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Проведено физико-химическое изучение природного основного водного сульфата алюминия и же-
леза – алюминокопиапита состава (Al0.60 ) [SO4]6.03(OH)1.95 ⋅ 19.54H2O (Блява, Южный
Урал, Россия) методами порошковой рентгенографии, инфракрасной и мёссбауэровской спектро-
скопии, термического анализа. На высокотемпературном теплопроводящем микрокалориметре Тиана-
Кальве “Сетарам” (Франция) методом высокотемпературной расплавной калориметрии растворения
определена энтальпия его образования из элементов (298.15 K) = –11826 ± 58 кДж/моль. Оценены
величины стандартных энтропий и энергий Гиббса образования изученного алюминокопиапита и
других минералов копиапитовой группы.
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ВВЕДЕНИЕ

Минералы группы копиапита имеют общую
формулу [SO4]6(OH)2 ⋅ 20H2O, где M = Fe2+,
2/3Fe3+, 2/3Al3+, Mg, Ca, Zn, Cu. Такие различия в
химическом составе способствуют образованию
нескольких разновидностей копиапита: ферри-,
ферро-, магнезио-, купро-, алюмино- и цинкоко-
пиапита (IMA, 2017). Минералы этой группы,
среди которых алюминокопиапит генетически
преобладает, имеют широкое географическое
распространение. Структура копиапита построе-
на из бесконечных тетраэдрически-октаэдриче-
ских цепей состава [ (H2O)8(OH)2(SO4)6] па-
раллельных плоскости [101], изолированных ка-
тионов M, октаэдрически координированных
шестью молекулами воды M(H2O)6, и шести мо-
лекул воды, находящихся в интерстициях и свя-
занных с каркасом слабыми водородными связя-
ми (Hawthorne et al., 2000). Таким образом, имею-
щиеся в структуре копиапита двадцать молекул

воды занимают три различные кристаллографи-
ческие позиции (Wang et al., 2012). Особенности
этих позиций воды определяют легкость ее поте-
ри при обезвоживании минерала. По данным
(Majzlan, Michallik, 2007) копиапиты могут быть
разделены на две большие группы в зависимости
от ориентации структурных фрагментов. Одна
группа (AL) состоит из копиапитов, где M = Al3+,
Fe2+ или Fe3+; другая группа (MG) состоит из ко-
пиапитов с M = Mg2+, Ca2+, Zn2+, Ni2+. Ферри- и
алюминокопиапиты (Fe3+и Al3+ в позиции M) об-
разуют непрерывную серию твердых растворов, в
то время как AL и MG группы копиапитов не об-
разуют между собой непрерывных изоморфных
рядов. Копиапиты кристаллизуются в триклин-
ной сингонии, пространственная группа 

Минералы группы копиапита образуются в ги-
пергенных условиях в районах современной вул-
канической деятельности (Назарова и др., 2011;
Rodrígues, van Bergen, 2017); при химическом вы-
ветривании железосодержащих минералов, осо-

3
0.07Fe + 3

4.00Fe +

0
f elHΔ

3
4FeM +

3
4Fe +

1.P

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ



282

ГЕОХИМИЯ  том 66  № 3  2021

ОГОРОДОВА и др.

бенно сульфидов на колчеданных месторождени-
ях (Хлыбов, Симакова, 2005), окисление которых
обычно и приводит к образованию безводных и
водных сульфатов, гидроксисульфатов и других
соединений. Добыча и переработка сульфидных
руд дают значительное количество отвалов, в ко-
торых также происходит накопление продуктов
окисления сульфидов. В дальнейшем образовав-
шиеся сульфаты вымываются, создавая кислот-
ные стоки, загрязняющие окружающую среду.
Экологические риски, связанные с кислотным
дренажом на сульфидсодержащих рудных место-
рождениях, оценены в работах (Лиманцева и др.,
2015; Рыженко и др., 2015) с помощью компью-
терного моделирования равновесного состояния
многокомпонентной системы H–O–K–Na–Li–
Ca–Mg–Fe–Mn–Al–Si–Ti–P–Cl–F–C– S–N–
As–Ba–Be–Cd–Co–Cr–Cu–Mo–Ni–Pb–Se–Sr–
V–W–Zn–Zr с участием 125 твердых фаз и
190 простых и комплексных частиц в водном рас-
творе с использованием программного комплекса
HCh (Шваров, 2008). Моделирование процессов
минералообразования при различных температу-
рах и давлениях является в настоящее время прак-
тически основным способом изучения истории
развития планет Солнечной системы. Так, напри-
мер, в работе (Marion et al., 2008) было проведено
моделирование минеральных равновесий в диапа-
зоне температур от – 70 до + 25°С и давлений от 1
до 1000 бар в системе Na–K–Mg–Ca–Fe2+–Fe3+–
H–Cl– – –OH–– – –CO2–O2–
CH4–H2O, что является геохимической моделью
поверхности Марса. При этом были использова-
ны оценочные значения термодинамических ве-
личин (энтальпии и энергии Гиббса образования)
для многих железосодержащих соединений и ми-
нералов, в том числе копиапита (Hemingway et al.,
2002). Других сведений о термодинамических
свойствах минералов группы копиапита не обнару-
жено. Приведенная в работе (Majzlan et al., 2006) ве-
личина (298.15 K) была получена для синтези-
рованного аналога феррикопиапита cостава
Fe4.78[SO4]6(OH)2.34 ⋅ (H2O)20.71.

