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Методами порошковой рентгенографии, инфракрасной спектроскопии, электронно-микрозондо-
вого и термического анализов проведено исследование природного образца алунита состава
K0.6Na0.4Al3(SO4)2(OH)6. Методом расплавной калориметрии растворения на микрокалориметре
Кальве “Setaram” (Франция) определена энтальпия образования изученного алунита из элементов
∆fH0(298.15 K) = –5149 ± 13 кДж/моль. Рассчитаны энтальпии и энергии Гиббса образования конеч-
ных членов ряда алунит KAl3(SO4)2(OH)6 – натроалунит NaAl3(SO4)2(OH)6: –5164 ± 13 и –4651 ± 13,
–5127 ± 13 и –4615 ± 13 кДж/моль соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ
Алунит в соответсвии с предложенной в (Bay-

liss et al., 2010) номенклатурой является членом
алунитовой надгруппы с общей формулой

, где D – четырех-, трех-, двух-, одно-
валентный катион или вакансия; G – трехвалент-
ный катион; T – шести- или пятивалентный ка-
тион; X и X' – O, (OH), возможно, F или H2O. В
собственно алуните позицию D занимает K, пози-
цию G – Al, позиции TX4 и X' – анион  и ОН-
группа соответственно. Замещение алюминия
трехвалентным железом приводит к образованию
непрерывной серии твердых растворов алунит
KAl3(SO4)2(OH)6 – ярозит (SO4)2(OH)6; Na-K
изоморфизм (ряд натроалунит NaAl3(SO4)2(OH)6 –
алунит KAl3(SO4)2(OH)6) ограничен из-за значи-
тельного различия размеров катионов калия и на-
трия (радиусы соответственно 1.33 и 0.95 Å), од-
нако, как показано в работе (Stoffregen et al., 2000)
синтез при температурах выше 350°С приводит к
полной смесимоcти в ряду алунит – натроалунит,
с понижением температуры можно ожидать явле-
ний распада. Диаграмма составов природного
алунита, представленная в (Lerouge et al., 2006),
демонстрирует отсутствие в природе образцов

алунита с содержанием менее ≈25% калиевого
компонента. Алунит кристаллизуется в триго-
нальной сингонии, пространственная группа
R3m, Z = 3. В кристаллической структуре алунита
K имеет координационное число 12 и окружен
шестью атомами кислорода и шестью гидрок-
сильными группами, Al находится в октаэдриче-
ской координации и окружен четырьмя гидрок-
сил-ионами и двумя атомами кислорода из суль-
фатных групп.

Алунит образуется в близповерхностных усло-
виях в интервале температур 15–400°С в низко-
температурном гидротермальном процессе, под
воздействием на глиноземистые породы серно-
кислых вод, полученных при разложении пирита,
или сольфатарной деятельности в вулканических
областях. Также алунит характерен для зоны
окисления сульфидных месторождений.

Алунитовые руды, содержащие алюминий, се-
ру и щелочные металлы, используются для извле-
чения из них всех полезных составляющих. В не-
которых странах эти руды перерабатываются на
квасцы и сульфат калия. В России добыча алуни-
та ведется в Забайкалье, Амурской области, на
Урале. Месторождения алунитовой породы обна-
ружены в Азербайджане, Казахстане, Узбекиста-
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не, Украине, США, Италии, Испании, Франции,
Австралии, Китае.

Залежи белой глины и алунита с помощью ор-
битального спутника “Марс Экспресс” были об-
наружены на Марсе, эти данные в соответствии с
условиями образования земного алунита могут
указывать на возможное существование в про-
шлом богатых алюминием кислых соленых марси-
анских вод (Carr, 1996; Benison, 2016; Ehlmann et al.,
2016). Изучение геологической истории нашей
соседней планеты возможно с применением тер-
модинамического моделирования условий мине-
ралообразования, что, в свою очередь, требует на-
дежных термодинамических констант минера-
лов, обнаруженных на марсианской поверхности,
в том числе минералов группы алунита (алунита,
натроалунита, ярозита, натроярозита и др.).

