих элементов. Таких 1фед1фиятий становится все больше 
и больше, накапливаются в огромных количествах хвостовые отвалы 
и различные отходы, которые не могут быть эффективно переработа
ны традиционными методами. Кроме того, нз-за отсутствия эффек
тивной технологии остаютсв''веиспольэованными крупные месторож
дения бедных руд, хотя нз года в год растет потребаость во многах 
продуктах, добываемых из минерального сырья.

Во всех отраслях народного хозяйства становится чрезвычайно 
актуальной проблема роста производительности труда, В современных 
условиях даже крупные реорганизационные мероприятия в экономике 
не всегда могут дать желаемые результаты, если не щ)едпринимать 
серьезных мер по изменению технологии промышленного хфоизвод- 
стваи В добывакшшх и особенно перерабатывающих отраслях про- 
мьшшенностя возникла насущная необходимость пересмотра основ 
технологии, которая традиционно рассматривалась как,совокупность 
приемов, способов получения, обработки я переработки сырья, мате
риалов, полуфабрикатов или изделий /1/, н в исследовании ее фунд^ 
ментальлых особенностей с тем, чтобы' создать новую технологию, 
в которой в полной мере использовались бы все достижения естест^ 
венных наук* Попытка оценить технологию с точки зрения ее фунда
ментальных основ и предпринята в данной работе, а конкретная 
цель представлялась как создание основ теории, использование их 
в исследовании технологии переработки бедных и труднообогатимых 
руд.

Главное требование любой технологии -  это точное определение 
и соблюдение регламентов, чаще всего установленных на основе 
экспериментальных данных с учетом физических, химических, меха
нических и других закономерностей. При научной разработке техно
логии обращают главное внимание на свойства сырья, механизм и 
кинетику его превращения. Однако при всем детальном изучении 
свойств сырьевых материалов и.щкжессов их превршпешш промыи»-



ленная реализация тегоологической схемы оказывается нелегкой 
задачей, что объясняется в ряде случаев факторами» не проя&пях>- 
пшми себя явно в модельных экспериментах: например, неравномер
ным распределением реагирующих агентов, возникновением потоков, 
градиентами енергетических характеристак и т.д., в обшем, влияние 
всех тех факторов, которые обусловливаются большими массами и 
объемами вещества и аппаратурой, обеспечивающей нещ>ерывиость 
или периодичность режима и делающей систему открытой или закры
той. . ,

Установление технологических регламентов, которое является, 
как щ>авило, конечной целью исследований, опирается на' изучение 
физических, химических, механических и других свойств сырья, по
луфабрикатов и т.д. Но само по себе ©то изучение предопределяется 
установившимися правилами, диктуемыми в основном стремлением 
получить от сырьевых материалов целевую про;̂ ташю. При этом ча
ше всего первооснова и сущность технологии остаются до конца 
нераскрытыми, поскольку труд, какой бы он ни был, материализует
ся в готовых продуктах, а само качество труда вуалируется стои
мостью продукции. Говоря о сущности технологии, конечно, следует 
иметь в виду ее научные основы. Вследствие того, что технология 
в целом прагматична, кажется, она'не выходит за рамки физики 
или химии, и поэтому ее относят к прикладным областям этих наук* 
Однако технология сугубо специфична и самостоятельна, имеет свои 
фундаментальные основы и, как всякая другая наука, тесно связана 
с физикой и химией. Об особенностях этой науки говорит ее класси
ческое определение: называют ее наукой об умении ( t i ch r^
(греч.) -  искусство, мастерство,,умение). Наука об умении... В 
весьма лаконичной форме это необычное определение объясняется 
словами, в которых, как нельзя лучше, выразился первоначальный 
смысл этой науки: 'В  жизни, всегда различают два понятия: знание 
и умение, потому что можно знать и не уметь. А умение -  это 
технология. Химическая промышленность испытывает большие труд
ности в технологических разработках. Мы давно говорим, что тех
нология -  это Haĵ a. Это большой комплекс исследований.,.'^.

Мастерство и умение применительно к технологии звучат не
сколько аллегорично; в , силу той же привычности эти понятия от^ 
носят более к искусству, нежели к науке. Но человеческий опыт 
показывает, что истинная технология создавалась всегда н^ оехрие 
высокого творчества: многие творения великих мастеров, как худож
ников и музыкантов, несут на себе печать человеческого таланта.
В чем же смысл общности творческих граней человека, какая стру
на природы здесь звучит и можно ли выразить йоэ' это абстрактны
ми формулами или по крайней мере осмыслить и понять? Вопросы

Из выступления Л.А. Костандова на совместном заседании 
Президиума 00 АН СССР и коллегии Министерства химической про
мышленности. -  За науку в Сибири, 1979, 12 июля. •



эти весьма сложны и вряд пи на них можно найти однозначные отс
веты, но важно сейчас даже осознание того, что технологическая 
наука -  особая область обшей науки, имеющая свои фундаментальные 
основы.

Природа едина и многообразна. Многие ее закономерности откры
ты, Этим же законам подчиняется и технология. Однако для техно-: 
логии науки важны те проявлшия законов, которые отражаются 
в творческой деятельности человека и через которые происходит 
дальнейшее познание тайн щэирюды. Поэтому тезшология выступает 
как умение (порой неосознанно) и как наука, направленная на позна
ние природы, В этом отношении основная миссия ее заключается не 
только и даже не столько в разработке и совершенствовании прие
мов и способов, как это принято понимать, но и в углублении позна
ния'человеком щзироды, познания общности его с природой и нераз
рывности связи с нею, поскольку деятельность человека есть актив
ное взаимодействие с окружающей средой.

Постановка проблем технологии в настоящее время отвечает не 
только экономическим требованиям развития человеч^кого общества, 
но объективно необходигма для сохранения природы. Значение пробле
мы со^анения природы нужно оценивать с реальных позиций сложив 
шихся отношений человека к природе, а именро использования им 
ее богатств. Не случайно, особенно в последние годы  ̂ все острее 
ст^тс^  вопрос о рациональном использовании цриродных богатств 
как о жизненно важной необходимости. К сожалению, сложился сте
реотип сугубо потребительского отношения к прирюде, и он еще 
очень устойчив. Стали даже раздаваться голоса, что сохранить при
роду в первозданном виде невозможно, а поэтому ее нужно заново 
создавать 'по своему усмотрению'. Но .законы природы неумолимы. 
Всем хорошо памятаы ставшие крылатыми * слова И,В. Мичурина:
'Мы не можем ждать милостей от природы., ,  Взять их у нее -  
наша задача', Пснразному поняты были эти слова, но *в них скрыт 
глубокий смысл не только познания тайн природы, но, и это гла^  
ное, умелого пользования ими. Действителшо, природа милостива 
к тем, кто знает ее законы, а отнюдь не к тем, кто старается 
только взять от нее и как можно больше и быстрее. Жизнь убежда
ет нас, что 'создавать природу' -  не простая задача. Значит, надо 
ее беречь и разумно использовать.

Существующий подход, например, к технологии переработки ми
нерального сырья, основанный на избирательном извлечении ценных 
компонентов, сложился исторически и обусл9влен использованием 
поедедних в промышленности, главным образом в элементном виде. 
Реализация этой технологии связана с разрушением природных сое
динений практически до элементов, и соответственно технологию 
и охрану природы уже привыкли рассматривать вне связи цруг с 
другом. В условиях крупномасштабного производства природоохран
ные мероприятия требуют таких материальных затт)ат, которые по 
объему не уступают основным затратам на производство и даже пре
вышают их, '



в настоящее время в связи с истощением богатых руд положение 
еще более усугубляется: для достижения того же объема валового 
производства полезного компонента необходимо перерабатывать вдвоем 
а иногда и втрое больше.рудной массы. Воэншсает вполне законный 
вопрос о жизненности традиционной телаологии и. старых воззрений 
на нее. Совершенно ясно, что нужна новая технология, органически 
включающая в себя охрану окружающей среды.

Таким образом, само развитие материалшого производства при
водит к отрицанию сложившихся и устоявшихся воззрений на сущ
ность технологии, ГармсЕЗичность связи технологии с окружающей 
средой теперь мыслится просто как необходимость* Технология долж
на, очевидно, развиваться в направлении безотходвого производства 
и, что весьма важно, она должна быть высокоэффективной, отвечак>- 

' шей крупномасштабвостя производства, с одной стороны, и созфане- 
нию экологического равновесия -  с другой.

Этим требованиям, на наш взгляд, соответствует энергетически 
выгодная технология, близкая по своему характеру к приро/щым, 
особенно биологическим, процессам. Научная основа новой технолс^ 
гин должна быть системой знаний, отражающих основополагающие 
фун/щментальные законы природы.

Анализ биологических процессов с достаточной достоверностью 
свидетельствует об их экономноста и рационал£лоста. Следователь
но, таким же закономерностям подчиняются все природные процессы. 
Из всех основополагающих законов природы наиболее общими являкуг- 
ся законы сохранения и симметрии. Причем щл изучении процессов 
важны динамические проявления законов сохранения, которые вклю
чают в себя факторы движения и изменения материи, связанные в 
то же ьр е^  с факторами устойчивости и инв£^иантаости« Тесная 
взаимосвязь, неотделимость инвариантности, устойчивости в природе 
от изменчивости и движения ощ>еделяют все развитие как в живом, 
так и в неживом мире. Если изменение и движение — явления, наи
более распространенные в природе, лежащие как бы на поверхности, 
то инвариантность и постоянство -  суть глубинных сторон законов 
сохранения. Поэтому в методологическом аспекте в познании закс^ 
номерностей технологии, как любого природного явления, нам щ>ед- 
ставлялось целесообразным идти по пути определения инвариантов 
движения. Б обшвй теории движения, как известно, инвариантными 
динамическими параметрами являются импульс и энергия.

Законы со̂ цранения открыты давно, на их основе построены все 
теории физики, химии и биологии, но то значение, которое подчер
кивается сейчас, обусловлено главным образом изучением характера 
движения, а именно установлением его инварианта, т.е. такого свой
ства движения, ко’̂ о е  придает природному явлению характер устой
чивости или 'запрета'. В этом отношении цдея сохранения, трак
туемая как закон затфета, приофетает новый Смысл. ' . . .  Согласно 
старым хфвдставлениям, -  как образно выразился К, Форд /2/, -  
фундаментальные законы природы должны быть законами дозволения. 
Они определяют» 'гго может (и должно) происходить в природе. Со-



гласно новой точке арення наиболее фундаментальиые законы носят 
характер залретов. Cto 01феде1ЫюТ| что не может происходить в 
природе'.

Известны выдающиеся успехи в области биологии, в которой на 
основе 'закона запрета' рассмотрены все этапы матричного синтеза 
белка, начиная с процессов 'считьшания' информации (транскрипции) 
и включая механизм переноса (трансляции) и окончательной реали
зации наследственной информации во вновь образованном белке. Мат
ричный синтез построен на принципе комплементарности» Комплемен— 
тарность, как утверждают Д. Уотсон н Ф. Крик /3/, специфический 
вид приспособлеиности молекулярных структур живого к выполнению 
ими упорядоченных н согласованных между собой функций, обеспечь 
нию самого характерного свойства живого — самовоспроизведения. 
Она, будучи инвариантной х^актеристикой всех молекулярно-биологи
ческих явлений, оказывается ключом к познанию вариабельности в 
строении нуклеиновых кислот, к изучению их специфичности с видо
выми особенностями организма, с его положением в систематике и 
филогении /4/.

Итак, идея со^анения объединяет как живое, так и неживое в 
природе. Она утверждает, как говорилось выше, инвариантность ха
рактера движения, которая приводит в живом мире к со̂ фанению 
сущности жизни -  наследственности, в неживом мире, как вообще 
в природе, -  к законам симметрии.

Для. исследования фундаментальных основ технологии переработ^ 
ки минерального сырья важно рассмо1реть следующие конкретные 
задачи.

1. Заковомерностя взаимодействия атомов в твердых, жидких
и газообразных веществах на основе статистических функций распре
деления. А.А. Власова (уравнения непрерывности статистических 
функций распределения; генетическая связь между твердым, жидким 
и газообразным состояниями; статистическая теория роста кристал
лов).

2. Крнсталлохимвческве основы топотаксических реакций в твердых 
. веществах (принципы наследования химических связей в соединениях).

3. Реакционную способность, многокомпонентных систем (сили
катных, окнсных и сульфцдных) для целевого синтеза соединений.

4. Методь! и технологические схемы переработки бедных п о^  
неритовых руд.

5. Комбинированную схему переработки сывнырита.
6. Методы переработки бедных молибденовых руд и концеш^ 

ратов, ,
Исследование фундаментальных основ технологии минералмого 

сырья представляет собой направление, охватъгоающвв многие аспек
ты теоретической физики и химии. Идея сохранения, .инвариантность 
движения позволяют показать общность, несмотря на сильно разли

чающиеся силовые, молекулярно-структурные, химические и другие 
свойства кристаллических и биологических структур. Установ;юно 
что со^анение симметрии, присущей пространсгвенно-однородном^г
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распределению частиц, приводит х одному из основных принципов 
кристаллохимии -  принципу плотных и плотнейБшх упаковок. Следо
вательно, статистические функции распределения позволяют найти не
тривиальную закономерность, заключающуюся в том, что кажущееся 
беспорядочное движение частиц в пространстве дает в делом устой
чивый порядок -  симметрию. Это -  свойство множества частиц, обу
словленное именно инвариантностью движения, является обшим как 
для живой, так и для неживой природы. Коллективное взаимодействие 
заложенное в статистической функции распределэния, приводит к з ^  
кономерной связи между системой и окружающей средой, и динамизм 
взаимодействия внутренней структуры системы с внешней средой 
подчиняется законам симметрии.

В этой связи можно по-новому объяснить теоретические поло
жения акад. Д.С. Коржинского о вполне подвижных и инертных ком
понентах термодинамической системы,. Рассмотрены новые, представ
ления об о&»емно-структурных превращениях в кристаллических ве
ществах на основе кристаллохимических концепций о наследовании 
химических связей в соединениях. Принципы наследования химичео* 
кях связей интерпретируются как закономерное проявление динами
ческого взаимодействия крупных и средних катионов при образова
нии устойчивых в тех или иных условиях соединений.

Исследованы взаимодействия в многокомпонентных системах. 
Изучены особенности ликвационных и твердофазных процессов в сис
темах, содержащих силикаты, окислы и сульфиды. Предложены мо
дельные системы, которые могут быть использованы в технологии 
переработки минерального сырья.

Разработаны и исследованы методы переработки некондиционных 
вольфрамовых и молибденовых руд и концентратов, а также алюмо- 
силикатного сырья -  сьшнырита.

В работе теоретически обоснована комплексная йереработка ми
нерального сьфья и созданы унифицированные для однотипных руд 
методы переработки.

Результаты исследований могут быть использованы для техни- 
ко-экономйческого обоснования детальной разведки вольфрамовых 
и молибденовых месторождений, месторождений алюмосиликатного 
сырья, а также в технологических испытаниях вольфрамовых, поли
металлических и алюмосиликатных руд на обогатимость с целью их 
комплексного использования.



ЧАСТЬ  1

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ТЕХНОЛОГИИ 

ПЕРЕРАБОТКИ МИНЕРАЛЬНОГО СЬРЬЯ

' Иссшедовавие и разработка фундаментальных основ технологии 
минерального сырья, отличаюшейся высокой эффектавностью, связы
ваются нами хфежде всего с изучением закшомерностей процессов 
минералообразования в природе, принятых в качестве моделей. При
чем главное в теории -  установлгние тех законов, которые в сущ
ности ‘'руководят*' экономностью и радиональностью природных про- 
пессов. Учитывая значительную изученность конкретных природных 
процессов минералообразования, важно было найти ту первооснову, 
из которой непосредственно вытекает естественная связь между жи
вой и неживой природой. Возможно, так был бы преодолен стерео
тип оторванности человека от природы, и технологическая деятел£^ 
ность человека предстала бы как часть природных явлений. В связи 
с этим основу новой технологии должно составить исследование 
особенностей взаимодействия многокомпонентных систем с заданной 
заранее и регулируемой внешней средой.

Поэтому в основу теории положены наиболее обшие законы при
роды -  законы сохранения (инвариантности) движения частиц. В 
качестве инварианта движения принято пространственно однородное 
распределение частиц, обладающее совершенной симметрией. Исходя 
вз пространственно однородного распределения, трактуются гене
тическая связь между кристаллическим, жидким и газообразным 
состо5тиями и важнейшие кристаллографические законы симметрии 
(законы плотных и плотнейших упаковок, проективности и кристалло
графических пределов), а также динамизм процессов в открытых 
системах (теория Д.С. Коржинского) и наследование химических' 
связей в твердофазовых реакциях.

Глава 1

ЗАКОНЫ СОХРАНЕНИЯ НА ОСНОВЕ 

СТАТИСТИЧЕСКИХ'ФУНКЦИЙ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ, 
ИНВАРИАНТНОСТЬ ДВИЖЕНИЯ

Пространотвенно-одвородвов распределение как инвариаитаосгь 
не содержится на основах стационарной статастакн Гиб

бса, Вывод об вариантности движения вытекает из динамической 
статастаки А.А, Власова /5/. м-подигтескои
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Такой вывод сделан на основе анализа работ А«А. Власова 
/5, 6/ с точки зрения современного понимания принципа симметрии. 
Методологическое значение. этих работ еще до конца не выяснено, в 
литературе пока обращается внимание лишь на проблему роста крис
таллических, плазменных и биологических структур /7, 8/. В этой 
работе остановимся также только на некоторых положениях теории 
А.А. Власова, касающихся в основном внвариантаоеп движения. Опи
раясь в сущности на идеи А,А« Власова, попытаемся рассмотреть 
свойства движения многих частиц с более общих позиций и показать 
аналитическое выражение инварианта движения.

В теории многих частиц. /5/ впервые сделана попытка рассмот
реть движение как неотъемлемое свойство объекта, а не привнесен
ное в систему извне. Это достигается тем, что каждая частица опи» 
сывается протяженной функцией распределения в пространстве коор
динат, скоростей, ускорений и т.д.

Очень кратко рассмотрим основные положения теории многих 
частиц, а затем покажем некоторью вывода» вытекающие из общего 
уравнения непрерывности.

Новая футзшя распределения, согласно А.А. Власову /5/, щ}и- 
обретает свой смысл в уравнениях непрерывности, в которых в 
личие от уравнения Больцмана типа

St

член, ОПИСЫВАЮЩИЙ столкновение частиц, приравнивается нулю. В 
этом случае уравнения нещзерывностн представляют собой просто 
зшон согфанения. Математический алпа(>ат не требует в общем слу
чае строгого охфеде̂ юния £ -фушшии, которая может выражать 
статистический рг̂ зброс в положении точечной частицы (отказ от 
принципа строгой точечной локализации в смысле классической ме
ханики) или являться обобщением самого понятия частицы. Существ 
венно отметить, что £ -функцией учитываются не только близкие, 
но также я сколь угодно далекие взаимодействия каждой отдельной 
частицы со всем коллективом частиц в целом. Для щюизвольвых 
центральных сил

F=- gro d /к (I Г -  г ‘i) Я (f ; t )d г"

ураввеаие непрерывности выражается как

+ divfv^cliv7<v> f = о, 
"Tn  g r a d U - f  = < ^ > j  

U ( r , t ) ^ f K ( i r - r ’ ) f t ( i ^ , v 4 ) d r d r ' .

Здесь в K(ir-rl) интегрирование производится по всем расстоя-

11



НИ2М, а ярро К (г , г ')  щюдставпяет собой полную и точную анер
гию взаимоде&ствиа.

Ввбдэние нового обреза часгнцы, движение которсй заложено в 
самой ее основе, позволило получить новую статистику, отличную от 
статистики Гибб^ хотя последняя также вклшчает в себя статасти- 
ческое понимание функций распределения, во одновременно с атнм 
она включает в себя необходимость учета сил взаимодействия между 
точечными частицами, находящимися не в статистически разбросан— 
ных, а в ощзеделенвых точках пространства. Важно, что концепция 
вероятности сушественно видоизменена, поскольку факт разброса час
тиц имеет место до включения в теорию силовых взаимодействий.

Для решения конкретных задач вводится замкнутый аппарат тео
рии, который получается при обрыве цепочки уравнений созфанения. 
Уравнение непрерывности вида

^ + cliv f V f + d i V y V f + d i v j ^ V f = 0 (1.1.4)

связывает изменение функции распределения во времени под влияни
ем перемещения частиц, изменения^сторостей и ускорений. В ураь- 
нении (1.1.4) пространство rjv , предполагает наличие
разброса в координатах Р  , скоростях V в ускорениях сколь 
угодно большого nopsmKa. Это уравнение имеет ктематическое прс  ̂
исхождение, в с точки зрения кинематики V ••• р|авно-
правны.

Чтобы получить законы сохранения для соответствующих функ
ций распределения, необходимо применить к уравнению (1.1 .4 ) опе
рации интегрирования. Тогда получим

-н divir f v f(f ,v ,t )d v  = О ,
(во)

Каждое из этих уравнений связывает между собой две функции мень
шего и большего количества измерений. Получается бесконечная це
почка уравнений. Причем зацепление -  естественный и необходимый 
элемент, так как закон сохранения связывает между собой две ве
личины -  концентрацию и поток;

концентрация -  />(Г, t ) t j ,  ,

Мехашзм обрыва цепочки этих уравнений аамоочается в зада
нии извне средних величии скоростей и ускорений как функций всех
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велачив, которые входят в уравнения.' Первую строку в цепочке 
конов сохранения можно записать в следуюшей форме:

<v>= *
с<|'у<1Г>/> = О,

где <lA> -  полевой вектор; (р^ -  функхшовал от р,
В результате обрыва получаем уравнение, описывающее >заков 

сохранения вещества в потоках.
Обрыв статистической цепочки законов cô qpaneHzn на второй 

строке имеет такой же уровень первичности, но содержится больший 
о^>ем информации о движении частиц по сравнению с обрывом на 
первой строке. Имеем

Отметам, что в общем случае обрыва на /U ->й строке

div< V =  О, 
А  —f-f) 4 7^,  к (1 .1 .8 )

Коэффициент должен быть задан извне как фактор, определяк>- 
ншй обрыв цепочки.

Таким образом, с помощью'цепочки зацепляющихся уравнений 
показа^ законы со^»анения, в которых функции распределения за
висят все от большего количества переменных. Аппарат же обрыва 
цепочки уравнений позволяет прежде всего рассмотреть самостоя
тельно каждое уравнение н болэе наглядно выразить закон сохране
ния движения. Однако для вас весьма важно выразить одну харак
терную особенность движения, а именно ту, что называем инвариан
том движения. В качественном отношении под инвариан!^ движения, 
очевидно, можно понимать те последствия, к которым всегда при
водит самое движение. Причем последствия должны быть сгмялтл с 
распределением частиц в фазовом пространстве. Поэтому для полу
чения инв£^ианта движения (вслед за А.А. Власовым /6/) рассмот^ 
рим механические решения статистических уравнений. Обратимся к 
закону сохранения, полученному обрывом цепочки уравнений на вто
рой ст;юке:

| i + d i v f * ’ iTf+c(iV7-(-s i-g ra o lf-U (ry )* 0. (1.1.9)
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при перетоде к механическому уравнеяшо дашкения (отсутствие по
токов) имеем

o t iV r^^O  И (1.1 .10)
Раскрывая (1 .1 .9 ) и учитывая равенства (1 .1 .10). получаем

|| + v^radf/+(-jJi-grad??'U;grad^/=0. (1.1.П)

Решения этого уравнения должны удовлетворять требованиям: а) мак
симально возможной статистаческой независимости функций распр^ 
деления по координатам и импульсам'частиц; б) изотропности рас
пределений по скоростям; в) стационарности распределения, т.е.

at ^
Подставив (1.1.12) в уравнение (1.1.11), получим

£ РпЯ , l _ d l L
Г л  2Хх 9Хл to(i5f)3i(,J ho.

(1.1.12)

(1 .1 .13)

Из (1.1.13) поело разделения переменных имеем

9hP  д Ш
9X1, _  ЭУл. ^ ___L

_ i i i  mV;i 0
9Ла •. •

в результате интегрирования (1.1.14) получим

/п У /

■р = р ,е  ® , ( o ( v ' )  =  o j ( o ) e  ® .

(1.1.14)

(1.1.1S)

Ввиду прснзвопьности чЕСпа Д ( Л “  1, 2, 3 ) и нормировки 

~  ̂ имеем максвелл-больцмановское* ICoel
распределение

( i : i . i 6 )

Выражение (1.1.16) имеет весына важное аначеяне для характерио- 
тшш движения, оно будет выведено самостоятелшо н подробно гас- 
смотрено в последующем.
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Совершенно аналогично вьюодится распределение Габбса (для 
6есхонечнохч> числа невзаимодействующих частиц (ансамблей) один^ 
ковой природы), оно повторяет выражение (1 Д .1 5 ):

U (рУ
р = р (о )е  ®, w[(Pj)®J = o;(b)e , (1.1.17)

2 т^&

или для частац, которые можно индивидуализировать, распределение 
имеет ввд , ^

Возможность вывода максвелл-болыхмановского и гиббсова распре
делений по одним и тем же правилам свидетельствует об универсаль
ности функции распределения по импульсам, вид которой не зависят 
от природы частиц и сил взаимодействия между частицами.

Следует здесь сразу же подчеркнуть, что универсальность функ
ции распределения обеспечивается симметричными функциями рао- 
пределения в скоростях, вернее, симметрией функций распределения 
в скоростях. Следовательно, симметрия функций распределения в 
(жоростях. обеспечивает инвариант движения, а именно она о^слов- 
ливает пространственно однородное распределение частиц. Однако из 
основных понятий статистики Гиббса вытекает, что равенство ^ 
(1 .1 .18 ) не есть еше решение уравнения нещюрывности, так как 
в выражение потенциальной енергян входнт функционал D

{1 .1 Д 9 )

Кроме того, вывод функций распределения (1 .1 .16 ), (1 .1 .17 ) и 
( l . l . l d )  не наклахсывал ограничений на обшее число частиц N  
в системе: оно может быть произволшым, равным единице. Этот 
результат по А.А. Власову /6/ есть следствие некоторых предпосы
лок: 1 ) закона сохранения числа частиц; 2 ) специфики задачи -  
отыскания решений, удовлетворяющих принципу статистической неза- 
^симоста; 3 ) топологическая природа функций распределения пре
допределяет размерность, равную 6N + 1. ,

Параметрами уравнения (1 .1 .19 ) являются Do и 0  . Пара

метр О играет роль температуры, он охфеделяет среднюю кинети
ческую энергию частиц независимо от природы системы. Функция 
распределения D должна удовлетворять условию нормировки:

j D d r = f ,  ■
где d r  .i безразмерный объем, вводимый за счет произвола Dо
в выбора единиц измерения d(f^ciP . Собственно распределение 
Гиббса можно получить прн введении ограничений: *
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»Чм) не зависвт от D и ©  ;
J=( ’

9 Н _ £ Н _ ^

2 ) учитываются внешние пареметры (объем

системы V  OTHOCSIT к внешним параметрам), щ>и этом (1 .1 .19) 
переходит в. И *

dmQn~0  или 1»

Уравнение (1.1.18) тогда можно переписать в виде

D = D o e *® ,

н = I  й ••• ' 9« J “ у » -

dn=Ddr.
Иэ-эа безразмерности d f  и dh  , следователшо и D , 

можно ввести вместо новую функцию ^ (D p = G ^  )* Рас

пределение Гйббса (1Д .18 ) при этом будет следующим:
»-Н_

D  = е ® . (1.1.20)

Причем по устювию нормировки „
. У-Ц _ JtL

e ® d r = f  и 4 ' - - 9 l n J e  ^Ы Г.  ( 1 .1 .2 1 )

В данном случав получаем уже решение' уравнения непрерывности в 
виде распределения Гиббса. Анализ этого решения в случав стаццо- 
нарности показывает следующее.

1. Распределение Гнббса правомерно независимо от числа ча^ 
тиц в системе; оно доказывается комплексом немеханическнх реше
ний, если исходить из уравнения непрерывности

§ +diVp̂< р,>р) = о, (1.1.22)
тоорауемовв -| ^ = 0  и diHj^^|D+cftVpj

силовые факторы дсмиснк̂  компенснроваться

статистическими, связанными с градиентами концентраций. Это воэ- 
можно в случае либо яеограиичевного объема системы, в котором
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непрерывно распределена функция расзфеделешш D , шбо когда 
требуется схх:уд, в котором должна быть помешена система. Необ- 
ходвмость сосуда в статистике, таким образом, является следствием 
немеханнческих решений.' 'Однако, когда объем системы определяется 
внутренними индивидуальными свойствами системы, а не положением 
стенок яшика, можно ожидать другой функции распределения, которая 
удовлетворяет условию

(00)

Можно ввести эффективные размеры системы

-'(ею)

где Ро -  концентрация частиц в центре 'роя' частиц. Условие 
сушествования ^роя' частиц, удерживаюшеххюа собственными силами 
вне стенок, имеет вид

Р о  \/эср *“  Ч Р (^ »Я в 9 * -0 * (1 .1 .23 )

Уравнение (1.1 .23) называется 1штегральным уравнением состоя
ния, оно уже не является следствием статистики Гиббса.

2. В случае гнббсова pacпpeileлeния уравнение движения тодс^ 
логического происхождения превращается в тривиалшое тождество 
0 - 0 .

Более точную характеристику движения частиц в системе можно 
получить, очевидно, на основе анализа функций рашфеделения, вхо
дящих в уравнения движения топологического происхождения. Снача  ̂
ла рассмотрим систему материальных частиц« вводя для них пред
ставление как о точечных массах, являющихся силовыми центрами. 
Каждая из частац системы движется по траектории, определяемой 
воздействием со стороны остальных частиц. Траектория может по
кривляться как при непосредственном мгновенном контакте (при 
соударениях), так и на расстоянии. Движение частицы системы 
дается в ввде уравнения

r ;= r ;(t ) , (= (1Д.24)
Данное уравнение можно представить в виде

где л '

г -= r ( t ) ,  i =  f , 2 , 3 , . . . , n ,  (1 .1 .25 )

-  оператор соответствия в виде закона движения 1 -й

частицы закону г -  r ( t ) :

2 К. А. Никифоров I  __________

У
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1, i -я частица находатся в точке г в момент 
V* — ; времени t ,

О,. 1 -й частицы в этой точке нет.

Присутствие i  ̂ частицы в данной точке дает t ~ ^ *

В то же время замена i —й частицы ^а j —ю, ей идентичную, 
не изменяет состояния системы в момент времени t и ее пове
дения в дальнейшем. Поэтому система из 'П неразличимых частиц 
может иметь п I одинаковых мгновенных состояний.

Подробное описание поведения частиц системы заключается в 
определении не только закбна движения частицы (1 .1 .24 ), но и за
висимости скорости, ускорения и всех высших производных коорди
наты по времени ( -  где m -  порядок производной по вр^

мени). Аналогично формуле (1.1.25) имеем

(1.1 .26)

Здесь как раз и вводится топологическое описание движения час
тицы.

При m “  О уравнение (1.1.26) превращается в уравнение  ̂
(1,1.25), т.е. движение описывается только в пространстве коорди
нат. Поведение всех частиц системы, а значит и системы в целом 
можно представить следующим образом: «

п
. Уравнение (1.1.26) запишем как дифференцируемое отображение

г  (1.1.28)
интервала R  вещественной оси в трехмерном линейном простран

стве • Пространство R(m) (за исключением случая т^'О ) 

связано с самой частицей. Скорость в точке t€  R есть

П и ) * "  dt (1.1.29)

Таким образом, пространство (m + l)-ro  порядка производной 

образовано векторами , изменение которых проис

ходит в пространстве R (nil . Следовательно, можем построить

бесконечное число пространств, вложенных друг в друга. В частноо- 
ти, для покоящихся частиц имеем одно пространство -  пространство 
координат, для частиц, дви^щихся равномерно, -  два пространства 
(пр^ранство координат и пространство скоростей). Вводя понятие
конфиппрационного простран^ из п часищ как прям^ 1̂ и™  .
ж &^л  множеств R , можем определить о д ^  Отобра-
18 . .  ̂ .



N = 3n. (1Д.30)
Описание системы и получение различных ее характеристик с по
мощью (1.1.27) связано с решением Зпт + 1 уравнений (где 
п и m могут-сами иметь бесконечво большие значения)* Поэто
му воспользуемся общим законом сохранениЯ| связывающим скорость '

убыли числа частиц в объемах, занятых ими во всех пространствах

( т а  1,2,...^^), с их потоком через стенки этих объемов. 
Оперирул плотностями частиц (они обычно различные, так как обьо-

мы, занятые частицами системы в разных пространствах R (п>) • ви-

когда не бывают одинаковыми), приходим к следующей формуле;

Ш  +  Е  c l iY r{m ) (r^ ' "* '^ } )=0 .  (1 .1 .31 )

Здесь £ SS f (г , г ' , .Д). В случае незавясимоста изменения 
шютаостей в разных пространствах имеем

(1 .1 .32 )

В протишом случае' получаем для 4^сированного момента време
ни t

(1 .1 .33 )

В литературе функция f известна как функция распределения. На
правляя соответствующие оси координат всех £фосгранстъ шфаллель- 
но друг другу, напишем (1.1 .31) в координатной форме

3 «> /т*|) А Гл
Чт*») • (1 .1 .34 )

Здесь представляет собой линейную плотность. Для упрощения 

записи опустим ^  н индексы А

Ш  = - 1 U -1.35 )

или
d M  _ _ f  rC ” *'* 
d t ~ rf"** ( i. i.s e ) ̂ n»«l '

и рассмотрение проведем вдоль осей всех простр̂ анств, параллельных 
одной из осей (одномерный случай). Проинтегрируя (1 .1 .36 ), полу
чаем
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оо

(1 Д .3 7 )V4 в I
При Л r^”*'=-ccnst имеем формулу (1 Д .3 2 )« В частаоств,-

ГЛЩ1

при m -  О имеем { ( r j ^ p M - C o n S t  (постоянное, не завися

щее от времени распределение шхотаости в пространстве координат),
прит -  1  r^*=consfj/{r,r^'^j-jt?^rj/('r^'^^j = cons t
(постоянное, не зависящее от ^емени распределэние шютности в

пространстве координат и в пространстве скоростей), при m -  2

имеем
to ^

убывающее со.временем распределение плотностей в пространстве 
координат и скоростей при постоянстве ее распределения в простран
стве ускорений. Логика подсказывает, что при дальнейшем увелич!ениЕ 
ГЛ распределение плотностей в системе ^дет всегда убывающим, 
при атом останется .постоянным распределение плотностей только в 
пространстве последнего порядка производвых координат по времени. 

Приходим к формуле (1.1.38)

(1 .1 .38 )

где (а) м -  распределение в пространстве последнего m -го по

рядка производных.
Формула (1.1.38) имеет такую же структуру, что и формула

(1,1,33), но только с тем различием, что если в (1.1,33) за оо- 
нову берется распределение по координатаому пространству, то в
(1.1,38) — распределение в пространстве m -го порядка прош>*

водных. Итак,

\  и т ^ 2  .Постоянство £ возмож
но только при

П r^'”’ =COnst.
mr| (1.1.39)

Решая дифференциалшое уравнение (1,1.39), можно заключить

*^^0^ "  должно иметь какой-то знакопостоянный
сдвиг по отношению к , т.е.

что
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Тогда = ИШ Fim П
p p p— »«■»

(im r ‘̂ fim expZ (P-.K)‘f '̂* î’m expi t  (Р~<) 1̂1.p-*cd pĤ oo K*o p-*u> КгО‘
Условие (1.1 .39) перешппется в вцде

f.m г'* Fim ехр£ (p-Kj'f^.'eim exP i Z (P-K)fK^const< o o .
p.^o9 p-mctf K»o p-»ee
Отсюда следует, что

p P

Pim expZ fP-<f J = exp ̂ ‘m (P-KlfK
p-»oo K»Q

P „
ИЛИ fira £  f P - K ) f ^  должен быть конечны!̂ .

Таким образом, чтобы £ была постоянной, необходимо, что

бы постоянство rWiJ, Уд либо изменение, вызванное 

t*(t) J ( f ) ;  компенсировалось изменением f ic ( t )  • В про- 

. тиБНом случае, даже при условии П conit , возможны

осцилляции плотноота f • Последнее наблюдается в случае

П т  £  (P-K)v' Ф2КП. 
р -*о о  К^О К

Все это позволяет нам для стационарного состояния принять

{  п  r " " ' r * ‘ COnst = C , ( r , r "  ...J  ( l . i .4 0 )
 ̂nicl *

W S

in j =Cj(r,r''\...) ' (1.x,41)
В частности, для независимого распределения по ксюрдинатам и

скоростям (когда получаем

Ca(r)+C i(r'”*)=C2 (r,r''**). (1.1.42)
Здесь имеем не только инвариант движения, определяемый положе
нием и скоростями точек ъ любой фиксированный момент времени,но 
данный инвариант является и суммой двух инвариантов: 1щвврианта 
положения и инварианта собственно движения.

Можно получить таз^е же формулы из (1 .1 ,35 ), прюдполагая 
заранее стационарность распределения ( ^  " О ) .  Отсюда имеем

С,(Г) = - - ^ ,  (1.1.43) 

= (1.1.44)
Таким образом, инвариант движения С£ представляет сумму кине-



тической и потенциальной энергий, поделенных на некоторую констан
ту 0  t характеризующую данную систему.

По аналогии с (1 .1 .41) можно написать

f ( Г , г ё  ®
где Н-гамильтониан системы, разложение которого в кратный ряд 
Тейлора около некоторой точки фазового хфостранства приводит к 
выражению

v . . ) =  НСГо̂ Го̂
1Н* 1  ^ '«эГ о

dr +
Э"Нf ± f __

4 " - '  ? . , п ? г ' "
Lj..« L г/'»П о (г " ’.

(m-ij 

(1 .1 .46)

Здесь в чвслё рругях. слагаемых имеем

I г _  ^  J L . ^ и ^

л- 1  *о о

изменение потенциальной (1.1 .47) и кинетической (1.1 .48) энергий.
Поскольку в системе всегда имеет место взаимопреврашение 

энергий (в этом супшость неуничтожимости движения), причем оно 
происходит во времени, имеем функции

(1.1 .47)

(1 .1 .48 )

Е Bn(r . t ) и Е. -  Е,п п '  ■ ' к (1.1.49)
Наличие переменной потеыциальыой энергии приводит к изменяющей
ся силе взаимодействия между частицами, постоянная составляюпшя 
которой дает силу взаимодействия между 'покоящимися' частицами, 
переменная определяется относительной скоростыо движения чао> 
тиц. Притом последняя всегда направлена против изменения потен
циальной энергии. В частности, для электромагнитного поля пере
менная составляющая силы обусловливает закон электромагнитной 
индукции. Выражения для плотности и токов при этом устанавлива
ются на основании представления о средних величинах

Исходя из изложенного выше, можно применить формулу (1.1J31) 
к одной, отдельно взятой частице. По А.А. Власову /6/, это озна
чает, что частица I обладает свойствами пространственнс^протяжен- 
ного непрерывного образа. Это не позволяет рассматривать частицы 
как точечные, т.е. <

p - i :^ ( r - n ( t ) ) , j ^ Z r / ' ' ( t ) S ( r - n ( t ) ) .  ( 1.1 .50 )
Закон инерхдаи можно рассматривать как следствие излучения 

гравитационных волн ускоренно движущейся частицей. Возможно в 
этом и заключается смысл выражения *
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- i r  г  *
dE^tK = / L r r  г  h  (1 .1 .51)

входящего в уравнение (1Д .46 ).
. Наличие таких и им подобных слагаемых определяет скорость 

взаимного превращения, энергий и неизбежную потерю энергии части* 
цей через излучение. Именно поэтому вероятно то, что сила, дейст^ 
вуюшая на частицу, перпшдикулярна направлению относительной ско
рости.

Путем ташх же рассуждений, которью привели нас к формуле
(1 .1 ,38), можем представить (1 .1 .46) кая: сумму мгновенных зна
чений энергии в каждом из пространств ^(т) • При этом в проста

ранстве координат имеем потенциальную энергию, в гространстве 
скоростей -  кинетическую, в пространстве ускорений — энергию ускс^ 
рения и т.д. '

Изменение какого вцда энергии со временем можно предста
вить как поток энергии через поверхность пр0изв0л£в0 выбранного 
объема (как сказано в̂ хше, рассматриваем одномерный случай) лв>- 
бого из пространств , С течением времени поток становится

постоянным и между каждым из этих видов энергии устанавливает
ся подвижное равновесие. Предельным является, в частности, случай 
отсутствия взаимодействия между частицами. При этом не наблю
дается результирующего потока энергии через стенки любого обь^  
ма пространства скоростей. Очевидно, во всех других пространствах 
энергия равна нулю. Это говорит о том, что частаца не закрепляе'г- 
ся ни в какой точке пространства координат. Здесь имеем случай 
однородного распределения. Тогда (1 .1 .45) перепишется в виде

- М М  - E j d t i
в . 0  в . 0  0  ̂ (1 .1 .52 )

Если в каждом пространстве 1,2,...|®® энергии

равны нулю ( то в пространстве координат в точках fj

имеем некоторые минимумы потенциалшой энергии, которые назы
ваем потенциальной ямой. Глубину потенциальной ямы обозначаем 
через • Под подразумевается множество

координат, для которых* u (Fq )  > О . В  общем случав в разных
точках значения и (г  )  различны и поэтому их можно разделить

о
на группы, нахфимер, с одинаковой величиной . Имеем

тогда П| ( Z n j = n )  ям с глубиной Ui(roJ. Пусть

(/J,) при любом i . При этом если посред

ством энергий в пространствах Ê î) при ГЛ^2 производится
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обмен энергией между различными частицами системы, при котором 
устанавливается -̂ раБНовесие между всеми частицами системы

(средняя кинетическая энергия всех частиц является характеристи
кой всей системы в цепом), то плотность распределения частиц в 
точках с индексом i .  1 больше, чем в точках с 1 ^  2 , т.е.

>• .В  этом сщ ^е инвариант (1«1*4б) перестает быть

инвариантом отдельно ваятой частицЫ| станоштсд. инвариантом всей
системы в целом, Г п. ^ —

Доля частицы в точках с координатами равна

плотность распределения частицы в точке с потенциалом

’ При отклонении от точек глубина потенциальной ямы уменьшает*-

ся согласно закону , где г -  г— , Условием нормировки
в данном случав ^дет ^ ♦ Здесь — плотность

распределения частицы в любом месте пространства,

f i = f o e  ‘  •' ^ . (1-1.53)

Здесь верхний предел интеграла находится из условия УГГ) =*0.

Чем больше величина . 21 Е(Г^^ , тем больше степень
i - '

однородности распределения в пространстве коорх(инат.
Теперь рассмотрим всю систему в целом. Будем понижать тем

пературу системы. При этом частацы, обладающие большим потенци
алом взаимодействия, попадают в поле взаимодействия друг друга 
и замораживается по крайней мере одна степень свободы. Число 
всех возможностей расположения частиц при этом равно 1.

При дальнейшем понижении температуры заполняются менее глубокие 
потенциальные ямы. Число таких размещений I. И так далее.

Обшее число возможностей равно П I (где П п . -п  ). Мы

подсчитали это число, предположив фиксированных ям для Ц •

частиц.
Для жидкости имеется возмэжность размещения частиц

по всем п' возможным положениям, т.е, число всех возможноо- ' 
тей равно п | / (п -п ^ )  1 Эти частицы обра^ют около себя

некоторую фиксированную конфигурацию потенциала взаимодействия, 
которая накладывается на некоторое усредненное потенциальное по
ле, создаваемое п -  частицами. Эта конфигурация потенциа

лов определяет условия размещения следующих частац. Эти

частицы уже не имеют возможности разместиться по всем остав-
)
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шимся n — положениям. Таким образом, число этих возмож

ностей меньше, чем ( п -п ^ )|/ ( п -п ^ -п^  )1. В частности, если 

предположить, что каждая из частиц образует вокруг себя 

возможностей размещения каждой из п .  частвц (т.е. общее чио- 

ло этих положений п^, , 1фИтом ^  п -  или

п^а ^  п — ) ,  Тогда число всех возможностей окажется

равным (  ̂  ̂ *^1^2 “* *̂ 2 ) ̂  ® связи с этим ^еньша- 
ется и.число размещений п частвц по п ячейкам. Поэтому

можно предположить, что каждая из частиц занимает сразу

( 1 >ь а . ) положений. Всего возможностей размещения п частиц

при этом Судет равно̂  П п — a^i + Идеальное рас-
|> | ^

положение всех частиц системы предполагает ограничение возмож

ностей размещения частиц. Число таких возможностей

• Здесь -  номер частицы. Число всех

возможностей размещения частиц

Р А ,

В частности, для кристалла хлористого натрия имеем .
Таким же образом можно рассчитать число всех возможностей ра;>* 
мешения частиц для любых типов идеальных монокристаллов.

Указанная ячеечная модель позволяет рассчитать термодинами
ческие характеристики системы. Для этого необходимо огределить 
конфигурационный интеграл системы:

Qn = j e x p { ^ '’ i f f — -)с/г:,...,с1гп, (1.1.54)

fYj г J./4 nin .л̂'̂Qn .П . fn-iEaj+^bOjjM (n.aj-Hj)! j (1 .1 .55)

где Ufl соответствует одному определенному способу размещения

частиц в системе.
Задача упрощается при замене истинного взаимодействия частиц 

. некоторым самосогласованным внешним полем, действующим на каж
дую частицу в ее ячейке. Пусть Е , -  энергия взаимодействия

01
одной частицы со всей остальной системой. Тогда полная энергия 

системы равна ~  П,-Еос • При смещении частицы i -го сорта от 

j -го узла на ^  увеличивается энергия ее взаимодействия на

■'Pi(r i j ) *
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Ел = i  + ( 1 .1 .56 )
Для конфигурационного интеграла (1.1.54) имеем

Здесь Uji ~  свободвый объем (1 .1 .58)
A i

ДЛЯ i -ft частицы.
Тогда (1.1.57) примет вид , Ео‘

Обшев выражение для статистического интеграла
— «П|* ZotEoi fj.

2 п  =  П { Ш т - } ^ е  2 « т  f l v } / .  (1 .1 .60 ).

Итак, полагая за основу идеи А.А, Власова, мы попытались рао- 
смотреть как бы от первого начала поведение как отдельных частиЦ| 
так- и их системы в целом. Топологическая, связность частта в сио-

теме вводится за счет конфигурационного пространства J?̂ /n) * об

разованного бесконечным числом пространств, вложенных друг в 
друга. Поэтому уравнения непрерывности

|+ldiw(r'"'V)=o
применимы как к отдельным частицам, так и ко всей системе в це
лом. Решениями этих уравнений в координатной форме будут

П const,

f
причем, что весьма важно, постоянство функций распределения f 

оо
возможно при П . Г  ^ SS const I т.е, при установлении постоянст-

ГП»|

ва распределения плотности в пространстве координат и скоростей.
В энергетическом отношении этот иш^риант движения выражается 
в виде суммы кинеизческой и • потенциальной энергий, поделенной на 
константу 0 . Установление постоянства потока энергии с теч^ 
нием чземени приводит к исчезновению результирующего потока че
рез стенки любого объема пространства скоростей (во всех других 
пространствах энергия равна нулю). Это говорит о том, что части
ца не закрепляется ни в какой точке пространства координат. Сле
довательно, подвижное равновесное состояние связано с хфосгран-
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ственво одцородвым расцределеяием частиц, И здесь мы првходЕЕм 
к главному, НА BSrAHAt нетрЕшиальному выводу, что независимо 
от 1фироды частиц Ё сил взаимодействия между ними инвариантом 
движения в любой сястеме является пространственно однородное рао*
пределение ^ciraz.

Глава 2

ГЕНЕТИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ МЕЖДУ ГАЗОВЫМ, ЖИДКИМ. 

И КРИСТАЛЛИЧЕСКИМ СОСТОЯНИЯМИ

В новой статистаке, положенной в оааову теории технологии ми
нерального сырья, кристаллы, жидкости и газы рассматриваются как 
статистические структуры, или пространственно-ограниченные скопле
ния частиц, удержввахжцвеся в условиях статистического равновесия 
внутренними или внешними силами без участая стенок. Ранее вами 
показано (см. гл, 1 ), что распределения стационарной статистки 
не дают подобных образований, так как они требуют наличия сосуда, 
в котором должна быть помешена рассматриваемая совокупность 
частиц. Однако, уясняя взаимоотношення между механикой точек и 
статистикой, мы пршшш к выводу об универсальности функции рас

пределения в стационарном состоянии Этот вывод важен

не толы^о в том отношении, что исходные предпосылки новой статис
тики явгааются более общими в сравнении с механикой точек и ста
ционарной статистикой, а сохранением статистаческого элемента и 
при предельном переходе к механике. Значит, новая статистика, со- 
держ£шшя в своей супшости движение, характеризует его инвариант-
-  симметрию, выражающуюся в стационарности распределения.

Уравнения непрерывности функций распределения в стационарном

состоянии имеют точные решения в виде максве;>-

ловской функции распределения. Функции *с разделяюшнмися перемен
ными по координатам в скоростям

U.2.1J

1фиводят к максвелловскому распределению как единственному реш^ 
нию такого типа. Подставляя функции (1 .2 .1 ) в уравнение непрерыв
ности, приходим к уравнению, определяюшему плотность вероятаости 
местоположения частицы: ...

-оо
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Если казиш-нибудь точка расположена в начале к<^данаТ( то
î iisEl) (-ЭД

р ( г ) = а ё  9 i p ( o ) = a b

°тауда • Ш?)-Шо)]
р(г)=р(о)ё ® , (1.2.3)

(1 .2 .4 )

и, слелователшо, дпа потенпвапа

u ( f } = j 4 i f - r i \ ) f l u { r } - u ( o ) ] d r ,

- • *  U (P )-U ft>

где f ( U ) ^ p ( o ) 6
Таким образом, задачу о стационарных с»стояниях сводят к про

блеме решения нелвне13щых интегральных уравнений определенного 
класса* В последуюшем такой прием ^дет широко использован.

Обратимся снова* к инварианту движения, который характеризует 
его одинаковым образом, независимо от сил взаимодействия, темп^ 
ратуры и плотаоста с̂ )вды. Теперь мы вправе ожидать, что движение 
частиц согфаняет свой характер при фазовых пе1>еходах, т.е. то, что 
составляет основу генетеческой связи между газовым, жидким в 
цристал7шчес]шм состоянитлв. Для формутшрования Э1К>Й связи ста
вятся следующие задачи: а) доказать существование решений ста
тистических уравнений, описывающих газовую и при известных усло
виях также и жидкую фазы; б) доказать возникновение состояний 
системы с пространственно-периодической структурой из газовой 
ИЛЕ жидкой фаз при позижегии температуры.

Уточняя постановку указанных задач, мы должны отметить, 'чго 
если существование решений у статистических уравнений, описываю
щих газовую фазу, не вызывает особого сомнения (так. как все мо
дели стационарной статвстики построены на идеальном газе), то 
имеются серьезныэ затруднения в описании кристаллической струк
туры, ибо в классической модели пространственной решетки атомы 
локализуются в узлах. Однако локализация атомов вблизи узлов ре
шетки обычно не доказывается, а постулируется. Физические теории 
сталкиваются с трудностями при ответе на вопрос о процессе по
явления периодической структуры в пространственном распределении 
плотности вероетноста.

Следовательно, для решения этих задач требуется нетривиаль
ный подход,. основывающийся с обшей методологической точки зре
ния на заксеах сохранения движения /12/.

Эти задачи решаются однозначно, исходя из обших представле
ний теории динамической статистики /в/.

Исходим снова из уравнения созфанения, голученаого обрывом 
на второй строке:
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< V > = - ~ k ^ r a d : j T U ,  > ц .2 .5 )

U ( f , t ) = l K ( i r - F i ) f ( P , v ' , t ) d F ' d v ) .

где -  энергия взаимодействЕЯ давной частшкы в точ

ке с частацей в точке Г* ; j(r^V*^t)dr'cl i/\ -
число частиц, ваходяшихся в момент времени t в объемах с1г‘

и dv* в окрестностях Г** и V* соответствевво*
Стациоварвое распределение частнц подчиняется условию статио- 

тической независимости между местопопажением частац и их рас
пределением по скоростям

/ (r,iT )=p (r)w (v*). (х.2.6)
Учитывая, что компоненты радиуо-вектора ( JC, 2 ) и скороо- 
ти ( ^ ) являются независимыми переменными (что в ^

дет к d i v y r ^ ’^O ), и подставляя (1 .2 ,6 ) в уравнение (1 .2 .5 ),

находим, что

fi(r)= a  j ^ ) .  (1.2.7 )

Подставляя (1 .2 .7 ) под знак интеграла в 1.2.5, в предположении, 
что состояние стационарно, имеем

U ( r ) = a j K ( i r - r ‘l ) e  ® d r :  (1.2.8)
(ОЙ>)

Таким образок  ̂ перехо/щм к нелинейному интегрально)^ урав-- 
нению. •

Уравнение (1 .2 .8 ) одновременно описывает как газовую, так и 
кристалличесвую фазы в зависимости от плотаости, температуры 
среды, а также от вида сил взаимодействия между частицами. До
казательство этого предположения возможно при анализе этого урав
нения, характеризующего потенциал взаимодействия частнц.

Расгфеделение частиц в начале координат можно представить
как

j o f o ) = a e x p ( - ^ ^ (1 .2 .9 )

откуда уравнение (1 .2 .7 ) примет вид
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Уравнение для потенцивла (1.2.8) перепишем в вид©

и ( г ) = Я ^  К ( 1 г - г 1 ) ё х р ( - - ‘^ '^ 0  jo/ r '. (1 .2 .11)

В случае равномерного расгфеделенм частиц уравнение (1 .2Д 1 ) 
имеет точное решение и (Г  )=  U(0) = COHSt  ̂ т*е,

Ll(r) = U(0) -\К{\Г-Г'\)р(0) d f: (1.2.12)

Спедовател1до, U(^ )  не зависит от местоположения частиц. По
этому

lK ( ir -n )c (r '=^3r jK (S )S^dS =COnsf. (1.2.13)

Для нахождения решения уравнения (1,2.12) в cĵ rqae p>aBHOMej>- 
ного распределения частиц совместно рюшаем уравнения (1«2аЮ ) 
и (1 .2Д 1). Из уравнения (1,2,10) получаем

£ O T - = e x p f - j i i a r t i M ) ,  ,1 .2.14,
Я (0 )  в  '

Логарифмируя (1.2,14) и учитывая (1.2 .12), имеем

Перейдем к безразмерным величинам:

(1.2 .16)
; ^ ^ A m M I k {s) S oIS;

JU— ̂ 0
Здесь К (1Г-Г IJ -  доля энергт^ взаимодействия данной пары
частиц от всей энергии системы; p*(F) -  относительная плот
ность частиц в любой точке системы; Л -  приведенная к единице 
кинетической энергии потенциальная энергия всех частиц системы;

р  -  1фиведенная энергия взаимодействия частицы, находящейся 
в начале координат со всеми остальными частицами системы.

30



При подстановке безразмерных величин формула (1 .2 .15) при
обретает вид

, Fnp' (r)  = - J U + J j j l ( 7 l r - r i } p ! ( r j d r l  (1 .2 .17)
При р  srconst , учитывая, что 

получаем ^

t n p ( r ) = - p - ^ h p ( r )  «ш Л  = ̂ (Р п р '+ Я )- <1-2.18)

На графике функции (рис. 1,а) значения U(b)
даются в виде; U (o )= -2 (0 )\ U (0 ) - -O l  U(o)^Oy U (o )^ S *
При stom: 1 ) двергяя взаимодействия частиф>х, находящейся в нача
ле координат со всеми частицами на поле превышает кннети- 
ческую энергию в два раза; 2)  соблюдается равенство потенциалов 
притяжения и отталкивания; 3 ) нет взаимодействия да1вной частицы 
с окружакшшми;' 4 ) потенциал отталкивания данной частицы равен О*

Величины Л>0 означают однородное поле притяжения. При 
уменыиенин потенциала притяжения ) ‘ и его замене потенциа
лом отталкивания ( /4<0 ) максимум функции \(р*) уменьшает^ 
ся и сдвигается в сторону больпшх плотностей.

Для примера рассмотрим сечение данного графика плоскостыо 
jU = + i  (рис. 1,6). В этом случае 1?>и A 6 j0 ' l [  уравнение, 

выражаемое данным графиком

Д =  (1.2 .19)

имеет два решения.

Рис.  1. Графики функций; а -  J б
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При эеданных значениях энергии взаимодействия и температуры 
в системе реализуются два состояния с р1 и Яг • прибли-

I * I
женин Л к единице р* стремится к единице я Pi — также

к единице. Значит! в пределе оказывается равной Р(^ )
Стремление Л к единице означает понижение температуры при 
постоянном значении однородно распределенного поля* Как видно на 
рис. 1,6, при Л > f пространственно однородное распределеше не 
может существовать (это можно проверить по уравнению (1 .2 .18 ). 
Поцэтому точку Л = f можно считать критической. В дтой точке 
выражение для Л в (1.2.16) будет иметь вид.

оо

= (1 .2 .20 )
^ О

Следовательно, только при------ q  J A(J/J 1
о

имеет место пространственно однородное решение.
Попытаемся пшизить температуру системы, находящейся в кри

тической точке. Пусть при эт<^ увеличится плотность на очень ма
лую величину о , т.е. где |5|«р.' Тйгда 
уравнение (1.2.17) приобретает вид

2пр + ^ I  K* ( i r -n) S( r )d г  (1.2.21)
^  Гоо]

или с учетом (1.2.18) получим

<S(r) =Ap'lH*(ir-rl)S(F')clrl (1.2,22)
оо

Поскольку данное уравнение не имеет действительных корней, 
то решение ищем* в виде

S { r )  = (1.2,23)
Тогда I

Ле"‘'"=Лр']к||г-г/) =
(O O J

(со)
или

^pJк*(|F-rl)e~‘ ' '^^'' ' ' ' '^dr^=i,  (1.2.24)

Дашов зр е н и е  является критерием сушествовання периоди- 
тесшд решена в веерной форме. Обознатав угол между вектор»- 
ми л и Ч Г -  Г ; через V , получаем
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iKSCoiV
^ F ' J I к Ь ) ^  2 7 i i ' S i n V d S d l /  =

0 a

k * ( s )s ^ d s fe   ̂ S in V d V  =  ' (1 ,2 .25)
о о

= m p 'kh^ rs’ds^i;
W yp lKh^S'dSil.

® / \Из уравнения (1 .2 .2 5 )‘можно определить период кристалла че
рез волновое число, которое зависит от температуры, плотности 
системы и сил взаимодействия между частицами.

Рассмотрим условия кристаллизации в зависимости от изменения 
значений )Ц в. р* , определяемых по уравнению (1 .2 ,18).

В системах, в которых потенциал притяжения больше потенциала

отталкивания, в частаостн, когда (рис. 1,6) при р*>р1

и , возможны периодические решения. Однако при

возможно пространственно однородное распределение, но в

здесь, по-виддмсхм1у, при метастабильном состоянии могут быть пе
риодические решения. Этот вывод следует из того, что при Л< 1 
состояние системы с плотностью р(0) может оказаться неустой
чивым, так как часть частиц может конденсироваться с плотностью

I
р 2 ш Действительно, при наличии бесконечного объема системы в 

силу статистических законов в любой части ее могут реализоваться
» I

элементы объемов .с плотаостями р̂  ^ Рг *

Прш P ^ P i  также невозможно равновесие. Поскольку между

частицами действуют силы притяжения, то они (эти частицы) груть- 
пируются друг около друга, образуя уплотненные газовые скопления,

I
плотность которых оказывается опять-таки равной Pf . Эти

скопления сосуществуют с пространством, где отсутствуют вообще 
частицы. Такие состояния системы реализуются на гра^ше 
Л = в области (см. рис. 1,6). При р ’ >1 область

периодических структур распространяется в заштрихованной частя, 
которая ограничивается снизу линией фазового превращения (гаэ- 
кристалл).

Представим себе, что изменяется Обратимся снова к
уравнению (1 .2 .18), которое по существу представляет собой урав
нение поверхности в трехмерном континууме. Линии пересечения 
этой поверзшостя (см. рис. 1,а) с плоскостями p*=COnSt пред-

3 К.А. Никифоров.



