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Исследован природный водный сульфат натрия и магния–блёдит (астраханит) Na2Mg(SO4)2 ⋅ 4H2O
из отложений соленого озера Бай-Шагыр (Россия). На основании термического, рентгенографиче-
ского, ИК- и КР-спектроскопического исследований изучена стадийность процесса разложения
блёдита при нагревании. На микрокалориметре Тиана-Кальве методом высокотемпературной рас-
плавной калориметрии растворения определена энтальпия образования блёдита из элементов

 (298.15 K) = – 3845 ± 13 кДж/моль. Оценены значения стандартных энтропии и энергии
Гиббса образования блёдита.
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ВВЕДЕНИЕ
Блёдит (астраханит) – природный водный суль-

фат натрия и магния состава Na2Mg(SO4)2 ⋅ 4H2O.
Минерал был открыт в первой половине 19 века в
соляных отложениях в районе г. Зальцбург (Ав-
стрия). В России он впервые был обнаружен в
астраханских соленых озерах хлорид-сульфатного
типа и залива Кара-Богаз-Гол, что и определило
его название − “астраханит”. Название “блёдит”
(в честь немецкого химика К. Блёде) принято
Международной Минералогической Ассоциаци-
ей в 1982 году.

Блёдит является типичным минералом эвапо-
ритов и пещерных отложений, где он образует до-
вольно крупные скопления. Он выделяется из
рассолов и соляных озер или при диагенезе осад-
ков; встречается также в выцветах солей в пусты-
нях и как вторичный минерал в соляных место-
рождениях морского генезиса. Его скопления
установлены в соляных озерах в устье р. Волга, в
эвапоритовых осадочных породах района Боль-
шого Соленого озера в штате Юта и Содового озе-
ра в штате Калифорния (США), в Чили, Китае
и т.д. Кроме того, минерал совместно с другими

сульфатами натрия, магния и калия образуется в
виде возгонов фумарол и корок на поверхности
лав в зонах активного вулканизма, таких как ост-
ров Вулкано в Италии, вулканы Мутновский и
Толбачик на Камчатке (Россия) и др. (Pekov et al.,
2012). Блёдит вместе с другими сульфатами был
установлен в составе сульфатных и сульфатно-
силикатных расплавных включений в хромдиоп-
сиде щелочно-ультраосновного массива Инагли,
Якутия (Наумов и др., 2008).

В значительных количествах блёдит в составе
других сульфатных солей накапливается как есте-
ственный побочный продукт переработки неме-
таллических полезных ископаемых, например, на
севере Чили (Ushak et al., 2014; Gutierrez et al.,
2016; Gutierrez et al., 2017). Кроме того сульфаты
калия, натрия, магния входят наряду с углеводо-
родами и полимерами в состав солевых раство-
ров, обеспечивающих гидроразрыв несущих пла-
стов при добыче нефти и газа сланцевых место-
рождений, и которые в качестве возвратных
растворов возвращаются на поверхность, ухуд-
шая экологическую обстановку региона (Bhat-
tacharia et al., 2015а, 2015б).

0
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Изучение фазовых равновесий в много-
компонентной солевой системе
Na+−K+−Mg2+−Ca2+−Cl−−(SO4)2−−H2O, вклю-
чающей водные сульфатные соли натрия, калия и
магния, является актуальной задачей утилизации
токсичных отходов, изучения процессов образо-
вания природных эвапоритовых отложений
(Wollman, Voigt, 2010), а также интерпретации
данных о минеральном солевом составе Марса,
где были обнаружены компоненты исследуемой
солевой системы (Peterson, Wang, 2006; Chipera,
Vaniman, 2007). Для построения термодинамиче-
ской модели, описывающей равновесия в этой
системе, требуются надежные термодинамиче-
ские данные, наличие которых в настоящее время
ограничено, в том числе и для кристаллических
водных сульфатов натрия, калия и магния.

Имеющиеся публикации по физико-химиче-
скому изучению блёдита посвящены определе-
нию структуры и уточнению параметров элемен-
тарной ячейки этого минерала (Руманова, Ма-
лицкая, 1959; Wyckoff, 1963; Hawthorne, 1985;
Vizcayno, Garcia-Gonzalez, 1999; Stoilova, Wildner,
2004; Comodi et al., 2014, 2017) и исследованию
методами инфракрасной спектроскопии и спек-
троскопии комбинационного рассеяния света
(Stoilova, Wildner, 2004; Lane, 2007; Jentzsch et al.,
2011; Lindström et al., 2016; Cabestrero et al., 2018).
Изучение процесса дегидратации блёдита было
выполнено на природном образце в работе (Balić-
Žunić et al., 2016) и на синтетическом его аналоге
в (Ushak et al., 2014; Gutierrez et al., 2017), однако
результаты, представленные авторами, не согла-
суются между собой. Литературные данные по
термодинамическим свойствам блёдита ограни-
чиваются оценочными величинами энтальпии и
энергии Гиббса образования (Harvie et al., 1984;
Bhattacharia et al., 2015б).

