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ШПАТОВ (Na,K)GaSi3O8 С ВОДНО-СОЛЕВЫМ ФЛЮИДОМ
(NaCl–KCl–H2O) ПРИ 550°С И 1.5 кбар
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Для получения данных о распределении Na и K между полевым шпатом и раствором при 550°С и
1.5 кбар в гидротермальных условиях проведены экспериментальные исследования катионообмен-
ных равновесий: NaGaSi3O8 + KCl aq = KGaSi3O8 + NaCl aq. Распределение Na и K между полевы-
ми шпатами и флюидом неидеальное, в натровой части системы калий обогащает раствор относи-
тельно полевого шпата, затем происходит инверсия и при значениях  > 0.8 калий перераспреде-
ляется в полевой шпат относительно флюида. Определены границы области несмесимости твердого
раствора и концентрационные зависимости коэффициентов распределения Na и K между полевым
шпатом и флюидом. Уточнены параметры элементарных ячеек твердых растворов (Na,K)GaSi3O8.
На основе данных порошковой рентгенографии проведена оценка избыточного объема смешения
твердых растворов галлиевых щелочных полевых шпатов. Проведена корреляция избыточных ин-
тегрированных энергий и объемов смешения со структурными параметрами. Полученные законо-
мерности позволяют оценивать величины энергетических функций смешения твердых растворов
каркасных алюмосиликатов.
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ВВЕДЕНИЕ
Галлиевые щелочные полевые шпаты ряда

NaGaSi3O8–KGaSi3O8 интересны для изучения
свойств минералов группы каркасных алюмоси-
ликатов, а также как модели твердых растворов, в
которых структурное упорядочение в значитель-
ной степени определяет их термодинамические
свойства. Как было показано в работах (Котель-
ников и др., 1995; Котельников, 1997; Kotelnikov
et al., 2019), твердые растворы каркасных алюмо-
силикатов являются потенциальным матричным
минералом для иммобилизации элементов радио-
нуклидов и других промышленных отходов.

Впервые данные о синтезе Ga-полевых шпатов
приводятся в монографии (Smith, 1974). В работе
(Bambauer et al., 1974) представлены данные о твер-
дых растворах полевых шпатов, в том числе и гал-
лиевых щелочных полевых шпатов. В этой работе

построена Т–Х диаграмма системы NaGaSi3O8–
KGaSi3O8; показано существование обширной
области распада твердых растворов. Более деталь-
но конечные миналы NaGaSi3O8 (галлиевый ана-
лог альбита, в дальнейшем – галлиевый альбит) и
KGaSi3O8 (галлиевый аналог санидина, в даль-
нейшем – галлиевый санидин) были изучены в
основополагающей работе (Pentinghaus, 1980).
Было показано, что галлиевый альбит аналогичен
альбиту и его структура соответствует простран-
ственной группе С1, в то время как структура
синтетического KGaSi3O8 соответствует про-
странственной группе С2/m и имеет моноклин-
ную сингонию. Н.С. Васильев (1990) экспери-
ментально исследовал кинетику синтеза калиевых
и натриевых галлиевых полевых шпатов и пока-
зал их высокую тенденцию к структурному упо-
рядочению. Изучение кристаллической структуры

K
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упорядоченного галлиевого альбита проведено в
работе (Fleet, 1992). А.Р. Котельников (1995) син-
тезировал галлиевые альбиты в гидротермальных
условиях (Т = 600°С; Р = 1 кбар) и уточнил пара-
метры их элементарных ячеек. В целом можно резю-
мировать неплохой уровень изучения галлийсо-
держащих щелочных полевых шпатов. Тем не ме-
нее до сих пор остаются неизученными ряд
вопросов: (1) оценка величин коэффициентов
распределения натрия и калия между галлиевым
щелочным полевым шпатом и флюидом; (2) поло-
жение точки структурного перехода С1 ↔ С2/m
(Ga-альбит ↔ Ga-санидин; (3) параметры элемен-
тарных ячеек твердых растворов галлиевых щелоч-
ных полевых шпатов; (4) определение термодина-
мических функций смешения твердых растворов
(Na,K)GaSi3O8 полевых шпатов.