 ̂ ^  .

Рис, 2. График функции  ̂ .

Рис, 3, График фушпдан .

Рис, 4, График функции  ̂•

ставляют прямые, поскольку между ^ и уМ устанавливается 
прямая завнсимостъ. Линия, например при р = i  , при возрастании 
JU перйходит с левого ската графиков сечений, полученных пере

сечением вьцпеуказанной поверхности параллельньп^ плоскостями с 
разными /и-  const , на 1фавую сторону, переваливаясь через верши
ну сечения при >Ц = 1 . Следовательно, при /И > 1. точкам на пря
мой соответствуют начала кристаллизации, а при / i< i  -  равновео- 
ное состояние газовой фазы. Отсюда вытекает очень важный вывод, 
что критическое состояние соответствует равенству потенциаль
ной и ршетаческой анергий частиц (см. (1 .2 ,16 )), На рис. 2 при
веден график зависимоста Л(А )̂ t где заштрихов̂ шная часть от
вечает пространственно периодической структуре. Пользуясь объем
ным rpai^OM (см. рис. lyd), можно найти равновесные состояния, 
соответствующие пространственно однородному и периодическому 
распред^ениям. Пусть, состояние системы отвечает точке М (2;
0,5) (см. рис. 2 ). Этой точке соответствует на гра4ике ^ (р )

(рис, 3 ) точка М (1; 0 ,5 ), С течением времени в этой системе
‘ . I

образуется кристаллическая фаза с плотностью Р2 и газовая фаза
I

с плотностью Pi •

Рассмотрим линии пересечения поверхности параллель
ными плоскостями, соответствующими различньп̂ ! значениям Л "

"  const . На рис, 4 показан график зависимости М(р*) Щ»и 
, Точка О лежит на вершине сечения Aff ' )  при ,

Здесь р = 1 . При р ^  j линия графика (поскольку она лежит 
на правом скате поверхности p YAj )  является линией 
кристаллизации. Поэтому в области, лежащей ниже линии кристалли
зации, образуются периодические структуры все с большими плот^ 
ностями. Область, расположенная выше линии графика, отвечает не
устойчивой пространственно однородной структуре (устойчивости га
зовой фазы соответствует левая ветвь гр^ика от точки 0 ),
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При А<0 уравнение (1 .2Д 8 ) дает для p(AfJ )̂ одаоэяач- 
ную зависЕмосгь, т.е. каждому значению и уч отвечает од
но единственное значение J> , рашое = (см. рис. 2 ),
Таким образом, наличие единственного дейстЕИтешлого корня в о&* 
ласти Л < 0  свидетельствует только о равномерном распределзнии 
частиц.

Выше мы получили критерий сушествования периодических реш^ 
ний (уравнение (1 .2 .24 )). Критерию кристаллизации можно придать 
более простой вид, если в уравнения (1.2.22) (для сил взаимодей
ствия, «достаточно быстро убывающих с расстояшем) рассмотреть 
область в непосредственной близости от точки t* • Для этого раз
ложим в окрестности точки Г в ряд Тейлора

J(P).5(r)*£to-y,)^/(r)+

Подставим (1.2.26) в (1.2 .22) и получим

8 i r ) = A p \ K * ( l r - r \ ) k r ) d P +
( О О )

+ X p l № - F ' i ) £ ( x i  -  х 1)  д|- S ( F ) d F '

Вследствие изотропности пространства все (х| «  х/ )  и 

( х/ — ) (x j — х/ ) при i ^  j обращаются в нуль при 

интегрировании. Поэтому имеем

(OCf) ^(oo)

Обозначив |к*([р_гУ||с(г!=К^;/ К (1 Г -Г 1 )(Г -х ')У  Г ‘ =К г7
{owl

6 ( г )^ Л р '8 ( г ) ( К о + к ,л ) ;
получаем
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Н*= • • (1-2.28)-Л/» К* . ц*^п*
ПерводячесЕие решевиа возяшшот только Щ)И условин п к .

2  ______
При длина волны увел^вается до бесконечноста, при

Н*=0 (А - J исчезает периодическое решение. При

i К или длина волны Л =(2^*/ •

На основе критерия существования п^иодическвх решений (урав
нение (1 .2 ,24)) рассмотрим возможность 1фистаплизацин в системе 
при мшотонно убывающих силах взаимодействия и силах, образую
щих потенхшальнута яму.

Для монотонно убывающих сил можно написать

______ _______  I  ^  i  

^  w j K * ( S ) ^ ^ S * d f  4 v J k W c I S  •
* в

Здесь знак неравенства возникает вследствие того, что
[$in(KS}|< 1 любом значении s  • в равенство -  из

Следовательно, если силы монотонно убывают с увеличением

расстояния S , то оказывается, что при Л  >  ^  (где p ~ t )

или > f значение р  . комплексно, как показано выше.
Потенциальную яму можно рассматривать как сумму двух моно

тонно убывающих функций с разным знаком:

к’г а ^ 'т  •
Первую функцию представляем при любых зна^ниях S  как силу 
притяжения, вторую же как силу отталкивания (при S > 1 соответст^ 
вует силе притяжения), р̂ гммарная функция

SmKS . S_ ^r,Sir.J(5 S-l I

образует потенциальную яму. *
' Функция ее» <- 1/С •

имеет минимум в области ^ (К )<0  в точке К О. С пони- 
жешем температуры скачкообразно воаникает одан период, который 
определяется из условия в Ш )  _ д  .
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Итак мы расо^отрели решение всходвого Ентегральвого уравн^ 
ния для ппотаости распределения частиц в пространстве в получили 
практичесЕИ те же самые результаты, что в для потеЕохиала и ( г )
(по А«А. Власову /6/). В этом случае удалось также показать, что

I I
уравнению соответствуют два решения Рщ 'Л p i в что перио»

‘ I
дическое рюшение ответвляется только от решения  ̂fz  «В  грити*

ческой точке оба решения сливаются* Из приближения линейной тео
рии рассмотрели критерий кристалшзапви я определили величину 
периода в его зависимость от сил взаимодействия, плотности в тем^ 
пературы среды. Более точные критерии кристаллизации, величина 
амплитуд и гармовшш пространственного периода вытекают из не
линейной теории кристалла. Однако подробно на нелинейной теории 
кристалла останав^шваться- не ^дем, отметим лишь фрагментарно 
некоторые выводы.

Задача о нахождении периодических решений ставится как зада
ча на ветвление решенЕй исходного нелинейного интегрального урав
нения, нахфимер для потенциала

■ (1.2.29)
(ое»|

Это уравнение имеет точное пространственно однородное решение

т с  "  const, (1.2,30)
где Л о> 0 .

Проблема ветвления формулируется следующим, образом: в урав
нении (1.2 .29) найти то значение переменного параметра 
начиная с которого от решения, соответствующего равномерному 
распределению плотности, ответвляется периодическое решение.

Проанализируем (1.2.30)' в окрестности и с  t положив

<p(r)=C-t-U(r), ^ =^0  + 5. (1.2.31)
Из (1 .2 .29) имеем

c+u(r)=(Ao*i)jK*(lr-r'l)e*^^^''ctr[ (1.2.32)
r»oJ

Разлагая экспонешу в степенной ряд* можно получить следухо- 
шее уравнение:

i,ê lK*(ir-ri)d г ''+  Ее̂ 1к(1г-гЧ)Щг)с1г'+
(оо) too; ^

-iklKlr-rMrldr'^'
Г?-2 / V /

/К ( i r - r i } u ( r ) d r \
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Обозначим

Ци(г)]-u(f) -X jK  ( ir - r l)u (r )d  f ;

Правая часть уравнения (1«2*33) не содержит малого парамет
ра и имеет вид уравнения (l»2 .2 9 )i которое содерокит перио- 
днчесше решение. Для решения нелинейного уравнения (1 .2 .33) ио- 
попьзуется метод последовательных приближений

U ( r )  ( г )+ 'Г ^ / ^ (Г )+ ‘Г ^ / з (Г  (1 .2 .34)

в теории ветвления п хфедставляет число ветвей различных р ^  
шений, которые появляются в окрестности исследуемой точки-

Для п «  2 (для всех других значений п решение простран
ственно однородное или уравнение неразрешимо), подставив (1.2.34) 
в уравнение (1.2.33), получаем следующую систему уравнений:

L { f , f r ) } = 0 ;

ИШ}=1к*(|г-п)0+/
(С О ) 2 !

d r ’
(1 .2 .35)

= Wir-r7){f,(r)-н i  [f. ( Г )
{00|

Из первого уравнения имеем

. f , ( r J = C , s ; n .K r ,
и второго

} ^ ( r )  =  a - b 6 Cos2 K r + C , 5 i n K r .

Уравнение в третьем приближении дает для 
выражение:

f 3 ( r )  = a i 5 i n 3 j < r + C 3 5 i n K r ;

в выражениях (1.2.37) и (1.2.38) члены

(1.2 .36)

(1.2 .37)

следуюшее

CgSin К  г

(1 .2 .38) 

и
sin к  г есть решения однородных уравнений. Последующие 

приближения не дают ничего нового, 1фом^ериодических решений
с к р а т ^  ’ ■в» фунпшя Ь  (  u ( r ) }  (давая часть в урав- ■
нении (1 .2 ,33 )) всегда ^дет периодической.

Т а ^  образом, псиятие связности множеств (топологическое 
понятие), вводимое новой статистаческой фуншшей распределения,
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устанавливает как закономерность, что х̂арактер перемешэния ато
мов в газовой и жидкой фазах, с одной стороны, и в кристалле — с 
другой, практически один и тот же, в ’гго пространственно однород
ное решение инвариантно по отношению к изменениям лабораторной 
системы отсчета и периодическое распределение связано со стенками.

Глава 3

НАСЛЕДСТВЕННОСТЬ В ГЕНЕТИЧЕСКОЙ МИНЕРАЛОГИИ

3.1, Ядро наследственности

Предположение о неуничтожимости движения материи в природе, 
заложенное в основу нового статистического метода, прзхводит» как 
мы видели выше, к совершенно неожиданным результатам, среди ко
торых выделяется генетическая связь между жидким, газообразным 
и твердым состояниями. Причем благодаря анализу стадионарного 
распределения частиц в Хфостранстве мы выяснили условия.сушесх^ 
вования пространственно однородного и пераодического состояний 
системы. Симметричность пространственно однородного распредел!^ 
ния частиц  ̂ закономерно связанная с инвариантом движения, как-то 
не привлекала до сих пор особого внимания. Между тем, касаясь 
проблемы устойчивого сушествования системы и ее взаимосвязи с 
внешней средой, мы непосредственно сталкиваемся^ как отмечалось 
выше, с обшей идеей сохранения н необходимостью установления 
обших принципов изменчивости. В связи с э^им щтхощол к пробле
ме наследственности, к этой сложной, до сих пор до конца не ре
шенной проблеме. Для технологаи (в новой ее постановке) важна, 
конечно, проблема наследственности в минералогии. В случае ее 
успешного решения мы могли бы получить реалхяую возможность 
сознателшого регулирования процессов изменения н превращения 
минералов в химической технологии. Поэтому проблему наследствен
ности мы рассматриваем в русле обшнх законов природы.

Задача о нахождении периодических решений ветвлением от про
странственно однородного решения является типичной задачей об 
устойчивости систем. Однако она может быть использована для по
становки более обших проблем, касающихся наследственносш в при
роде. Такая предпосылка вытекает из генетической связи между га
зовым н кристаллическим состояннями, которая доказывается теорией 
ветвления, а именно тем, что в ряде Фурье для плотности вероят
ности пребывання частш в пространстве (уравнения (1 .2 .36), 
(1 .2 .37 ) в (1 .2 .38 )) существует посто$шный член, соответствую- 
пшй равномерному расщюделению частиц и в кристалле. Этот член 
относительно велик в сравнении с членами, охфеделяюшнми периоди
ческое решение.. Поэтому хфостранстаенно однородное распределение

S

39



часпщ MOJKHO считать инвараантом даижевия, который осушесталяет 
общую идею сояранваия. Еспв иявариаят дважешш связан прежде все
го с симметрией просграяствеяно одвородиого распределения, то в 
динамическом аспекте крайне сушественно понижение симметрии, ко
торое выражается через крттерсй существования периодических ре- 
шенЕй:

t,npjK*(S) s'ds = l. (1.3.1)
О

Этот критерий дает возможность определить численное аначение 
возникающего пфиода в зависимоста от плотности и температуры 
qpenbi, а также от сил взаимодействия между частицами| которые 
входят в критерий под знаком интеграла.

Проблема наследствениоста в неживой прирюде отнюдь не аб^ 
лается тривиальной, хотя, например, одной из главнейших областей 
современной минералогической науки стала генетическая минерало
гия. В учении об онтогении ■ минералов эту щзоблему начинают толь
ко обсуждать /13/, и, конечно, еше далеко то время, когда учение 
о наследственности, как в биологии, станет основой развития гене
тической минералогии. Проблема наследственности в минералогии 
воспринимается, если подходить к ней узко, как надуманная н н ^  
реальвая, В самом деле, какуЪз q̂poMOCOMHyra структуру мохйао найти 
в минералах? Что такое наследственность в минералогии, дают ли 
право сушествуюше экспериментальные данные, например, о струк
туре нового нарастающего на индивид монослоя уверенно говорить о 
наследственности как об универсальном свойстве минеральных сис
тем? Конечно, ни о какой универсалшой хромосомной структуре 
речи нет и не должно быть. Другое депо, если наследственность 
рассматривать как общее.явление, присущее П1шроде, тем более, что 
в настоящее время доказана общность механизма роста биологичес
ких, плазменных и кристаллических структур и признаков у струк
тур, сильно отличающихся в отношении сидовых, молекулярно-струк- 
туряых, химических и других свойств /6/.

Мы отмечали, что пространственно однородное распределение 
есть инвариант движения и содержит в себе 'закон запрета', Псь- 
смотрим, какую связь можно найти, если сравнить 'инв£фиант' на
следственности в биологии и механизм роста кристалла, исходя из 
инварианта движения.

В биологии считается, что /инвариант' наследственности связан 
прежде всего с общей симметрией молекулы Д НК, ее спиралеввдной 
формой, а наиболее биологически важное свойство видовой и индиви
дуальной специфичности ДНК обусловлено асимметрией ее первичной 
стгуктуры, уникальной последовательностью нуклеотидов вдоль’ цепи 
молекулы/14Л В динамическом аспекте существенна асимметрия, 
которая о^словпивает одяонаправленностъ движения информации от 
нуклеиновых кислот к белкам, '

•Таким образом, наследственность связана с определенной струк
турой и содержит в своей основе инвариант движения, который опре
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деляет симметрию этой структуры и в то же время несет ивформа- 
1ШЮ о ее динамизме. В дто определение неявно включено вли$шие 
среды, которую традиционко рассматривают отделыю от системы. 
Очевидно, в 'центральной догме' молекулярной биологии, т.е. в 
утверждении об одвоншравленности движения информадии заложена 
идея неразделимости белковой среды и структуры ДНК, Можно утвер
ждать, что именно благодаря белковой среде возможна реализация 
видовой и индивидуальной специфичности ДНК, асимметрия ее струк
туры н уникальная последовательность ее нуклеотидов вдоль цепи 
молекулы.

Чтобы подчеркнуть значвние среды в проблеме наследственности, 
достаточно обратиться к росту кристаллических структур. Было по
казано /6/, 'пчз решающая роль среды в процессе роста кристалла 
устанавливается опред̂ еленным полем скоростей и метрикой простран- 
CTiia -  времени, характеризующей в конечном счете симметрию про
странственной формы и объемных свойств кристаллических структур. 
Заметим, что если в среде достигнуты известные условия, то зако
номерна самопроизвольность роста и программа, по которой происхо
дит рост кристалла, имеет вид тензорного уравнения /6/;

где а и Ь произвольные функции координат и времени, -  

метрический тензор, 11*̂ , -  компоненты

четырехмерного вектора скорости.
Рост кристаллических структур в проблеме наследственности ин

тересен прежде всего тем, что в его основе лежат законы сохрано- 
ния для статистических функций распределения, в он подчиняется 
'закону запрета', устанавливаемому метрикой пространства -  
времени..

Итак, если в проблеме наследственности объекты исследования, 
составляющие ньше основы молекулярной биологии охфеделены, то в 
неживой природе дело обстоит гораздо сложнее. В генетической ми
нералогии, изучающей возникновение, рост н развитие минеральных 
индишдов и их агрегатов, ставятся весьма сложные задачи геогеве- 
тического, исторического и еволэсщионного порядков. Решение их 
связано, как Хфавило, с привлечением громадного природного мат^ 
риала, и, к сожалению, прогнозная его ценность еще недостаточна. 
Ясно также то, ^ о  проблему наследственноста ставить, как в био
логии, очевидно, нельзя.

В теории наследственности в минералогии мы должны исходить 
из следующих общих положений.

1. Возникновение периодических решений из пространственно 
однородных при достижении определенных условий закономерно. При 
8TOM множество периодических решений (волновое число К  * ) опре
деляется силами взаимодействия, плотностью и температурой среды 
('закон запрета').
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2. В структуре периодических решений содержитсй постоянный 
член, соответствуюшнй равномерному распределению частиц. Это зе^  
чит, ^ о  в кристаллах всегда сохраняется движение частиц присущее 
газообразному состоянию ('инвариант' движения).

3. Пространственно однородное распределение частиц соответст
вует максимуму симметрии. Симметрия в акт© кристаллизации умен£  ̂
шается.

4. Сохранение пространственно однородного распределения в 
кристаллических структурах, т.е, сам характер движения частиц, 1фи« 
водит к тенденции ф0рми]р0Бания структуры с максимумом симметрии.

Наследственная структура возникает из однотипности потенци
альной функции взаимодействия между частицами, которая входит в 
уравнения пространственно однородного и периодического распред^

лений в ядро К  (S ) ,  что можно увидеть из основного критерия* 
сутаествования кристаллического состояния:

in i!

Для конкретных случаев расчета потенциальную функцию взаимо
действия вы^рают различной, натфимер в случае аргона /5/ выбра
но следующее соошошение:

К (р )= а (1 ~ е ' «  ), (1.3.4)

где а -  параметр, который должен определиться из опыта;

2  “  энергия взаимодействия двух изолированных частиц.

Для потенциальной энергии взаимодействия был взят потенциал 
Ленарда-Джонса

К ^ ) ' (1.3.3)

где U и -  два параметра дтого взаимодействия. Т̂ и̂нимум

^ 1 ,2  “  при г и 2  равен нулю для г -  г^,
паложнтелен ша г <  и отрицателен для г >  г» (для аргона 
г -  3,408 А ),

Ядро К  ( S )  можно назвать ядром каспедственности. Д е й №
вуя аа функцию распределения, оно при определенных значениях тем- 
лературы в плотиоста частвд дает периодическое решение с характе
ристиками, зависящими от потенциальной энергии. Поэтому для точ
ной характеристаки периодического решения важен выбор потешшала 
шапример, методами квантовой механики).
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Здесь на анатшзе ядра останавливаться не ^дем, а рассмотрим, 
какие подтверждания (хотя бы качественного порядка) находят ука̂ * 
завные выше лолажения в крирталлогра4Ен и минералогии.

Последнее положение, вытекаюшее закономерно из предьздуших, 
приводит к обоснованию важнеДшего ампириче ского закона *  закона 
о плотных и плотаейших шаровых упаковках. Вообше говоря, считает
ся, что явление симметрии:, через которое природа решает проблему 
равновесия частиц в кристаллах, -  краАве просто и. общо /15/. 
Под симметрией понимается равное размешение равных атомов. 
Общность {юлення симметрии кристаллической структуры утверждает
ся, к ^  закономерность, для всего разнообразия атомов, для всех 
типов химической связи, что находится в полном согласии с нашим 
первым положением. Однако причина, вызывающая возникновение 
кристаллической структуры и самопронзвольлре перемещение атомов 
из хаотического в упорядоченное положение, объясняется на основе 
идеи насьпцения или компенсахрох связей. Полное насыщение всех про
явившихся связей всех атомов-шаров, которое осуществляется ра^ 
ным размещением равных шаров, обусловливает самопроизвольное 
рождение анизотропной структуры,из изотропных элементов. Кристал- 
лнзахшя как самопроизволхяый процесс будет осуществляться кра!^ 
чайшим путем, т.е. с образованием плотнейших структур. Это и есть 
приншш плотнейшей упаковки. Однако надо заметить, что если кол- . 
лективные взаимодействия, положенные в основу динамической ста
тистики, полностью адекватны полному насыщению (компенсации) 
связей, то рассмотренная модель плотных и плотнейших шаровых 
упаковок отвечает статистической модели. Но в динамической ста
тистике, как указьшалось ранее, в кристалле не фиксируется поло
жение каждого атома около узлов решетки, и поэтому допустимо пе
ремещение атомов, подобное совершаемому в газовой и жидкой ф»- 
зах. Кристалл с этой точки зрения отнюдь не постулированная кон
струкция, а некоторое состояние движения частиц.

Следует отметить, что, принимая динамическую модель кристалн 
ла, было бь1 неверным отказаться от принципа плотных и плотней
ших шаровых упаковок. Эта модель правильно передает динамичесх 
кую картину структуры кристалла, особенно если принять во внима
ние резко щ>еобладающую роль наиболее симметричных шаровых 
укладок-трехслойной (кубической) и двухслойной (гексагональной). 
Предпочтительность таких укладок формулируется в‘  виде законов 
кристаллогра4ических пределов и проективности кристаллов /16,17/.

Первый закон формулируется следующим образом: 'Л1нр кристал
лов оказывается не единичным, но резко распадается ка два царст
ва, названные типами: кубическим и гексагональным'. Теоретическим 
фундаментом этого заксва является теория Е.С. .Федорова о кристал
лическом строении. Согласно этой теории существуют четыре иде- 
алыЕые решетки: три кубические (примитивная Р  , центрированная 
Y  и центрогранная F  ) и одна гексагональная Н . Все осталь
ные решетки -  триклинные, моноклинные, ромбические, тетрагоналЕ^ 
ные, ромбоэдрические -  выводятся путем растяжений и сдвигов упо
мянутых четьфех идеальных решеток.
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рис, 5. Схема соподчинения 32 видов симметрии.

Интересно, что в моноклинных, трикпинных и других решетках 
с низкой симметрией сохраняется 'память*  ̂ о высокой симметрии: 
псевдогексагональность моноклинной слюды, псевдотетрагональаость 
(псевдокубичность) лироксенов и псевдогексагональность амфибо
лов и т.д.

По Е.С, Федорову /18/, 'закон проективности кристаллов преж
де всего связывает комплексы разных видов сингонии, утверждая, 
что сушествует однозначная проективность между соответственными 
гранями и ребрами , двух различныл комплексов. Эта связь выражает^
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ся внешним образом в воэможносхя соответственным образом прида
вать одинаковые символыЗакон проективности кристаллов Федоро
ва четко проявляется ъ соподчиненности 32 шщов симметрии, в ко
торой каждый нижележащий вид является подгруппой симметрии вы
шележащего вида (рис. 5 ). Федоровская схема схруктурвой классифи
кации минералов получается из .рис. 5, если поднять на рисунке ввдь̂  
гексагонал1ЛОй сингонии на один уровень с ку(^еской и соответст^ 
венно понизить ряды низшей категории, отд^дшть ил от классов срех^ 
вей категории и псираздалить на отдельные уровни по соответствую-
ШНМ Я4ИЯМа

Соподчинение видов симметрии и особенно получение кристалли
ческих структур ниаших. сингоний из структур кубической щш гекс^ 
гояалшой сингонви путем растяжений или сдвигов можно признать 
фактом, свидетельствующим о наличии офеделенногю оператора 
с ядром наследственности. В самом деле, как ^дет видно из даль
нейшего, существует со̂ фанякштаяся, результирующая симметрия.

Ядро васледственностя какого-либо оператЪра, благодаря кото
рому из кубической структух̂ ы получается, например, моноклинная,

имеет, очевидно, смысл ядра К  (s) оператора А  ' (1 .2 .24):

В геометрической кристаллогра4ЕИ ядром наследственности ■ можно 
считать элементы симметрии, являющиеся инвариантом для каждого 

симметрин.
Нужно отметить, что это ядро наследственности, которое как 

правило, не обсуждается в кристаллогра4ии, можно найти из первич
ных предпосылок о строении кристалла и анализа большого материала 
по распределению минералов по просгрансгвенным группам симмет
рии, По содержанию минералов первое место занимает моноклинная 
сингония (группа Р  2 ^/с )i органические соедннения большей ' 
частью представлены также этой группой. Неорганические  ̂соедино-
ния принадлежат кубической группе Р  3 •

ш m
Специфична для мира минералов тяга к моноклинной сингсаши 

вообще и к вцду симметрии 2/т в частности.
Интересная заксвомерность выведена из взаимодействия двух 

высших видов симметрии -  кубической и гексагональной (табл. 1 ).
По данным табк X можно предположить, что распределению 

частиц с элементами симметрии Ъ^ЗР соответствует оператор с

ядром -  с элементом симметрии Ь - З Р  • при этом формируется

периодическая структура с симметрией mmm и т.д. В качестве
результирующей симметрии чаще всего появляется Ъ^Р (2/т ) »м с
Причем надо заметить, случаи результирующей симметрии соотве!^ 
ствуют всем видам симметрии, являющимися подчиненными подгрутн 
пами одноврем^оно как кубической, так и гексагональной симмет
рии и обладающим центром кнверсии (см. рис. 5 ). Следовательно, 
во всех случаях в формирующихся структурах наследуется симмет^
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Таблица 1
Виды резулмяруюших симметрий, выводящим 1И взаимодействия 
3L. 4 Ь , 6L- 9Р ( т З т )  и bg бЬ^ 7Р^  ( б /ramm) /10/

Взаимная ориевтировха Результирующая
ишпиг̂  IT Я'

элементы симметрии совпадающие элементы
m 3 m симметрии

б/mmm

а mmm

ЗР ЗР|

^4
1

2/п)

^4 V mmm-

ЗР ЗРг ,

^4 ^2 2/m

• ‘ ^2 1 m m m

ЗР ■ ЗРг
• ^2 Ьб' 2/m

ь • 'bg lО о 3m
ЗР ЗР t

^3 3

^3 . V 2/ m

р  . р  ^ t

^3 2̂ Г
Р  иле Ьл

2/m2 2

- T
рия исходной структуры. Вообще, согласно известному щжншшу

вьшивают в кристалле т© элементы симметрии, которые бу
дут общими для первичной структуры и ядра. Сохранение в периоди
ческой структуре LgP^Ca/.m) осэначает характерность периоди

ческого решения, и широкое распространение в природе минералов 
с такой симметрией свидетельствует об особенностях прирогтътх 
процессов.

До сих пор мы обсуждали проблему наследственноста, исходя
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из взаимодействия частиц в первичноА структуре, результатом котсн̂  
роге является образование пространственно- периодического распре
деления частиц. При атом не различали систему и отдельно среду* 
Традиционно сложилось так, что взаимодействие частиц кристалли
ческой и жидкой или газообразной фаз рассматривают как гетероген
ное взаимодействие. Отсюда в генетической минералогии возникает 
проблема взаимосвязи кристалломорфологии минералов с их структур 
рой и минералообразуюшей средой, проблема взаимодействия минера
лов с жидкой и газоофазными средами.

Сложившиеся традиционные методы исследования, конечно, в&- 
возможно полностью отрицать, но, рассматривая проблему наследст
венности как характерное природное $1вление, желательно не отделять 
систему от внешней среды. Это' одна из особенностей предлагаемого 
метода исследования проблемы наследственносто, в котором сочета
ются изучение инварианта движения и ''закона запрета', направляк>- 
щего развитие структуры. Исторически сложилось так, что гзначн- 
тельное внимание обращается на кристалломорфологию, на ее связь 
с химическим составом и симметрией минералообразуюшей среды. 
Кажется само собой разумеюпшмся, что внутренняя структура крио- 
талла определяет появление тех или иных граней и что решающую 
роль Б неодинаковом развитии однородных х'раней играет симметрия 
поля питающей среды. В связи с этим большой интерес вызывает 
универсальный принцип Кюри: 'Характеристическая симметрия неко
торого явления есть максимальная симметрия, совместимая с суще
ствованием явления. Явление может существовать в среде, обладах>- 
щей своей характеристической симметрией или щзивадлежашей охи 
ной из подгрупп характеристической симметрии явления. Иными сло
вами, некоторые элементы симметрии могут сосуществовать с неко
торыми явлениями, но ато необязательно. Необходимо, что& 1 неко
торые элементы симметрии отсутствовали. Это и есть та диссиммет^ 
рия, которая создает явление' /19/. Однако принцип Кюри был до
статочно развит и, на наш взгляд, несколько ограниченно понят. 
Изучается'лишь внешняя симметрия кристалла, ее динамика, причем 
принимается эта результирующая симметрия как установленный факт 
сложения двух симметрий: самого кристалла и образующей среды.
С этой точки зрения исчезновению или появлению симметрии под 
действием внешней среды ('диссимметрия') придается orpcsvrnoe зна
чение как индикатору, несущему генетическую информацию.

Влияние симметрии среды, на внешнюю симметрию (в то время 
как внутренняя симметрия остается постоянной) изучается как дина
мическое явление, которое характеризуется с позшщй теории расши
ренной симметрии: исчезнувшие б1лбмен1Ы симметрии составляют 
собственную диссимметрию. Собственно, элементы симметрий даже 
не исчезают бесследно, а сохраняются, превращаясь в элементы кри
волинейной (ступенчатой) симметрии.

Таким образс»4, под действием внешней среды элементы Buiaô  
сической симметрии кристалла не исчезают, а переходят в гомоло
гию, крвволинейную симметрию и симметрию подобия /20Л В атом
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отнбшенш! приншш симметряи-диссямметрии Кюри получил сушест- 
венное доголнение. Хотя более широкм проблема взаимосвязи крио- 
талломорфологии минералов с их структурой и средой занимает сей
час центр№ное место в тематике минералогической кристаллогра
фии» однако она оказывается значительно менее разработ^мой, н 
сейчас трудно назвать фундаментальный труд* в котором морфоло- 
гия-структура' нашла бы равнозначное с проблемой ''морфология -  
среда' отражение. Сложность давной проблемы состоит не в том, 
что нет фундаментальных основ. Они имеются. Это -  1фвжде всего 
230 щзостранственных групп симметрии Е.С« Федорова, Сложность 
заключается в том, что геометрически построенные кристаллические 
решетки и выявленные таким путем морфологически важные грани не 
совпадают с реальными гранными формами. В свое время, после не
удачных попыток применить результаты своего вывода 230 прост
ранственных групп симметрии к минералогическому материалу, сам 
Е.С. Федоров писал: 'Оказалось, что на кристаллы никоим образом 
нельзя смотреть, как на простые пространственные решетки частиц, 
так как каждый разряд атомов образует.самостоятельные решетки и 
на опыте плошость расположения атомов оказалась более важным 
фактором, чем плотность расположения частиц' /21/. Уже в более 
поздних работах /22, 23/, когда структуру вещесоБа стали рассмат^ 
ривать как взаимодействие атомов, было выявлено изменение габи- 
тусных форм кристаллов под влиянием различных растворителей! не 
объясненное предыдущими теориями. Была выдвинута идея о динами
ческом поведении одной'и той же структуры в различных (}язико-хи- 
мических срюдах, В актирных (кислых или щелочных) средах анерге— 
тически главную роль играют одинаково заряженные частицы (катио
ны или анионы), В нейтральных средах и те и другие имеют как бы * 
равнопрашое значение. Структура NaC l , нахфимер, ■ ведет себя как 
пентрогранная решетка, когда действуют преимущественно одноро/н 
ные ионы, и как простая кубическая решетка, когда катионы и анио
ны одинаково активны. В первом случае кристаллы N aC l получен 
ют октаэдрическую форму, во втором -  кубическую. Вообще, считает^ 
ся доказанным, что эволюция форм кристаллов являет^ следствием 
динамического поведения структур в изменяющихся минералообразузо* 
щих средах и что внутреннее сложение содержит как бы законсерви
рованную историю развития кгясталла, конечный этап которой оформ
лен в виде внешнего огранения /24/,

На основании всего изложенного выше подведем некото1)ые 
итоги,

1, Как в пространственно однородном, так и в периодическом

распределении частиц имеет место одно и то же ядро K * ( s )  ко
торое представляет потешшаяьвую фуншшю вэаимодейстеия между 
частицами, Фунишонап с этим ядром, смысл и эначеыве которого 
вами не опредэяевы, превращает пространственно одвородвое распре- 
П ^ е  в периодическое решение. Причем в периодическом решенш 
сохраняется Еначителшая доля постоянного члена, хар аггери ^его
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пространствбЕно однородное распределение. В етом-то и выражает^
CS генетическая связь между кристаллическим, газовым и жвднпм

состояниями. Функционал с К  ( S ) определяет и симметрию перио
дического решения.

2-. Согдранение пространственно-однородного распределения в 
кристаллических структура:̂  приводит к тенденции формирования 
структуры с максимумом симметрии, что находит отражение в cooiw 
ветствии законам плотных и плотнейших упаковок и кристаллографи
ческих пределов.

3. Закон проективности 1фисталпов связывает через хфеобразо- 
вания (функционалы) виды вьсшей симметрии с видами низшей сим
метрии, которые составляют подгруппы высшей симметрии. Эти же 
подгрухпш симметрии получаются как результирующие из взаимодей
ствия кубической и гексагональной симметрнв. Отсюда вами уста
новлено, что если известны ■ симметрии исходной и конечной структур, 
то находится и симметрия преобразования (см, табл. 1 ). Эту сим
метрию называем симметрией ядра функхщонала. Вследствие того, 
что ядро фунх1[ианала задано потенциальной функцией, в оно постоян
но для данного состояния первичной структуры, то симметрия его 
^выбирает*" из исходной симметрии совпадающие элементы н строит 
результирующую симметрию.

4. Приведенный вывод является новым, не характерным для 
минералогической кристаллографии. Последняя, как правило, не до
казывает, а постулирует, что внутренняя структура вещества (крис
талла) постоянна, можно сказать, она практяческн не обсуждается. 
Наоборот внешняя симметрия и христалломорфология являются пред
метом детального изучения. Основные закшомерности их найдены
на основе статистики законов симметрии. Динамика внешней симмет
рии трактуется как симметрия -  диссимметрия (расширенная сим
метрия), являющаяся результатом сложения двух симметрий: самого 
кристалла и образующей среды. Поскатьку собственная симметрия 
кристалла считается инвариантной, то н расширенная симметрия 
(криволинейная симметрия, симметрия подобия, гомология) возника
ет по причине изменения (характера) симметрии минералообразую- 
щей или внешней среды»

5. Особое место в минералогической кристаллографии занимаг* 
ет проблема '"кристалпоморфология -  структура'. Теоретический вы
вод внешней симметрии на основе 230 пространственных групп 
Е.С. Федорова оказывается невозможным, вернее, не отвечающим 
реальным огранениям. Эмпирически, на основе данных статистики 
установлена зависимость внешней структуры от физико-химических 
свойств среды. Чисто кристаллографические представления основаны 
на рассмотрении роли различных элементов структуры (решетки Бр>а- 
ве, кристаллографические направления, периодические цепочки свя
зей, слои, ребра и т.д.)| но тем не менее проблема остается нере
шенной, и в силу осяошой идеи существующего направления делаер- 
ся вывод, что внутренняя структура кристалла представляет собой
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своеобразный 'консерват', который в любой момент под дейсяъием 
той или иной среды может дать какое-то внешнее огранение.

6. В минералогической кристаллогра4яи изучению минералоо&- 
радующей среды придается исключительное значение как основной 
носителхшнце генетической информации. Здесь также используется 
статистака уже не габитусных истинных форм кристаллов, а ложных 
(искаженных) форм̂  о^словленных средой.

Как видим, из минералогической кристаллогра4ии наследствен
ность, как мы ее рассматриваем, завуалирована самой постановкой 
основных задач этой науки и методами их решения. Как бы ни под
черкивалась необходимость рассмотрения минералообразуюшей среды 
в единстве с самим кристаллом, все-^аки она существует отдельно, 
не является *"лпотью и кровью  ̂ кристалла, а лишь оказывает влияние 
через симметрию подтока, или питания. 'Очевидно, идея единства ми- 
нералообра:̂ тошей среды и развивающегося кристалла должна быть
в основе теории.

В нашей постановке проблемы наследственности главное внима
ние обращается на ядро наследственносга, которое имеет смысл, к ^  
указывалось выше, ядра функционала, преобразующего пространствен
но однородное распределение в периодические решения. Функционал 
представляет собой потенциальную функцию взаимодействия между 
частицами, которая, в свою очередь, обусловливается свойствами 
движения частиц. Ядро наследственности определяет периодическую 
структуру, а значит и хфостранственную группу симметрии Е.С. Фе^ 
дорова, т.е. то, что в минералогической кристалпо1 р̂а4ии называют 
внутренней структурой. Оно же регулирует внешнюю структуру рао- 
тушего кристалла. Подчинение внешней структуры ядру заключается 
в том, что (если судить по установившейся традиции) симметрия 
его выбирает из симметрии среды совпадающие элементы. Если же 
исхохшть из генетической связи между кристаллическим, жидким и 
газообразным состояниями, то необходимо учитывать, что в ядре 
содержится программа, согласво которой происходит рост кристалла. 
Зто положение подтверждается статистической теорией роста крис
таллических структур и экспериментальными донными по росту крис
таллов /6, 25/. Прежде всего, рост кристалла подчиняется статист 
тическим закону ^^^анения для 4о̂ нкций распределения частиц 
^  ) f  £ ( г , V , t )  и т.д. Процессы роста могут быть от
несены к luiaccy инерционных процессов, протекающих без участия 
внешних сил, хфи отсутствии каких^шбо конвекционных потоков ' в 
среде. В то же время законы, управляющие ростом как инерционньп̂  
процессом, запрещают состояние покоя. Движение должно бьхть по 
крайней мере одного из трех видов: состояния вещества, например 
движение фронта перепада концентраций между средой и растущей 
структурой; самого вещества и, наконец, движение, связанное с 
изменением метрики пространства-времени.

При доотажевии известных фиэичвсшк усаювий в среде тоцесс 
перемещения фронта концентраянй, сопровождающва рост кристалли- 
ческой структуры, происходит само1фоизвольно. Рост структга со
вершается с сохранением подобия.
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Статястнчвская теория роста лредполагаеТ| "что самопроизво/о  ̂
нов движение, по ннерцнв, даже в неподвижной среде происходит за 
счет свойств с^еды, которая, кроме трех компонент вектора скороо- 
ти механических перемещений, обладает скоростью изменения нек(^ 
торого дополнительного параметра, роль которого в четырехмерном 
пространстве играет 'собственное время'. Для характеристики тако
го движения среды конструируются уравнения тензорного типа.

Ядро васледственности K ^ ( s )  входит в уравнение

U ^ a J = K * (5 )u ”‘, " (1 .3 .6 )

где -  спепиализированный тензор; *  скорость движения

частиц.
Фукцию ядра в инерционном процессе роста кристаллов вьшол- 

нявт тензор vÂ  , который накладывает ограничение на метрику 

пространства-времени .В  уравнении движения в ковариантаой

форме

и л
тензор (Хд должен &ггь определен. Задание тензора анало

гично заданию внешних или самосогласованных сил, но для таердион- 
ного процесса (когда внешние силы не действуют) тензор задают 
по уравнению

СХ^— GO^ о у и  и  M f / . (1 ,3 ,8 )

в  уравнении (1.3 .7) функции представляют собой коэффи

циенты афинной связности, появляющиеся при щюобразовании скороо* 
ти движения частиц в четырехмерном пространстве-времени. Они 
связывают метрические коэффициенты в рнмановом пространстве и 
имеют смысл скобки Кристофеля:

р<̂  « I 99fx , 99^r_J /, о „ ч ̂ i  Зх'' , Эх®" / ■ (1 .3 .9 )

Уравнение (1 .3 .Т ) можно Щ)едстаБИТь в тензорной форме как

D p U = ( a - ^ ) L l p ,

D f i U f  -  " ■ (1.3.10)
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в специальной системе коордцват имеем
л а

9jc*
(1 .3 Д 1 )

Интегрирование дает

d V ) ’''p r U '.x *

где V/» -  произвошяыв ф)гиииш. аависапше топьво <я просгравст- 

венных юорданат, а функция 6 зависит только от лабораторного
Времени. _

Из структуры ^ 1 ” сдадует, что косинус угла между двумя

едЕНИчвыми векторами и Л* трехмерного пространства с
Л/

метрикой не зависит от времени _______ ■

Со:50 = 9КеА>1/У^^/<е>\:А!)(9/<еД:л*). (1.3.12)

Рост гфоисходит при сохранения подобия,

3.2 • Со:фВнение пространственно одаородного распределения 
в кристалле

Не менее важной стороной, наряду с ядром наследственноста, в 
проблеме наследственности является со )̂анвнив пространственно 
одаородного распредешния в кристаллических структурах. Если ядро 
наследственности выражает, как мы говорили, '"закон запрета', то 
пространственно однородное раафеделбние играет роль 'законов до
зволения', Сочетание етих двух неотъемлемых сторон наследствен
ной структуры обеспечивает со^анение симметрии, реализующееся 
в 'криволинейной' симметрии Д.В. Наливкина /26^ в то же время 
ее закономерный динамизм. По сушеству, в п$жнципе криволинейной 
симметрии отражено динамическое поведение структуры, которое ни
как нельзя сводить только к влиянию внешней среды. Это понятие 
значительно глубже и шире, чем химическое или физическое воздей
ствие на кристаллическую структуру,- нагфимер минералообразующей 
среды, так как оно отражает закономерное изменение структуры,- 
В чем выражается эта закономерность?

Более обшей причиной, по сравнению с химическими и молеку
лярно-структурными, ведущей к закономерному динамизму структур 
ры, является, как указывалось выше, созфанение пространственно 
однородного распределения в кристаллических структурах. В каждых 
койкретных случаях статистических структур степень сохранения 
пространственно однородного распределения зависит от потенциаль- 
ной функции вааимодействия, ядра наспедстеенноста. Потенциальная 
функция взаимодействия между частицами огфвдепяется в свою оче
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редь свойствами движения и влектронным строением атомов. Поэто
му для каждого конкретного химического соединения характерна своя 
специфическая черта в сохранении пространственно однородного рао- 
пределеаия. Однако эта черта, являясь общей для всех соединений, 
проявляется специфично у характерных групп соединений, объединяе
мых по типам химической связи.

Говоря о статистической модели твердого вещества, не следует 
забывать о ее '̂ необычности''; Если периодическая структура более 
привычна сейчас, то сохранение пространственно однородного распре 
деления в кристалле может восхфиниматься как экзотаческое явле
ние. Однако 8та акзотичность исчезает сама собой, если не воспри
нимать кристаллическую структуру как абсолютао жесткую конструк
цию, в утверждении которой немалую роль сыграл щтвшт о плотных 
и плотнейших шаровых упаковках. Ограничение этого принципа стано
вится понятным, если обратиться к представлениям Н«В, Белова /16/:. 
'Очевидно, необходим пересмотр коренного положения кристаллохи
мии -  представления о плотнейшей упаковке. И обысчно мы это де* 
лаем, говоря, что речь идет не о плотнейшей упаковке более круп
ных атомов в буквальном значении этого повзятия, а  об 'энергети
чески выгодном' расположении центров по закону 'плотнейшей упа
ковки'.

Вообще, успехи новейшей кристаллохимии непосредственно обу
словлены представлениями о динамичности .строения кристаллов и 
главенствующей роли законов симметрии /27/.

Эффект коллективного взаимодействия частиц, о^словливаюший 
формирование кристаллической структуры, как бы снимает жесткость 
химической связи между атомами, характерную для молекул. Это 
эксперв^ментально сопровождается эффектом температурного сближе
ния атомов /28 -  ЗОЛ Доказано, что переходы в высокотемпера
турные модификации или агрегатные состояния, несмотря на увели
чение объема, сопровождаются сокращением межатомных расстояний 
d (табл. 2 ).

Увеличение объема кристаллической структуры, согласно статис
тической теории кристалла /5/, объясняется тем, что при непреры»- 
ном изменении температуры периодическая структура последователь
но сменяется 'почти' периодич^кой. Это связано с тем, что даже 
.бесконечно протяженный кристалл не представляет собой чисто 
периодического явления, а органически содержит в себе не регуля{у- 
ность структуры, В соответствии с тем, что мы видели выше (гл.2), 
теория дает кривую фазового перехода газ -  кристалл (рис. 6 ), 
указывающую на возможность кристаллизации не при одном значе
нии температуры и плотности, а во всех точках кривой. Кривая по
лучена при сравнении температуры плавления { О  ) с критичес
кой температурой перехода газ — криста^ (когда поязвляется перио
дическое решение независимо от температ^ы).

Выше этой кривой периодических решений нет. Для значений 
температур и плотаостей| лежащих ниже кривой, кристаллическое 
состояние реализуется.

Кривая показывает, ’гго при кристаллизации формируется сяача-
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ла •'почти' периодическая структур» с 
со )̂анением прострапственно однородао- 
го расщ>еделеяия, характерагзуюшегося 
равенством во всех точках пространства 
потенциалов взаимодействия частиц и 
плотаосгей их распределения:

U(r)=U (o); р{г)=р(о).
Модель построена применительно к ар-
ххшу. Очевидно, к таким же результа- перехода газ — кристалл* 
там можно прийти, рассматривая крио-
таллизацию всех инертных элементов. Как видно из табл. 2 , пере
ход из расплава .в кристалл для всех инертных элементов происхо
дит почти без изменения Л1вжатомных расстояний. Причем эти эле
менты кристаллизуются с максимальным координационным числом 
по закону плотнейшей упаковки, образуя кристаллы кубической синго- 
НИИ. Близки по характеру кристаллизации к инертным элементам 
металлы и ионные соединения. Они также кристаллизуются преиму
щественно в кубической сингонии. Вообще, замечено (по данным 
статистического анализа законов симметрии в минералогии /31/, 
что большая часть бинарных соединений и 50% элементов кристал
лизуются в кубической сингонии, а большинство силикатов и других 
сложных соединений -  в низших сингониях. В той же самой статно- 
тике симметрии введено понятие о равноправном значении компонен
тов кристаллов, обусловливающем максимум симметрии. Сейчас ши
роко принято определять симметрию кристаллической структуры как 
равное размещение равных атомов /32/. Поэтому можно считать, 
по-видимому, что максимальной симметрии соответствует наиболь
шее cosqpaneHHe пространственно однородного распределения атомов 
в кристаллической структуре.

Таким образом, мы приходим к важному выводу, что атомы в 
кристалле подвержены статистическому распределению, и оно зави
сит от типов химической свяэр. Очевидно, детальное рассмотрение 
природы химической связи было бы здесь весьма своевременным, 
но, следуя основной цели показать принципиальные стороны наследо
вания, исходим из жмической классификации межатомных связей, 
согласно которой основными типами связей являются ионная, ков^ 
лентная, металлическая и вандерваальсова. Конечно, при этом пом
ним, что это упрощенный подход и что чаще всего химические свя
зи имеют промежуточный характер. Простые модели ионной и кова
лентной связей хорошо опиолвают, по крайней î iepe качественно, 
многие особенности связей в твердых телах, чего нельзя, сказать, 
например, о металлической связи. Согласно общепринятым представ
лениям кристаллохимии, ионная и ковалентная связи отличаются 
друг от друга по энергиям парных взаимодействий атомов, обуслов
ливают поэтому различше координационные числа и р>азные расстоя
ния между атомами в кристаллических соединениях. Зтя отличия 
сказываются на характере упаковок атомов в кристаллических струк—
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турах: ионный тап связи приводит, как правило, к плотвой и плот
нейшей упаковкам и определенному ориентированию атомов в струк
туре, а ковалентный тип связи определяет рыхлую упаковку и нена-
1фавленнов ориентирование атомов в структуре* От типа химической 
связи зависит подвижность атомов в структуре, которая в конечном 
счете характеризует динамизм самой структуры.

При образовании кристаллических структур сохранение ^остран- 
ствеЕно однородного распределения обестечивается, очевидно, подг 
вюкными частицами-ионами, которые огфеделяют внутреннее сложе
ние кристалла, и самое главное, его морфологию, т.е, ионы отвечают 
за взаимодействие внешней среды с внутренней структурой. При со- 
траненви внутренней С'^руктуры динамическое поведение морфологии 
в различных средах о^словливается обменом подвижными частицами 
(катионом или анионом), и поэтому сам динамизм находится в рам
ках закона проективности. Весьма интересны и показательны в этом 
отношении факты, приведенные в /16/. Известны преимущества плоо- 
костей плотнейшей упаковки в качестве граней кристалла. Причем 
эти грани являются электрически нескомпенсированными с наружной 
стороны. Н.В. Беловым /16/ показано, что можно получить нда более 
простое объяснение устойчивого существования таких ненасыщенных 
граней, если допустить замену в них наружно1Ю слоя двухвалентных 
ионов кислорода слоем равновеликих одновалентных ионов фтора или 
гидроксвла. Его объяснение иллюстрируется достаточно большим 
котпгчеством тфимеров. Например, в NaC l — подобных структу
рах (типа галита-периклаза-галенита) обычные формы соответствую
щих минералов различны: галит, сильвин и другие минералы образу
ют почти исключительно кубы, тогда как окислы (кроме периклаза 
MgO, 0унзенита NiO, манганозита МпО ) характеризуются 

чаше октаэдра!^.
Возникновение октаэдров — плоскостей с плотнейшей упаковкой 

анионов — в случае периклаза, ^унзенита связано с возможностью
2—замены в пограничном слое двухвалентных анионов О на равного

размера одновалентные , ( ОН )" •  У галогенидов, плотяей- 
шая упаковка которых составлена одновалентными анионами, такой 
защитный поверхностный слой невозможен, поэтому наружными гра
нями оказываются грани куба, 'равномерно заселенные анионами и 
катионами. Однако в подходящих условиях (например, в растворах 
тиомочевины) кристаллы галогенидов вырастают в ^рме октаэдров*

В кристаллах сложных соединений, в которых наряду с ионным 
типом связи присутствуют ковалентяью связи, дающие анионные 
группировки, статисппеский закон распределения частиц менее вы
ражен: сложные анионные группировки придают структуре огфеделен- 
ную жесткость. Однако точно так же, как и в ионных соединениях, 
формирование структуры и морфология кристалла о^словливаются 
подвижными ионами-катионами. Особенно важная роль катионов от  ̂
мечается в структуре силикатов,, основу которой составляет мотив 
из катионов, а к нему лишь приспособляется узор из кремнекисло-
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родных тетраэдров. С этой точен аревця рассматривается практичео- 
хи вся 2фисталпо?шм11я свлшсатов (X и I I  главы кристашюхямии си- 
лш!:атов). Следует от?-1втить, что в химии силикатов часто прибегают 
к понятиям об ионах-модификаторах (катионы щелочных и шелочно- 
земельных ©пементов) и ионал-структурообраэователях (кремний, алю
миний, бор, бериллий, фосфор, азот и др.). Согласно такому делению, 
можно было бы предположить, что пространственно однородному рао- 
пределвнию соответствует расположение катионов-модификаторов. Од
нако в целом за формирование структуры так или иначе отвечают 
все компоненты, и в этом отношевии весьма интересна возможность 
их избирательной актавашш воздействием внешней среды, как это 
отмечалось дтхя поваренной соли. В структурах сложных соединений 
широко проявляются процессы упорядочения и разупорядочения, свя
занные с перераофедепением атомов по узлам кристаллической ре
шетки. Например, в калиевых полевых шпатах 'порядок-беспорядок* 
рассматривается исходя из расщзеделвния атомов алюминия по опре
деленным кристаллографическим позициям /33/. Зкспериментальные 
данные указывают на преимущественную роль в этих процессах ка
тионов, располагающихся в пустотах кремнекислородного каркаса. 
Конечно, структурные методы прямо не показывают, что ведущая 
роль в формировании структуры принадлежит крупным катионам; это 
вытекает из достаточно обширного анализа как структурных, так и 
химических особенностей взаимодействия атомов элементов.

В распределении атомов алюминия по структурным позициям осо«
бое знач&ние имеет 'игра' амфотериых свойств, благодаря которой
алюминий выступает в роли катионов или анионных гругошровок. В
зависимости от этого алюминий может или не может конкурировать
с катионами'Щелочных и щелочноземельных металлов. В алюмокио-
лородных группировках. алюкяний образует тетраэдры с длиной А1—О

о
связи 1,75 А . Однако это расстояние характерно для чисто kq]№  
лентаых связей, когда алюминий проявляет, как и кремний, S p  -  
гибридизацию. В калиевых полевых шпатах расстояние А 1 -0  ко
леблется (в зависимости от занимаемой алюминием позиции) от

1,611 до 1,741 А
КислотньБ и основные свойства алюминия довольно чутко реаги

руют на кислотность или основность среды (в петрологическом по
нимании — на большее или меньшее содержание кремнезема) /34/. 
Это явление в твердых веществах сказывается или на изменении 
координационного числа атома алюминия, или на расположении крем- 
не- и алюмокислородных тетраэдров по отношению к катионам. В 
калиевых полевых шпатах (особенно в савцдине) алюминий как бы 
нейтрализует кислотные свойства кремнезема и находится в окруже
нии кремнекислородных тетраэдров. Его распределение в структуре 
санидина соответствует позициям:

ST, „ JT.
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Алюминчй, по сравнению с ка71иеМ| щ)Оявляет более жесткую 
связь с хремнеквслородными тетраэдраьсн. Калий благодаря своей 
большей подвижности склонен расхфвделяться в структуре полевых 
шпатов статистически. При формировании структуры стремление ка
лия к плотной упаковке приводит не к триклинной, а к более соверь- 
шенной моноклинной сянгоняи. Приспособление кремнеалюмокислород- 
ных тетраэдров к калию обусловливает неупорядоченность распред^ 
ления алюминия и 1фемния, Структура рубидиевого полевого шпата 
подобна структуре санидина.

Хотя и отмечаюТ| что структура б^иевого полевого шпата по
добна структуре санндвва, алюминий ведет себя совершенно по-инс  ̂
му. Это видно из средни:̂  расстояний Т — О в тетраэдрах 
(Tj^ Q 1.639, ^  1,717, Tg Q 1,712, „  1,635) я М -  О
(2,85; 2,667! 2,927} 2,939; 3,112; 3,135; 2,909; 2,902) /33/. 
Цельаиан обладает мовоклвнной симметрией, имеет объемно центри
рованную элементарную ячейку. Алюминий проявляет в цельэиане 
более кислые свойства, чем в санидине, и формирует самостоятелх  ̂
но елюмокислородный тетраэдр, т.е. как бы обособляется от кремне- 
кислородных тетраэдров. По данным Мегоу /33/, каждый алюмини&-
рый тетраэдр окружен четырьмя кремниевыми (позиции Т и Т ),

1 Z 2 Z
а каждый кремниевый -  четьфьмя алюминиевыми (позиции Z

q ). Причем алюмокислородаые тетраэдры располагаются в

структух>е ближе к катионам, чем кремнекислородные тетраэдры (об 
этом можно судить по расстояниям М -  О ), Таким образом, упоря
доченное распределение алюминия в структуре непосредственно свя
зано с обособлением алюмокислородных тетраэдров, 'гго наблюдается 
в основном в средах, содержащих сильные катионы.

Вообще говоря, проявление атомами алюминия амфотерных 
свойств имеет большое значение в преобразовании алюмосиликатных 
структур: в кислых средах, когда усиливается катионная роль алю
миния, калиевый полевой шпат превращается в мусковит; в щелочных 
же средах, когда усиливается роль анионных алюмокислородных груп
пировок, происходит упорядочение в распределении алюминия и об
разование структуры типа фельдшпатоидных или цеолитовых.

Статистическое распределение атомов в кристаллах обнаружива
ется не только в структурных исследованиях, но и при изучении кине
тических явлений в твердых телах /35/, Интересны в этом отно
шении процессы разупорядочения и движения частиц, прослеженные ' 
по избыточной теплоемкости и проводимости полностью разупорядо- 
ченных кристаллов. Известно, что, например, в твердом rf »A g I

ионы Ag**" имеют подвижность в несколько раз большую, чем в 
водных растворах при комнатной температуре. Этот необычный факт 
заставил Тюбандта более 50 лет назад предположить, что в твердом

кристалле только ионы i“" образуют регулярную кубическую решет

ку, а ионы Ag"** 'полностью расплавлены'. Рентгеновские исследо-
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вангя показали объемно цевтрированв̂ гю решетку дтхя иоиов I** ,

в то врема как ионы Ag*** можно рассматривать как распределенные 
почти случайно между 42 почти дквивалентны̂ си положениями.

Установлено, что формалшая енергая активаций для движения
+ 'A g  в ск -*AgI составляет всего лишь величину порцдка , а 

средние флуктуации анергаи имеют ту же величину. Энергия разулся 
рядочиванияа следовательно, мала по сравнению с ' , С другой
стороны, ксащентрация подвижных ионов Ag**iiMeeT порядок несколь
ко моаей в литре. Движение должно быть поэто»^ кооперативным 
эффектом. Движение катионов в — A g l изучалось на частотах от 

9 1310 до 10 Го. Спектры показали, что катионы, кроме диффузион
ных прыжков, совершают также сильно демпфированные локальные 
движения. Замечательно то, чго физическая модель, с одной стороны, 
постулирующая ^размазанные* движения частил в ограниченном прс  ̂
странстве и, с другой, диффузионные скачки, согласуется с экспери
ментальными результатами, полученными разными и независимыми 
методами; диффузия меченых атомов, микроволновая и дальняя инфра
красная спектроскопия, квазиупругое рассеяние нейтронов. Таким 
образом, теория А.А. Власова о пространственно-временной делока- 
лизапии частиц и выводы, вытекающие из нее, находят прекрасное 
экспериментальное подтверждение.

Подводя итоги изложенному в данной главе, можно сделать сле
дующие выводы..

1. Наследственность в генетической минералогии не является 
обычным понятием, как в бвологии. Ее основы могут быть поняты 
из общих законов природы. Поэток^ проблема наследственности' рао- 
сматривается, исходя из законов созсранения представленных в ста
тистической форме.

2. Статистические уравнения сохранения (бла^даря новым функ
циям распределения) хфиводят к понятию о генетической связи меж
ду твердым, жидким и газбобразным состояниями, которая обуслов
ливается со^аненнем пространственно однородного распределения 
частиц в этих состояниях.

3. Математически генетическая связь между кристаллическим, 
жидким и газообразным состояниям» хфиводит к наследственности

за счет равенства ядер К  - ( S,) в интегральных уравнениях, описы
вающих пространственно однородное и периодическое решения. В свя
зи с этим стационарность и изотропность распределения выражают

'закон дозволения', а ядро К  ( s )  • являясь потенциальной функ
цией, -  'закон запрета'.

4. В отличие от минералогической кристаллогр>афш1 проблема 
наследственности исходит из единства, неотделимости внешней ср^  
ды и образующего кристалла.

5. Сохранение пространственно однородного распределения в 
кристаллической структуре определяет закономерное ее изменение,
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н'схво обеспечиБается в мввералах и щшсталпическвх сюедвнеинях 
подвижными частнцоми-иаяаьш, которыэ обусловливают внутреннее 
сложение кристалла и его морфологию.

6 . Правильное понимание /динамизма структуры, всюбше, связано 
с пониманием законов ^дозволения* и '̂aanpefa*̂ , которые являются 
отражением общих законов симметрии. Поэтому наследственность, в 
основе которой лежит* неуничтожимостъ движения, Хфвдставляет ообоА 
также общий закон хфироды.

Гдава 4

ОСХЭБЕННОСТИ ТЕРМОДИНАМИКИ
ПРИРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ МИНЕРАЛООБРАЗОВАНИЯ

4,1ш Термодинамика Д.С, Коржинского.
Разделение термодинамических параметров

В предыдущей главе показано, что наследственность в минера
логии не связана с какой̂ -то определенной хромосомной структурой, 
а выражает закшомерность образования 1фисталлической структуры, 
подчиняющуюся ядру функционала потенциальной анергии взаимодей
ствия между частицами. Неотъем;юмой частью наследственности яв
ляется пространственно однородное распределение атомов в криста;>- 
лической структуре, которым определяется динамическое поведение 
самой структуры по отяошшию к внешней среде. Следовательно, в 
понятии наследственности органически сочетаются закономерности 
образования и сохранения структуры, а также ее изменения в тех 
или иных условиях. Подчиняясь фундаментальным законам сохранения, 
наследственность представляет собой общее свойство, характерное 
как для живой̂  так и для неживой природы. В сущности она ру
ководит всеми природными процессами, и процессами минералообра- 
зования в частности. Значение наследственности в этих процессах 
щ)Ямо не вытекает из конкретных химических, реакций, потому что 
она специфична, и изучение ее пока трудно поставить на количеств 
венную основу. Но важны сейчас даже те предпосылки, которые мог  ̂
ли ^  лечь в основу самых , общих представлений.