Основная масса проведенных физико-хими-
ческих исследований алунита посвящена изуче-
нию его синтетических аналогов. В работах (Bro-
phy et al., 1962; Parker, 1962; Serna et al., 1986; Stoffre-
gen, Alpers, 1992; Stoffregen et al., 2000; Frost et al.,
2006a; Küçük, Yildiz, 2006; Majzlan et al., 2006;
Toumi, Tlili, 2008; Murphy et al., 2009; Jones, 2017)
представлены результаты рентгенографического
изучения; в работах (Serna et al., 1986; Bishop, Mu-
rad, 2005; Frost et al., 2006b; Frost, Wain, 2008a; Tou-
mi, Tlili, 2008; Murphy et al., 2009; Maubec et al., 2012;
Henry et al., 2013; Сергеева, 2019) – результаты
КР- и ИК-спектроскопии. Термические и термо-
гравиметрические исследования выполнены ав-
торами публикаций (Arazi, Krenkel, 1970; Bohm-
hammel et al., 1987; Küçük, Yildiz, 2006; Frost et al.,
2006b; Frost, Wain, 2008b; Zema et al., 2012). Ин-
формация же о термодинамических свойствах
алунита весьма немногочисленна. Имеется
единственная экспериментальная калоримет-
рическая работа, в которой в 1947 году методом
растворения в 0.2N растворе KOH получена ве-
личина энтальпии образования синтетического
основного сульфата калия и алюминия из эле-
ментов (–5169.7 ± 1.9 кДж/моль (Kelley et al.,
1947)). Впоследствии эти данные были пересчи-
таны Хемингуэем и Роби (Hemingway, Robie,
1995) и включены в созданный ими справочник
по термодинамическим свойствам минералов
(–5176.5 ± 2.4 кДж/моль (Robie, Hemingway,
1995)). Рассчитанная по измеренной на калоримет-
ре энтальпии реакции разложения синтетического
образца алунита в работе (Bohmhammel et al., 1987)
величина ∆fH(298.15 K), равная –5026.24 ±
± 30 кДж/моль, значительно отличается от при-
веденных выше значений. В работах (Gaboreau,
Vieillard, 2004; Valero et al., 2012) представлены
оцененные значения энтальпии и энергии Гиббса
образования алунита. Авторами (Kelley et al.,
1947; Hemingway, Robie, 1995) была измерена низ-
котемпературная теплоемкость синтетического

алунита и рассчитано значение стандартной эн-
тропии.

В настоящей работе представлены результаты
калориметрического изучения природного об-
разца алунита с целью определения его энтальпии
образования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика образца

Для исследований был выбран алунит (место-
рождение Заглик, Азербайджан) из коллекции
кафедры минералогии геологического факульте-
та МГУ имени М.В. Ломоносова. Образец пред-
ставлен плотным однородным скрытокристалли-
ческим агрегатом алунита светло-бежевого цвета
с тусклым матовым блеском.

Рентгенографическое изучение было 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 детекто-
ра, угол захвата которого составлял 5° по углу 2Θ с
шириной канала 0.02°. Рентгендифракционный
спектр образца (рис. 1) соответствует спектру алу-
нита согласно базам данных ICDD (The Interna-
tional Centre for Diffraction Data, 2013; карточка
№ 01.072.1630), RRUFF (Database of Raman spec-
troscopy, X-ray diffraction and chemistry of minerals;
карточка № R070448) и MINCRYST (Crystallo-
graphic and Crystallochemica Database for Minerals
and their Structural Analogues, карточка № 7140).