Целью нашего исследования было изучение
катионообменных равновесий галлиевых поле-
вых шпатов с раствором: NaGaSi3O8 + KCl aq =
= KGaSi3O8 + NaCl aq для получения данных о
распределении натрия и калия между полевым
шпатом и раствором. Также предполагалось про-
ведение уточнения параметров элементарных
ячеек твердых растворов синтетических галлие-
вых полевых шпатов и оценка избыточных функ-
ций смещения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для исследования свойств твердых растворов
галлиевых полевых шпатов применяли метод ка-
тионообменных реакций, детально описанный в
работах (Orville, 1963; Зырянов, 1981; Котельни-
ков, 1995).

Исходные материалы. В качестве стартовых мате-
риалов использовали стекла NaGaSi3O8 и KGaSi3O8,
полученные методом плавления смесей оксидов и
карбонатов в печи КО-14 при 1250°С в платиновых
ампулах в течение 6 ч. Проведенные исследования
методами электронно-зондового микроанализа и
порошковой рентгенографии показали их соответ-
ствие заданным составам, гомогенность и рентге-
ноаморфность. Состав раствора задавали одно-
молярными водными растворами NaCl и KCl.
Для приготовления растворов использовали ре-
активы марки “осч”. Соотношение навеска/ рас-
твор варьировало от 0.7 до 1.1. Используя различ-
ные составы исходных растворов и стекол, мы
могли получать конечные составы фаз в широком
интервале составов и обеспечивать подход к рав-
новесной изотерме с двух сторон.

Аппаратура. Все опыты проводили на гидро-
термальных установках с внешним нагревом и хо-
лодным затвором (конструкции ИЭМ РАН). На
установках использовали эксцентриковый затвор
с водяным охлаждением. Точность регулировки и

контроля температуры составляла ±2°С, давле-
ния – ±50 бар.

Методика опытов. Опыты проводили в плати-
новых и золотых ампулах объемом 500–600 мкл. В
ампулы загружали смесь порошков стекол галлие-
вых полевых шпатов, заливали необходимое коли-
чество растворов 1 М NaCl и 1 М KCl. Затем ампулы
заваривали электродуговой сваркой и проверяли на
герметичность, взвешивали и помещали в реакторы
установок высокого давления. Опыты проводили
при температуре 550°С и давлении 1.5 кбар. Ввод в
режим выполняли с опережающим ростом давле-
ния относительно температуры на ~200–300 бар.
Ввод в режим занимал около 1–1.5 ч. Выдержка в
режиме опытов составляла от 12 до 25 сут. Время
закалки опытов (от температуры 550 до 100°С) не
превышало 5–7 мин. Герметичность ампул после
опытов контролировали весовым методом. Усло-
вия проведения и результаты опытов представле-
ны в табл. 1.

Критерии достижения равновесия. Достижение
равновесия определялось для катионообменных
опытов подходом к равновесной изотерме сосу-
ществующих полевых шпатов и растворов с двух
сторон. В пользу равновесности полученных в хо-
де экспериментов фаз свидетельствует также не-
зависимость результатов опытов от их продолжи-
тельности.