В Х1авной главе не буа&м поэтому рассматривать механизм кон
кретных реакций, а покажем особенности природных процессов мин&- 
ралообразования, основываясь на фундаментальных законах природы.
В динамическом отношении законы сохранения проявляются в тесной 
взаимосвязи и ^аимоо^словлвнности законов запрета в законов 
дозволения. Такое деление законов сохранения, конечно, условно; 
законы загфета, как таковые, отдельно не существуют, а многие 

'КОНЫ природы носят ограничительный характер. В то же время 
в делении законов сохранения нет ничего необ̂ йчного, оно исходит
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иэ обших законов симметрш, включаюпшх в себя две протявопола}|&- 
ности: со^фаневве (праавцЕп ковсерватявш>хй) я иамвЕЧИвость (првв  ̂ . 
ЦЕП прогрессивный )• В соответстаии с законами созфанешш можно 
выделить два типа 4взичесхих параметров; масса, о ^ м , заряд -  
параметры экстенсивносп!; давление, потешшал, температура -  пара
метры ивтенсявностн, Совок^ошость тех в других характеризует те{>- 
модинамическое состояние системы в целом* Разница между 9ггмя 
параметрами становится очевидной, когда вступают во взаимодейст
вие две системы. Тогда параметры экстенсивности складываются, а ' 
интенсивносги усредняются.

Когда речь идет о природных процессах; то особое аначевие 
придается взаимосвязи системы и внешней среды, хфвчем при тра̂  
диционном рассмотрении из всей природы вьщеляется система взу- ’ 
чаемых тел и определяются термодинамические изменения в етой 
системе. Внешняя среда (вся остальная щзирода) не рассматривает
ся. Даже в таксы случае не снимаются затруднения в использовании 
термодинамического метода Гйббса, ибо тредипионной сферой прило* 
жения его считаются химико-те^шологяческие в лабораторные систе
мы, характеризующиеся некоторой изолировавностьюу авгономвостью 
и возможностью регулирования на iioctosebhom-уровне интенсивных 
параметров. Однако хфирода минеральных систем настолько специфич
на и настолько далека от химико-технологических в лабореторных 
установок, что вполне ‘ обоснованно возникают сомнения в самой 
возможности адекватного моделы[ого отражения реальных термоди
намических условий существования 1фиродвых минеральных систем 
гиббсовскими потенциалами. В самом деле, минеральные системы 
характеризуются рядом особенностей, главны»^ вз которых являют
ся следующие. Природные системы имеют часто большую просгранст- 
веввую протяженность, характеризуются неоднородностью химическс  ̂
го и минерального состава и поэтому не могут рассматриваться 
как равновесные образования. Важнейшая особеввость природных 
систем «  их открытость.

В рамках-термодинамики Гйббса необходимо было реишть воп
рос, каким образом учитывать общий баланс по химическому соста
ву природной системы, если она в целом веравновесва, или, вообще, 
корректно ли здесь хфимевение равновесной термодинамики. Если 
же взять в качестве фактора состояния природных минеральных 
систем мольньв* количества всех компонентов (по Габбсу), то атот 
вопрос оказывается практнчесхи неразрешимым. Принципиальное ре
шение было найдено Д.С. Коржинским., Новизна его заключалась в 
выборе в качестве фактора состояния вместо масс компонентов их 
химических потенциалов. Введение Д.С. Корживским понятия об 
открытых системах, в которых для одной части компоневтов-инер!  ̂
вых -  фактором состояния являются их массы, а для других -  впо№« 
не подвижных -  их химические потенциалы, позволило придать ло
кально-равновесному приближению в целом веравновесной системы 
строгое термодинамическое обоснование. Описание веравновесной 
системы методакш равновесной термодинамики достигается тем, что

61



свободная энергия локального объема рассматривается как свобо/>- 
ная энергия равновесного состояния путем задания внешних силовых 
полей, представленных химическими потенциалами вполне подвижных 
компонентов.

Хотя теория Д.С, Коржккского была воспринята как отрицание 
теории Дж. Гйббса, она находится в полном с нею согласии и отве
чает основным фундаментальным законам природы. Парадоксальность, 
неожиданность этой теории заключается именно в том проявлении 
законов сохранения, о котором мы говорили вьпие, когда выделяются 
два типа физических параметров (параметры интенсивности и экстен
сивности). Удивительная аналогия с природным минералообразованием 
(в интерпретации Д.С. Корживского) наблюдается в биологии, где 
разделение параметров выражается как различие между мужским и 
женским полом (в последние годы определенную известность получа
ет такое научное нахфавление, как эволюционная логика разделения 
полов).

Разделением полов природа нашла путь для эволюции живой сис  ̂
темы. Она разделила живую систему как бы на две части: одна при
двинута к среде, другая находится в отдалении, первое — по краям, 
второе -  посредине. Центр решает задачу сохранения, периферия -  
задачу изменчивости. Такое устройство позволяет живой системе не 
слишком обособляться, теряя контакт со средой, а как бы прошупы* 
вать ее, подстраиваться к ее изменениям. Например, в единичном 
организме о^>анительная часть его связана с половыми клетками, * 
контактирующая со средой -  с клетками соматическими, В клетке: 
ядро и цитоплазма, в ядре; аутосомы и половые :фомосомы. Это 
соответствует тому, что имеем структуру, готовую к переменам, и 
структуру» ответственную за постоянство. При этом для первой ха
рактерна ''интенсивность', для второй -  'экстенсивность''.

На языке кибернетики внешнюю подсистему можно сравнить с 
оперативной памятью, а внутреннюю с посто5шной. В ядро -  постоян-. 
ную память -  информация попадает из оперативной не вся, а наибо
лее ценная и надежная. Внутренняя подсистема консер)ватиБна или -  
что то же самое -  обладает чертами совершенства. Напротив, внеш
ний контур наделен свойствами прогрессивности. Эти два качества 
находятся в отношении дополнительности, не противоречат д̂ зуг 
другу.

В связи с продолжением рода (число самок определяет число 
потомства — экстенсивный показатель, от численности самцов зави
сит скорость изменения наследственных характеристик, качествен
ные сдвиги, -  фактор интенсивноста) преимущество двуполого суше- 
ствования живой системы вполне объяснимо. Новая теория пола 
объясняет также вторичные половые признаки на основе тех же двух 
подсистем, которые указывались выше. Оперативность первой и инерт  ̂
ность второй получили в процессе эволюции свое особое выражение, 
к вторичные половые признаки могут служить указателями тенденции 
развития живой системы.

Новая теория полов, возникшая в биологии практически на ана-
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лопш, далекой от задач эволюции, имеет на самом деле, как можно 
видеть из лредьщуших глав, вeпoqэeдcтвeнвoe отношение к общей 
теории наследственности. Однако из-за того, что в теории наслед
ственности подобные аналогии не использовались, новая теория пс  ̂
лов была воспринята специалистами->биологами по меньшей мере как 
курьезное недоразумение. О неживых системах, конечно, не могло 
быть и речи. Поэтому неудивительно, что понимание природных про
цессов с точки зрения разделения параметров системы, находящееся 
будто бы в рамках термодинамики Гиббса, но в то же время выхо
дящее за них, вызвало ожесточенные споры и недоверие. По-видимс  ̂
му, такое понимание значительно опережало свое время. Работы 
Д.С. Коржинского /Эб/в этом отношении не являются также исклю
чением. Разделение функции системы, взаимодействующей с внешней 
средой, в соответствии с законами запрета и законами дозволения 
на две части, отвечающие, с одной стороны, за со:фанение системы, 
и ее изменение, с другой, придает системе нехарактерный для клао- 
сической термодинамики динамизм, который в рамках равновесной 
термодинамики трепет нового параметра равновесия -  параметра 
экстенсивности. Споры велись как раз относительно введения в те[^ 
модинамику понятия о вполне подвижных и инертных компонентах, 
а также о применении в 1фавилах фаз экстенсивного параметра рав
новесия. С точки зрения классической термодинамики, которая не 
оперирует разделением параметров и определяет степени свободы 
системы в отношении только интенсивных параметров при полном 
пренебрежении экстенсивными, такой подход к равновесию системы 
кажется, действительно, необычным. Но, как можно было видеть, 
разделение функции полов в эволюционном развитии живого требует 
своеобразной 'платы*', которая выражается в быстрой 'оборачивае
мости' мужских особей. Следуя за законом сохранения, мужской 
пол, отвечающий за наследственность, характеризуется экстенсивным 
параметром, т.е. переход из неравновесного состояния в равновес  ̂
ное сопровождается изменением зависимых, интенсивных параметров 
системы -  наследственности. Популяции удобно и выгодно жертво
вать частью своего состава ради перестройки наследственности по
колений. Женская особь меньше раздает свою наследственность по
томству, зато определяет численность сообщества. Женский пол ха
рактеризуется интенсивностью, т.е. переход из неравновесного сос
тояния в равновесное сопровождается изменением численности по
пуляции: отмечается,- что при колонизации одна забеременевшая 
самка может дать начало всему населению.

Надо заметить, что если д биологии параметры равновесия (ин
тенсивные и экстенсивные) как будто более показательны, то в при- 
родшх процессах минералообразования пар>аметры равновесия -  хи
мические потенциалы инертных компонентов и массы вполне подвиж
ных -  являются не столь наглядными,

Д,С, Коржинский, введя экстенсивный параметр равновесия, ис
ходит из строгих уравнений термолшамики /36/.

Полный дифференциал внутренней энергии однофазовой системы 
равен:
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dU = TolS-pdl/+-jWrfdN^+...+jU<clNK, (1 .4 .D
#Ti 9u. -j - Д. _ Эц (14 2)
" “ 3S ’ P “  3V U . 4 .2 )

Уравнение (1.4.1) легко интегрируется, если интенсивные па
раметры Т , Р#/ч I остаются достоянными.

Интегрированием получаем:
и = Т 5 -р и + )М ^ М ^ + . . . + Д М к ,  (1.4.3)

в  уравнение (1.4.3) входят 2 К+5 параметров (К  -  число веэави- 
симых компонентов)* Эти параметры связаны между собой уравне
ниями (1.4.1) -  (1.4,3), т.е, всего К+3 уравнениями. Следователь
но, число независимых параметров в одно(})азной системе равно об
щему числу пархаметров (2 К + 5) минус число уравнений (К + 3 );
: (2 К"»* 5 )-(К  + 3) "  К + *2. Если учесть еще уравнение Гиббса -  
Дюгема

SdT -  Vdp +.. + Nn0ljUn=0f (1.4.4)

TO число независимых параметров уменьшится ва единицу, т.е. в 
число независимых параметров (К + 2) входят один экстенсивный 
параметр (например, обшая масса фазы),

В системе из Г фаз, между собой не взаимодействующих, 
имеется г (К + 2) независимых параметров. В равновесной сио- 
теме параметры фаз должны быть связаны между собой (К + 2)
( Г -  1) уравнениями. Число независимых параметров в равновео- 
ной системе Г (К + 2) -  ( Г -  1) (К + 2 ) -  К + 2.

Следовательно, общее число независимых параметров, интенсив
ных ( fin ) и экстенсивных ( f ) в равновесной системе,ех ' •
равно числу компонентов’плюс 2  независимо-от числа фаз:

'in  г  ‘ ex. (1 .4 .5 )
1

Правило фаз Гиббса закономерно выводится из (1 .4 .5 ): для опре
деленности системы необходамо, чтобы была установлена масса 
каждой из фаз, т.е. в число' независимых параметров должно войти 
по крайней мере Г экстенсивных параметров ( £ ^  г ), 
Поэтому число интенсивных параметров

Чп -  2 -  К + 2 -Г
и максимальное число f , называемое числом степеней свобо*
ды п , определяются в виде

п -  к  + 2 -  г. (1.4.6)
Особенностью природных систем является подчинение их опре— 

деленным условиям существования, вследствие чего выделение за
висимых и независтоах их параметров не произвольно, а зависит
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от характера процессов, допускаемых условиями сушествования снс  ̂
темы, Реальло независихше параметры, по Д.С. Коржинскому /36/, f 
называются факторами равновесия системы или факторами состояния.

Факторы равновесия или состояния, в формулировке Д.С. Коржив- 
ского /37/, ^ такие термодинамические параметры реалшой системы, 
которые могут изменяться независимо друг от друга и от процессов 
внутри системы и которыми обусловлены все остальные термодинан- 
мические параметры системы в равновесных ее состояниях. Некот<  ̂
рые параметры состояния определяются внешними условиями -  ин
тенсивными параметрами системы ( и пр.), другие -  эко- 
тенсивные факторы состояния (объем системы, теплосодержание, 
массы компонентов) -  определяются начальным состоянием системы 
или сохраняют зависимость от него. Поэтому в термодинамике вы
деляются системы с постоянными факторакш равновесия или условия 
равновесия с изменяющимися факторами состояния полностью сво
дятся к условиям равновесия в системах с постоянными факторами 
равновесия.

Уравнение (1.4,3)

и =  T 5 - p v - t - / ^ N ^ + . . + y u A
связывает главные термодинамические параметры, и факторы равно
весия включают по одному параметру из каждое сопряженной ..пары 
параметров этого выражения энергии. Соответственно этому выде
ляются следующие закрытые системы;

Факторы Система

S , V « Изохорно-изознтропическая
S , Р  Изобарно-изознтропйческая

V Изотер^ло-изохорическая
Т , Р  Изотермо-изобарическая

В открытых системах (соответственно уравнению (1 .4 .3 )) не
зависимым параметром компонента может быть либо его масса
(N  , • . • , ), либо его химический потенциал ( )•

Для компонентов, р отношении которых обмен с внешней средой за
труднён, установление равновесного состояния в каждый момент 
времени происходит при постоянстве массы компонента в системе, 
так что. независимым параметром компонента является его масса.  ̂
Его зшмический потенциал -  зависимый параметр. Такие компоненты 
с ограниченной подвижностью называются инертными. Для компонен
тов с предельной, совершенной подвижностью равновесное состояние 
зависит от химических потенциалов во внешней среде, тогда как 
их массы в системе будут • зависимыми параметрами. Такие компо
ненты называются вполне подвижными. Таким образом, переход из 
неравновесного состояния в равновесное сопровождается изменением 
зависимых параметров системы «• химических потенциалов инертных 
компонентов и масс вполне подвижных /38/.
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Заметим| что переход от анализа независимых параметров ком
понента (из уравнения (1 ,4 .3 )) к раэделецию компонентов на инерт  ̂
ные и вполне подвижные не столь очевиден и выделение систем с 
вполне подвижными компонентами не случайно вызвало горячие дио-
КуССИИя

Безусловно» это обо6щение| являющееся ключевой поашшей в но
вом подходе, нельзя считать рядовым. Более глубокий естественно
научный смысл его раскрывается лишь сейчас, хотя в свое время 
он был показан при выводе потешшалов на основе преобразования 
Лежандра /36А Преобразования Лежандра для замены экстенсивных 
факторов равновесия , • • • , N  сопряженными с ними
интенсивными факторами дают характеристические

функшш для систем с вполне подвижными компонентами:

u - £ ^ , N f = T S - p Y - ^  I j i i i l l ; ,  (1 .4 .7 ) 

d U „ = T d S - p d V + i ^ i d H i  ( 1 Л . 8 )

“ f(T,V,Na , . . . , Ng, JUj,.. . i j4x)=  .

U „ ~ T S  = - p V +  (1 Л .9 )

dF„ = - S d T - p d V + i jU id N i  - i l f id jU f ,  ( 1. 4.IO) 

йщ ~ f (5, PfNa 1 '  • *

= u „ + p V ^ T S + i j U i N i , ^  (1.4.11)

dH „ =TdS +V dp  ^ , d N i  -  EUfdjUf , (1. ^J2)

— t(T|p,No,. Y  jWe = 
- U m - T 5 + p V  = |yUiWi,  ̂ (1.4.13) 

dG-„=-SclT + Vdp + Z/l-dNi-lNfdjU,. (1.4.1^)

М'Сходя из общих законов сохранения и подчийнютлихся им биологи
ческих моделей наследственности, важно понимание того, что и ^— 
чение природных процессов предпочтительно не в связи с кинетикой 
а с условиями существования той или иной системы. Здесь само по1 
нятие 'существования системы' имеет смысл развития, поэтому оно 
естественным образом включает в себя параметры постоянства и 
изменчивости, которые, как указывалось вьпие, выражаются через 
экстенсивные ( S . V, ) и интенсивные ( Т .
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Р , т. • К ) факторы равновесия* Постоянство систе
мы обеспечивается инертными компонентами, и факторами равновесия 
являются экстенсивные параметры» т.е. переход из неравновесного 
состояния в равновесное сопровождается изменением химических по
тенциалов инертаых компонентов как зависимых параметров. Измен
чивость системы обусловливается вполне подвижными компонентами 
и характеризуется интенсивными параметрами, т*е. переход из нерав
новесного состояния в равновесное осушествшется йзменением масс 
вполне подвижных компонентов.

Своеобразной 'платой' за разделение системы на инертные и 
&110лне подвижные компоненты является, следовательно, изменение 
химических потенциалов инертных компонентов щ)и сот̂ >анешш их 
массы как фактора равновесия. Химические потенциалы вполне uojjh 
вижных компонентов определяются условиями внешней среды и не 
зависят от процессов внутри системы. Система, таким образом, реа
гирует с внешней средой через вполне подвижные компонентъ!, и ми
неральный состав системы зависит от масс инертных компонентов, 
а также от температуры, давления и химических потенциалов вполне 
подвижных компонентов. Поэтому химические потенциалы вполне под
вижных компонентов, наряду с другими интенсивными факторами 
равновесия, относятся к внешним условиям. В тех случаях, когда 
вполне подвижные компоненты взаимодействуют с инертными, послед
ние изменяют свои хш̂ гаческие потенциалы: для каждого значения

• • J Д1| • задаваемого извне, устанавливаются в равнб-
весяом состоянии системы строго определенные значения

Рассмотрим  ̂ системы с извне заданной кислотностью и извне
заданным окислительно-восстановительным потенциалом /36/; сле
дуя ходу рассуждений Д.С» Коржинского, проследим за изменением 
химических потенциалов инертных компонентов.

1. Объем систем выпогшен гомогенным раствором, отделенным 
от внешней среды мембраной, непроницаемой для инертных компонен
тов раствора а, • • • , е и проницаемой для вполне подвижных кок̂ - 
понентов f, • • • • к , Факторам равновесия будут Т  , V, Na, . . •
• • • , N e, Потенциал системы имеет ввд:

F = -pV+|/J.Ni, 
dF = -SdT-pdv+|/j,olNi - 1 N̂djUf

Если на химические потенциалы инертных компонентов оказывает 
влияние лишь общая кислотность (активность ионов, водорода [H^J )i 
то в число вполне подвижных компонентов входят только подвижные 
кислоты и вода:

*F = -pV +1 jUjNf» (1.4Д5)
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c ir= -S d T -p d V +Z / iad N a -N „^oC l^H ,o~N „»C 3l/U„+. - (1.4 . i e )  

Вместо yU^f или принято использовать pH "  — Ig [

Отсюда

K T  InfH 'J = y u ; 4 - 2 ,3  RTpH; 

olIn[H*]=^2,3dpH; cl^«=-2,3RTclpH.
Вместо (1.4Д6) получвм

d F = - S d T - p d V + £ j u M - N „ ^ o d j u „ / ^ J T d p m i . 4 . i7 )

Пусть, нахфимер, инертный ОЕИсел МО подвергается в раство
ре ионизации как основание:

М0+2рН  ̂= (1г )̂М0
где р  *  степень диссациахши МО в растворе. Из уравнения 
(1.4.16) в хфимененин к дтой реакпии имеем

Для ОЕИсла трехвалентного металла, диссоциирующего по схеме

А 1Л +  б^Н"=(1-/)А1гОз+2рА1"^+З^НгО,
получим

Химические потенциалы JÛ  и можно заменить их ак
тивностями [ 1]  , [h '*’J :

Ju. -  juJ+RTln[i].
При постоянных значениях T - h V  ( Т и  Р  )  jUf по
стоянно, поэтому. ' ^

cl/n,=RTdln{iJ; djWj-j^fj=RTdln[H*J. (1.4.20 )

Актнввость [ i ]  может быть выражена через произведение концент  ̂
раций частицы с. на соответствующий этой частице коэф4ициент

активности yj или через суммарную концентрацию С® в paeiw 
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воре (в вЕше как ассошировавных, так я диссошшрованных частиц)» 
умноженную на отаеоевяый к етой суммарно!! ховцентрапвн 'валовый

коэффшшент актаввоста' этой частицы Yi S

\ W = d , - = r i C , = y / C ? .  (1.4.21)

Из (1.4.20) имеем:

d ^ i 'P T d l n ( i ; V ) ;  с 'У » м о -В Г с ()л (г „ '„ 0 .
g

Из (1,4.18) при постоянном С. получим

/ __ Э 1 п У * _
\3/«Н» 31п[Н*]

, ~( П[,__ Э1пУмо
[дКоГ 2,ЗдрН’

(1.4.22)

Основной окисел ионизируется в растворе и дает ионы различ
ной валентности:

МО +(fi‘+ 2 f i"+ 3 p '")H ^ = (i -р-р '-р>'")МО+р>'М(дН)*+  

+ р У % р '" М Н ^ ^ + ( А " + Я Н ,0 .
При перекрестном дифференцировании (1.4.17) в щ)именении к 

данной реакции получим

дРмо _  Э1п1Гмо _
д/и^* "  ain[H':J (1.4.23)

где ^ .у ^   ̂р -  степень диссоциацвв МО с образованием
одно», двуз  ̂и трехвалентнык катионов. Диссоциация инертных кио- 
лотных компонентов j с освобождением водородных катионов 
дает / 2-

При перекрестном дифференцировании имеем

дМ; _ 91пГ̂ ____ 9Wh!_ '
э я . . - а « ;  M i ' -
^  д ___ Э1/1 О/

2.3рН,
где ш — число ионов водорода̂  которые должны быть удалены из 
данного объема раствора, чтобы растворение одной молекулы кислот  ̂
кого компонента не вызвало повышения кислотности.
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Принцип кислотно-основного взаимодействия, выражаемый урав- • 
нениями (1.4.23) и (1,4.24), заключается в следующем: повыше
ние кислотности раствора (т.е, повышение активности водороднь1х 
ионов) понижает валовые коэффициенты активности всех основных 
компонентов и повышает валовые коэффициенты активности всех кис
лотных компонентов и притом тем сильнее, чем сильнее данные оо- 
нования или кислоты. Мерой степени ишиэации является среднее 
количество ионов водорода, связываемых или освобождаемых при 
растворении одной частицы, данного основания или кислоты.

2, В состав водного раствора, кроме инертных компонентов, вхо
дят различные ионизированные вполне подвижные компся1ен1Ы с хими
ческими потенциалами, определяемыми внешними условиями. Вполне 
подвижные компоненты оказывают влияние на химические потенциалы 
инертных компонентов через реакции ионизации и окислительно-вос
становительные реакции. Между ионами вполне подвижных компонен
тов возможны следующие окислительно-восстановительные реакции:

2 C r = C l i + 2 e 3^+^HjO  = S O j ,+ 8 H * + 8 e

2 F ‘ =F2 + 2 e • С О + 2 Н,0 = С 0, " + ^ Н ^ + 2 §. ■

Вследствие подвижности указанных компонентов восстановитель
ный потенциал е в растворе может определяться внешними .уело-* 
виями, поэтому е удобно рассматривать как вполне подвижный 
компонент раствора. Потенииа;; F  системы объема V  с инерт  ̂
ными компонентами а» • • е и его дифференциал имеют вид 
/36/:

■ F = - p V + L / l i N i ;

c lF  =  - S d T - p d y - * - L j 4 i C l M ; -  (i.4 ;2 5 )

~  Ne~olyWe.

Перекрестное дифференцирование (1.4,25) дает

=  = (1.4.26)
Э1п[е] [dNiljUe

/UHl ] =
[  3/Ue-jNi

В реакции, например,

fe ’V ^ e "= ( l -5 )F e ^ % 5 F e '
3+

независимый инертный компонент Р е  частично восстановлен во 
2+  ^  - • 

Р е  со степенью восстановления . д .Как видно из этого урав-
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нения, для cojqsaHejpifl постоянной концентрации е при вступле-
3+НИН в раствор каждой частицы Р е  в него необходимо добавить 

S частиц е " . Согласно (1.4.26)

ЭЬУгеЛ _ _  =  - i .  (1.4.27)
dln[e] 9Ure'’*,

Если в качестве ввертаого компонента взят Ре^*и 5’, = l-i5 ’ 

обозначает степень его окисления в растворе;

Fe**=a-5;)Fe'V6:Fe*V6:e,
то получается

Э1пУге^ / \ (1.4.28)
ainfe-] UNp«»/;He-

Из уравнений (1.4.27) и (1.4.28) видно, что повышение акти]̂ ~ 
ности электрона [e*"J повышает валовой коэ(1)фициент активности 
закисного катиона и понижает его для ошсного катиона.

Рассмотрим более сложный случай, когда компонент в растворе 
находится в неионизированном состоянии:

, F e ,O j+  бД Н ^= (1 -р )Г е2 0 }+2 р Г е^зр Я а0 . (1.4.29)

3+ * с*Р е  восстанавливается в степени О по формуле

. 're*+Se~ = (l-S)Te*-^^Fe* {1 .4.30)
Для объединения ©тих формул умножим первую на ( 1 -  ̂  ) н 

вторую иа р  S >

(1-̂ 1 Fe,0, + 6^(l-S)H*=(t-0l-i'jFe,O3 +
f  2^(1-с)’) Г е ^ " +  Зр(1-'5']НгО, (1.4.31)

^ T e *+ ^ S e ' =(1 -  5')̂ Fe Ч  p S T i* .  , ( i. 4.32 )

Отсюда видно, что для равновесия реакции восстановления на 

2 ^ ( l “SjFe надо' .

При ионизации Р е 2 ^ ^  с одновременным полным восстановле

нием имеем '

р 5 г 4 о , - ^ б р ^ н Ч 2/5̂ е  =  2р 5Ге^'’+ зр ^ Н ^0 . (х .4 . з з )  

Сложим (1.4.33) с (1.4.31):

= (l-0 lS )F e A  + -
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+ 2 p ( l - S ) F e * +  2 p S F e * +  З/ЗН^О. (1.4,34)

Применяя пер)екрестнов дифферезщирование коэффициентов (1«425), 
получим зйвисимость вшового коэффициента активности окисла , 
PegO^  от кислотности и восстановительного потенциала 1 ® J

раствора: ^

9 In — 3Nm* _  - - -
ajnfj/j dMFeA

= "  "  %=1. (1.4.35)

При ^ =О имеем иоаизааиго без восстановления, при S= 1 полное 
восстановление Хфи полной диссоциации:

ШпУгсО,__ 1 ЭМе' _  _ _  л ?
ainfe] ■ 3N-f*,o,

Расшифруем теперь понятие •'платы  ̂ за разделение компонентов 
на вполне подвижные и инертные -  в термодинамике̂  на мужской и 
женский пол -  в биологии. Мы говорили, что '̂ платой' в обоих слу
чаях является введение экстенсивного параметра состояния, что вле
чет за собой изменение для достижения равновесия интенсивного 
параметра (в первом сдучае' -  химических потенциалов инертных 
компонентов, наследственности -  во втором )•

Что же лежит в основе такого разделения? Ответ на этот воп
рос содержит понятие обратимости термодинамических процессов, 
которое, как видно лз дальнейшего, является осшовополагаюшим в 
термодинамике природных процессов. Следует обратить особое вни
мание. на то, что Д.С; Коржинский при описании неравновесных про
цессов оперирует побштием свободной энергии равновесного 'состоя
ния с заданием внешних силовых полей, представленных химическими 
потенциалами вполне подвижных компсиентов /39 /,

‘ 4,2, Особенности процессов в открытьгх системах.
Обратимость неравновесных процессов

Для того чтобы пояснить сущность разделения компонентов и 
термодинамики природных процессов, обратимся к обобшению неко
торых принципов термодинамики, В этом отяошшин весьма интерес
ны теория векторно-броуновских процессов Ну,И, Кобозева н ее связь 
с термодинамикой информации и мышления /40/, Здесь можно на-
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чать с того, что в природе не идут самопроизвольные обратимые 
процессы.

Попытаемся рассмотреть открытую систему, состоящую на тел 
А  и В и окруженную внешней средой. В ^стеме происходит 

процесс А  —̂  В . Система и внешняя среда составляют природу, я 
на систему, где протекает процесс А  —^ В , приходится не беско;- 
нечный» но большой участок внешней среды (природы).

Пусть в системе протекает изотермический процесс, при этом 
свободная энергия А  и В  уменьшается на л Р  t полная 
энергия на А U  и энтропия на л  S , IfycTb при естественном ходе 
процесса А —̂ В (протекающем без участия какого-либо механизма) 
получается внешняя работа А  • При необратимом процессе эта 
работа представляет неопределенный,’ ^случайный' результат. Такая 
работа при необратимом процессе может быть и положительной, ‘ я 
отрицательной. Тогда запас свободвой энергии в природе (система 
+ внешняя среда) при протекании необратимого процесса А  —“ В  
может уменьшиться на теличину, меньшую или большую а  Г  . В  
обшем случае запас свободной энергии в природе можно выразить 
как

а Р  -  -  Д Р  + А . (1.4.36)прир —
Известно, что при изотермическом н обратимом процессе совер

шаемая работа равна убыли свободной энергии. Вводится понятие 
степени обратимости химических процессов, имеется в вцду возмож
ность обратимых, частично обратимых и необратимых процессов. За 
степень обратимости можно принять отношение

2 -  . (1.4.37)
A F

где А  -  реально полученная работа, D < ? < 1 •
Покажем нев0зм0>!сн0сть обращения естественного процесса 

А  —^ В с коэффициентом обратимэсти -о в ограниченной среде.
В необратимом процессе может быть получена 'случайная*' ра?- 

бота А  I изменяются также энтропия, свободвая и полная энергия 
внешней среды и системы:

(1.4.38)

(
д З  „  -  -  Д З , (1.4.39)сист

следовательно, для природы в целом

 ̂Л Snp “*Л5ср "^^Зсист ^ ^  . (1.4’.40)

Из (1,4.40) при (полная необратимость процесса)

а Р  при 2 = 1 ' (полная обратимость про-
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цесса) ASnp -  О, Изменение свободаой энергии природа 

выразится из (1.4,36) и (1.4.37) как

д Г п р = -Д Г  +  г л Г = - ( 1 - 2 ) л - Г = - Т д 5 п р  (1.4,41)
При полной обратимости или необратимости Л Fnp составит со

ответственно нуль и А  F  . При полной необратимости процесса 
прирост энтропии природы наибольший и равен ЛР/Т , при пол
ностью обратимом процессе этот прирост равен нулю.

Таким образом, при протекании процесса А  — - Вв природе в 
целом, включая реагирующую систему, произойдут следующие изме
нения:

а) при А  —  В умен£д1шюгся в системе полная, свободная энер
гия и энтропия (при T *con st ) н а д и ,  л Р  и A S ;

б) во внешнюю среду рассеивается тепло ( д  U  — А  ) с уве
личением энтропии природы на = (1  -  л  ̂ / 'Т  ;

в) уменьшается свободная энергия природы на ( А Р  — А  );
г) в природе создается добавочный запас свободной энергии в 

виде полезной работы А  .  ̂ ■
Рассмотрим теперь обращение процесса А - ^ В . Для него нуж

но, чтобы из внешней среды в систему, содержащую В , было бы 
подведено А  Р  свободной энергии и 'Г А  S  связанной, т,е, всего 
А  и  полной энергии. При той же степени обратимости свободной 

энергии в работу, равную 2 , убыль свободной энергии во внеш
ней среде составит

ж ,
^ F c p -  g • (1.4.42)

Из внешней среды будет взято количество тепла ( — 'Г а  S  
которое перейдет в связанную энергию b a Q ^  (связ)*
(1.4.41) А ^  . Кроме того, нужно учесть прирост свободной пр
энергия тел В . Следовательно, баланс энергии

г5^0пр(СВЯЗ) - Л Г с р ^ Л р ( в ^ / \ ) -

^  -  д Г  =  Д Fnp(csS)

или в более общем виде
*2

Fceff =  QcaS P g  • ' (1 .4.44)

Тогда S принимает уже смысл степени превращения полной энер
гии в свободную, в соответствии с теорией векторно-броуновских 
процессов /40/ степень обратимости g совпадает со степенью 
векторизации J , Свободная энергия отвечает векторной форме, 
а связанная энтропийная Т  а  S  -  броуновской. В таком случае .
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’ ĴлAИ

Fcjj =  и„д„-2;  асв «= (1 -5 )и„д„ . .  (1.4.4S)

При ^ *1  энергия природы идет полнсхлъю на полезную работу 
 ̂ ^  шш "  ^  свб ’ пр "  обращения процесса а

При этом д Р  ^  (связ) "  полной необратимости
( 2 = 0  (связ)* видно из (1«4.43), бесконечно
( ^  в оо ) и соответственно уменьшение свободной

энергии природы ^  ^  др (свб) "  ”  '
Если представить частично обратимый цикл А  В (при степе

ни обратимости также 2 ), то нужно еще учесть полезную работу 
А  -  5 Р  , полученную в процессе А  —^В, Тогда полный ба
ланс изменения свободной энергии природы бз̂ дет:

д Г „ р = - [л Г -2 й Р + ^ -д Г ]= д Г (| -2 ).  (1 .4.46) .

При полностью необратимом процессе ( )A F n p  = “

Значит, если природа взята в виде весьма большого, но все же огра
ниченного участка феды, то обращение необратимо протекающего 
процесса А  —^ В окажется невозможным иэ-за недостатка cbo6oj»- 
ной энергии в природе. Общее увеличение, энтропии в природе опре
делится из (1,4*46), если иметь в виду, что в замкнутом участке 
природы A U  ■ О , Тогда

-дГ=Тд5пр;  д 5 „р = --^ , (1.4.47)

Т V2

Из {1.4,48) следует, что при справедливы следующие
равенства: д  Ррр “ О; а  S  пр «О ( a U *  О -  согласно

первому началу ) и, таким образом, только самостоятельно проте
кающий круговой обратимый процесс не оставляет никаких следов 
в природе. Однако такой щзоцесс невозможен, так как все обрати
мые процессы требуют принудительного проведения при псжющи ме
ханизмов, При полностью необратимом процессе ( 2 ® ® . )

=5-  оо J лВпр  =  +  оо , что свидетельствует о

невозможности самообращения в ограниченной среде естественного 
процесса с . Однако если принять, что участок природы,
вмещающий процесс А  — по условию очень велик, то статисти
ческий и термодинамический анализы приведут к принципиальной воз
можности самообращения А  ^  В,
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Перейдем теперь к так называемым весамолроиэвопьным обр^ 
твмым процессам. Известно, что при обра^кмсм процессе в противо
положность естественному требуется соответствующий механизм. По* 
©тому для изучения обратимого щзоцесса важно определить его ме
ханизм и источники. Оригинальность такого подхода заключается в 
том, что в термодинамике традиционно механизм Хфактическн не 
изучается, он отделяется искусственно от процесса, рассматривает^ 
ся как данный заранее я включается в число начальных условий 
процесса. Так, например, экстенсивные факторы состояния, как отме
чалось выше, входят в число начальных условий или зависят от него, 
т.е. рабочий механизм процесса подчеркивается факторами состояния 
системы.

Считается, что любой обратимый процесс происходит лишь тогда, 
когда образуется в природе рабочий механизм, сопряженный с затр^ 
той некоторой энергии (ЗГ стадия). Вторая и третья стадии связаны 
с обратимыми переходами А  — и В  —^ А  , в четвертой . 
стадии осуществляется обратимое уничтожение механизма с выигры
шем той же энергии, что в первой стадии. Вследствие того, что 
рабочий механизм связав с затратой отфеделенной энергиц и весь 
процесс происходит принудительно, нельзя считать вполне, обратимой 
первую стадию. Согласно В.И. Кобозеву /40/, введение в природу 
рабочего механизма, осуществляющего полностью или частично об
ратимый процесс, создает новое фазовое пространство вместо того, 
в котором движется изображающая точка естественно протекающего 
процесса. Причем новое фазовое пространство отстоит от обычного 
на ''расстоянии'̂  Л ■ f (?) | (2) -  степень обратимости,
векторизации. Следовательно, обратимые процессы протекают в осо
бом фазовом пространстве, лежащем на расстоянии Л *^(2) от 
пространства необратимых процессов, в которое изображающая точ
ка уже не возвращается. Функция Д "^(2) показывает, что соз
дание нового фазового пространства означает векторизацию процео- 
са, т.е. полную определенность начального и конечного состояния 
и пути перехода между ними. Поэтому любой механизм является' 
носителем векторизационного потенциала, принуждающего процесс 
идти по определенному пути, по которому он самопроизвольно не 
идет.

Векторное преобразование термодинамических функций детально 
рассмотрено В.И. Кобозевым /41/. Здесь же остановимся лишь на 
обших вопросах, которые (^дут затронуты в дальнейшем при обсуж
дении источника векторизации.

Согласно уравнению Гиббса-ГелЕзМгольца, существует соотноше— 
ние между изменением полнрй, свободной и связанной энергиями 
процесса:

д’ иу =  ДГу +  Тд5у или д и р = д Г р + Т д 5 р  (1.4.49)
( Д Р .  Д S , A U -  вэмевевия соответствующих фувЕвкй при данной 
температуре либо при постоянном объеме и стандартных концентра—

^ мопь/л (для Д либо хфн стандартных парци* 
альных давлениях Р  «  1 атм).
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При переходе А  В  по условшо

д Г у < 0 ,  л Р р < 0  (1.4.50)
И согласно (1.4,49) источником свободной анергии, т.е, максималь
ной работы проаесса, может быть либо внутренняя энергия молекул 
(системы) ^  » либо энергия среды ( Т  А  S  ), либо то и яру- ‘ 
гое вместе. Поэтому можно выделить три класса процессов:

I  класс: < 0 ;  Д 3 < 0 ;  а Р <  О • (по условию);
-  A U  -  Т  а  S . (1.4.51)

Источником свободной энергии здесь является уменьшение внутрен
ней энергии системы, 2 часть которой способна при обрати
мом изотермическом проведении процесса выделиться в виде свобод
ной энергии Д F' или работы i а ( 1 -  ̂  )-я  часть в виде
обратимого тепла Т  д  S ,

II класс; a U > 0 ;  д З > 0 ;. ‘а Р <  О (по условию);
д Р  -  Т Д З  - д и .  (1.4.52)

Источник свободной энергии -  энергия среды, получаемая системой
в виде обратимого тепла, 2 **я часть которого вьщеляется в виде

р  или А  , а ( 1 -  g )-я часть преобразуется в д и .max
Ш класс: д и <  0 ; д 3 > 0 ;  Д Р <  О (по условию);

Д Р  - д и  + Т Д З .  (1.4.53)
Источником свободной энергии могут быть как внутренняя энергия, 
так и обратимое тепло.

Как отмечено выше, рабочий механизм создает особ^ вид фа
зового пространства, в котором только и могут совершаться час
тично обратимые процессы. Чтобы определить векторизационный по* 
тенциал, следует обратиться к преобразованию термодинамических 
функций в обобщенную векторно-броуновскую форму.

Функциям поАной, свободной и связанной энергий в определенном 
йространстве могут соответствовать .огфеделенные векторы, т.е. 
функцш, которые будут складываться по закону векторов, геометри
чески (при одновременном скалярном сложении соответствующих 
энергий). Для получения векторов в избранном пространстве исхо
дим из того, что с любой скалярной потенци№НОй функцией 
можно сопоставить вектор градиента 'Р :

Х (Го1х+ ]с1у +  е 'с (2 ) ,

где к, j , шт единичные векторы; Г » — вектор элемен.-
тарного смешения. В (1*4.54) термодинамическим функциям Д U,
^  Р  и ^  S  могут соответствовать определенные, функции, кото
рые будут градиентами этих функций, т.е. векторами в избранном 
пространстве. Термодинамические функции могут йлть представлены 
как скалярные произведения соответствующих им векторов:



Р и с^7 ,  Графическое изображение векто
ров и .

д и = ( д и ^ д П ^ ) ;

д г - ( л г ^ ' д г ' ) ;

T л S = ( T д S ) ^ ( T л 5 ^ ^

ит

aU  = ( u u ) ;  д Г = ( | { ) ;  Т д 5 = ( 9  9 ) .  (1.4.55)
Интересно графическое изображение указанных векторов (рис,7).

Здесь 5 ^  =  K (Ta S]*, Так как_Л F <  С ,̂ то
вектор f ^дет иметь мнимое значение. Значвния U и g  
дут определяться знаками ' А  U и A S : ,  для реакций I клас^ 
они мнимые, для II класса «  действительные, для 1U к̂ шсса U  -  
мнимое, g  -действительное. Векторное сложение f и g  дает 
вектор Р ; ^  I ^  I

p = r p = f + J = j ^ T ^ + - K ( T & S y

и =  р  = р д Г  +  2 J k a F ^ (T a S P  + К (Т л 5 )  . (1.4.56)

При ортогональности единичных векторов

• ■ P = j ' -  =  K> 1  ( J k ) ^ O

получим .
^  =  д Г  +  Т д 5 = Д и .  (1.4.57)

Вектор Р можно отождествлять с вектором полной энергии

р  = д и ^ = Г л и *  =  U ,  ( i X s e )

где 7  -  единичный вектор, связан с j и К  по уравнению
J  ^  к cosci +  J c o s ^ .  (1.4.59)

Таким o6j^oM , векторная сумма £ и g  дает вектор пол
ной энергии и  , а скалярная сумма их квадратов приводит к 
уравнению Гйббса-Гельмгольца, Значит, принятые векторы, • соответ
ствующие термодинамическим функциям A U ,  a F  и T a S,  
удовлетворяют обоим началам термодинамшш,

По^гра^ику (р ^ . 7 ) рассмотрим скалярные произведения векто
ров U, i и "g ,

Для класса I  процессов

( и и ) т ( -  и  = - Д и ,  (1.4.60а)
/
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рис.8 ., Схема'частачного равновесного процесса.

так как

так как

( f  u )  =  f  u c o s ^ = - < a F ,

jUcoso^ = - Т л 5  = “ Qo5p» 

COSo(=^ я ^ * = Р Г д 5 .

(1.4.606)

(1.4.60в)

Для класса II процестов
( и й ) ^ и  = A U ,

так как

так как

(Т U  ) =  / и с о ь р  =  - д Г ,

cosp^-jHj и 1 ^= '1^лГ .

( д  iT j С05<< =  T *^ S = Q o 5 p j

-  „  ^ ^  =  T ^ S .

(1.4.61а)

(1.4.616)

(1.4.61в)

COS-I

По скалярным произведешшм мс»кно хфедставкть, что термодинами—
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ческая работа имеет то же выражение,, что и механическая работа, 
представляющая сталярное хфоиэведение вектора силы на вектор пути, 
^огда векторы £ и g  щэедставляют собой условные ‘̂ термоди
намические пути' преврашаюшейся системы, а вектор iT условную 
'термодинамическую силу", действующую на этих путях. Так как 
сила'" ТГ на 'пути' f способна произвести работу, направленное 
векторное перемещение тела против действующего на него поля, то 
вектор 'пути' f должен быть вполне упорвдоченным, т,е. точно 
ориентированным. Это -  векторный путь термодинамической системы. 
Вследствие того, что» термодинамические системы относятся к тем, 
у которых связи не зависят от времени, то гамильтонова функция 

для них совпадает с полной аяергией
л Я^,= а П + л К (1.4.62)

( А К  -  изменение кинетической, а ^  П -  потенциальной энергий), 
чему в термодинамике соответствует уравнение Гиббса-Гельмгольца

д и  = л Г  +  л  G-, 

где д  G* S = Q •

Следовательно,

(U  3 )=^ДК =  Д 0  =  ■ (1.4.63)

Поэтому 'путь' g  в противоположность 'пути' f является н ^  
упорядоченным, т.е. не имеет постозшой направленности в избран
ном пространстве. Это -  броуновский путь термодинамической сис
темы. t

Если предстаетть вращение системы векторов (сз̂ , рис. 7) во
круг вектора f (j  ) , то любая образующая^сонуса, имеющего 
своей вершиной точку соединения i и g  -  векторов и осно
ванием энтропийную площадь 7ГТа5, выразит вектор полной 
энергии U , Полученное пространство отвечает прежде всего тре
бованиям первого начала термодинамики и обладает свойством по» 
тенциального поля ( rot’j rad  sp= о ), В этом пространстве 
изображ^шая точка движется не по координатной плоскости £ — g  
(или j — К  ), а по поверхности 'конуса энергии', которая, собст
венно, и обладает указанным свойством поте1мального поля.

С уменьшением энтропийного вектора g поверхность кону
са будет уменьшаться и область возможного движения изображак>- 
шей точки ^дет сокращаться. При Л S *0 эта область превратит
ся в нуль, т.е. движение этой^ючки приобретает строго направлен
ное движение вдоль вектора f

Таким образом, свободная энергия -  принципиально векторизуемая 
часть энергии процесса, способная сообщить изображающей точке, 
т.е. какому-ни^дь макроскопическому объекту, строго направленное 
перемещение против действия какого-либо поля; связанная энергия 
не сообщает этой точке никакого направленного смещения. Разделе
ние энергии на свободную и связанную, следовательно, соответству
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ет ее разделению на векторную (упорядоченную) н броуновскую (не- 
упорадоченную) формы.

Свободная (векторизуемая) энергия образуется при помоши мо
лекулярных механизмов из внутренней енергин процесса и поглощен— 
ного обратимого тепла S • Вследствие того, что степень век»» 
торизации ? I как отмечено выше, представляет собой'в то же 
время степень обратимости процесса̂  рабочим механизмом, осушест  ̂
вляюшим полностью или частично обратимый процесс, мохшо считать 
молекулярный механизм химического процесса. Мы отмечали'также, 
что фазовое пространство, возникающее за счет упорядочения -  век
торизации энергии (л  = f (2J ) -  это потшциальное поле 
( rot grat Y о ) ,  в котором происходят обратимые или
частично обратимые процессы. Очевидно, потенциальная энергия сие 
темы, соответствующая свободной анерпш Гкббса- Гельмгольца, 
определяет направленность процесса, что вполне согласуется с поня
тием ядра наследственности, о котором говорилось в предыдущей 
главе* Важно также то, что гельмгольцевское разбиение полной энер
гии на свободную и связанную отвечает частному случаю более об
щего разбиения элементов любой системы на ушрядоченную и неупсн. 
рядсгченную совокупности /41/. Поэтому разделениа компонентов 
на инертные и вполне подвижные не выходят за рамки обшей зако-« 
номерности природы, более того, рашосильно тому, что разделением 
полов, как отмешлось выше, природа нашла путь для эволюции жи
вой системы, разделением ее на инертаые и вполне подвижные ком
поненты -  путь для обратимых хфоцессов. Таким образом, при раз- 
делании компонентов на инертные и вполне подвижные создаются 
новое фазовое пространство и рабочий механизм, которые обусловли
вают хфоведение полностью или частично обратимого процесса. В 
таком случае, если представить разделение компонентов на инерт  ̂
ные и вполне подвижные, как необходимое условие для проведения 
обратимэго процесса, то достаточным условием является введение 
экстенсивности как фактора состояния (массы инертных компонен
тов ).

До сих пор мы [>ассматривали свободную энергию (потенциал 
изохорно-изотермической системы) в виде

Р  -  U -  T S , (1.4,64)

учитывая изменение члена за счет обратимых процессов теп
лообмена с внешней средой при постоянной температуре. При пере
ходе к системам с вполне подвижными компонентами ■ fi« • • # К , 
как указывает Д.С, Коржинский /36/, допускается, что химические 
потенциалы этих компонентов выравнены во всех частях системы и 
задаются их потенциалами во внешней среде. Тем самым становит
ся невозможным необратимое изменение химической энергии 
( компонентов, но вместе'с

тем стсшовится возможным обратимое изменение этой энергии за 
счет изменения содержания этих компонентов Гфи постоянстве их
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потевпвалов. ПотеняЕал системы с вполне подвижными компоневта- 
ми £ • • • « »  К  поэтому ве должен содержать. члены

F ; n = F - r t -
Поскольку свободная энергия гвляется векторизуемой, определяк>- 

шей упорядоченность системы и направленность процесса, разница
р  (1.4.65) точно так же, как и в (1,4.64), укаэьтает, что 

m
вклад в векторизацию энергин несут только инертные компоненты, а 
вполне подвижные компоненты представляют ее хаотизируюшую 
часть. В изохорно-изотермическснл процессе равновесие между упо
рядоченной (векторной} формой энергии Д и неупорядоченной 
(броуновской) формой д вытекает из развернутой формулы

свободной анергии:

д Г т  = - 5 о 1 Т - р о ( У + 1  йp t  ,
е к ^

ЛТ̂ = Z jU ,A > / i -£ N ,A ^ . (1.4.66)

При Д  ■ О 
^  е

LfJi&Ui = о. (1.4,67)

Мы.показали, таким образом, что в принципе естественные про
цессы за счет рабочего механизма переходят в полностью или чао- 
тичыо обратимые .процессы, протекающие до тех пор, пока действует 
этот рабочий механизм. Вследствие того, что рабочий механизм соэ- 
дается в результате химических реакций, цикл обратимого процесса 
заканчивается при исчезновении этого механизма. Поэтому, как ука- • 
зьгоает Д.С. Коржинский /38/, устойчивые закономерности минераль  ̂
ного состава большинства горных пород определяются именно пре
рывностью процесса минералообразования, *̂ идущего лишь при неко
торых благоприятных условиях', “'Благоприятные условия '̂ в принципо- 
это условия создания нового фазового пространства Л = /(5) , ха
рактеризующегося определенной степенью векторизации и организа
ции. Следоватеу^о, изучение 4ункции Л=/Г2) применительно 
к процессу минералообразования означает.практически изучение про- 
цессов формирования равноосных минеральных ассоциаций, или рав
новесного парагенезиса. При реализации несамопроизвольного обра- • 
тимого процесса должен быть преодолен энергетический "барьер не- 
равноЕвсности", равный, как показано вьш1е, значению свободной 
энергии -  дГ . Согласно Шоттки /10/, за меру необратимости 
принимается потеря работы. Работа, затраченная в необратимом про
цессе, равна

с̂ Анео5р "pcfV". (1,4.68)
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При о^атимом процессе (при изотермическом изменении dX *0  )j

dAoSp =  < ^ t ' = - P < ^ ^ - A d f .  (1.4.69)
Критерий необратимости приводит к неравенству.:

с ( c/Ajjjp — /[df ^ 0  

d A H e o S p - d A ^ f , = - ^ W d i ; = - l j u . d n i .  (1.4.70 )
Если учесть равенства (1.4,65), (1.4.66) и (1.4.67), то при 
изохорно-изотермическом процессе (при условии, когда учитывается 
потенциал вполне подвижных компонентов), м̂ожно прийти к равен
ству

Z p i id P i  =ZNfd/Uf.  (1.4.71)

Таким образом, необратимый процесс, вызванный действием вполне 
под вюкнш компонентов, обращается при компенсагсии работой
(1,4 .70), полученной в химическсй реакции с участаем инертных 
компснентов, что находится в полном соглас:нн с потенциалом 
(1 .4.10) Д.С. Коржинского.

Самопроизвольное преодоление барьера неравновесности оказы
вается невозможным, во при особых условиях потери устойчивости 
неравновесной системы возможно спонтанное возникновение структур. 
Одним из таких условий является кооперативное движение молекул. 
Известао, что если неравновесная система находится вдали от поло
жения равновесия, то при особых внешних.и внутренних условиях, 
заключающихся в том, что система открыта и обладает нелинейной 
внутренней динамикой, образуются пространственные, временные, 
пространственно-временные структуры, называемые диссипативными 
/42/.

Когда рассматривали условия обратимости двравновесных про
цессов, отмечали, что самопроизвольное обращение возможно, если 
система, в которой происходит процесс А  В, неизмеримо мала 
по сравнению с внешней средой.* В хфоцессах же природного мин^ 
ралообразования такая ситуация реализуется, очевидно, только для 
отдельных участков природы. Поэто!^ представления Д.С. Коржин
ского о так называемом ^мозаичном' равновесии как раз отвечают 
такой ситуации. При этом разбиение неравновесной в целом систе
мы на локально>равновесные участки, однако, не совсем оправды
вает безоговорочное применение методов равновесной термодинами
ки, Принципиально обратимый процесс А  В может охватить 
достаточно большой участок, природы. Для обратимого прсжесса в 
этом случае тре̂ уется̂  рабочий механизм, определяемый энергети
ческим состо1сшем инертных компонентов,- Очевидно, совершенно 
не случайно сушесттует тфи постоянных внешних усгювиях взаимо
однозначная CBSQb между химическим составом системы в отноше— 
Ш1И инерутных компонентов и минеральным ее составом. Энергети
ческий барьер неравновесности в природных процессах М1шералоо6-
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разоаания, до-вцдимоь^у, невысхж (Бследствие определенной струк
турной упоряЕдоченностя внертных комповентов)» и он легко преодо- 
леваэтся аа счет кимнческик реакций, пронскодошвх в неравновесной 
системе при участии вполне подвижных компонентов. Этим объяс
няется меньшее время релаксации химических щзеврашений по срав
нению со временем релаксации внешних силовых полей. '

Поэтому система успевает воаврашаться к началу цикла, во за 
счет внешних силовых полей при каждом новом воспроизведении 
цикла каждый раз возникает новая необратимая первая стадия. Оче
видно, если судить в целом по первой стадии, то процесс окажется 
необратамым. Обратимость же, следователшо, представляется пери
одической во времени, т.е, выполняются требования принципа чао- 
тичвого равновесия, соглашо которому утверждается, что в каждый 
данный момент времени и в каждой точке пространства выполняются 
условия т^модинамического равновесия для данного фиксированного 
состава геохимической системы /39/. При изобарно-нзотермических 
или взохорно-изотермичесннх процессах энергия химической реакции, • 
происходяшей в системе с учасгаем вполне подвижных компоневтов, 
превращается в свободную энергшо ^  Р  , которая полностью 
или частично преврашается в работу А . Работа А  , в свою оче
редь, направляется против вешних силовых полей (химического по
тенциала вполне подвижных компонентов), что приводит к перерао- 
пределенвю инертных компонентов, т.е. к диффузии в системе инерт
ных компонентов с изменением их химических потенциалов. Если 
представить частично-равновесный процесс, то обратимые циклы 
заканчиваются в точках А , С , Б , К.'Обратимые процессы мо
гут идти до тех пор, пока не установится равновесие в системе 
(равновесные соотношения между химическими потенциалами и мольт 
ными количествами инертных и вполне подвижных компонентов могут 
быть определены из уравнения (1,4.67)). Участки неофатнмого 
прсохесса А С , СБ , Б К  н др. отвечают практически 'нехими
ческому' его течэнию, в ходе которого идет подготовка рабочего 
механизма, к действию (см. рис. в ).

Таким образом, изменив природных процессов минералообразо- 
вавия естественным образом приводит к теории откры-шх систем, 
обменивающихся с внешней средой как энергией, так и веществом. 
Причем устанавливается традиционно не принимать во внимание те 
изменения, которые происходят во внешней среде. Учитывая то, что 

, большинство природных щзоцессов происходит необратимо, следовало 
бы непосредственно обретаться к термодинамике неравновесных про
цессов или к изучению их кинетики /43/. Из-за ограниченности 
экспериментальных и теоретических даннь1х строгое кинетическое 
изучение оказывается пока малоплодотворным. Весьма оригинальным 
подходом к данной проблеме остается парагенетическое учение - 
Д.С* Коржинского, ооюванное на рассмотрении природных процессов 
с точки зрения термодинамики обратимых процессов. С анергетичео- 
кой точки зрения, как показано вами выше, веюреходящее значение 
имеет положение об открыли системах с впопве
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панентами. Разделение компонентов системы, безусловно не абсо
лютизируемое и проявляющее себя при взаимодействии системьГ с 
внешней средой̂  закономерное явление-природы, так как оно подчи
няется общим законам оохранения. Глубинность познания этого явле
ния, очевидно, сначала на феноменологической основе приводит, как 
видям, к совершенно неожиданным результатам: термодинамические 
х^актеристнки системы получают признак динамизма*

Анализ нзохорно-нзотермического, равно как изобарнб-изотерми» 
ческого потенциала приводит к понятаю о вез̂ сторизуемой енергнн, 
направленной на упорядочение системы и, следовательно, на обрати
мость процессов, происходящих в ней. На этой основе отчетливо 
выявЕлась возможность самопроизволшо и несаксопроизвольно обр^ 
тимых процессов. Модель открытой системы Д,С. Коржинского, за
ключенной в резервуар значителхло превышающих размеров, вполне 
оправдывает обратимое течение процесса, хотя сам Д.С, Крржинский 
исходит нз тфедаолоЕжения о, локально-равновесном состоянии csicr^ 
мы. Нами показано, что наиболее адекватна модель с несамопроиэ- 
волшо обратимыми процессами, протекающими при воздействии ра
бочего механизма, возникновение которого связано именно с осо
бенностями реакций, происходящих в инертных компонентах хфи учао- 
тии вполне подвижных. Благодаря этому рабочему механизму в це
лом необратимьй процесс приобретает характер мозаично-равновес
ного как в пространстве, так и во времени. TaipxM образом, законо
мерен принцип частично-равновесного процесса, на ошове которого 
теория природных процессов получает некоторое количественное раз
витие /39/. , • '

Понягие о рабочем механизме, компенсации энергии в необрати
мых процессах не является обычаым в термодинамике. По Клаузиу
су, для всех необратимых изменений в системе с постоянной темпе-̂  
ратурой появляется так называемая некомпенсированная теплота-dQ;

d S - ^  =  ^ > 0 ,  (1.4.72)

где dQ ^ определенное количество энергии, т.е. теплота, которой 
стстема обменивается с внешней средой и которая проходит через 
поверхность, отделяющую систему от ее окружения. Некомпенсиро
ванная же теплота dQ возникает вследствие протекания необ
ратимых процессов внутри системы. Как видно из уравнения
(1 .4 ,71 ), некомпенсированная теплота щ>едставляет собой меру но- 
обратимости

^ A = d G i  =  - t jU id n > ,  

которая равна разности работ в необратимсм и обратимом процессах. 
Та же разность работ, или некомпенсированная теплота, фигурирует 
в уравнениях термодинамических потенциалов для необратамых про
цессов, например в уравнении для- свободной энергии:

• d r = - S o l T - p d V - d Q '= - ^ c l T - p d V + S jM i d n „  (1.4.73)
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или ^
0 lF„<.o5p“ 0lf'„jp =  c(Q = ^ J U id N i .  (1.4.74)

в связи с этим, как уже сказано, энергию dQ* можно рассмат- 
ривать как реакцию системы на необратимость процесса в природе 
(система + внешняя среда), т,е, за счет энергии dQ^ необрати
мой реакции в системе устанавливается равновесие между внешней 
средой и системой (в целом в природе), тогда как и во внешней 
среде, и в самой системе идут необратимые процессы. Если сист^ 
ма открыта, реакция в системе идет уже за счет как инертных, так 
и вполне подвижных компонентов, и некомпенсированная энергия 
включает в себя энергии от распределения молыц>1Х количеств веще
ства и от изменения химических потенциалов вполне подвижных ком
понентов. Таким образом, термодинамические потенциалы Д.С, Кор- 
жинского по смыслу вытекают из термодинамических потенциалов 
необратимых процессов,

В соответствии с тем, что свободная энергия распределяется 
на векторную и броуновскую формы { ) и { Л  ), реакция

системы проявляется своеобразным путем. Если система находится 
вдали от положения равновесия, то соответственно величина неком
пенсированной энергии ^  Q должна быть большой для достижения 
равновесия. В этом случае ст|^мленив к равновесию проявляется 
тем, что в открытой системе (нелинейной) свободная энергия дает 
больший вклад в векторную компоненту, и в ней происходит коопера
тивное движение молекул и образуется пространственная или прост̂ - 
ранственно-временная структура. Если система находится вблизи 
положения равновесия (характерное свойство системы), то наиболее 
подвижная часть системы перераспределяется. Очевидно, в связи с 
этим в природном процессе минералообразования устанавливается 
равновесное состояние в отношении вполне подвижных компонентов. 
Следовательно, некомпенсированная энергия непосредственно направ
ляется на изменение структуры системы, приспосабливая ее к дей
ствию внешней среды, и система приходит в равновесие с внешней 
средой в отношении распределения состава и химических потенциалов. 

