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Аннотация. С целью уточнения фазового состава и фазовых соотношений изучен ряд 
соединений, синтезированных в системе Pd–Sn–Te при 400⁰С. Методом синхронного 
термического анализа определены температурные интервалы термических эффектов, 
температуры образования и энергетические характеристики исследованных образцов. 
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Соединения Pd–Sn–Te–As–Sb представляют интерес для минералогов, т.к. 
характеризуются комплексными изоморфными замещениями между Sn, As, Sb, Te, 
характерными для ряда минералов платиновых металлов (например, минералов группы 
изомертьеита, мертьеита, винсентита и др.). Сложный состав, различные соотношения 
компонентов в формулах, неопределенность фазовых соотношений представляют задачи, 
которые м.б. решены при изучении «упрощенных», тройных систем. В качестве объектов для 
подобного исследования были выбраны тройные соединения Pd-Sn-Te, синтезированные при 
400 ⁰С А Вимазаловой и М.Драбеком [Vymazalová A., M.Drábeck, 2010]. Несмотря на детальное 
исследование, проведенное авторами этой работы, остался ряд нерешенных вопросов. Это – 
гомогенность состава, условия образования и тепловые характеристики соединений системы. 

А Вимазаловой и М.Драбеком [2010] в центральной части системы были получены 
тройные соединения Pd72Sn16Te12 и Pd67Sn11Te22, Образцы, содержащие эти фазы, были 
дополнительно изучены с помощью оптической микроскопии, сканирующей электронной 
микроскопии СЭМ + ЭДД (JCM 5600LV) и РФА. Установлена фазовая неоднородность 
считавшихся гомогенными соединений сложного состава. Возможно, этот факт позволяет 
пересмотреть фазовые соотношения области составов фаз в системе Pd-Sn-Te.  

Методом синхронного термического анализа (СТА: NETZSCH STA 449 F3 Jupiter ®; 
температурный интервал 30-1050 ⁰ C; скорость нагрева 10.0 C˚/мин.; нагрев проводился в 
корундовых тиглях с крышечками в атмосфере Ar) определены температурные интервалы 
термических эффектов, температуры образования и энергетические характеристики 
исследованных соединений Pd–Sn–Te. 

Особенности сростков и однородности выборок были изучены с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JSM 5610LV, оснащенного энергодисперсионным спектрометром 
INCA Energy-450. Установлена фазовая неоднородность считавшихся гомогенными 
соединений сложного состава, что позволяет пересмотреть фазовые соотношения области 
составов фаз в системе Pd–Sn–Te. 

В целом результаты анализов хорошо согласуются с данными МРСА, полученными 
А.Вимазаловой с соавт. [Vymazalová A., M.Drábeck, 2010]. Подтверждено образование 
Pd67Sn11Te22, Pd72Sn16Te12, PdSnTe и несколько двойных фаз (Pd2Sn, PdTe и др.). Однако 
наблюдаются и некоторые вариации составов, что свидетельствует о неоднородности 
отдельных соединений ранее считавшихся однородными. Размер зерен Pd2Sn и пластинок PdTe 
варьируется от 0, n до нескольких микрон. Скорее всего, именно присутствие таких маленьких 
кристалликов - причина некоторых «странных» составов тройных фаз Sn (например, 
Pd71Sn21Te8). 

Изучение образцов с помощью сканирующего электронного микроскопа показало, что 
соединения в основном представлены агрегатами бесформенных зерен Pd72Sn16Te12 или 
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Pd66Sn12Te20 (рис.1). Иногда они срастаются с хорошо образованными пластинками PdTe или 
Pd2Sn. Наиболее интересны пентагондодекаэдры и "шары" Pd67Sn11Te2 размером от первых до 
40 микрон (рис.2). Подобные формы характерны для кристаллов с кубической структурой или 
производной от нее.  
 

  
Рис. 1. Образец 111. Навеска: 
67Pd+15Sn+17Te (А): изометричные и 
продолговатые частицы Pd66Sn12Te20 
(спектры 1 и 3) и Pd2Sn (спектр 2), 
соответственно. 

Рис. 2. Образец 39. Навеска: 6Pb + 1Sn 
+2Те (А): округлые зерна и кристаллы 
Pd67Sn11Te22, обрастающие пластинками 
PdTe. 

  
 

 
Рис. 3. ДТА кривые изученных образцов 

 
Полученные результаты (табл. 1) позволяют определить температуру и энтальпию 

плавления соединений. Наиболее выраженные эндотермические эффекты соответствуют 
плавлению тройных фаз: фаза А (Pd67Sn11Te22) ~ 590-630° С, фаза В (Pd72Sn16Te12) ~ 960 ° С. На 
ДСК кривых наблюдаются и более слабые эффекты, которые связаны с фазовыми переходами. 
Некоторые вариации температур плавления могут быть связаны с колебаниями содержания Sn 
и Те. 
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Таблица 1. Основные температурные эффекты и энтальпия плавления 
Образцы* Состав навески* Синтезированные 

фазы* 
Температура 

плавление 
(T°C) 

Энтальпия 
плавления 

(Дж/г) 

Другие 
эффекты 

(T°C) 
Pd11 5Pd+Sn+3Te PdTe + Pd2(Sn,Te) 689.7 -64.43 

-3.86 
 

587.0 
Pd30 73Pd+16Sn+13Te Pd72Sn16Te12 +Pd3Sn 968.0 -11.97 

-0.838 
-4.089 

 
614.5 
564.1 

Pd39 5Pd+Sn+2Te Pd67Sn11Te22 + 
Pd2(Sn,Te) +PdTe 

592.3 -47.1 
-2.71 

 
619.1 

Pd58 68Pd+15Sn+17Te Pd67Sn11Te22 + 
Pd72Sn16Te12 
+Pd2(Sn,Te) 

619.3 
972.0 

 

-21.42 
-1.227 
-2.384 

 
 

586.3 
Pd111 67Pd+15Sn+17Te Pd67Sn11Te22 632.6 

 
-11.96 
-2.223 

 
588.3 

Pd135 67Pd+11Sn+22Te Pd67Sn11Te22 623 -12.74 
-6.492 

 
652.0 

Pd137 72Pd+16Sn+12Te Pd72Sn16Te12 + Pd3Sn 955 -15.08  
Pd138 68Pd+11Sn+22Te Pd67Sn11Te22 620 -16  

* A.Vimazalova & M.Drabek [2010] 
 

Работа выполнена при поддержке Программы Отделения наук о Земле РАН №5. 
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Аннотация. С использованием методов линейного программирования для канкринита 
стехиометрического состава Na6.93Ca0.545K0.01[Si6.47Al5.48Fe0.05O24](CO3)1.25·2.3H2O рассчитаны 
вклады химических элементов в величину термодинамического потенциала минерала ∆fHº=-
14490.0 кДж/моль. Полученные инкременты использованы в расчётах энергий семи минералов 
с известными термодинамическими свойствами. Средняя ошибка расчётов в сравнении с 
опубликованными автором данными составляет 0.53%. 

 
Ключевые слова: Канкринит, стандартная энтальпия образования из элементов, линейное 

программирование. 
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Минералы группы канкринита представляют класс каркасных алюмосиликатов со 

связанной водой, катионами щелочных и щелочноземельных металлов (в основном Na и Ca) и 
анионов – гидроксид, карбонат, оксалат, сульфат, фосфат, хлорид и др. [Минералы, 2003].  

В недавних работах нами предложены расчётные схемы оценок стандартных 
термодинамических потенциалов для цеолитов [Yeriomin, 2011, 2013; Yeriomin and Yurgenson, 
2012]. Рассмотрим применение использованных методов для расчётов энтальпий образования 
из элементов минералов группы канкринита.  

В качестве калибровочного минерала был выбран канкринит из Хибино-Ловозерского 
щелочного комплекса - Na6.93Ca0.545K0.01[Si6.47Al5.48Fe0.05O24](CO3)1.25·2.3H2O, для которого 
определено значение стандартной энтальпии образования из элементов ∆fHº=-14490.0±16.0 
кДж/моль в работе [Огородова и др., 2009]. 

Для реакции образования этого минерала из оксидов: 
3.465Na2O+0.540CaO+0.005K2O+0.025Fe2O3+2.740Al2O3+6.470SiO2+2.300H2O+1.250CO2= 

=Na6.93Ca0.545K0.01[Si6.47Al5.48Fe0.05O24](CO3)1.25·2.3H2O (канкринит)    (1) 
построим задачу линейного программирования вида: 

x * = min∆fHº (x)x, Ax= b=abs(null(A))/2, x≥0,    (2) 
где A - стехиометрическая матрица по химическим элементам системы; b - вектор 
материального баланса, записанный в виде мольного состава реагентов (1) (или одного моля 
продукта реакции (1) – канкринита); ∆fHº(x) – стандартные энтальпии компонентов x реакции 
(1), их значения заимствованы из баз данных программного комплекса «Селектор» [Чудненко, 
2010] и работ [Огородова и др., 2009; Mercury et al., 2001] (табл.1). 
 

Таблица 1. Значения стандартных энтальпий образования из элементов компонентов x реакции (1) 
Компонент -∆fHº, Дж/моль 

Na2O 414220 
CaO 635089 
K2O 361500 

Fe2O3 824084 
Al2O3 1675725 
SiO2 910735 

H2O (лёдI) 292746 
CO2 393505 

Na6.93Ca0.545K0.01[Si6.47Al5.48Fe0.05O24](CO3)1.25·2.3H2O 14490000 
 
Решение задачи (2) с использованием данных (табл.1) представляет x*= 1 моль 

канкринита. 
Прямой задаче (2) соответствует сопряжённая с ней двойственная: 
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y*=max by, A'y≤∆fHº(x),      (3) 

 
где ' – индекс транспонирования.  

Для невырожденных решений x* и y* задач (2) и (3) справедливо равенство: 
 

∆fHº(x*)x*= by*,      (4) 
 
которое для реакции (1) представляет разложение величины энтальпии канкринита по вкладам 
химических элементов.  

Применим аддитивную схему оценок стандартных энтальпий ∆fHº (k) минералов группы 
канкринита – k по формуле: 

 
∆fHº (k) = Y (k) y*,        (5) 

где Y (k) – стехиометрическая формула минерала, y*- двойственное решение задачи (3) 
(табл.2). 
 
Таблица 2. Элементные вклады (y*) в величины стандартной энтальпии образования для 
калибровочного минерала канкринита (Дж/моль) 
y*El  Ca Na K Al Fe Si C O H 

-358195 -23878 -107355 -248127 67009 -87954 257867 -419316 15986 
 
Ошибки полученных по (5) величин оценивались с помощью формулы: 
 

δ =2 (xi-xj) / (xi+xj),        (6) 
где - xi рассчитанные значения и - xj – опубликованные данные (табл.3).  
 
Таблица 3. Сравнение величин стандартных потенциалов минералов группы канкринита, 
рассчитанных по (5), с опубликованными данными. В скобках - ошибки по (6) в процентах 

Минералы ∆fHº, 
Дж/моль 

Расчёт по (5) 

Канкринит [Огородова и др., 2009] 
Na6.93Ca0.545K0.01[Si6.47Al5.48Fe0.05O24](CO3)1.25·2.3H2O 

14490000 14490000 
(0.00) 

Канкринит [Огородова и др., 2009] 
Na6Ca2[Si6Al6O24](CO3)2·2H2O 

15552000 15714581 
(1.04) 

Канкринит [Liu et al., 2007] 
Na7.771[Si6.004Al5.956O24](CO3)0.881·3.48H2O 

14524070 14484089 
(0.28) 

Канкрисилит [Kurdakova et al., 2014] 
Na8.28[Si6.07Al5.93O24](CO3)0.93(OH)0.49·3.64H2O 

14684000 14804207 
(0.82) 

Канкрисилит [Огородова и др., 2009] 
Na7[Si7Al5O24]CO3·3H2O 

14268000 14249157 
(0.13) 

Канкринит [Огородова и др., 2009] 
Na6Ca1.5[Si6Al6O24](CO3)1.5·1.1H2O 

14691000 14686834 
(0.03) 

Кианоксалит [Олысыч и др., 2011] 
Na7[Si6Al6O24](C2O4)0.5·5H2O 

14555000 14764698 
(1.43) 

Средняя ошибка  0.53 
 
Для сравнения величин вкладов различных элементов между собой построена столбчатая 

диаграмма вектора двойственного решения y* (рис.1).  
Полученные значения вкладов химических элементов могут быть использованы для оценок 

стандартных энтальпий образования из элементов минералов группы канкринита с 
предполагаемой точностью 1-3%. 
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Рис. 1. Вклады химических элементов в значение энтальпии калибровочного минерала 
канкринита. 
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The method of calculation standard enthalpies of formation from elements 
for minerals of cancrinite group 

 
O.V. Yeriomin 

Institute of natural resources, ecology and cryology of SD RAS, Chita 
 

Abstract. The chemical elements increments for value ∆fHº =-14490.0 kJ/mole of standard enthalpy of 
formation for cancrinite mineral Na6.93Ca0.545K0.01[Si6.47Al5.48Fe0.05O24](CO3)1.25·2.3H2O have been calculated 
by means of linear programming problems. The obtained increments are used in calculations of ∆fHº 
values for seven minerals of cancrinite group with known properties. The mean error of calculations 
makes 0.53 %. 