Бóльшая часть имеющихся в настоящее время
публикаций, посвященных изучению минералов
группы копиапита и их синтетических аналогов,
относится к определению их структуры и пара-
метров элементарной ячейки (Kashkai, Alijev,
1960; Süsse, 1972; Fanfani et al., 1973; Bayliss, Aten-
cio, 1985; Majzlan, Kiefer, 2006; Majzlan, Michallik,
2007; Maizlan et al., 2011; Santos et al., 2014; Sobron
et al., 2014; Wang, Zhou, 2014). В работах (Majzlan,
Michallik, 2007; Ling, Wang, 2010; Maizlan et al.,
2011; Wang et al., 2012; Dyar et al., 2013; Sobron et al.,
2014; Wang, Zhou, 2014; Buzatu et al., 2016) метода-
ми спектроскопии комбинационного рассеяния,
инфракрасной и мёссбауэровской спектроско-
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пии исследованы образцы копиапита природного
и искусственного происхождения. Сведения об
алюминокопиатите ограничиваются незначитель-
ным количеством работ, посвященных главным об-
разом рентгенографическому изучению и исследо-
ванию химического состава (Jolly, Foster, 1967; Zod-
row, 1980; Bayliss, Atencio, 1985; Jamieson et al., 2005;
Santos et al., 2014).

Целью настоящей работы явилось физико-хи-
мическое и калориметрическое изучение природ-
ного образца алюминокопиапита и расчет термо-
динамических констант минералов копиапито-
вой группы.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Изучен образец копиапита из медно-цинкового

месторождения Блява (Южный Урал, Россия) из
фондов Минералогического музея им. А.Е. Фер-
смана РАН (образец № 67687). Образец представ-
лен мелкозернистыми агрегатами кремового цвета.

Рентгенографическое изучение выполнено на
порошковом дифрактометре “STOE-STADI MP”
(Германия) с изогнутым Ge (III) монохромато-
ром, обеспечивающим строго монохроматиче-
ское CoKα1-излучение (λ = 0.178897 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 с помощью элек-
тронно-зондового микроанализатора “CAME-
BAX-MICROBEAM” (Франция) c энергодиспер-
сионным Si(Li)-детектором и системой анализа
INCA Energy Oxford (ускоряющее напряжение
20 кВ, ток пучка 30 нА).

ИК-спектроскопическое изучение проведено на
Фурье-спектрометре “ФСМ-1201” (ЛОМО, Рос-
сия) в диапазоне от 400 до 4000 см–1 с точностью
определения частот ±2 см–1 в режиме пропуска-
ния при комнатной температуре на воздухе на об-
разцах, приготовленных в виде суспензии в вазе-
линовом масле.

Термическое поведение копиапита изучено на
термовесах “NETZSCH TG 209 F1" (Германия) в
потоке азота (40 мл/мин) со скоростью нагревания
10 K/мин на образце массой 4.43 (±2 × 10−2) мг.
Термовесы откалиброваны по температуре плав-
ления стандартных веществ (Ag, Al, Bi, In, Sn
99.999% чистоты).

Абсорбционный мёссбауэровский спектр был за-
писан при комнатной температуре на спектро-
метре “MS-1101” (Россия), работающем в режиме
постоянного ускорения, с использованием стан-
дартного мёссбауэровского источника 57Со в мат-
рице металлического родия активностью около
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5 мКи (АО “РИТВЕРЦ”, Россия). Изомерные
сдвиги представлены относительно α-железа.
Моделирование спектров осуществлялось при
помощи компьютерной программы HappySloth
(www.happysloth.ru).