Фазовое состояние флюида. От фазового соста-
ва гидротермального раствора при заданных па-
раметрах опытов зависит скорость их протекания,
фазовый состав продуктов и интерпретация полу-
ченных результатов. Бинарные водные системы
обеих солей, присутствующих во флюидообразу-
ющей смеси, имеют фазовые диаграммы первого
типа: критические явления в них наблюдаются
только в недосыщенных растворах; несмесимость
в жидких фазах отсутствует (Равич, 1974; Валяшко,
1990). При давлении 1 кбар в системе H2O–NaCl
по данным Р. Боднара и др. (Bodnar et al., 1985)
жидкость и пар сосуществуют при температурах
выше 625°С. Для системы H2O–KCl при этом дав-
лении (1 кбар) гетерогенизация на паровую и
жидкую фазы происходит при температурах выше
600°С (Котельникова и др., 1999). Эксперимен-
тальные данные о фазовом состоянии флюида
при изучаемых параметрах 550°С и Р = 1.5 кбар, к
сожалению, отсутствуют. Следует отметить, что
повышение давления приведет и к повышению
значений температур гетерогенизации. Наш опыт
постановки экспериментов по синтезу флюид-
ных включений при залечивании трещин в квар-
це с использованием в качестве флюидообразую-
щей смеси, содержащей соли NaCl и KCl в разных
соотношениях, показал, что область гетерогени-
зации в тройной системе обычно несколько ши-
ре, чем в бинарной. В работе (Sterner et al., 1992)
были проведены термодинамические расчеты для
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тройной системы NaCl–KCl–H2O с целью оцен-
ки величин энергии смешения при Р-Т-Х услови-
ях в окрестностях поверхности растворения. По-
лученные ими результаты свидетельствуют о том,
что в этом диапазоне P-T-X в системе имеет место
полное смешение жидкости между всеми тремя
компонентами.

Таким образом, имеющиеся на сегодняшний
день данные позволяют предположить, что флю-
ид NaCl–KCl–H2O состава при Р = 1.5 кбар и Т =
= 550°С был гомогенен.

Методика анализов продуктов опытов. Анали-
зировали как твердые, так и жидкие продукты
опытов. Для этого после вскрытия ампулы ее содер-
жимое переводили в стакан на 100 мл, добавляли во-
ду и кипятили в течение 10 мин. Затем содержимое
стакана, осадок и ~100 мл раствора переносили на
фильтр и промывали большим количеством ди-
стиллированной воды, которую в дальнейшем со-
бирали в мерную колбу на 250 мл.

Анализ раствора на содержание натрия и ка-
лия проводили методом атомно-абсорбционной
спектроскопии на приборе “Квант”. Полученные
значения пересчитывали на мольную долю калия
в растворе  = K/(Na + K), где Na и K – атомные
количества данных элементов в растворе. Точность
анализа в растворе была не хуже чем 1–2 отн. % (по
значению мольной доли калия ±0.01).

Состав синтезированных твердых продуктов
опытов определяли методом локального рентге-
носпектрального микроанализа с использовани-
ем следующих приборов (ИЭМ РАН): рентге-
новского микроанализатора Camebax (Cameca,
Франция) с энергодисперсионным спектромет-
ром Link AN-10000 (Oxford Instruments, Англия),
условия анализа: ускоряющее напряжение 15 кВ,
ток зонда 2 нА, время анализа в точке 70 с; скани-
рующего электронного микроскопа Tescan Vega
TS5130MM (Tescan, Чехия), оснащенного систе-
мой для рентгеноспектрального микроанализа
INCA Energy 200 с энергодисперсионным спектро-
метром Link INCA Energy (Oxford Instruments, Ан-
глия), условия анализа: ускоряющее напряжение
20 кВ, ток поглощенных электронов на Co 1 нА;
сканирующего электронного микроскопа Tescan
Vega II XMU (Tescan, Чехия), оснащенного систе-
мой для рентгеноспектрального микроанализа
INCA Energy 450 с энергодисперсионным (INCAx-
sight) и кристалл-дифракционным (INCA wave 700)
рентгеновскими спектрометрами (Oxford Instru-
ments, Англия) и программной платформой INCA
Energy+. Условия анализа при использовании толь-
ко энергодисперсионного спектрометра были сле-
дующие: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток по-
глощенных электронов на Co 0.3 нА, время ана-
лиза в точке 70 с. При использовании кристалл-
дифракционного спектрометра совместно с энер-
годисперсионным условия анализа были други-