Говоря о применимости математических моделей при изучении 
природных процессов, прежде всего необходимо отметить, что ника
кая модель не способна ни исчерпать и ни подменить термодинами
ческие представления. Наиболее адекватная модель, очевидно, долж
на отражать законы сохранения и нести в себе их особенности. По
этому общая и характерная задача моделирования в системах, со
стоящих из множества элементов, должна быть по существу задачей 
на исследование функций, и достижение количественных результатов 
при помоши ЭВМ возможно путем, например, оптимального програм
мирования.
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Глава 5

НАСЛЕДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ 

В ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСТВАХ

5.1 • Структурно-химические осяовь! наследственности. 
Матричный механизм наследования

Изучая природные соединения и процессы их превращения, важ
но определить, в характерных проявлениях их строения и свойств за
кономерные тенденции изменения, обусловленные непреходящим влия
нием законов движения материи. Широкое изучение -этих тенденций 
имеет большое значение в разработке принципов программного регу^ 
лирования процессов ‘ синтеза различных материалов, обладающих осо
быми механическими, электрическими и магнитными свойствами. 
Естественно увязать эти тенденции с поведением ато̂ о̂в в тех или 
иных условиях и рассматривать их в связи с динамикой системы, 
проявляющейся в тесной взаимос^словленности с окружающей сре
дой. Динамика системы в процессе эволюционного развития природы, 
по крайней мере в живом мире, приобретает значение точных кодо
вых ее взаимодействий с внешней средой. Кодовая динамика систе
мы соответствует, естественно, особому ее строению. Очевидно, в 
современной эволюционной химии поэтому предпочтительнее то на
правление, которое рассматривает пути развития закономерных тен
денций в характерные свойства системы. Решения задач этой науки 
в значительной степени затруднены тем, что природные соединения 
имеют, как правило, кристаллическое строение и образуются в рав
новесных условиях. Весьма существенным шагом вперед следует 
считать матричный синтез веществ регулярного (кристаллического) 
строенЕЯ в неравновесных условиях. Матричный синтез как явление 
имеет исключительно большое значение в методологическом отноше
нии: .только благодаря ему получаются устойчивые индивидуальные 
соединения  ̂ кот<^ые в обычных термодинамических условиях оказы
ваются неустойчивыми, т.е, по-настоящему осуществляется програм
мная химическая сборка метастабнлышх соединений из таких струк
турных элементов, которье обычно не соединяются в целевом напра&- 
лении, и что наиб^ее важно, эти необычные соединения приобрета
ют устойчивость как структурнью фрагменты в кристаллических сое- 
хишениях. В процессах обычной кристаллизации эти фрагменты само
стоятельно не выделяются, а существуют в виде структурных элемен
тов. Получается, следовательно, как бы принудительное соединение 
структурных элементов или за счет энергии извне, как в матричном 
синтезе, или за счет кристаллообразуюших факторов. Не менее важ
но и то, что эти структурные элементы не теряют своих способнос
тей для самотфоизвольного соединения в равновесных состояниях.
В этом как раз и сокрыта сущность закономерных тенденций из
менения твердых, веществ.
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Следует отметить, что такой подход к химии твердых веществ 
не является тривиальным. Первые попытки изучения химических 
процессов с этих позиций нами предгфиняты в работе /44/,

Подчеркиваем еше раз, что структурные элементы в атомных 
соединениях на матрицах проявляют свои характерные особенности, 
которые в структуре кристаллических соединений вьфажаются толь
ко кяк тенденции. Поэтому наследование химических связей в” твер
дых вешествах следует понимать в широком смысле как явление, 
связанное с движением 'свободных' частиц, так как при формировар* 
НИИ соединений на матрице структурные элементы, точно так же,
КАК и гфи химическом превращении кристаллических веществ, стр^ 
мятся приобрести наиболее устойчивое состояние.

Следовательно, наследование химических связей как более об
щее свойство природы связано с тем, что в кристаллических соеди
нениях (в неживой природе) проявляется в виде только тенденцийр в 
живой природе становится закономерностью. Очевидно, первым и 
главным условием реализации этой закономерности являются нерав
новесные процессы, регулируемые состоянием внешней среды, так 
itax точность матричного синтеза зависит от строго определенного 
энергетического состояния системы. Химическую эволюцию природы 
до биологической наследственности (в свете данных представлений) 
нельзя увязывать с кристаллической структурой, в которой наслед
ственные факторы намертво консервируются и не получают необхо
димого развития. Однако представтшет интерес то общее явление, 
что связано с динамическим поведением системы и определяет о ^  
разование, с одной стороны, кристаллических веществ (равновесное 
состояние) и регулярных непериодических структур {неравновесное 
состояние), с другой стороны.

Итак, исходной предпосылкой наших представлений d химической 
эволюции является то, что в природе осуществляются противоборств 
во и связь между кристаллообразуюшими и структурообразующими 
тенденциями (между равновесными и неравновесными процессами). 
Наличие кристаллообразующих тенденций приводит к консервации 
наследственных факторов, т.е. о^словливает основу неживой, мине
ральной природы.* Развитие же структурообразующих тенденций при
водит к органическому синтезу, к живой природе. Но важно здесь 
то, что структурообразующие тенденции в твердьхх веществах со^^<  
няются, и проявляются они в закономерных изменени$1Х структуры 
в химических реакциях, а также при использовании' твердых веществ 
как матриц для химической сборки и в качестве катализаторов.

Поэтому перед химией твердых веществ ставятся новые задачи, 
которые связаны с изучением динамических свойств структурных 
элементов. Заметим, что динамическая модель твердого вещества, 
как отмечалось вьпие, может аппроксимироваться состоянием систе
мы многих частиц и квантовой механикой.

Но теория многих частиц А.А. Власова и квантовая химия име
ют разные основы. В теории нелокапизованных частиц концепция 
вероятности существенно видоизменена: факт разброса частиц имеет
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место до включения в теорию силовых взаимодействий. Как отме
чалось выше, f -функции выражают статистический разброс в по
ложении точечной частицы или обобщают само поЕИтие частащы. Ха
рактерно также то, что f -функции, входящие в уравнения oo:qp^ 
нения, удовлетворяют требованиям:

а) максимально-возможной статистической зависимости;
. б) изотропноста распределения по скоростям;

в) стационс̂ рности распределения.
При соблюдении этих требований функции распределения, являю

щиеся решениями уравнений сохранения, представляют собой мако- 
велл -̂больцмановское или гиббсово распределение. Отсюда следует 
вывод об универсальности f -функций, вид которых не зависит ни 
от природы частиц, ни от сил взаимодействия между ними. Универ-̂  
сальность f -функций обеспечивается их симметрией в отаошении 
распределения частиц по скоростям, что составляет специфичность 
характера движения, его особенность, обусловливают;!̂  пространст
венно однородное распределение частиц. В стационарных условиях 
при действии центральных сил устанавливается генетическая связь 
между кристаллическим, жидким и газообразным состояниями, кото
рая, выражается равенством ядер K ’*^S) в интегральных уравнениях, 
описьгааюших пространственно однородное и периодическое решения.

Отметим, что jb интегральные уравнения, выражающие законы 
сохранения, входит потенциальная функция взаимодействия (ядро),
в. которой потенциальная энергия для произвольных частиц принима
ется без учета их характеристик. Поэтому данные расчетов, прове
денных для нейтральных частиц, например для аргона, близко совпа
дают с эксп^именталшыми значениями. Очевидно, для частиц, от
личающихся от атомов аргона (вообще, для атомов инертных газов), 
ядро должно быть другим. Казалось бы, более точные его значения 
могли бы быть определены при учете квантовомеханвческнх свойств 
частиц. Однако из-за различия f -функций распределения и ^ -  
волновой функции электронов точно выразить изменение ядра под 
действием квантовомеханических эффектов не представляется воз
можным. Функции распределения ( f -функции) содержат, как отме
чалось выше, такие особенности движения, которые не характерцы 
для 'f’ -фушашй. Поэтому f  -  функции действуют как бы само
стоятельно. Здесь важно подчеркнуть, что система уравнений закона 
со:?фанения, в которую входит f —функция, обладает разнообразны
ми решениями, среди которых есть решения,- соответ^вуюшие равно  ̂
мерному распределению при произвольном ядре, пространственно* 
периодические решения, решениЯ} имеющие температурный параметр, 
и др. Известно, чгго эти решения определяют не постулированные 
состояния системы многих частиц, а некоторые состояния движения, 
блатюдаря чему, например, в структуре- периодических решений щ)и— 
сутствует постоянный член, соответствующий равномерному распре
делению частиц.

Квантово-механический эффект взаимодействия частиц определяет, 
как правило, жесткую конструкцию системы, В рамках квантрвой 
механики не ставятся задачи о кристаллизации, так как уравнения
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квантовой механики ре содержат параметра, адекватного темпера
туре.

Таким образом, имеем две теории -  теорию нелокализованных 
частиц и квантовую механику, а обшей теории, которая включала бы 
эти теории как частные случаи, пока нет.

В реальных процессах, когда рассматриваются кошсретяые случаи 
взаимодействия атомов, нельзя не учитывать ни квантовомеханичео- 
ких свойств частиц, которые определшот в сущности характеристики 
химических связей щэи образовании молекул и кристаллов, ни те 
свойства системы в целом, которые обусловливаются законами дви
жения*

Топологическая связность частиц в пространстве и действие 
центральных сил определяют коллективность взаимодействия частиц 
в системе и их связь с окружающей средой. Химическая же связь 
между частицами, зависящая от электронной структуры атомов, ха
рактеризуется короткодействием и направленностью. Очевидно, сте
пень ее влияния на обшее движение частиц в системе определяется 
электронной структурой самих частиц, т.е. способностью атомов к 
образованию жестких структур. Общее движение частиц, подчиняется 
в наиболее чистом виде законам динамической статистики в том 
случае, когда частицы приближаются по свойствам к изолированным 
физическим телмл. Применительно к атомным системам это будут 
молекулы, атомы идертаых газов, ионы, вообще, вое те частицы, 
для которых характерны заполненные электронные орбитали. Поэто
му если исходить из традиционных представлений о типах химичео- 
кой связи, то статистическому распределению наилучшим образом 
отвечают межмолекулярные, металлические и ионные типы связей.

Когда в системе имеют место смешанные химические связи, 
существенное значение приобретают так называемые "остовные' 
структуры, в которых атомы, элементов связаны друг с другом ко
валентной химической связью. Следовательно, акцентируя свое вни
мание на первичности функции распределения, определяющей вероя!^ 
ность местоположения частац независимо от их внутренней структу
ры, приходим к необходимости учета для конкретных химических 
соединений не менее важного первичного свойства атомов -  их 
электронной структуры. Нужно отметить, что сейчас изучение элект  ̂
ронной природы химической связи практически определяет все направ
ления в области теории строения вещества и его реакционной спо
собности, Такое преувеличенное внимание к ней даже несколько з ^  
тушевывает динамические представления в химии и, естественно, 
имеет свои негативные стороны.

В свое время достаточно* ^ н о  обсуждалась так называемая 
'̂ остовная' теория, развиваемая школой В.Б. Алесковского /45/, 
согласно которой 'существуют два взаимодействующих, не просто 
складывающихся, а противоборствующих структурообразующих факто
ра: направленные ковалентвью связи и ненаправленные ионные, ме
таллические и ван—дер-ваальсовские связи', Ненахфавленные межмо
лекулярные связи предопределяют плотнейшую укладку молекул, об
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разование крнсташшческой структуры, ‘ При отвердевании ионных в&- 
шеств и металлов благодаря венаправленноста ионной и металличес  ̂
кой связей получаетса тот же результат. Авторы указывают т£1юке| 
что реальная структура твердого вещэства складывается большей 
частью не из одинаковых, а из разных структурных единиц, причем 
не хфи одном лишь межмолекулярном взаимодействии, а при участии 
ълеж&томных связей, которые могут возникать и разрываться в про
цессе отвердевания.

• Здесь важно заметать одну характерную особенность этого, в 
обшем-то нового, научного направления, в химии твердых веществ. 
Авторы ^остоБНой' теории не отходят от традиционных понятий строе
ния химических веществ, и в связи с этим любая химическая связь 
(направленная и ненаправлеплая) воспринимается как жесткая, веду
щая к жестким конструкциям (молекулы, твердые вещества). Хими
ческую 4твкцию любого атома принято считать поэтому как опреде
ляющую вероетлость образования либо ковалентной, либо ионной или 
других типов связей. В последние годы стали, правда, больше гово  ̂
рить о смешанных связях. Но как бы то ни было, подвижность струк
турных элементов в отношении их химических связей не обсуждается, 
так как при этом подразумевается, что они в момент образования 
твердых веществ 'теряют' свои динамические свойства. Такой 'жест
кий' подход к структуре твердых веществ значительно обедняет тео
рию. В самом деле, если исходить из первичности функций распреде
ления, то во главу угла следует ставить не образование жестких 
конструкций и движение структурных элементов рассматривать в рам
ках этих конструкций, а, наоборот, считать образование твердых 
веществ следствием движения, которое видоизменяется в той или 
иной степени под действием химических связей. Атомы (вообще 
структурные элементы) с этих позиций равноправны; поведение 
их в системе подчиняется законам движення, и 1фотивоборство в 
образовании остова заключается,, таким образом, в том, насколько 
структурные элементы созфаняют значение .самосгоятел1лых частиц 
или связываются сильными ковалентными связями. Очевидно, от 
степени 'освобождения' от связей зависят многие свойства твердых 
веществ, в том чирле и их реакционная способность, поэток  ̂ офа- 
зование плотнейшей упаковки представляет один из частных момен
тов в движении взаимодействующих частиц. Значит, результирующий 
эффект взавмодействвя /* -  стат. фушшив распределения и

V —волновой функции электронов будет выражаться в стремлении 
к образованию устойчивых структурных элементов, движение котч  ̂
рых подчиняется статистическим законам. Этому стремлению nof^ 
чиняется все многообразие изменений, происходяошх в структуре 
твердых веществ, начинм от их образовгшш, кончая процессами хи— 
мичес^х взаимодействий.

Следует отметить, что собственно в химии, поскольку пробл^ 
ма наследственности не ставится, задачи целенаправленного синтеза 
^шаются на основе стехиометрических законов* В анергетаческом 
отношении, постулирование ненаправленных и направленных сил при—
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водэт к разделеншо соединений на два больших, класса, подчиншо-- 
шитея самопроизвольно в неподчвняюшихся законам стехиометрии. 
Прячем вследствие тохчэ, что твердое тело считается макромолеку
лой, свойства его, в том числе и реакционная способвость, рассма'г- 
рнваются в целом как для макромолекулы.

ДетермиЕврованность в кимии твердых вешеств приводит к обра  ̂
зованию дискретного ряда соединений постоянного состава, в которых 
реализуется строго определенное знергетическое* состояние атомов. 
Отсюда, естественно, каждая молекула или ма1фомолекула обладает 
строго определенными составом и энергетическим состоянием. В 
структурном отношении особый интерес, как упоминалось выше, пред
ставляет остов, являющийся, согласно взглядам авторов, обпшм ддп 
всех вешеств структуроо^азуЮшим началом. Кристаллическая же 
решетка характеризует только вещества периодического строения, * 
кристаллы. Считают, что 'существуют два главных структурообра
зующих фактора: ненаправленные силы- межмолекулярного взаимодей
ствия, отличающиеся дальнодействием, и направленные короткодейст  ̂
вуюшне межатомные связи. Первый фактор представляет собой хрис- 
таллоофазуюшее начало, обусловливающее плотную укладку струк
турных единиц в свмметричнью периодические структуры, отвечаю
щие минимуму потенциальной энергии. Второй фактор ответствен за 
строение самих структурных единиц, а для твердых атомных соеди
нений -  и за порядок их соединения в структуре соответствующих 
твердых веществ. Это основной структурюобраэуюший фактор' /45/. 
Влияние этих двух структурообразующих факторов сказывается преж
де всего на том, что молекулярные твердые соединения, а также 
такие атомные вещества, как ионные кристаллы, подчиняются клао- 
сическим законам стехиометрии, а именно закону постоянства сост^ 
ва; атомньв твердые, соединения не подчиняются этим законам, меж
ду тем они с совершенной точностью воспроизводятся в организмах 
и синтезируются путем химической сборки соответствующих струк
турных единиц на подходящих матрицах. Для получения атомных 
твердых соединений, находящихся в метастабильном состоявнн, крио- 
таллизация (обратный процесс отвердевания) непригодна; можно 
воспользоваться для этой цели только необратимы!^ процессами, до
пускающими строгое регулирование пересыщения системы взаимодей
ствующих веществ, так как самопроизвольные необратамые процессы 
(стеклообразованне, гелеобразование я т.д.). приводят к полученйю 
амор4еых веществ.

Од|Гако, опираясь на чисто химические представления, необходи
мо иметь в виду, что развитие структурообразующих факторов при
водит к особенностям функционального характера, присущим биологи
ческой наследственности. Поэтому проблема наследования химичес
ких связей приобретает более общий характер-наследственности.

Как указывалось вышei идея сохранения как единство статики 
и динамики является следствием законов движения. Наследственность 
в этой связи рассматривается нами как общее явление природы: она
непосредственно связана с динамизмом структуры и охфеделяется’ !
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заковамЕ запрета и дозволения» В бяологяческой Еаслвдствевностн 
ев инвариант связан с общей симметрней молекулы ДНК ее спирале
видной формой* Важное же свойство видовой и ицднвидуалшой спехщ— 
фичносхя ДНК о^сшвлено асимметрией ее первичной структзфы, 
уникальной последователшостью нухлеотадов вдоль цепи молекулы,
В динамическом аспекте, подчеркнем, 1файне существенна асимме!^ 
ричность, которая отвечает за 1фщд.ит комплементарности, реально 
осушествлаюшийса в *̂ царстве асимме1рни'| начиная с обшей асяк^ 
метричности протоплазмы и включая асимметрию в движении наслед
ственной информации. Комплемент£рвость как т̂ мптяа ступень орга
низации материи восхфпвимается сейчас в качертве общего ориенти
ра для суждений о направлении развития химической организации 
вещества. В проблеме зшмической эволюции считается» тго.прирюда 
осуществляла отбор '̂ постепенно, шаг за шагом, ставя уяждктд ряд 
на все более высокую ступень эшмичвской организации только такне 
системы, которые Бьщелялись своими особыми качествами, а именно 
максимальной мобильностью как внутренних связей между елемент»- 
ми, так и связей с внешним окружением' /46/. Но нужно отметить 
главное: в природе идея co:qpaH6HHH в жйвой и неживой мат^ии осу
ществляется одинаковым образом, и наследственность поэтому реа» 
лнз/ется одинаковыми путями. С точки зрения теории химической 
связи важно понимание того, что хромосомные структуры представ
ляют собой химические структуры (пусть они 0удут на самом высо
ком уровне эволюции), подчиняющиеся определенным химическим 
законам. Однако изучение структуры и функции нуклеиновых кислот 
и всего процесса биосинтеза белка трепет перехода от статики к 
динамике и учета взаимозависимости нуклеиновых квслот, белков, 
и других компонентов живого и окружающих его условий жизни, ибо 
'нутаеиновые кислоты играют ведущую роль в осуществлении потока 
информации, а поток материи и поток энергии обусловлгны свойства
ми белков, в первую очередь важнейшим из них -  каталипгческой 
активностью. Наряду с этим белкам принадлежи? решающая роль в 
обеспечении структурной организации живой материи' /47/, Таким 
образом, участие ДНК в биосинтезе белка указывает на необходи
мость включения в понятие наследственности щ)Исущего организму 
типа обмена веществ, характера взаимодействия организма с окр^ 
жаюшей средой и воспроизводства себе подобных молекул ДНК 
(при участии белкоа-ферментов).

Обращая особое внимание на развитие открытой системы в тес
ной ее взаимосвязи с окружающей средой| отметим, что главные 
особенности наспедственности проявляются в зАивоЙ и неживой при— - 
роде в действии принципов симметрии. В живой отбытой системе, 
в которой идея сохранения реализуется в наиболее чистом виде — 
через редупликацию, а изменчивость -  через пршессы метаболизма, 
все химические реакции и физические процессы направлены на само
сохранение н самовоспроизведение. Химической основой биологичек 
кой наследственности является преимущественное влияние ковалент  ̂
ны:; связей, благодаря которым образуются структуры с повышенным
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запасом энергии, накопленной в внде энергии связи. Жесткая кова  ̂
лентвая связь не позволяет атомам и атомным группам, находапшм- 
ся в момент структурообразов^ння на высоком энергетическом уров  ̂
не, переходить на самый низкий энергетаческий уровень, отвечающий 
минимуму потенциальной энергии.

В неживой природе структурные элементы системы (атомы, ио
ны и молекулы) стремятся* освободиться от прочных химических свя
зей для того, чтобы образовать самохфоизвольно новые кристалли
ческие структуры, характеризующиеся более совершенной симметри
ей. Здесь идея сотфанения выступает как противоположность этой 
тенденции; благодаря химические связи в большинстве слож
ных твердых вещеста до конца не разрываются, а переходят, изме
няясь в зависимости от внешних условий, из одного соединения в 
другое. В связи с этим можно щзедположить, что химическая уни
кальность дологической наследственности не столь уж уникальна, 
как это кажется на первый взгляд, потому что белковые тела cocto- 
ят из известных теперь органических молекул, в сороении которых 
преимущественную роль играют, ковалентные связи, и функции их под
чиняются электронным фушщиям атомов. Другое дело, природа в  ̂
процессе химической эволюции произвела отбор элементов и струк
тур и погрузила в уникальную среду,' в которой произошел синтез 
ДНК и других компонентов. Последние благодаря только этой среде 
приобретают все свои уникальные свойства.

Новым шагом в проблеме синтеза молекул ДНК не без основа
ния считается работа Г. Кораны (США) /48/. Им осуществлен син
тез фрагмента молекулы ДНК на основе всех 77 нуклеотидов в 
одном из коротких генов дрожжевой клетки. Но стыковка блоков 
нуклеотидов осуществлялась ферментативным путем с помощью поли- 
нуклеотидлигазы. Более того, вновь синтезированный ген оказался 
совершенно неактивным: в нем недоставало регуляторных участков. 
После вьшснения структуры этих участков в природном гене был 
синтезирован ген, состоящий из 206 нуклеотидов. Однако и он остар* 
вался неработоспособным, пока его не вшили в молекулу ДНК од
ного из вирусов, а этот последний не был включен в состав бакт^ 
риальной клетки. Следовательно, потребовались опять-такн фермен
ты вируса и бактерии, чтобы заставить искусственный ген произво
дить нормальные молекулы РНК.

Не вдаваясь в подробности процессов биосинтеза и особенно 
биокатализа, можно отметить, что в биосистемах повторяются те 
же закономерности, что и в неорганической природе, но с большей 
разветвленностью связей и глубиной, т.е. на более высоком, каче
ственно новом уровне. Поэтому не случайно в последние годы на
метился при изучении роста кристаллов /49/ и синтеза биокатали
заторов /50/ в какой-то степени единый подход. Отметим так 
называемый '"информационный подход' /49/, который, как будет 
видно из последующего п^ожения, подтверадает представления 
о механизме роста кристаллов, которые обсуждались нами в предыду
щих главах.
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Прежде всего система к^стштп^раствор рассматривается в 
равновесном состояннн как динамическая система. При этом если 
удерживать систему вдали от равновесия, то необходимо чем-^ по
стоянно компенсировать происходящее в ней прирашение энтропиИ| 
т*е, ''подпитывать'' систему свободной анергией, которая использует  ̂
ся ею для 'управления* определенными реакциями, не допуская пе
рехода систгемы иа состояния 'увядания* в инертное или 'мертвое* 
состояние равновесия. Такая динамическая система с подпиткой сво
бодной энергией рассматрив^тся как сташгонарная система, находя
щаяся в стационарном состоянии, характеризующемся минимальным 
приращением энтропии. Если же Ц)едставить систему кристалл-раст
вор как систему кристалл-^^ожество кристаллообразуюших частиц̂  
то процесс роста кристалла можно оценить (на основе пришшпа са
моорганизации материальных систем /51/) как автоматический про-̂  
цесс образования я функционирования системы из элементов, имек^ 
тих сложную структуру собственных силовых полей, по программе, 
заданной взаимным расположением сяловых полей исходного сочет^ 
ния элементов. Рост кристалла требует оц]̂ деленной сортировки 
частиц и их отбора по относительной способности вхождения в крио- 
таш!.. При отборе каждая частица иа множества частиц имеет свои 
'селекционные способиости'. Отбор можно рассмотреть как статис
тический* процесс необратимых химических реакций ограничениями в 
виде определенных правил, диктуемых условиями кристаллизации и 
свойствами отдельных ионов и молекул и их сочетаний. Рост крис  ̂
талла, следовательно, представляет собой отбор из множества час
тиц, и только определенного сорта, связанный с динамическими 
свойствами системы.

Рассмотренный механизм кристаллизации свидетельствует, что 
рост кристалла осуществляется по принципу самоорганизации, струк
турным освованнем которой является множественность элементов и 
разветвленность связей между ними, ведущих к возникновению це- 
лосгаосга /52/. При самоорганизации системы реализуется некото
рый алгоритм переработки информации, заложенный в структуре са
мой системы, 'жизнь' системы состоит в реализации ее внутренне
го алгоритма, а также в посшдовательной смене состояния ее 
элементов* Внешняя форма кристалла во время роста, например, ме
няется при изменении внешних условий, во в пределах, определяе
мых структурой кристалла.

Интересно отметить, что в соответстБИи с нашим представле
нием о ддре наслэ̂ хственности, определяющем периодическую струк
туру растущего кристалла и пленение его внешней формы, информа
ционный подход предопределяет процесс роста кристалла как процесс, 
происходящий по щ)ограмме, по которой отбор является процессом 
детерминистическим, динамически развивающимся в условиях оцр^ 
делшвостя и нещюрывностя. При этом любая последовательность 
событий роста или распада инструктирует свое собственное восйро— 
изведение, т.е. в процессе роста кристалла все частицы раствора 
(среды) все время обмениваются частицами повержости (кристалла),
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виформахшей по каналам прямых и обратных связей. Обратная связь 
осуществляется от следствия к щ>нчинв либо по принципу: 'чем боль
ше -  тем больше (положительная обратная связь )| либо по принци
пу 'чем больше — тем меньше' (отрицательная обратная связь).

Роль относительяой свободы частиц, движение которых подчиня
ется статистическим законам, выражается в том, что каждая кристал-* 
лообразуюшая частица в среде характеризуется ИЕДивидуальным объе
мом информации, определяющим ее селективную способность по от
ношению к растущему монокристаллу. Селективная ценность выража
ет, следовательно, исполнятельное свойство частиц, их своеобразную 
способность оценивать шансы на выживание и сохранение наиболее 
устойчивого состояния на кристалле. Для оптимальной работы отбо
ра необходим некотор>1й компромисс между точностью (с соответст  ̂
вующей 'жесткостью') и динамической гибкостью (здесь как раз 
уместно сравнение с компромиссом между жесткостью химических , 
связей я вли5швем законов движения частиц). Продуктивность отбо
ра оптимизируется путем приближения к наибольшей селекционной 
ценности всей системы частиц, находшпихся в данных условиях. Рао- 
смотрим некоторые итоги.

1. Исследования в облаете химии природных соединений рацио
нально связывать с эволюционной химией, решающей задачи развития . 
природных соединений до компонентов живого организма. Как извес!^ 
но, эволкашонная химия рассматривает пути усложнения соединений 
как в смьсле схроения, так и в функциональном отношении, обращая 
особое внимание на биологические катализаторы.

2. На наш взгляд, сушествеиным шагом вперед в области по
знания развития природных соединений является открытке матрично
го синтеза полипептидов на полимерах Р.Б. Мерифельдом /53/ и 
химической сборки на поверхности твердых веществ В.Б. Алесков- 
ским /45/, В эволкишоннвй химии это открытие не получило суще
ственного развития.

3. В матричном Синтезе привлекает особое внимание получение 
стахиометрических соединений молекулярного строения в неравновео- 
ных условиях. Причем эти соединения в рашовесных условиях не 
получаются, но устойчиво существуют в вцде фрагментов в кристал
лических соединениях. Значит, атомы, образующие* в равновесных 
условиях аморфные вещества, здачительно сокращают свои 'творчео- 
кие возможности' (по Апесковскому), входя в структуру кристаллов 
или матричных соединений. Но при матричном синтезе эти возмож  ̂
ности в какой-то степени могут быть реализованы.

4. Матричный шнтез, а не кристаллизация является ориентиром 
для химической эволюции природы до биологической наследствен
ности.

5. Вследствие тогО| что только при матртчном синтезе возмож
но образование метастабильяых, энергоемких структур, первичным 
элементом при кшструировании биологических матриц является, по- 
вцдимому, биоорганЕпеская матрица.

6. Очень важно, что при химической сборке, как и при попуче-
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НИИ моно1фисталпов, требования точны (или, как говорят, С5елекии- 
онной ценности) собшодаются' при наличии как моисно более простых 
структурных, элементов. ЗнергетичесЕи Тфограмма для самооргани— 
э^щш закладывается полем взаимодействующих частиц: в химичес
кой сборке -  матрицей,* Щ)И выращивании моновриствлпа -  ддром.

 ̂ 7, В природных процессах минералообразования, в которых пре
имущественно реализуются равновесные условвя кристаллизации, 
значительную роль играют статистические законы движения. В связи 
с этим не случайно множество ин/ртнлуядьдьгт соедвнений криста;̂ - 
лизуется в небольшое число минералов, практически представляющих 
собой т^рдые растворы неустойчивых в свободном состоянии соеди
нений постоянного состава (по Курнакову) или ряды однотипных со
единений постоянного состава (по Алесковскому).

Таким образом, воспроизводимость состава, строения и свойств 
твердых веществ, особенно атомных твердых соединений, при мат  ̂
ричной сборке составляет сущность наследования химических связей. 
Воспроизводимо^л'Ь 'же строения в природных процессах мннералооб- 
разования имеет сушественную особенность. Она заключается в том, 
что структурообраэование, отвечающее за матричный синтез, подчи
няется кристаллизации. Сложная структурная постройка, обладающая > 
за счет ковалентной связи повышенным запасом энергви, вряд ли 
может, например при полнмеризадни нли попикондвнсацни, обладать 
периодическим характером. Очевидно, образование дву^, трехмер
ных периодических структур возможно только при кристаллизации.
В сложных соединениях, например типа силикатных или алкмосили- 
катных, исключительная роль, как мы видели из предыдущих глав, 
принадлежит катионам: от них зависит образование островных, це
почечных, слоистых и каркасных структур. Следовательно, воспро
изводимость в природе указанных структур зависит от электронного 
строения катионов, н в связи с этим катионы являются носителями 
наследственных признаков. Известно, что точность матричной сбор
ки соединений определяется свойствами я структурой самих матризь* 
Поэтому матрицы, характеризующиеся периодической структурой, 
должны обеспечивать большую точность и воспроизводимость мат
ричного синтеза. Однако актешность матриц зависит от того, н ^  
сколько сохраняется получ̂ вный при кристаллизации остов, а со- 
Зфанность остова, в свою очередь, обусловливается прочностью 
связи крнсталшобразуюшего структурного элемента с остовом*

Ясяо, что при таком рассмотрении имеем два остова: катион
ный (динамический) и анионный (статический), причем после отвв1>- 
девання вещества последний представляется как носитель строения 
вещества. Наиболее четко катионный остов проявляется в простых 
ионных соединениях: в растворах или расплавах ему соответствует 
пространственно однородное распределение подвижных' частиц. В 
случае хфеобладания ковалентной составляющей связи статистичео* 
кое распределение видоизменяется в сторону образования кушан
ных (координаххисшных) группировок.

Структурирование анионных группировок, сопровождающее щх>«
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цесх; крисугалппзации, исправляет, очевидно, пространствешое поло- 
. женив, и катионные группировки как таковые обычно теряют co6ci^ 
венное значение. Весь интерес заключается в том, что они снова 
начинают функционировать при разрушении структуры твердого веще
ства* JB отличив от анионных группировок, строение которых строго 
01ф€делявтся электронным состоянием централмых атомов, катаон- 
ные группировки образуют полиэдры самого различного характера « 
(октаэдры, семивершинники, додекаэдры и др«)  ̂ что объясняется как 
раз результирующим эффектом взаимодействия f -  статистической 
фунЕпии расзфеделения и Y. -  волновой функции электронов (чем 
больше координационное число катиона, тем сильнее, очевидно, влия-

В матричном синтезе соединений главное внимание обращается 
на функциональные группы, облекающие остов (макрорадикал) дан-, 
ного вещества. Причем в остовной гипотезе, возникшей под сильным 
влиянием полимерной и̂мии, строение (мерность) остова постутш- 
руегся,' и поэтому, как Гфавило, взаимное влияние остова и функци
ональных групп не обсуждается. Классификация химических соедини 
ний на этой основе значительно упрощается и вместе с тем прини
мает больше формальный характер. Что касается природных соеди
нений, то классификация и функциональные отяошеаия атсмов в них 
(ст1уктурных элементов) неизмеримо усложняются. Если в качестве 
остова по аналогий взять постройку из кремн&- или кремнеалюмо- 
кислородных группировок, то в качестве функциональных групп долж
ны выступать кислородао«-металыш% группы. В отличие от гидр<  ̂
ксяльных групп, расположенных на поверхности или по каналам си- 
лнкагельвого остова, кислородно-метальные группы находятся не 
только на поверхности, но и в объеме остова, и, 'япо весьма важно, 
связи между катионом и кислородом неодинарные. Поэтому затруд
нительно отдавать предпочтение в структуре твердых веществ ани
онной или катионной группировке: по прочности химической связи 
большее значение имеют анионные группировки, в функциональном 
же отношении катионам принадлежит основная роль в формировании 
в целом структуры соединений. Впрочем, в самих анионных группи
ровках следует учитывать особенности изоморфного замещения, как, 
на1фимер, /45/

Таким образом, в согласии с соотношениями между  ̂
ей атомов и кр —волновой функцией электронов воспрсжзводимость 
природных соединений по матричному принципу о^словливаетст о ^  
разованием в расплавах и.растворах развитых координационных 
группировок, в которых сочетаются ионный и ковалентный типы свя
зей, охцзеделяюшзие статистическое и детерминированное (в целом 
динамическое) поведение атомов. Коорданационные группнровш о ^  
ладают прежде всего достаточной ла&шшостью и в то же время. 
отвечают преобладанию кристаллизации в природных процессах мине—

 ̂I
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рагюобраэовавия. Поэтому в строении сложных гетеродесмических 
соединений осЕовная 4утпtHOHftyrbHflH роль атомов удк пт̂ угчуцт̂ гг 
елвментов проявляется в тонкой игре анисзкньга; и катионных функций; 
если для атомов некоторых элементов, например С, Si, Р , G e, N, 
A s , . 5 , S e , характерны прочные ковалентные связи и образование 
анионных группировок, то для атомов I  и 11 груш периодической 
системы и элементов переходных групп наиболее вероятны ионный 
тип связи с больишм координационным числом или образование коор- 
дннационных групп, В отличие от жестких кремнекислородных мат  ̂
рнц координационные матрицы ближе к молекулярвым (биолопгчео- 
Еим) матрицам: они сушествуют в среде (в расплаве или растворе), 
подвижны н полифущцщоналыш»

При образовании координационных структур роль матриц начина
ет сказываться практически с предзародышевого состояния (явление 
предхристаллиаации). Самопроизволшая кристаллизация, особенно 
Хфостых ионных вешеств, как ^удто не требует для обыинения мат  ̂
ричного HGBSTHH* Но представления о матричном механизме образо
вания и роста кристаллов становятся необходимостью при рассмот  ̂
рении структуры и механизма реакций в случае слоз<шых соединений. 
5 отлнчие от структур с преобладанием ковалентных связей коорди
национные матрицы характеризуются тем« что каждый слой вещества 
не завершает структуру соединения, синтезируемого на матрице, а 
сам выступает в качестве матрицы для следующего слоя, т.е. не 
требуется специальной подготовки матрицы. Отметим еще одну не 
менее важную особенность образования соединения по матричному 
принципу, которая заключается в ток!, что каждый катион, будучи 

^элементом матрицы, проявляет в предзародышевом Состоянии крис
таллического тела кдк; индивидуальные, так и коллективные свойств 
ва. Последние со:ц}аняются и в процессе роста кристалла, о^услов-̂  
ливая образование тшологячески ааконо|^рного гфосгранства, кото
рое составляет на микроуровне поверхность раздела между фазами.

Топологическая связность частвц (катионов), в основе которой 
лежат статистические ядкпягм движения, приобретает характер хими
ческой оряд” (прежде всего ионной) за счет анионов и анионных 
группировок, т.е  ̂ анионы как бы заполняют пространство между ка^ 
тионами. Здесь следует обретать внимание на кажущееся противо* 
речие: принято считать, что не анионы, а катионы заполняют щюст- 
ранство между анионными группировками. Но хфотиворечия здесь 
нет, так как вслед за образованием мостиков анионы, если имеются 
на то условия, самопроизвольно кондвясяруются, строя, как указь>- 
валось выше, слои, цепи и каркасы, и катионы оказываются замкну
тыми в них. В этом как раз и заклхч. хается особенность динамичео- 
кой кристаллохимии /5 4 /, поЛагаюшеЙ в основ© архитектурной nocrv- 
рсйки взаимодействие катионов и приспособление к ним различных 
структурных фрагментов.

99



5.2. ВэавмодеЙствЕе крупвых е средних ваташов. 
ТоаотаксичесзшД механизм реакций 
в твердых веществах

Известно, что кристашюхимиаа в том числа н динамическая, не 
вдаваясь в подробности механизма хвмичессих реаЕЦИй, рассматри
вает общие кринцилы формирования структур веоргб1̂ еских соеди
нений: идея о смешанных каркасах, возникшая на хфоблемы взаимо
влияния крупных и средних катионов, дает возможность интерпрета
ции з̂астывпшх  ̂ структурных построек с учетом фвзико-таличесинх 
свойств и условий с^разования соединений. Каркасы смеш£шного ти
па строятся из полннговсЕих полиэдров, в которых ' 1 ) заселяющие 
каркас катионы фунгащоядлшо равноправны с химической точки зреи̂  
ния и 2 ) вершины всех- коордвнаановных полиэдров разделены меж;^ 
партнерами по каркасу таким образом, что каждый анион-̂ шганд 
принадлежит двум н только двум катионам каркаса^ /54/. По сущ^ 
ству указанные условия не выходят за рамки правил Полинга, и за
полнение всего пространства полиэдрами (стервохимическое условие) 
и учет стехиометрии (химическое условие, подчеркивающее химичео 
кую индЕгвилуалшость атомов) позволяют предложить общую формулу 
каркаса, в делом отличающуюся от формул, принятых в остовной ги
потезе В.Б. Алесковского /45/;

[м mTnX(mp+njU , (1.5.1)ео оо СО J

где М и Т  «  полиэдры разовых сортов, образующие каркас со
стехиометрией -  валеитЕОстъ М  -swpaш
комплекса; W  -  валантяость ' Ф-эдра комплекса; W  -  валент  ̂m . ^  X •
ность лиганда х  # Р и q — числа вершин соответственно М и

-  полиэдров.
Оуммарный заряд комплекса, следовательно:

Q -  ■ ^ ) ] . (1.5.2)

Q в зависимости от m:n и значений и V\̂  может быть

равным или нулю (комплекс нейтральный), или отрицательным. В 
посшдзем случае заряд компенсируется дополнительными катионами. 
Общая стехиометрия соединения при этом должна подчиняться фо{>- 
муле ^

Ак МтТ„Х 2 Jj (1.5.3)
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где K=s^  и -  валентность дополнительного катиона* В

формуле (1 ,5 ,3 ) в роли ядер Т  -  полиэдров могут находиться В , 
S i^+  Q e^+ . pS+. A s5 + , .S e ® \  Cr®+. Mo®+, W®+,‘

В функции ядер М -  полиэдров -  M g , переходные металлы и др.;
«  2"  ^ —В качестве лигандов -  С1 , О , Р  , J и др.

Из соотношений н (1.5.3), по мнению авторов работы
/54/, вытекает критерий для определения роли того или иного ат<  ̂
ма в 'застывшей' кристаллической постройке. Если катион входит 
в состав устойчивого каркаса, подчиняющегося (1.5,1), то есть 
основание говорить об его авионообразуклцей функции, имея в *виду 
то о бстоятельство, что включающий данный катйон М — Т  — X -  
комплекс обладает отрицательным зарядом. В щэотибвом случае ему 
отводится катионная функция ( А  ).

Частаым случаем формулы (1.5.1) является /54/
I

Гм л iC'n(Wm-6) + n(Ŵ-«)]
.^ т Т п  0з,п+5л I (1.5.4)

показывающая трехмерную связь из октаэдров и тетраэдров ( W ^ « 2 ,

лиганд X -  атом О, р =» 6 , "Ч «  4 ).
Из формул (1.5.1) и (1.5.4) вытекают следующие закономер

ности кристаллических структур: ' 1 ) смешанные каркасы возникают 
не при любых, но при дискретных сочетаниях химически индивиду
альных центральных в полиэдрах катионов; 2 ) смешанные каркасы 
могут существовать лишь для определенных сортов полиэдров; 3) 
устойчивость кристаллических построек определяется возможностью 
вхождения в пустоты смешанных каркасов дополнительных (щелоч
ных, щелочноземельных) катионов для компенсации общего заряда 
комплексного радикала' /55/.

Весьма важно и то, что указанные закономерности (по форму
лам (1 .5 .1 ) и (1.5.4) позволяют решать задачи прогнозного ха
рактера (обратные задачи): определять возможность получения дан
ного соединения и границы его устойчивости, если задаются, заряд 
каркаса ( Q ), сорт полиэдров (М и  ^ )  (стехиометрические 
соотношения полиэдров при этом переменные). Например, по форму
ле (1 .5 .1 ) можно определять в классе фосфатов, арсенатов я дру
гих соединений ( 5, р “ 6, q ‘ -  4, -  4 ) существо

вание нейтрального каркаса (т.е. Q “ JP
+  n(VV7 - -^ 9  Wx)]=^>) “РИ m ; П -  1  2 ( Z rPgO^  ,

^^^ 2 ^ 7 )* По той же формуле выясняется, что при ■ 4 и
Р в 6 ( Z r ,  T i, ) для силикатов и германатов ( W ^ -  4,

S “ 4 ) нельзя построить нейтральный каркас, поскольку
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[m (Wffl-ipW,)+n^W^-igw,)]=Q = -2  при m = i
и — любом пелом числе, а при m = 2, п = 3,5,7,9 (n «2t+l, 
t *> 1 ,2 , , . . )  Q *  -  4. Следовательно, заряд подобного смешан

ного каркаса определяется числом М  ^ катионов и их валентностью 
и не зависит от числа тетраэдров, приходящихся на один М — 
катион. Если соединения с указанным каркасом подчиняются формуле 
( 1 ,5 .3 ) (т.е. заряд каркаса компенсируется крупным катионом), то
при К  =» 0/Шд= const m=const они становятся устойчивы
ми при любой стехиометрии m : п (например,

Na, [zr(Sî Oj,)J, K,[Zr(SiA)l 1 Na J:Zr(Si,05)] -2 Ĥ Ô,
W a  С а )[2 г (5 1 5 0 ,^ )1 , L Z r (S L g O „ ^

Мы видим разнообразие комбинации из S i -тетраэдров, оно связано с
нейтральностьюминала SiO_ ( W ^ —4 ) = 0 .  В Zis-силикатах S i-^ X
тетраэдры- образуют замкнутые конечные и бесконечные S i -ради
калы. Иoны-кo^шeRcaтopы в этих случаях нейтрализуют зардд тех 
О -атомов, которые помепшются в узлах М -  О -  Т; При нейтраль
ности минала SiO^ устойчивость смешанного каркаса будет за
висеть от М -  атома, устойчивость всего соединения -  от А + М - 
катионов.

Интересно изоморфное замещение в структуре, допускаемое функ
циональным равновесием ядер полиэдров и правилами Полинга на • 
мостиковых лигандах (П правило); структура остается устойтарой,  ̂
если имеют место гетеровалентные замешбния А + М —^  А + М. 
Причем замещение М -^М  осуществляется на партнере по диагона
ли н сопровождается либо замещением А —̂  А по параллельной 
(чаше обратной) диагонали, либо увеличением числа К, Стехиомет  ̂
рия (при -  4, q = 4 ) играет второстепенную роль и мало

влияет на устойчивость структуры. Соблюдение II правила Полинга 
становится особенно необходимым при заряде центрального Т-ядра, 
большем 4. Возможны различные схемы изоморфных замещений: 
при m : п< 1  ; 2 сохранение стехиометрии хфи замещении М-^М* 
возмож!Ёо лишь при изменении заряда каркаса Q и параллельном 
замещении Т (и часто А ) катионов. В работе /55/ отмечается, что 
при двойном изоморфизме М -  катион замеЩ|̂ ется соседом, (М*) на 
ферсмановской диагонали, одновременно Т-катион -  близлежащим 
партнером ( Т *) по периоду (горизонтали) или по диагонали, па
раллельной основной диагонали (М — М*). Например, от гранатопо- 
добяой фазы N a 4fZr^fSi0j 3}  ( m 5 «  2 s 3 , Q «  -4 )
формальной заменой Z r - ^ S c  и Si —  V  приходим к Sc, V  
гранату N Q j ЗС2( 1/С?̂ )̂з ( m : п = 2 ; 3, но Q -  З),

при двойном же замещении Z r  —^ M g  ( S c — M g )  и S i S

(V - ^ S )  происходит образование каркаса лангбейнита
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KjM^jfSOjj (m:n = 2.'3, Q=-2).
Следует отметить, что П]̂ едставлеяие о смешенных каркасах • 

явилось теъЛ связующим эвеном, которое объединило I  и II главы 
кристаллохимии и, более того, дало теоретической кристаллохимии 
новое направление динамическое. По этому поводу В.В. Илюхин 
делает следующее заключение; 'Кристаллохимическяй анализ взаимо
действия крупных и добавочных катионов дает основание говорить 
о.силикатах (фосфатах и т.д.) щелочных (щелочноземельных) катио* 
нов, либо о смешанных N a, С а -  Na^ TR ■, Na, Z r  силика
тах, либо о шшк(̂ , скандий-̂  титано-, цирконосиликатах (кобальто- 
арсенатах и т.д.) щелочных катионов. В с^их случаях термины до
статочно четко отражают (и дифференцируют) и суммарную, и раэ- 
дельиую роль как крупных, так и средних катионов' /56/, Дпв 
динамической кристаллохимии, как отмечалось выше, характерно 
своеобразно выраженное ''взаимодействие крупных и средних катио
нов'. Оно, безусловно, отражает в обобщенном виде роль катионов 
в процессе формирования структуры соединений.

В работе /44/ мы рассматривали динамизм структуры соеди
нений в связи с электронной функцией катионов и его характерное- 
проявление связывали с топотаксическими реакциями. Обращая осо
бое внимание на топотаксические реакции, мы старались усмотреть 
в них причину генетической связи между синтезированными и при
родными соединениями. Некоторую разрозненность результатов, пс  ̂
пученных при этом, следует относить к тому,* что, стремясь придать 
структурам соединений (силикатов) химическую трактовку, невольно 
гипертро4ировали проявление так называемых натфавленных св$1зей.
В дейстштельности, более плодотворным оказывается кристаллохи
мический подход̂  особенно в его динамическом аспекте: взаимо
связь между • структурами различных соединений, обусловленная вза
имоотношением крупных и средних катионов, позволяет рассмотреть 
тохк>таксический механизм реакций как наиболее общий, имеющий 
преймущественное значение в природных процессах минералообразс  ̂
вания. Причем нужно подчеркнуть (на этом более детально остано
вимся в дальнейшем изложении), что топотаксический механизм 
реакций имеет особенности, которые зависят от роли катионов Офуп- 
Еые и средние) в структуре соединений.

Изучение'чистых' крупнокатионных силикатов легло в основу
II главы кристаллохимии силикатов /16/. Топотаксический механизм 
реакции, непременно связанный с функцией катионов, обнаруживает  ̂
ся в процессах гидратации -  дегидратации Са -  силикатов, Са -  
гидросиликатов и Мл,С а  «. гидросиликатов, являющихся компонен
тами цементного камня. Прежде всего — щзисталлохимический под- • 
ход наглядно демсвстрирует родственыо,сть всех калысиевых соеди
нений в системе C aO -S iO g -N agO -H gO  на основе 'глав

ного с?гроителя' -  катиона Са, заселяющего все октаэдрические пуо-

плотнейшей упаковки из а т о м о в  кислорода и гидроксильных 
групп. Например, структуры СаО и Са(0Н)2 '"можно представить
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как укладку плоских слоев из октаэдров,, сочлененных по ребрам, 
причем внутри слоя и в обшем каркасе легко выделяются бесконеч
ные колонки (или ленты) из Саг-октаэдров' /57/.

В ctpyKType высокотемпературной моди4вскашш е< — С, S отме
чается укладка чередующихся слоев, в качестве одного из них вы
ступают Са-колонки ('фрагмент структуры силиката, представлязо- 
щий соединение Са -  полиэдров с 8 , 9, 10 и 12 рершинами и сохра
няющий код первоначалшой СаО '), а в другом слое — смешаннгш 
сетка из чередующихся октаэдров и тетраэдров,

Топотаксическая реакция наблюдается в переходе o(“ C,S
— CaS • Здесь наблюдается деформация Са -  полиэдров, но

композиция структуры сохраняется. Следовательно, структурная 
трансформация в ряде соединений; o^ -C^S—

) а также -У -С , 5  сопровож

дается изменением в окружении Са в стержне пенты (уменьшение 
К.Ч. до 6 ) при сохранении последней. Однако в итоге колонка распа
дается на отдельные блоки, состоящие из 2 Са -полиэдров.
В связи с сохранением фрагментов структуры интересно рассмот
реть гатверденне цемента, происходящее в присутствии щелочесодер- 
жашнх добавок. При реакхщи

Ca2SiO<,-i-NaiiSO^+H2 0 - 'CaNaH SiO/ ,+CaSO^+ l faOH
не происходит коренной перестройки исходных структур. ^В них, по- 
ввдимому, щюисходвт расчленение остова на отделыаые блоки-фраг» 
менты смешанных каркасов: чисто N a -<этэй из N e ^ O ^  остает
ся и может быть основой формирования кислого гцдросилнката, а 
слой сеток из октаэдров и тетраэдров oô qsaHfler свое строение с 
заменой пары ( N a+S  ) на. (Са + S i )■', -  такова по крайней мере 
новейшая трактовка затвердения в цементной композиции, отличаю
щаяся от трактовки Ю.С. Черкинского /58/, представляющего этот 
процесс как пздролиз Ca^SiO^ и полимеризацию S i (O H ) ^ ,  и

представлений В.Б. Алесковского /45/, объясняющего его на основе 
, деструкционного-эпитаксиального превращения.

Принципиальная схема гидратации ^ 2^  ^ возникновение вы-
сокоосновных гидросилшштов калышя, согласно данной трактовке 
/57/, выглядят следующим образом. Миграция молекул Н^О внутрь

Л  ^ или может вызвать расчленение структуры ^ 2^

на блоки из Са — лент с последующим формированием портландито- 
вых блоков, состоящих из Са -  ОН -  полиэдров.

Гидротермальный синтез гидросиликатов калыхия представляется 
как соединение цепотек Са(ОН)2 и C gS  . Точно такой же меха

низм гидратации характерен и для фазы Т З Н (З С а О *  SiO^" HgO):

тиллентовые — куспидановые ленты в процессе гцдратации распада 
ются на сдвоенные колонки из Са — полиэдров, где ттипм̂,т кислоро* 
рода замещаются равновеликими им группами ОН по схеме 
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СаОб +СаО£ = [С а , О ,.]' -CaO ,(OH )/Ca,((?H j =[Са^О^(ОН),]* '
Такая же антуашш имеет место для делпаита (фазы У  ), она по- 
ролодается (точно так же, как и для указанных выше структур) еди
ной архитектурной деталью всех трех структур — ^стенками' Са̂ ОЦСН)* 

Удивительное по изяществу кристалпохимическое объяснение то- 
потаксической реакции ■“ найти в ^Очерках

по структурной минералогии'" Н.В. Белова /16/, (четырезь-

калышевый триалюминат) имеет структуру содалита

• ( С1, ОН которая представляется как 'вязаная' (с алюмо- 
кремнекислородным каркасом) или как укладка ажурных 'китайских 
фонарей' из S i—, АХ — тетраэдров. Содапитовый мотив повторен 
в C^Aq. Все тетраэдры заняты А1 , в окнах каждого ф^аря -

Са, в пентре фонаря для компенсации валентности вместо хлора *•
кислород. При грдраташш кубического алюмината до С .А„Но ® .

4  о  о
4CaO*3 A l2 0 Q* ЗН2 О призматические кристаллы остаютст однород

ными и сохраняют форь ,̂ но рентгенометрический анализ обнаружи
вает многие сушестве1шые изменения в дифракционной картине. То- 
потаксический характер реа̂ ^щи С^А^ —̂  вьтражается не

только в сохранении формы, но и проекции электронной плотности у 
С4А2 и C^AqHq вдоль псевдочетверной осн. Однако существен

ные изменения структуры дает боковая проекция (на нецентриро- 
ванную грань), ,

Структурное рассмотрение ^  приводит к мо

дели разрезанных кубооктаэдров в С^А^Н^ плоскостью ^ 100  У .

При разрезании фонаря происходит разложение лавеоовского полиэд
ра, выполняющего внутреннюю полость китайского фонарика, на че- 
тъгрв октаэдра (все октаэдры пусты, четьфе вершины центрального 
тетраэдра -  атомы Са, прочие 12 вершин атомы О). В сухом алк>- 
минате четыре октаэдра укладываются в трехмерную фигуру — двузь- 
етажный тетраэдр, в гидрате та же четверка становится плоским 
одноэтажным ромбом. Доказано, что под действием молекул Н^О

катионы Са 'топотаксически' смещаются в более обычные для них 
^клинкерные' позиции, в октаэдры, некогда пустовавшие, когц^ в 
половине их верйЬш были атомы Са. В лавесовской четверке все 
ьершины теперь стали чисто анионными (кислородными и гидр>“ 
ксйльными). Известно, что плоские одноэтажные слои из Са^окта- 
эдров характерны для всех клинкерных Са -  соединений, начиная 
с портлацдита (гашеная известь Са(0Н)2)и кончая трехкальциевым

^̂ иликатом C ^S  , и по аналогии одноэтажные спои должны ха

рактеризовать также быстро схватывающиеся алюминаты* В /16/

' 105



даво таюке оригинальное объяснение механизма перемешения катись 
нов калышя и разрыва связей в фрагменте'! Al^O^J , определяюще

го по существу гидратацию катаонов калышя с образованием порт̂  
ланддтовых блоков.

Трансформационные хфеобразования в структуре соединений ( в 
частности, силикатов) могут быть объяснены ''расщеплением' сме
шанного каркаса с образованием плоских сеток, слоев, колонок и 
смешанных радикалов. В случае дискретных полиэдров (октаэдров и 
тетраэдров), согласно /55/, когда расщепление приводит к появл^ 
уптто свободных (висячих) вершин, формула (1.5Д) преобразуется 
в следующую:

М „ТпX ^ + % п  4- ff,
(1.5.5)

где поделенных, ^2 ' ^2 висячих вершин

у М -  и Т -  полиэдров ( Р  -  ^ ^2
Формула (1,5,5) может быть использована и для случая гомоген
ных каркасов, когда m ■ О, Тогда (1.5.5) приобретает вид

(1.5.6)

I

Для известаых моди4нкаций кремнезема — нейтральной трехмер
ной связи из S i -  тетраэдров (получаем q «  4, m =« О, “
“ 4, W  »  2 ) ^

Тп О^л] или (TOJ

В табл. 3 приведены общие формулы и типы силикатов, получа
емые при различных значениях чисел мостиковых ( ) и висячих

( 4 2 ^  вершин. I

Если учесть еще формулу для ленты (TnOjn-s)^^ 7
то последовательность изменения структурных фрагментов можно 
представить как
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Таблица 3, Структурные элементы соединений (силикатов)

Обшая формула
г
Тип силиката Огруктурный

фрагмент

q=0 , 4 S iO * моно- 0,250 ортогрушш в
мерный

4 i=  is Ч2 L®‘2°7J димер 0,286 диортогруппа

N a B a g is ig O j

• (O H ).

q ,  = 2 , q, SiO. n; непре- 0,333

'Г , n 3nl
n (W ^ —6 )  рывная-цепьБ

одном измерении 
или кольцо

Г '
о( -B aS iO ,

кольцо в

-  3; = 1 S ig O ^  5 непре- 0,400

^n^2 ,5n  

L ^ n °2 ,5n|

измерениях

• O .lH g O .

14-SigOg спой в

n W ^-5

= 4; q.

%^2п
П

SiO. n
; непре- 0,500 каркас в SiO.

Т  o „  
n 2n

n

W ^ - 2W ^

ИЛИ

W _ - 4]

рьтрная в трек 
измерениях

L " T
-» оо оо

107



шш каркас — слой лента —̂ колщо -^диортогруипа орто- 
грушш. Причем следует заметить, что каждый член указанного рада 
является целым семейством соединений с характерным строением.

Определаюшая (рукотодшдая) роль катиона Са ( н вообше круп
ных катионов) понимается как ''иЬначальносгь' в построении архи
тектурного остова структуры /59/, а именно в построении наиболее 
характерных инкрементов структур силикатов: оливннряодобных и 
тилпеитовых лент конечной ширины и бесконечных сплошных стенок 
периклазоБОго — портландитового типа. Причина изначальности катио
нов была выявлена уже в ^Спней книге' Н.В, Белова /60/ ка осно
ве идей о соотаошеши функций катионных и комплексных* анионных 
мотавов, и в этом отношента Еристаллохимичэский подход остается 
наиболее полным и экспериментально обоснованным. Но руководст-  ̂
вуясь идеей приспособления анисовых мотивов к катионным, нужно 
иметь в виду указания Н*В. Белова: 'Формально кристаллохимия -  
рентгеноструктурный анализ — дает лишь статическую характеристи
ку соединений, однако структуру, пол^^нную для твердого соедине
ния, мы приписываем тому же соединению и в динамической обета-* 
новке физической химии' /16/, В свете этого представления учет 
динамической обстановки означает определение динамических струк
турных единиц, как например уголковой 'молекулы' S I с двумя

^ / о опотешшальными связями /16/ или двуядерных динамических единиц
типа S i « 0  (ОН )„ ,  * /61/* Кроме того, по-видимому,
не менее интересно поведение катионов, например Са, по отношению 
к кислороду, которое подчиняется статистическим законам движения, 
с одной стороны, и ионному характеру связи, с другой. Ионный ха
рактер связи, например в СаО, обусловливает вьюокую температуру 
ее плавления: до еы сокой  температуры сохраняется типичная для 
кристаллической структуры координация атомов кислорода вокруг

Акалыщя, о чем свидетельствует высокая энергия атомизации (z
О

"  253)5 ккал/моль) и энергия образования пары деффектов Шоттки
I

(Е у  “ 55 ккал/моль) /62/, Высокой температурой плавления обу

словлена определенная особенность реакционной способности окисных 
ионных соеданений. Здесь более важно, что вследствие высокой ко- 

' ординируюшей способности крупные катионы постоянно организуют 
или сохраняют структуру, но это не значит, что они 'намертво' 
удерживают окружающие их анионы или анионные группировки, В 
динамическом отношении друг к другу находятся поэтому как катио
ны, так и анионы, но вследствие того, что катионы постоянно на- 
ходатся в окружении анионов (число которых, как известно, опреде
ляется зарядом и размером катионов), то относителшая подвижность 
их несравненно ниже, чем динамических единиц структуры. Очевид
но, в расплавных системах с участием окислов их реакционная спо
собность ^дет обусловлена ионами кислорюда, хотя руководящая
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роль в построении структур остается за крупными катионами. Нао> 
борот, в твердых соеданещшх, когда анионы связаны друг с другом 
в группировки,' например в крюмн^ шш алюмокислородные, катионы 
проявляют значительно большую подвижность (на этом как раз осно*

. вана топотаксическая реакция

Сохранение 'кода первоначальной окиси кальция', как отмечалось 
выше, в системе СаО  — SiO^ объясняется прежде всего соотаош^

шем С а  : О ! S i : от него зависит переход от бескшечвых 
сплошных стенок периклазовопортлацдитового тала через тиллеито» 
вые ленты к оливиноподобным лентам конечной ширины* Если в сио- 
теме имеет место избыток окиси калыщя (или гомогенные анионные

группировки О , ОН ), то со;фаняются кальций-Еислородные инкре
менты структур. В тех случаях, когда начинают преобладать крем- 
некислородные анионные группировки, структура соединений форми
руется на уровне конкуренции за обладание анионом кислорода. Здесь

SI
возможно образование ненасыщенных динамических единиц типа

или ^ 12 0 ^ ( 01^)21 посда насыщения связей

'оседают' в виде диортогрупп во всех соединениях с инкрементом 
типлеитовой лентой из Са -октаэдров.