 
Keywords: Cancrinite, standard enthalpies of formation from elements, linear programming. 
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Синтез галлиевых аналогов природных минералов  

в системе Ca-Ga-Al-Fe-Si-O 
 

Т.Н. Ковальская, Д.А. Варламов, А.Р. Котельников, Г.М. Калинин  
Institute of Experimental Mineralogy RAS, Chernogolovka Moscow district 

 
Аннотация: Работа посвящена синтезу нового минерала – «эпидот-Ga», который в малых 
количествах был найден на Полярном Урале. Также были синтезированы устойчивые Ga-
содержащие силикатные фазы в системе Ca–Ga–Al–Fe–Si–O (аналогов гроссуляра-андрадита, 
анортита и т.п.). Для определения параметров элементарной ячейки и термодинамических 
функций был проведен синтез ряда твердых растворов серии эпидот – «эпидот-Ga» с шагом 
содержаний Ga в 0.25 ф.е. в позиции М2. 

 
Ключевые слова: эпидот, галлий, твердый раствор, синтез. 
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Уникальные высокогаллиевые силикатные минеральные фазы, отвечающие по составу 

новому конечному члену группы эпидота – «эпидот-(Ga)» в идеальной формуле 
Ca2Al2Ga[Si2O7][SiO4]O(OH), были обнаружены ранее авторами в виде включений в различные 
минералы (преимущественно сульфиды) в рудной ассоциации пирит-сфалерит-галенит на 
золото-сульфидном рудопроявлении Тыкатлова (Приполярный Урал) [Varlamov et. al., 2010, 
2011]. Уникальность фаз обуславливается ультрарассеянным характером распределения галлия 
в земной коре, крайне малым количеством собственных минералов галлия (включая полное 
отсутствие силикатных фаз). Кроме того, замещение галлием железа по механизму Ga↔Fe3+ 
ранее не было описано для природных минералов.  

Однако, весьма небольшое количество и размеры выделений найденного материала, 
сложнозональное строение зерен, невозможность отбора монофракций для определения 
физических и рентгеноструктурных данных затормозило установление этих фаз как нового 
минерального вида. С целью определения параметров элементарной ячейки, получения 
корректных данных ИК-спектроскопии, оптических и физических свойств, термодинамических 
функций твердого раствора эпидот – «эпидот-(Ga)» а также для установления возможного 
механизма замещения железа галлием в силикатных структурах было решено синтезировать 
минералы этого ряда с шагом в 0.25 ф.е.  

Синтез фаз, отвечающих составам твердых растворов в ряду эпидот – «Ga-эпидот» (с 
заменой в позиции М2 трехвалентного железа на галлий) проведен в два этапа: (а) плавление 
стекол соответствующего состава и (б) последующая их перекристаллизация в 
гидротермальных условиях для получения кристаллических индивидов с необходимой 
стехиометрией. В опытах использовались как высокотемпературная установка высокого 
газового давления (платиновые ампулы, Т=1250оС, Р=4 кбар, длительность 6 часов), так и 
высокотемпературная печь СНОЛ12/16 – Т=1500оС при атмосферном давлении, платиновые 
ампулы (длительность 3 часа). Для плавления стекол в качестве стартовых материалов 
использованы смеси реактивов SiO2, Al(OH)3, Ga2O3, Fe2O3, CaCО3 в соответствующих 
стехиометрических соотношениях; в качестве флюидной фазы – дистиллированная вода, 
соотношение навеска/флюид – 10:1. Контроль гомогенности стекол и их аморфности 
проводился микрозондовыми и дифрактометрическими исследованиями. В экспериментах 
изучались два типа изоморфизма в эпидотах: (а) отвечающий природным наблюдениям вариант 
Fe3+↔Ga3+ (составы с шагом 25 ат.%); и (б) одновременное замещение Fe3+↔Ga3+ и Al3+↔Ga3+в 
различных позициях в условиях пересыщения системы галлием для оценки возможности 
вхождения Ga в позицию М3 на место Al3+ с образованием «дважды замещенной» галлием 
эпидотоподобной фазы состава Ca2Ga2Ga[Si2O7][SiO4]O(OH). Второй механизм изучался ввиду 
того, что проведенные ранее опыты по синтезу «эпидота-(Ga)» показали возможность 
вхождения Ga (при его избытке) также в позицию Al 3+. 
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В результате опытов по плавлению стекол с 25% и более галлия в ожидаемой формуле 
были получены гомогенные стекла необходимого «эпидотового» состава по соотношению 
Ga:Fe, а в опыте по синтезу обычного Fe-эпидота (в безгаллиевой системе) гомогенное стекло 
не сформировалось, а в криптокристаллическую смесь выпало несколько кристаллов 
магнетита, что связано, по-видимому, как с недостаточно высокой температурой, так и с 
повышенной фугитивностью кислорода.  

На основе «чисто галлиевой» системы ранее были получены однородные кристаллиты от 
5-10 до 50-60 мкм (редко – с ядрами затравочного эпидота), с составами, полностью 
отвечающими идеализированной формуле «эпидота-(Ga)». Для части опытов были 
использованы затравки эпидота ювелирного качества (Средний Урал) состава Ca2Al(Al0.23-

0.27Fe0.77-0.73)[Si2O7][SiO4]O(OH) для облегчения роста кристаллических фаз.  
 

  
Рис. 1. Продукты опыта по синтезу эпидота с 
0.75 ф.е. Ga. 

Рис. 2. Продукты опыта по синтезу эпидота с 
0.5 ф.е. Ga. 

 
В опытах по раскристаллизации полученных стекол промежуточных составов и 

получении кристаллитов заданного состава, проведенных на высокотемпературной газовой 
установке в платиновых ампулах при температуре 600оС и давлении 6 кбар, были получены 
различные галлиевые силикатные фазы. По всей видимости, это связано с тем, что при таких P-
T параметрах в природных ассоциациях происходит переход эпидота в ассоциацию плагиоклаз-
гранат-магнетит (расчет проводился с использованием программы TWQ). Соотношение 
навеска/флюид выдерживалось 3/1. Длительность опытов составляла от 7 до 10 суток.  
Результаты проведенных опытов представлены в таблице 1.При такой степени гетерогенности 
полученных фаз определить рентгеноструктурные параметры с надлежащим качеством для 
минеральных индивидов не представлялось возможным, поэтому были проведены опыты по 
раскристаллизации Ga-содержащих стекол при других P-T параметрах и с использованием 
кислородного буфера. При проведении этих экспериментов была использована методика 
«ампула в ампуле». В платиновую ампулу (d=3 мм) загружалась буферная смесь магнетит-
гематит, затем эта ампула помещалась в платиновую ампулу (d=5 мм) с реакционной смесью 
(молотое Ga-содержащее стекло заданного состава, затравка (2% от массы стекла) природного 
эпидота) и флюид (дистиллированная вода), после чего эта ампула помещалась в платиновую 
ампулу диаметром 7 мм с дистиллированной водой. Эксперименты проводились при Т=500оС и 
Р=5 кбар на высокотемпературной газовой установке. На данный момент проведено 3 опыта по 
раскристаллизации стекол по данной методике. Во всех опытах мы получили практически 
мономинеральные фазы, в которых отчетливо видны ядра затравочного эпидота, обрастающие 
новым (Ga-содержащим) эпидотом (рис 1, 2).  

Порошковой дифрактометрией определены параметры кристаллической решетки 
предполагаемого «эпидота-(Ga)». По данным рентгеновского изучения продуктов опытов для 

Ep 

Ga-Ep 

Ga-Ep 
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чисто «галлиевого» эпидота определены параметры элементарной ячейки (структура 
клиноцоизита): а= 8.90417 [Ǻ], b=5.57098 [Ǻ], c=10.24057 [Ǻ], β, ° =116.11780, Vэл.ячейки = 
456.1129 Å3 . 

 
Выводы 

1. Проведенная серия экспериментов показала возможность вхождения галлия в структуру 
силикатов и алюмосиликатов и образования стабильных силикатных фаз аналогичных 
природным анортиту, гранату и т.п. 

2.  Определены параметры элементарной ячейки и физические свойства для «эпидота-
(Ga)». 

3.  Получены мономинеральные фазы, пригодные для рентгеновского изучения и 
определения термодинамических функций твердого раствора эпидот – «эпидот-(Ga)». 
 

Работа была выполнена при поддержке гранта РФФИ 11-05-01087-а. 
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Synthesis of gallium analogues of natural minerals 
in the Ca-Ga-Al-Fe-Si-O system 
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Abstract: Work is devoted to the synthesis of a new mineral - "epidote-Ga», which in small 
quantities were found in the Polar Urals, and stable Ga-containing silicate phases in the Ca-Ga-Al-Fe-
Si-O system (grossular-andradite analogues, anorthite etc.). To determine the unit cell parameters and 
thermodynamic functions was conducted synthesis of a series of solid solutions series epidote - 
"epidote-Ga» increments Ga content of 0.25 fu at position M2. 
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УДК 549.07: 549.351.12.: 549.282.283 
Экспериментальное исследование кристаллизации 

Pt–Pd–Sn металлидов в области кристаллизации 
Pt–Pd сульфидов в системе Cu–Fe–S 

 
T.A. Кравченко 

Институт геологии и минералогии им. В.С. Соболева СО РАН 
 

Аннотация. Методом охлаждения расплавов системы Cu–Fe–S с примесями Pt, Pd и Sn (1 
мас.%) синтезированы Pt–Pd–Sn металлиды – аналоги природных минералов: рустенбургита 
Pt3Sn, атокита Pd3Fe и палладиевого рустенбургита (Pt,Pd)3Sn в области кристаллизации Pt-Pd 
сульфидов – аналогов маланита Cu(Pt,Fe)2S4, куперита PtS, высоцкита PdS и брэггита (Pt,Pd)S. 
Полученные результаты свидетельствуют о том, что присутствие олова совместно с платиной 
и палладием в расплавах центральной части системы Cu–Fe–S, соответствующих составам 
магматических Cu–Fe сульфидных руд Норильских Cu–Ni месторождений, определяет 
преимущественную кристаллизацию Pt–Pd–Sn металлидов. 

 
Ключевые слова: платина, палладий, олово, система Cu-Fe-S, кристаллизация расплава. 
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Основная масса минералов платины и палладия с оловом впервые обнаружена [Генкин и 
др., 1968] в Cu-Fe сульфидных рудах Норильских медно-никелевых месторождений и позднее 
выделена [Некрасов, 1984] как уникальная оловоносная Cu–Fe формация. В соответствии с 
первыми сообщениями большинство исследователей до настоящего времени связывают 
образование Pt–Pd–Sn минералов с постмагматической кристаллизацией из платиноносных 
флюидов после рудообразующих Cu–Fe сульфидов. Экспериментальные исследования 
особенностей кристаллизации Cu–Fe–S расплавов, соответствующих составам норильских 
магматических Cu–Fe сульфидных руд: 50 ат.% S, Cu/Fe = 1.22-0.25 и 45 ат.% S, Cu/Fe = 1.44-
0.69 с примесями платины, палладия и олова [Кравченко, 2009] позволили сделать выводы о 
возможности магматической кристаллизации Pt–Pd минералов до рудообразующих сульфидов 
и преимущественной кристаллизации Pt–Pd–Sn металлидов области устойчивости Pt–Pd–Fe–Cu 
сплавов. В настоящей работе показана преимущественная кристаллизация Pt–Pd–Sn 
металлидов также и в области устойчивости Pt–Pd сульфидов. 

Синтез проводили в вакуумированных кварцевых ампулах методом охлаждения расплава 
от 1200 °C до комнатной температуры. Платину, палладий и олово: 1 мас.%: Pt,Pd/Sn = 3/1 
добавляли к изученным раньше образцам, содержащим Pt–Pd сульфиды, а также к 
синтезированным предварительно фазовым ассоциациям системы Cu–Fe–S, соответствующим 
области кристаллизации Pt–Pd сульфидов. После синтеза продукты кристаллизации были 
изучены методами оптической микроскопии, рентгенографии и мирозондовым анализом. 
Обобщенные результаты представлены на рисунке и в таблице. 