В настоящей работе проведено термическое и
термохимическое изучение природного водного
сульфата натрия и магния − блёдита.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Изучен образец блёдита из отложений солено-
го озера Бай-Шагыр (Астраханская губерния,
Россия) из фондов Минералогического музея им.
А.Е. Ферсмана РАН (№ 20355), поступивший в
фонды в 1907 г.

Рентгенографическое изучение проведено на
порошковом дифрактометре “STOE-STADI MP”
(Германия) с изогнутым Ge (III) монохромато-
ром, обеспечивающим строго монохроматиче-
ское CoKα1-излучение (λ = 1.790300 Å). Сбор дан-
ных осуществлялся в режиме поэтапного пере-
крывания областей сканирования с помощью
позиционно-чувствительного линейного детек-

тора, угол захвата которого составлял 5° по углу 2Θ
с шириной канала 0.02°.

Химический анализ выполнен на электронно-
зондовом микроанализаторе “Camebax-microbe-
am” (Франция) c энергодисперсионным Si(Li)-де-
тектором и системой анализа INCA Energy Oxford
(ускоряющее напряжение 20 кВ, ток пучка 30 нА).

ИК-спектроскопическое исследование проведе-
но на Фурье-спектрометре “ФСМ-1201” (ЛОМО,
Россия) в диапазоне от 400 до 4000 см–1 с точно-
стью определения частот ±1 см–1. Образцы были
приготовлены в виде суспензии в вазелиновом
масле, съемка проводилась на воздухе при ком-
натной температуре в режиме пропускания.

КР-спектроскопическое изучение выполнено на
Рамановском микроскопе “EnSpectr R532” (Рос-
сия). Длина волны лазерного излучения состав-
ляла 532 нм, выходная мощность луча – около
16 мВт, голографическая дисперсионная решетка
имела 1800 штр./мм, спектральное разрешение
составляло 6 см–1, диаметр фокального пятна –
около 5 мкм при 40-кратном увеличении. Спек-
тры получены для неориентированных образцов
в интервале от 100 до 4000 см–1 с экспозицией 1 с
и усреднением по 50–100 экспозициям.

Термическое поведение минерала от комнатной
температуры до Т = 670 K изучено на термовесах
“NETZSCH TG 209 F1” (Германия) и
дифференциальном сканирующем калориметре
“NETZSCH DSC 204 F1” (Германия) в потоке азота
(40 мл мин–1) со скоростью нагревания 10 K мин–1.
Термогравиметрическое исследование выполне-
но на образце массой 22.77 (±2 × 10−5) мг. Термо-
весы были откалиброваны по температуре плав-
ления стандартных веществ (Ag, Al, Bi, In, Sn
99.999% чистоты). Калибровку дифференциаль-
ного сканирующего калориметра проводили со-
гласно рекомендациям стандартов ASTM E967 и
ASTM E2253. Измерения проводили в стандарт-
ных алюминиевых контейнерах с проколотой
крышкой; масса образца составляла 5.63 мг.

Термохимическое определение энтальпии обра-
зования блёдита проведено на высокотемпера-
турном теплопроводящем микрокалориметре Ти-
ана-Кальве “SETARAM” (Франция) методом
растворения в расплаве состава 2PbO ⋅ B2O3. Экс-
перименты осуществляли следующим образом:
образцы массой 3.5–5.5 (±2 × 10–3) мг сбрасывали
от комнатной температуры в расплав–раствори-
тель, находящийся в калориметре при T = 973 K,
при этом измеряемый тепловой эффект состоял
из приращения энтальпии минерала и энтальпии
его растворения ΔH = [H0(973 K)−H0(298.15 K) +
+ ΔраствH0(973 K)] (Киселева и Огородова, 1983).
При проведении 6–8 экспериментов в порции
расплава массой 30–35 г соотношение растворен-
ное вещество−растворитель могло быть отнесено
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к бесконечно разбавленному раствору с близкой к
нулю энтальпией смешения. Микрокалориметр
калибровали по приращению энтальпии эталон-
ного вещества – платины, необходимые термохи-
мические данные для которой заимствовали из
(Robie, Hemingway, 1995).