Калориметрическое исследование выполнено на
высокотемпературном теплопроводящем микро-
калориметре Тиана–Кальве “SETARAM” (Фран-
ция). Для определения энтальпии образования
копиапита использован метод растворения в рас-
плаве состава 2PbO ⋅ B2O3. При растворении об-
разцы массой 2.5–10.5 (±2 × 10–3) мг сбрасывали
от комнатной температуры в расплав–раствори-
тель, находящийся в калориметре при T = 973 K,
при этом измеряли тепловой эффект, включаю-
щий приращение энтальпии минерала и энталь-
пию его растворения [H0(973 K)–H0(298.15 K) +
+ ΔраствH0(973 K)] (Киселева и Огородова, 1983).
При проведении 6–8 опытов по растворению в од-
ной порции расплава (30–35 г) соотношение рас-
творенное вещество – растворитель может быть
отнесено к бесконечно разбавленному раствору с
близкой к нулю энтальпией смешения. Калибров-
ку калориметра осуществляли по приращению эн-
тальпии [H0(973 K)–H0(298.15 K)] эталонного ве-
щества – платины (Robie, Hemingway, 1995).

Электронно-зондовый микроанализатор
“CAMEBAX-MICROBEAM” установлен в Мине-
ралогическом музее им. А.Е. Ферсмана РАН; по-
рошковый дифрактометр “STOE-STADI MP”,
инфракрасный Фурье-спектрометр “ФСМ-1201”
и микрокалориметр Тиана-Кальве "SETARAM”
установлены на геологическом факультете МГУ
имени М.В. Ломоносова; термовесы “NETZSCH
TG 209 F1” и мёссбауэровский спектрометр
“MS-1101” – на химическом факультете МГУ
им. М.В. Ломоносова.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химическое изучение

По данным рентгендифракционного и микро-
зондового анализов изученный минерал является
алюминокопиапитом (Jolly, Foster, 1967) и имеет
следующий состав (мас. %): MgO 0.01; CuO 0.06;
Al2O3 2.52; Fe2O3 26.91; SO3 40.09.

Cпектр инфракрасного поглощения изученного
образца (рис. 1а) близок к спектру алюминоко-
пиапита (№ S28) из рудника Алькапарроса (Кала-
ма, Чили), приведенному в справочном издании
(Chukanov, 2014). В высокочастотной части спек-
тра (2700–3600 см–1) наблюдается широкая ин-
тенсивная полоса поглощения (с максимумами
около 3125 и 3400 см–1), приписываемая валент-
ным колебаниям ОН-групп, ассоциированных в
молекулы воды. На высокочастотном крыле этой
полосы регистрируется узкая полоса малой ин-

тенсивности при 3529 см–1, которая согласно
(Majzlan, Michallik, 2007; Majzlan et al., 2011) мо-
жет быть отнесена к валентным колебаниям гид-
роксильных групп из октаэдрического окружения
катионов железа. Деформационные колебания
молекул воды представлены узкой интенсивной
полосой поглощения (максимум при 1638 см–1) с
плечом при 1687 см–1. В области структурных ко-
лебаний регистрируется интенсивная раздвоен-
ная полоса, соответствующая антисимметричным
валентным колебаниям (1185, 1148, 1113 см–1) и сим-
метричным валентным колебаниям (995 см–1) суль-
фат-иона.