Синтезированные сульфиды системы Cu–Fe–S не содержат примесей Pt, Pd и Sn. Их 
составы и фазовые соотношения соответствуют экспериментальным данным [Кравченко, 2011; 
Кравченко и др. 2012] (рис.). На рисунке показаны стехиометрические составы халькопирита 
CuFeS2, изокубанита CuFe2S3, моихукита Cu9Fe9S16 и хейкокита Cu4Fe5S8. Пределы изменения 
Cu/Fe для этих фаз указаны в примечании к таблице. Синтезированные раньше Pt-Pd фазы при 
раздельном (Pt, Pd) и совместом (Pt+Pd) нахождении платины и палладия в расплаве показаны в 
таблице курсивом. Черными кружками на рисунке обозначены исходные составы образцов с Pt-
Pd сульфидами, а белыми – с Pt–Pd–Fe–Cu сплавами [Кравченко, 2009, 2013]. Как видно на 
рисунке, области кристаллизации Pt–Pd сульфидов: 50 ат.% S, Cu/Fe = 1.22-0.43, 45 ат.% S, 
Cu/Fe = 1.44 и Pt–Pd–Fe–Cu сплавов : 50 ат.% S, Cu/Fe = 0.43-0.25 и 45 ат.% S, Cu/Fe = 1.20-0.69 
разделяет линия равновесия борнит Cu5FeS4 (bn) – моихукит Cu9Fe9S16 (mh) – изокубанит 
CuFe2S3 (cb). При этом область фазовых ассоциаций с изокубанитом и пирротином Fe1-xS: 
cb+po, 50 ат.% S, Cu/Fe = 0.49-0.43 и моихукитом (или хейкокитом) и борнитом Cu5FeS4: mh(hc) 
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+ bn, 45 ат.% S, Cu/Fe = 1.44-1.20 является промежуточной между областями кристаллизации 
Pt–Pd сульфидов и Pt–Pd–Fe–Cu сплавов. Как видно в таблице, в промежуточной области 
совместно с сульфидом палладия (Pd,Cu)16S7 синтезированы PtS или Pt3Fe, а при совместном 
нахождении платины и палладия в расплаве – (Pt,Pd)3Fe. 
 

 
 
Рисунок. Схема соотношений синтезированных фаз (сплошные линии, [Кравченко, 2011, 
2012]) на схеме центральной части системы Cu–Fe–S при 600 °C (штриховые линии, Cabri, 
1973). □ – Стехиометрические составы: халькопирита CuFeS2 (cp), борнита Cu5FeS4 (bn), пирита 
FeS2 (py), троилита FeS, талнахита Cu9Fe8S16 (tal), изокубанита CuFe2S3 (cb), моихукита 
Cu9Fe9S16 (mh) и хейкокита Cu4Fe5S8 (hc). iss, bnss и po – области халькопиритового, 
борнитового и пирротинового твердых растворов. Исходные составы синтезированных 
образцов: 50 ат.% S, Cu/Fe = 1.22-0.25; 45 ат.% S, Cu/Fe = 1.44-0.69. ● – Pt–Pd сульфиды. o – Pt–
Pd–Fe–Cu сплавы. 
 

Отношение Cu/Fe исходных составов синтезированных в данной работе образцов и 
содержащиеся в них Pt–Pd–Sn фазы показаны в таблице жирным шрифтом. Как видно в 
таблице, Pt–Pd–Sn металлиды: Pt3Sn, Pd3Sn и (Pt,Pd)3Sn синтезированы, как в области 
кристаллизации Pt-Pd сульфидов, так и в указанной выше промежуточной области. Кроме 
этого, во всех образцах, содержащих платину и палладий (Pt,Pd/Sn = 3/1 и Pt,Pd/Sn > 3/1 — за 
счет содержания Pt-Pd сульфидов в исходных образцах) совместно с (Pt,Pd)3Sn синтезирован 
также сульфид палладия PdS. Результаты исследования этих образцов, охлажденных с разной 
скоростью, свидетельствуют о том, что в процессе кристаллизации, как правило, вся платина и 
часть палладия входит в (Pt,Pd)3Sn, а оставшийся палладий кристаллизуется в сульфидной 
форме. Количество Pd в (Pt,Pd)3Sn увеличивается с уменьшением скорости охлаждения 
расплава. Таким образом, кристаллизация PdS совместно с (Pt,Pd)3Sn обусловлена 
особенностями кристаллизации совместных Pt-Pd фаз, а в образцах с Pt,Pd/Sn > 3/1 и 
недостаточным содержанием олова для кристаллизации платиноидов только в форме 
(Pt,Pd)3Sn, характерной для изученных фазовых ассоциаций системы Cu-Fe-S. 

Таким образом, в фазовых ассоциациях с халькопиритом, изокубанитом и моихукитом, 
соответствующих области устойчивости Pt–Pd сульфидов — аналогов природных минералов 
маланита Cu(Pt,Fe)2S4, куперита PtS, высоцкита PdS, брэггита (Pt,Pd)S и неназванного 
(Pd,Cu)16S7 синтезированы Pt-Pd-Sn металлиды – аналоги рустенбургита Pt3Sn, атокита Pd3Sn и 
палладиевого рустенбургита (Pt,Pd)3Sn. Полученные результаты вместе с соответствующими 
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результатами синтеза в области кристаллизации Pt–Pd–Fe–Cu сплавов – аналогов 
изоферроплатины Pt3Fe, палладиевого аналога изоферроплатины Pd3Fe, тетраферроплатины 
PtFe и неназванного Pd(Cu,Fe) свидетельствуют о том, что присутствие олова совместно с 
платиной и палладием в расплавах центральной части системы Cu-Fe-S, определяет 
преимущественную кристаллизацию Pt–Pd–Sn металлидов. Недостаточное количество олова 
для образования устойчивых Pt–Pd–Sn фаз в области кристаллизации Pt–Pd–Fe сплавов в 
системе Cu–Fe–S компенсируется железом с образованием Pt–Pd–Sn–Fe фаз, а в области 
кристаллизации Pt–Pd сульфидов совместно с Pt–Pd–Sn металлидами кристаллизуются Pt–Pd 
сульфиды. 

 
Таблица. Фазовый состав синтезированных продуктов кристаллизации Cu-Fe-S расплавов с 
примесями платины, палладия и олова 

Исходный состав, ат.%, Cu/Fe Синтезированные фазы 

S Cu Fe Cu/Fe Cu-Fe-S, 
Cu/Fe* Pt, Pd Pt+Pd 

50 

27.5–25 22.5–25 1.22–1 cp+bn+py Cu(Pt,Fe)2S4, 
PdS, Pt3Sn 

Cu(Pt,Fe)2S4, (Pt,Pd)S 
(Pt,Pd)3Sn+PdS 

25–17.5 25–32.5 1–0.54 cp+cb,  
0.61–0.52* PtS, PdS 

Pt3Sn 
(Pt,Pd)S 
(Pt,Pd)3Sn+PdS 17.5–15 32.5–35 0.54–0.43 

cb(+cp+po) 
0.52–0.48* 
mh(hc)+bn 

15 35 0.43 
cb+po, 
0.49–0.43*, 
mh(hc)+bn 

PtS(Pt3Fe), 
(Pd,Cu)16S7 
Pt3Sn, Pd3Sn 

(Pt,Pd)3Fe (Pd,Cu)16S7, 
(Pt,Pd)3Sn+PdS 

45 32.5–30 22.5–25 1.44-1.20 mh(hc)+bn 

50 10 40 0.25 cb+po 
0.43 

Pt3Fe, Pd3Fe (Pt,Pd)3Fe 
Pt3Sn, Pd3Sn (Pt,Pd)3Sn 

45 30–25 25–30 1.20–0.69 
hc+bn 
hc+bn+po 
bn+po 

Pt3Fe, PtFe 
Pd(Cu,Fe)  

(Pt,Pd)3Fe, Pd(Cu,Fe), 
(Pt,Pd)(Cu,Fe) 

Pt3Sn, PtSn, 
Pt(Sn,Fe) 

(Pt,Pd)3(Sn,Fe) 
(Pt,Pd,Cu)3(Sn,Fe) 

 
Примечание: cp —халькопирит CuFeS2 (Cu/Fe = 0.99 – 0.67), bn — борнит Cu5FeS4, py — пирит 
FeS2, cb — изокубанит CuFe2S3 (Cu/Fe = 0.61 – 0.43), mh — моихукит Cu9Fe9S16 (Cu/Fe = 1.04 – 
93), hc — кубический (pc) хейкокит Cu4Fe5S8 (Cu/Fe = 0.92 – 0.68), po — пирротин Fe1-xS, 
* — Cu/Fe изокубанита. 
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Experimental study of the Pt–Pd–Sn alloys crystallization in the Pt–Pd 
sulfides crystallization region in the Cu–Fe–S system 

 
T.A. Kravchenko 

V.S. Sobolev Institute of Geology and Mineralogy SB RAS, Novosibirsk 
 

Abstract. By the melt cooling of the Cu–Fe–S system with the admixtures of Pt, Pd and Sn (1 
mas.%) Pt–Pd–Sn alloys – analogs of such nature minerals as rustenburgite Pt3Sn, atokite Pd3Fe and 
palladium rustenburgite (Pt,Pd)3Sn have been synthesized in the crystallization region of the Pt–Pd 
sulfides – analogs of malanite Cu(Pt,Fe)2S4, cuperite PtS, visockite PdS, and braggite (Pt,Pd)S. The 
obtained results show that presence of tin along with platinum and palladium in melts of central part 
of the Cu-Fe-S system, corresponding to compositions of Cu-Fe sulfide ores of Norilsk magmatic Cu-
Ni deposits determines preferential crystallization of the Pt-Pd-Sn alloys. 
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Изучение влияния условий синтеза на качество 

мелкокристаллических порошков эвлитина (Bi4Si3O12) 
для получения сцинтилляционных керамик на их основе 

 
Е.А. Марьина, И.Б. Махина, В.С. Балицкий 

Институт экспериментальной минералогии РАН, Черноголовка, Московская область 
 
 

Аннотация Кристаллы ортосиликата висмута (эвлитина) используются в качестве 
сцинтиллятора в физике высоких энергий, компьютерной томографии, дозиметрии. 
Тонкокристаллический порошок эвлитина может быть использован для получения 
высококачественной сцинтилляционной керамики. 
Синтез ортосиликата висмута осуществляли гидротермальным методом при температуре 
260оС и давлении порядка 50 МПа. Исходным материалом служила стехиометрическая смесь 
Bi2O3 и SiO2. Нами была проведена серия опытов с использованием различных растворителей: 
NaOH, NH4F, H2O2. Наилучшие результаты были получены при выращивании кристаллов в 
растворах NaOH концентрации от 5 до 20 мас %, NH4F – концентрации 1 и 2 мас % и H2O2 - 
концентрации 2-5 мас %.  
C целью получения более однородного по размеру материала, нами была осуществлена серия 
опытов по выращиванию эвлитина в СКФ при температурах порядка 400ºС и давлении до 100 
МПа. В качестве растворителя мы использовали водные растворы перекиси водорода 
различной концентрации (от 1 до 10 об. %). Кроме того, для осуществления активного 
перемешивания раствора в процессе кристаллизации была сконструирована и изготовлена 
специальная печь. В результате был синтезирован весьма однородный по размеру 
мелкокристаллический эвлитин. 
С целью исследования морфологии кристаллов эвлитина была проведена серия экспериментов 
с использованием метода температурного перепада для получения относительно крупных 
кристаллов. Исследование полученных кристаллов с помощью электронно-сканирующего и 
оптического микроскопов показало, что габитус, максимально сходный с природным, имеют 
образцы, выращенные в перекиси водорода. 

 
Ключевые слова: гидротермальный синтез, эвлитин, сцинтилляционная керамика. 
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Одним из наиболее перспективных материалов для создания сцинтилляторов является 

монокристаллический ортогерманат висмута Bi4Ge3O12. Однако эвлитин Bi4Si3O12 обладает 
лучшими сцинтилляционными характеристиками по сравнению с ортогерманатом висмута, 
имеет более высокую твердость и, кроме того, более низкую стоимость. Ортогерманат висмута 
получают в основном методом Бриджмена и Чохральского, но выращивание монокристаллов 
эвлитина из расплава очень затруднено (из-за высокой вязкости) [Шульгин, 1992]. Известно, 
что в современной науке и производстве возникла явная тенденция к замене монокристальных 
материалов на керамические. В основном керамику получают путем спекания порошков 
исходных оксидных компонентов. Однако из-за большой разницы плотности и температуры 
плавления Bi2O3 и SiO2 получение керамики таким способом также затруднено [Басиев, 2008; 
Выдрик, 1980]. 

Выращивание мелкокристаллических порошков эвлитина гидротермальным методом 
может привести к хорошей оптической однородности керамик, полученных на их основе, и 
снизить тепловое напряжение в выращенных кристаллах. 