fl
KX

ми: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток погло-
щенных электронов на Co 20 нА, общее время
анализа в точке 170 с. Точность количественного
рентгеноспектрального анализа с применением
энергодисперсионного спектрометра сопостави-
ма с анализом, выполненным с использованием
кристалл-дифракционного спектрометра при со-
держаниях элементов выше 1 мас. % (Reed, 2005).
Содержания определяемых элементов в исследу-
емых образцах в большинстве случаев превышали
1 мас. %. Для некоторых образцов проводили ва-
ловый анализ навески методом кислотного раз-
ложения в плавиковой кислоте с последующим
анализом раствора методом атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии.

Изучение твердых растворов галлийсодержа-
щих щелочных полевых шпатов проводили на ди-
фрактометрах HZG-4 и “Bruker” в режиме посто-
янного сканирования. В качестве внутреннего
стандарта применяли кремний спектральной чи-
стоты (а = 5.4307 [Å]). Использовали полигональ-
ный метод коррекции рентгеновских отражений
(Kroll et al., 1995; Котельников, 1995). Получен-
ные результаты позволили рассчитать параметры
элементарных ячеек твердых растворов. Уточнение
параметров элементарных ячеек проводили по 45–
103 отражениям в интервале углов 6.5°–44.5°(Θ).
Для качественного расчета ПЭЯ минерала три-
клинной сингонии число отражений должно
быть в 6–8 раз выше, чем количество расчетных
параметров. Иными словами, для альбита следует
определить: a, b, c, α, β, γ (всего шесть парамет-
ров). Для этого небходимо минимум 36 отраже-
ний. В нашем случае, при наличии в одном опыте
фаз различного структурного типа (при их различ-
ном массовом соотношении), часто получалось на-
брать для одной фазы только 45 отражений. Для
опытов, в которых встречена только одна структур-
ная фаза, число отражений, использованных для
расчета, достигало 103. Уточнение параметров
элементарных ячеек выполняли с использовани-
ем программ LCC, PUDI, MINCRYST (Burnham,
1991; Chichagov, 1994).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Распределение щелочных элементов в системе

галлиевый полевой шпат–флюид. Результаты опытов
представлены в табл. 2. Катионообменные реакции
в изучаемой системе проходят до конца – до равно-
весных значений составов сосуществующих фаз.
Продукты опытов представлены кристаллами по-
левых шпатов, иногда в небольших количествах
встречаются кварц и игольчатые кристаллы Ga2O3.
На рис. 1а видны тонкопризматические кристалли-
ки синтетического NaGaSi3O8 размером 2 × 20 мкм
(обр. 7196). В этом же образце иногда наблюдаются
неправильной формы кристаллы кварца разме-
ром до 2 × 5 мкм. На рис. 1б, 1в (обр. 7229) пока-
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заны сосуществующие фазы Na- и K-галлиевых
полевых шпатов размером до 300–400 мкм. Хоро-
шо видны светлые удлиненные призматические
кристаллы K-фазы (К). Na-фаза имеет неправиль-
ные формы и выглядит как скопление мелких кри-
сталлитов серого цвета (N); также отчетливо видны
призмы кварца размером 25 × 100 мкм (Qz). В об-
разце также присутствует небольшое количество
игольчатых кристалликов (G) размером ~2 × 10 мкм
(по данным качественного анализа это Ga2O3). На
рис. 1г показаны кристаллы KGaSi3O8 размером
до 400 мкм (обр. 7197). Составы синтезированных
полевых шпатов представлены в табл. 3. Видно, что
составы полевых шпатов в целом отвечают стехио-
метрии твердых растворов NaGaSi3O8–KGaSi3O8. В
некоторых опытах (как указывалось выше, рис. 1б)
наблюдается сосуществование разных по составу
фаз. Это свидетельствует о наличии области рас-
пада твердого раствора. На основании данных о