Электронно-зондовый микроанализатор “Came-
bax-microbeam” установлен в Минералогическом
музее имени А.Е. Ферсмана РАН; порошковый ди-
фрактометр “STOE-STADI MP”, инфракрасный
Фурье-спектрометр “ФСМ-1201”, рамановский
микроскоп “EnSpectr R532” и микрокалориметр
Тиана-Кальве “Сетарам” установлены на геоло-
гическом факультете МГУ имени М.В. Ломоно-
сова; термовесы “NETZSCH TG 209 F1” и диф-
ференциальный сканирующий калориметр
“NETZSCH DSC 204 F1” – на химическом фа-
культете МГУ имени М.В. Ломоносова.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика образца

Образец представляет собой мелко-среднезер-
нистый плотный агрегат бесцветных прозрачных
кристаллов блёдита без видимых механических и
газово-жидких включений.

Рентгендифракционный спектр изученного ми-
нерала (рис. 1) согласуется с данными ICDD

(2013) № 88-1789 для блёдита и № 71-0307 для син-
тетического аналога.

По данным микрозондового анализа изучен-
ный минерал имеет следующий состав (мас. %):
MgO 12.22; FeO 0.04; Na2O 17.82; SO3 48.47. Со-
держание воды было получено по данным термо-
гравиметрического анализа и составило 21.5%.
Химическая формула, рассчитанная на 4 заряда,
Na1.96Mg1.04(SO4)2.02 ⋅ 4.04H2O близка к теоретиче-
ской Na2Mg(SO4)2 ⋅ 4H2O, на которую были про-
ведены расчеты полученных в работе термодина-
мических констант.

Спектр инфракрасного поглощения блёдита
(рис. 2а) согласуется со спектром природного об-
разца из Калифорнии, США (спектр № S244
(Chukanov, 2014)).

Спектр комбинационного рассеяния изученного
минерала (рис. 3а) согласуется со спектрами блё-
дита, приведенными в базе данных RRUFF
(RRUFF project) образец R050317 и в работах
(Jentzsch et al., 2011; Lindström et al., 2016; Cabe-
strero et al., 2018).

Термическое изучение

Результаты термогравиметрического анализа
представлены на рис. 4. Кривые ТГ и ДТГ демон-
стрируют ступенчатую дегидратацию блёдита,
который начинает терять массу с существенной

Рис. 1. Рентгенограмма блёдита. Межплоскостные расстояния даны в ангстремах.

900

800

700

600

500

400

300

200

100

10 15 20 25 30

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, и

м
п.

/с

35 40 45 50 55 60 65 70 75
2�, град

0

4.
56

4.
29

4.
12

3.
99

3.
81

3.
30

3.
26

3.
34

2.
98

2.
74 2.

65
2.

70
2.

59
2.

52 2.
31

2.
30

2.
28

2.
17 2.
14

2.
16

2.
12

2.
03

1.
99

1.
96 1.

94
1.

92
1.

86 1.
78

1.
75

1.
68

1.
67

1.
60 1.

57
1.

55
1.

52
1.

50



ГЕОХИМИЯ  том 65  № 8  2020

ТЕРМИЧЕСКОЕ И ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ БЛЁДИТА 781

скоростью при Т = 390 K и заканчивает при Т =
= 580 K. В интервале температур 390–460 K поте-
ря массы составила 10.8% (~2 молекулы воды),
удаление оставшейся воды (еще 2-х молекул)
произошло в интервале 460–580 K (10.7%). На
кривой дифференциального термического ана-
лиза (ДСК) (рис. 5) зафиксированы соответству-
ющие эндотермические эффекты, сопровождаю-
щие процесс дегидратации: первый − с двумя
максимумами при Т = 420 и 450 K, второй – с мак-
симумом при Т = 540 K и плечом при Т = 520 K,
третий – с максимумом при Т = 570 K и экзотер-
мический эффект в интервале 590–625 K с макси-
мумом при Т = 610 K.