ИК-спектроскопические исследования (FTIR)
были выполнены на Фурье-спектрометре “ФСМ
1201” (Россия) в режиме пропускания на воздухе
при комнатной температуре в диапазоне волно-
вых чисел от 400 до 4000 см–1 с точностью ±2 см–1.
Образцы были приготовлены в виде суспензий
порошка минерала (3–5 мг) в вазелиновом масле
и наносились на пластинку из бромида калия, в
качестве образца сравнения использовалась та же
пластинка из KBr до нанесения на нее минераль-
ной суспензии.

Описание спектра исследованного образца
алунита (рис. 2) может быть выполнено на осно-
вании результатов работ (Toumi, Tlili,2008; Серге-
ева, 2019), в которых представлены ИК-спектры,
схожие со спектром, полученным в настоящей
работе. Полосы поглощения алунита группируются
в трех спектральных диапазонах с примерными гра-
ницами: 3200–3600, 900–1300 и 400–750 см–1. В вы-
сокочастотной спектральной области зарегистри-
рована одна очень интенсивная симметричная по-
лоса поглощения с максимумом при 3476 см–1,
относящаяся к валентным колебаниям гидрок-
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Рис. 1. Порошковая дифрактограмма изученного алунита, межплоскостные расстояния указаны в Å.
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Рис. 2. Спектр ИК-поглощения изученного алунита.
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сильных групп. Отсутствие дополнительных ком-
понент у этой полосы указывает на то, что ОН-
группы занимают эквивалентные кристаллогра-
фические позиции. Спектральный диапазон
900–1300 см–1 содержит широкую интенсивную
полосу с четырьмя компонентами, которым мож-
но дать следующие отнесения: интенсивные по-
лосы при 1221 и 1088 см–1 приписываются трижды
вырожденным антисимметричным валентным
колебаниям ν3 аниона ; слабоинтенсивное
плечо при 1160 см–1 относят к обертону либрацион-
ных колебаний гидроксильных групп 2γ(ОН); узкая
полоса средней интенсивности при 1027 см–1 при-
писывается симметричным валентным колеба-
ниям ν1 аниона . Особенность спектральной
области 400–750 см–1 заключается в том, что здесь
проявляются полосы поглощения, соответствую-
щие валентным и деформационным колебаниям
AlO6-октаэдров, деформационным и валентным
колебаниям SO4-тетраэдров и либрационным ко-
лебаниям гидроксильных групп. Перекрывание
полос создает трудности при точном отнесении
полос поглощения. С учетом этого факта отнесе-
ние полос может быть следующим: интенсивная
полоса с максимумом при 681 см–1 приписывает-
ся деформационной моде ν4 аниона  и три-
жды вырожденной деформационной моде ν3
AlO6-октаэдра; полосу поглощения при 628 см–1

связывают также с деформационной модой ν4 ани-

она  и трижды вырожденной деформационной
модой ν3 AlO6-октаэдра; полоса при 599 см–1 при-
писывается колебанию ν3 AlO6-октаэдра, и при-
близительно здесь же находится полоса, отвечаю-
щая либрационным колебаниям гидроксильных
групп γ(ОН); узкая полоса поглощения средней
интенсивности с максимумом около 526 см–1 свя-
зывается с полносимметричным валентным ко-
лебанием ν1 AlO6-октаэдров; слабоинтенсивную
полосу при 488 см–1 приписывают трижды вы-
рожденному деформационному колебанию ν4
AlO6-октаэдров, а интенсивную узкую полосу при
430 см–1 – дважды вырожденному деформацион-
ному колебанию ν2 аниона .