Топотаксический механизм, реакции, который обычно постулиру
ется в данном случае на основе определяющей роли Са, обусловли
вается избытком анионов кислорода, благодаря которо^ при гидрб|- 
та1ши и дегитратации цементаьЛ минералов сохраняются постройки 
из Са—полиэдров (ленты в , слои в CSi С а -  мотив в

Степень связывания кислорода в расплавах в зависимости от 
содержания в них кальция рассмотрена нами по диаграмме состоя
ния системы СаО -  A 1 ^0 ^ -S i0 _ /63/. Проведя прямую линию че-

2 3 2
рез вершину СаО диаграммы состояния и, например, точку состава 
геленита до пересечения со стороной AlgO^ •“ ^^^2  ̂
получим геометрическое место точек составов, соответствукшшх рав
ным отаошениям компонентов А1_0^ и SiO^ • На стороне AlgO^-

2 3 ^
^^Og диаграммы получается точка, эквивалентная составу

силлиманита (A lgO^   ̂ '
Рассмотрим пути кристаллизации в расплавах составов, соответ- 

ствуюпшх фигуративным точкам 1-9 в полях кристаллизации различ
ных соединений, начиная от корунда до окиси кальция, и сравним 
составы исходных расплавов с составами жидкой фазы, находящейся 
в рашовесии с твердыми фазами в конце пути кристаллизации (в  ̂
ионварнантных точках диаграммы) (табп* 4).

Для наглядности изобразим отклонения составов исзюдных рао-
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Р и с . 9, ОтклшенЕЯ ссютавов исходных расплавов от состава жид* 
кой фазы в новвариашных точках.

плавов от составов жидкой фазы в нонв^иантаых точках (по компо
нентам) в виде стрелок (рис. 9). Гра4ики рис. 9 точкой 4 ' соогвет- 
ствующей составу гелевнта, разделшотся на две части. Расплавы, 
составы которых соответствуют фигуративным точкам 1 - 4 *̂ в про
цессе кристаллизации обедняются окисью алюминия, обогащаясь в то 
же время кремнеземом* Наблюдается также небольшое обогащение 
расплавов окисью калышя. В этой области диаграммы происходит 
кристаллизация анортита, корунда, муллита и геленитби Расплавы, 
составы которых соответствуют фигуративным точкам 4 ^ - 9 ,  в 
конце пути кристаллизации характеризуются пониженными содержа
ниями окиси кальция и кремнезема и повышением содержания глино- 
зема« Эта область диаграммы связана с кристаллизацией геленита, 

BOJtnacTQBHTa, окиси кллырш и кальциевых алкминатов.
Анализ приведенных данных показывает, что: .а) для кристалли

зации соединений алюминия (для преврашения А 1^^в [ а 10 J  .  ио

ны) необходимо сравнительно небольшое количество окиси кальция;
б) в то же время для образования ортосиликатной структуры (в  о^-
C ^S  и C^S ) тре^ется значительное ее количество; в) в ге-2 3

лените бы катионная в анионная (функции алюми
ния (здесь следует ожидать образования А1 — О — А1 и А1 — О — 

S i -  группировок),
В расплавах окись калышя, как известно  ̂ днссоцнируе1р с обра

зованием ионов Са̂ **" и О ^ . Ионы кислорода участвуют ь форми
ровании [а1  — o7-b[sI -  о ] -  группировок* Роль катионов кальу я

до конца не № р̂сядттДт ОтмечавтсЯ| что катионы Са нейтрализуют 
заряпы анионных группировок /64/ или разрушают полимерные ани—
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Таблица 5. Свойства и характеристика структуры фаз трехком

Фаза Плотность, 

у  ,г/см®

Коэффициент
линейного
расширения

А - 10 ^

Средний по
казатель пре
ломления 

N ср

3.36 12,9 1,837
3,99 5,7 1,765

3,54-3,9 - (1,608)

3,05 ' 4,5 1,634

2,98 6,8 1,654

3,04 10,3 1,710

2,65 12,3̂ \ 1,547

2,23 (1,48)

2,91 11,3 1,625

3,07 - 1,722

3,28 - 1,723

3,21 12,9 1,715р.

3,67 9,8 , 1,723 '

3,21 , 15,5 1,634

3,18 6,2 1,647

3,05 . 8,6 1,665

2,76 • 6Д 1,582

СаО 
"  -  A I2O3 

СаО

СаО. 2A I2O3 
СаО. A I2O3 
a C a O - A l g O g

S i O g
SiO_ (o(-Tpu'г ‘̂»̂ )̂ 

di
d  -  C a O  • S i O g  
d  -  aCaO -S iOg

3 _  a C a O - S i O g  
3 C a O '  S i O g

ZAlgOg* ЗЮ^Скианнт) 
aAlgOg- S lOg (авдапуэнт)

3 A I 2 O 3 .  Z S i O g  
a C a O 'A l g O g .  S i O g  
CaO-AlgOg- aSIOg

овные гуушшровки в расплавах /65/. Установлево, что катисшы
2+Са звачителЕаВО ускоряют цроцесс кристаллизахши соедквений /66А 

Известно, ’что коцд^сахсия окиси калышя из ионов имеет очень 
большую энергию ( Н ■ 821 ккал/моль) /66/, Учет этой анергии 
позволяет объяснить ках^пцееся несоответствие между высокой тем-

д
дературой плавления СаО и энергией атомизации “  253,5

ккал/моль). Знергия конденсации различна для ионных, атомных и 
гетеродесаиических кристаллов. В окислах шелочных и шелочноз^ 
мельных металлов, для которых характерна невысокая анергия атс^ 
мизации, щзи плавлениЕ должна бьгхъ щзеодолена анергия кснденс£н 
ПИИ, имеющая, вероятно, ионную природу. В атомных же и гетеро- 
десмическвх кристаллах значительную долю энергии кристаллической
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понентной системы СлО—A l20^ •• SiO^ /69/

Температура
плавления,
Т  , К пл

Теплота 
плавления 
Ьпл (или

ДНпр)

A Z
298*

псал/моль
Кристалли
ческая ре» 
шетка

Тил
решетки

--------------------------
2898
2316

12 ,0
28,3

144,4
378

Кубическ,
Гексапж,

Ин. 2123 - (2405,5) ш
1993 - (901,6) Монокл,
1873 - 52Я ' ш

Ин, 1808 - 815,3 Кубическ.
Пр. 846 Пр. 0,29 204,8 Гексагон.
Пр. 1743 - — т

1817 . 13,4 369,96 *Гр11КЛиД.
2403 13,0 - Гексагон.

Пр. 973 Пр. 0,44 - Моноклнв.
Ниже 1523 
Ин. 2343

- 665,5 Триклин.

- - 585,9 г

- - 584,70 Ромбнч.
2123

\
(102,4) , 1538,3 т

1863 - 904,57 Тетрагон.
I8 2 fi - - Триклин.

NaCl
KoiTOW
л -  AI2O3

Мелилнт.

Полевого 
шпатА

решетки состйвляет энергкя суяди ков>алвЕтяого харАктера, о^сло&- 
лввающая образование устойчивых атомных группировок* При плав» 
лении эти гругашровки, как показано в раде работ /67/, разруша
й с я  в меньшей степени, и поэтому кристаллы, особенно с гетеро- 
десмическими свяэ51ми, имеют сравнительно невысокую температуру 
плавления, Следователшо, в системах с участием щелочных в  ще
лочноземельных окислов целесообразно учитывать преимущественно 
не координирующую» ® конденсирующую роль катионов.

Кристаллизация калыхиевых соединений в системе СаО

-  SiOg по кавденсашимшому меишзму, доиускаюшему ппотаеАшую

упаковку авионОБ кисмюрода, наиболее четко проявляется при доста- 
точно больших ксицентрациях катионов а̂лыдая в расплаве. Так, в
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Оковчанне табл» 5

Фаза Параметры элементарной ячейки Пар[1иаль«
xftka YTTirf'vn—

о
ао. А

о
Ьо« А

о
Cq^

Од ностъ кио 
лорода g 
yj ,̂r/cM

СаО
A I2O3

4,810
4,753

-
12,991

111,3
254,8

0,96
1,88

C aO -eA lgO g 5,54 - 21,83 579,6 1,74

СаО- 12,89 8,88 5,45 596,4 1,32

С«^0 -А 120 з 8,69 8,09 15,21 1069,3 1 ,2 1
SCaO-AlgO^ 7,62 -

11
442,2* 1,08

SlOg (>3 -  квара) 4,903 - 5,394 1 12 ,2 1,41

SiOg ( ^  -  тридим) 5,03 - 8,22 179,9 1,18

о< -С а б  • SiOg 6,82 6,82 • 19,65 797,0 1,20
0̂ -2Ca0 «S i02 (5,09) - (7,01) (157,1) 1,14

|3- 2 C a0 .S i0 2 5,48 6,76 '9,28 342,7 1,2 2

(Kua- I
2 A l2 0 ^ -  SiOg hht) 7,123 7,848 5,572 293,3

2А120з *З Ю 2 ^ “^  7,795 7,900 5,558 342,3

7,584 7,693 2,890 168,6

1,13

1,81

1.55

1.55 

1,23 

1,27

3 A I 2 O 3  2 ^ ^ ^ 2
гСаО-АХ^Оз'ЗЮ ^ 7,69 -  5,07 299,8 

CaO .A lgO ^ гЗЮ ^ 12,89 12,895 8,165 1336,8

ряду сх)единений C^AlkO^CaO • 6A I2O3 — CaO • — CaO*
* A^O^—SCaO'A^O^-JC^dL) ^ зависимости от содержания окиси калв^

ция свойства и структура алюминатов кальция бпизЕи свойствам и 
структуре корунда или окиси кальция (табл. 5). К корувду близко 
соединение С аО »бА 120 з  /68А В этом соединении большая

часть Га 1 - о ] -  грушшровок непосредственно связана с [ ^ - о ]  
Группировками, и здесь, по-ввдимому, за счет малого содержания 
окиси кальция созсраняются шестикоординированные алюминиевые 
группировки. Поэтому структура C aO -eA lgO ^  приобретает

характер искаженной структуры корунда. В соединении ЗСаО-А120з

вследствие избытка ионов кальция и кислорода, но-вцдимому, воз
можно образование связи Са -  О -  Са и полное разрушение по-
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лимерных А1 — О —А1 «  свозей до мономерных анионов [А10

Примечательно, что деполимеризааня полуторной окиси алюминия 
под действаем окися кальция до цементаого минерала С -А  гфо- 
вс^дит от структуры глинозема с ©тажами из А1 .  ок^дров 
через содалнтовый мотав в до одноэтажных Сл- октаэдров,

характерных для всех клинкерных Са -  соединений* Это соединение 
( SCttOAlgO ^ ) подобно окися кальция, образует кубичес1£ую
кристаллическую решетку.

В силикатных соединениях кальция системы CaO-AlgO^ ” ^^^2

—SiOgto^ —2Ca0 —S i0 2 , ЗСаО * SiO^ ) влиянве кон

денсационного механизма кристаллизации проявляется в формировав 
НИИ прежде всего кристаллических структур с различным координа- 
циоин^ здслом калыщя. Например, У -  2СаО • SiO^ обладает

структурой типа оливина с координационным числом иона кальция, 
равным 6« В /3 *«2CoO‘~'Si02 ионы калтл^я имеют коордцнаци—

онные числа 6 и 8, в *  форме 9 и 10 (тип HgSO^ ), В со

ответствии с коордвнационными числами иона калышя нап>дятся и
3пацщалъные плотаости кислорода (г/см ): для У - 2Ca0 -S i0 2 --

1,10; р -гС а О -З Ю ^  -  1,22; <х'_ гС вО -З Ю д- 1,23; •< -

—2CaO *Sip2- 1,14 /69/, а также изменения объема модификации 
при температурных превращениях,

В структуре бртоашиката капшия (вследствие предельной де
струкции S i — О — S i связей в расплаве) кремнекислородные груп
пировки находятся в виде изолированных тетраэдров {  SiO^l • Судя

по диаграмме состояния системы СаО — SiOg t в расплаве соо- 

тава, соответствуюшего 2СаО • S i02 9 не должно быть боль

шого избытка катионов уя-пмщя и ионов кислорода» Поэтому, как 
указывалось выше, в of — C^S отмечается укладка чередующихся

слоев из Са -  колонок и смешанных сеток чередующихся октаэдров 
и тетраэДрюв. В случае существенного избытка ионов кальция и 
кислорода в расплаве' возможна 1фисталлиэация соединения ЗСоО х  
xS lO g  » ® котором катионы кальция координируются не только с

fs iO   ̂ — тетраэдрами, но и со свободными анионами кисюрода.

В топотаксических реакциях гидратации Са -  соединений, осо
бенно клинкерных минералов, важной особенностью является форми
рование портландитовых блоков, состоящих из Са -  ОН -  полиэ;^^ 
Зависимость структур гидросиликатных соединений от цепочек Cadil2
проявляется, указывалось выше, в процессе их гадротермаль— 
кого синтеза: в процессе гидратации первичная структура распедает-
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ся на колонки иэ Са -  полиэдров, где авиовы кислорода оамещакуь-^  ̂
ся рашовепнкнми или группами ОН с образованием [С а 2Р 2 (О Н )д „

фрагмента* Одвав0| пршшмая во внимание презкпе всего ^удобство* 
в располоисении Са -  полиэдров в исходных структурах для подобно
го тапа реанций, необходимо учитьшатъ отливе реакционной способ-

л »
носш о  ”  в он”  -  ионов. Конечно, не «^чаЕво в реакции С_̂ Ад—•

-С.А_Н_мопекуяы Н„0 'оталвивают' катионы Са в 'кланкерные'
4 3 3 » “

позиции. Естественно, не последнюю роль в этих реакциях играют 
возможность миграции моле^л Н2О внутрь соединений, а таюке

наличие пустых катионных позиций, допускающих перемещение катио
нов в процессе гидратации. Но главное заключается в том, 
что образование Са(0Н)2 и сохранение портлацдитовых блоков в .

гидросилнкатах кялитя обусловливаются влиянием гидроксильных 
групп- Причем портландатовые блоки сохраняют устойчивое сходство 
с СаСОН)^ почта во всех гидросиликатах кальция. При изучении

Са(0Н)2 » осажденного из растаора, электронографачесга показано

наличие только одного диффузного отражения около 3,0А /70/.
Злектронограммы с агрегатов СаО* SiO^- Н^О ( I )  (низко

температурные разновидиоста тоберморита) содержат , переменное 
количество отражений от базоцентрированной тобарморитовой псевдо- ’ 
ячейки. Эти отражения изменяются от более или менее диффузного 
рефлекса около 3,0 А или двух рефлексов 3,0 и 1,8 А до четко 
выраженных отражений 3,05; 2,79; 1,83; 1,66; 1,53; 1,40; 1,19;
1,11 и 1,07 А. При исследованиях тоберморита замечено, чго в 
закристаллизованном вида он исключительно похож на глинистые 
минераль! типа вермикулита или монтмориллонита /71/, т.е. как ■

‘ ксонотлит и гидраты волластонито-фошагитс^гиллвбрандитовой группы 
проявляет структурно-морфологические особенности слоистых мине
ралов. Низкотемпературные рааноЕоидности тоберморита (фазы CSH) 
появляются в продуктах гидратации ЗСаО • S iO « или в портлащ -̂

цементе в виде деформированных или свернутых пленок. Подобные 
фазы были наДдены в тесте также из ^ -2С аО - SiO^ ; стержне

подобные или трубчатые частицы в них похожи по форме на кристал
лы трехкальциевого силиката. Интересно, что на поверхности частиц 

и ^ 3^  o6Hapy»Hiaanacb какая^шбо вцдимая оболочка

из гидратарованных частиц, но между тем наблюдались очевидные 
признаки топотаксических реакций, хотя авторы, очевидно, по тради
ции отаоснли их к так называемой внутренней топохимической гид
ратации, и поэтому структурно-мор)фологические сходства исходных 
н конечных соединений рассматривались как случайное явление.

Микродифракционные электронограммы агрегатов волокнистых 
частац обьтао по1шзыввют диффузный рефлекс в пределах 3 , 1  -

116



0 о
—2,8  А и четкий рефлекс около 1,81 А, Изолированные волокнистые 
частицы, особенно в тесте C^S , дают лаудграмму, состоящую

^ Q
ИЗ шеста диф^зных пятен около 3,0 А, расположенных почти гекса
гонально, и резкую полосу отражения на 1,80-1,82 JL Эти рефлек
сы соответствуют отражениям 400, 220 и 220 (диффузные) пятна 
и 040 (полоса) для тоберморита, Грудемо /70/ на болыиих количе
ствах образцов теста установил, что микродифракционная электронсм 
грамма от произвольных частиц геля обычно содерокит только диффyэi• 
ное кольцо 2,8—3,1 А. Если же в выбраннод области присутствовала 
волокнистая cirvysiypa, то обычно можно найти четко выраженный 
рефлекс 1,81 А от слабой до средней интенсивноеш.

Таким образом, приведенные экспериментальные данные указы
вают на образование внутриструктурных комплексов (диффузные реф
лексы гидрата окиси калышя), возникающих в первую очередь в 
твердеющих системах. И не менее важно, что топотаксические реак
ции подтверждаются созсранением в продуктах реакции струкотрно- 
морфологичесЕИХ особенностей, характерных для слоистой текстуры 
С а (О Н )2.

Родственные отношения в радах соединений системы СаО —

- S i O ^  -  HgO. исход1шщв ИЗ структурных особенностей группировки

С а *  О ( он) являются основой топотаксических реакций и выража
ются в сохршении межьядерных расстояний между атомами калышя 
и кислорода в структуре как исходна соединений, так и продуктов 
ре£ящвй: С аО (С а  -  О = 2,398 А) -  С в (О Н >2 (С а -О Н  -

-2,371 А )  — -  С S (C a  -  О -  2,24 -  2,69 А ! С а ц -  
О - 2,35-2,69 а )  -а<рви«ит(Са- 0  -2,39i С а - О Н -  2,44 А)
-  КУСПИДИН ( С а - О  -  2,22 -  2,59 а ) .

I

Тей-юром /71/ отмечено, что в процессах дегидратации гидрб- 
силикатов калышя, происходящих при температуре 650®С и выше, 
обычно преобладает тенденция к сохранению структурных элементов 
С а  О, Это хорошо видно на примере дегидратации ксонотлита. 
Структура ксонотлита и "  волластонита, который образуется при 
дегидратации, можно рассматривать как состоящие из деформирован
ных октаэдрических листов, похожих на такие же листы в структуре 
С а (О Н )2  • Интересно, что ориентации элементов (группы Са-О) 
в структуре исходного соединения и продукта претерпевают лишь 
небольшие изменения. Более глубокие изменения в таких же усло
виях происходят в пространстве между дастами, где находятся ат^  
мы кремния и те атомы кислорода, кс^рые не Связаны непосредст^ 

венно с калышем. Предполагается, что при высок^ температурах 
тетраэдр не является, как обычно считают, стабильным -

это относительно лабильный структурный элемент. Это подтвержда- 
куг исследования хфоцесса дегидратации силикатов, содержащих ионы

других металлов, например' Меияиэм преврашеаия
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вотлата, основанный на миграцЕш ионных групп кремния отаосятель- 
но бопее стабильных групп Са — О, проверялся на примере превра- 
шений фошагита и родонита, и каждый раз подтверждалась гипотеза 
о миграции атокюв кремния.

Политипы у гидросиликатов кальция образуются, как правгао, в 
гидротермальоых условиях. По Тейлору /72/, тоберморит 11 А 
может превращаться в ксонотлит. 'При ра:^чных условиях топотак- 
сические реакшш позволяют-получить рад продуктов, содержащих 
трехкратные цепочки, включая ксонотлит, фошагит и тоберморитопо- 
добнью продукты, а также килхоанит или близкий к нему продукт.

Теоретически представляют интерес взаимные превращения водных 
и неводных соединений, так как они находятся также в русле топо  ̂
таксических реакций (это важно прежде всего с позиций установле
ния обших закономерностей гцдротермального и расплавного' синтеза 
соединений). Например, несмотря на то, что структуры ксонотлита, 
фошагита и гиллебрандита имеют много обших черт (параметры ячей
ки ксонотлита а, Ь, с  , у фошагита те же Ь и . с  , а у галпе- 
брандита те же а и Ь ), они распадаются при высокой темпера
туре по-разному. Для термического поведения фошагита характерно 
образование волластонита:

Са,[5-цОп]фН)(,-^6Са5Ю з +  2 С а О + З Н г О .  (i.s.7)
Известно, что в фошагите структура получается введением в ксонот
лит С а ( о н ) 2 :

^^б[^/бО/7](ОН)2 2 С а(0Н)2 ~  ( 1 ,5 .8 )

но добавочное количество С а ( ОН минимально, как отмечается в

/16/, Внедрение добавочных С а октаэдров между ксонотлито- 
выми лентами увеличивает размер а  ̂ и сплошная стенка из Са — 
полиэдров в ксонотпите распадается на ленты с тремя колонками 
из С а — октаэдров подобно тому, как это происходит в волласто* 
ните.

Другое дело — гиллебрандит, он образуется ках бы в результате 
сочетания двух 'молекул' ксонотлита благодаря 'молекуле' С а (О Н )^

Са,2 [5 ,-б0„](0Н]^+ 1 2  С а (ОН), =  

^ l2 -2 C a 0 -S i0 j-H ,0 + 2 H 2 0  ■ ' ( 1 .5 .9 )

ИЛИ
СаСа Са Са ^

Sc,о ,7 '

Со. Сл Са. Со.
ксонотлит
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совершенная Cti он____________
спайность ОН ot{ "bfT "®Ртпандит

Ctx Co. Co. Co.
^^0,-j Sc^Oij

Co. Co. j
КСОНОТЛИТ

Х^ллебрандат при прокаливании .дает не волластонит, а. С а «  орто« 
силикат, причем распад его идет в две ступени; в первой ступени 
п|^исходит реакция при 500^ :

Со ,2[S> iO ,jyoH l • 12 Са(0Н)2 —

- ^ С а ,^ Ы , ] (О Н ) ,  ^12СаО+12И^ , (1.5.10)
а при более высокой температуре вместо вопластонитовых волокон 
образуются неориентароваввые зерна Са -  ортосиликата:

Са,2р1б0,‘7]̂ (0Н)/*-»- f2CaO-/гСа^ЛО  ̂* ZHjfi.й.аи)
Из этого примера достаточно хорошо видно, что дли получения орто- 
силикатной структуры необходим какой-^ 'избыток" СаО , и в 
количественном ошошешш существенно N (Ca0/Si02 ) i  так как 
данное молшое отношение характеризует образование данной дин^ *

S1
мической единицы (а частаости q- ^ q  )• Структурно реакция

(1.5.11) выразится так, что образующаяся при распаде СаО при
водит к образованию динамической структурной единицы, которая 
приспосабливается к Са -  полиэдрам. Очевидно, выделение СаО 
в реакции (1.5.10) способствует распаду при высокой температуре 
ксонсглита (такая же ситуация не исключается, даже наиболее ве
роятна при твердофазном синтезе Ca2SiO^ в системе СаО —

—SiO g )• Обратно, при гидратации ортосиликата происходит его

распад с присоединением к С а. — полиэдрам гидроксишдых групп 
и динамических структурных единиц типа 5 12 0 2 (^ ^ )2  • *̂ оторые,

насыщаясь, дают диортогруппы этому в

гяллебрандите, наиболее хфосто синтезирующемся цементном силикат 
те, повторяются структурно-морфопогичеоше особенности Са ( ОН ) g •

и, вообще, слоистых минералов /44/.
Таким образом, как в водных, так и в неводдах стст^м^ с а о -  

-S iO ^ ; C aO -S iO g-H gO , СаО -  SiO^ -  Na^O-I^O/TS/

в формировании структуры соединений подчеркивается роль крупных 
катионов, особенно катионов Са . Прежде всего ведущая роль
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проявляется в высокоосновной части системы, к которой приурочено 
образование основной массы С л  и Са, Na — сжликатов и гидро- 
силикатов. Роль Na в высокоосновной части системы заключается 
в катализирующем (минерализирующем) его действии /73/, в низко
основной части системы -  в качестве напарника С а в построении 
остова структур. Следует отметить, что в указанных простых систе
мах как ^удто само собой разумеется приспособление динамических 
структурных единиц к катионным полиэдрам. При рассмотрении слож
ных систем вопрос неизмеримо усложняется тем, что необходимо 
выяснять прежде всего катионную или анионную функцию атомов, от 
которой зависит характер динамической структурной единицы. Ясно, 
что в силикатных системах, какой бы сложности они ни были, дин^ 
мические структурные единицы поставляет ЗЮ 2 и силикатные 
соединения. В других же случаях, например в системах с

/74/, проявление анионной или катионной функции охфвделяется ме&« 
том элемента в Периодической системе. Но так или иначе в гидро
термальных условия» влияние воды и других растворителей представ
ляется вполне определенным: они большей частью способствуют об
разованию динамических структурных единиц. Что же касается роля 
катионов А  и М Б смешанных каркасных структурах, выражае

мых обшей формулой А у fMftiTrtX ±30 ] , то в каждом отдель^
2

ном случае приходится решать, к какому из катионов группы А  
и М приспосабливается динамическая структурная единица, т.е. н ^  
обходимо в принципе определять руководящую роль не просто того 
ялн иного катиона, а катионных группировок в построении конкрет  ̂
ных структур. А это очень важная н принципиальная задача, реше
ние которой расширяет прежде всего представления динамической 
кристаллохимии н возможности в какой-то степени прогнозирования 
структуры соединений и ее изменения в химических процессах. Ког^ 
да же мы рассматривали структуры на основе катионов 1сятгигртД и 
взаимные превращения водных и неводных силикатных соединений 
кальция, то постоянно подчеркивали сотфанение катионных полиэдров 
в виде стенок или леят, т.е, во всяком случае в виде связанных 
друг с другом Са —полиэдров, В смешанных каркасных структурах, 
как отмечалось выше, характерны дискретные сочетания в полиэд
рах катионов, а, значит, катионы не соединяются друг с другом не
посредственно, как например в С а — полиэдрах. В гидротермальных 
условиях, как показано в рцде работ /74—77/, каркасы смешанного 
типа образуются, как .правило, Хфи высоких температурах  ̂ а соеди
нения, содержащие компоненты растворителя, в тех же самых сист^ 
мах обычно синт^руются при более низком температурном интер
вале. Причем, характерно, что при переходе к высокотемпературным 
областям эта соединения не сохраняются. Безводные соединения, 
синт^руемые в условиях гидротермального синтеза, ничем не от
личаются от соединений, кристаллизующихся в расплавных системах. 
Естественно получается так, то), имея соединение, особенно с кар-
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квсяой структурой, невозможно сквздтЬу в квжях Ж8 именно услови
ях оно обрвзовалосЬ| т. в, соединение как бы полностью теряет свою 
предасторню. Может быть, для целей синтеза это не столь важно, 
но знание предыстории в изучении природных минеральных параге— 
незисов имеет большое значение.

5.3» Значение конвергенции
октаэдрической координации атомов алюминия 
в минералообразовании

В данной работе не ставили задачу восстановления лредысто- 
рии тех или иных соединений, а стремились показать природу доволь
но распространенных конвергентоых ситуаций /44/. Если в соедине

ниях типа А г ГМтТпРргп в качестве динамической струк-
Z

турной единицы хфинять '^^2 » остается рассмотреть поведение

А — и М .  катионных группировок в различных условиях, в про
цессах гидротермального или расплавного синтеза.

Следует отметить, что главной предпосылкой решения поставлен
ной задачи является тенденция к сохранению в гидротермальных уо- 
ловиях связанных друг с другом катионных полиэдров. Причем эта 
тенденция реализуется постоянно, как закономерность, при сохране
нии большей частью октаэдрической (а в некоторых случаях тетра
эдрической) координации катионов. Характерная координация катио
нов берет свое начало от акв»-, гидроксокомплексов и гидроокисных 
соединений, в которых образуются характерные электронные конфи
гурации (за счет, например, р -  i -  гибридных ор>- 
биталей). Комплексообразование в растворах, как известно, othochi^ 
ся к разряду сложных процессов, в которых специфические взаимо
действия нонов проявляются не только в стадии сольватации, но и 
большей частью в дальнейшей полимеризации. Для некоторых ионов 
существование полиядерных гидроксокомплексов в растворах дрказ^ 
но вполне определенно /см., нацример, /78/);
Z n t l  ) ,  C_dfE ) ,  H g ( i  ),_C u (S  )._А1(Ш ). S c (!!l L  V 
( i O i  La (jli У  V(U! ) ,  Сг(Ш ), Рв(ш  ), Со(Ш

Th(lV]||;(0)a др_ гвдроокисные соединения металлов представляют 
собой предельно насыщенные гидратные формы. Особенности химичео- 
ких связей в гидроокисях металлов придают этим соединениям харак
терную кристаллическую структуру! определяющую слоистую морфо
логию кристаллов (табл. 6 ).

Как показано нами в работе /44/, металлкислородгидрокс^ 
.ныв фрагменты обнаруживаются в более сложных соединениях. На-

______П ГНГ%тпример, в природе часто встречаются сипигатвые ^нералы с гид- 
раргиллитовым (диоктаэдрическим) и бруситовым (тряоктаэярическим) 
Ьлотивами.
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к силикатам с диоктаэдрическим моти^м относятся минералы 
групп каолшшта; каолинит, диккит, накрит -  ;

галлуаэит -  A l2(0M)  ̂ пирофилдат-Д[2((?М)^Р»^Ою 5̂
мусковит -  К А I2 (о Hjj [А L S > Маргарит — С а А1-2 А  ̂

хлоритоид -  At2 М 2 2 0 1о1 1*
ромусковит -  (К,НзО) A i2f0^b f(^^^0^0 |o]'^ » 
монтмориллонит -  (А 1 , i бейделит -
(RaH30)AL,(OH}jALSi30w]-nfl^O^/?-W;rpynna хлоритов (табл.7). 

К минералам с бруситовым (триоктаэдрическим) мотивом относятся; 
серпентин -  М д з ( О Н ) г , [ $ й О ; ] т а л ь к -Mjj(OH)j[S/^0,o];

флогопит -  К M gj0H,Fe)2 [At Si jOio]; глауконит-

K(Fe*tAl.Fe*; Mg)i(OHh[A^SljO,olnH20; пеннит -  

(M g,Fe)j/ll(0H),pll5 i30„J  (табл. 8 ) /79/.
Как видно из табл. 7 и 8, как гидраргилпитовая основа диок- 

таэдрических минералов, так и бруситовая основа триоктаэдрических 
слоистых минералов определяют идентичность внутри каждой группы 
морфологических характеристак и близость физических свойств, В 
обшем-то, в структуре каждого из указанных минералов A I ( 0 H )2 
и M g ( ОН р как таковые не сохраняются, большей частью

их симметрия и параметры решетки подчиняются кремнекислородному 
мотиву с непрерывными слоями тетраэдров. Однако механизм транс
формационных превращений одних минералов в другие, широко изучае
мый в настоящее время (см., нахфимер, /80/), а также попитипии 
достаточно определенно доказывают руководящую роль металлкисло- 
родгидроксильных группировок. В частаости, наследование политипии- 
образование при одинаковых Р —, -параметрах по диккиту̂  
2М^ , по каолиниту и метагаллуазиту 2Mdi слюд -  обьяо- 
няется происходящим за счэт трансформационного превращения при 
временном и обратимом разрыв© связей A l—ОН, ОН-О и S i-O  
/80/. Таким образом, металлкислородгидроксильный спой можно счи
тать наследственньгм структурным элементом, определяю1шш генети
ческие особенности минералов, обр«1зуюшихся при непременном учас
тии молекул воды.

При изучении природтхх алюминийсодержаших силикатных мине
ралов обнаруживаются такие минералы, которые, как и слоистые, 
сохраняют св51занные октаэдрические, но только, алюминийкислород- 
ные группировки. Эти минералы образуются в основном в метамор
фических условиях (при достаточно больших значениях Р— и Т— па— 
р^етров). В структурном отаошении, пс^видимому, их можно счи-. 
тать как промежуточные между слоистыми и смешанными каркасами* 
В безводных минералах сохраняется октаэфическая координация ато* 
мов алюминия, но в отличие от гидроксилсодержащих алюмокислород-
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и Таблица 7. Структурные характеристики слоистых силикатов с диоктаэдрическим мотивом и гидраргилпита ю

Минерал Сингония, 
вид симмет^ 
рин и прост
ранственная 
rpyima

Параметры
решетки,

о
А

Показатели свето
преломления

Твердость Спайность Удельный
вес

1 2 3 4 • 5 6 7

Гйдраргиллит
А 1 (О Н )з

1

Моноклинная,
т 2 2,1 » рср /п

«0 -8 .6 4

Ь =5,07 

с -9,72 

0 =94°34'

N g =1,587 -

N  *1,566 m
Np =1,566

2,5-3,5 Весьма со

вершенная 

по { 0 0 1 }

2,43

Каолинит р ~
А Х ^(О Н )^  K ° s l

Моноклинная,

Р

а  =5,14 N g  -1,566

Ь =8,90 N  =1,565 ' m
с  =14,45 ‘ Np =1,560 

=100°12 2V =24,50

1
Весьма со

вершенная 

по { o O l }

2 ,5 8 -

2,60

Галлуазат
A ig C o H )^  [s iaO gJ

Моноклинная,

диэдрическнй

безосный

, а  =5 ,20 
: Ь =8,92 

с  =10,25 

р =10 0 °

N g  «1 ,5 4 7 - 

-1,550

1-2 Совершенная 2,0- 

по (0 0 1 ) 2,2

Пирофиллит Моноклинная
А 1 2 (О Н )з с2/с

Ĵ ycKQBBT Моноклинная

К А 1 2 ( О Н 2 ) [ а 131 -зО ^0 1
с^/с

Маргарит

Монтмориллонит

(A l .M g )2 (O H )2

[ S ‘ 4 ° 1 0 l  "  « 2 °

Моноклинная,
приэматичео-

кий,
2

р /m (G j^c ) 

Моноклинная

а ^5,14 N g  =1,600 Совершенная 2 ,66-
Ь =8,90 N  =1,588 m 1 no (O O lj 2,90

с

Э

=18,55
о 1 «99  55

Np=l,552 -

а «5 ,1 8 Ng =1,588- 2,76-3,10 Весьма со 2,76-
Ъ «9,02 -1,615 вершенная 3,10
с «20,04 , =1.582- по { o o l }

Р «95°30' -1,611 

Np =1,552- 

-1,572

о. «5,12 N g  =1.645 3,5-5,5 To же 2 ,9 9 -
Ъ «8,90 =1.643 3,08
с «19,46 Np =1.632

р «100°4af -

а «5,17 N g  «1 ,50- -
Ь «8,094 1,64 l,5 -2 ,5 ш 2 ,2 ^ ,9
с -15,2 N  «1 ,50- m *
Р «9 0 ° 1,64

К

Np =1.50- 

1,64
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йые слои в них резко меняют свою • 
ориенташпо в решетке, В изменении 
пространсп^нного сючленения октаэ/ь 
роВ| как будет псисазано ниже, боль» 
шое значение имеет окислительно-воо 
становителшая обстановка синтеза ми
нералов, Так, например, анализ экспе
риментальных данных по дегидратации 
гидраргиллита и карботермическому 
восстановлению алюмината натрия 
/81, 82/ покрывает, что особеннос
ти ксюрдинации атомов алюминия в 
структуре корунда обусловливаются 
восстан(>влением алюминия. Реакции 
восстановления алюминия при образова
нии корунда ограничиваются лишь пере- 
ориентаххией алюмокисшородвых окта
эдров. Поэтому кристаллохимические 
преобразования, ведущие к структуре
оС - А 1лО^ I не изменяют межатом- 2 3 о

ного расстояния А1—О (1,93 А) и 
проходят через рад промежуточных 
фаз, в которых параметры элементар
ных ячеек, типы решеток изменяются 
по мере уплотаения структуры. (ra6ju9).

В восстановительной среде рексш- 
струкция координации атомов алюми
ния имеет, по-видимому, донорно-ак- 
цепторную природа", на которую впер
вые обрагпш внимание Н.В, Белов при 
расшифровке структуры корунда /83/. 
Донорно-акцепторное взаимодействие 
атомов алюминия и кислорода обусловь 
ливает своеобразное сочленение окта̂  
эдров А1 — О ■ по граням и предпола  ̂
гает как бы повьшхение кратнослн свя
зей между атомами и тем самым 
предопределяет возможность электро- 
фильно-нуклеофилшых реакций, Одиако 
координационное насьшхение атомов 
алюминия может происходить не тош  ̂
ко при внутренней переслройке стру̂ ” 
тур, как в корунде, но и при взаимо  ̂
действии окиси алюминия с другими 
соединениями — донорами кислорода.
В этом случае трехокись алюминия 
выступает как кислотный агент, а саь* 
процесс ‘синтеза соединений алюмвм*®



может быть рассмотрен как кислотно-основная реакция, в резуль
тате которой снимается кратность связей между алюминием и кисло
родом и повышается роль -связей. Beojwia интересны в этом 
отношении структуры шпинели, дистена, силлиманита и андалузита.

По сравнению со структурой корунда связи алюмокислородных 
октаэдров в шпинели приобретают иную ориентацию. Элементарная 
ячейка шпинели состоит из четырех слоев, в каждом из которых 
октаэдры соединяются друг с другом в ориентированные цепочки при 
помощи M g-O  -  тетраэдров. В шпинели окись магния как бы вхо* 
дит в структуру корунда, исправляя взаимное расположение А1 — О— 
октаэдров отаосительио друг друга. Однако, несмотря на то, что в 
структуре шпинели наследуются фрагменты корунда и периклаза, 
свойства шпинели не аддитивны по отношению к ним. Предположения 
о том, что структура шпинели* строится на основе структуры корун
да, подтверждаются характером твердофазных реакций синтеза шпи
нели, требующих высокой энергии акттаацин (около 41 ккал/моль 
/68/), и протекают при поверхностной и объемной диффузии магния, 
Преимушественная роль- A I — О -связей в формировании структуры 
ышинели сказывается также в том, что атомы магния не могут пол
ностью насыщать свои координации за счет атомов кислорода. По
этому M g — О -  группировки в шпинели̂  приобретают кислотные 
(акцепторные) свойства. В связи с этим не случайно разложение 
шпинели в гидротермальных условиях на брусит и диаспор /84/. 
Точно так, как и при превращении гидраргиллита в корунД| перест
ройка трехокиси алюминия в системе MgO -  Al^O^ происходит

не сразу: при 88-98% AlgO^ (2073-2273 К) образуется фаза,

близкая по структуре к ^ -  модификации А1«0- . Уже затем при
^ mi

достаточно высоких содержаниях окиси магния (до 30%) возникают 
кристаллы шпинели. Из расплавов в системе MgO - A I 2O3 
каких других стезшометрических соединений, кроме шпинели, не об
разуется. Увеличение содержания окиси магний в системе MgO — 
A l^O ^ приводит к сегрегации периклаза /85/. В природных

условиях шпинель M gAUO  образуется в магнезиальных скар-
4й 4

нах в магматической стадии совместно с форстеритом, диопсидом, 
периклазом. В посгмагматической стадии она замешается флогопи
том и сопровождается минералами группы гумита, паргаситом, бру— 
ситом и гнпогенными боратами.

Структуру, дистена (по дарактеру проявления химических связей) 
можно рассматривать как промежуточную между структурами корун
да и шпинели. IВ ней созфаняются структурные фрагменты корунда 
которые характеризуются сочленениец отдельных октаэдров по гра- 
ням. Цепочки из АХ г  октаэдров соединяются между собой атома
ми алюминия в шестерной координации. В то же время, как и в шли— 
вели, соединяющие А1 — октаэдры сочленяются друг с другом хфи 
помощи I^SiO^j -  тетраэдров# Атомы кислорода в структуре дио*
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и Таблица 8 . Структурные характеристики слоистых силикатов с триоктаэдрическим мотивом и брустта го
0D

Минерал Сивгония, вцд 
симметрии и 
пространств 
венная грушш

Параметры
решетки,

0
А

Показатели свето
преломления

Твердость Спайность Удел£лыЙ
вес

Брусит Тригонаяьная а =3,12 N g ' = 1,580
2,5

Совершен 2,3-2,4

M g (O H )2 С З т  . Ь =4,76 

(G ®  3G 23pc)c :a= l,52

N m = 1,559 ная по 

(0 0 0 1 )

Серпентин
M g (0 H ) 4 [ s i 2 0 g]

Моноклинная

(антигорит)

а -14,55 

Ь -9,19 

с  =5,30 

fi =92,32

Nm

N  ' 
P

= 1,511- 

1,571 

= 1,502- 

1,570 

= 1,490- 

‘ 1,560

2,5-3,5 Совершен

ная по 

(0 0 1 )

2 ,5 ^ ,7

Тальк

M g 3 ( 0 H ) 2 [ s i 4 0 ^ J
9

Моноклинная
2/т 2/ с р ' с  '

л  =5,26 N g  

Ь =9,10 

с  =18,81 Np 

Р =1000

= 1,575- 

1,590 

= 1,538- 

1,545

1 То же 2,7-2 ,8

со

X#
>

асСВРК
•е- ‘ 
•о
S

Флогопит 
KM g^COH, р )

[A lS i^ o io ]

Глауконит 
К (Р е ^ '* ’ , А1.

M g ) - (О Н )

• п Н ^ О

Пеннин
(M g, Р е )  А1 (ОН )5'

з ^ ю ]

8

A lS r_0 ,^ ]

Моноклинная
р 2/«>
^ 2/с

MoHnKJTH иняя

Моноклинная 
р 2/ m

2/с

а =5,32 = N  = m 2 -3 Совершен
Ь “ 9,21 =1,565-1,606 ная по
с =20,48 (0 0 1 )

fi =10 0 ^1 2 ' N
р = 1,535-

1,562

а =5,24 -1 ,586- 2-3 Редко по
Ь =9,07 1,638 (0 0 1 )
с =20,03 Nm =1,582-

=95®00' 1,630
- N р =1,559-

1,602 •

а -5,2-5,3 -1 ,57- 2-2,5 Весьма со
Ь f9 ,2-9,3 1,58 вершенная
с =28,6 “ 1,57- по (0 0 1 )

=96^50' 1,58 •
«1,57 •

юсо
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тена находятся в положениях, соответствуюшнх плотнейшей упаков
ке, так как в основе структуры, несмотря на кажущуюся неправиль
ную форму элементарной ячейки, лежит кубическая гранецентрирован- 
ная решетка /86/.

Фрагментарное разделение химических связей в структуре дио- 
тена (кианита) важно при объяснении структурных особенностей со
единений в системе Al^O^ -  SiO^ и их 4яаико-химических

свойств. Имея такое представление о структ^ дистена, можно 
прийти к выводу,. что с переходом от дистена к андалузиту и силли-> 
маниту доля ^шшшельной*̂  части увеличивается. При этом сушествен— 
ные изменения происходят не только в *̂ шпинельной*̂  частя, но и в 
'корундовой '̂. Здесь за счет кислорода, принадлежашего [SiO^*]-

тетраэдрам, А1 -  октаэдры распрямляются, однако при обшем де- 
физхите кислорода в элементарной ячейке в ''шпинелы̂ ой' части соэ- 
даются его вакансии: небольшие вакансии кислорода в андалузите и 
значительные в силлиманите. Эти. вакансии не восполняются кисло
родом, принадлежащим [  SiO J  -  тетраэдрам, так как последние

формируют еще октаэдр '^корундовой' часта. Поэтому в силлиманите 
октаэдр с вакансиями кислорода, по-видамому, перестраивается в 
тетраэдр. Расстояние А1 — О в силлиманите для атомов алвжшния 
в четверной 1̂ рдинацни 1,77 А; в пятерной координахщн (андалу
зит) — 1,84 А; в шестерной координации -  1,91 (силлиманит),
1*90 (aHAaj^sHT) и 1,91 (дистен). Средние длины связей S i — О 
в тетраэдрах FSiO^] составляют 1,62 в силлиманите, 1,63 в киа
ните и 1,63 А в андалузите. Столь сильное̂  сокращение расстояния 
А1 — О в силлиманите (от 1,91 до 1,77 А) объяснить трудно, 
так как в нитриде алюминия A1N (типичном коваленгаом соеди
нении, имеющем алмазоподобаую структуру) ближайшее расстояние 
между ионами алюминия н азота, рассчитанное для а =» 3,111 и 
с =4,978 X, составляет по ост о 1,922 X, а в трех других на- 
’травлениях 1,883 А /87/. Известно, что при образовании алмазо
подобных структур типа А'* атом элемента В с электронной

конфигурацией претерпевает превращение S р
« 3

р Hh р с образованием групп sp и р -^лейтрона,

который передается атому А  . Электронная конфигурацм s рА

( ) при образовании соединений превращается в sp t^a по^

следняя после принятия Р -  электрона превращается в ^sp -

конфигурацию /88/. Для атомов азота возможны как sp , так и

®^Р®-конфигурация. Для гаспорода в большей степени, чем для 
взота, харацктерен захват электронов и достройка р уровня, о—

этому статистический вес sp^ -  конфягура^ при переходе от

азота к кислороду должен понижаться, а s  р -  конфиг̂ тадий
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повышаться, в связи с этим 
должна возрастать и лонность 
связи в А1 •• о  грушшровках 
по сравненшо с А1 — N  , По» 
видимому, сокрашение длины 
связи А1 — О в силлиманите 
следует объяснять н© возрасгг£ь 
иием доли ковалентности за

3 ■
счет sp -  конфигураций, а 
увеличением доли ионности 
связей, или в терминах модели 
кристаллического поля-пере
рождением октаэдрического по
ля в тетраэдрическое, В'̂ соот̂  
ветствии с приведенными дан
ными находятся кристаллозшкш- 
ческие характеристики этих 
минералов (табтх. 1 0 ).

Приведенные .структурно
кристаллохимические данные 
находятся в хорошем согласии с 
представлениями об условиях 
образования в природе расшот̂  
ренных минералов, и в них 
подчеркивается именно хфоио- 
хождение той конвергентносте, 
о которой говорилсюь выше,

Г. Образуется устойчивый 
корунд в условиях регаональво- 
го метаморфизма. Это не слу
чайно. Структура корувда 
предполагает устойчивость 
этого минерала при высоких 
давлениях, т.е. высокое все
стороннее давление не меняет 
взаимного расположения окта
эдров в пространстве; корунд 
выделяется из изверженных 
пород при их контактовом вза
имодействии с породамй! яояи̂  
жаюшими кислородный потен
циал магмы (контактоБО-м0Т  ̂
соматические месторождеяи* 
коруцда), так как основным 
условием образования коруяД® 
является недостаток квслор<>' 
да, что происходит за счет

разложения известняка с
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разеванием окиси кальция и углекислого газа, который может раз
лагаться в восстаноштепьных условиях до СО или С ; коруцд о ^  
разуется при воздействии пневматолитических агентов на глинозем
ные осадочные породы при высоких TeMnepa-iypaXg и оя, действитель  ̂
но, высокотемпературный минерал,

II. Дистен, несущий в себе корундовые фрагменты, устойчив при 
высоких давленвях, и он является типичным минералом кристалли
ческих сланцев, образуется в процессе метаморфизма богатых глино
земом пород. Очевидно, высокое давление болыие необходимо для 
со^фанения структуры в богатых кислородом условиях, в тех же слу
чаях, когда имеет место недостаток кислорода, он может образовать
ся наряду с силлиманитом и андалузитом при более высоких темпе
ратурах. Поэтому для образования дистена характерен широкий диа
пазон Р —, Т  -  условий.

Среди минералов, в которых сохраняются связанные алюмокислс  ̂
родные октаэдры, следует отметить также ортит ( Са, А1,

Р е ^ '* ') з [з Ю ^  [S ig  O j  О (О Н ), эпидот СЛ2 (Р е .

[ S i ^ o J  О ( ОН ) и ставролит P e x A l^  

^^2^10  ̂ ^2* Основой структуры ортита служат
колонки А1 -  октаэдров двух типов, вытянутые вдоль оси Ь . К 
колонкам A l j  -  октаэдров примыкают Р е  -  октаэдры, к колон

кам А1 jj •  октаэдров 'TR -  Са- октаэдры. А1 -  колонки 

соединены одиночными тетраэдрами, диортогруппами и

— полиэдрами. Ортит как акцессорный минерал встречается в 
изверженных горных породах, в эффузивах (трахитах, игнимбритах) 
и установлен во многих метамор<}ических породах. Эпидот характерен 
для метаморфических пород амфиболитовой зеленосланцевой фации и 
альбит — эпидот — амфиболитовой субфашш, а также наблюдается 
как продукт гидротермального изменения некоторых пегматитов -  
полевых шпатов, биотита, ортита и др. Ставролит представляет со
бой упорядоченное чередование в направлении оси Ь (в пределах 
кубической плотнейшей упаковки атомов О ) слоев кианитовой 
структуры -  цепочек из А1 -  О -  октаэдров, соединенных друг с 
другом одиночными S i -  О - тетраэдрами и А1 -  О -  октаэдрами, 
и слоев AlPe^O^C ОН ) , построенных из соедашенных вершина

ми Р е  -  О -  тетраэдров н А1 -  О -  октаэдров. Ставролит -  
типичный минерал гнейсов и кристаллических спанцеВ| 
ся при региональном и контактовом метаморфизме. Известен 
тактовых зонах гранитов. -«.кптл-

Как видно из примеров, пр1веденных гипгюксяльные
PfiTypax и давлениях, если даже полностью уд „  конца не
П у̂ппы из решетки минералоВ| алюмокислородны гаряп̂

окислы таких элементов, сродство которых ро
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со сродством алюминия кислороду. При вьеоких давпени51Х и темпе
ратурах, одвако, эти окислы все равно до конца не разрушают цепи 
алюмокислородных октаэдров: разрушение в этом случае может дохо
дить до образования изолированных октаэдров, как в гранатах» Сле
довательно, структуру граната можно отнести к CMemaBHbnvi каркасам, 
в котором А1 ( М) имеет шестерную коордннацшо. Если же рао- 
сматривать гранаты как алюмосиликаты, аянтезируемые в гидротерь 
мальиых условиях, то нужно представить, что в комплексном [А1

( ОН -  ионе гидроксильные грухшы полностью замещены

[s iO  J  -  лигандами /58/, Нужно сказать, что в гранатах так

же наследуются характерные особенности комплексообразователей, 
но в отличие ‘от слоистых минералов, в которых металлкислородгцд- 
роксильные фрагменты сохраняют полимерное состояние, в них алкн 
мокислородные октаэдры разобщены. Причем сохранение шестерной 
координации алюминия в дискретных октаэдру обязано, по-видимому, 
влиянгао высокого давления и глубокой восстановительной среды. 
Особенно большое значение имеет, очевидно, последний фактор, ибо, 
как мы видели в случаях с силлиманитом и андалузитом, при избыт
ке кислорода шестерная координация А1 перестраивается в чет
верную, Об этом свидетельствуют и условия синтеза минералов 
группы граната; либо высокая температура и высокое, давление, либо 
высокая температура и восстаноштельная атмосфера.

В тех же случаях, когда не вьшолняются указанные условия, в 
присутствии окислителя происходит разрушение связанных алюмокио- 
лородных октаэдров с разупорцдочиванием А1 — О -  связей и при 
этом атомы алюминия прюбретают четверную координацию. Такое 
явление наблюдается в структурах муллита, силлиманита, фельдшпа- 
товдов и полевых шпатов. Смешанные каркасы получаются уже дру
гого типа.

5.4. Системы А О ^ - М О  - Т О  -  Н «0  р g  X у  п т  2
Сохранение алюмокислородных фрагментов в структуре минера

лов не представляет, собой исключительного явления, характерного 
только для алюминия. Напротив', для алюминия (вследствие его бли
зости по химическим свойствам к кремнию) эта фрагментация cTpyit- 
туры требует, как мы видели выше, особых условий (высокое давле
ние, восстановительная среда). Установление (прогнозирование/ 
ших закономерностей в формировании структуры соединений в тех 
или иных процессах становится возможным только тогда, когда учи
тывается полностью взаимное влияние всех компонентов системы, 
участвующих в химических реакциях. Интересную предпосылку 
анализ экспериментальных материалов по гидротермальному 
соединений в системах ApO g -  М^О -  -  Н 2О (  или

, где r ( a  о  )  -  растворитель: (bit
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к )О Н ;  (Ы . Na, К )С1, К Р ; М -РЬ , Cd, Ре. Со, Ni, Мп* 
S c, In, A l, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Pr, Dy, Er, Lu, 
Tm, Z r, H£, Ca, Be, Sr; 'T — Si, Q e

/74^77/, Анализ значительно облегчается тем, что изучение конк- 
ретаых систем завершается составлением фазовых дааграмм крис
таллизации Б координатах; (концентрация растворителя) -

N (M ^O y/  ) .  Фазовые диаграммы строятся при по

стоянных Р —, Т  »  параметрах. При построении этих диаграмм 
г привлекается довольно обширный ряд методов исследования (морфо
логический, дифференциально-термический, рентгенографический, ИК- 
спектроскопический). Некоторые новые соединения были подвергну
ты полному рентгеноструктурному исследованию. Добротность полу
ченного экспериментального материала позволяет использовать фа̂  
зовые диаграммы не только для решения задач по синтезу соедине
ний и выращиванию монокристаллов, но и для получения некоторых 
общих кристаллохимических закономерностей, что очень важно в д&- 
ле прогнозирования соруктурвых я вообще кристалло^шмических ха
рактеристик, Но прежде всего необходимо уточнить, какое значение 
в структурном отношении имеют N  и * (особенно N  ) и как

они влияют на структуру конкретных соединений. На наш взгляд, для 
обобш^щего анализа экспериментальных данных щредставляет инте
рес разрушение -  хрушшровок, дакмпих динамические струк

турные единицы, и М О -  катионных группировок при взаимо-л  у
действии их между собой к под действием растворителей (их катио
нов). В таком случае отношения /ТпОт>

MxOy^^Q^no существу отражают активность катиона каждого окисла

(в числителе) относительно соответствующего окисла (в знамена
теле),

1. В системах каждого

катиона сводится к построению или архитектурного остова или 
трехмерного каркаса. В построении трехмерного каркаса участвуют 
динамические структурсоие единицы, поставляемые в осаювном

группировками. Согласно динамической кристаллохимии,, оцределякн 
щей основную руководящую роль в строительстве архитектурного 
остова за крупными катионами, группировки А  О в указанной

системе (в зависимости от их концентрации) могут входить в слож
ные соединения, включающие группировки М О , или обрюзовы—X у
вать самостоятельлью соединения совместно с группировками

пьных условиях, ком- 
p - g  ............ х  у  "  °  ■ Взаимо-

Выполняя функцию растворителя в гидротермальных условиях, ком
поненты А  О взаимодействуют с * ^займо-
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действие А О  с т  О § например в сшшкатаых системах, 
р g  п m

можно представить как 'отрьгоание' агрессивными щелочными катио- 

нами N a*, к '*’ , Р Ь *  Cs*")'молекул' S iOg и обраэо-

вание временных комплексов, строение которых зависит от состава
системы. Взаимодействие же А  с М О  сопровождается сР  g  эс у
образованием различных гидрш'ных комплексов, строение которых 
зависит от ксБцевтрашш раствсритела. Например, если предположить

возможную форму существования катиона в раз

бавленных растворах в виде комплексов |^М(Н2 0 )^  ^ (О Н )^

( р«0 6 ), то перестройку комплекса при увеличении концентра 
щш растворов (возрастание концентрации аниона L и катиона А 
растворителя, а также собственной концентрации катиона М ) мо}№- 
но представить в виде следующей схемы:

(р + д=п,
Уменьшение координации катиона в связи с увеличением

концентрации системах, например МО — G eO g —АОН-

-H gO  доказано экспериментально, и объясняется это явление про

цессом десольватации комплекса, образованного дейс!^

вием катионов ( к ’*’— И"** ) /75/, Поэтому при повы
шенных концентрациях гидрагных комплексов (А  (О Н ) ) агрео- 

+
сивный катион А  мсокет привлечь в виде строительного материа

ла не только чистый кремнезем, но и смешанные груптифовки

+ J насыщая свои потенциальные связи, о^
2+ 4+разуют ажурный, но прочный каркас из М -и  S i -  полиэдров. 

Партнерами в соответствии с принципом соразмерности по диортсн 
группе выступают Zn, Со. Ni, Mg, Mn, F e  . Подобные 
структуры встречаются в силикатных и германатных системах пер^ 
ходных металлов типа М б О ~  в соеди

нениях А^МОе O^d'ijFe Ое О»,Li СООеО ,̂ Na^Fe&e 0 ,̂Nc^^Co&e О*).

Вернее представить в роли переносимой группы на асимметрич- 

ную диортогруппу (М  , в )  О (о н ) , но симметричную

схооу _  /\ .т» , которая реализуется в структурах многих фоо

* 2*  фатов, ароеватов, сульфатов при М =Mn,Ni,Me,Cu и Т  ■■
“  Р . A s . S  и Т.Д. /55/,

I
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Таким образом, взаимодейстше в системе А О  -  м  О ’р  g  X  у
— — ^ 2^  крупных шелочных катишов со средними катио

нами Zn, Со, Ni, Mg, Mn, Р е  приводит к силикатам, фосфатам, 
арсенатам и сульфатам щелочных металлов, т.е, к соединениям типа 

относящимся к структурному талу Все

эти соединения характеризуются наличием изолированных ортогрупп
[ТОЛ-'

2, В смешанных Na, Са —, Na, T R - , N a ,Z r- силикатах
оба катиона на равных участвуют в построении структуры; на nej>-
вом этапе более подвижный Na строит каркас, который стабилизи-

. руется катионом Са, на втором этапе более крупный Са дикту-
* ет поведение 'молекулам* SiO^. При диагональном изоморфизме

2+ 3t+ +
Са —►TR (в паре Na +ТЯЗ+стехиометрия со:фаняется) каждый.
из катионов одинаково строит архитектурный остов, причем катион T R

2+полностью сохраняет определяющую роль Са , Редкие земли S c ,Y -  
подгруппы, имея некоторое сходство с А 1 , проявляют тецденцшо 
к симметричному шестерному окружению. Для элементов жв G e -  

' ‘ подгруппы наблюдается наибольшее сходство с Са . Смешанные 
Na, T i, Na, Z r  -силикаты наблюдаются при избытке в указан
ной системе молекул S iO^. Добавочный средний катион ( Т1

или Z r  ) вынужденно, как отмечается в /55/, выполняет роль на
парника крупного катиона (рамзаит, нептунит, тинаксят, ломоносо- 
вит и др.Ь Следует отметить, что, хотя средние катишы выступают 
в обоих случаях в катионной роли, структура образующихся соедини 
ний различна. В Na + T R  -  паре образуется, например, морфо- 
тропный ряд N aTR S iO ^-N aTR G eO ^, а в паре Na + T i(N a  + Z r ) -

анионная группа представляет уже не ортогруппу, а метасиликатную 
цепочку. Приведенная ситуация полностыо отвечает концепции обоб
щенных кислот и оснований (ЖМКО): (N a + T R ) пара дилмтая 
кислота (по Льюису) дает соединение с сильным основанием (орто
группа в структуре); (N a+ T i ) нля (  Na + Zr)BCTpyiiTy- 

слабая кислота образует соединение со слабым основанием -  
^^2^6 С^довательно, добавочный катион в одном слу

чае усиливает катионные (кислотные) свойства, в другом случав -  
наоборот, способствует их ослаблению. Концепция ЖМКО подтвер
ждается также для ситуации, когда (N a , К ) :  T R  нарушается 
в пользу первых. Редкоземельный катион (S c ,  V  -  подгруппа) 
выступает в подчиненной роли и подобно Zn, А1 наравне с S i об
разует единый трехмерный каркас. Катионы Sc, Y  -  подгруппы 
стабилизируют в цепом щелочное соединение, иначе устойчивого ос^ 
единения, по-видимому, не существовало бы, так как щелочные си
ликаты (при высоких концентрациях Na ( К  ) — катионов) пол
ностью переходят в раствор. Концепция ЖМКО остается в силе и 
при изоморфЕШХ замещениях добавочных катионов в щелочных сяли—
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3+ • 4+катах- Например, щэи гетеровалентной замене S c  — Z r (по ди
агонали Ферсмана) равноправным партнером S i становится Z r , 
и он может заменять в трехмерном каркасе дао̂ . ̂ группу [^^2^ 7]*
Каркас при этом назьшаетса дирковиево-кремнекислородным» так мы
получаем двнко-, пслядяй ,̂ титаш^, шрконосиликаты (кобальто-арсе»
наты и т.д.) щелочных металпов.