Синтез ортосиликата висмута осуществляли гидротермальным методом при 
температуре 260оС и давлении порядка 50 МПа в автоклавах объемом 225 мл, футерованных 
фторопластом. Исходным материалом служила стехиометрическая смесь Bi2O3 и SiO2. 
Продолжительность опытов составляла от 10 до 60 сут. Размер полученных кристаллов 
варьировал от 80 нм до 100 мкм в зависимости от длительности кристаллизации. Нами была 
проведена серия опытов с использованием различных растворителей: NaOH, NH4F, H2O2. Ранее 
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эвлитин был синтезирован только в NaOH [Литвин, 1968; Kobayashi, 1997; Kozhbakhteeva, 2003; 
He, 2013], но дальнейшие исследования в этой области не проводились. Кристаллы эвлитина во 
фториде аммония и в перекиси водорода выращены нами впервые. Наиболее перспективным 
растворителем оказалась перекись водорода, поскольку в ней отсутствуют элементы, не 
входящие в состав эвлитина. Это автоматически решает проблему примесей растворителя в 
полученных кристаллах. Данная проблема стоит достаточно остро, поскольку представляется 
весьма сложным отделить полученные кристаллы от среды выращивания, не допустив при этом 
их загрязнения элементами растворителя (Na или F). Наилучшие результаты были получены 
при выращивании кристаллов в растворах NaOH концентрации от 5 до 20 мас %, NH4F – 
концентрации 1 и 2 мас % и H2O2 - концентрации 2-5 об. %. Рентгенограммы показывают 
наличие хорошо сформированных кристаллов эвлитина практически без примесей других 
минералов. Это особенно ярко выражено при выращивании в растворе перекиси водорода, т.к. 
в этой системе отсутствуют посторонние элементы, не участвующие в кристаллизации.  

Исследование кристаллов эвлитина, выросших на разной глубине автоклава, 
свидетельствует об их неоднородности по размеру, что может оказать негативное влияние на 
качество керамики. Соответственно, возникла необходимость усовершенствования методики 
синтеза. Такие уникальные свойства сверхкритических флюидов (СКФ) как высокая 
растворяющая способность твердых веществ и высокая скорость процессов переноса делают 
процесс кристаллизации более интенсивным, что позволяет добиться однородности размера 
синтезированных кристаллов. Кроме того, для решения данной проблемы нами было создано 
оборудование с активным перемешиванием раствора в процессе кристаллизации.  

Выращивание тонкокристаллического эвлитина осуществлялось при температурах 
порядка 400ºС и давлении до 100 МПа. В качестве растворителя мы использовали водные 
растворы перекиси водорода различной концентрации (от 1 до 10 об. %). Для осуществления 
активного перемешивания раствора в процессе кристаллизации была сконструирована и 
изготовлена специальная печь с горизонтальным расположением четырех автоклавов вокруг 
центрального вращающегося стержня, что позволило в процессе синтеза вращать автоклавы со 
скоростью 1 об/мин. и таким образом создавать активное перемешивание раствора и шихты. В 
результате был синтезирован весьма однородный по размеру мелкокристаллический эвлитин.  

Морфология кристаллов, как известно, также оказывает влияние на качество 
керамических сцинтилляторов. Поэтому возникла необходимость изучить морфологию 
эвлитина, выращенного в различных средах. С этой целью была проведена серия 
экспериментов с использованием метода температурного перепада для получения относительно 
крупных кристаллов и исследования их морфологии. Температура в зоне растворения 
составляла 280оС, а в зоне роста 240оС. Продолжительность опытов от 20 до 50 сут. Размер 
полученных кристаллов составил от 20 до 600 мкм. Исследование полученных кристаллов с 
помощью электронно-сканирующего и оптического микроскопов показало, что кристаллы 
эвлитина, выращенные в различных средах, имеют тетраэдрический облик, грани часто 
искривлены. Габитус, максимально сходный с природным [Шульгин, 1992], имеют образцы, 
выращенные в перекиси водорода. (рис.1) 

 

 
Рис. 1. Кристаллы эвлитина, синтезированные в растворах: 1 - NaOH, 2 - NH4F, 3 – H2O2. 
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Таким образом, проведенные исследования впервые позволили синтезировать нано- и 
микрокристаллические порошки эвлитина, которые могут служить сырьем для создания 
высококачественных сцинтилляционных керамик. Кроме того, весьма важным является 
нахождение перекиси водорода в качестве растворителя для синтеза эвлитина, т.к. 
представляется весьма сложным отделить полученные кристаллы от среды выращивания, не 
допустив при этом их загрязнения элементами растворителя. Подобное упрощение методики 
имеет также существенное экономическое преимущество, особенно при промышленном 
синтезе. 
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Study of synthesis conditions influence on quality of fine-crystalline Eulytite 

(Bi4Si3O12) powder for scintillation ceramics based on them 
 

E.A. Marina, I.B.Mahina, V.S. Balitsky 
Institute of Experimental Mineralogy RAS, Chernogolovka Moscow district 

 
Abstract. Eulytite crystals are applied as a scintillator in high energy physics, computer tomography, and 
dosimetry. The fine-crystalline Eulytite powder can be used to produce of high-quality scintillation ceramics. 
Synthesis of bismuth orthosilicate was carried out by the hydrothermal method at 260°C and ≈50 MPa. A 
stoichiometric mixture of Bi2O3 and SiO2 was applied as a starting material.  
We performed a run series using different solvents: NaOH, NH4F, and H2O2. 
The best results were obtained in synthesis of crystals in solutions of NaOH with concentrations from 5 to 20 
wt %; NH4F with concentrations of 1 and 2 wt %; and H2O2 with concentrations of 2–5 vol %.  
In order to obtain a more homogeneous size of the material, we performed a series of experiments on Eulytite 
growth in GFR at a temperature of ≈400°C and a pressure up to 100 MPa. We applied hydrogen peroxide 
aqueous solutions of various concentrations (from 1 to 10 vol %) as a solvent. Active mixing of the solution 
during crystallization was provided by a specially constructed furnace. As a result, we synthesized fine-
crystalline Eulytite with quite homogeneous crystal sizes. 
In order to investigate of Eulytite crystals morphology, we performed a run series using the method of 
temperature difference in order to synthesize relatively large crystals.  Study by scanning electron and optic 
microscopy demonstrated that the samples synthesized in hydrogen peroxide have a habit maximally similar 
to that of natural crystals. 

 
Keywords: hydrothermal synthesis, Eulytite, scintillation ceramic. 
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Новые данные о диаграмме плавкости системы Cu–Fe–S 
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2Институт неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН, Новосибирск 

3Новосибирский государственный университет, Новосибирск 
 

Аннотация. В работе проведена направленная кристаллизация расплава Fe 32.5, Cu 18.5, S 
49.0 мол.%. Начальный участок закристаллизованного цилиндрического образца состоял из 
пирротинового твердого раствора, а следующий участок – из нестехиометрического 
изокубанита icb* постоянного состава Cu1.1Fe1.9S3. Это показывает, что на поверхности 
ликвидуса тройной системы должно присутствовать поле первичной кристаллизации этой 
фазы. Для подтверждения этого положения с использованием методов дифференциального и 
производного термического анализа построен политермический разрез фазовой диаграммы 
системы Cu–Fe–S вдоль пути кристаллизации образца. 

 
Ключевые слова: система Cu–Fe–S, фазовая диаграмма, направленная кристаллизация, ДТА. 

 
Ссылка: Синякова Е.Ф., В.И. Косяков, З.Ф. Журко (2014). Новые данные о диаграмме плавкости системы Cu–Fe–S. 
Экспериментальная геохимия. Т. 2. № 4. С. 391-394. 
http://exp-geochem.ru/JPdf/2014/04/Sinyakova_rus.pdf 
 
 

Введение. В настоящее время предполагают, что в средней части диаграммы плавкости 
системы Cu–Fe–S находятся области существования пирротинового (poss), промежуточного 
(iss) и борнитового (bnss) твердых растворов [Greig, 1955; Kullerud et al., 1969], а минералы 
халькопиритовой серии (халькопирит, хейкокит, мойхукит, талнахит) и кубанит образуются в 
результате распада iss при охлаждении [Cabri, 1973]. Эти результаты получены при 
исследовании фазовой диаграммы методами ДТА и исследования фазового и химического 
состава образцов после изотермического отжига и закалки. Отметим, что недостатки, 
присущие этим методам, и сложность строения фазовой диаграммы этой системы приводят к 
определенным трудностям интерпретации экспериментальных данных. Так, методом ДТА 
надежно определяются эвтектические складки на поверхности ликвидуса, но выявление слабо 
выраженных перитектических складок практически невозможно. При исследовании 
закаленных образцов получают информацию не о первичных фазах, находящихся в равновесии 
с расплавом, а о продуктах распада этих фаз в результате закалки. Естественно, что вывод о 
строении и составе высокотемпературных незакаливаемых фаз основан не только на 
экспериментальных данных, но и на допущениях, которые кладутся в основу их 
интерпретации. 

Нами предложено для исследования диаграмм плавкости многокомпонентных систем 
использовать нетрадиционный метод квазиравновесной направленной кристаллизации в 
сочетании с ДТА [Косяков, Синякова, 2005]. В работах [Sinyakova, Kosyakov, 2012; Kosyakov, 
Sinyakova, 2014] описаны результаты, полученные при направленной кристаллизации образца 
кубанитового состава CuFe2S3. Построение кривых распределения компонентов вдоль образца 
показало, что в начале процесса из расплава выделялся пирротиновый твердый раствор poss, а 
далее – стехиометрический изокубанит icb. Этот результат свидетельствует о существовании на 
фазовой диаграмме области, в которой icb сосуществует с сульфидным расплавом L. 
Следовательно, диаграмма плавкости системы Cu–Fe–S является более сложной, чем это 
полагали на основании экспериментальных результатов, полученных традиционными 
методами. Очевидна необходимость проведения дополнительных исследований фазовой 
диаграммы этой системы. 

Следует отметить, что первичный кубанит, выделившийся из расплава, частично 
распадался при охлаждении на пирротиновый твердый раствор и фазу постоянного состава 
Cu1.1Fe1.9S3 с кубической структурой (а = 5.280(3) Å) [Sinyakova, Kosyakov, 2012]. Ранее в 
работе [Caye et al., 1988] описан синтетический изокубанит с таким же параметром кубической 
решетки. Представляет интерес определить возможность кристаллизации этой фазы из 
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расплава, т.е. установить наличие или отсутствие поля первичной кристаллизации этой фазы на 
поверхности ликвидуса. Для этого в настоящей работе была проведена квазиравновесная 
направленная кристаллизация расплава состава Fe 32.5, Cu 18.5, S 49.0 мол.% и с 
использованием термического анализа был построен политермический разрез фазовой 
диаграммы системы Cu–Fe–S вдоль пути кристаллизации. 

 
Методика эксперимента. Направленную кристаллизацию образца осуществляли 

методом Бриджмена, опуская ампулу с гомогенным расплавом из горячей зоны в холодную со 
скоростью 2.3·10-8 м/с. Эти условия обеспечивали протекание процесса в квазиравновесном 
режиме. После окончания кристаллизации ампулу закаливали на воздухе со средней скоростью 
~ 100 град/мин. Полученный слиток длиной ∼70 мм и диаметром ~7 мм разрезали на ~ 20 
частей сечениями, перпендикулярными продольной оси. Эти фрагменты взвешивали для 
определения g – доли закристаллизовавшегося расплава. Часть образцов использовали для 
приготовления аншлифов, которые исследовали методами микроскопического, 
микрорентгеноспектрального и порошкового рентгенофазового анализа.  По этим данным 
химического анализа с использованием уравнений материального баланса рассчитывали состав 
расплава и значения коэффициентов распределения компонентов между кристаллической и 
жидкой фазами.  

Термический анализ проводили методами ДТА и ПТА (производного термического 
анализа). Во втором методе записывали скорость изменения разности температур эталона и 
образца от времени. Большая чувствительность метода ПТА позволяла более отчетливо 
фиксировать начало кристаллизации расплава и давала возможность разделять близкие 
термические эффекты [Пилоян, 1964].    

Исследуемый образец в виде порошка помещали в кварцевую ампулу диаметром 3-4 мм с 
вогнутым дном, ампулу откачивали до 1.5·10-2 Па и запаивали. В качестве эталона 
использовали такую же ампулу с порошком Al2O3. Ампулы с образцом и эталоном 
устанавливали вогнутым дном на спаи дифференциальной термопары. Термопару тестировали 
по температуре плавления золота. Погрешность регистрации температуры ± 5°С. Скорость 
изменения температуры печи равнялась 15оС в мин. 
 