Для интерпретации результатов термического
анализа были проведены ИК- и КР-спектроско-
пические и рентгенографическое исследования
продуктов поэтапного обезвоживания блёдита.
На ИК-спектре (рис. 2б) образца, нагретого до
T = 460 K (точка А на рис. 5), зафиксировано удале-
ние части воды и образование лёвеита, для иден-
тификации которого были использованы дан-
ные для образца лёвеита № S379 из (Chukanov,
Chervonnyi, 2016). Спектр комбинационного рас-
сеяния (рис. 3б) продукта нагревания при этой
температуре также соответствует лёвеиту (Jentzsch
et al., 2011). Полученные нами результаты согласу-
ются с данными работы (Balić-Žunić et al., 2016), в
которой замещение блёдита лёвеитом подтвержде-
но данными рентгенофазового анализа. На основа-
нии приведенных результатов реакция дегидрата-
ции на этом этапе может быть написана в следую-
щем виде:

(1)

В связи с малым содержанием сульфата натрия в
продукте термического разложения блёдита
(~6 мас. %) спектры комбинационного рассеяния
и инфракрасного поглощения, соответствующие
этому веществу на данном этапе нагревания, не
могут быть выделены, поскольку перекрываются
спектрами лёвеита. Обнаруженный на кривой
ДСК эндотермический эффект при Т = 520 K
(рис. 5), вероятно, связан с обратимым полиморф-
ным превращением орторомбического сульфата
натрия в гексагональный согласно справочным
данным (Термодинамические свойства индиви-
дуальных веществ, 1982; Robie, Hemingway, 1995).
ИК-спектр (рис. 2в) образца, нагретого до Т = 560 K
(точка Б на рис. 5), зафиксировал начало образо-
вания новой фазы и незначительное количество
остаточной воды. ИК-спектр (рис. 2г) прокален-
ного при Т = 650 K образца, т.е. после экзотерми-
ческого эффекта (точка В на рис. 5), показал нали-
чие хорошо окристаллизованной безводной суль-
фатной фазы. Рентгендифракционный спектр

( ) ( )⋅ = ⋅ +

+ +

2 4 2 12 7 4 22 13

2 4 2

7Na Mg SO 4H O Na Mg SO 15H O
блёдит лёвеит

Na SO 13H O.

(рис. 6) этой фазы позволил диагностировать про-
дукт разложения блёдита как соединение состава
Na2Mg2(SO4)3 в соответствии с (Balić-Žunić et al.,

Рис. 2. Спектры ИК-поглощения блёдита (а) и про-
дуктов его нагревания до Т = 460 K (б), Т = 560 K (в)
и Т = 650 K (г).
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния блёдита (а) и продукта его нагревания до T = 460 K (б).
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Рис. 4. ТГ (сплошная линия) и ДТГ (штриховая ли-
ния) кривые нагревания блёдита.
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2016). Реакция дегидратации и термического раз-
ложения на этом этапе может быть записана сле-
дующим образом:

(2)

Вантгоффит, зарегистрированный в (Balić-
Žunić et al., 2016) на рентгенограмме продукта

( ) ( )

( ) ( )

→

→ + +

12 7 4 213 15

2 2 4 6 4 23 4

Na Mg SO H O
лёвеит

3Na Mg SO Na Mg SO 15H O .
вантгоффит

разложения, нами не был обнаружен ни на по-
рошкограмме (рис. 6) и ни в спектре ИК-погло-
щения (рис. 2г), по-видимому, из-за недостаточ-
ного для кристаллизации вантгоффита времени в
ходе термического анализа. Как отмечается авто-
рами работы (Balić-Žunić et al., 2016), для одно-
значного определения этого минерала методом
порошковой рентгеновской дифракции ими бы-
ло проведено дополнительное прокаливание об-
разца в печи.

Термохимическое изучение

Энтальпия образования блёдита. Среднее зна-
чение из 7 измерений на микрокалориметре сум-
марного теплового эффекта ΔH = [H0(973 K) −
‒ H0(298.15 K) + Δраств.H0(973 K)] составляет для
блёдита 1684.3 ± 17.3 Дж/г = 563.4 ± 5.8 кДж/моль
(М = 334.48 г/моль); погрешности рассчитыва-
лись с вероятностью 95%.

С использованием полученных данных по рас-
творению было рассчитано значение стандартной
энтальпии образования из элементов изученного
водного сульфата натрия и магния на основании
реакции (3), уравнений (4) и (5).