3. Если в ка^стве добавочных в системах А  — M O 
P S  X у

—Т  О -Н^О  выступают крупные катионы щелочноземельных ме- п m 2
ташюв Са, Sr, В а , то руководшдая роль в построении арн 
хитектурного остова переходит к этим к^шным катионам. В сили
катных системах катионы калия, как правило, не входят в структу
ру новообразований, в то время как Na активно участвует в об
разовании фаз, но порядок смены радикалов, несмотря на указанное 
различие, с изменением переменных параметров (С  ко И, No ОН 5

аналогичен. Нахример, в системе QaO“-
[8 2 ] эта последовательная смена такова: РцО|о]*

слой (в Вс|5/̂ С?г )- *•  лента (в B a j^ i
— -  кольцо (в — B aS i 'O j * С), l H 20) “ ^[Si20^“

диортогруппа (в NoBcij В калиевой системе

эта зависимость дополняется [s iO ^J  ' -  ортогруппой в Ba^SiO^.

Стабильность в природе санборнитй BaSl^O^ общеизвестна.

Строительной основой его структуры являются стенки из' Ва -  по
лиэдров, обычных семивершинников (тригональная призма + полуок - 
таэдр). Согласно табл. 3 ( ^2 “  соотношение
BaO/SIO^ соответствует [si^O^J слою, что на самом де

ле и наблюдается в структуре BaSi^O^ • Вообще, как отме

чалось выше (см« табл. 3), силикатные соединения Ва почти 
' идеально отвечают значениям £g .(S i : О ), т.е. степени деполи

меризации кремнекислородного каркаса под действием окислов ме  ̂
ташюв. Следует'подчеркнуть, что, различая те атомы кислорода, 
которые непосредственно связаны с силоксановой цепью, можно оп
ределить из общего отношения М О /SiO^ (М  О А Т О «  )

X у  2 '  X у '  2 '
число атомов кислорода, образующих М—О — группы, В свою оче
редь, число атомов кислорода, связанных в М -  О -группы, сави- 
сит от поляризующей способноста катионов М , отвечающей в 
цепом принципу ЖМКО, Например, чем жестче кислота Льюиса в 
системе меньше требуется ее концентрация для

образования соединения с ортогруппой. И наоборот, чем мягче кати
он, тем слабев он удерживает вокруг себя динамические структурные 
единицы, и при этом образуются соединения с наиболее конденсирован-
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цыми кремнекиспородными группами. Соответственно увеличеншо
2+ 2+ 2+

мягкоста в раду Mg —̂ С а  —-В а  сопутствуют наиболее тнпич-
ныв сшшкаты этих элементов: форстерит Mg^SiO^ -вопласгонит

® которых последовательно
увеличивается канденсация анионного радикала. К тому же ряду при
меров относится образование в системах PeO-GeO^* Р^О —

“G eO ^—NaO H -I^O  монокристаллов Pe^GeO^H Na^^'sGeO^, .

а также при избытке одного из компоненто&«акцессорных кристаллит 
ческшсфаз: G e O ^ ^ ^ j,  Ыа^ОвдО^^^ Na^GeOg-HgO . Ре^О^
и F e (O H )2 /7 9 / .

Итак, первая часть данной работы по сушеству оказалась посвя- 
шенвой основным закономерностям природных процессов, в частаоо- 
ти процессов минералообразования. Правомерность такого подхода 
к теоретическим основам технологии минерального сырья вытекает 
из следующего. Прежде всего, как указывалось выше, многовековая 
традиционная теяхология все менее способна удовлетворить расту
щие лотре&оста народного хозяйства.

Ширюко практикуемое сейчас в эксперименталыюй минералогии 
моделирование природных процессов' минералообразовавия способно 
представить технологии весьма ценный информационный магсериал. 
Однако следует заметать, что при всем совершенстве природЕЕЫХ мо< 
делей использование' их в технологии дело не i^ocToe. Поэтому для 
получения рюальных предпосылок их использования приходится об
ращаться к самым общим законам природы -  законам сохранения. • 
Осознание важности этих законов, с другой стороны, обусловлено’ 
методологическим принципом симметрии, современное пснимание 
которого непосредственно связано с вдеями инвариантности, сохра
нения и теоретоко-групповыми методами. В принципе симметрии 
движение и со?фанение представляются как взаимодополняемые, вз»- 
имоохфеделяемые моменты.

Симметрия как приншш теоретачеЬкого знания довольно деталь^ 
но обсуждается в трудах известного советского философа Н.Ф. Ов  ̂
чинникова (см., например, /89/)* Здесь уместно привести его вы
сказывания по этому поводу: *Вдвяство сохранения и изменения 
позволяет подойти к понятию симметрии как бы с другой стороны: 
мои<во идти не от данной нам устойчивой веши или геометрической 
формы и затем искать, в каких движениях она сохраняется, но, на
оборот, отправляясь от данного нам движения, предпринимать поио- 
ки со?фавяюшихся моментов этого движения или, лучше сказать, 
исследуемого явления. Успехи в познании закономерностей природ
ных явлений охфеделяются возможностями обнаружить или теорети
чески сконструировать инварианты движения /89/. Строгой 
теорией, в которой движение рассматривается как неотъемлемое
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свойство материи, является теория многих частиц А«А« Власова /6/, 
Введение в статистаку особой функшш распределения (  ̂ -  4тнкции) 
позволило придать законам сохранения динамический смысл, а мате
матический аппарат позволил расщепить вводимое понятие на два 
фрагмента — метрический, показывающий созфанение движения, и 
топологический, утверждающий связность точек континуума, проио 
хождения* При немеханических решениях статистических уравнений 
подучаются по одним и т€м же правилам максвелл-больимановсхое 
и гиббсово распределения, что свидетельствует об универсальности 
функции распределения по импульсам, вид которой не зависит от 
природы ■ частиц и от сил взаимодействия между частицами. Унивв|>- 
сальность функции распределения обеспечивается ее симметрией в 
скоростях, и, следовательно, инвариант движения характеризуется 
тленно этой симметрией, о^словливаюшей пространственно однород
ное распределение частиц. ^

Топологическая природа новой функции распределения характери
зует связь каждой частицы со всем множеством, и благодаря этому 
в свойствах систем (независимо от их агрегатного состояния) устар> 
навпивается определенная генетическая связь, которая ксхпфетао 
выявляется при анализе и решении задачи о стационарных состояни
ях. Принятый нами прием решения интегральных уравнений позволил 
наглядно представить условия устойчивого существования системы 
в области пространственно однородного и периодического решений • 
/12/, Причем генетическая связь между газовым и кристалпичео- 
КИМ состояниями подтверждается, с одной стороны, слиянием в кри
тической точке обоих решений (из приближения линейной теории) и 
доказывается, с другой стороны, в нелинейной теории кристалла, 
исходя из теории ветвления, а именно тем, что в ряде Фурье для 
плотности вероятности пребывания частиц в пространстве существу
ет постоянный член, соответствующий равномерному распределению 
частиц в кристалле. Поэток^ пространственно однородное распреде
ление частиц можно считать инвариантом движения, который осуще
ствляет общую идею со^фанения. В то же время пространственно 
однородное распределгние предопределяет через потенциалы взаимо
действия в зависимости от плотности и температуры системы воз
никновение периодичэских решений, критерий Существования которых 
выражается формутюй:

z , j r > y r K l : S ) ^ S ' o l S = l .

Ядро ^  (S  ) , действуя на функцию распределения, при опреде
ленных значениях температуры и плотности частиц дает периодичес
кое решение с характеристиками, зависящими от потенциальной энер
гии. Роль ядра в инерционном ххроцессе роста кристаллов выполняет

ы
специализированный тензор 01̂ -

Сохранение пространственно однородного распределения в крио- 
талшческих структурах выявляет особенности, позволяющие рассмат
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ривать их как динамичеснве системы, развивающиеся по привципам 
детермикированности и случайноста, В ©тем отаошении при молеку
лярно-силовых взаимодействиях генетическая связь между различны
ми агрегатными состояниями переходит в более определенную катего
рию -  наследственность, инвариант которой в биологии связан с о ^  
шей симметрией молекулы ДНК, ее спиралевидной формой. Наслед
ственность как общее явление природы обусловливает заковомерность 
образования определенной структуры, основанную на инварианте дви
жения, от которого зависит симметрия этой структуры и ее динамизм 
по отношению к внешней среде. С этой точки зрения проблема на
следственности в генетической минералогии уже не представляется 
искусственной. Для решения основной ее задачи -  изучения обших 
закономерностей природного мивералэобраэования -  привлекается 
сначала обший, принципиальный подход, не затрагивающий задач 
частного порядка (геогенетического, исторического, эволюционного, 
кристалломорфологического и др.). Он основан, как было сформули
ровано выше, на том, что периодические решения, или кристалличео- 
кие структуры, возникают из пространственно однородного решения 
по определенному закону, подчиняющемуся функшоналу с ядром

К *  ( S ), и пространственно однородное распределение со^фаняет- 
ся в кристаллических структурах и определяет тенденцию к формиро
ванию структуры с максимумом симметрии. Ядро функдионала

К *  ( S ), названное нами ядром наследственноста, определяет 
периодическую структуру, а значит, пространственную группу сш^ 
метрии Е.С. Федорова. Оно же регулирует внешнюю симметрию рас

тущего кристалла* Если задав тензор О^] (аналогично зеданню

внеиших или самосогласованных сил), ограничивающий метрику про
странства -  времени , можно найти программу образования,

по крайней мере, роста кристалла* Одаако ввиду исключительной 
сложности и неразработанноста качественного метода приходится 
сейчас довольствоваться качественным уровнем, принимая за основу 
обсуждения категорию наследственноста. Наиболее важен вывод, сдо- 
ланный при качественном рассмотрении, связанный со статастичео- . 
КИМ распредетБНием атомсв в кристаллах, что функциональво взаимо
увязывает Кристаллы с внешней средой и охфеделяет (в зависимости 
от типов химической связи) направленность их реакционного изме
нения. В принципе, в теоретической кристаллографии дело обстояло 
так, что из шютоейшей упаковки шаров (следствие статистического 
распределения) необходимо было по какому-то закону отбора (запре
та) построить конкретный стр̂ тстурный тип. НасЛледственность в 
данном случае выступает именно в этом законе запрета и выражает  ̂
ся ^рез функционал с ядром К *  ( S  ), Таким образом, случай
ность и детерминированность в категории наследственности являются 
практаческн неразделимыми факторами. Однако в связи с тем же 
методологическим принципом симметрии, который был применен в
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данной работе, мы старались усмотреть в законах сохранения их . 
ограничительный характер ('запрет^), т.е,, условно разделяя проти- 
воположноста (дозволение и защют, случайность и детерминирован- . 
вость, сохранение и изменение), рассматривать их взаимную связь 
и взаимообусловленность, В соответствии с тем же принципом сим
метрии можно выделить два типа физических параметров, характери
зующих термодинамическое состояние системы в аелом; масса, объем, 
заряд -  параметры экстеисивности; давление, потенциал, температу
ра -  параметры интенсивности. Уяснение раэделзения параметров и 
их действия в развитии тфиродных (открытых) систем является но
вым и важным шагом вперед в термодинамике, и в этом огромная 
заслуга принадлежит Д«(Х Коржинскому»

Введение в правила фаз экстенсивного параметра равновесия и 
ПОНЯТ1Ш о вполне подвижных и инертных компонентах с точки зрения 
классической термодинамики представляется, действительно, необыч
ным. Но разделение функхшй системы на две части, отвечающие, с 
одной стороны, за сохранение системы, и ее изменение, с другой, 
придают системе нехаракте];ный для классической термодинамики 
дина2-.шам, который в рамках равновесной термодинамики трепет 
нового параметра равновесия -  параметра экстенсивности.

Нельзя не отметить парадоксальности того долгого неприятия 
теории Коржинского со стороны -некоторых исследователей, хотя тер
модинамика необратимых процессов И. Пригожина была встречена 
без особых возражений • При достаточно подробаом анализе выяо- 
няется, .что дело оказывается не в принципиально различном подходе, 
а больше в предметах исследования. В химической термодинамике, 
как.извество, все термодинамические характеристики связаны с н&- 
компенсированной теплотой dQ* , вернее с разностью работ в не
обратимом и обратимом процессах. При делении же компонентов на 
инертаьте и вполне подаижные в термодинамике Коржинского, как 
указывалось нами, пшятие некомпенсированной теплоты значителыю 
расширяется и как бы в качестве п̂латы за разделение в характерно* 
тические функции для открытых систем входит энергетический член 

к
задаваемый для вполне подвижных компонен- 

i « \
тов (что достаточно строго выражается через преобразования Ле
жандра). Анализ открытых систем по теории вектор
но-броуновских процессов приводит к понятию несамопроизволыю о ^  
ратамых процессов, определяющих по существу в условиях функцио- 
налшого разделения компшентов формирование равновесных мин&- 
ралшых ассоциаций. Для пояснения псвятяя некомпенсированной теп
лоты о^етим, что в системе при •^бпагоприятаых условиях' (в живой 
системе всегд^ )̂ вьщеляэтся энергия, которая разделяется на вектс^ 
ризуемую в броуновскую части в направляется тсак бы против этой 
некомпенсированной теплоты, стремясь возвратить систему к равно
весию. И как уже указывалось, если система далеко ушла от равно- 
веоия ( велика по ана^нию), то при наличии векторной (нэ« 
правленной) энергии в системе образуются пространственные или
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пространственно-временные струетуры, охватывающие, как правило, 
большой обьем« Если же, наоборот, невелика по значению, то
в системе 1фоисходит просто перераспределение ксжмшонентов с вы
равниванием химичесашх потенхшалов (это касается, о^видво, боль» 
ше вполне подвижных компонентов).

Следует отметить, что термодинамика открытых систем находит
ся в полном согласив с идеей сотранения, с ее динамическим аспек
том -  наследственностыо; необратимые природные процессы приводят 
к равновесным минеральным парагенезисам за счет изменения хими
ческих потенциалов инертных компоневтов (при постоанстве их масс, 
или мольных количеств в снсгеме) и изменения масс, или молшых 
количеств, вполне подвижных компоневтов (при хюстоянстве их хими
ческих потенциалов).

Очевидно, если исходить из той же теории векторно-€роуновских 
процессов, понятие несамопроизволшо обратимых процессов можно 
распространить на атомнонмолекулярный уровень образования твер
дых веществ. Причем, как указывалось выше, полный гамильтониан 
функции д Н у —Д П + а К можно представить (аналогично
уравнению Гиббса-Гельмгольца U =  Л  F  + Л  состоящим

из векторизуемой потешшалшой энергии А  П и броуновской -  ки
нетической составляющей А  К  • Соответственно этому, по-вцди- 
мому, можно считать, что внутренняя энергия вещества состоит из 
энергии электронного взаимодействия (преимущественно ковалентной 
составляющей) и энергии теплового (статистического) движения ато
мов, и в связи с этим внутре(ннюю анергию можно аппроксвмировать 
как энергию атомизашш в эвристической форме /62/ в вцде

ат.

Е =£*и + ( 1 - т ) ^ Д ^ “Ь  или 

е = Ф < - ^ ) - £ л Н . г ,

где -  эффективная ионная энергия; -  ковалентный вклад

в энергию атомизапии; U* -  энергия кристаллической решетки;

Л  Н аг -  тешюта образования атома из элемента в стандартном

состоянии; £ — степень ионности связи.
Судя по данной аппроксимации, при образовании кристалличео- 

кого твердого вещества выделяется энергия, эквивалентная сумме 
коваленттюй (натравленной) и ионной (броуновской) энергий. По
этому црирода матричного синтеза, состоящая в принудительной 
(направленной) затрате анергии, связана с образованием гфеимущ©- 
ственно кова1шнтсой св5сзв. Статистическая сущность взаимодейст^
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ВИЯ между ишами обеспечивает в большинстае простшх соединений 
/62/ преобладающий вклад в анергию атсмизащш иошой ооставляк^ 
шей анергии, н в таких случаях закономерно структурные типы крио- 
таллов соответствуют плотнейшей кубической или гексагональной 
упаковке атомэв. Она выражается также в корреляции между темп^ 
ратурами плавления соединений и гначэниями шерпш крисгалличео- 
кой решетки ( и/ Тпл )i энергии атомизации ( Е / Т^д )

ШИ {  е ' / Т пл )  /62/.

Важно отметить, что статистическая природа взаимодействия 
между ионами в твердых веществах приводит, согласно модели 
Я,И. Френкеля /90/, к позиционному разупорядочению кристалла, вы
званному появлением при нагревании повышенных ковцентраций дефек
тов Шотткн или Френкеля* С другой стороны, эта квазикристалличес- 
кая (или ячеечная) модель расплава, предусматривающая сохранение 
блюкнего порддка в расположении атомов в кристалле, как нельзя 
лучше отвечает представлениям о генетической связи между кристе;»- 
лическим и жидким состояниями. Очевидно, особенности свойств 
твердых веществ, например устойчивость к термическим воздействи
ям, можно объяснить не только электростатическим характером вза
имодействия ионов, во я в значительной мере топологической свя
занностью частиц, о^словленной закономерностью их движения. По
этому наилучшим образом энергия сцепления коррелирует с текшера- 
турой плавления в том случав, когда учитывается в более или менее 
чистом виде ионная составляющая анергии (в сложных соединениях, 
например, Б »/Тпд /62/).

Согласно формуле a U  ■ л Р  + T a S  Гиббса-Гельмгольца 
(1,4.53), любое изменение внутренней энергии системы сохфовожи̂  
дается изменением свободной (векторизуемой) и связанной (броу
новской) энергий. Но посколы^ свободная энергия Л F  имеет нар- 
нравленный характер, ее уменьшение связано в осзюшом с измени- . 
нием энергии ковалентной связи, к действию же энергии Т  А  5  
больше причастны отиосителх^ свободщдэ частицы, например ионы.

* Этим объясняется автоматический процесс самоорга2шзащш, набшо- 
денийлри росте кристаллов. Отбор частиц в энергетическом отно
шении зависит от вклада в свободную энергию  ̂ вносимого взаимо
действием частицы с матрицей (a U <  О и a U  >0  )• Вследствие 
этого рост кристалла щзвдставляет собой взаимодействие поля крио- 
талла (ддра настгедственности) с внешним полем, при котором .поле 
кристалла сортирует чшлицы как бы по своему усмотрению: либо с 
уменьшением внутренней анергии ( <  О ) при организации ков^н 
лентиой связи, ли& с увеличением внутренней энергии ( а  U > О) 
при случайном распределении частиц. Непременным  ̂условием в обоих 
случаях является уменьшеше свободной гвергин ( А Р  <  О ),

Понвидимому, атомы, образужшше ковалентную связь, требуют 
большего вклада в векторозуемую энергию со стороны шутренней 
энергии, чему соответствуют особые условия, в частности особая
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организация матрицы (нелинейные, нерашоБесные системы), высо
кие значения давления и тсмператтры. Как указывалось выше, слу
чай ^  F'* ^U -TaS {1 ,4 ,51 ) -  источшпсом свободной энергии яв
ляется внутренняя анергия системы -  подходит к образованию кова
лентных кристаллов, а случай Д Р  (1.4,52) -  
источником свободцой днерпш является шергяя среды, часть кото
рой преобразуется также в ^и(г^^и > 0 ), -  подходит к образованию 
ионных кристаллов.

Интересен, по-вддимому, как бы промежуточный случай, когда 
образуются кристаллы координационных сложных соединений (силика
ты, алюмосиликаты и др.). Здесь, поокалуй, больше подходит Ц1 класс 
процессов, когда л и  < О; A S  > 0 ; О (по условию), А Р "
"  А  и + Т  А  S . В 9ТОМ случае для уменыиеяия свободной анергии 
мобилизуются как внутренняя анергия, уменьшение которой указыва
ет на образование направленной связи, так н энергия среды T A S f  
броунизируюшая систему ( А  S > О ), Являясь по структурным приз
накам промежуточными образованиями, координационные соединения 
сохраняют свойства как ионных, так в ковалентных соединений. Ко
валентные двуяр-, треамерные периодические структуры, образование 
которых возможно в особых условиях, например, при матричном 
синтезе, вполне реализуются в хфоцессе кристаллизации схюжных ге- 
теродесмических соединений. В ]й>ординационных твердых соединени
ях значительную долю энергяи атомизаснп занимает иовная состав
ляющая (см., например, табл. 8 в /62/), н они, как правило, не о&- 
разуют стекла.

Руководящая роль крупных и средних катионов проявляется преж
де всего в зародышеобразованин, по крайней'мере в образовании ха
рактерных группировок, благодаря сочетанию которых образуются 
раз^дчные типы структур. Формирование архитектурного остова, как 
и в целом структуры соединений, носит динамический характер: если 
катионы в растворе или расплаве находятся в относительно свобо;ь 
ном состоянии, то анионные динамические структурше единицы оо>- 
даются за счет деполимеризации слоэ^ых анионных грутпшровок. По- 
атому сложньв анионные постройки, встречающиеся в кристалличео- 
ких соединениях, обязаны своим тфоисхожденнем и особенностью 
строения (цепочки, ленты, слои и каркасы) катионам.

Исследование роли катионов, их взаимодействия в процессе фо1>- 
кшрования структуры соединений входит, как отмечалось выщё, в 
ксхмлетснцию д[lEa^дlчecxoй 1фисталлохвмии. Нужно отметить  ̂ что в 
ошовных законах динамической кристаллохимии, как и традяднонноЯ 
имеет место 'ужесточение' химических связей катионов с анионным. 
окружением, например через постулирование различного рода полиэд
ров. Но катионы, являясь наиболее простой структурной единицей 
(потому и наиболее подвижной), обеспечивают, равносильно матри
цам, энергетическую выгодность пространственного распределения 
всех алвментов структуры, отвечающего ощэеделенному типу проо* 
ронственной группы симметрии. С другой стороны, равномерное рао- 
пределение катионов в структуре соединений Хфиводит естестеенным
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образом к томуэ что любое внешнее воздействие отражается прежде 
всего на катион и через катионы, н это обстоятельство наиболее 
ярко выражается ъ топотаксЕР|еских реакциях, Оущественаый вклад 
ковалентной связи в энергию взаимодействия катионов с окружающи
ми их анионами обусловливает' устойчивость гругашровок в характер
ных реакциях, что является одной на интереснейших особенностей 
твердофааовых реакций*

Сохранение фрагментов структуры минералов имеет преимущест
венное зна«£ние практически во всех природных процессах минералх  ̂
образований н этим обусловливается закономерная направленность 
химических реакций, выражающаяся в механизме обменного и оки^ 
лительно-восстановительиого взаимодействий. Однако хфиродньхе про
цессы минералообразования (вследствие их протекания близко к 
равновесию) имеют особенноста, которые не всегда учитываются в 
синтетической практике и вообще в технологии переработки мин&- 
ралшого сырья. Не случайно, что в природе встречено всего лишь 
2000-2500 минеральных видов. Считают, что главные причины 
столь резкой ограниченности числа минералов связаны прежде всего 
с изоморфизмом элементов я действием принципа ЖМКР /62/,

Обычно обращается большее внимание на факты изоморфного за- 
мещения атоксв в кристаллах и действие концепции обобщенных кис
лот и оснований, в то же время причины (движущие мотивы) этих 
широко распространенных явлений остаются как бы в тени, Нескольг* 
ко формальный подход, например в отношении действия принципа 
ЖМКО, по-видимому, о^словлен постулированием реакционной спо- 
собиосги сложных анионных групп типа A lS iO ^ , ^

A lS i^ O "  и Т.Д., а также тем, что реакции кислотно-основно- 2 d
го обмена достаточно надежно укладываются в схему ЖМКО̂  Мето
ду тем, согласно идеям динамической кристаллохимии, динамические 
структурные единицы связаны не с указанными сложными анионами, 
а с наиболее прортыми группами, которые, сочетаясь, дают в ходе 
кристаллизации сло}(шые анионные слои, сеткн и каркасы, В ‘ этой 
связи важное ана^ние как раз и приобретает сохранение катион- 
кислородных группировок, устойчивость которых зависит от степени 
ковалентности связи между катионом и кислородом. Насколько про^ 
но прикрепляются к этим группам динамические анионные группы, 
настолько устойчиво соединение с ортогруппой или с другими слож
ными анионными труппами: в случав невозможности образования 
ортогруппы структурные единицы вынуждены конденсироваться с об
разованием этих сложных групп.

Энергетические условия природного минералообразования тако
вы, что существует постоянное стремление к понижению внутренней 
энергии системы ( A U <  О, А Р  ■ A U — '!Г А  ^  за стет усиления 
ковалентной связи между катионом и окружающими его анионами.
С этих позиций можно объяснить многие факты распространения 
минералов как стабильных сочетаний кислот и оснований и закшо- 
мерностн явления изоморфизма в природном минералообразовании,
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Нужно заметить, идея сохранения катион- кислородщлх фрагмен
тов не противоречит концепции ЖМКО, так как критериями жесткоо-

ти ионных радикалов служат потенциалы вида ^  (первый

мбде/^нговский член, 8 -  степень ионноста). В синтетических 
условиях более обычны процессы, когда a U > 0 (посколькуАР-<ГО)». 
и кристшшические соединения характеризуются, как прашло, наличи
ем дефектов, и дефектность структуры проявляется как реакция на 
ограниченность изоморфизма и некоторую жесткость услошй синтеза. 
Очевидно, при превращениях минералов, например в корах выветрива- 
Еия, изменения ст1:^туры начинаются с образования дефектов.

. Таким образом, для природного минералсобразования в энерге
тическом отношении более характерно соблюдение равенства А
-  —д и  + T A S  допускающего уменьшение свободной энергии 
за счет уменьшения внутренней энергии и выделения тепла в окружа
ющую среду. Реализация процессов при — (т.е. 
уменьшение свободной энергии возможно в данном случае при увели
чении внутренней энергии и поглощении тепла системой из окружак>- 
шей среды) наиболее вероятна в синтетических условиях.



Ч А С Т Ь  И

ХИМИКО-МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИЕ СПСХРБЫ ОЮГЛ1ЦЕШЯ 

МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ , .

Установление обших закономерностгей природного минералообра- 
аовашш имеет самостоятельное гсначение не только в геологических 
науках, но, как отмечалось выше, без знания их невозможно разви
тие нового направления в технологии переработки минерального 
сырья. Иными словами, зная, как из атомов химических элементов 
образуются минералы в природе, можно попытаться выделить атомы 
этих элементов для нш более выгодного использования. Следователь
но, ставится задача научного подхода к проблеме создания ''.••оо- 
нов технологии комплексного использования сырья и побочных про
дуктов, сберегаюпшх энергетические и трудовые ресурсы, использую
щих замкнутые технологические циклы.,,' (Из проекта ЦК КПСС 
к ХХУ1 съезду партии. Основные направления экономического и со
циального развития СССР на 1981-1085 годы и на период до 
1990 года. 'Правда', 337(22767), 2 декабря 1980 г., с.2).

Традиционная технология, как известно, предусл̂ 1атривает прежде 
всего выделение концентратов, в которых преобладает тот или иной 
минерал, а затем металлургическую или химическую переработку 
этих концентратов с по;^ением необходимых элементов или их сое
динений, Однако старая традиционная технология в чистом виде ста
новится, малопригодной при переработке сложных и труднообогатимых 
руд, не удовлетворяет современным требованиям рационального и 
комплексного использования сырья. Между тем для радикального из
менения старой технологии и перехода к новой тре^ется достаточно 
длительный срок; из-за действия множества экономических факторов 
необходим определенш^ период подготовки. Значит новая технология 
д0л»01а быть пригодной и в этот переходный период, т.е, одно' из 
основных требований к ней заключается в возможности использова
ния ее для отноохтельно малого и большого объемов производства. 
Многообразие самых серьезных требований к новой технологии, опре
деляемых в целом сочетанием экономических и экологических при
чин, ставит перед наукой комплекс совершенно необычных задач, ре
шение которых возможно только при нетривиальном подходе к техно
логическим проблемам как к сугубо фундаментальным.

Общие законы сохранения в природных процессах минералообра- 
зования преломляются в виде со?фанения в реакциях катион—анион
ных (или, как говорят, катионных) фрагментов и энергетически вы
ражаются в образовании на основе этих фрагментов устойчивых 
соединений, отвечающих минимуму свободной энергии при уменьше
нии внутренней энергии системы,
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Использование фундаментальных закономерностей природного 
минералообразования в прикладных задачах широко и многогранно. 
Одним из главных аспектов является соаданне технологических про
цессов, в основе которых лежит не разрушение минералов до хими
ческих элементов для получения необходимых соединений, а целевой 
синтез конечных, по крайней мере промежуточных, соединений с при
влечением всех компонентов системы. Здесь технологические процесс 
сы как бы продолжают природные процессы минералообразования, но, 
естественно, в других, необычных, условиях. Поскольку в этих про
цессах должна происходить своеобразная сортировка компонентов по 
соединениям, необходимо создавать условия, выгодные для нее. В 
таких случаях, конечно, задача вскрытия минералов не отменяется, 
но она приобретает иное значение: по традиционному пути обычно 
вскрывают, чтобы перевести тот или иной компонент в раствор для 
последующего извлечения его электролитически, с помошью ионного 
обмена или экстракшш. Вскрытие же с целью синтеза возможно 
прежде всего при сохранении тех или иных устойчивых фрагментов 
структуры и, с другой стороны, экзотермическая природа синтеза 
сберегает обшие энергетические затраты. Такое вскрытие совершен
но не исключает получения не конечных, а промежуточных продуктов 
(по-видимому, это даже наиболее вероятный исход). Этот путь тер
модинамически оправдан тем, что, как мы видели выше, в синтети
ческих условиях свободная энергия в системе уменьшается за счет 
увеличения внутренней энергии и поглощения тепла системой из 
ох1̂ ающей среды ( .—Л Поэтому промежуточные сое
динения значительно менее устойчивы, чем исходные минералы, и 
легко при надобности могут перерабатываться.

Следует отметить, что для каждого конкретного сьфья могут 
быть предложены свои пути переработки, и указанный подход, конеч
но, не единственный, но принципиально важно, что исчезают понятия
о ценных и попутных компонентах (так как в процесс вовлекаются 
все без исключения компоненты), и поэтому содержания ценны;с ком
понентов не имеют столь сущес1венного значения, как в традицион
ной технологии. Однако ясно также и то, что возможность широкого 
применения такого подхода будет зависеть от конкретных экономи
ческих предпосылок, среди которых можно выделить следующие: цен
ность получаемых продуктов, отдаленность предприятий от потреби
теля, потре&ость в продуктах внутри страны и на мировом рынке 
и др. Зато при таком подходе нет ограничений при переработке про
межуточных продуктов, выделяемых специально или попутно и зфа- 
няшихся, как правило, в спецотвалах.

Таким образом, главная задача в новых технологических про
цессах сводится к синтезу целевых и промежуточных соединений, 
которые могут быть легко переработаны в последующем. Причем 
вследствие небольших концентраций компонентов в сырье важное 
значение имеет выделение соединений в самостоятельные продукты 
уже в ходе самого синтеза. Технологические схемы в таком случае 
становятся малооперационными, компактными и легко поддающимися
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автоматизацш1« Поиск и исследования в указанном аспекте принима
ют уже большую целенаправленность, но трудности при этом не 
уменьшаются; они обусловливаются многокомпонентностью минераль
ных систем и сложностью превращений (фазовые переходы, химичес
кие реакшш) минералов в различньдх условиях, выбранных для техно- 
логаческих целей. Наибольший интерес в теоретическом отношении 
представляют сейчас два направления; первое связано с термодина
мическим анализом равновесий на ЭВМ (с использованием метода 
минимизации свободной энергии) /91/, второе представляет собой 
развитие теории устойчивости систем /92/, Первое направление 
развивается в русле геологических исследований для изучения необ
ратимой эволюции геохкпушческих систем. Программный комплекс 
'Селекто1>-БЭСМ-6 '  позволяет рассчитывать равновесия в системах 
с практически неограниченным числом фаз и компонентов.

Как известно, при минимальном значении функции свободной 
энергии (потенциал Гйббса) мультисистема ^дет находиться в рав- 
новесии. В и зобарно-изотермических условиях равновесие мультисио- 
темы определяется выражением

G - (x )= 9 V R r  +  ^ 'ln (v^ k )  +  >̂ <2.1)
Здесь G-(x)-Gr/ R T  , где G  -  эмпирическая функшш, заме- 
няюшая неизвестное истинное значение изобарно-изотермического по
тенциала Гиббса; g  — вектор размерноста m (верхний штрих 
обозначает транспонирование), элемент которого g. ( j e  Ь )  яв

ляется изобарно-изотермическим потенциалом одного моля зависимо
го компонента j при заданной температуре и давлении и соответ
ствующем выборе стандартного состояния для коэффициента актив
ности этого же зависимого компонента; Ь -  множество

всех зависимых компонентов мультисистемы; У -  вектор размер
ности ( Ь )•

Обозначают п (Z  ) как число элементов в любом конечном 
множестве Z • х  ^ вектор размерности m -  п ( Ь  ) , элемент 
которого — мольное количество зависимого компонента j в

мультисистеме; х* -  (х^ , • «•  , . • • • , лектор

размерноста *̂  ( Ф  g  )  2 ^

Xj , J 6 , о( ^  ̂ (2,2 )

где -  множество

всех фаз мультисистемы; -  подмножество ( Ф  j тех
г

фаз мультисистемы, которые задаются в исходных условиях задачи 
физико-химического моделирования, нагфимер, как фазы раствора, 
т.е, фазы, содержащие не менее двух зависимых компонентов. Дока
зано, что функция G  ( х  ) вьшукла в области‘ее определения.
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Задача (}изико-хнмического моделирования формулируется как 
задача минимизации G  (х  ) при ограничениях х  ^  О (мольные 
количества компонентов не могут быть отрицательными величинами) 
и в вдде системы уравнений'баланса масс

А х  -  Ь, (2.3)

где А  — O/j ( i  =  1 ,Л J J = 1 , т  ) -  матрица коэффициентов,

показывающих число молей независимого компонента i в зависи
мом компоненте j ; Ь -  вектор исходного химического состава 
системы, элемент которого есть число молей . i в системе.

Необходимые н достаточные условия дЬя решения задачи мини
мизации вьтуклой функции (2.1) при ограничениях х^О  и А х  «  Ь 
получаются из теоремы Куна-Такера, представляющей обобщение 
классического метода множителей Лагранжа для определения экстра 
мума при наличии ограничивающих условий. Обобщенная функция Лаг^ 
ранжа имеет вид

Ф (Х ,Ш  =  С г(Х )-Н .а '(Ь -Лх ), (2.4 )

где l/  = U j ( i  =  l , n )  "  вектор множителей Лагранжа.
I / Эф\

Из условия ортогональности X CaJ =  0(Са; = j  следует,

что при > О 5 — О , J € L 5 , но если >0  , то

Xj = 0 , j  € Ls*

Если положить (г ( X ) = X , то после дифференцирования 
обобшенЕОй функции Лагранжа получим

O Jj = C j - £ c/j Lf I , i = 1, ■ • • > J  ^ l e }

ro® ^ 1. ~  ( Л ф  ’  •

Применяя погешлирование и меняя знак на обратный, имеем 

Суммируя по j ' , получим

Ef]  = Z [ e x p ( - C ; + Z a j ^ u , ) ] - l  ^ 0 .  (2.5)
J i
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Обозначим . гт

l - w , j 6 ] o o f e < P i . .

По величине fe< можно установить присутствие данной фазы в

равновесном составе. Если < О для всех £ Ф  | то задача

минимизации свободной энергии мультисистемы решена, и уравнение 
(2,5 ), отображающее условия равновесия в многокомпонентной сис
теме (мультнсистеме), по сушеству является теоретическим обосно
ванием программного комплекса 'Селектор'а поэволяюшего решать 
ряд задач, касающихся, например, расчета равновесного состава, ' а 
также фазового состава, химических и стационарных потенциалов 
компонентов мультисисгем /91/.

В отличие от термодинамических моделей, изучающих продессы 
главным образом в равновесных условиях, предлагается новый поа- 
ход, направленный на изучение фазовых превращений в многокомпо
нентных системах на основе уравнений диффузии взаимодействующих 
частац /92/, Модель фазовых превращений построена практически 
на анализе устойчивости пространственно однородного распределения 
частиц, и фазовый переход в системе трактуется как нарушение уо- 
тойчивости решения задачи Коши для уравнедий диффузии частиц. 
Уравнения диффузии, из которых получаются уравнения границ устой
чивости, можно легко вывести (в /92/ даются без соответствующих 
вЫкладок), если учесть различия химических потенциалов в разных 
точках системы. Химический потенциал в каждой точке системы 
можно выразить как

f4(r,t)=juf+BTln;(r,t) +RTlnlfi(f,t). (2.6)
Поток каждого компонента определяется согласно термодина
мике необратимых процессов следующим образом:

(2.7)

или

] J ( F , t ) = - ^ L . . g r a d ( S T ln n.j-^L .^gracffR rW ). (2 .а)

В зависимости от раслхределения в системе возможны макро>

потоки с определенной дрейфовой скоростью

^ ( r , 0 = Z - ^  ' ( 2 .0 )
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можно вахшсать:

и мшфопотоки, которые не переносят частицы в определенном на
правлении. Скорость изменения шготаости частиц i  -го компонента 
а а счет микропотоков может иметь вид

^  = -d iy/ (J^-n iO ). (2 .10 )

Если не учитывать макропотоки, то легко получить зависимость 
между коэффициентом диффузии и коэффициентом Ц :

I)-gradni=LLii^radl/ij(r,t). (2.1 1 )
Отсюда

(2 .1 2 )

Я последнее равенство в отсутствие взаимодействия частиц перехо
дит к виду

Д - = Р Т - ^ = 1 ? Т У г  • (2.13)

Предположив отсутствие взаимовлияния потоков, уравнение (2,8) 
:аписать:

У ^ = - Д  д г а с / п ; • (2.14)

Дрейфовая скорость при этом ^дет

U ( f .  V = - Z  +  n i^ rod  Inifi). (2.15)

Общая формула скорости изменения плотности частиц выразится
как

=с((1/[Ддгао1л, +Б;л;дгас(]пу--л^и(г,0], (2.ie)
где U(r,t) дается формулой (2«15)«

Теперь определим коэффициент активности из предполо
жения взаимодействия частиц ( -го и J -го компонентов»

Kij (|? •  потенциал взаимодействия частицы I -го

компонента в точке Г с частицей j  —го компонента в точке

JT' "  потенциал взаимодействия

частицы \ го компонента в точке  ̂ ^  всеми частицами 
j  -го компонента. Г ( Г '.fJdV “  потен

циал взаимодействия одной частицы I -го компонента со всеми 
частицами j  —го компонента* Тогда

gradM r;rflM f-l)dV=^ra<ip.KT^adn, (2.п|
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K T

(2.18)
i

(2Л9]

Следовательно, если имеется взаимодейстБие между частицами 
любого сорта, то коэффициент актавноста не равен 1, Подставляя 
(2,18) в (2.15) и (2Д 6 ), получаем формулу /92/:

^  = div(Biqrad П; +  К,-; ( i r -Г ')  ■

■nj(F;t)dv'-n^U(f^t)), (2 . 2 0 )

где U(KT) = 1 ^  (^radrtj + ̂ < j ‘'adjLKj, ( l f -r } -

■ n e ( ^ \ r ) c l v '= E V j D ^ ( ^ r a d n j  +
</

* ^ S r a d J p j J ~ - f \ m ^ ( r . t ) d r  (5.21)

f объем одной частицы J —го компонента)*

Когда не учитываются макропотоки, формула скорости изменения 
плотности частиц (2 «2О ) переходит в ̂ равнение диффузии первого 
типа'' /92/;

^  = cJlv(D,.<jradrii +  ^ r Q c ( [ Z K i j ( l f -  П ) -  

• n j ( r ; . t ) ( d v ; ) .  ( 2 . 2 2 )
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СТАБИЛЬНАЯ ЛИКВАЦИЯ 

В МНОЮКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ 

КАК ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ ПРИЕМ 

В МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ МЕТОДАХ ОБОГАЩЕНИЯ

6.1. Диффузионная модель ликвашга

Требованиям селективного выделения целевых или промежуточ
ных продуктов в процессе их синтеза наилучшим образом отвечает 
ликвация в многокомпонентных системах, которая относится к явле
ниям, связанным с потерей устойчивости систем. Нужно заметить, 
что физико-шмические основы расслаивания расплавов как природ
ных, так и синтетических систем изучены пока недостаточно. Поэто
му особенно в генетических.исследованиях горных пород возникают 
споры в отношении преобладающего влияния ликвациовных или мет^ 
соматических процессов: немалую сумятицу в этом вопросе вносят 
микронеоднородности, которые характерны для большей части искус
ственных и природных расплавов. Естественно, для искусственных 
расплавов явление стабильной лнквадви может быть установлено 
позначно, и по крайней мере имеется возможность эксперименталь
ной проверки различных теоретических моделей.

В обшем теоретическом плане важно, очевидно, нахождение мс^ 
дели, основанной, с одной стороны, на обших законах природы, и 
позволяющей, с другой стороны, охватить характерные особенности 
данного явления: обшне законы должны помогать в раскрытии при
чины и благодаря установлению граничных условий *давать критерии 
существования явления. Таким образом, апароксимаш1Я явления рао  ̂
слаивания расплавов в данной работе ^дет осуществляться на основе 
физико-химических и химических закономерностей.

Наиболее удобной моделью следует считать (в соответствии с* 
общей методологической направленностью данной работы) модель 
нарушения устойчивости решения задачи Коши для уравнений диффу
зии взаимодействующих частиц. В первой части данной работы мы 
рассматривали в основном стационарный случай решения уравнений 
непрерывности, характеризующих законы со̂ фанения на основе 4̂ гнк— 
ций распределения Власова. Уравнения диффузии первого (2.22) и 
второго (2 .20 ) типов представляют собой также уравнения непре
рывности для функций распределения, первый член в правой части 
которых отвечает за пространственно однородное распределение, а 
вторюй член — за однородное распределение поля. Следовательно, 
имеем фундаментальные уравнения, отображающие общие законы при
роды -  законы сохранения, остается теперь на основе граничных 
условий найти критерии устойчивости системы.

Глава 6
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Решения уравнений диффузии (2,20) и (2.22) ищутся в ^око
нечном пространстве, при начальных условиях П( ( 'v ^ o ) -  fi
где f|(r) -  иэвестаые фушаши координат. Для получения урав

нений для границ устойчивости системы уравнений диффузии (2 ,20 ) 
я (2 ,2 2 ) линеаризуются по отклонениям локальной плотности частиц 
от средней плотноста. К последним тфименяется задача Коши и на
ходится ее решение. Условия затухания возмущений в плотностИ| вы
текающее из решения уравнения Вольтерра, отвечают неравенству 
(в многокомпонентЕ1Ых системах)

d e t  1 Щ  + пу > 0 ,  (2.6.23)

где Q i j  (к  I -  J [ j . (} )̂ 0 * ̂  о1 V -  Фурье-образы дальнодейст- 

вуюшей части jFJ . (Г ) потенциальной энергии взаимодействия
 ̂ Щ

между молекулами ( -го и j  -го компонентов. Температура фйзо- 
вого перехода в случае уравнений первого типа определяется как 
наибольший корень уравнения

пзр detjr<^ij + n°iQ!j(K ) l = 0  (2.6.24)
относительно Т  •

Точно таким же путем получается уравнение -границы устойчи
вости для системы уравнений (2 .20 ):

о
пт 

К
3

-  п - l<Pj Dj + 1  f -  Q „j (К )) } ] , = 0 .  (2.6.25)<4=0 .

Величины -1̂/ являются функциями от Т* и Фурье-образов корот  ̂

кодейстБуюшей части межмолекулярных потенциалов Ф ;! С

Dl = J>i e x p  I - j r L  *?ij j , (2.6.26)
где -  элементарный объем.

Уравнения (2,20) выведены, как видно выше, из учета макро- 
потоков с дрей(}ювой скоростью U (r , t ) .  Поэтому в уравнения 
границ устойчивости (2,6,25) в отличив от уравнения (2,6,23) 
учитывается параметр, характеризуюший направленность ди(||фузии 

о( , и, следовательно, минимальное сшачение детерминанта уста
навливается при нулевом значении с<. Отсюда, очевидно, выте
кает конкретная применимость систем уравнений первого и второго 
типов для решения различных задач. Вполне сщ>аведпиво использо* 
вание системы уравнений первого типа. (2 ,2 2 ) для изучения крио-
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таллизации многокомпонентных жидкостей /92/: поверхность лик
видуса достаточно точно, как это показано в /93/, охфеделявтся 
уравнением (2.6.24)» Задачи же тапа распада твердых ржтворов и 
расслоения жидкостей, т.е* задачи, связанные с переносом компонен— 
тов, решаются на основе системы уравнений второго тшш (2 ,20 ), 
и критерии устойчивости определяются из анализа уравнения (2.625Х 
Например, при распаде твердых растворов замкнутость кривых вза
имной растворимости 1’Еердых вешеств выполняется при условиях;

|г?ш [О г г ф  _

ф „ - Ф 2 , < 0 ,  N =2 . (2.6.28)

Рассматривая фазовые переходы как соотношшие между двумя 
процессами: хаотизации, определяемой температурой, и ухюрядочеыия, 
определяемого межмолекулярными взаимодействиями, мы получили 
по существу уравнения непрерывности, или уточненные уравнения 
диффузии, и нашли гранипы устойчивости их решений. Анализируя 
хфимеЕимость этих уравнений для исследования канкретных проиео- 
сов необходимо отметить следующее,

1. Принятый метод решения указанных уравнений (метод линеа- 
ризахши по отклонениям локальной плотности от средней) позволяет 
рассматривать такие процессы перехода между различными состоя
ниями системы, которые незначительно .отличаются друг от друга. 
Например, при фазовом переходе газ-жидкость N  -  компонентная 
газовая смесь описывается как система, содержащая ( N + 1 ) 
тип частиц, т.е. как модель решеточного газа. При изучении крио* 
таллизации многокомпонентвых жидкостей используется модель плот
ной упаковки, которая выполкябтся лишь приближенно. Распад твер
дых растворов характеризуется изменением лишь структурных пози
ций, Механизм ликвации, хотя и находится в рамках данного метода, 
связан в большей мере с диффузией, чем все указанные выше про
цессы.

2 . Решение системы ур>авнений первого типа дает уточненный 
критерий кристаллизации Власова (см. формулы (2.6.23) и (1.2.25)). 
В данном случав нарушение границы устойчивости решений означает 
переход из простр>анственно однородного распределения частиц в пр^ 
странственно-периодическое.

3. Устойчивость решения системы уравнений второго твпа, ха
рактеризующей влияние силовых попей на диффузионный перенос час
тиц, соответствует отсутствию направленного потока частиц. Здесь 
учитываются соотношения короткодействующей и дальнодействующей 
частей межмолекулярных взаимодействий, и важно, т̂го нарушение 
границы устойчивости решения прашодит к направленному потоку с 
повышением локальной плотности частиц i -го компонента при вы
талкивании' из системы (или данной области пространства) частгах
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другого сорта (например, j -го компонента). Вообще, следует за
метить, что решением задачи Коши, т.е, распределения плотности 
частиц во времени и в пространстве п (^ ) f  являются периоди

ческие решения. Поэтому принятый метод решения уравнений диффу
зии лучше Хфименим к процессу. раСпада твердых растворов. Что же 
касается расслаивания жидкостей, при котором направленная диффу
зия представляет собой макроскопическое явление, то решение з ^  
дачи Коши применительно к этому процессу будет лишь грубым при
ближением, Упорядочения, присущего кристаллической структуре, 
здесь, конечно, не получаем, но важно, что благодаря диффузионно
му процессу при определенных условиях происходит разделение ком
понентов в жидкостях.

Считается общепризнанной точка зрения Ван-де1>-Ваальса, со
гласно которой взаимная нерастворимость компонентов в жидком 
состоянии есть следствие значительной разницы в силах межмолеку- 
лярного взаимодействия ('внутреннего давления') двух несмешиваю- 
щихся жидкостей. Заметим, что межмолекулярные взаимодействия 
как раз и были положены в основу вьшода уравнений диффузии; 
прежде всего при учете коэффициентов активности в формуле (2.6 ) 
для химических потенциалов нами были введены понятия о потенци
а л у  взаимодействия част1щы какого-либо компонента со всеми чао 
тицами всех компонентов, градиент которых является градиентом 
внутреннего давления:

grad ^
Условия расслаивания в соответствии с этим можно выразить сле
дующим образом:

и

Z l K i i ( l f - r l ) n i ( f , t ) c l v '  >
( СзО

LJlKjj(lr-rljnj(f;t)dv' у  

>LfKij(lF-rl)nj(r;i)a/v'
J ̂

g r a d M i ( l f - r i ) n , ( r , t ) d v '  

>^radij^Kij(lr-n) nj{r;t)d\/’, 

^radE7Kjj(lF-n}nj(r;i)dv' > 
> <^radEjKij(lr-Wnj(i% f)d v.'

J  c o  ’

(Z.0J9)

>

(2.6.30]

158



Для ясноста следует уточнить, что частапы i -сорта образукуг i -  
молекулы и соответственно частицы j -сорта — j -молекулы. Од
нако ликвация, как и вое процессы, подобные фазовым переходам, 
характеризуется KonneK-nrnHHSi взаимодействием; • Поэтому различие 
в межмоле1оглярных шлах взаимодействия, естественно, щ)иводит к 
образованию молекул разных сортов, но градиент потенциалов или 
плотностей, создающий потрки, следует уподоблять градиентам, име
ющим место, например, при росте кристаллов. В этой свази оказы
вается действенным йдро функционала К^. ( или ),

выполняющее роль ядра наследственности, и приложимо, по-видимо
му, к процессу ликвации понятие зародыша или ядра. В отличие от 
кристаллизации энергетические эффекты ликвации, конечно, несра&« 
невво малы.

Как направленный процесс ликвация сопровождается уменьшением 
свободной энергии за счет уменьшения внутренней энергии и выделе
ния тепла в окружающую среду ( -  -  zvU + ), т.е, 
как и при распаде твердых растворов обязательным условием являет
ся здесь выделение тепла. Стремление к равновесию приводит внут
ри несмешиваюшихся жидкостей к в̂ыталкиванию*’ частиц другого 
сорта, точно так, как дефекты выталкиваются кристаллами. Очевид
но, те частицы, которые будут способствовать уменьшению свобо^ь 
ной энергии системы за счет уменьшения внутренней энергии 
и — a U + Т д ^ ^  например, при усилении ковалентности химических 
связей, будут усиливать расслаивание жидкостей. Но динамические 
факторы в жидкостях, несомненно, выражены сильнее,n чем в кристал
лических' веществах. В связи с этим умесшо заметить: когда же 
речь идет о несмешиваюшихся жидкостях (например, о нераствори- 
МЬ1Х друг в друге органических веществах), вопрос о хфироде рас  ̂
слаивания приобретает как ^дто чисто физический характер -  на 
первый план выходят такие макроскопические свойства жидкостей, 
как коэффшшенты расширения и сжимаемости, поверхностное натяже
ние, теплоты испарения и т.д. Другое делэ, когда мы рассматриваем 
динамическую природу расслаивания, например в высокотемператур
ных расплавных системах, здесь приходится учитывать не только 
физические параметры жидкостей, но главным образом их химические 
свойства. Причем, учитьшая в механизме расслаивания зародаш1ео6- 
разование, необходимо определить, вокруг какой жидкости (анионный 
и катионный ее состав) преимущественно происходит этот процесс.

Попытаемся проанализировать явление стабильной ликвации по 
данным экспериментальных исследований различных систем; стликат  ̂
ных U несиликатных.

6,2, Явление стабильной ликвации
по вкспфимевтапьяых исследований систем

1. Среда двойных сяяиквпшх систем явление стайиыюй пшта- 
«ГИИ распространено довольно широко /94/.
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Рве, 10. Схематическая 

диаграмма ллавкости снсте-̂  

мы с ликваиней.

Впервые теоретическая ивтерпреташкя диаграмм плавкости двой
ных систем с лшсвахшей была дана Н.СХ Курнаковым /95/. При 
затвердеваыш! системы с двукш жихршми слоями диаграммы ппавкоо 
ти принимают характерный вцд (рис. 10). Биводалшую кривую ДМС 
можно принять как разрыв в сшхошноста жидкой фазы* Кривой ДМС 
ЛИВИЯ плавкости компонента В делится на два отрезка BD и СЕ,
На основании принципа непрерывности эти отрезки следует считать 
принадлежащими одной и той же кривой, причем волнообразный лунх- 
тирвый участок в обпаста разрыва СД отвечает неустойчивым равно
весиям, При охлаждении на горизонтальном участке СД происходит 
разложение при постоянной температуре слоя, более богатого компо 
нентом В, на кристаллы В и второй спой с меньшим содержанием ' 
В. Ветвь Се , оканчивающаяся в эвтектике Е, отвечает нормальным 
условиям затвердения второго жидкого слоя в смесь кристаллов 
В и А«

Диаграммы плавкости всех указанных выше двойных систем 
практически повторяют (на участке ликвации) схематическую диа
грамму Н.С. Курнакова. Ниже горизонтального участка во всех смо- 
темах выделяется кристобалит и жидкая фаза, являющаяся вторым 
слоем. В эвтектической точке кристаллизуется из этой жидкой фазы 
соответствующее соединение (компонент А ) и кристобалит, Интерео- 
но заметить, что соединение, входяшее в состав эвтектшси, кристал
лизуется, как правило, при более высокой темпера1уре по сравнению 
с температурой эвтектики. Отсюда можно предположить, что кристал
лизации его, по крайней мере судя по горизонтальному участку диа
граммы, мешает избыточный кремнезем, и, следовательно, первый 
слой в расплаве обогащен кремнеземом, а второй слой обогащен в 
большей мере катионами металла. Причем это разделение изобра
жается на диаграмме плавкости смешением поля ликвации к компо-. 
ненту В ( S192 ) или к компонвк1у А ( М еО), и в целом пло

щадь поля ликвации огфеделяется взаимной р>астворимостъю компо
нентов, зависящей в основном от свойств МеО«

Некоторые свойства из областей расслаивания представлены в 
табл, 10, Полная растворимость компонентов в силикатных систе
мах с ликвацией наблюдается ’ выше критической температуры рао-
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сдаивания, которая аначигельно превышает температуру плавления 
кремнезема. Разрыв мезвду температурами сосуществования Ж ,+

+Ж*+е( -  кристобалит е эвтектической точкой зависит прежде всего 
от температуры плавления компоиента А (М еО ) и от того, обра
зуется или ве образуется како^шбо соединение в системе. В а у -  
чае большого разрыва меяда указанными температурами эвтектика 
по существу не мсокет характеризовать процесса расслаивания. В 
отсутствие полной растаоримости, например в системе ZrO -SiO^,

^ А
от температуры плавления ZrO^ до эвтектики никакого соединения

не образуется. На нижней границе сосуществования Ж̂ ¥̂ Ж^+ггО^

происходит монотектяческая реакция, в результате которой полу
чаются Z rO g  / ч и жидкость, В эвтектике (1675^ ) кристал
лизуется прак-ппебК^чистыЙ кремнезем, тогда как во втором слое 
ликвационного поля концентрируется значителшое количество

К системам с полной нерастворимосшо компонентов отноо[тся так
же ^ ^ 2 ^ 5  "  Здесь поле ликвации занимает почти всю

площадь диаграммы шавкости* Поскольку температура плавления 
Nb^Og (147^°С) существенно ниже температуры плавления

SiO^ (1713°С), первоочередная кристалпизация остается за бо

лее тугоплавким компонентом; до плавления пятиокиси ниобия выд^ 
ляется только кристобалит.

Из сяликатталх систем с ликвацией наибольшее раофостранение 
имеют системы с ограниченной растворимостью компонентов, в ко
торых происходит также мовотектячвский процесс по уравнению 

+ твердая фаза, но в точке эвтектики из жидкой фазы

кристаллизуется уже не чистый компонент ( МеО или SiOg ), а

химическое соединение. В этих системах; как видно из табл« 10, 
состав эвтектики находится в пределах состава жидкости второго 
слоя ж* и большей частью кристаллизуются из эвтектяк соеди

нения типа м ет^ или пиросиликатов. Нащжмер, в эвтектических 
точках систем МеО -  ЗЮ2 образуются следутсюие соедине
ния: M j О • Si Si C?j (клиноэнстатит), CaO - SiQj Ca Si Oj

(псевдоволластонит), Sc^Oj '-SiO^SCjOj*2
La iO 3 -5 i0 ^ L a 2 0 j-2 S i0 i,  -5 i0 ,S m ,0 j•2 S iO „

• C d ^ O j -S iO ,Cd ,O i-2SiO ,  “
расплава в эвтектике и тем более в поле расслр^^̂ ^̂Д значительно
сложнее, чем цепочечные или даортосиликатвые
видко, рассмотренные системы отвечают по составу расплавов
онам S f\0^ "  и з  сдвоенных цепочек крсмнекяслородных тет

раэдров ( 5/  ̂ О/Г ) или плоскостей, составленных из них

К. А. Никифоров



Таблица 10. Некоторые свойства из области расслаивания
точках расслаивания сосущесгаующих фаз и предель-

Система Темпера 
тура кри- 
тячеоюй

Состав в крити
ческой точке, 
вес, % -

Температура со
существования 

-
кристобй^тточки.

" с

1 1

МеО ЗЮ^

MgO 1 SiOg 2200 10 90 1695
CaO -  SiO

2100 10 90 1698

SrO -  SiO_ 1900 12 88 1693

SC2O3 -  SiO^ 2060 15
(

85 1700

LftgOg -  S io ^ 2050 25 75 1675
t

SmgOg -  S lOg 2200 30 70

%

1700

ZrO g -  SiOg 2430 40 60 2250

NbgOg -  S iOg 40 60 1695

P eO  -  SiO,

.2-
22 78 . 1696

(®,^2®5 ) /96/. Ho в свазя с дввамичесхим характером яиква-

ции важное аначеиие имеет образование зародЕ̂ ппеЙ, ■ и анионный соо- 
тав расплавов является в ©том случае как бы фоном, на котором 
развивается весь процесс ликвации.
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силикагоых расплавов (оосташ в температуры в жристичвсашх 
ЕЫЙ схх;тав жидкоста,- богвшй окислом -  моди4икатором)

Состав сосуществова
ния f Жд̂  ’/* ^  —

христобашту вес. %

Иоввый
падиус, 
А /62/

ПределЕ  ̂
вый сос
тав жнд» 
коего,6cv- 
гатой мо- 
днфвхато- 
ром,% 
(расч.даа- 
вые)

Темпера 
тура ввтек» 
‘гакн,

Состав евтек- 
твжи, вес. %

МеО SiO,

69.0-99,2 SiO

31.0-0,8
2

MgO

72.0-99,4 SiO.