Общий вид термогравиметрических кривых (ТГ
и ДТГ) (рис. 2) характерен для всех минералов
группы копиапита (Kashkai, Alijev, 1960; Fanfani
et al., 1973; Иванова и др., 1974; Földvári, 2011). Об-
разец начинает терять массу с существенной ско-
ростью при температуре около 340 K, полное раз-
ложение заканчивается при 1090 K. Авторы вы-
шеупомянутых работ относят потерю массы
интервале от 340 до 600 K к дегидратации минера-
ла (удаление воды в молекулярной форме), в ин-
тервале от 600 до 660 K – к дегидроксилизации
(удаление конституционной воды в виде гидрок-
сильных групп); в интервале 800–1090 K – к де-
сульфатизации копиапита. Нами было проведено
ИК-спектроскопическое исследование продук-
тов поэтапного обезвоживания изучаемого алю-
минокопиапита. В спектре поглощения образца,
нагретого до Т = 400 K c потерей массы ~8.7%
(рис. 1б), отмечается: 1) заметное уменьшение
интенсивности полосы поглощения валентных
колебаний ОН-групп, входящих в молекулы воды
(3100–3400 см–1) в структуре минерала, и полосы
поглощения, соответствующей конституционной
воде в виде гидроксильных групп (около 3524 см–1);
2) уменьшение количества воды в минерале также
приводит к снижению интенсивностей полос, со-
ответствующих либрационным колебаниям мо-
лекул воды и ОН-групп (около 672, 624, 558 см–1);
3) в области валентных колебаний сульфат-анио-
на (1200–990 см–1) наблюдается практически
полное исчезновение полосы, относящейся к
симметричным валентным колебаниям тетраэдра
[SO4]2– (около 997 см–1), что указывает на измене-
ние структуры минерала. При этом образец кре-
мового цвета приобретает коричневато-рыжий
оттенок, свидетельствующий об образовании
триоксида железа, что подтверждает начало про-
цесса дегидроксилизации алюминокопиапита.
Спектры ИК-поглощения образцов, нагретых до
500 K (этап 400–500 K с потерей 8.6% массы) и
600 K (этап 500–600 K с потерей 8.7% массы) ана-
логичны друг другу и обнаруживают дальнейшее
уменьшение количества воды и продолжающееся
изменение кристаллической структуры вещества
(спектр минерала после нагрева до 500 K приве-
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Рис. 1. Спектры ИК-поглощения изученного алюминокопиапита (а) и продуктов его нагревания до Т = 400 K (б), Т =
= 500 K (в) и Т = 750 K (г).
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ден на рис. 1в). Спектр образца, нагретого до
750 K (рис. 1г), подтверждает полное обезвожива-
ние минерала и наличие в безводном продукте
сульфатов железа и алюминия, а также оксида же-
леза(III), на что указывает красно-коричневый цвет
продукта прокаливания. Общее количество выде-
лившейся при нагревании воды получилось равным
30.6%. Содержание триоксида серы (40.0%) согла-
суется с данными микрозондового анализа.

Абсорбционный мёссбауэровский спектр изучен-
ного образца (рис. 3) согласуется с данными для
копиапитов (Dyar et al., 2013) и представляет со-
бой суперпозицию двух уширенных линий погло-
щения, близких по интенсивности и ширине.
Центр тяжести спектра находится около 0.43 мм с–1.
Вершина каждой линии имеет два выраженных
максимума, что указывает на присутствие в
структуре минерала нескольких позиций железа.
Спектр был разложен на два симметричных ло-
ренцевых квадрупольных дублета с одинаковыми
изомерными сдвигами (IS1, 2 = 0.43(1) мм с–1,
QS1 = 0.41(1) мм с–1, QS2 = 0.84(1) мм с–1,
FWHM1, 2 = 0.34(1) мм с–1), площадями и шири-
нами линий. Полученные параметры обоих дуб-
летов соответствуют трехвалентному железу в высо-
коспиновом состоянии. В спектре отсутствует зна-
чимое поглощение при скоростях более 0.8 мм с–1,
что указывает на отсутствие в образце двухвалент-
ного железа. В соответствии с представлением о
структуре копиапита (Hawthorne et al., 2000) трехва-
лентное железо занимает две октаэдрические струк-
турно неэквивалентные позиции, чередующиеся в
бесконечных цепях [ (H2O)8(OH)2(SO4)6], при
этом позиции полностью заселены железом. Со-

3
4Fe +

гласно данным химического анализа позиции
островного катиона М заняты главным образом
алюминием.

Исходя из данных химического и термическо-
го анализов, мёссбауэровской спектроскопии хи-
мическая формула изученного минерала, рассчи-
танная на 14 зарядов, имеет вид:
(Al0.60 ) [SO4]6.03(OH)1.95 ⋅ 19.54H2O.

Калориметрическое изучение

На микрокалориметре Кальве было проведено
семь определений величины [H0(973 K) –
‒ H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)] для изучаемого
алюминокопиапита, среднее из эксперименталь-
ных значений составило: 1263.2 ± 32.1 Дж/г
= 1525.8 ± 38.8 кДж/моль (М = 1207.93 г/моль), по-
грешность рассчитывалась с вероятностью 95%.

Энтальпия образования изученного алюминоко-
пиапита из элементов была рассчитана с исполь-
зованием полученных калориметрических дан-
ных, реакции (1) и уравнений (2) и (3).
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Рис. 2. ТГ и ДТГ кривые нагревания изученного алюминокопиапита.
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где νi – стехиометрические коэффициенты в
уравнении (1); ΔH = [H0(973 K)–H0(298.15 K) +
+ ΔраствH0(973 K)] – калориметрические данные
для изученных минералов и компонентов реак-
ции (оксидов кальция, железа, алюминия, гид-
роксида алюминия, а также сульфата кальция)
(табл. 1); необходимые для расчетов значения
Δf (298.15 K) последних приведены в той же
таблице. Полученное значение энтальпии обра-
зования изученного алюминокопиапита пред-
ставлено в табл. 2.