(3)

(4)

( )
( )

2 43

2 4 2 2 32

Na O MgO 8/3Al OH 2CaSO
Na Mg SO 4H O 8/6Al O ,

+ + + =
= ⋅ +

( )( )
0

р-ции 1 298.15 K
комп – минерала,i i

H
H H

Δ =
= Σν Δ Δ

Рис. 6. Рентгенограмма продукта разложения блёдита Na2Mg2(SO4)3. Межплоскостные расстояния даны в ангстремах.
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Таблица 1. Термохимические данные, использован-
ные в расчетах энтальпий образования блёдита и лео-
нита (кДж/моль)

Примечания. аΔH = [H0(973 К) – H0(298.15 К) + ΔраствH0(973 К)].
б Справочные данные (Robie, Hemingway, 1995). в По данным
(Kiseleva et al., 2001). г–ж Рассчитано с использованием спра-
вочных данных по [H0(973 К) – H0(298.15 К)] (Robie, Hem-
ingway, 1995) и экспериментальных данных по растворению
Δраств.H

0(973 К): г (Navrotsky, Coons, 1976), д (Киселева и др.,
1979), е (Ogorodova et al., 2003), ж (Котельников и др., 2000).
з По данным (Огородова и др., 2011).

Компонент ΔHа (928.15 K)б

Na2O(к.) −111.8 ± 0.8в 414.8 ± 0.3
K2O(к.) −193.7 ± 1.1в 363.2 ± 2.1
MgO(периклаз) 36.38 ± 0.59г 601.6 ± 0.3
CaO(к.) −21.78 ± 0.29д 635.1 ± 0.9
Al2O3(корунд) 107.38 ± 0.59е 1675.7 ± 1.3
CaSO4(ангидрит) 131.3 ± 1.6ж 1434.4 ± 4.2
Al(OH)3(гиббсит) 172.6 ± 1.9з 1293.1 ± 1.2

0
f elH−Δ
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(5)

где ΔH = [H 0(973 K)−H 0(298.15 K) +
+ ΔраствH 0(973 K)] − калориметрические данные
для бледита, а также оксидов, сульфата кальция и
гидроксида алюминия (табл. 1); (298.15 K) –
стандартные энтальпии образования этих ве-
ществ, также приведенные в табл. 1. Рассчитан-
ная величина энтальпии образования блёдита из
элементов представлена в табл. 2.

Энергия Гиббса образования блёдита. Для расче-
та значения энергии Гиббса образования из эле-
ментов необходима отсутствующая в литературе
величина его стандартной энтропии. Оценку
проводили по методу Латимера с учетом усред-
ненных значений энтропий, приходящихся на
катионы и анионы в твердых веществах, и энтро-
пийного вклада гидратной воды (Наумов и др.,
1971). С использованием оцененной величины
S0(298.15 K) и определенной в настоящей работе
энтальпии образования было рассчитано значе-
ние (298.15 K) блёдита (табл. 2).

Термодинамические свойства леонита. Наряду с
блёдитом характерным минералом солевых мор-
ских отложений на Земле является также и лео-
нит. Среди двойных сульфатных солей с катиона-
ми K, Na и Mg эти соединения считаются важны-
ми представителями сульфатных минералов в
составе других планет с высоким содержанием се-
ры (Balić-Žunic et al., 2016). Леонит является кали-
евым гомологом блёдита, близкие кристалличе-
ские структуры которых имеют схожее кластерное
строение: кластеры [Mg(SO4)2(H2O)4] образуют
слои, связанные щелочными катионами (Haw-
thorne, 1985; Hawthorne et al., 2000).

Используя полученные данные по растворе-
нию изученного блёдита, мы рассчитали энталь-
пию образования из элементов леонита
K2Mg(SO4)2 ⋅ 4H2O, калориметрическое изучение
которого затруднено из-за практической невоз-
можности отбора мономинеральной фракции
этого минерала для исследования. Эксперимен-
тальные данные по растворению блёдита были пе-
ресчитаны на молекулярную массу леонита (M =
= 366.70 г/моль). Расчет значения (298.15 K)

( )

0

0
р- и 1

0
ци

( )

(

298.15K минерала

298.15 ) ( )K 298.15K комп ,
f el

f ei il

H

HH

=
= Δ + Σν

Δ
Δ

0
f elHΔ

0
f elGΔ

0
f elHΔ

проводили по реакции, аналогичной (3). Оценку
стандартной энтропии также проводили по мето-
ду Латимера. Основываясь на полученных вели-
чинах энтальпии образования и энтропии, мы
рассчитали значение стандартной энергии Гибб-
са образования леонита из элементов (табл. 2).

Полученные в настоящей работе значения эн-
тальпий и энергий Гиббса образования блёдита и
леонита могут быть использованы при построе-
нии термодинамической модели образования
водных сульфатов как в земных условиях, так и в
условиях других планет.

Работа выполнена при поддержке Российского
Фонда Фундаментальных Исследований (грант
№ мк 18-29-12128).
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