составах сосуществующих натриевых и калиевых
фаз галлиевых полевых шпатов определены гра-
ницы области несмесимости твердых растворов
NaGaSi3O8–KGaSi3O8. Они следующие (в моль-

ных долях калиевого минала):  = 0.108(51);
= 0.872(62); оценка проведена по пяти соста-

вам равновесных полевых шпатов. Сольвус гал-
лиевых полевых шпатов более симметричен, в то
время как границы области распада структурно
упорядоченных щелочных (Al,Si)-полевых шпатов
(Зырянов, 1981) при 550°C смещены в натровую
область: 0.03–0.80 (в мольных долях калия). В то
же время наши данные близки к данным работы
(Bambauer et al., 1974), в которой получены следу-
ющие границы сольвуса: 0.07–0.88 (при 550°С).

Распределение натрия и калия между полевы-
ми шпатами и флюидом неидеальное, в натровой
части системы калий обогащает раствор относи-

(1)
KX

(2)
KX

Рис. 1. Кристаллы синтетических галлиевых полевых шпатов.
(а) – обр. 7196, (б, в) – обр. 7229, (г) – обр. 7197. N – Na-галлиевые полевые шпаты, K – K-галлиевые полевые шпаты,
G – Ga2O3, Qz – кварц.
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тельно полевого шпата, затем происходит инвер-
сия и при значениях  > 0.8 калий перераспре-
деляется в полевой шпат относительно флюида.
На рис. 2 показаны результаты катионообменных
опытов. Для количественной оценки распределения
удобно использовать следующее выражение: KD =

= [ (1 – )]/[(1 – ) ]. На рис. 3 пока-
зана зависимость lnKD от состава галлиевого по-
левого шпата. Данная зависимость удачно опи-
сывается полиномом 3-й степени: lnKD = 3.0798 +

+ 14.897( ) – 20.4032( )2 + 11.9309( )3 (±0.20).

K
FspX

K
FspX fl

KX K
FspX fl

KX

K
FspX K

FspX K
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В целом можно сделать вывод о топологическом
сходстве диаграммы распределения Na и K в систе-
ме галлиевый полевой шпат–флюид с подобными
диаграммами для алюмосиликатных полевых шпа-
тов (Зырянов, 1981).

Уточнение параметров элементарных ячеек твер-
дых растворов галлиевых полевых шпатов. Для рас-
четов параметров в качестве опорных исходных
данных мы использовали известные ПЭЯ конечных
миналов, взятых из разных источников (Penting-
haus, 1980; Fleet, 1992; Kimata et al., 1995; Котель-
ников, 1995). Результаты расчетов представлены в
табл. 4 и на рис. 4. Видно, что ПЭЯ имеют знако-

Таблица 3. Результаты опытов по равновесию галлиевый полевой шпат–флюид при 550°С и 1.5 кбар

1) Мольная доля калия в полевом шпате (в натровом минале – для сосуществующих составов полевых шпатов в области рас-
пада твердого раствора); 2) мольная доля калия в полевом шпате (в калиевом минале – для сосуществующих составов полевых
шпатов в области распада твердого раствора); 3) KD – коэффициент распределения калия между полевым шпатом и флюидом;

KD = [ (1 – XK
fl)]/[(1 – ) ]. KD(1) – для распределения натровый минал–флюид; KD(2) – калиевый минал–флюид.