Энергия Гиббса образования изученного алюми-
нокопиапита из элементов была рассчитана с уче-
том оцененного нами значения его стандартной
энтропии, отсутствующего в литературе. Расчет
S0(298.15 K) проводили по методу Латимера с ис-
пользованием усредненных значений энтропий,
приходящихся на катионы и анионы в твердых
веществах, и энтропийного вклада воды (Нау-
мов и др., 1971). Основываясь на величинах
S0(298.15 K) и Δf (298.15 K), мы рассчитали зна-

чение Δf (298.15 K) изученного алюминокопиа-
пита (табл. 2).

Термодинамические характеристики минералов
копиапитовой группы теоретического состава. На
основании полученных экспериментальных дан-
ных по растворению природного образца алюмино-
копиапита были оценены энтальпии образования
всех членов копиапитовой группы: купрокопиапи-
та Cu1.00 [SO4]6.00(OH)2.00 ⋅ 20H2O, феррикопиа-

пита [SO4]6.00(OH)2.00 ⋅ 20H2O, цинкоко-

пиатита Zn1.00 [SO4]6.00(OH)2.00 ⋅ 20H2O, соб-
ственно копиапита (феррокопиапита)

[SO4]6.00(OH)2.00 ⋅ 20H2O, алюминоко-

пиапита Al0.67 [SO4]6.00(OH)2.00 ⋅ 20H2O и магне-

0
elH

0
elH

0
elG

3
4.00Fe +

3
0.67Fe + 3

4.00Fe +

3
4.00Fe +

2
1.00Fe + 3

4.00Fe +

3
4.00Fe +

зиокопиапита Mg1.00 [SO4]6.00(OH)2.00 ⋅ 20H2O.
Результаты калориметрических измерений были
пересчитаны на молекулярные массы копиапи-
тов теоретических составов. Расчет значений
Δf (298.15 K) проводили с использованием ре-
акций и уравнений, аналогичных (1–3). Оценку
стандартных энтропий также проводили по методу
Латимера. Полученные величины энтальпий обра-
зования и энтропий были использованы для расче-
та значений стандартных энергий Гиббса образова-
ния из элементов (табл. 2). Значение Δf (298.15 K)
копиапита, равное –11807 ± 59 кДж/моль, согласу-
ется с величиной, оцененной в (Hemingway et al.,

3
4.00Fe +

0
elH

0
elH

Рис. 3. Мёссбауэровский спектр изученного алюминокопиапита.
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Таблица 1. Термохимические данные, использован-
ные в расчетах энтальпий образования копиапитов
(кДж/моль)

Примечания. аΔH = [H0(973 К) – H0(298.15 К) +
+ Δрас твH0(973 К)]. бСправочные данные (Robie, Heming-
way, 1995).вПо данным (Rodriges et al., 2000). г–иРассчитано с
использованием справочных данных по [H0(973 К) –
‒ H0(298.15 К)] (Robie, Hemingway, 1995) и эксперименталь-
ных данных по растворению ΔраствH0(973 К). г (Kiseleva et al.,
1992), д(Navrotsky, Coons, 1976), е(Киселева и др., 1979),
ж(Киселева, 1976), з(Ogorodova et al., 2003), и(Котельников
и др., 2000), кПо данным (Огородова и др., 2011).

Компонент ΔHа – Δf 2.15 K)б

ZnO(цинкит) 50.8 ± 1.2в 350.5 ± 0.3

CuO(тенорит) 70.10 ± 0.84г 156.1 ± 2.0

MgO(периклаз) 36.38 ± 0.59д 601.6 ± 0.3

CaO(к.) –21.78 ± 0.29е 635.1 ± 0.9

Fe2O3(гематит) 171.6 ± 1.9ж 826.2 ± 1.3

Al2O3(корунд) 107.38 ± 0.59з 1675.7 ± 1.3

CaSO4(ангидрит) 131.3 ± 1.6и 1434.4 ± 4.2

Al(OH)3(гиббсит) 172.6 ± 1.9к 1293.1 ± 1.2

0
el(H
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2002) (–11824 кДж/моль). Как видно из табл. 2,
наиболее термодинамически устойчивым в груп-
пе является кальциокопиапит, обладающий наи-
более отрицательным значением Δf (298.15 K);
наименее устойчивым является купрокопиапит.

Полученные термодинамические константы
для минералов группы копиапита могут быть реко-
мендованы для включения в базы термодинамиче-
ских данных минералов, используемых при моде-
лировании процессов минералообразования.
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