Результаты. По данным химического анализа в направленно закристаллизованном 
образце были получены однофазные участки. Начальный участок (0 ≤ g ≤ 0.16) состоял из 
обогащенного серой пирротинового твердого раствора poss, легированного медью (до 4.0 мол. 
%). При кристаллизации poss коэффициенты распределения макрокомпонентов (k) между poss 
и L изменялись в пределах: для Fe 1.36 ÷ 1.48, Cu 0.16 ÷ 0.22, S ~ 1.07, т.е. расплав обеднялся 
железом и значительно обогащался медью. Второй однофазный участок (0.16 ≤ g ≤ 0.83) имел в 
пределах ошибки анализа постоянный состав, близкий к изокубаниту (в мол.%) Fe = 32.17 ± 
0.09, Cu = 18.76 ± 0.13, S = 49.07 ± 0.09. Состав нестехиометрического изокубанита icb* 
описывался формулой Cu1.1Fe1.9S3. В процессе кристаллизации icb* расплав обедняется железом 
(k Fe = 1.08 ÷ 1.44) и серой (k S = 1.01 ÷ 1.07) и обогащается медью (k Cu = 0.59 ÷ 0.86). Процесс 
кристаллизации icb* начинается при составе расплава, равном Fe 30.18, Cu 21.40, S 48.42 мол.% 
по реакции poss + L → icb* и заканчивается, когда состав расплава равен Fe 22.34, Cu 31.75, S 
45.91 мол.%. Состав и строение конечного участка слитка (0.83 ≤ g < 1) мы не изучали. 

Для построения разреза диаграммы Cu–Fe–S вдоль пути кристаллизации дополнительно 
синтезировали 6 образцов, состав которых отвечал составам расплава вдоль пути 
кристаллизации icb*. Образцы были исследованы методами ДТА и ПТА. На термограммах 
образцов зафиксированы высокотемпературные эффекты, соответствующие линии ликвидуса, 
эффект при ~ 930оС, отвечающий линии солидуса и серия эффектов в области 890 – 906оC. По 
полученным данным построен политермический разрез фазовой диаграммы (рис. 1). Так как 
icb* имеет постоянный состав, в области его кристаллизации разрез фазовой диаграммы 
является квазибинарным. На рисунок нанесены результаты, снятые с карты поверхности 
ликвидуса, построенной в [Greig, 1955], которые в пределах ошибки измерения температуры 
хорошо согласуются с нашими результатами. Высокотемпературный отрезок ликвидуса АВ 
относится к полю первичной кристаллизации пирротина, низкотемпературный ВС отвечает 
кристаллизации icb*. Отрезки пересекаются в точке перитектической реакции L + poss = icb* 
при 970оС и 22.3 мол.% Fe, 31.75 мол. % Сu и 46.0 мол.% S. Характер реакции в точке С не 
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выяснен, т.е. она может относиться к эвтектическому или перитектическому типу. Природа 
эффектов в субсолидусной области диаграммы также пока не установлена. 

 
Обсуждение результатов. Полученные данные свидетельствуют о существовании в 

системе Cu–Fe–S еще одного соединения icb* постоянного состава, которое может находиться 
в равновесии с расплавом. Это означает, что принятая в настоящее время версия строения 
поверхности ликвидуса и примыкающей к ней области диаграммы плавкости в средней части 
концентрационного треугольника требует пересмотра. Действительно, в [Sinyakova, Kosyakov, 
2012; Kosyakov, Sinyakova, 2014] показана возможность кристаллизации кубанита из расплава, 
а в настоящей работе найдено, что аналогичное равновесие может реализоваться с icb*. 
Следовательно, на поверхности ликвидуса системы Cu–Fe–S должны присутствовать поля 
первичной кристаллизации этих фаз и ограничивающие их моновариантные линии, 
отвечающие фазовым реакциям с участием расплава, одной из этих фаз и соседними фазами 
(poss, возможно iss, и др.). Очевидно, что поля первичной кристаллизации icb и icb* должны 
присутствовать и на диаграмме плавкости четверной системы Cu–Fe–Ni–S, строение которой 
во многом определило характер фракционной кристаллизации сульфидной магмы при 
образовании массивных рудных тел медно-никелевых месторождений типа Норильска и 
Седбери. Полученные результаты показывают возможность образования кубанитовых руд при 
кристаллизации сульфидного расплава, что согласуется с минералогическими наблюдениями, 
но противоречит современным представлениям о диаграммах плавкости упомянутых систем. 
Следует также отметить, что новые данные о строении фазовой диаграммы следует принимать 
во внимание при интерпретации данных о распределении минералов ЭПГ, золота и серебра по 
объему рудных тел, т.к. поведение этих элементов и механизм образования ими собственных 
минералов тесно связаны с особенностями фракционной кристаллизации основных 
рудообразующих минералов. 

 

 
Рис. 1. Политермический разрез вдоль направления Cu0.19Fe0.33S0.48 - Cu0.31Fe0.23S0.46. 1 – 
экспериментальные термические эффекты по данным ПТА, 2 – точки ликвидуса, 
определенные по данным [Greig, 1955], L – сульфидный расплав, poss – 
пирротиновый твердый раствор (Fe,Cu)1-xS, icb* – нестехиометрический изокубанит. 
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New data on the Cu-Fe-S liquid-solid phase diagram 
 

E.F. Sinyakova1, V.I. Kosyakov2, Z.F. Zhurko3 
1V.S. Sobolev Institute of Geology and Mineralogy SB RAS, Novosibirsk 

2A.V. Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry of the SB RAS, Novosibirsk 
3Novosibirsk State University, Novosibirsk 

 
Abstract. In the present work one-dimensional crystallization of the melt with composition of Fe 
32.5, Cu 18.5, S 49.0 mol.% was carried out. The initial zone of cylindrical ingot is formed of 
pyrrhotite solid solution. The second zone consisted of nonstoichiometric isocubanite icb* of the 
constant composition Cu1.1Fe1.9S3. It means that an area of icb* primary crystallization should be on 
the phase diagram of Cu–Fe–S system. To confirm this hypothesis the polythermal section of the Cu–
Fe–S phase diagram along with the crystallization path of the sample was built using the differential 
and derivative thermal analysis. 

 
Keywords: Cu–Fe–S system, phase diagram, one-dimensional solidification, DTA. 

 
 
 

Сведения об авторах 

Синякова Елена Федоровна; доктор геол.-мин. наук, вед. науч.сотр.; Институт 
геологии и минералогии им.  В.С. Соболева СО РАН; 630090, Новосибирск, просп. 
акад. Коптюга, 3; (383) 333 30 26; efsin@igm.nsc.ru. 

Косяков Виктор Иванович; канд.хим.наук., вед. науч.сотр.; Институт неорганической 
химии им. А.В. Николаева СО РАН; 630090, Новосибирск, просп. акад. Лаврентьева, 3; 
(383)3309259; kosyakov@niic.nsc.ru. 

Журко Зоя Фридриховна; ГГФ НГУ, 630090, Новосибирск, ул. Пирогова, 2; 28-952-938-
5801; zoe.zhurko@gmail.com. 



Экспериментальная геохимия. Т. 2. № 4. 

395 

УДК 544.332 
Энтальпия образования моновисмутида палладия из элементов 
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Институт экспериментальной минералогии РАН, Черноголовка, Московская область 
 

Аннотация. Работа посвящена термохимическому изучению моновисмутида палладия PdBi. 
Исследование реакции образования висмутида из элементов проводилось в 
высокотемпературном вакуумно-блочном калориметре. Описан метод синтеза PdBi. Получено 
следующее значение теплоты образования: ΔfHo

298.15(PdBi, cr) = -(57.50±0.87) кДж/моль. 
 

Ключевые слова: висмутид палладия, PdB, PdBi2, энтальпия, термохимия, калориметрия. 
 
Ссылка: Столярова Т.А., М.В. Воронин, Е.Г Осадчий, Е.А. Бричкина (2014). Энтальпия образования моновисмутида 
палладия из элементов. Экспериментальная геохимия. Т. 2. № 4. С. 395-397. 
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В рядах поздних этапов формирования магматогенных сульфидных месторождений, 
богатых элементами платиновой группы, часто встречаются бинарные интерметаллиды 
платины и палладия в виде минералов. Самородные металлы и простые бинарные 
интерметаллиды определяют физико-химические границы нижнего предела оксидного и 
халькогенидного рудообразования. 

Отсутствие термодинамических данных по многим интерметаллидам платиновых 
металлов делает невозможным физико-химический анализ парагенезисов, который является 
фундаментальной основой для понимания геохимии рудообразующих процессов.  

В природе PdBi встречается в виде минерала соболевскит (гексагональная структура). 
Минерал может иметь в структуре изоморфную примесь теллура [Mineral Data Publishing, 2001-
2005]. 

В работе приводятся результаты термохимического изучения моновисмутида палладия. 
Предварительные опыты показали, что моновисмутид палладия синтезируется из элементов 
(палладий порошкообразный, 99.96 % и порошок висмута марки ОСЧ) в вакууммированных 
кварцевых ампулах при температуре 650 оС в течение 5-7 минут.  

Калориметрические определения проводились на высокотемпературном вакуумно-
блочном калориметре, изготовленном в лаборатории термодинамики минералов в ИЭМ РАН 
[Соболева, Васильев, 1962, Флейшер, Столярова, 1978]. Кварцевая ампула с навеской заданного 
состава откачивалась до вакуума 10-4 Торр, запаивалась и помещалась в печь сопротивления 
калориметрической бомбы. Бомба заполнялась аргоном под давлением 10 атм. Сосуд, куда 
помещалась бомба, откачивался до остаточного давления 10-2 Торр. Температура 
изотермической оболочки (25±0.02) оС поддерживалась автоматически. Электрическая энергия 
измерялась с точностью 0.02 %. Подъем температуры во время опыта измерялся термометром 
сопротивления, состоящим из десяти миниатюрных цилиндрических платиновых датчиков 
температуры, расположенных вдоль калориметрической бомбы, общее сопротивление 1098 Ом 
при 25 оС. Калориметр предварительно калибровался в холостом опыте с помощью 
электрической энергии.  

Время нагрева во всех опытах автоматически фиксировалось (360 сек). Также 
фиксировалось общее время проведения опыта (42 мин). Точность определения теплового 
значения 0.05 %. Результаты экспериментов сведены в Таблицу 1. Рентгеновский анализ 
продуктов калориметрических опытов подтвердил наличие в них только заданных веществ: 
PdBi гексагональный (соболевскит) PDF #290238. Среднеквадратичная погрешность измерений 
рассчитывалась для доверительного интервала 95 % [Налимов, 1960]. 

В результате для PdBi получена величина энтальпии образования из элементов:  
 
ΔfHo

298.15(PdBi, cr)=-(57.50±0.87) кДж/моль. 
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Таблица 1. Энтальпия образования PdBi из элементов М.М. 315.40  
№ 

опыта 
Навеска 

(гр) 
ΔR+σ (Ом)* Количество тепла, выделившегося в 

опыте (Дж) 
-ΔfHo

298.15 
кДж/моль 

общее на нагревателе в реакции 
1 2.0829 8.0699 42936.7 42567.5 369.2 55.91 
2 2.8543 8.0972 43082.0 42552.6 529.4 58.49 
3 3.2189 8.1208 43171.8 42583.6 588.2 57.63 
4 2.6396 8.0955 43037.3 42566.5 470.8 56.25 
5 2.6872 8.0955 43037.3 42540.5 496.8 58.31 
6 2.9328 8.0872 42993.2 42446.8 546.4 58.76 
7 2.0286 8.0800 42851.5 42474.8 376.7 58.56 
8 2.3890 8.1059 42988.8 42561.6 427.2 56.40 
9 2.5920 8.1078 42998.9 42529.2 469.7 57.15 

Среднее  57.50 
Примечание: 
(*)ΔR+σ – изменение показаний термометра с поправкой на теплообмен,  
1-2 опыты – тепловое значение калориметра W= (5320.6 ±2.0) Дж/Ом  
3-6 опыты W= (5316.2 ±2.0) Дж/Ом 
7-9 опыты W= (5303.4 ±2.0) Дж/Ом 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 12-05-01005. 
Авторы статьи также благодарят механика М.В. Фокеева и ведущего электроника 

Н.Н. Жданова за неоценимую помощь в работе с установкой.  
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Enthalpy of formation of palladium monobismuthide from elements 
 

T.A. Stolyarova, M.V. Voronin, E.G. Osadchii, E.A. Brichkina 
Institute of Experimental Mineralogy RAS. Chernogolovka Moscow District 

 
Abstract. During the study a palladium monobismuthide thermochemical researching was carried 
out. The reaction of formation from elements was investigated in vacuum-blocking calorimeter. The 
synthesis method is described in the text. The next value of formation enthalpy was obtained: 
ΔfHo

298.15(PdBi, cr)=-(57.50 ±0.87) kJ/mol. 
 

Keywords: palladium bismuthide, enthalpy, termochemistry, calorimetry. 
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Исследование метасоматического замещения фосфатов в системе Na–

Sr–Ce для решения проблемы иммобилизации радионуклидов 
 

В.А. Суворова, А.М. Ковальский, А.Р. Котельников 
Институт экспериментальной минералогии РАН, Черноголовка Московская область 

 
Аннотация. Приведены результаты исследования взаимодействия в системе: фосфат-
содержащая минеральная композиция – нитрат Sr или Ce – фосфат Sr или Ce. Продукты 
экспериментов исследованы методами рентгеноспектрального, рентгеновского и атомно-
абсорбционного анализов. Условия протекания процессов метасоматического замещения 
фосфата натрия, распределенного в полиминеральной композиции гранитного состава, на Sr- 
или Ce-содержащие фосфаты, - комнатная температура и атмосферное давление, как в 
динамических, так и статических условиях. Показано, что в опытах с участием обезвоженного 
фосфата натрия моделированы механизмы реакций, протекающих при инфильтрационном 
метасоматозе. При использовании водного фосфата Na3PO4 •12H2O моделировались условия 
метасоматоза, протекающего преимущественно по диффузионному механизму. 