№ оп. ,
д/о

,
д/о

 
п/о1)

 
п/о2)

, 
п/о

KD(1)3) lnKD(1) KD(2) lnKD(2)

7229 0 1 0.073 0.869 0.390 0.123 –2.094 10.376 2.339
7230 1 0 0.170 0.900 0.396 0.312 –1.163 13.727 2.619
7231 0 0.5 0.065 0.957 0.390 0.109 –2.219 34.810 3.550
7232 1 0.5 – 0.968 0.606 – – 19.667 2.979
7233 0.5 0 0.085 0.788 0.404 0.137 –1.987 5.483 1.702
7234 0.5 1 0.150 0.842 0.377 0.292 –1.232 8.806 2.175
7247 1 0.72 – 0.962 0.720 – – 9.485 2.287
7248 0 0.20 0.015 – 0.240 0.048 –3.032 – -
7253 0 0.30 0.056 – 0.310 0.132 –2.025 – -
7254 1 0.40 – 0.914 0.439 – – 13.581 2.609

K
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KX Na
K

FspX K
K

FspX fl
KX

K
FspX K

FspX fl
KX

Рис. 2. Распределение калия и натрия между галлие-
выми щелочными полевыми шпатами и флюидом
(550°С, 1.5 кбар).
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Рис. 3. Концентрационная зависимость коэффици-
ента распределения калия (lnKD).
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переменное отклонение от идеального. Парамет-
ры элементарных ячеек твердого раствора
(Na,K)GaSi3O8 полевых шпатов описываются
следующими полиномами 3-й степени: Р = A +
+ BX + CX2 + DX3; где P – параметр элементар-
ной ячейки, X – мольная доля калия в твердом рас-
творе. Коэффициенты полиномов приведены в
табл. 5. Кривые концентрационных зависимостей
ПЭЯ для галлиевых полевых шпатов отличаются
от аналогичных для (Al,Si)-полевых шпатов, в ко-
торых не наблюдается знакопеременного откло-
нения от линейного закона.

Оценка точки структурного перехода C1 ↔ C2/m.
Изучение положения точки структурного перехо-
да для твердых растворов щелочных полевых
шпатов представляет значительный интерес для

термодинамических оценок функций смешения,
исследования процессов структурного упорядо-
чения и др. Оценку положения точки мы прово-
дили по методике, изложенной в работе (Bambau-
er et al., 1984). Метод основан на том, что в точке
перехода C1 ↔ C2/m углы элементарной ячейки α
и γ становятся равными 90°, и, соответственно, зна-
чения косинусов этих углов становятся равными 0. В
работе (Bambauer et al., 1984) показано, что зависи-
мости величин (1000cos2α) и (1000cos2γ) от состава
полевого шпата линейны и описываются простыми
уравнениями вида: (1000 × cos2α) = A + BX (где
X – мольная калия в твердом растворе полевого
шпата). Подобная методика оценки точки пере-
хода ранее использовалась для систем (Na,Sr)-,
(Na,Ba)-, (K,Rb)-полевых шпатов (Котельников

Таблица 4. Параметры элементарных ячеек твердых растворов (Na,K)GaSi3O8

Примечание. Цифры в скобках: 1 – (Bambauer et al., 1974); 2 – (Fleet, 1991); 3 – (Котельников, 1995); 4 – (Kimata et al., 1995);
5 – PDF # 331009. Все остальные данные – настоящая работа. 
1) Мольная доля калиевого минала; 2) количество отражений, использованных для расчета ПЭЯ.

№ оп. 1) a, [A] b, [A] c, [A] α, [°] β, [°] γ, [°] V, [A]3 n2)

1 0.0 8.166 12.857 7.203 94.37 116.54 87.17 674.4 –
2 0.0 8.161 12.851 7.191 94.39 116.52 87.38 672.4 –
3 0.0 8.166 12.858 7.204 94.37 116.52 87.14 674.6 –