28.0-0,6

70г97,6 

30-2,4

70-97,0

30-3,0

CaO

SiOs

SrO

SiO^

®^2^3

38,2-90,0 SiOg

61,8-10,0 Ьл^О^

35.0-90,0 SiOg

65.0-10,0 SmgO^

58-77,0 SiOg

42-23,0 ZrOg

20.95,0
80-5

58-97 
42-3

SiOg
NbgO g

SIO2
PeO

0,86 

1,14

1,27 

0,86 

1,22 

1,13 

0,86 

0,78

0,75 36,2

32,25

24,40

21,74

17,34

17

18,2

1543

1436

1358

35.0 65

37.0 63,0

46,18 53,82 

1660 31,7 68,3 

1625 65 35 . 

1650 25 75

1675 6

1448 5

94

95

1178 62 38

Ведущая роль в пршессе лшюащш. как и 
аациа, остается, хак отмечается во многих ра^ах
мор. о&ор / Ж
нами. Качественное обьясвевне причины



ШЕЗСЯ жидкостей обычно связывается с различаем в евергш! вэак- * 
модейстЕНЯ ионов в снлшсахшх расплавах. Считается, например, что 
если при растворевпи МеО в SIO^ силы взаимодействия катя-

ова с кислородом слабее сил взаимодействия 1фвмш1Я с кислородом, • 
то вое иоЕЫ кислорода от М еО пвреДоут к SiO  . Расэихав в та-

2-шком случае сосгшт из иовов металла и S i о  § и расслаивания'X у
ие произойдет.

Такое явлэпие ваблюдеется в расплавак  ̂ где радиус катиона 
больше радиуса шслорода ( РЬ^+ • г -  1,82 А ), или заряд его

меныпе заряда : г «  0,78 А , Na**" ; г = 0,98 А ,
4* ^

К  ; Г в, 1 ,3 3 ^ , Расслаивания не будет таске в силикатах берилтшя

( B e ^ tr  т 0,34 А ), алюминия (А1^^: г «  0,57 А ), бора

(В  ; г ■ 0,24 А) вследствие близоста сил взаимодействия этих 
элементов и кремния с кислородом. Кремнезем и окись металла в 
этом случав могут взаимно заменять друг друга и образовывать с 
кислородом общие группы. При силшом взаимодействии катиона с 
кислородом, ето наблюдается в силикатах магния (

“  0,83 А ), F e (P e^ '* ’ : г =0,83 а ) ,  Zn(Zn^**';r =0,83 а ) ,  *

' Мп(Мп^‘'‘ ! г = 0,91 Л ) ,  Со (Со^*  : г = 0,73 А ) ,  Ы1(ыЛ
:гвО ,78А ), Са(Св^ '*‘!Г»!3.,0б а ) ,  S r (S r^ ‘*’:r= l,27  а )  I только 
небольшая часть ионов кислорода переходит к S i02  ; .основная Же 
масса их окружает катион, образуя обособленные группы разного 
состава (близкие МеО и этом жидкость стано

вится микрогетерогенной и расслаивается.
В двойных силикатных системах в области расслаивания обычно 

гцркнимают, что первоначально образуются капельки жидкости, обо
гащенной кремнеземом, а затем уже появляется горизонтальная гра
нила разделения .жидких фаз. По диаграмме состояния систем жид
кая фаза Ж, 1ЮСТОЯННО обогащается крэишеземся  ̂ по мере охлаз№-

дения и можно было ^  принять, т̂го жидкость Жг постоянно очи

щается от окисного компонента (А ), пока на горизонтшплом учасТ^ 
ке СД (см. рис. 10) не превратится (для многих расслаивающихся 
силикатных, систем) почти в чистую крэлнеземистую жидкость, дак>- 
щую кристобалит* Из этого моншо хфедположить, что одним из 
главных условий обра;^вання жидкости Ж| , а следовательно 
всего процесса ликвации, является возникновсиие (или сохранение) 
координационяодасышенных ковалентными связями структур с малым 
количеством разорванных концевых грутш*

Механизм расслаивания в таком повимании 1ц>едставпяется как 
состоящий из етапов образования зародышей и их роста с подпиты
ванием двнамическимн структурными единипами. Однако такой под
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ход к механизму лнквацва нмеет серьезные противоречня. Преж
де всего экспериментально показано /97/ на примере системы СаО-

ВаО — S iO g I что одно стекло, более кислое (кремнеземистое),

отличается повышенной вязкостью и поэтому после остеется
прозрачным* Другое стекло -  более основдое, текучее, вследстаие 
чего его трудно закалить без образования в нем очень мелких крио- 
талликов. Под микроскопом образцы из области расслаивания выгля
дят как ша{жки осяовшго стекла, рассеянные в кислом стекле. Точ
но такая же картина получена в /96/ при изучении ликвации в сис
темах Y 2 O 2 -A l2 O ^ -S i0 2  и YgO^-Nb^Og-SiO^. Из
этих данных невоэмозюо представить, что происходит рост капелек 
(зародышей) жидкости за счет подвижных структурных кремне-
кислородных групп, которые не могут образовываться в вязкой жид
кости. Поэтому наиболее BepbsrreH другой механизм расслаивания. 
Конечно, группы МеО и SiO^ , о которых говорилось выше

/96/, можно считать обособленными группами, но они образуются 
уже в ходе ]эасслаивания. Мы отмечали, что расслаивание (в част  ̂
ности, образование зародышей) осуществляется па фоне анионного 
состава расплава.

При взаимодействии в системе МеО -  ^^^2 происходит

в той или иной степени разрыв связей Si — О—Si  ̂так что в рас  ̂
плаве имеются анионнью группировки различной слоткносш. При п^  
реходе через критическую точку расслаивания и последующем охлазк- 
дении расплава анионные группировки начинают соединяться друг с 
другом, при этом подвижность этих частац резко понижается* В 
этих условиях наиболее подвижны будут простые частицы: катионы 
металлов, анионы кислорода и простыв кремнекислородаые { S i — 
-O -S i,  M e -O -S i ) группировви. Образование катионных rpyiw 
пировок, с одной стороны, и се1чатьи  ̂ малоподвижных, структур — 
с другой, создает градиенты потендиалзов, и оказывается здесь дей
ственным ядро функционала K ] i (K j j  ) . Образование сетчат^ 
.структур в расплаве, близких по ирочности к твердым телам, ору— 
словливает изменение химического потенциала кремнезема, частицы 
которого все больше и больше присоединяются к сеткам. В соответ
ствии с условиями устойчивости по отношению к диффузии

9^r/0x<O проиаюдат выталкивание

иа сетчатых структур второго компонента. Согласно тому же успс  ̂
в истанном равновесии двух слоев должны выполняться ра-

веаства:

А  “ А * ^ (2.6.31}
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функции и у̂ 2 равны химичесжим потенциалам чистых

компонентов 1 и 2, Если система распадается на два слоя, то ju^ 

имеет одно и то же значение в обоих слоях, и это же справедливо 

по отношению ywj . Из равенств (2.6.32) функции JU** взаимно 

уничтожаются, и если

(2.6.33)

уравнения (2.6*32) становятся тождественными. Поэтому можно вы
брать одно из этих уравнений. Исключив , получим

Е Т 1 п ( 1  - x ^ )+ o ( (x J ^ = R T In x ^ + < ({ i-x j i  (2.6.34)
I

откуда <f —
Т  =  Р Т г -------=— — ------ 

2n[(l-x;)/jc^}---------------- (2.6.35)

Таким образом, получаем кривую сосуществования двух слоев в ио- 
тинном равновес1&. Теперь становится понятным характер бинодаль- 
ной кривой, указывающей на обогащение жидкости компонен

том В ( Si О2 ). Процессы выравнивания химических потенциалов

компоневтов в слоях тфодолжаются вплоть до затвердевания эвтек
тики. Когда на горизонтальном участке СД (см. рис. 10) по моно- 
тектической реакции Ж^-^кристобалит + 'выгружается' из

жидкости Ж^-^ часть кремнезема в виде кристобалита, частицы

кремнезема из жидкости Ж^ устремляются в сетку, происходит и

дальше выгрузка кремнезема. Катионные группировки, имея уже з ^  
родыши для образования кристаллов, кристаллизуются в эвтектике 
в виде соединения.

Следует учитывать, что гфоцесс расслаивания идет с уменьше
нием свободной энергии при понижении внутренней энергии системы. 
Вследствие этого изменения в жидкой фазе Ж̂  ̂ происходят в сто

рону усиления ковалентной связи, т.е. по мере понижения темпера
туры структура кремнеземистого слоя более или менее упорядочи
вается, стремясь образовать координационнс^насыщенные структуры 
с малым количеством разорванных связей. Этот фактор как раз и 
служит условием для кристаллизации кристобалита. При добавлении 
третьего компонента, способного разорвать ковалентные связи ’
S i — р  -  S i с образованием смешанных ионно-ковалентных групп 
(M e  -  О -  S i),  область расслаивания значительно сокращается, 
а в некоторых случаях (в присутствии таких агрессивных катионов,

как к'*’ , Na*, н др.) вовсе исчезает. Наоборот, область рао- 
слаивания намного расширяется при добавлении ̂ компонентов, уси
ливающих связь M e -  О.
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2. Большой интерес как в теоретическом, так и в практаческом 
отношшни представляет обзор И.Н. Беляева /98/, в котором рао- 
смотршо расслаивание в более 100 неорганических системам, кото
рые систематизированы как относящиеся к системам AX-BY,AX-BX 
и А Х —S Y , Системы А Х —B Y  делятся на две грушш. К груше 
(а) относятся системы с расслаиванием вследствие взаимной нбраст̂  
воримости компонентов А Х  и B Y  в жидком состоянии, В равно
весии с твердой фазой (более тугоплавкого компонента) находятся 
две жидкости, сосгояпшё в основном одоа из компонента А Х , дру
гая из компонента B Y , Группу (б) составляют системы с рассла
иванием за счет того, что один из компонентов, например B Y , раз
лагается при плавлении; один из образующихся продуктов разложе
ния и компонент А Х  взаимно не смешиваются в жидком состоянии. 
В этих системах в равновесии с твердой фазой находятся две жид
кие фазы, состоящие в основном одна из компонента АХ, другая 
из продукта разложения компонента B Y  , К системам 1а (80 сио- 
тем) относятся системы, хфедставляюшие стабильные пары соедине
ний соответствующих тройных взаимных систем А, В Л X' у , 
составленных из простых соединений типа галогенидов, окислов, 
сульфидов и T,n.i а также парой простых соединений -  галогенвдов, 
окислов, суль4идов и'т.д. и парой сложных солей -  нитратов, карбо
натов, сульфатов и т,п, преимущественно щелочных 1у1еташюв (табл. 
см. в /98/)* Осиовныв условия расслаивания, по работе /98/, сле
дующие! .в системах А Х —B Y  один из компонентов должен быть 
обязательно простым, малополярным соединением — это или галоге- 
нвд, окисел, сульфид и т л  металла, даюшего катион с. внешней 
электронной обоючкой, отличной от строения внешней электронной 
оболочки благородного газа (свинец, таллий, серебро и т«п«), или 
« е  ангидрит кислоты ^ 2 ^ 3 ’ ЯРУТ̂ й
компонент — типичная соль — гапогенид, сульфат, нитрат, карбонат 
и т.п. преимущественно щелочного металла.

Системы 16 (известно толысо 10) расслаиваются, как 
лось выше, за счет того, что один из ксмпонентов, например 
(N a^B ^O ^ , PbT iO g. PbZrOg ). под влиянием компонента

А Х  ллаввтся о разложением  ̂ Продужт разложеявя РЬО

не Ок1ешивается с компонентом А Х  в жидком состоишШ (А Х  ■ 
- N e k P , N a ^ M o O ^ , K g M o O ^ , K g C O ^ ,

Системы А Х -В Х  составлены парами 
одво ( В Х  ) мапшопярн^, образовашое ipe*- илн
ным катионом ( В -  А1. S1; В, ^'^^{^^доузоарядиого ме- 
ние -  тшшчная соль или основной окисел одв даУ место
татоа, В бопышшетвв сиогем ^ ““ расслаивание в
образование • соединений типа гхАХ т Н л  . „ — . * частичной 
®5̂ ^̂ ьишнстве этих систем является пАХ • тВ Х
ьааимной нерастворимости соедивемя что т
с менее лоларвым компонентом I '•
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пературе расслаивания комплексное соединение не диссошшровано
на компоненты, поэтому одна из жидких фаз представляет собой в
основном расплавленное комплексное соединение. Здесь в равновесии
с двумя жидкими фазами находится твердая фаза: или соединения
А  ( В X  ) , если температура его плавления выше тем-

п '  m п т  *
пературы плавления компонента ВХ i или твердая фаза компонента 
В Х  , если темпераоура его плавления выше температуры плавле

ния соединения Га  В X  1 . Среди систем А Х - В Х  L п m nm J
сушествуют и такие, в которых образующиеся комплексы разлагают  ̂
ся при плавлении на две несмешиваюшиеся жидкоста. При этом одна 
содержит в основном компонент В Х  % другая представлена другим 
комплексным соединением или компонентом А Х  • ®сли этот ком
понент малополярен.

К системам А Х  — A Y  могут быть отнесены 17 систем, из 
которых в двух системах НС1—Н^О, НВг — расслаи

вание имеет ту же природу, ’гго и в системах А Х  — В Х  Осталь^ 
ные 15 систем составлены из типичных солей натрия и калия с 
различными аннонами. Причем во всех системах одна соль -  сили
кат, титанат или тетраборат (например, КС1 ^ К2В̂ 0̂у  ̂ Na^SO^^

-Ма^Б,07, КгЩ-К^510з, KCl-K2Ti0},KiWOi~K^TiO3,
NoijM oO i-Na^TiO j, и Т.П.Х Ясно,

что оба компонента систем А Х  — A Y  с расслаиванием, являясь 
солями одного и того же шелочного металла, не благоприятствуют 
возникновению расслаивания, но расслаивание в системах имеет мео 
то. Наиболее вероятная причина расслаивания заключается в том, 
что рассматриваемые системы представляют собой нестабильные се
чения более сложных систем, один из компонентов которых не сме
шивается с компонентом А Х  , Зто подтверждается тем, что один 
из компонентов — титанат, силикат или тетраборат при сплавлении 
с другими солями переходит в другие более кислые или более основ
ные формы. Например, системы NaCI — Na^TiO ^ и КС1

нестабилЕзНЫми элементами тройных взаимных

систем N a ( K ) ,  Ti II С1, о.
Тактл образом, обшие положения, касающиеся условий расслаи

вания в системах А Х  — B Y , А Х  — В Х  и А Х  -  А ^  сводятся 
к следующему:

а) для всех указанных систем расслаивание может возникнуть, • 
когда оба к<эт»шонента представляют собой малополярные соединения 
(галогениды, сульфиды, окислы и т.д.);

б) для тех же систем, А Х  -  B Y , А Х  -  В Х  и A X - A Y  при 
одном компоненте •« типичной соли или солеоб|)азном соединении 
расслаивание возникает только при определенных катионных и анйОЯ"* 
ных составах расслаивающихся расплавов, а также при условии, что 
один из компонентов является простым малополярным соединением*
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3. в  связи с рассмотрением сишкатаых я несвпнкатаых систем 
С расслаиванием подчеркнем еще одну важную особенность процесса 
ликвации, на которую, как правило, обращают мало внимания. Эта 
особенность наиболее ярко проявляется в системах АХ —ВХ и А Х — 
.-A V  , т.е. в таких системах, в которых образуются химические 
соединения* Она связана с зародышами для образования кристаллов» 
Выше, когда мы рассматривали силикатаыэ системы, ошечали, что 
катионные группировки дают соединения лишь в эвтектике, а на го
ризонтальном участке по монотектической реакции ( кристоба-

лит + ^ 2  ̂ ^выгружается*  ̂ кристобалит. Кристаллизация же кристоба-

лита связывалась с усилением ковалентной связи и усовершенствова
нием структуры кремнеземистого сшя.

В других системах несилнкатного типа, например AlBr^—МВг,

в которых, параду с расслаиванием, имеет место комплексообразо- 
вание, в монотектическом равновесии с двумя жидкостями находят  ̂
ся кристаллы химического соединения или малопопярного компонента 
( ) в зависимости от их температуры плавления. Это значит,
«тто в механизме ликвации решающее значение имеет не только о ^  
разование развитой ковалентной или координационной структуры, от  ̂
носящейся к анионным группировкам малополярного компонента, но 
и аародышеобразование кристаллического соедгнения. Зародыши 
кристаллов в ходе расслаивания, очевидно, не проявляют себя в тех 

 ̂ системах, компоненты которых представляют малополярыые соедине
ния; здесь структурирование тсак бы подавляет зародышеобразование. 
Оно, как и весь процесс кристаллизации,, приобретает исключитель
ное значение особенно в системах А Х  -  A Y  , одним из компонен
тов которых явлшотся простыв сопи (например, Nd^SOf^-

Nck.MoO^-Nc^VOs,
No,  M oO  ̂ -  Na^ SfOj и др.). т.е. в системах, используемых

В практике металлургического обогащения.
Кристаллизация простых солэй в окрестности горизонтального 

участка СД диаграммы плавкости системы A X -A Y  { АХ  -  
малополярный компонент) (см* рис. 1 0 ) искусственно расширяет 
область лихвашш* Это происходит в соответствии с теми же усло
виями диффузионной устойчивости ( ЗуМ|

. о которых говорилось выше* Выг^^зка кристаллов из расплава в 
монотектике влечет за собой постоянное понижение химического по
тенциала компонента A Y  (соли) во втором слое, что в свою оч^ 
Редь способствует усилению ликвационного процесса.

Из диаграмм плавкости систем с расслаиванием момо з^шетать, 
что 'анионная^ выгрузка (например, соединений типа SIO^,

и Т.П.) обычно происходит 8К0Н0МН0 и твяется вплоть до 
. а 'мтаонная' (проедал солей) 

на горизонтальном участке, что чрезвычайно 
кого вспопьзованиа пиквапионного проивоса в меташчф 
ределах.*
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Практаческое использование процесса ликвации для облагоражи* 
вания силикатных шлаков сильно затрудаено в связи с тем, что бо
лее основное стекло содержится внутри кремнеземистого стекла в 
виде включений мельчайших капелек« Кроме того, в эмульсии нахо
дятся крупные капли основного стекла, в свою очередь заключающие 
в себе мелкие капельки кислого кремнеземистого стекла* Такая карн* 
тина наблюдается при исследовании, например, шлаков, получающихся 
пра выплавке ферромолибдена силикотермическим методом (63,96- 
-78,82% SiOg , 2,50-15,72% СаО , 12,25-26,95% Р е О ) /99/, 

Внутри крупных капель этой шлаковой эмульсии кристаллизует^ 
ся кристобалит вследствие хфисутствия кислой жидкости и пироксен 
вследстше наличия более основной жидкости. При полном развитии 
кристаллизации следы эмульсионной структуры могут или сохранить
ся в той или иной степени, или быть полностью замаскированы. По 
оптическим характеристикам стекол найдено, что в шлаке четыре 
структурвые разновидности стекла принадлежат по своему составу 
к двум жидким фазам: стекло с * N  =* 1,460-1,487 и стеклю с 
N  "  1,580. По диаграмме Грейга для поля ликвации в системе 
СаО — MgO —SiOg получается следующий состав этих двух жиĴ -

костей в шлаке: менее кремнеземистое стекло -  S iO^ 71%5 СаО

21%; MgO 8% и более кремнеземистое стекло SiO^ 99,3%, CaOf

+ MgO 0,7%. Однако вследствие того, что шлаки обычно выливают
ся при высокой температуре и ликвационный процесс в них ве дохо
дит до равновесия, состав стекол в области расслаивания значительг* 
но отличается от теоретического. Например, в сферолитовом ферро- 
молибденовом шлаке содержание кремнезема в основной массе и 
оферолитах, состоязш1Х из кристобалита ( 0 -  формы) и стекла, соо- 
тавляет соответственно 81,83 и 79,46%. Причем в шлаках кристо
балит, как правило, выделяется в крупных каплях более основного 
стекла, тогда как в условиях равновесной ликвации (по диаграмме 
состояния системы) он должен кристаллизоваться из кислого кpê -̂ 
неземистого слоя расплава,

Область несмесимостн значительно расширяется в некоторых
фосфорсодержащих системах (к примеру. Р е  О - С а ^ (р ) (р О  )«-

х у  5 '  *  ^ 4'3
Na^O • 2,7 S iOg )i относящихся к тройной системе СаО -

P g O g -S iO g  , что хорошо согласуется с представлением о пик-

vjrmm в системах, где один из компонентов представляет простая
соль. Рассмотрены шлаки от возгонки фосфора в эдектропеча /99У,
Исследуемый шлак состоял на 91,76% из СаО, SiO  и Р  О |

2 2 ^
кроме того, содержал заметные количества глинозема, шелочей и
фтора. На диаграмме состояния системы С аО -Р " О -  S iO

2 5 2
фигуративная точка состава шлака располагается в поле кристалля- 
зации CaSiO^ и находится одновременно в треугольнике составов!

CaSiO ^—C a^PgO g — SiO^ . В равновесных условиях эти 

170



три фазы должны быть конечнымЕ продуктами вристалпизацни. Одна
ко в связи с более сложным составом шлака, в частноста с наличи
ем в нем фтора, первым выделяется псевдоволпастонит, в промежут
ках между крупными зернами псевдоволластояита наблюдакугся более 
мелкие выделения второй генерации этого минерала, цдиоморфные 
кристаллики апатита и эмульсия из двух стекол: одно из них (преоб
ладающее) ^ в виде мелких шариков с низким светопреломлением 
(нижа, чем 1,49), по1тужено во второе более осаоЕЕое стекло со 
значительно более высоким светопреломлением.

Кристаллизация апатита идет» как установлено в /99/, в основ
ном уже в период сушествования расплава в виде эмульсия из двух 
жидкостей. Но прежде расплав постепенно освобождается от СаО 
и S iO g в виде лсевдоволластонита, который начинает Ёристаллизо-

ваться в гомогенном расплаве. Разделение расплава на две несме-
шиваюшиеся жидкости наступает после выделения главной, массы
псевдовопластонита.

Следует заметить, что составы основного стекла на диаграмме
состояния С&О — Р „ 0 -  — SiO- колеблются в весьма широких , 2 5 2
Пределах! В /99/ приводятся.такие цифры (в %)s

^ 2 ^ 5 3 10 15 25 40 57

SiO^ 70 64 60 50 36 20

С а о 27* 26 25 25 24 23

По составу основных стекол можно судить,, что ]фисталлизашш апа
тита и расширение области ликвации благодаря действию фтора при 
водят все к большему удержанию СаО и ^̂ 2 ^ 5   ̂несмешиваю-

шихся жидкостях. Поэтому исследователи /100/ не случайно наблю
дения над несмесимостью в фосфатных шлаках связывают с возмож
ными способами образования 'апатитовой магмы и нефелиноапати- 
товых пород.

4. Усиление ликвационного взаимодейст^ в стл^тных систе
мах в присутствии примесных компонентов (хлор* фтор, вода, 
кислота и т.п.), как сейчас надежно установлено 
тальных методов, связано с образованием считавше- *
Даже многолетний спор о структурном ^^^^катных оао-
гося наиболее активным компонентом, отосо в
плавах разрушать связи S I -  О -  S i . Г н 7  с
что фтор преимущественно ф^^пркнципиал^о не
кремнием /101/. Структурное положение ^
меняется и в. более сложных /101/. Сушесгвование
отмечается .в «сследованиях^ров^ нефелина NaP , аль- 
ишроких областей paccnairoa^ в си о том, что
^  -  N a p  , гранит -  ^^^родаыа комплексы, а образует
фтор не разрушабт со шелочными катионами,
собственные сиботаксические группировки со шел
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Фтор обрезует ионные груташровки н с катионамн повышенной оо- 
НОВНОСТ&, что ЯБлается причавой. например| глушешш фторидво-силн- 
катяых стекол. Здесь образуютса преимушественно фторцды тешп- 
ных в шелочиоземелшых метДшюв, а не оксикремвефториды.

В вастошцее времв в проблеме дифферевцвации магматического 
расплава всключительаое ввнмание уделяется изучевию простых и 
сложных снликатно-солевых систем как 'сухих', так и со
держащих воду. Показано, например, что образование апатитовых 
месторождевнй Хибив вызваво р>ассловвием йолитуртитовой магмы 
ва последвнх этапах ее дифференциации in situ • Эксперименталь
но установлено, что расшхав в момент расслоения эо всем объеме 
приходит во вращательное движение с образованием усадочной ракс̂ - 
свны /1 0 2 Д причем расслоение расплава ва раввовесные жидкие 
фазы или массовое одновременное выделение 1фисталлическ0й фазы 
приводят, кроме вращательного движения, к распределению жид^х 
фаз в соответствии с их плотностью и поверхностным натяжением. 
Отсюда можно предположить, что одним из возможных механизмов 
образования колшевых интрузий может быть расслоение в жидком 
состоянии.

Таким образом, высказанное нами предположение об усилении 
ликвации расплавов в системах, одним из компонентов которых яв
ляется простая соль, подтверждается как непосредственными экспе
риментами, так и наблюдениями за природными процессами магм^ 
тической дифференциации.

В практике металлургических производств ликвационные процесс 
сы особенно в силикатно-солевых системах могут быть использова
ны гораздо шире, чем это имеет место в настоящее время. Первой 
н, пожалуй, главной областью их применения может быть извлече
ние (обогащение) редкоземелыхых элементов и редких металлов. 
Учитывая близость некоторых редкоземельных элементов к кальцию, 
можно, по-видимому, концентрировать их с помощью ликвации,' на
пример; в фосфатаых солях. Если сейчас больше ориентируются на 
источники редкоземельных элементов — минералы монацит (CeJiO,... 
. . .  , лопарит { Се, Na, С а ) ( Т 1, Nb ) бастнезит

( С е, La  )  Р  (СО ^ ) и родственные ему фторкарбонаты, а

также ксенотим ( ), эвксенит (Y ,  Се, Са, . .  . )  (МЬ,

Т а , T i )^  Og , церит (С а . Y , Рг, . . . ) 2312° 7 ' Н 2 0  и

др., имеющие промьшшенное значение, то в будущем, судя по клар- 
ковому составу редкоземельных элементов в земной коре, основ
ным источником станут нефелиновые сиениты и щелочные разновид
ности гранитов. • .

Одним из первых промеров использования ликвации на стадии 
первичной металлургии вольфрама является получение вольфрамата 
натрия из шеелитовых концентратов методом сплавления их с содой 
и щ)емвеземом /103/. При расслаивании в.жидком состояний вы
деляются два слоя: верхний — силикатный шлак и нижний — синтези-
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рованный в ходе 1фОцесса вольфрамат натрия. В производстеенных 
условиях рвэдельный ошв расплавов шлаха и вопьфрамата натрия 
позволит уже на стадии пирометалпургачесхого передела освободить
ся от большей части примесей, что значительно упростат гедроме- 
тал;5тргач®̂ к̂ую стадию передела* Исследованиями установлено, что 
из компонентов шлака в вольфрамат натрия переходит в основном 
окись калыдая и очень небольшое количество вфемнезема, которые 
находятся в виде ^

фрамате натрия несиликатная составляющая представлена вторичным 
шеелитом, образование которого в ис^сствевной смеси свидетельс!  ̂
вует об отсутствии зшмического {эавновесия шлаков с расплавом 
вольфрамата натрия. Однако рассмотрение взаимодейстаия:

Net WO^ +Са5'|'05^^ CaWOi,-^ Nci^SiOij 

= i 3 0 0 - S t 5 T .

показывает, что реакция сдвинута в сторону образования вопьфрама
та натрия, причем константа равновесия этой реакции при темпера
турах процесса оценивается весьма низкими значениями (0,25 «- 
40,32). Но поскольку процесс образования вторичного шеелита име
ет место на границе шлак-вольфрамат натрия и константа равнове
сия вполне соответствует этоку, то она определяет малые равновео- 
ные концеЕпрации окиси (шеелита) в расплаве вольфрамата
натрия. Очевидно, заметные кснцентрадии СаО (шеелита) в вопь- 
фрамате натрия о^словлены увеличением соотношения CaSiO^ :

: Na^W O^ . При недостатке окиси натрия в шлаке, а также щ)И

увеличении содержания окислов кремния и кальция в шихте увеличи
вается соотношшие CaSiO^ : Na^WO^ и указанная реакция

сдвигается в сторону образования шеелита. Образующийся на грани
це раздела фяд вторичный шеелит р>аспределяется по закоиу Нерн- 
ста-Шилова между шлаком и вольфраматом натрия;

.  (WQy) 
^CaWOr[WQi\ '

где ( WO^ ) .  содержание трехокися вольфрама в шлаке; [WO^ -  

содержание трехокиси вольфрама в нижнем слое; коэф<5и

Циент распределения шеелита. -
Для. технологических исследований исполь^сн^ся ш е^ 

концентрат следуюшего состава (в 47| 1 ^ 3  * '
-31,58, А1 О -  1,38, SiOg -  2,98, MgO -  1.09, S -

0,49, П.П.П. -  0,25. Установлено, что ддв 
^ а и я  н наибольшего « хуш^
Необходим избыток соды, равный 60  ^  65 . вольфрама
шение СаО • S i02  равно 1,35. Степень извлечения вольфрама
при этом находится на уровне 98,2-99,0,



Минералогический анализ продуктов сплавления показывает,' что 
основная минеральная составляющая шлака — двукалышевый силихат- 
ларнит -  Ca^SiO^ . Кроме ларнита, в шлаке присутствуют соеди

нения • Минеральными 

составляющими вольфраматного слоя также являются соединения 

Na^Ca^Si^O g и

пература получения вольфрамата натрия 1300-1350^С«

6.3, Методы количественной оценки ликвации

Количественная оценка самой ликвации и реакций, ведущих к 
образованию несмешпваюшихся жидкостей, касается пока определения 
предельного состава, ит границ областей ликвации, а также кине
тических характеристик* Все расчеты производятся на феноменоло- * 
гической основе, без учета приведенных вьпие уравнений диффузии 
/96, 103/.

Предельный состав областей ликвации некоторых систем (см.’ 
табл. 10) рассчитан кислородно-объемным методом. Для расчета 
этим способом принимают во внимание ионные радиусы кислорода 
я катиона-модификатора, объем, занимаемый атомом кислорода в 
плотной упаковке, и тип координации. Допускается связь двух кати
онов-модификаторов с одним и тем же кислородом в кремнекислород
ном тетраэдре. Расстояние катионов-модификаторов в такой коорди
нации находится по формуле.

(2.6.36)

где — ионный радиус кислорода; И̂цгн -  ионный радиус катисн-

на-модификатора«

Куб катионного расстояния ( S ) соответствует объему стек
ла, отнесенному к одному иону-модификатору. Объем, занимаемый 
атомом кислорода в плотной упаковке, принимается за 17А^, Объем 
катиона-модификатора относится к объему, занимаемому кислорсн- 
дом, как кубы соответствующих радиусов;

rli"*
17  ̂ (2.6.37)

V/ Л -

о*
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Число кислородных атомов ( ), соединенных с одним ытв- 
ояом-модифихатором, выразится как

■ „  S ’ - f c ’. .  &)
17 ’ (2.6.38)

3
где S  .  объем стекла, приходящийся на один катнон-моди̂ ика- 
тор.

Зная число кислородных атомов, получаем формулы для предель̂  
вого состава. ‘ ^

Для одновалентных катионов эта формула примет вкд

P ^ O - y - S iO z ,  (2,6.39)

для двухвалентных к о  SiO i; (2.6.40)

для трехвапеатных S ip j. (2.6,41)

Относительный процент отклонения от эксперимента составляет 
довольно большую величину (от 17 до 24), во для гфиближенной 
оценки данная модель вполне пригодна*

Для оценки кинетаки х^цесса, в котором ликвация играет веду
щую роль, используется метод Ерофеева-Колмогорова, разработанный 
ддя нссдадовання кинетязш топохимических реапщй. Корректаость 
использования донного метода, конечно, не бесспорна. Одвако идея 
этого метода вполне согласуется с тем представлением, которое 
было положено в основу рассмотрения ликвации в системах с проо- 

. тыми солями* Осо^е анатния в этих системах првдавапись заро- 
дышеобразованию кристаллического соединения.

Метод Ерофеева основан на статистическом рассмотрении роста 
ЗДер, число которых увеличивается с постоянной скороспда /104/.

Скорость образования ддер постоянна, в этш случае ^шсло 
ядер, образующихся в интервале + d ^ *  равно
dN  = K N p  d T , Объем этих ядер к моменту t состав-

кЗ ICT' (2*6.42)ляет
= | 5 rA N ,K 5 ft-T fc/ r ,

■ы =|9-л5кк/(*-'г')*о1‘Г = т З гк 5 к Я .(т )^

с  учетом перекрывания ядер в ^
Ростъ изменения объема всех ядер м
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^^TfKNo K j t 'd t ; -  In  a  FKi^oK/1\-

ы = 1 -  e x p [ ~ l : ^ K K l N t * ] .  (2.6.43)

Собственно уравнение Ерофеева выводится, если' использовать 
закон образования ядер, полученный Багдасарьяном, согласно кото
рому образование активно растушего ядра хфоисходит на потеншалЕэ- 
ном центрю за счет Д последовательных элементарных процессов 
или стадий, вероятаости которых одинаковы и равны K j  • Число

актавно растущих ядер, образующихся ко времени t , пропорцио

нально • По Багдасарьяну, если все зародышей ядер в

момент времени t -  О имеют одинаковую величину, то число акти&- 
но растущих ядер в мсмент t равно числу зародышей ядер, кото
рые присоединили по Р  атомов продукта кажоый. Следовательно, 
распределение ядер по размерам в мсмент времени t будет еле- 
дузошим: останется зародышами, ядер присоединили по

одному атому продукта, . ядер -  по два атома продукта и т.д., 

а п. ядер присоединили по i атомов продукта. Скорость изм^ 

нения числа растущих яде̂ э j можно записать в виде выражения

^  = K j - t n j - i - K j n j ,  (2.6.44)

где -  число атомов ^  , присоединившихся в единицу вре

мени к ядрам класса j г *
Для ядер всех классов получаем Ко По у

и т.д.

При предположении “  const уравнение (2.6.44)

примет вид  ̂ .

^  =  - f ( in .y  P . = N , e x p ( - K j t ) r  

' = n, =  K ,N o te x p ( -K , f ) ,

^  =K/n.-n,j, n, = N o exp(-Kjij,
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Ф = К т ( п , ~ п , ] ,  П г = Ы „ ^ е х р ( - к , Ц ,---- •̂ x V2 " i j i  "3 ~ * ' * o  3

tV  1l L o y n U k ^ \
.46)

Обшее число активно растущих ядер̂  следовательно, у̂дет;

п = =  t i ^ ( i - 6 X p ( - K ^ t ) £  - jl - j ,  (2,6.47)
f

Скорость образования активно растущих ядер, следовательно, 
6(удет:

d a  _  K ,K ,.-.K ffN oT^^
о/?" ( е " - ! ) !  ’  (2,6.48)

I

где -  число последовательных стадий, необходимых для пре
вращения какого-либо одного из зародьпией в активно растущее

Ядро; К ^ , K g , . • — частотньЕ константы. Максимально возможное '

число ядер в момент ^  :
K4Kz--.K<rN«.T'^

б̂ Т ■' (2.6.49)

Объем ядер, образовавшихся в интервале 
без учета перекрывания яд^Р и поглощения зародышей к моменту с 5

с1о< =  А Е А | к М 2 И л М 2 .^ ^ '‘((-Т )!^ -Г , (2,6,50)
3 (б '—1)!

где K g  >  К^отиосится к стадда нормального роста ядер. Обшнй

объем всех ядер к моменту  ̂ составляет
4 УМоК,К,... К[?
3 (ff-i)! , J

^З Г Я К .К г . . .  Ke-K jt r W  (2,6.51)
(•б-^з)! ’

И c U  ^  ЪЧГИоК,К,...К^К^
<^t f6'+-2j! • (2.6.52)

Учитывая перекрывание ддер и поглощение ими зародытвй, по- 
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d t  (ь '♦'2/ ,
Отсзода щшяодим путем интегрирования к уравненшо Ерофеева:

г e5TN./C.Kj—
0̂  =. 1 -  e x p L --------  ̂  ̂J= (2.6.54)

=  l - e x p ( - K t ; ,

ИЛЯ
- l n ( l ~ c ( )  - K i " .  (2.6.55)

При представлении уравнения (2.6.55) в виде tn 
 ̂in Z  получается линейная зависимость,

В работе /103/ сплавление шеелита с содой и кремнеземом 
описано уравнением Ерофеева по стадиям:

Ч - е х р ( ' - к , 'Г ' ’ ’) , ‘Г б [ о , ^ ] ,  

(2.6.56)

где К| =  /iKj*" (уравнение Саковича) -  константа скорости

I -го элементарного процесса, -  доля прореагировавшего 
к моменту 5Г* вещестеа, К и П -  постоянные, которые опреде
ляются по уравневию (2.6,56) в логарифмической форме (по зави
симости 1п с?г1п^).

Глава 7

СИНТЕЗ В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ 

В ЦЕЛЯХ ИЗБИРАТЕЛЬНОГО ВЬЩЕЛЕНИЯ КОМПОНЕНТОВ

(2.6.53)

Концентраты, промлродусты и особенно исходное минеральное 
сырье можно представить как многокомпонентную систему, в кото
рой каждый из минералов представляет собой устойчивую самосто
ятельную фазу, образованную в природных условиях. Эта, по суще
ству, сумма минералов становится по-настояшему физико-химической 
сис^мой в том случае, когда к ней добавляется такой компонент 
и создаются такие условия, при которых этот компонент реагирует 
со всеми минералами данной суммы. В новой уже системе устанав
ливаются присушке ей условия равновесия. Составление систем в
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целевом направлении находят ншбольшев распространение в хими- 
яеской’ техЕОЛопш цемента, керамики и стекла, а также во многих 
отраслях: металлэфгии. Например, получение пементаого клинкера из 
сьфьевой смеси (стстема СаО -  SiO^^AlgO^-Ре^О^ ) связано

с синтезом двухкальдиевого силиката -  2СаО ‘SiO^  ̂ трел-

кальциевого ■ алюмината SCftO^AlgO^ н четарехкалыщевого

шпсмоферрита цементный мине-.

рал, в котором концентрируется весь кремнезем, в клшзкере -

—2СлО« S102 . Целевой синтез осушествлается также при получи 
НИИ глинозема из нефелина: здесь синтезируются моноалюминат нат
рия N a^O -A l^O ^  и двухкалышевый снпшсат /3

(белит). В металпургки область использовашш синтеза в многоком
понентных системах настолько широка, что трудно даже определить 
гран;ицы ее растфостраневия. Но иаибольшиА интерес представляет 
такой синтез, в редз^тате которого получаются соединения, харак
теризующиеся повьппенной реакционной способностью. Синтез в таком 
случае имеет своей целью получезие неустойчивых соединений, спо
собных в определенных условиях изменяться в заданном налравпенпи; 
так* цементные минералы превращаются в искусственный камень, 
состоаший из гидросилихатоВ| гидроалкзминатов калыхия, моноалюми
нат натрия через ряд превращений дает глинозем к т,д. Белит, или 
двухкалышевый силикат ̂ ~2СйО • SiOg j отличается по ст[укту-

ро и свойствам от природного аналога-чпарнита» имеющего такой же 
состав, Очввцдно, из всех направлений синтеза' с пепевым назначь 
нием самым интересным как в практическом,, так и в теоретаческом 
отношении является синтез, в резуга>тате которого достигается раз
деление компонентов по соответствующим соединешям*

7.1, Синтез с селективным выделением 
изоморфных элементов.
'Минальное" разложение алюмосиликатов

Особое меого в пробдеме занимает
элементов, входящих изоморфно как в перспективу
грулпироиш сложных по составу 1 ^ е т а я ^  
в этом отаошешш >ыеет «шологая
ньк н рассеянных элементов. и ,оре, чем сереб-
пантаноиды более широко „ „ „ «  д~,пям и иттрий по
Ро, сурьма, платина и piyib, а молибден, вопь-
свонм кларкам превосходят бор, свии Ui в вефелияовых
фрам. Неисчерпаемый источник эа-
саенитах и шелочных разновядвостях грша • ^  еепектвв- 
Дв(ча, отаосяшаяся к данной проблеме, фо
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нов выделение (разделенне) изоморфно замешаюпшх элементов пу
тем нвпрйвленного сзштеэз. соединений в МЕОГокомпонентных снсте— 
uieXm По cjnwecTByf зга задача евляэтся о^атной эддаче синтеза 
твердых pacibopoBf и она приобретает значительную сло}<шос1ъ для 
изоморфизма ©лементов, вяодцщнх в анионные группировки (a i3 +

s полевых шпатах и других алюмосиликатах; А1 —G a в
Зч* 2+ 5+ 5+

алюминиевых минералах; А1 —Sn в зфизоберилпе; A s  —Р
^  3+ ,Л +

в арсенатаХу фосфатах, апат£1тах и монацитах; С г "  в грав^ 

Tax,Cr^*^Ti — в титаномагнетатах;С‘е^1.31^'*’в силикатах; Mo^-i

— в повеллитах, шеелитах; S ’*’ (Р О ^  “ SO 4
_ 3+ гг, 4г+ ттитах, скородите;S c  — Z r  в гсчрконе, S c  —Ьп в минералах

3*̂T R  ; S c  — и  Б танТалониобатах и минералах 'TR и т.д. 
/105/.

Изоморфизм атомов в кристаллах -  закономерное кристалпохи- 
мическое явление, определяющее устойчивость природных минералов, 
в то же время оя, как геохимический Хфоцесс, отвечающий за гомо
генное вовлечение атомов пршесей в кристаллическую структуру 
минерала -  хозяина* накладывается на любой природный процесс 
минералообразования -  магматический, метаморфический, метасом^ 
тический, гидротермальный, осадочный и т.д. Изомс^физм -  универ
сальный природный процесс, и поэтому любой процесс, направленный 
на разделение изоморфных атомов, трепет дополнительных 8нерг&- 
таческих затрат. Однако эти затраты мохуг быть скомпенсированы 
в какой-то степени щж сочетании разрушения структуры кристал
лов н синтеза новых соединений.

В минералах с изоморфизмом в катионных или анионных груп
пировках атомы примесей занимают структурно идентичные положе
ния по отношению к атомам мвнерал^хозяина, В связи с этим да- ’ 
же при структурных исследованиях с трудом удается коррекшо вы- 
делить их 1фисгаллографические позиции* Но, несмотря на это, оста
ется главное -  различив в электронных строениях атомов, замеша- 
юших друг друга, которое в определенных условиях предопределает 
различную функцию атомов в построении структуры. Выделение ато
мов примесей из катионных или анионных позиций возможно, оче
видно, за счет трансформации их катионных или анионных функций, 
которая может бы^ осуществлена благодаря окислительио-восста- 
ноБИтельным реакциям и взаимодействию, согласно динамической 
кристаллюхимии, между средними и крупными катионами, участвую
щими на равных правах в построении архитектурного остова струк
туры.
 ̂ Обычно анионные и катионные функхшн атомов отфеделяют в 

'застывшей' кристаллической постройке: если катион входат в соо- 
тав устойчивого каркаса, то можно говорить об его анионообраэук>" 
щей функции, имея в вдду отрицательный зарзд М - Т - Х  комп-
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лекса. Когда же рассматриввются изменения или превращения струк
туры, приходится Б каждом отдельном случае решать, к какому из 
катионов груташ А  или М присоединяется динамическая струк
турная единица* Поэтому формальный химический подход (например 
на основе концепций ЖМКО) ддет пишь хфибшженную/стата̂ ескую* 
карттщу взаимодействия катионов и анионов в структуре соединений. 
Согласно концепциям ЖМКО, установлен следующий ряд повышения 
жесткости кремн&- и алюмокислородных анионоьчхжований;

s'; 0 Г <  S u O f - < S i^ o 4 < 5 iO f < y ,^ o ! ; - < S i ,  о/<

<  M S i O i ~ <  A i S i ^ o ; < A i S i , o ; .
Соответствен этому ряду должны находиться по жестеоста кисло
ты (катионы), взаимодействующие с указанными оссованиями. Если,

на1фЕмвр, анионы AlS i^O g или AlSi^Og превращаются в

коде реакции в A lS iO . «  анион* то ему должна соответствовать
2+или жесткая кислота, как Се , или менее жесткие кислоты, уяу

К  и Na , но при непременном усилении структурной роли 
Интересен с этой точки зрения гетеровйлентаый изоморфизм

4+ *f» 3*§* 2ч*S i + N a  —^ А1 + Са , который обеспечивает равноправ
ное существование в земной коре анортата CaAl^Si^OQ и альбита

N a A lS i^ O g ', Известно, г̂го в идеальном анортите, как и в ц^яьзи-

ане, каждый 'SiO^ окружен четырьмя А10^ и наоборот, т.е.

анортит (плагиоклаз № 100), по данным Н.В, Белова /27/, можно 
считать ортосиликатом с формулой CaAlgfSiO^J 2 * который

. подобно оливину и нефелину растворяется в слабых кислотах с обр£̂  
зованнет.1 прозрачной жидкости. Напротив, плагиоклаз № О (альбит) 
весьма стоек к сильным кислотам.

Роль алюминия в струкауре фельдошатоидов более существенна, 
чем в структуре полевых шпатов: для последних характерно преиму
щественно статистическое распределение атомов алюминия. Если 
сравнить ряд плагиоклаз*^ от чистого аль&та до идеального аяо1>- 
тнта, то оказывается, ’гго гетеровалентный изомср̂ ®̂ *̂ ® своей сущр- 
ности представляет собой хфоцесс достаточно глубокого изменения 
структур соединений. Разделению функций атомов в структуре в от
ношении приспособляемости к катионам динамических структурных 
единиц соответствует в какой-то степени разделение структуры

твердых растворов на 'минапы .̂ Так, гетеровалентному изомор^иэ» 
му + Na'*’— АГ^+Са^’**соответчлтует выделение ^миналов'

nSiO^ н 4Ca0 -3AJ203 /27/, сильно отличающихся друг

от друга как по составу, так и по свойствам; первый -  основной 
компонент жидкого стекла, не имеет конкретной формулы, а второ -  
фаза с точной формулой 4СаО 'ЗА 120з » кубические крио-
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таллы которых быстро реагируют с водой* ^Миналами*̂  в нефелинах 
явлшогся Na^O.nSiO^ nNA^O .A lgO ^ . В четьфехкальциевсм

триалюминате ( 4СаО • ЗРЛ^Э^ ) полностью повторяется сода^

литовый (нефелиновый) мотив:

3NoAlSiO^* N a (C l, он) -  О Н ) —

-^ ^ С а -А 1 -0 -^  • О с заменой 4Na —**4Са; 3 S i~ ^ 3 A l ^4  о 12
н компенсирующая валентность (С1, ОН ) ^0 .

Структура кристаллов разделяется на ^миналы *̂ К0нечн0| услов
но, но важна такая закономерность, которая связана с выделением . 
из структуры при определенных условиях вещества, подобного 'ми-

налу'. Например, превращение A lS i^O * в A lS iO ^ сопро

вождается в обязательном порядке выделением N a _0 *n S i0 ^  I оно

экспериментально обнаруживается в ряде работ /106-108/,
Манвеляном /106/ показана возможность получения щелочного 

силиката в результате щелочной автоклавной обработки натриевых 
(калиевых) алюмосиликатов:

UotO-AltOi-nSiOi + 2 {n-2)NaOH — Мо,0 -Д1,0л-X  

X . 2 S i O i - 2 H i O + ( n ~ 2 ) N a i S i O j  + ( n - ^ ) H j O .

При спекании микроклина и кианита с поташем, как зто установлено 
Яковлевым и нами /107, 108/, протекают реакции;

2 (/5LA ’ S i‘>,) +  2K iC 0 j-*i(jO .A L ,O j-2S iO ,(V ,0 -m ,O j)+2C O „ 

KгO■Al,OJ^6SiO,+^}(,COJ-^K,O^ALJOJ■2SiO^-|■^K^SiOJ^^Шi

С образованием искусственного калиофилита и метасиликата калия.
С практической точки зрения данные реакции привлекают к се

бе внимание больше возможностью вьшеления кремнезема и получе
ния при этом фельдшпатоидиого концентрата, пригодного для доль^ 
нейшей переработки. В теоретическом отношении интересны законо
мерности образования .в данных реакциях соединений нефелинового 
состава, которые устойчиво . образуются как в гидротермальных, 
так н в сухих условиях при различных составах нефелиновых сиени
тов, кианита, каолинита и других алюмосиликатов. Причем хотя ме
ханизм превращения полевых шпатов в фельдшпатоиды изучен явно 
недостаточно, существует установившееся представление о том, что 
при взаимодействии калинатровых полевых шпатов с содой, и ще
лочами происходит прямое отщепление кремнезема с образованием 
метасиликата натрия или калия.

Устойчивость соединений нефелинового состава в щелочах обше-* 
известна; дальнейшее же отщепление кремнезема от щелочного алки
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мосиликата становится возможным только в присутствии окиси каль
ция (извести):

f/a (K )^0 '  A L j0 j '2 S i0 2  +^СоО  —^

^  W  а  (К )г О • > 4 ОJ 2  ('f Сст О - S  <• (3j).

На этой реакции, как известно, основана технология глинозема.
Таким образом, в технологии глинозема устанавливается закск 

номерная цепочка превращений от полевого шпата или какогч>-ли6о 
другого алюмосиликата через фельдшпатонды до глинозема:

к(fJa)jO ■ А1,Оз • 6SiO, - ^ K (N a ) j 0  -Alj03-2510  ̂—  

- ^ M a ( K l O - A l , 0 , - ^ A L ( O H ) , ~ ^ o { - A U 0 3 .

Особенностью этой цепочки является сохранение во всех соеди
нениях алюмокислородных связей и усложнение их от изолированных 
тетраэдров до полимерных А1 — О — А1 грушшровок.

Эти точно установленные экспериментальные факты: с одной стсн> 
.роны,,отщепление кремнезема и образование нефе;таа (калнофилвта) 
на основе сохраняющихся А1 — О -связей, с другой стороны, -  
свидетельствуют о 'минальном' распаде полевых шпатов при нх вза
имодействии с щелочами. Следовательно, условными миналами пол^ 
вых шпатов являются: K (N a ) 2 0 -A l2 0 ^ • 2SiO^ (здесь учи

тывается схожесть мотивов нефелинов с четырехкапьциевым триалк^ 
минатом-'миналом' анортита) и (S iO ^ )^ , выделяющийся в виде

метасиликатов (Na, К . )^0  • nSiO^#

Указанные соединения, строго говоря, не совсем соответствуют 
миналам в том понятии, какое принято сейчас. Поэтому 'минальный' 
распад нолевых шпатов нельзя считать, собственно, распадом твер
дых растворов, но по аналогии с ним и ликвацией он может быть 
описан уравнениями диффузии. Однако диффузия в данном случае 
твердофазного взаимодействия полевых шпатов с реагентами подчи
няется реакциям, происходящим на поверхности зерен. Причем со
хранение А1—О -связей в матрице полевых шпатов вьшуждает 
рассматривать диффузию алюминия и кремния на основе 'качельного' 
механизма, впервые введенного в кристаллохимию Н.В. Беловым 
/27/* При объяснении механизма топотаксической реакции

-»-С .А 3Н2 Н.В. Беловым было показано, что 'А 1  может доста
точно свооодно (пусть при несколько пошлшенной температуре) пе
ремешаться, перескакивать через общее кислородное ребро в сосед- , 
ний пустой тетраэдр'. Этот механизм наипучшим образом отведает 
трансформации структурных положений А1 (из статистически рас- 
пределейных в полевых шпатах в упорядоченные, вытянутые цепоч
ки в алюминатах и окиси алюминия)* •

Пустые тетраэдры создаются в первую очередь на поверхности
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зер>ен за счет отрыва агрессивными катионами K**’,Nq'*’ кремне- 
кислородных групп ( ЗдО^'молекул*^) и вьшоса их в капельно-жид-

ЕИ& расплав соды или поташа. Алюмшшй диффундирует в матрице по
левых шпатов (или других алюмосиликатов), приводя к раарыхлеишо 
структуры и ее разрушению в последующем. Синтез происходит, по- 
видимому, уже по разрушенной структуре полевых шпатов, Зародьш1а!- 
мв будущих кристаллов новообразований являются алюмокислородные 
группы с катионами калия или натрия, принадлежащими полевым шпа
там. К 9ТИМ зародьпиам диффувдируют динамические структурные 
единицы типа. K'*‘ (Na'*‘ ) • S iOg* Повторяется та же ситуация, кото

рая рассматривалась Bbmie; практически здесь имеем систему 

-М в х О у  - - (Н^о) , в которой A p O g ( АрО^ и Н 2О -

В гидротермальных условиях) служат растворителями T 0 2 (S i0 2 )^

динамическая структурная единица, переносимая шелочными катиона
ми, а крупные катионы совместно с А1 (средний катион) строят 
структуру новообразований. Поэтому полученные кристаллики нефели
на или калиофнлита характеризуются тонкой дисперсностью и связы
ваются между собой щелочным силикатом К (Н а ) 2 0  • nSiO^i

который служит в данном случае в качестве цемента.
Устойчивость агаомокислородвалх связей, о^словлегаая существ 

венным вкладом ковалентноста, способствует образованию в нефели
не или калиофилите структуры, подобной ортостикатной, которая от^
мечалась нами в той же самой системе А  — M e О —Т  О —

Р S X у  п m
— ^ 2 ^  (М е  = Zn , Со, Ni, Mg, Mn, Р е  ) , Однако приня

то считать, что структуры нефелина и калисилита основах на три- 
димитоподобном каркасе, в котором примерно половина атомов крем
ния замешена ашоминием и крупные полости заполнены катионами 
N a или К  ,

Структурная взаимосвязь крупных катионов ( N a  и К  ) с 
алюминием обусловливает устойчивость тетраэдрической координа
ции атомов ашоминия и характерную каркасность структур (полевые 
шпаты, нефелины, группы содалита и цеолитов). Причем в зависи
мости от условий образования, начиная от полевых шпатов и кон
чая цеолитами, алкмосяликатный каркас изменяется в сторону все 
большего увеличения полостей: полевые шпаты обладают компактны
ми структурами, ионы Na, Са и К  располагаются в сравни
тельно небольших полостях; фельдшпатоиды обладают несколько бо
лее открытым алюмосиликатЕым каркасом, и ионы Na, С а  и К  
располагаются в более крупных сообщающихся полостях.

Таким образом, в фельдшпатоидах имеются каналы, в которые 
могут проникать и из которых могут удаляться катионы, по этим 
каналам без разрушения каркаса могут перемешаться мелкие мол^ 
кулы. Для цеолитов Характерен сходный алюмосиликатный каркас; 
однако некоторое из них являются более открытыми по своей струк-
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туре и содержат более крупные полости и каналы (удельный вес 
цеолитов 2-2,3, фельдшпатоидов 2,3-2,5, полевых шпатов 2,6-2,7).

В указанной выше цепочке 1февращений присутствие катионов К  
и Na также обеспечивает устойчивость тетраэдрической координа
ции атомов алюминия,'только в свази с удалением этих ионов, н ^  
пример в N a (K  происходит разложение алюминат^

ных растворов в технологии и выделение гидроокиси алюминия в 
осадок; N a (K )A 10 2  + Н^О = :  AICo h )^  + N a (K )O H ;

+ 2+ +В тех же случаях, когда крутшые катионы Na , Са и К
структурно не связаны с алюминием, почти всегда атомы алюминия 

.находятся в октаэдрическом окружении атомами кислорода (это ми
нералы группы дистена, каолинита и слюд). Поэтому те процессы, 
в результате которых происходит удаление крупных катионов, соот
ветственно и изменение А1 (к.ч. 4 ) —^  А1 (к,ч. 6 ), составляют 

' основу второй ветви в цепочке превращений алюмосиликатов, связан
ную с выветриванием в природных условиях и деалюминированнем 
для различных синтетических целей.

Модифицирование высококремвистых природных и искусстаенных 
цеолитов путем воздействия на них минеральных кислот для раство
рения тетраэдрического алюминия решетки называется деалюмивирс  ̂
ванием. Замечено, что разрушение в решетке тетраэдрического алю
миния протекает уже при обработке 0,25 N  раствором НС1 , 
т.е, после полного дёкатионирования, и завершается почти полным 
деалюминированнем при обработке 2,0 N ,НС1 /109/,

Более сильное разрушение тетраэдрического алюминия наблюда
ется Д7Ш образцов, обработанных 3 М НС1 и более концентрирован
ной. В одной из работ показано также, что природные цеолиты, та
кие как гейландцт, клиноптилолит , шабазнт, гмелинит и морденит, 
наряду с синтетическими цеолитами X  и Y  могут подвергаться 
деалюминированию по методу сольволиза. Этот новый способ позво
ляет без потери кристалличноста получать новые разновидности тер>- 
мостойких и кислотостойких сверхкремнистых алюмосиликатов, в ко
торых отношение может доходить до 50 /110/.

Кстати, сольволиз -  способ удаления алюминия из решетки при по
мощи веществ, образующих сА1^**коьшлексные соединения. Хелати- 
руюшими агентами могут быть органические щелочи, содержащие 
четвертичный аммоний. Используемый, таким образом, способ деа- 
люминирования раскрывает новые резервы в получении из зч̂ иродно- 
го сырья не только высококремнистых сорбентов, устойчивых к воз
действию температуры и кислот, но и кислых катализаторов или
носителей для них.

Деалюминирование, или избирательное кислотное выщелачивание 
алюминия из различных алюмосилнкатных минералов и стекол, изу
чалось в раде работ /111-115/ и положено нами в основу техно
логии переработки сьшнырита /116-117/. Для технических целей 
в ук^анной выше цепочке превращений полевых шпатов более удо&-
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но нспольэ(Шть природные или искусственные минералы типафепьд- 
ппштоидов (нефелин, калисил г̂, калио4илит): эти минералы, как ука
зывалось выше, обладают, нараду с цеолитами, достаточно крупными 
порами, проницаемыми для кислотных агентов. Вследствие того, что 
деалюминированню всегда предшествует декатионирование ( К***, Na+,

С а обменнвается на Н*** ), важна концентрация Н'*'— ионов, и, 
пожалуй, в самом сроцессе деалкжшннрования исключительное ана* 
чение имеют киспотныэ остатки, которые дают с алюминием раство
римые комплексы. Пр>авомерность такого хфедположения оправдывает
ся экспериментальньми и расчетными методами (по программе 'Алу
нит'') /118/. Установлен интересная особенность, заключающаяся

■ 2—в том, что в зависимости от pH и концентраций образуется

ряд минеральных разновидностей, устойчивых в тех или иных преде
лах pH (см, схему). Обращают на себя внимание сульфокомплексы

. R SO 4 и К ( 3 0 4 ]^(где R - А 1̂ ^или Ре^**"),*которые толе^ 
ко в кислой областа и при высоких значениях ^  ^ ^ 4  связывают

почтя всю массу трелалентного элемента. При увеличении pH коли
чество их резко падает, что является следствием уменьшения кон- 

3+центрации ионов R , за счет которых формируются эта сульфо-
3+комплексы (имеется в виду R -  свободные, а не комплексы ти

па А1(ОН)^^или A l(O H )t  • Алунитовая структура образует^
2—ся за счет того, что анионы SO^ связывают в группы каждые

три R ( 0 H )2  посредством своих атомов кислорода, иначе говоря, 

образуются промежуточные полиядерные комплексы [ r  ( 6 н ),
+I а затем r ( o h )sJ so эти комплексные3 2

структуры соединяются между собой послойно через одновалентные 
катионы.