 
Ключевые слова: минеральные матрицы для иммобилизации радиоактивных отходов, 

кинетика метасоматического замещения. 
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Ранее исследователями [Котельников и др, 2005, Суворова и др., 2009, Суворова и др., 
2012] был предложен метод синтеза матричных материалов, основанный на метасоматических 
реакциях замещения [Гликин, 1996] по схеме «мокрого процесса». Метод позволяет проводить 
иммобилизацию радионуклидов в фосфат-содержащих минеральных композициях при 
комнатной температуре и атмосферном давлении. Существенным преимуществом метода 
является получение минеральных матричных материалов путем проведения реакций замещения 
с растворами радионуклидов (в «мокрых» условиях), избегая распыления шихты. Синтез 
фосфатов Sr и Ce проводится с использованием реакций, суть которых состоит в замене 
кристаллической фазы фосфата Na малорастворимым фосфатом Sr или Ce и выносом 
растворимого соединения (нитрата Na) в водный раствор: 

 
2Na3PO4(s) + 3Sr(NO3)2(aq)  = 2Sr3(PO4)2(s)↓ + 6NaNO3(aq),  (1) 
Na3PO4(s) + Ce(NO3)3(aq) = CePO4(s)↓ + 3NaNO3(aq).   (2) 

 
В настоящей работе путем проведения экспериментов в динамических и статических 

условиях при комнатной температуре и атмосферном давлении исследована кинетика 
преобразования фосфатов и гидрофосфатов (Na, Sr) и (Na, Ce) в реакциях метасоматического 
замещения по схеме «мокрого процесса». 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
Для процессов замещения, протекающих в динамических условиях, модельная гранитная смесь 
или природный гранит смешивались с безводным ортофосфатом натрия в массовом 
соотношении ортофосфата к смеси от 1:3 до 1:4. Смеси помещались в колонки из кварцевого 
стекла с внутренним диаметром 8 мм. Через заполненные колонки пропускались растворы 
Sr(NO3)2 или Ce(NO3)3. Для ускорения фильтрации на выходе из колонки в ряде экспериментов 
с помощью водоструйного насоса создавалось разрежение (∼ 0.1 атм). Фильтрат отбирался 
порциями и анализировался на содержание стронция, церия и натрия.  
В случае моделирования процессов замещения, проходящих в статических условиях, вода или 
водные растворы заливались в мерные стаканы, в которые были помещены навески фосфатов 
натрия. Длительность экспериментов составляла от первых часов до нескольких суток. Отбор 
аликвоты растворов для анализа на Sr, Ce и Na производился непосредственно из реакционных 
объемов мерных стаканов. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Опыты с безводным фосфатом натрия 
Эксперименты в динамических условиях. В первых экспериментах через колонки, 

наполненные смесью модельного гранита и обезвоженного Na3PO4, порциями 1-1.5 мл введен 1 
М раствор Sr(NO3)2. Уже после введения первой порции раствора наблюдалось разбухание 
(увеличение объема) твердой фазы, закупоривание межзернового пространства и ослабление 
протока раствора. В каждой порции фильтрата, прошедшего через колонку, контролировалось 
содержание Sr и Na. В конечной порции фильтрата из колонки с гранитной смесью на основе 
микроклина Sr обнаружен не был, а C Na стала = 10.6 мг/мл. Из колонки с гранитной смесью на 
основе альбита осталось незначительное количество Sr, но C Na стала = 145 мг/мл. Общая 
длительность эксперимента составила 5 суток. Как показало дальнейшее исследование, в 
твердых продуктах опыта произошло формирование фосфатов Sr3(PO4)2 и (Na,Sr)x(PO4)y.  

Детально исследована кинетика замещений в колонке, заполненной модельной гранитной 
смесью фракции 1.0÷1.6 и безводным фосфатом Na3PO4 той же фракции при пропускании 0.1 
М раствора Ce(NO3) с pH = 2. На 40-ой минуте началось образование белых рыхлых отложений 
по всей высоте колонки. Накопление отложений привело к закупорке колонки и уменьшению 
просачивания фильтрата. Через 2 часа фильтрат пошел очень медленно, в просочившемся 
фильтрате наблюдалось выпадение белых отложений. Фильтрат на выходе из колонки 
отбирался порциями для определения pH и содержания Ce. Отложения, просочившиеся в 
фильтрат, собрали на фильтр и высушили при 110°С. Рентгенофазовый анализ этих отложений 
показал, что это аналог рабдофанита CePO4•nH2O, где n = 0,5÷1,5. Результаты этого опыта 
представлены на рисунке 1. 
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Рис. 1. Кинетика изменения содержания Се в порциях фильтрата после пропускания 0.1 М 
раствора Ce(NO3)3 через колонку, заполненную гранитной смесью с безводным Na3PO4. 
 

На рисунке 1 видно, что в начале эксперимента содержание Ce в фильтрате растет, а 
затем (спустя ~1.5 часа) плавно снижается до практически нулевого значения, причём среда 
становится близкой к нейтральной. Результаты этого эксперимента могут быть объяснены 
следующим образом:  
сначала гидратация фосфата:  

Na3PO4  + 12H2O +  Ce(NO3)3 = [Na3PO4•12H2O] + Ce(NO3)3  (3),  
потом замена натрия на церий:  

Ce(NO3)3 + Na3PO4•12H2O = CePO4(s)↓  + 3NaNO3 + 12H2O  (4). 
Эта схема подтверждается и другими колоночными опытами с растворами нитратов Sr и 

Ce. В опытах, проведённых с 1 М растворами Sr(NO3)2 и Ce(NO3)3, реакции прошли не 
полностью, а в опыте с 0.2 М раствора Sr(NO3)2 только после добавления 9 мл раствора в 
фильтрате фиксируется Sr. Содержание стронция сначала растет по мере добавления раствора, а 
затем остаётся стабильным до конца опыта. Результаты этого опыт представлены на рисунке 2.  
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Рис. 2. Кинетика изменения содержания Sr и Na в порциях фильтрата после пропускания 0.2 М 
раствора Sr(NO3)2 через колонку, заполненную гранитной смесью с обезвоженным фосфатом натрия. 
 

В этом случае гидратация тоже первична. Когда идет гидратация, происходит разбухание 
твердых исходных компонентов. Продолжающееся поступление Sr(NO3)2 ведет к образованию 
нерастворимой соли стронция по схеме: 

 
Фазы реакции 

Содержание элемента в фильтрате 
Sr Na 

(1) Гидратация Na3PO4 Растёт за счёт отъёма H2O Невысокое, за счёт частичного 
растворения Na3PO4. 

(2) Катионное замещение:  
2(Na3PO4•12H2O) + 3Sr(NO3)2 = 
Sr3(PO4)2↓ + 6NaNO3 

Снижается за счёт 
образования фосфата Sr 
или остаётся постоянным. 

Увеличивается или остаётся 
постоянным. 

(3) «Проскок» - весь Na3PO4 
замещён 

Возрастает до 17, 52 Падает до 0. 

 
В результате опытов, также проведённых с 1 М растворами Sr(NO3)2 и Ce(NO3)3, но с 

последующим просушиванием и прокаливанием при температурах от 700 до 1250оС, были 
получены полиминеральные керамические композиции. Они состоят из полевого шпата, кварца 
и фосфатов стронция в двух опытах (рис. 3) и церия в одном (рис. 4).  
 

  
Рис. 3. Полиминеральная матрица для 
фиксации Sr на основе модельного «гранита». 
Мелкие светлые фазы представлены главным 
образом фосфатом стронция состава NaSrPO4 
(Olgite), а также Sr3(PO4)2 и SrSiO3. 

Рис. 4. Полиминеральная матрица для 
фиксации Ce на основе кварцевого песка.  
Мелкие светлые фазы представлены фосфатом 
состава Na3Ce[PO4]2 (Vitusite-Ce). 
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Эксперименты в статических условиях. Для понимания процессов гидратации, 
сопровождающих реакции метасоматического замещения, а, возможно, предваряющих их, 
проведены опыты по взаимодействию в статических условиях (без добавления новых порций 
раствора) безводного фосфата натрия Na3PO4 с дистиллированной водой, 1 М раствором 
Sr(NO3)2 и 1 М Ce(NO3)3 в присутствии модельной гранитной смеси Mic+Qz. Количественные 
соотношения компонентов соответствовали описанным ранее для динамических 
экспериментов. Вода, либо водные растворы в количестве 6.86 мл добавлялись к твердой 
навеске, помещенной в стаканчики. Длительность экспериментов - 2 часа. В воде Na3PO4 
гидратировался полностью. Реакция же его со Sr(NO3)2 идет в значительно меньшей степени, 
причем в присутствии минеральной композиции замещение происходит лучше, чем с чистым 
фосфатом.  

Чтобы отследить момент образования гидрофосфатов Ce и Sr, была проведена серия 
опытов по взаимодействию нитратов этих нуклидов с гидрофосфатом натрия Na3PO4 •12H2O в 
статических и динамических условиях.  
 

Опыты с гидрофосфатом натрия Na3PO4 •12H2O 
Эксперименты в динамических условиях. Через колонку, в которую помещен 1 г Na3PO4 

•12H2O, прилито порциями 17 мл 0.2 М раствора Sr(NO3)2, исходная C Sr = 17.5 мг/мл. 
Результаты этого опыта представлены на рисунке 5.  
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Рис. 5. Кинетика изменения содержания Sr и Na в продукте реакции Na3PO4 
•12H2O с 0.2 М раствором Sr(NO3)2. 

 
В опыте, проведённом с 0.2 М раствором Ce(NO3)3, через колонку, содержащую 1г 
Na3PO4•12H2O, исходная С Се = 28 мг/мл, прилито порциями 18 мл раствора. Результаты этого 
опыта - в таблице 1. 
 
Таблица 1. Изменение содержания Ce в продукте реакции Na3PO4•12H2O с 0.2 М раствором 
Ce(NO3)3 

Время, минут 15 960 970 1100 1210 1305 
С Се, мг/мл 0.034 0.44 0.466 5.5 3.0 .0 

 
В этих опытах, как и во всех колоночных опытах, тоже можно наблюдать первичный рост 

концентрации стронция и церия, хотя у церия он наступает позже, чем у стронция (примерно на 
17 часов). Затем концентрации обоих элементов падают т.к. происходит замещение Na3PO4 на 
оседающий Sr3(PO4)2 или на оседающий CePO4. Судя по отсутствию натрия в фильтрате, его 
замещение происходит активно, он расходуется весь, но содержание Sr и Ce сохраняется, 
значит, реакции не идут до конца.  

Эксперименты в статических условиях. В каждую из 6 ёмкостей помещено по 250 мг 
Na3PO4 •12H2O и прилито 8.3 мл 0.2 М раствора Sr(NO3)2, исходная С Sr = 17.52 мг/мл. 
Результаты этого опыта представлены на рисунке 6.  
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Рис. 6. Изменение содержания Sr и Na в растворе в зависимости от времени 
выдержки водного фосфата Na3PO4 •12H2O в 0.2 М раствором Sr(NO3)2. 

 
В каждую из 6 ёмкостей помещено по 250мг Na3PO4•12H2O и прилито 6.6 мл 0.2 М 

раствора Ce(NO3)3, исходная С Се = 28 мг/мл. Результаты этого опыта представлены в таблице 
2. 

Таблица 2. Изменение содержания Ce в растворе в зависимости от времени выдержки 
водного фосфата Na3PO4 •12H2O в 0.2 М растворе Ce(NO3)3 в статических условиях 

Время, минут 50 130 220 1200 2460 3880 
С Се, мг/мл 20.3 20.5 21.5 22.7 18.8 18.2 

 
Как видно в опытах, проведённых в статических условиях, замещение Na → Sr и Na → 

Ce начинается с первых минут и в течение часа проходит полностью. 
Заключение 
1. Показана принципиальная возможность эффективного удерживания радионуклидов Sr 

или Ce в минеральной композиции, содержащей фосфат натрия, замещая его нерастворимыми 
фосфатами этих элементов. 