7196 0.0 8.170(1) 12.860(1) 7.198(1) 94.32(1) 116.49(1) 87.28(1) 674.9(2) 93
7248 0.015 8.173(1) 12.864(1) 7.197(1) 94.29(1) 116.46(1) 87.31(1) 675.4(2) 76
7231 0.065 8.179(2) 12.866(2) 7.199(1) 93.97(1) 116.45(1) 87.50(1) 676.6(3) 57
7229 0.074 8.182(1) 12.869(2) 7.199(1) 93.93(1) 116.42(1) 87.55(1) 677.1(3) 54
7233 0.085 8.185(2) 12.871(2) 7.197(1) 93.80(1) 116.39(1) 87.63(1) 677.7(3) 51
7234 0.150 8.204(1) 12.882(1) 7.198(1) 93.41(1) 116.33(1) 87.90(1) 680.5(2) 49
7233 0.788 8.618(3) 13.087(3) 7.226(2) 90.0 116.08(1) 90.0 732.1(4) 51
7234 0.842 8.616(1) 13.094(1) 7.225(1) 90.0 116.10(1) 90.0 732.0(2) 68
7230 0.900 8.629(1) 13.096(1) 7.231(1) 90.0 116.11(1) 90.0 733.8(2) 75
7231 0.957 8.647(2) 13.094(2) 7.232(2) 90.0 116.08(2) 90.0 735.5(5) 27
7232 0.968 8.648(1) 13.095(1) 7.233(1) 90.0 116.08(1) 90.0 735.7(1) 79
7197 1.00 8.661(1) 13.085(1) 7.238(1) 90.0 116.11(1) 90.0 736.5(1) 103

4 1.00 8.660 13.100 7.229 90.0 116.06 90.0 736.8 –
5 1.00 8.661 13.110 7.239 90.0 116.08 90.0 738.8 –

K
FspX

Таблица 5. Коэффициенты полинома 3-й степени для описания концентрационных зависимостей параметров
элементарных ячеек твердых растворов (Na,K)GaSi3O8; вида P = A + BХ + CX2 + DX3

1) Погрешность аппроксимации данных полиномами.

P A B C D Eх
1)

a, [A] 8.1698 0.07497 1.28774 –0.875674 0.004
b, [A] 12.861 0.044630 0.786806 –0.606182 0.003
c, [A] 7.1979 –0.002199 0.053772 –0.0122885 0.003
β, [°] 116.491 –1.13487 0.953935 –0.204766 0.007

V, [A]3 674.88 19.6990 148.5299 –106.9519 0.30
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Рис. 4. Концентрационные зависимости параметра a,
[A] (а) и объема элементарной ячейки V, [A]3 (б).
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1995). В табл. 6 приведены исходные данные для
расчета подобного типа уравнений. В результате
получены следующие уравнения: (1000cos2α) =
= 5.776 – 15.201X; (1000cos2γ) = 2.216 – 5.653X. Ре-
шение этих уравнений для нулевых значений
(1000cos2α) и (1000cos2γ) дает следующее значе-
ние точки перехода:  = 0.385 (± 0.015). Эти
значения близки к составам точки перехода
Abh ↔ San для системы (Al,Si)-щелочных полевых
шпатов (  ≈ 0.45) по данным, приведенным в
работах (Smith, 1974; Kroll et al., 1986).

Расчет избыточных энергий смешения твердых
растворов галлиевых полевых шпатов. Из полу-
ченных нами экспериментальных данных по
свойствам твердого раствора полевых шпатов и ре-
зультатов изучения катионообменных равновесий
можно рассчитать избыточные энергии смешения.
Для описания твердого раствора галлиевых щелоч-