Термическое поведение алунита было изучено
на дериватографе “Q-1500D” (Венгрия) в интер-
вале температур от комнатной до 1273 K со скоро-
стью нагрева 20 K/мин, масса образца составляла
210 мг. Полученная картина ТГ, ДТГ и ДТА кри-
вых согласуется с результатами предшествующих
исследований (Arazi, Krenkel, 1970; Иванова и др.,
1974; Bohmhammel et al., 1987; Küçük, Yildiz,
2006). В образце отсутствует адсорбированная во-
да, потеря массы, происходящая в интервале
500–650°С (tmax = 590°C), соответствует процессу

−2
4SO
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4SO

−2
4SO

−2
4SO

−2
4SO

дегидроксилизации. Согласно данным (Иванова
и др.,1974; Küçük, Yildiz, 2006) при этом образует-
ся аморфный глинозем и сульфаты калия, натрия
и алюминия, которые при дальнейшем нагрева-
нии выше 700°С (tmax = 870°C), подвергаются раз-
ложению с потерей оксида серы.

Химический анализ был выполнен на электрон-
ном микрозондовом анализаторе “CAMEBAX
SX-50” (Франция), ускоряющее напряжение
15 кВ, ток пучка 30 нА. Изученный образец имеет
следующий состав (мас. %): Na2O 2.77; K2O 6.81;
MgO 0.01; CaO 0.02; Fe2O3 1.08; Al2O3 37.50; SO3
38.71; H2O 13.4 (количество воды получено по
данным термогравиметрии). Химическая форму-
ла, рассчитанная на 10 зарядов, имеет вид
(K0.58Na0.38)( )(SO4)1.97(OH)6.02 и упро-
щенно: K0.6Na0.4Al3(SO4)2(OH)6. Изучаемый обра-
зец представляет собой промежуточный член
изоморфной серии алунит – натроалунит.

Термохимическое исследование

Термохимическое исследование алунита было
проведено на высокотемпературном теплопрово-
дящем микрокалориметре Тиана–Кальве “Se-
taram” (Франция) методом калориметрии раство-
рения. В качестве растворителя был использован
расплав состава 2PbO ⋅ B2O3, приготовленный
сплавлением стехиометрических количеств окси-
да свинца и борной кислоты при 1073 К. Раство-
рение проводили на воздухе методом “сброса”:
фрагменты образца алунита массой 5–12.5 (±2 ×
× 10–3) мг сбрасывали от комнатной температуры
в калориметр с расплавом, находящимся при T =
= 973 К; измеряемое значение теплового эффекта
представляло собой сумму приращения энтальпии
образца [(H0(973 K) – H0(298.15 K)] и энтальпии его
растворения ΔраствH0(973 K). При использовании
30–35 г растворителя и проведении 6–8 экспери-
ментов соотношение растворенное вещество –
растворитель можно было отнести к бесконечно
разбавленному раствору с пренебрежимо малой
энтальпией смешения. Калибровку прибора осу-
ществляли измерением приращения энтальпии
эталонного вещества – платины, проводимым в
условиях экспериментов по растворению. Необхо-
димые данные по [(H0(973 K) – H0(298.15 K)] для Pt
были взяты из (Robie, Hemingway, 1995).

Среднее значение измеренной величины
[H0(973 K) – H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)]. Из
6 определений, выполненных на микрокалоримет-
ре Кальве, составило 1371.1 ± 17.9 Дж/г = 559.1 ±
± 7.3 кДж/моль (М = 407.77 г/моль), погрешности
определены с вероятностью 95%.

+3
2.96 0.04Al Fe
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ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Энтальпия образования из элементов

На основании полученных калориметрических
данных и термохимического цикла, включающего
растворение минерала и составляющих его компо-
нентов, была рассчитана энтальпия образования
алунита состава K0.6Na0.4Al3(SO4)2(OH)6. Расчет
проводили с использованием реакции (1) и урав-
нений (2) и (3).