2. Показано, что фосфат натрия, входящий в исходную минеральную композицию, можно 
замещать нерастворимыми фосфатами соответствующих элементов (Sr или Ce) методом 
метасоматического замещения при комнатной температуре и атмосферном давлении, как в 
динамических, так и статических условиях. Однако в колоночных опытах с участием 
обезвоженного фосфата натрия сначала наблюдается образование гидрофосфата, 
препятствующего протеканию раствора нитратов, что приводит к преждевременному 
прекращению взаимодействия реагентов. Далее идёт ионизация молекул фосфата и 
взаимодействие их с нитратами. В этом случае опыты моделировали механизмы реакций, 
протекающих в основном при инфильтрационном метасоматозе. При использовании водного 
фосфата Na3PO4 •12H2O в качестве стартового материала замещение Na → Ce и Na → Sr 
начиналось с первых минут опытов и в течение часа проходило полностью. Опыт с 
предварительным добавлением воды в обезвоженный Na3PO4 то же проходит до полного 
замещения Na → Sr. В этом случае минеральные композиции выдерживались в растворе 
постоянной концентрации и таким образом моделировались условия метасоматоза, 
протекающего преимущественно по диффузионному механизму. 
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Abstract. Results of research interaction are given in system: phosphate - containing mineral 
composition – Sr or Ce nitrate – Sr or Ce phosphate. Products of experiments are investigated by 
methods of X-ray spectral, x-ray and nuclear and absorbing analyses. Conditions of course of 
processes of metasomatic replacement of phosphate of the sodium distributed in polymineral 
composition of granite structure, on Sr- or Ce-containing phosphates, - the room temperature and 
atmospheric pressure, as in dynamic, and static conditions. 
It is shown that in experiences with participation of the dehydrated phosphate of sodium modeled 
mechanisms of the reactions proceeding at infiltration metasomatos. When using Na3PO4 •12H2O 
conditions of metasomatos, proceeding mainly on the diffusive mechanism were modeled. 
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Термодинамические свойства натриево-силикатных расплавов 

 
С.И. Шорников 

Институт геохимии и аналитической химии им. В. И. Вернадского РАН, Москва 
 

Аннотация. В рамках разработанной полуэмпирической модели проведены расчеты 
термодинамических свойств расплавов системы Na2O–SiO2 в интервале температур 900–
1800 K. Рассчитанные величины активностей оксидов и энергии смешения натриево-
силикатных расплавов сопоставлены с экспериментальными данными. 

 
Ключевые слова: термодинамические свойства расплавов, система Na2O–SiO2. 

 
Ссылка: Шорников С. И. (2014). Термодинамические свойства натриево-силикатных расплавов. 
Экспериментальная геохимия. Т. 2. № 4. С. 404-408. 
http://exp-geochem.ru/JPdf/2014/04/Shornikov01_rus.pdf 

 
 

Физико-химические свойства натриево-силикатных соединений, стекол и расплавов 
представляют интерес для петрографических и геохимических исследований, а также для 
стекольной технологии. Несмотря на многочисленные исследования 
[Shakhmatkin & Vedishcheva, 1994] термодинамические свойства соединений представляются 
довольно противоречивыми, о чем ранее сообщалось [Шорников, 2005]. Диаграмма состояния 
системы приведена на рис. 1 [Зайцев и др., 2000]. 

 

 
 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы Na2O–SiO2 [Зайцев и др., 2000]. Обозначения: 1 – α-
Na2O + жидкость; 2 – β-Na2O + жидкость; 3 – β-Na2O + Na4SiO4; 4 – γ-Na2O + Na4SiO4; 5 –
 Na4SiO4 + жидкость; 6 – Na4SiO4 + Na6Si2O7; 7 – Na4SiO4 + Na2SiO3; 8 – Na6Si2O7 + жидкость; 
9 – Na6Si2O7 + Na2SiO3; 10 – Na2SiO3 + жидкость; 11 – Na2SiO3 + Na2Si2O5; 12 –
 Na2Si2O5 + жидкость; 13 – Na2Si2O5 + Na6Si8O19; 14 – Na6Si8O19 + SiO2 (кварц); 15 –
 SiO2 (кварц) + жидкость; 16 – SiO2 (тридимит) + жидкость; 17 – жидкость. 

 
В настоящей работе в рамках теории идеальных ассоциированных растворов проведен 

расчет термодинамических свойств расплавов системы Na2O–SiO2 в области температур 900–
1800 K. Используемая упрощенная решеточная модель, как и ранее для случая системы K2O–
SiO2 [Shornikov, 2013], учитывала межмолекулярные взаимодействия с помощью параметров, 
рассчитанных из экспериментальных [Kozhina & Shultz, 2000; Зайцев и др., 2000] и 
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теоретических [Глушко и др., 1978–1982; Barin, 1995; Chase, 1998] данных, представленных в 
табл. 1 и 2. 
 
Таблица 1. Энтальпии (∆HT) и энтропии (∆ST) образования силикатов натрия из простых 
оксидов [Roth & Troizsch, 1949; Yamaguchi et al., 1983; Barin, 1995; Chase, 1998; 
Зайцев и др., 2000; Bale et al., 2002; Шорников, 2005] 

Соединение T, K ∆HT, 
кДж/моль 

∆ST, 
Дж / (моль·K) 

Ссылка 

Na4SiO4   800–1393 –127.13±0.76 –9.05±0.71 [Barin, 1995] 
– " –   800–1350 –127.93±0.75 –9.00±0.71 [Bale et al., 2002] 
– " –   942–1271 –127.10±0.62 –6.90±0.60 [Зайцев и др., 2000] 
– " – 1350–2000 –172.29±0.41 –41.40±0.24 [Bale et al., 2002] 
– " – 1393–1600 –149.86±0.75 –26.05±0.50 [Barin, 1995] 
Na6Si2O7   600–893 –112.10±0.12 –1.12±0.17 [Barin, 1995] 
– " –   800–1387 –119.90±0.57 –1.08±0.53 [Bale et al., 2002] 
– " – 1068–1285 –110.50±0.58 6.15±0.55 [Зайцев и др., 2000] 
– " – 1273–1573 –122.75 –6.44 [Yamaguchi et al., 1983] 
– " – 1387–2000 –159.47±0.38 –29.95±0.22 [Bale et al., 2002] 
– " – 1423–1473 –130.54 –8.30 [Зайцев и др., 2000] 
Na2SiO3   350 –112.51±1.26 – [Roth & Troizsch, 1949] 
– " –   800–1362 –118.17±0.34 –3.91±0.32 [Barin, 1995] 
– " –   800–1362 –117.77±0.23 –3.44±0.21 [Chase, 1998] 
– " –   800–1360 –119.20±0.42 –5.42±0.40 [Bale et al., 2002] 
– " –   953–1110 –115.40±0.60 –2.30±0.60 [Зайцев и др., 2000] 
– " – 1273–1573 –108.62 –0.13 [Yamaguchi et al., 1983] 
– " – 1360–2000 –149.57±0.11 –27.61±0.06 [Bale et al., 2002] 
– " – 1362–1600 –120.70±0.40 –5.63±0.27 [Barin, 1995] 
– " – 1362–1600 –96.31±0.04 12.04±0.03 [Chase, 1998] 
– " – 1362–1600   –89.40   16.79 [Шорников, 2005] 
– " – 1363–1719 –116.76±0.60 –4.26±0.60 [Зайцев и др., 2000] 
Na2Si2O5   800–1147 –76.27±0.26 0.27±0.28 [Barin, 1995] 
– " –   800–1141 –77.16±0.28 3.50±0.29 [Bale et al., 2002] 
– " –   973–1078 –75.66±0.72 5.70±0.70 [Зайцев и др., 2000] 
– " – 1147–1400 –64.77±0.35 12.91±0.27 [Barin, 1995] 
– " – 1147–1600   –61.09   16.66 [Шорников, 2005] 
– " – 1148–1719 –80.60±1.67 2.46±0.70 [Зайцев и др., 2000] 
– " – 1273–1573   –83.88    0.05 [Yamaguchi et al., 1983] 
– " – 1400–2000 –92.97±0.07 –7.68±0.04 [Bale et al., 2002] 
Na6Si8O19   973–1066 –61.99±0.13 3.97±0.13 [Bale et al., 2002] 
– " –   974–1071 –58.30±0.76 6.70±0.70 [Зайцев и др., 2000] 
– " – 1080–1719 –66.25±0.76 2.79±0.70 [Зайцев и др., 2000] 
– " – 1081–1600   –50.35   14.05 [Шорников, 2005] 
– " – 1273–1573   –71.72   –0.35 [Yamaguchi et al., 1983] 
– " – 1400–2000 –82.51±0.28 –11.30±0.17 [Bale et al., 2002] 

 
Исходные термодинамические данные учитывали 13 конденсированных фаз (7 твердых и 

6 жидких) и 14 компонентов газовой фазы, перечисленных в табл. 3. В этой же таблице 
приведены рассчитанные значения энергии Гиббса образования из элементов соединений и 
компонентов газовой фазы над системой Na2O–SiO2. Они использовались для нахождения 
условий равновесия в системе при заданном составе и температуре. Решение уравнения для 
общей энергии Гиббса исследуемой системы было найдено методом минимизации энергии 
Гиббса. 
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Таблица 2. Температуры (Tm), энтальпии (∆Hm) и энтропии (∆Sm) плавления силикатов натрия 
[Ботвинкин, 1955; Takahashi & Yoshio, 1970; Глушко и др., 1978–1982; Richet & Bottinga, 1986; 
Richet et al., 1994; Barin, 1995; Chase, 1998; Bale et al., 2002; Шорников, 2005] 

Соединение Tm, K ∆Hm, 
кДж/моль 

∆Sm, 
Дж / (моль·K) 

Ссылка 

Na2O 1405±2 36.00±4.00 25.62±2.84 [Глушко и др., 1978–1982] 
– " – 1405±1 33.94±1.50 47.70±1.50 [Barin, 1995] 
– " – 1405±1 47.70±2.00 33.95±1.42 [Chase, 1998] 
Na4SiO4 1393±1 19.25±1.67 13.82±1.20 [Barin, 1995] 
Na6Si2O7 1387 – – [Bale et al., 2002] 
Na2SiO3 1361 23.12 16.99 [Ботвинкин, 1955] 
– " – 1361 35.98 26.43 [Takahashi & Yoshio, 1970] 
– " – 1362 26.00±0.50 19.09±0.38 [Richet et al., 1994] 
– " – 1362±1 19.02±1.50 25.90±1.20 [Barin, 1995] 
– " – 1362±1 25.90±2.10 19.02±1.54 [Chase, 1998] 
Na2Si2O5 1157 13.37 11.56 [Ботвинкин, 1955] 
– " – 1157 15.48 13.38 [Takahashi & Yoshio, 1970] 
– " – 1147 12.57±1.38 10.96±1.20 [Richet & Bottinga, 1986] 
– " – 1147 10.34±1.50   9.01±1.31 [Barin, 1995] 
Na6Si8O19 1081±10*   7.95   7.35 [Шорников, 2005] 
SiO2 1996±5   9.80±0.50   4.81±0.50 [Глушко и др., 1978–1982] 
– " – 1996   9.57±0.50   4.79±0.50 [Barin et al., 1995] 

*температура разложения 
 
Таблица 3. Энергии Гиббса образования из элементов конденсированных фаз и компонентов 
газовой фазы над системой Na2O–SiO2 при температуре 1500 K, рассчитанные в настоящей 
работе по данным [Глушко и др., 1978–1982; Kozhina & Shultz, 2000; Зайцев и др., 2000] 

Конденсированные фазы Газовая фаза 
Твердые фазы ΔfG°1500, 

кДж/моль 
Жидкие фазы ΔfG°1500, 

кДж/моль 
Компоненты 
газовой фазы 

ΔfG°1500, 
кДж/моль 

Na2O –211.201 Na2O –213.636 Na –26.838 
Na4SiO4 –1422.361 Na4SiO4 –1426.797 Na2 –7.696 
Na6Si2O7 –2531.645 Na6Si2O7 –2541.967 NaO 13.897 
Na2SiO3 –1084.809 Na2SiO3 –1090.100 Na2O –79.739 
Na2Si2O5 –1763.247 Na2Si2O5 –1777.014 Na2O2 –59.967 
Na6Si8O19 –6583.116   Si 229.272 
SiO2 –649.708 SiO2 –644.903 Si2 286.080 
    Si3 332.834 
    SiO –225.709 
    SiO2 –324.873 
    Si2O2 –620.459 
    O 154.920 
    O2 0.000 
    O3 243.150 

 
Как следует из рис. 2 и 3, рассчитанные активности оксидов a(i) и энергии смешения 

расплавов системы Na2O–SiO2 (ΔG) удовлетворительно соответствуют экспериментальным 
данным [Yamaguchi et al., 1983; Рудный и др., 1988; Kozhina & Shultz, 2000; Зайцев и др., 2000], 
а также диаграмме состояния, рассчитанной в работе [Зайцев и др., 2000]. Наблюдаемые 
отличия данных, полученных Шульцем и др. [Шульц и др., 1987], от результатов других 
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экспериментальных работ и от расчетов, выполненных в настоящей работе, вероятно, 
обусловлены систематической ошибкой, связанной с определением парциального давления 
кислорода, требуемого для нахождения активности оксида натрия. 