Очевидно, при выщелачивании алюмосиликатов по схеме, соот— 
ветстБуюшей обр>аэованию указанных по стрелке комплексш>1Х ионов, 
разлож ение. тетраэдрического алюминия происходит в структуре, т.е. 
практически осуществляется топотаксическая реакция (в связи с 
этим не случайна, по-видимому, ассоциация каолинита A 1( 0 H )2  ^

S iaQ g ] и алунита, имеюших общий реагирующий ион А ^ О Н )^ )-

В таком случав деалюминирования, как избирательного выщелачива
ния алюминия, не наблюдается. Алюмокалиевые квасцы образуются 
в кислой областа и при высоких зна^ниях сульфат-ионов. Деалюми- 
нирование минералов типа фельдшпатоидов в этах условиях дает 
почта чистый от примесей кремнекислородный остов. Понижение 
концентраций серной кислоты, как ^дет подробнее показано далее, 
сопровождается переходом в раствор, нар*щу с алюминием, крем
ния, что связано с гетеролитаческим расщеплением Si -• О — Si
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связа /119/. РеаЕпки расшеплешя S i — О S i представляют
ся 6сои[олекулярными (тнпа S ^ 2  )• Ояе всегда начинаются с коор^

линдаки салоксанового кислорода с влектро^нльным агентом (протон, 
кислота Льюиса), являюпшмся более мошвым электроноакдептором, 
чем кремний, я притягЕШСвопшм вследствие этого ЦТ -электроны 
кислорода  ̂ захваченные 3d -юрбитоА Еремнвя. Благодаря этому 
ослабляется связь S i—О и облегчается ее гетеролитгчесЕИЙ раз-̂  
рыв. В случав протонных кислот (например, серная кислота) мех^ 
Еизм реакции может бь^ь представлен схемой:

- S i - o - S i - + h '  ^ - S i - o ' - S i -
I I ‘ быстро I J I

H
i  1 . медленно i  + J,

- S i - O — 5. -+HX - — ^  - ^ i - O H .  * X - S i -
} I I медленно I I

S ( - oh;
быстро *

Дальнейшее разложение квасцов в кислотной ветви технологии 
глинозема происходит по механизму сохранения алюмокислородных 
группировок и выделения в виде кристаллов сульфата калия (натрия). 
Формально здесь реализуется также разделение 'миналов'', соответ^ 
сгвуюшее концешсиям жестких, мягких кислот и оснований.(ЖМКО). 
В настояшее время исследованы два варианта разложения квасцов: 
прямой термический способ /120/ и автоклавная обработка с посл^ 
дукшшм обжигом /121/. Термограф! ческое изучение алюмокалиевых 
квасцов указывает на стадиальность их разложения: при ЗО^С фик
сируется удаление гигроскопической влаги, при -  начало де
гидратации, при 9 0 — плавлееие соля в своей кристаллизационной 
воде, а при 150^ соль хюлвостью обезвоживается. На термограмме 
в интервале температур 536-1040® наблюдается эндоэффект, свя
занный с разложением безводных кваахов и ^делением SO . Ми-

нимум при 1060 отражает плавление выделившегося сульфата ка
лия. Определение убыли веса, а также химический анализ состава 
продуктов прокалки квасцов подтверждают стадиальность процесса  ̂
их обезвоживания.

По данным рентгшофазового анализа устанавливалось изменение 
фазового состава продуктов прокалки кваахов в зависимости от тем
пературы. Дифрактограммы продукта прокалки при 75° резко отлича
ются от дифрактограмм исходных образцов, и по анализу эти образ
цы относятся к квасцам с 4 и 7 молекулами воды. Продукт прокал
ки при 95® окристаллизовай из раошава. Продукты прокалки в ин
тервале 300-800^0 мало отличак^ся Д1̂  от друга и соответству
ют безводным квасцам. При 900® продукты прокалки слабо окрио-
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талпиэовавы влн мелкодасперсвы. Начвная с 1000 н до 1300“  на , 
ди4рактограммвх вцдвы лвшь лввии «<-AXgOg ■ K^SO^ , а теа-

же K gO  'A lgO g , образование которого, как отыечгно в /120/,

очень, медяэнно. Данные кристшшохимического анализа продуктов 
прокалки совпадают с рентгеновскими.

Последовательность преврашений термическом разложеннл 
алкх^окалиевых квасцов представляется в внде следующего рзда 
/120/5 /л* тЛ)**

KAt  (SO,)yl2H,0 ̂ К А 1 ( Щ 7 И , 0 ^ Ш ( Щ М ^
КАЦЩ-12Н.0 KAl(SOJ,^7M.O

KAi(so^},-4H,o m(soj^^3H,o

 ̂ .KfiOl,  ̂ KjiOt ' •

m (so,i
Clf-AljOj) (K.O-/IIA) (K.0-Al,0,)

. Основными недостатками прямаго термического разложения алк>- 
мокалиевых квасцов являются: необходцмость многократной перекрно» 
таллизации; трудность термического разложения, связанная с процес
сом плавления их в кристаллизационной воде; крупные теплоше зеь- 
траты на упаривание больших количгста воды; громоздкость техно
логической схемы.

По второму варианту, по которому можно в какой-^ степени 
избежать указанных, недостатков, из сернокислых растворов осушест- 
вляют кристаллизацию основных солей алюминия /121А Установлен 
во, что при добавке сернокислого калия в количестве, отвечаюшем 
его содержанию в квасцах, глинозем почтя полностью переходит в 
осадок* Реакция, имеющая место в автоклаве, может быть представ
лена следу1ошим образом:

3[K,S0^'Al/S0^)^-2^H,O]a^ -t-sK,iO^ = KtSO^‘3/\l^Oj-iSO,-9HJI*^

* 5 K j i O ^ + 5 H ^ $ 0 > , - a < j  + 5 & И . 0 .

Как видно из данного уравнения, в ка^стве продуктов реакции 
выделяются серная кислота и основная соль алю1миния, поведение 
которой при термической обработке совершенно другое, чем алюм^ 
калиевых квасцов* Основные квасцы после отделения раствора сер
ной кислоты промывают и подвергают обжигу при температуре не 
менее 1000°С. Разложение основных квасцов при этом происходит 
по реакции:

K,S0^-5AL,0j‘ ^S0y-SH,0 =
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=  к, +  3 AI, Oj + 2 S Oj +2  S’o^ +  о ,  +  9 Н ,0 .

Этот способ предпочтительнее, потому что удается очистить 
глввоэем от железа: при создании в автоклаве восстановительной 
атмосферы (например, при добавлении бисульфита наггриа) происхо
дит БосстаноЕление трехвалентаого железа до двухвалентного, что 
позволяет получать чистые основные сернокислые соли алюминия, 
свободные от примесей железа.

Итак, в обеих ветвях цепочки превращений полевых шпатов до 
глинозема процесс обогащения заключается не столько в удалении 
^лишнего' кремнезема, сколько в создании структуры, в которой 
повышена прежде всего доступность для реагентов н, самое главное, 
усилена тенденция к 'минальному' распаду. Этот “"^янальный' рас^ 
пдл< как мы видели выше, реализуется за счет, с одной стороны, 
гетеролитического расщепления S i — О — S i связей окисью каль  ̂
ПИЯ и сульфатного комплексообразования алюминия, с другой сто
роны.

7.2, Реакционная активность щелочных компонентов 
в синтезе

В проблеме глинозема следует подчеркнуть еще одно важное 
обстоятельство, которое связано с реакционной активностью добав
ляемого компонента. Оно имеет, конечно, такое же значение и для 
других систем, ибо в самом принципе металлургического обогаще-. 
ния предполагается выбор такого компонента, который способствует 
или избирательному вскрьггию ценных компонентов, или получению 
продуктов, не участвующих, по крайней мере, в последующих реак
циях.

Из всех известных веществ как в синтетической, так и в те?>- 
нологической практике чаше всего используются щелочные компо
ненты (сода, поташ, щелочи); это не случайно: во многих природ
ных системах окислы натрия и калия участвуют как вполне подвюк- 
ные компоненты, опредетхяющие минеральный парагенезис. Актив
ность их во многих реакциях общеизвестна, она особенно сильно 
проявляется по отношению к соединениям, характеризующимся пре
имущественно ковалентной связью. Очевидно, агрессивные действия 
названных компонентов имеют прямое отношение к форме их суш^ 
ствования, а именно к окисной, молекулярной форме, на что не- « 
оправданно обрапкиот мало внимания. Молекулярная форма щелочей 
проявляется в гетерогенных высокотемпературных реакциях, и по 
существу определяет коррозию огнеупорных и керамических материар- 
лов в печах и наряду с другими вполне подвижными компонентами 
( Н^О, CO^I ^ 2 '  ^  и др.) во флюидах -  многие

метасэматические процессы.
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Однако нахождение щелочей в молекулярной форме не означает, 
что химнчесяше реакции с их участием должны протекать именно в 
газовой фазе. Более того, предполагается, что реакции идут по сх&- 
ме /1 2 2/: А^+В^— AB^i А В ^+А -(А В +А )^ ; А.^+В^— ЛВ .̂
Вначале реакция происходит между твердыми р€Гагенгами А й в *  
Продукт реакции АВ образует с А более легкоплавкую систему, 
чем А и В • За счет этого А в количестве, соответствующем 
составу системы (АВ+А ), плавящейся при данной то^шературе, 
переходит в жидкую фазу и реагирует с твердым В . В интерв^ 
пе температур 700—8 4 0 ^  по такому пути протекает реакция меж
ду окисью натрия н кремнеземом в смеся соды с кремнеземом:

f / a , C 0 i + 2 5 i O ,  — A f o , 0  . 2 S i O , + C O , ;  
Na,COj  - * N a , 0  +  C0^;

N o ,O r  ^ 2 S i0 iT  — Na^O-2SiO,;

M a,o .2S iO ,T  +  S^CItr 
Na^OT + S iO ,*—* 'N c ij0 -2 S i0 i,

Механизм реакции с участием щелочных компонентов, конечно, 
не ограничивается образованием жидкости, близкой к эвтектической, 
но важной в любом случае оказывается полнота протекания реакции 
с получением актавной окисной формы, от которой зависит возмож
ность или невозможность практического использования вещества 
для составления искусственных систем. Например, сульфат натрия 
в отличие от соды почтя не взаимодействует ни'с окисью алюми
ния, ни с алюмосилЕкатами даже при вьсоких температурах. Одна
ко при нагревании таких смесей с восстаноштелем, т*е, при пер^ 
ходе сульфата ватряя в другие бол^в акттаные соединения (суль
фит, сульфид натрия), реакции хфотекают достаточно энергично и 
так же приводят'К образованию алюмината натрия, как и при спе
кании содоглиноземистых шихт.

Установлено, что в смеси Ntt2SO^sAl2 0 2  темпера
■туре 240^С происходит полиморфное превращение Na^SO^i в при

880°С плавится. Реакция в указанной смеси даже при

нагревании до 1250-1300°С отсутствует. Оказывается, что реак
ция Na^SO^ -  N *2°  + SO3 до 1200°С сохраняет высокие

положительные зна-юния енергии Гиббса. Наюдясь в платиновой яо- 
дочке, сульфат начинает испаряться с 1200°и не диссоциирует до 
1390°. Ивтересно то, что супь4ит натрия при температуре выше 
900°С (при 1200° достаточно енергично) разлагается по уравне-
™ю: .

NajS'Oj = М а , 0  +  50л.

п ^  чтл Qn • А1 О имеет место образо-При спекании смеси Na^SO^ f ^ 2  3
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ва^е анячительных количеств алкжшната натрия, причем этот про- 
цёсс схэпровожддется выделением сернистого газа, чего нельзя заме
тить при спекании сульфата натрия с окисью алюминия. Если просле
дить весь процесс спекания, то eix> можно выразить следящими ред
акциями /123/:

зоо^С)

Ha,S.0,S:zHc,j0 +  S02_____  gQQO ^

SNaz SO, -^4Wo,S0j +<tS(7,.
В изначальном объяснении механизма спекания боксито-сульфа'г- 

ных шихт с восстановителем без известняка была дана другая сх&- 
ма /123/: '

tJaijSOi, -h2C —^ N a , S  -^2C0i

ЗNo^гSO^ -*-N ajS  + ^ A ljO j  >~^{Мо,0-А1д0з)4-ASO,

+2СГ+ ^ A l,p j— 4fA/o^O-41,Oj)+^SO,+2CQi.

Образование алюмината натрия рассматривалось как результат реак- 
дни окиси алюминия со смесыо солей сульфата в сульфида натрия, 
но экспериментами было показано, что в отдельноста ни сульфат и 
ви сульфид натрия не взаимодействуют с окисью алюминия. Поэтому 
не остается сомнений в том, что реакция щютекает между сульфи
том натрия и окисью алюминия.

Использованнэ сульфата натрия при переработке глиноземногю 
сырья, содержашего значительные количества кремнезема (бокситы, 
каолин н зола углей), сопряжено с получением соды в результате 
реакции Леблана* При спекании сутхьфатно^̂ з̂вестняковых шихт с 
восстановителем протекают следующие реакции /123/:

N0^50^ Na,S -Ь2С0г ;

N o ,S +  CaCOj — М а^СО з+Со5;

A l , 0 i + H o , C 0 j - N o , 0 -A L f 0 j - t C 0 j ;

А / а , 0 - • 2S/0, +  4Са COs—

-» “2 (2 Се о • Si Oj) + Na,0 • At^O, +  <iCO,.

Следгет оп !̂етить, что для технологических целей получение - 
активной окисной формы шелочных металлов оказывается еше недо
статочным: вследствие большой летучеста окислов 1̂ 2^  «.если

онн образуются в результате каких^^бо побочных реакций, шихта 
остается до конца не прореапфовавшей« Так, нащжмер, при взаи
модействии нитратов с кианитом (A l^ S iO - ) можно было бы ожи-2 о
дать, что разложение алюмосиликата будет протекать ивтенснвнее 
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Таблица 11. Температуры плавления нитратов и карбонатов 
щелочных металлов и начала их взаимодействия с кианитом. 

/124/ ^

Ион Карбонаты

ллавлевне начало
реакции

Нитраты

плавление начало
реакции

Li^
Na**

К*^

r H

Cs-*

552

854

'896

715

792

700

820

976

870

790

254

310

336

316

417

626

690

714

672

699

и полнее и завершится при более низкой температуре, так как при 
температуре начала процесса нитраты находятся уже в жидкой фазе. 
Но получается, другое, в смеси MeNO« ; A l-S iO - при на-

огреве шихты выше температуры начала реакшш на 210 С остается 
много непрореагяровавшего кианита. Этот, на первый'взгляд, н^  
ожидавяый результат вызван тем, что при температуре спекания 
нитраты шедочвых металлов неустойчивы и, не успев прореагировать 
с кианитом, с весьма большой скоростью разлагаются с обр^ова- 
нием сначала нитритов MeNO^ , а затем окислов Ме^О /124/,

Процессы спекания нитратов шелочных металлов с кианитов 
можно представить в виде спе;^шнх реакций;

2 MeNOi + Al,SiO, = MeAlQ,+ Me4lSiO, +2N0 + |0л* 

2 MeWOj+AljSiOj =MeAtOi+Me AJSiOi, +2Щ  + jO, •

Причем продукты нагревания смесей кнанита с нитратами получают  ̂
ся такими же, что и в шихтах, состоящих из карбонатов шелочных 
металлов и кианита.

Если сопоставить температуры плавления нитратов и карбона
тов с температурами начада взаимодействия их с кианитом, то для 
карбонатов соблюдается огфеделенное ооответстаие, свидетельству
ющее >ъ пользу приведенного выше механизма по схеме /122/:

■ А, + В^^АВ/, Лх + S t^ A B t .

В случае нитратов шелочных металлов ташго ооответствия нет, так 
как температуры их шишления значительно ниже температур начала
peanw (табл. 11).

На основе експершентов показано, -гго лредотвращезше п.^рь 
соединений шелочных металлов и полнота разложения кианита до-

13 К. А. Никифоров
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стЕгаются при вагревавни шихты в атосфере двуокиш углерода и 
водяного пара /124/. В атмосфере углекислого газа первичным про- 
necooi^ является, как считают авторы, не взаимодействие кианита с 
витратао-нитрнтвой смесыо, а карбонизахшя ее по следующим воз
можным peaKOBSiM:

^ M eN O ,+2С0^ =2М е^С0з + ̂ М 0+ЗО,, 

2M eN0, +С0, =  MeCOj +N O  +  NOi;

^ M e N O ,+2C0^ = 2 Ме^С0 5 +^W O +O i.

В присутствии водяного пара возможен термопщролиз нитритов 
щелочных металлов в нитрагн<^нитритном расплаве, например, по 
реакциям:

2 MeNO, +Н,0 =2МеОН +2N0  ; 

2Ме МРг +HiO =2МеОН +NO + NOi;

3 Me N 0 i  +НгО = M e N 0 3 + 2 M e 0 H + 2 N 0 . '
Таким образом, получение окисной формы шелочных металлов 

необходимое, но не достаточное услоше для полноты ее использов^ 
ния, что достигается, когда реакция с участием активных компонен
тов протекает в жидкой' фазе и образование окисной формы происхо
дит в момент реакции. Диссоциация окислов на катаоны щелочных 
металлов и анион кислорода осутцестъляется, по-видимому, непосред
ственно в зоне реакции.

7.3, Некоторые способы избирательного синтеза 
в рудной технологии

В технологии глинозема выбор соединений щелочных металлов 
в качестве активного компонента вполне оправдывает себя: все 
компоненты глиноземного сырья (бокситового и небокситового) вза
имодействуют с этими соединениями, и в конечном счете в процес
се переработки сырья получаются продукты, пригодные, все без ио- 
ключення, для практического использования (глинозем, цемент, содв| 
поташ, кремнезем, сульфаты и Однако в случав рудного
сырья, когда в тфоцессе обогащения вынуждены получать в целях 
сохранения высокого извлечения компонентов бедные промпродук1Ы 
и концентраты, приходится ориентироваться только на ценные ком/- 
поненты, и вопросы технологии переработки неизмеримо усложня1бт- 
ся. Здесь уже в качестве активного компонента нецелесообразно 
использовать такие вещества, которые могут взаимодействовать со 
всеми минералами, и выбор его должен быть осуществлен на осно
ве определенных предпосылок. В этом отношении интересны по ̂  
крайней мере три направления, в каждом из которых в настоящее 
время получены некоторые положительнью результаты /125-128/:
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первое направление связано с собстеенно на&рагепьным вскрытаем 
ценных компонентов на основе различия в поведенни ХЕмнческкх 
элементов в окислитольно-восстановнтельных условиях̂  второе пр^ 
дусматривает разделение комгонентов на основе синтеза в сяс?геме 
вешеств с разли*шой растворимостью  ̂ третье направление относится 
к обогащению с предварительной специальной подгото^й сырья* 
КьОВбчнО|̂  тремя этими направлениями не ог̂ вничиваются вое методы 
рациональной переработки сырья. Но рациональность любого метода, 
в частности и относящегося к указанным направлениям, будет опре
деляться максямальвым использованием в процессе переработки 
сырья его свойств и состава.

-Избирательное вскрытие ценных компонентов отвечает прежде 
всего цели значительного оокращшия объемов перерабатываемого 
сырья в самом начале технологической схемы. Но как бы то ни бы
ло, высокотемпературное разложение минералов связано с большими 
энергетическнмн затратами и, конечно, несравнимо дороже селектя&- 
ной флотации. Прямое химическое вышелачввание подобных материи 
лов также не отличается выгодностью, при этом ^сухое' вскрыше 
имеет даже некоторые преимущества: большее число вариантов интен
сификации технологического процесса; возможность использавания 
оборудования большой единичной мощности, что мало характерно, 
например, для автоклавного способа.

Однако, сравнивая те или иные методы обогащения, нужно отме
тить, что металлургическое обогащение практически всегда оканчи
вается синтезом готовых химических продуктов, а не получением 
концентратов и, самое главное, позволяет еффектявно перерабать&- 
вать такие руды, которые плохо поддаются механическому обога
щению. /

В сущности, избирателшое вскрытие ценных компонентов будет 
ощэеделяться полнотой использования активного компонента по ц^ 
левому назначению. Это обстоятельство особенно важно, если учесть 
весьма малые содержания ценных компонентов в перерабатываемых. , 
материалах. Поскольку вскрытие означает химическое превращение, 
то эффективность этого процесса в целом характеризуется степенью 
превращения минералов, содеркаших ценные компоненты. Необходи
мо иметь в виду, что рудные минералы, содержащее ценные компо
ненты, могут находиться соЬместно с силикатными, карбонатными 
или иными породообразующими минералами; химическому превраш&- 
нию в данном случае подвергаются только те минералы, которые 
содержат ценные компоненты. Второй тип руд относятся к полиь^ 
талпическим сульфидным .рудам с большим количеством пирита, э -  
бкрательное вскрытие Денных компонентов здесь затрудя^о, и ©<jv- 
фектнвное извлечение их возмоишо только при комплексно перера
ботке всех сульфидных минералов, включая сюда и пирит.

Избирательное всжрытяе на основе окислитевлно-восстано 
тельных реакций использовалось нЫя при 
венных побнеритовых промпродуктов с одержанием ^
^,0% /125, 126/. Эта промпродухты более чем на 80% сссто^
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Еэ сваща н других свлтсатвых кшнерашв. Вскрытие воль4рама тра- 
дшшонвым способом (в хфисутствии соды), происходит в температу! -̂ 
ной области (750-900®С) акгивгого взаимодействия соды с |срек̂  
Евземом /129/, в в щ>оцессы как спекания, так и выщелачивания 
вовлекается в связи с етим большое количество кремния, В прсцео- 
се спекания побнерита ( Мп, Р е )  WO^ с содой образование 
вольфрамата натрия сопровождается окислением Мп (II) и Ре(П) 
до Мп ( IV )  и Р е  (Ш) по рвакдиям;

^FeWO^ +^Na,COj ^0 , =  -^2Fe,0^ -h^CO^;

2 Мп WO<i + 2 N a, COj *♦'Ог = 2 +  2 M ПОг+2C0j.

* Катионы марганца и железа в структуре вольфрамита (гюбнеря- 
та) находятся в состоянии изоморфного замещения. Побнерит крио 
талпиэуется в структурном типе вольфрамита /130/,-в нем’октаэ/>- 
ры WOg сопрягакутся по двум непараллельным ребрам и образуют

зигзагообразные цепочки. Вольфраматные цепочки размещаются так, 
что между ними образуются аналогичные цепочки октаэдров, запо;>- 
ненвых атомами марганца и железа*

Вольфрамат натрия имеет структуру нормальной хшшнетш с окта
эдрической координацией натрия /130/. В структуре Na^W O.

имеют место не связанные друг с другом моноядерные группировки

^ В KgWO^ координационное число К**" возрастает до 8 .

(структсуршый тип с< -  K ^M oO j. Таким образом, щювращевие

гюбыервта {вольфрамита) в вольфрамат натрия означает перестрой
ку октаэдрических вольфраматных цепочек в изолированные вольфра- 
матные тетраэдры. В твердом растворе вольфраматов марганца и 
железа настоящими миналами являются MnWO^ и F€WO^,ho в

соответствии со структурой вольфрамита можно выделить анионную 
{ W  -  О ) и катионную ( Мп -  О, Р е  -  О) ссставляюшие, .

Синтез вольфрамата ватртя или калия осуществляется при их 
разделевив, при этом действие щелочных катионов и аниона кисло
рода направляется на связи W  — О—W  M n (P e )-0 -W . Разрыв 
мостиковых связей вольфрам-кислород при стехиометрическом отно- 
щевии MO^iMe^O « 1 :1  (м = Мо, W; MesKjNajconpoB^^W®^

ся перестройкой октаэщюв в устойчивые моноядерные группировки 
12—

МО^ , Известно, что для всей стереохимии молибдена и в больг- 
шей степени* вольфрама является характерным совмещение в одном 
полиэдре некоторых особенностей тетраэдрической и октаэдрической 
координации /130/. Этим объясняется спосо^ость к легкому пере
ходу от одной координации к другой; она как раз и реализуется лрв 
образовании мономолибдатов и моноволь4^аматов щелочных метал
лов, Поетому этот переход возмсякен при низких энергетических
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затратах, и в отличие от алюмосипихатов здесь допускается ио- 
польэованив легкоплавких соединений типа нитратов щелочных ме
таллов, Повышенная реакционная способность М О ^ ( М - М о ,  w )

по отношенйю к нитратам доказана в работах /131, 132/..Реакции 
протекают согласно уравнению

M e N O j  + W 0 , =Ме^МО^ +2N0, +;^0г
I

и ститаются гетерогенными, происходящими между жидкой и твердой 
фазами по схеме: /

‘т6

По данным термического анализа, .первый эндотермический эф
фект (308°С) в системе WO^ -  NoNO. относят к плавлению

п
нитрата натрия, а второй (530 С) -  к реакции взаимодействия нит
рата натрия с трехокисью вольфрама. Точно такие же термограммы 
(с точиьл! повторением термических эффектов) наблюдаются в сис
темах (M n,P^W O ^-KNO ^ и M nW O ^-KNO ^ /125/. Взаи

модействие природного побнерита (Мп, Р е )  WO^ и синтетичео- 

кого вольфрамата марганца MnWO^ с нитратами щелочных 

металлов, в частности с KNO^ i возможно по следующим сумма!^ 

ным реакшям:
N n W O < ,+ 2 KN03 =  K,WO/, + MnOi-f-2NQir 

Мп WOi, +   ̂К NOj + KjMnO* + .

Вследствие гетерогенности реакций поведение нитратов щелоч
ных металлов на границе раздела фаз определяется химизмом об
менного разложения;

2 MeNOj ̂  2 Ме N0, + о , ; 

2 M e N 0 j ^  Me^O•<■NO+NO^; 

Me, О + 2 N 0 , M e N O j  + MeNO^; 

MeNOi +N0^ iirM eN O j + W ;  

•2MeN0,+2N0-^2MeN0i+_Nj.

Кислород идет на окисление маргаяпа и ®
связи с этим реакция разложения нитратов натрия так-
вправо. Суммарная же реакция образования
же смешается вправо. Следовательно, телочвык
и железа в струк^1« побнерита -
металлов являются «а и м о с в я з а ш ^  и ^ темперачг-
полноту преврашения гюбнерита при сравни 
ре (б00-650°С ).



Технологическая пригодаость нитрата калия показана при перЬ- 
работке низкокачественного побнёритового флотационного концентра- 
та (55,33% S iO g , 5,24% AlgO^, 0,52% ТЮ ^; 10,475%

^ ® 2 °3  ' °iS85% MnQ 0,325% MgO , 2,96% CaO , 1,50%

K gO  , 0,56% Ne^O, 2,45% WO^, 18,23% SO ^). Этот кои-

оентрат состоял вз Esapoa (77,8%), полевого шпата (9,8%), пири
та (7,1%), побаерита (2,17%) и шеелита (1,74%), По данным тер- 
могра4ми, впотше индиф(})ерентно к нитратам ведут себя кварц, пол^ 
вой игаат и шеелит, активно реагирует с ними пирит, что, действи
тельно сказывается на расходе окислителей в процессе спекания 
шихты. Поэтому для получения высокого извлечения трехокиси воль
фрама испс>льзовался вхХО-кратный по сравнению со стехиометрией 
избыток нитрата калия /125/. Кремнезем в раствор практически не 
переходит, при достаточно вьюоком извлечении WO (96-98%) вы-

О ^
ход отвального кека 90-92%,

При взаимодействии гюбнерита или синтетического вольфрамата 
марганца с нитратом калия как устойчивая фаза образуется двуо
кись марганца, а реакция при избытке нитрата и быстром нагреве 
шихты дает манганат калия, из которого может быть получен пер
манганат калия. Попутное получение перманганата из побнеритового 
концентрата имеет большое значение, так как он извлекается обыч
но из гшролюзита по довольно сложной схеме /133/, включакядей 
двойную плавку шихты с едким калием и электролиз раствора. На 
кондиционном концентрате расход нитрата калия пр^тически соот^ 
ветствует теоретически необходимому количеству по уравнению ре- 
акшш

Мп\Л/0,, + ^KNOj =KiWO/i + K,MnO<,+^NO^,

Шихту спекают при 650-700 С, , спек выщелачивают раствором 
едкого калия /134Л Раствор после отделения кёка направляют на 
электролиз для разложения манганата калия и очистку для получения 
соединений вольфрама. Электролиз проводят на’растворе с концент
рацией манганата 200-220 г/л при температуре 50-60°С. Анод-

2 2 нал плотность тс)ка 70 А/м , катодная плотность тока 700 А/м .
После окончания электролиза раствор охлаждают и направляют на 
кристаллизацию перманганата калия. Маточный раствор после элект^ 
ролиза содержит еще значительное количество манганат- и перман
ганат-ионов. Он может быть обработан в дальнейшем для полного 
выделения марганца в виде двуокиси и калия в виде селитры /135А 
Вольфрамат- ионы осаждают в этом случае на анионитной смоле.

Рассмотрим еше один случай избирательного синтеза, когда 
перерабатываемый материал в основной своей массе состоит из оки
си железа, В качестве такого материала исследовался бессемеров^ 
ский шлак, состоящий (вес, % по.условным компонентам) из: 14,25 
V2 O5 , 19,32 SiO^ , 1,47 MgO, 6,99 MnO , 0,73 CaO ,
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5,65* 49,9 , 0,38 F e ^ ^ , ®

ке обнаружены ишинелид (Р е ,  Mg. С а )о  (Fe , V, Cr. Ti, Mn 
A1 ) з  ^ 3 , Ф ^ т  (M g. Fe, M n )^  SiO* ,̂

гароксен ( M g, P e , C a )S iO ^ и тридашт SiO^ /136/.

Кроме того, имеются два вида стекла -  бурое железистое, содержа
щее ^ 2 ^5  * ® бесцветаое кварцевое. Изучалось окислительное спе

кание ванадиевых ишаков с различными соединениями шелочных м&- 
талпов« при котором обеспечивается* получение водорастворимых ва- 
надатов. Исследованы галит .( NaCl ), сильвинит (NaCl КС1 ), 
тенардит ( Na^SO ^ )i сода (Ка^СО ^), поташ ( К^СО^ )

и силикат натрия. Расход указанных добавок, несмотря на большое 
содержание в шлаке кремнезема, мало отличаетса от тесфетЕчеоо! 
необходимого. Это обусловлено тем, что ванадаш Haipsis н калия 
более прочные соединения по сравнению с силвкаташ этих мета.тюв.

При окислительном обжиге разрушаются шттрлелад, содержащий 
большую часть ванадия, и оливин. Образование раз.’зчных сое№в- 
ний ванадия при взаимодейстсвн пятаокиси ванадия с ооединеЕняыи 
щелочных металлов изучено А.А. Фотиевым с сотрузнака̂ ш /137- 
140/. Установлены, кроме мета-, пиро-, ортовакадатов натрия и 
калия M eVO^, Me^V^O^ и Me^VO^ , составы бронз, обраэую-

пшхся в области 0-50 мол.% MgO ; в системе V^Og -

NaVgO и Na^V-O^ ив  системе V^O- -  K^OKVgO^g,

- з О з ^ .  K 3V ,o , , .

Взаимодействие в системе *" протекает с об
разованием бронз:

2.Na Cl+6Vt0s=2Na V( 0,s +Clj]
5No Ve 0,s *7NaCl *2^0  ̂=6NajVsOa,3*3,5Clj;
Wo, Vj 0„ 3 + 3 Noa + Q 6 0 , = 5  Na VOj +1,5Ci2 .

Анализ неравновесной диаграммы ^^2^5 ”  ^  всем шпер-

составов показывает, что начало 
носится к 400° и резко ускоряется к 560° за счет ^№poэБтeкта 
ческой жидкой фазы, чему соотеетстеует образование бронзы

<эндоэффект при 560®). В области 25-100 иояЛ ^лС! 
при 6 0 0 °  (эндоэффект) идет образование Н в2^5°13,з '

63S в етой области появляется метаванадат натрия NaV 3 

В системе V - 0 -  -  КС1 следаюпмй порвд
А О

превращений:  ̂ t>\/n
к 0 ,0,  ̂— к v,0, — fĈVsO,j,j

(пир£>-̂  ортованадаты не образуются).



в системе -  Na^SO^ обнаруживается аналогия в

последовательности превращений с системой — NaC l , но

в отличие от нее характерными, как и для всех сульфатных систем, 
являются большие значения энерп1й активации образования соедине
ний. Интересно, что обосновывается механизм спекания реагентов 
не через газовую фазу, а по принципу твердо^-твердое или с уча<  ̂
тием жидких микроэвтектик; значения энергий активации реакций

2 UaCl +6V20^ = 2NaVeO,s'*'Cl,;
NaSÔ  4-eV^0s^2Na VeO.s + 0,S0̂

(32 и 66,2 ккал/моль) несколько ниже анергий активации испаре
ния соответствующих щелочных реагентов (39 и 77 ккал/моль).

Аналогия в последовательности превращений сохраняется также 
в системах V^Og -  Na^CO^ и -  ^а^О , V^Og -

и VgOg — ^ 2 ^  * Взаимодействия наблюдаются соответственно при

525 и 380^ (в точках образования наиболее легкоплавких эвтек- 
тик)« Исходя из этого, допускается синтез метаванадатов без дио- 
социации карбонатов, т.е. в одну макростадию. Однако при высоких 
температурах не исключается параллельное действие механизма дио- 
сопиашш,

В качестве щелочного агента при окислительном спекании вана
диевого шлака используется также Na^SiO^ • Расчеты энергии

Гиббса возможных реакций с образованием различных бронз 
Na^V^^Og^ и мехаванадата NaVO^ показывают их вьпч5Д- '

ность, кроме взаимодействия с SiO^ / который может быть тол1̂

ко продуктом реакций. Исследования диаграммы 'состав^-температу- 
ра' систем ^2^5  "" свидетельствуют о том, что об

разуются те же ванадиевые соединения, что и в системе V _ 0 -  -
м Э

-N a^O . Следовательно, получающая двуокись кремния служит

инертным компонентом. Тройных соединений типа xV^O g.yNa^O x

KZSiO ^  в исследованной системе (до 50% мол.% Na^S iO ^)

не обнаружено, Вьпие 50 мол.% Na^SiO^ при высоких темпера
турах образуется стекло.

Таким образом, для всех рассмэтренных систем соблюдение 
стехиометраческого расхода щелочного агента обеспечивает 90%-ный 
выход метаванадата натрия или калия при сравнительно невы
соких температурах (500-600°), При меньшем расходе агента 
образуются нерастворимые в воде вав£ци1евые бронзы. Повышшие
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т е м п е р а ^  сопровождается появлением иа&1таа жидкой Лазы или 
стекла. Однахо ошслеаие мнадня в составе шлакового 
до ЛЯ1И0ШСИ идет о удовлетаорительной скоростью при 800® и по- 
стегает 80%-ной полноты за два часа,

в эарубелшой npai^e иавества переработка ванадийотдержа- 
ших.титаномагнетвтов (в рудах содержится 0,26% ванадия). После 
магнитной сепарашш получают магнетитошй концентрат с 0,59% 
ванадия, который гранулируют с сульфатом натрия до крутшосги 18- 
25 мм и обжигают в шахтной печи при тешературе 1250®С. Гра
нулы не оплавляются. В отечественных ванадиевых шлаках (например, 
в шлаках ЧМЗ) ванадия содержится значительно болыые (до 14,0- * 
16,0% VgO g )• Д;ш окиспитегаьного спекания в шахтных печах

использовались щелочные добавки! сильвинит, силикат̂  глыба (соо- 
тав; 70,8% SiO^ , 20,55* NSgO , 2,05%Ai20g , 0,95%СаО,

0,94%' ). а также препараты аошката натрия, соды, пота-

ша и сульфата натрия марки ^х,ч, .̂ Самый вьсокий выход окислен
ного ванадия (около 100%) достигается в опытах с силикатом нат̂  
рия и силикат-глыбой, самый низкий -  с сульфатом натраа (66%). 
Таю1е же результаты получены по водорастворимому ванадию. При 
спекании с силикат-глыбой, когда в шихху вместе со шелочным/ 
агентом вводится инертный тугоплавкий компонент (кварц), в ниэ- 
котемпературной области вероятность образования легкоплавких ев- 
тектик меньше, поэтому и скорость спекания здесь мала,

В высокотемпературной области расхождение зависимосш из
влечения окисленного и водорастворимого ванадия от температуры 
и продолжительности обжига шлака намного меньше. Очевидно, вве
дение избытка кварца неблагоприятно и для образования стекла.
Этим и объясняется наивысший выход окисленного и водораствори
мого ванадия при оптимальной температуре, когда благод^я нали
чию жихцсой фазы обеспечивается высокая скорость спекания, а 
инертная тугоплавкая добавка гарантирует малое диффузионное со
противление окислению шпинелида* Силикат-глыба уже при теорети
ческом, расходе шелочного соединения обеспечивает наивы^ее и ^  
влечение, окисленного и водорастворимого ванадря (97-100 и 93- 
95%) в полностью согласованном интервал© оптимальных темпера
тур окисления и спекания 750-800°С. При теоретаческом расходе 
весь ванадий окисляется нацело, чему способствует разрыхляющее 
действие образующего кварца.

7.4, Возможные тгугя переработки 
пиритных концентратов

Избирательное вскрытие и
но аатрудаяется в случаях, когда в с^ваттся в эначятель- 
полученвых из несульфидаых в (пирит) щ>едотаЕЛяет
«ом количестве пирит, или когда последапй 1пирит/ щ> м



собой самостоятеданый продукт переработки полиметаллических руд 
(пиритный кошхентрат).

Комплексная переработка пиритных концентратов -  одна из ак
туальных проблем современной технологической практики. Проблеме 
комплексного использования пиритеого сьфья уделяется внимание 
еше с 30-х годов, однако до настоящего времени решить ее (т.е, 
организовать рентабельное промьшшённое производство на базе пол
ной комплексной переработки пиритных концентратов) пока не уда
лось. Особую важность 'пиритная' проблема приобретает в связи с 
вовлечением в эксплуатацию колчеданно-полиметаллических место
рождений, руды которых характеризуются весьма тонкой вкраплен
ностью и кяи; следствие трудной обогатимостью* С пиритным кон
центратом так или иначе теряется определенное количество ценных 
компонентов и, кроме того, требуются особые условия :q3aHeHHH 
этих концентратов. Последнее особенно затруднительно и даже не
возможно (если еще учесть выход больших количеств сточных вод 
обогатительных фабрик) для тех районов, которые характеризуются 
слабой экологической устойчивостью (например, ''вялые' мерзлоты 
и заболоченность). Рациональная схема комплексной переработки 
пиритных концентратов должна включить в себя окислительный об
жиг (основной процесс сернокислотных заводов), извлечение цвет  ̂ . 
ных металлов из пиритных огарков и получение железосодержащих 
концентратов, пригодных для черной металлургии. Практика работы 
отечественных предприятий черной металлургии, перерабатывающих 
в предвоенные и послевоеннью годы пиритнью огарки, показала, что 
без предварительного извлечения из них цветных металлов они не 
могут быть использованы как железосодержащее сырье /141/, Для 
извлечения цветных металлов из пиритных огарков за рубежом в 
основном применяется (500-600®С) и высокотемпературный (око
ло ЮОО^С) хлорирующий обжиг /142/, Однако анализ дашых по 
использованию пиритного сырья За рубежом показывает, что стрем
ление к комплексной переработке пиритов (с применением даже та
ких 'трудных' процессов, как хлоридиая возгонка) в отдельных 
странах диктуется главным образом состоянием сырьевой базы, кон
куренцией, конъюнктурой рынка и другими условиями.

Из отечественных разработок последних лет, по-видимому, на
иболее интересен так называемый пирротинизйруюший .обжиг пирита 
/143/, При термическом разложении пирита в интервале темпера
тур 600-800*^С и небольшом вакууме образуется ^рримагнитный 
пирротин и выделяется элементарная сера. Пирротин в присутствии 
других сульфидов и пустой породы может быть выделен магнитной 
сепарацией. Авторы этого метода /143/ считают, что он может 
быть применен в практике разделения полиметаллических руд цвет  ̂
ных и редких металлов от основной примеси -  пирита. Очевидно, 
этот метод мог бы быть вполне пригоден для отделения цветных 
металлов от пирита при комплексной переработке пиритных кошент^ 
ратов. При всей простоте метода есть ограничения: флотационные 
пиритные концентраты в большей части имеют размеры зерен около
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40 MSM, и их необходимо перед обжигом гранушроватк самое 
гпаш^. при т«.пера^рв с ^ а  успевают образоват^ Здания 
мпа ферритов юшка /144/, и в результате (конечно, в тон ^ Г  
Бкраппенноста в пирите свинца и шшка) магштная сепарация ттак- 
тически оказывается неэффективной. ^

Существует высокотемпературиый метод пирроташшруюшей плав- 
ки, осяованной на дисооциащш при 1780°С /145/; FeS --P eS  +
+ O.SSg. 2

Пнритный концентрат крутаостью 70% -  200 меш обжигается 
во взвешенном потоке. Получается чистая сера и гранулированный 
сульфид железа, который обегается на газ SO^ , Железный ога

рок в зависимости от содержания цветных металлов подвергается 
или хлорирующемуI или восстановительному магнетизирующему об
жигу.

По-видимому, метод с низкотемпературной диссоциацией пирита 
может и должен быть усовершенствован и у̂дет использован там, 
где необходимо получать серу в элементном виде. Но нужно подчерк
нуть, что в тех районах, где само флотационное обогащение по при
родоохранным условиям непригодно, комплексная переработка ука
занных руд должна основываться по возможности на чистых в эко
логическом отношении. методах. В этом случае пиритвый концентрат 
как самостоятельный продукт обогащения нецелесообразно получать.

Пирротинизируюший обжиг может быть вполне эффективно ис
пользован длд выделения минералов пустой породы (кварц, полевой 
“Шпат, роговая обманка и др.), а не цветных металлов, как это ре
комендуется сейчас. Здесь уже не тре^ется то^ое измельчешге 
руды; пирит в процессе обжига саморассьшается, и эерна пирита 
почти полностью освобождаются от сростков с’ кварцем и другими 
минералами пустой породы. В результате магнитной сепарации ми- 
йералы пустой породы довольно легко отдел5аотся и получается кол
лективный Ьульфидный концентрат. Причем выход отвальных хвостов 
при магнитной сепарации не меньше выхода,‘который наблюдается 
в процессе флотации, а выход коллективного концентрата (за счет 
удаления в обжиге элементной серы) не больше выхода предполага
емого пиритного концентрата.

Следовательно, при получении коллективного концентрат 
ком варианте последующий окислительный обжиг нисколько 
игрывает ни в валовом и,тем более в качественном 
Кстати, технико-экономические расчеты эффективности перт ygjjgQ. 
нос™ 'технологических 'реком евд^/14^ »о^^^^^^ ,, 
лее выгодньпч явпяется окислительный „роиэ-
ритных концентратов с получением сернисто извлечения цвет-
водства серной кислоты и огарков, "  родай в виде кон
ных, редких и бла1Х)ро;р1ых металлов прои^
Дициошшх железорудных окатьпдей испольэуютс
водстве,
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Огарок, полученный в процессе окислительного обжига, содер
жит значительно большее количество цветных металлов, чем пирита 
ыый огарок. Например, если в пиритном концентрате 0,4% РЬ  ,
1,25^ Zn  , 35,5% Р е  ., то в огарке коллективного концентрата 
содержится 2,17 РЬ  , 16,17% Zn  и 48,5% Р е  /147/,

При выборе хлоридовоэгонки или другого метода, по-видимому, 
следует учитьгоать не только факторы экономической эффективности, 
но и трудности организации крупномасштабного производства: боль  ̂
шого пылевыноса (более 30-50%) при хлоридовозгонке в кипящем 
слое, высокой температуры Яюрироваиия (более ЮОО^С), необхо
димости жесткого регулирования температуры, высоких требований 
в отношении герметичности реактора и croteocrn 4утеровки*/148/.

В процессе окислительного обжига присутствуюпше в коллектив
ном концентрате сульфиды железа и цветных металлов превращаются 
в окислы. По аналогии с методом К.В. Сушкова /149, 150/ нами 
1федпожена содовая плавка в присутствии угля. По методу К.В, Суш
кова плавится сырой свинцовый концентрат в смеси с кальцинирован
ной содой и восстаноштелем и в результате получаются два жидких 
продукта: черновой свинец и однородный шлакоштейновый расплав. 
Черновой свинец идет на рафинирование, а сплав выщелачивается 
горячей водой. Растворы идут на горячую и холодную карбонизацию. 
Остаток после сушки смешивается с известняком, небо;Еьшим коли
чеством соды и углем и подвергается плавке с возгонкой цинка и 
свинца в дуговой электропечи, .

Содовая электроплавка огарка коллективного концентрата со:&- 
раняет все те преимущества перед обычной шахтной плавкой свинцу 
которые отмечены К.В, Сушковым, В качестве восстановителя ис
пользуется уголь. Применение в качестве флюсов кварца и извест
няка не бьпо случайным. Возможно, действие их при плавке обыч
ных свинцовых концентратов не так заметно; при малых содержа
ниях св1шца, которые имеют место в коллективных концентратах, 
необходимы условия для ликвационного выделения свинца. Реаген
том, создающим условия несмешиваемости жидкостей, является 
кварц. Окись кальция способствует, как известно, выделению окиси 
цинка. Другое дело, когда вес флюса составляет большую величину: 
увеличивается температура плавления шихты и получается большое 
количество железистого шлака, способного растворить окись цинка.

Для снижения температуры плавления огарка использована в 
качестве флюса техническая силикат^гль^ба ( Na^SiO  ), которая

^  О
в условиях глубокого восстановления (избыток СО и O O j дает

практически чистый кремнезем -  инертный компонент, регулируто- 
ший структуру расплава. В этом случав улучшаются условия ликва- 
пионного выделения свинца и цинка, причем последний при темпера
туре кипения (906 С) интенсивно испаряется и на границе раздела 
расплав-воздух, дает окись цинка. Железо восстанавливается до РеО* 
Температура плавления шихты выдерживалась 1300-135Q0C, Рас
плав, содержащий окись железа и кремнезем, выщелачивался в ав-
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токлаве (при 150-200^С), ос^ 
док при этом coflepjjcan почта 
чистую полуторную окись жел^ 
за. Раствор, вышелоченный 
411льтращ1еЙ, подвергался 

бонвзации.
TaicHM образом, приншши- 

альяая схема переработки коп- 
чеданно-полиметалпическюс руд 
состоит из следующих операций 
(рис« 11)»

Данная схема построена 
практически на всех известных и 
достаточно разработанных опера̂  
циях и подчиняется строго обо
снованным и доказанным химичео-. 
КИМ превращениям:

F e S ,-^ T e S -* T e fi,~  

~->FeO

К^спмая руда

Пирротинизируюший обжим 
(800-700^)

Дроблвниё 

Ммнитмая сеяарацид

Окислительный oSMUi Огшлшм хикты 
(700-600^)

SO.
I Сада. силищат~елк1ба 

Оеарт

На проилоЗсто Восетановитвлшая плата 
серноч нислоты {1300-1350 X )

r e ,O j; 

P b S - ^ P b O - ^ P b ;  

2nS -^ZnO  ~^Zn -^Zn 0 :

1 I
PlvfMOfoJ Fi0,5i0̂ ,Nd̂ 0 2n0 

Аштоклаиюе шыщглат»аниш

I--------------------- 1
Растлор

SO,

Иарвоншация 

NaHC(̂

Рис. 11. Схема лнрометаллур- 
гической переработки полиметал
лической 1УДЫ.

Ни одна из операций не содержит реакций, скорость которых зас 
медлялась бы за счет какиХ|-либо факторов. Единственное сложное 
звено -  ликвадионное выделение свинца, которое, впрочем, легко 
регулируется составом шихты. Самое главное, если учесть, что от
вальные хвосты могут быть использованы в дорожном строительств 
ве, то производство в целом поа^ается безотходным, и при четкой 
организации сернокислотного цикла -  безвредным для окружающей 
среды.

Таким образом, нами рассмотрены некоторые возможности ис
пользования при переработке тдуднообогатимых руд, низкокачествен
ных промпродуктов и концентратов ликвационной плавки, а также 
ьлетоды избирателыюго вскрытия компонентов.

Эти методы разработаны, до существу, на основе систем 
А  О - М О  -  Т  О^ -  ( Н , о ) .P g  x y n m  л

в обпасяя металлургии прогнозная денность этой системы про
является при исследовавид процесса рассланваиия расплавов. Как 
закономерное явление, происходящее при определенном соогаошенни̂

А  О /М О (А - К .  Nai М -Mo.W.Ti. Та, Mb в др.),
Р g ' X У  '
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: в

расслаивание соответствует образованию простых солей типа воль- 
фрамата ( Na^WO^ ) или татаната ( Na^TiO ^ ) и разветв

ленных полимерных Т  -  О -грутшировок. Действительно, возмож^

ность ликвационной плавки подтверждается не только на синтетичео 
ких смесях, но и при переработке ряда концентратов и промпродук- 
тов. /Ъшвационная плавка дает положительные результаты при" пере
работке низкокачестве1Шых вольфрамитовых и молибденитовых кон
центратов /151-155/. Сплавление шихты, состоящей из концентра
та, соды и силикат-глыбъ!, приводит к расслаиванию расплава, соле
вая часть (вольфрамат или молибдат натрия) которого легко отде
ляется от остальной части расплава как в жидком, так и в твердом 
состояниях.

“Другой пример связан с переработкой ильменитовых концентра
тов. Метод основан на реакции /151/

• FeTiOi +Wq^SO^-fC —  F eS  + N c i ; r i 0 3  +2CO2. -
Шихпу сплавл5Пот в электропечах, сплав вьтускают в.ковши, 

которых расслаиваются продукты плавки (в верхнем слое h/â TtOj),

Титанат. натрия отделяют и перерабатывают сернокислым методом.
Известны способы сплавления танталито-кЬдумбитовых концент̂  

ратов с едкими шелочами ( КО Н , ЫаОН), карбонатами (KgCO^,

N a  СО ) и с кислыми солями ( K H S O  ., NaHCO ) /152/
^ W 4 О

обычно без ликвации, но вогможность которой доказана однозначно#
В расплаве, наряду с соединениями ниобия и тантала, образуются 
вольфрамат, станнат, силикат и алюминат натрия.'В‘условиях ликва- 
ционной плавки в тяжелую часть расплава перейдут N a - (N b ,

Na^WO^, NagSnO^ и Na^TiO ^ , а соединения

кремния, алюминия, железа и марганца окажутся в шлаковом слое 
расплава.

Сушественно, что целевая система типа А О  — М О  —Т  О -p g x y n m
К ^ 2 ^  ' .  применительно к ликвационяой плавке предназначается

в основном Д71Я извлечения компонента М О . Компоненты Т  О
X у  п т

и ® этом случае образуют реакционную среду. Такое иэ-

^рательное выделение, компслшнта из сж>жной многокомпонентной 
системы, каковой является рудцый материал, не столь обычно для 
металлургической технологаи. Оно имеет особо важное значение в 
переработке низкока^ственных продуктов обогащения: позволяет 
практически одной операцией выделить ценные компоненты в почтя 
готовый продукт и тем самым значительно сократить объем мате— 
риалам поступающего на последующие стадии переработки;

Применение кристаллохимии, в частаости указанной модельной 
системы, еще важнее и гжогообразнее в спекательной технологии.
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Здесь пепевая мвогокомпшентвая система создается для иэбиоатега̂  
него вскрытая комповевтов • Причем, когда 

ценным кетлюнеигом является М О компоневт Т  О взюдвт
^ У П т  *

как прашло, в минералы пустой породи; Т  О гтедставляет с»-
п m

бой самостоятельную ценность в минералах шпомщшя (бокситы, веф^
ЛК1Ы, алуниты), бора (датолит), фосфора (апатит, фосфориты) и т.д.
Активный компонент А  О большей частью реагирует с компонен—н g  . »
тами и неселективно: получение легко раство

римых простых солей (при офеделенном соотношении а  О / М о)
Р S  X у

сопровождается разрушением Т  -О  -  группировок также до раство
римых в воде солей. Избирательное вскрытие м  о  достигается

X у
либо подбором такого реагетта в условий (р , Т  /, при которых 
разрушается только ' , либо использованием дополнительного

активного компонента ВрО- (окислитель или восстановитель). Из 
ранее рассмотренных примеров характ^ны для этого случая: KNO^

(N aN O 2 ) - (M n ,P e )W 0 ^ -S i0 ^ N a 2 C0 2 , KNO^ (добавка 1% )-

(M n . F 'e )w O ^  -  S i0 2 ;N a 2C 0 3 .0 2 - ( P e 0 )(V , Cr, T i, Mn)^

О з - З Ю ^ .
Еще сложнее обстоит дело, когда ценный компонент входит в̂

группу 'Г  О ш т.е, имеет место (т * О , Т*^0 ), где
п т  ' n m  n m ' *  п-

и -  изоморфно з^ешаемые катионы. Модельная система для

алюмосиликатов представляется в виде ApOg(BpOg) -

 ̂ вьфажение в скобках есть, по существу,

минералы; K(Nc«)^O‘ /\i^03'65i0, или
K(MQ),0^Al,0j^2^i0y, ApV^=^(K,Ha)2-0,bfy==CaO,

Частная задача^ например для алюмосиликатов, связана с поведа
ем глинозема* Вскрыше во всех случаях определяется АрО^/Т  ̂ ^

до метасиликата A^O^SiO^ i здесь как закономерность, синтези

руется. 2 S i O ^ .  Дальнейшее вскрытие по ще

лочной ветви соответствует В О * /  (ApOg=^®^» '^ г Р т

-  SiO  )  -  до ортосиликата 230 *S i02 « Обшая задач 

касается разделения и -  изомор4«о заме-.

Щаемых группировок, а  О -
В условиях гидротермального синтеза в р g

м о - т о  - НлО, поскольку А Og и HjO 
^  У  п т  2 кпупных И сред-

растворители, едияш, как по-
НИХ катионов и характер динамически струк



казано выше, имеют по-прежнему ведущее значение. Поэтому целе
вые продукты, полученные в системах А.рО^ — — Т^О^и

A p O g -M ^ O y -T ^ O ^ - Н^О, не будут иметь пр1шцшшальных отличий*

Суль4»1дные руд1>1, промпродухты и концентраты могут быть при
ведены к указанной модельной системе лишь после предварительного 
окнслительного обжига. Модельная система выразится в этом слу
чае как A pO g-M ^O y, . .Т^О^-С Здесь использует

ся восстановительная ликвационная плавка, в результате которой 
компоненты М^О^, * * * восстанавливаются до металлов

и образуют несмешиваюшуюся с М^О^. жидкость. Компоненты 

A pO g и играют роль среды, в которой происходит воо-

становление • • • компонентов.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе рассмотрены фундаментальные основы технологии пе
реработки минерального сырья как отражение обших законов приро
ды. Главное внимание уделено исследованию обших закономерностей, 
связанных с экономностью и радвональностью процессов пркродвого 
минералообразования, и установлению путей нх использования в кон
кретных техиологаческих разработках. Практечески исследовались 
самые сложные объекты -  бедные и трудаообогатимые руды, которые 
сейчас ло'1гги не используются или перерабатываются с большими 
потерями,

•Исследованке основ тезшотогаи переработки минерального сырья 
с позиций фундаментальных законов природы -  направление новое, В 
соответствии с целью исследования в работе принят методологячео 
кий пр1ШШ1п изучения природных процессов -  пршщип симметрии, 
получивший широкое развитие в науке в последнее время. Найдена 
модель физической системы, в которой движение рассматривается 
как неотъемлемое свойство частиц.

Из анализа закона движения частиц выведено обшее уравнение 
статастических функций распределения и найдена инвариантная ха
рактеристика движения, проявляющаяся в состояниях системы как 
сохранение симметрии, npicymefl пространственно однородному р а ^  
пределению частиц. Инвариант движения, согласно принципу 
рии, -  это как раз то свойство движения, которое 
ному явлению характер устойчивости или зап^а. ° „р ™  
из уравнения непрерывности статистических 
получено уравнение, определяющее зависимость ^
носта распределения чаотш от “  “ ^е^ейвом ’ прибда-
аналнэа критерия кристашшэашш в  ̂ кристаялн-
жениях выявлена генетическая связь между i ппостоаисгвенно 
ческим состояниями, обусловливаемая со̂ фШ
однородного распределения частиц в атомов в кшнералах

Рассмотрено статистическое злственио однородного •
как проявление инварианта движения -  ^^ческие свойства крио- 
Распределения частиц. Показано, что ^с^ой, от которой
талла определяются его инвариантноя ^  изменения в свя- 
зааисит структура кристалла и его зак pa3jm4HbDvQi агрегат
ом с внешней средой. Генетическая внешней средой в еди
ными состояниями, объединяющая сис1«  рзаимодейств!*** меж^ 
ное целое, получает при учете поте наследственность» С
частицами более определенное значение,
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этой точки зрешш в генетической минералогии находит объяснение 
то, что в^треннее сложение кристалла и его морфология обеспечи
ваются подвижньФ̂ и частицами — ионами.

Химические реакции в природных процессах минерапообраэова  ̂
тги« рассматриваются также на основе динамических свойств системы, 
но с учетом кошфетных типов химической связи. Установлено, что 
воспроизводимость строений в щюцессах минералообразования опре
деляется в делом движением свободных частиц -  ионов. Динамичео- 
кое псседение катионов, интерпретируемое как взаимодействие круп- 
ных и средних катионов,’ обусловливает распрюстраненный в природе 
топотаксический механизм химических реакций. •

В соответствии с функциональным распределением частиц в сио» 
теме находится разделение компонентов на инертные и вполне под
вижные, постулируемые в термодинамике открытых систем. В рабо
те раскрыта сущность этого разделения, определяемая из общих за
конов симметрии. Природные процессы минералообразования тракту
ются как несамопроизвольные обратимые процессы, протекающие за 
счет рабочего механизма. Существенно, что направленность есть 
одна из главных причин экономное^ и рааиональнос'ш природных 
процессов, протекающих до равновесного состояния системы при 
уменьшении свободной энергии за счет уменьшения внутревней эне{>- 
гии и выделения тшла в окружающую среду.

Природньв процессы* минералообразования -  это процессы в ди
намических системах, находящихся в непосредственной связи с окру
жающей средой. Обшив законы сохранения в них преломляются в 
ввде сохранения в реакциях йатион-анионных фрагментов' и образова
ния на основе этих фрагментов устойчивых соединений. В энергети
ческом отношении более характерно соблюдение равенства — АР=
“  — Ди + “Т д  допускающего уменьшение свободной энергии за 
счет уменьшения внутрегаей энергии и вьщеления тепла в окружакк 
щую среду.

Исхох1Я из закономерностей процессов природного минералообразо
вания, предложено создание технологических процессов, в основе 
которых лежит не разрушение минералов до химических элеме1ГГ0Вч 
а целевой синтез соединений. Принципиально важно, что исчезают 
понятия о ценных и попутных компонентах (так как в процесс во
влекаются все без исключения компоненты), и поэтому содержания 
ценных компонентов не имеют столь существенного значения, как в 
традиционной технологии. Причем вследствие небольших содержаний 
компонентов в сырье важное значение имеет выделение соединений 
Б самостоятельны^ продукты в ходе самого синтеза. С другой сто
роны, со^анение тех или иных устойчивых фрагментов структуры 
при вскрытии минералов, экзотермическая природа синтеза сбере
гают общие энергетические затраты.

В теоретическом аспекте интересно рассмотрение процессов в 
^огокомпонентных системах с точки зрения устойчивости систем 
(в последышем может быть развито в теорию технологических 
процессов). Указанным требованиям к новой технологии наилучшим
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образом отвечают явления стабильной ликвации и распед твердых 
растворов, конкретное применение которых определяется в основном 
кристалпохимическим состоянием элементов в многокомпонентных 
системах. Все методы в подходы технологического характера оказы
ваются автоматически вытекающими из свойств и взаимоотношений 
компонентов в интересующей нас системе. Поэтому в исследованиях 
руд первоочередная задача связывается с созданием на основе д&- 
тального изучения вещественного состава пелевой многокомпонент
ной системы, в которой выбираются активные компоненты или для 
создания среды (например, ликвационной), или для избирателышго 
взаимодействия с тем или иным компоненто14 в твердой фазе. По 
существу, эта система рассматривается нами уяк унвве1юальная, 
типа A pO g -  -  Н^О.

Существенно, что благодаря унификации технологических процео»
сов на основе многокомпонентных систем itoa А О  М О —

Р g  X у
-<Г О —Н^О можно прогнозировать методы переработки, например,

П ЛП 2
титановых, танталосиобиевых, оловянных в алюмосиликатных руд.
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