(1)

(2)

(3)

где ΔH = [H0(973 K)–H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)] –
термохимические данные для изученного алуни-
та и оксидов калия, натрия, кальция, алюми-
ния, сульфата кальция и гидроксида алюминия
(табл. 1), необходимые для расчетов значения
ΔfH0(298.15 K) компонентов этой реакции также
приведены в табл. 1. Полученное значение эн-
тальпии образования изученного алунита пред-
ставлено в табл. 2.
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Калориметрические данные по растворению
природного образца алунита позволили рассчи-
тать энтальпии образования из элементов конеч-
ных членов ряда алунит – натроалунит. Пересчи-
танные на их составы экспериментальные значе-
ния [H0(973 K)–H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)]
были использованы для расчета ΔfH0(298.15 K)
по уравнениям, аналогичным (1), (2) и (3). Рас-
считанные энтальпии образования алунита
KAl3(SO4)2(OH)6 и натроалунита NaAl3(SO4)2(OH)6
приведены в табл. 2. Полученное в настоящей ра-
боте значение ΔfH0(298.15 K) алунита согласуется
в пределах погрешностей с результатами един-
ственной калориметрической работы, выполнен-
ной методом растворения (–5169.7 ± 1.9 кДж/моль)
(Kelley et al., 1947) и с приведенной в справоч-
ном издании (Robie, Hemingway, 1995) величи-
ной (–5176.5 ± 2.4 кДж/моль). Такое согласова-
ние полученных разными методами значений
подтверждает достоверность полученных резуль-
татов. Энтальпия образования натроалунита со-
гласуется с рассчитанной в (Stoffregen, Cygan,
1990) из обменных равновесий в водных сульфат-
ных растворах величиной (–5131.97 кДж/моль),
приведенной в работе без погрешности.

Энергия Гиббса образования из элементов

Значение ∆fG0(298.15 K) алунита KAl3(SO4)2(OH)6
(табл. 2) было рассчитано с использованием вели-
чин полученной нами энтальпии образования и
стандартной энтропии по данным (Robie, Hem-
ingway, 1995). Для расчета значений ∆fG0(298.15 K)
изученного алунита и натроалунита были оценены
их стандартные энтропии (табл. 2). Расчет прово-
дился с использованием реакций (4) и (5) и значе-
ния энтропии S0(298.15 K) = 321 ± 5 Дж/(моль K)
для алунита (Robie, Hemingway, 1995).

Таблица 1. Термохимические данные, использованные в расчетах энтальпии образования алунита и натроалу-
нита (кДж/моль)

Примечания. а Справочные данные (Robie, Hemingway, 1995). 
б По данным (Kiseleva et al., 2001). 
в–д Рассчитано с использованием справочных данных по [H0(973 K) – H0(298.15)] (Robie, Hemingway, 1995) и эксперимен-
тальных данных по растворению ΔраствH0(973 К): в (Киселева и др., 1979); г (Ogorodova et al., 2003); 
д (Котельников и др., 2000). 
ж По данным (Огородова и др., 2011).

Компонент H0(973 K) – H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K) – ΔfH0(298.15 K) а

Na2O(к.) –111.8 ± 0.8б 414.8 ± 0.3

K2O(к.) –193.7 ± 1.1б 363.2 ± 2.1

CaO(к.) –21.78 ± 0.29в 635.1 ± 0.9

Al2O3(корунд) 107.38 ± 0.59г 1675.7 ± 1.3

СaSO4(ангидрит) 131.3 ± 1.6д 1434.4 ± 4.2

Al(OH)3(гиббсит) 172.6 ± 1.9ж 1293.1 ± 1.2
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(4)

(5)

Полученные значения ∆fG0(298.15 K) приведены
в табл. 2.

Таким образом, в результате проведенного ка-
лориметрического изучения природного образца
алунита промежуточного состава изоморфной се-
рии алунит – натроалунит получены новые дан-
ные по энтальпиям образования конечных чле-
нов этого ряда и рассчитаны энергии Гиббса их
образования.

Порошковый дифрактометр “STOE-STADI MP”,
инфракрасный Фурье-спектрометр “ФСМ-1201”,
дериватограф “Q-1500D” и микрокалориметр Ти-
ана–Кальве “Setaram” установлены на геологи-
ческом факультете МГУ имени М.В. Ломоносова.
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