Таким образом, в рамках разработанной полуэмпирической модели, базирующейся на 
теории идеальных ассоциированных растворов, проведены расчеты термодинамических 
свойств расплавов системы Na2O–SiO2 в интервале температур 900–1800 K. Результаты 
расчетов удовлетворительно соответствуют имеющимся экспериментальным данным и могут 
быть использованы как для теоретических расчетов термодинамических свойств 
многокомпонентных расплавов с участием соединений этой системы, так и в практических 
целях. 

 

 
Рис. 2. Активности оксидов (a) и энергия смешения (б) в расплавах системы Na2O–SiO2 при 
температурах 1173 (a) и 1300 (б) K. 
Обозначения: активности оксидов (а) рассчитаны в настоящей работе: 1 – а(Na2O) и 2 – а(SiO2) 
и приведены согласно диаграмме состояния системы [Зайцев и др., 2000]: I – β-Na2O + Na4SiO4; 
II – Na4SiO4 + Na6Si2O7; III – Na6Si2O7 + Na2SiO3; IV – Na2SiO3 + жидкость; V – жидкость; VI –
 SiO2 (тридимит) + жидкость. 

 
 

 
 

Рис. 3. Активности Na2O (а) и SiO2 (б) в системе Na2O–SiO2 при температуре 1473 K, 
определенные масс-спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена: 1 –
 [Шульц и др., 1987], 2 – [Рудный и др., 1988], 3 – [Зайцев и др., 2000] и рассчитанные в 
настоящей работе по полуэмпирической модели, изображенные линиями. 

Энергия смешения (б) определена: 1, 3 –методом э. д. с. при температурах 1273 и 1300 K 
[Yamaguchi et al., 1983; Kozhina & Shultz, 2000], 2, 4 – масс-спектрометрическим эффузионным 
методом Кнудсена при температурах 1293 и 1273 K [Шульц и др., 1987; Зайцев и др., 2000] и 
рассчитана в настоящей работе при температуре 1300 K – линия. 
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Аннотация. В рамках разработанной полуэмпирической модели проведены расчеты 
термодинамических свойств расплавов системы Na2O–GeO2 в интервале температур 900–
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Физико-химические свойства германатов натрия и расплавов в системе Na2O–GeO2 
представляют интерес для методики теоретических расчетов низкотемпературного аналога 
важной в петрологических исследованиях системы Na2O–SiO2, а также с точки зрения их 
практического применения в технике. Информация о структуре и свойствах соединений, а 
также фазовых соотношений в рассматриваемой системе скудна [Галахов и др., 1985; 
Shakhmatkin & Vedishcheva, 1994; Шорников, 2005], диаграмма состояния представлена на 
рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Диаграмма состояния системы Na2O–GeO2 по данным [Галахов и др., 1985]. 
Обозначения: 1 – α-Na2O + жидкость; 2 – α-Na2O + Na4GeO4; 3 – β-Na2O + Na4GeO4; 4 – γ-
Na2O + Na4GeO4; 5 – Na4GeO4 + жидкость; 6 – Na4GeO4 + Na2GeO3; 7 – Na4GeO4 + Na6Ge2O7; 8 –
 Na6Ge2O7 + Na2GeO3; 9 – Na2GeO3 + жидкость; 10 – Na2GeO3 + Na4Ge9O20; 11 –
 Na4Ge9O20 + жидкость; 12 – Na4Ge9O20 + GeO2; 13 – GeO2 + жидкость; 14 – жидкость. 

 
В настоящей работе в рамках теории идеальных ассоциированных растворов проведен 

расчет термодинамических свойств расплавов системы Na2O–GeO2 в области температур 900–
1600 K. Используемая упрощенная решеточная модель, как и ранее для случая системы K2O–
SiO2 [Шорников, 2013], учитывала межмолекулярные взаимодействия с помощью 
полуфеноменологических энергетических параметров, рассчитанных из экспериментальных 
[Fan et al., 1993; Кожина и Шульц, 1995; Kozhina & Shultz, 2000] и теоретических 
[Глушко и др., 1978–1982] данных, представленных в табл. 1. Исходные термодинамические 
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данные учитывали 11 конденсированных фаз (7 твердых и 4 жидких) и 14 компонентов газовой 
фазы, перечисленных в табл. 2. 

В этой же таблице приведены рассчитанные значения энергии Гиббса образования из 
элементов (ΔfG°T) соединений и компонентов газовой фазы над системой Na2O–GeO2. Они 
использовались для нахождения условий равновесия в системе при заданном составе и 
температуре. Решение уравнения для общей энергии Гиббса исследуемой системы было 
найдено методом минимизации энергии Гиббса. Рассчитанные активности оксидов a(i) и 
энергии смешения расплавов системы Na2O–GeO2 (ΔG) изображены на рис. 2 и 3 в 
сопоставлении с экспериментальными данными [Kohsaka et al., 1978; Шульц и др., 1979; 
Кожина и Шульц, 1995; Kozhina & Shultz, 2000]. 

 
Таблица 1. Энтальпии (∆HT) и энтропии (∆ST) образования германатов натрия из простых 
оксидов [Kohsaka et al., 1978; Fan et al., 1993; Кожина и Шульц, 1995; Kozhina & Shultz, 2000] 

Соединение T, K ∆HT, 
кДж/моль 

∆ST, 
Дж / (моль·K) 

Ссылка 

Na4GeO4 1400 –134.35±5.00    – [Fan et al., 1993] 
Na6Ge2O7 1300 –137.30±1.70 –7.31±1.31 [Kozhina & Shultz, 2000] 
– " – 1400 –131.47±4.00    – [Fan et al., 1993] 
– " – 1450 –130.53±4.18 –6.24±2.72 [Кожина и Шульц, 1995] 
Na2GeO3 1300 –129.80±1.70 –7.00±1.31 [Kozhina & Shultz, 2000] 
– " – 1400 –118.36±5.00    – [Fan et al., 1993] 
– " – 1450 –117.82±5.43 –9.00±4.18 [Kohsaka et al., 1978] 
– " – 1450 –124.68±4.18 –6.69±2.72 [Кожина и Шульц, 1995] 
Na2Ge4O9 1300 –55.70±1.70 4.69±1.31 [Kozhina & Shultz, 2000] 
– " – 1400 –56.57±3.00    – [Fan et al., 1993] 
– " – 1450 –55.23±4.18 5.02±2.72 [Кожина и Шульц, 1995] 
Na4Ge9O20 1300 –49.97±1.70 5.35±1.31 [Kozhina & Shultz, 2000] 
– " – 1400 –51.49±3.00    – [Fan et al., 1993] 
– " – 1450 –51.81±5.43 3.85±4.18 [Kohsaka et al., 1978] 
– " – 1450 –50.66±4.18 4.14±2.72 [Кожина и Шульц, 1995] 

 
Таблица 2. Энергии Гиббса образования из элементов конденсированных фаз и компонентов 
газовой фазы над системой Na2O–GeO2 при температуре 1500 K, рассчитанные в настоящей 
работе по данным [Глушко и др., 1978–1982; Fan et al., 1993; Кожина и Шульц, 1995; 
Kozhina & Shultz, 2000] 

Конденсированные фазы Газовая фаза 
Твердые фазы ΔfG°1500, 

кДж/моль 
Жидкие фазы ΔfG°1500, 

кДж/моль 
Компоненты 
газовой фазы 

ΔfG°1500, 
кДж/моль 

Na2O –211.201 Na2O –213.636 Na –26.838 
Na4GeO4 –1067.082   Na2 –7.696 
Na6Ge2O7 –1823.673   NaO 13.897 
Na2GeO3 –736.673 Na2GeO3 –743.176 Na2O –79.739 
Na2Ge4O9 –1680.422   Na2O2 –59.967 
Na4Ge9O20 –3611.465 Na4Ge9O20 –3625.145 Ge 170.658 
GeO2 –290.807 GeO2 –292.357 Ge2 221.010 
    GeO –155.217 
    GeO2 –101.526 
    Ge2O2 –295.507 
    Ge3O3 –378.763 
    O 154.920 
    O2 0.000 
    O3 243.150 
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Рис. 2. Активности Na2O (а) и GeO2 (б) в расплавах системы Na2O–GeO2, определенные: 1–3 –
 методом э. д. с. при температурах 1300 [Кожина и Шульц, 1995], 1450 [Kohsaka et al., 1978] и 
1543 K [Шульц и др., 1979]; 4 – масс-спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена 
при температуре 1543 K [Шульц и др., 1979]; и рассчитанные в настоящей работе при тех же 
температурах, изображенные линиями одинакового цвета. 

 

 
 

Рис. 3. Энергия смешения расплавов в системе Na2O–GeO2, определенная: 1–3 – методом э. д. с. 
при температуре 1300 K [Кожина и Шульц, 1995] и 1450 K [Kohsaka et al., 1978; 
Kozhina & Shultz, 2000], соответственно; 4 – масс-спектрометрическим эффузионным методом 
Кнудсена при температуре 1543 K [Шульц и др., 1979]; и рассчитанная в настоящей работе при 
тех же температурах, изображенная линиями одинакового цвета. 

 
Из рис. 2 видно, что рассчитанные величины активностей Na2O и GeO2 в расплавах 

системы Na2O–GeO2 удовлетворительно соответствуют экспериментальным данным 
[Kohsaka et al., 1978; Кожина и Шульц, 1995; Kozhina & Shultz, 2000], показывая их возрастание 
с ростом температуры. Более высокие значения активностей Na2O и GeO2 (рис. 2) и, 
соответственно, энергии смешения (рис. 3), найденные масс-спектрометрическим методом 
[Шульц и др., 1979], обусловлены значительными несистематическими ошибками в 
определении парциальных давлений (до 30 %), а также некорректным применением метода 
Белтона-Фруехана [Belton & Fruehan, 1971] для расчета a(GeO2). 

Таким образом, в рамках разработанной модели, базирующейся на теории идеальных 
ассоциированных растворов, проведены расчеты термодинамических свойств расплавов 
системы Na2O–GeO2 в интервале температур 900–1600 K. Результаты расчетов 
удовлетворительно соответствуют имеющимся экспериментальным данным и могут быть 
использованы как для теоретических расчетов термодинамических свойств 
многокомпонентных расплавов с участием соединений этой системы, так и в практических 
целях. 



Физико-химическая минералогия 

412 

 
Литература 
Belton, G. R., R. J Fruehan (1971). The determination of activities of mass spectrometry: some 

additional methods. Met. Trans. B, vol. 2, no. 1, pp. 291–296. 
Kohsaka, S., S. Sato, T. Yokokawa (1978). E. m. f. measurements on molten mixtures of sodium oxide 

+ germanium dioxide. J. Chem. Thermodyn., vol. 10, no. 2, pp. 117–127. 
Kozhina, E. L., M. M. Shultz (2000). Thermodynamic properties of sodium-containing glassforming 

oxide melts. Silikaty, vol. 44, no. 3, pp. 91–97. 
Shakhmatkin, B. A., N. M. Vedishcheva (1994). Thermodynamic studies of oxide glass-forming 

liquids by the electromotive force method. J. Non-Cryst. Solids, vol. 171, no. 1, pp. 1–30. 
Shornikov, S. I. (2013). Thermodynamic properties of the K2O–SiO2 melts. Experiment in 

Geosciences, vol. 19, no. 1, pp. 108–111. 
Галахов, Ф. Я., Н. В. Борисова, Е. Л. Кожина, Ю. П. Удалов, М. А. Петрова, А. К. Ширвинская, 

В. Б. Глушкова, М. В. Кравчинская (1985). Диаграммы состояния систем тугоплавких 
оксидов. Вып. 5. Двойные системы. Ч. 1. Л.: Наука. 284 с. 

Глушко, В. П., Л. В. Гурвич, Г. А. Бергман, И. В. Вейц, В. А. Медведев, Г. А. Хачкурузов, 
В. С. Юнгман (1978–1982). Термодинамические свойства индивидуальных веществ, 
М.: Наука. 

Кожина, Е. Л., M. M. Шульц (1995). Термодинамические свойства щелочногерманатных 
расплавов с оксидами лития и натрия. Физика и химия стекла, т. 21, № 3, сс. 261–270. 

Шорников, С. И. (2005). Масс-спектрометрическое исследование процессов испарения и 
термодинамических свойств расплавов системы K2O–GeO2. Неорганические материалы, 
т. 41, № 12, сс. 1521–1533. 

Шульц, M. M., В. Л. Столярова, Г. А. Семенов, Б. А. Шахматкин (1979). Термодинамические 
функции в системе Na2O–GeO2 при температурах 1330–1540 K. Физика и химия стекла, 
т. 5, № 6, сс. 651–658. 

 
 

 
Thermodynamic properties of the Na2O–GeO2 melts 

 
S.I. Shornikov 

V.I. Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry RAS, Moscow 
 

Abstracts. Within the framework of the developed semi-empirical model, the calculations were made 
of thermodynamic properties of the Na2O–GeO2 melts in the temperature region 900–1600 K. The 
results of calculations are compared with available experimental information. 
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