K
FspX

K
FspX

ных полевых шпатов мы использовали двупарамет-
рическую модель Маргулеса, описание которой
дано в работах (Саксена, 1975; Перчук, Рябчиков,
1976). Показано, что эти модели хорошо описывают
твердые растворы каркасных алюмосиликатов
(Шведенков, Шведенкова, 1982; Котельников 1995).
Данная модель описывается следующим уравнени-
ем: G ex = (1 – )( )2W1 + (1 – )2( ) ×
× W2, где W1, W2 – энергетические константы
твердого раствора. Расчет параметров модели
Маргулеса можно проводить двумя способами:
(1) по границам области распада твердого раствора,
данный метод подробно описан в работах (Пер-
чук, Рябчиков, 1976; Котельников, 1995). Этот
метод позволяет получать непосредственные зна-
чения энергетических параметров W1 и W2.
(2) метод расчета по зависимости логарифма ко-
эффициента распределения калия в системе по-
левой шпат–флюид от состава твердого раствора.
Этот способ расчета с использованием уравнения
Гиббса–Дюгема был предложен в работах (Or-
ville, 1963, 1972) и в дальнейшем использован для
расчета коэффициентов активностей твердых
растворов полевых шпатов и нефелина в работе
В.Н. Зырянова (1981). Данный метод позволяет
рассчитывать значения коэффициентов активно-
стей миналов твердого раствора. При расчете ис-
пользуется допущение об идеальности флюидной
фазы. Это допущение для гидротермальных рас-
творов NaCl и KCl (c концентрацией солей 1М) бы-
ло экспериментально подтверждено работами (Or-
ville, 1963) и В.Н. Зырянова (1981). Расчет коэффи-
циентов активности методом, предложенным в
работах (Orville, 1963, 1972), позволяет оценить
возможность применения модели Маргулеса к
данному типу твердых растворов. По расчетным
значениям коэффициентов активности методом
наименьших квадратов подбираются значения
энергетических параметров Маргулеса (W1, W2).
Наши экспериментальные данные позволяют
провести расчет параметров W1, W2, используя
оба метода. Значения параметров Маргулеса, рас-
считанные вышеприведенными методами, следу-
ющие: (1) расчет по границам области распада:
W1 = 17.27 ± 2.2 и W2 = 18.64 ± 2.2 кДж/моль;
(2) расчет по концентрационной зависимости
lnKD: W1 = 12.34 ± 1.5 и W2 = 21.67 ± 3.8 кДж/моль.
В данном случае, для дальнейших расчетов лучше
использовать значения параметров Маргулеса,
рассчитанных по границам области распада твер-
дых растворов. Это связано с короткими краевыми
отрезками изотерм, для которых рассчитывали за-
висимость величин lnKD от состава. Поэтому по-
грешность оценок величин коэффициентов рас-
пределения высока. Для обсуждения результатов
мы использовали значения параметров Маргуле-
са, рассчитанных по границам области распада
твердого раствора.

K
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Расчет избыточных объемов смешения твердых рас-
творов галлиевых полевых шпатов. В качестве исход-
ных данных для расчета использовали ПЭЯ, рассчи-

танные для синтезированных галлиевых полевых
шпатов (табл. 4, 5). Расчет выполняли по зависимо-
сти: Vex = V – V id; использовали следующее уравнение:

где Х – мольная доля калия в галлиевом полевом
шпате.

Избыточный объем смешения имеет знакопе-
ременный характер, при  < 0.4 объем отрица-
тельный, при  > 0.4 положительный. Полу-
ченные значения избыточных объемов смеше-
ния хорошо описываются следующим полиномом
3-й степени:

Методом наименьших квадратов по данному
полиному рассчитывали значения параметров
модели Маргулеса: W1 = 9.84 ± 1.6 и W2 = –6.27 ±
± 0.8 см3/моль.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Наши данные по оценке избыточных функций

смешения твердых растворов галлиевых щелоч-
ных полевых шпатов позволяют провести сравне-
ние с другими твердыми растворами полевых
шпатов и фельдшпатоидов. Величины отклоне-
ния от идеального поведения удобно оценивать,
используя интегрированые значения величин Ge

и Ve (Котельников, 1995). Данные значения полу-
чаются при интегрировании величин избыточ-

ных функций: ;  где
Xi – мольная доля i-го минала полевых шпатов.
Эти интегрированные величины позволяют про-

водить сравнение различных твердых растворов
каркасных алюмосиликатов вне зависимости от
типа изоморфных замещений. Величина  мо-
жет использоваться только для сравнения сум-
марного отклонения твердых растворов от идеаль-
ности. Для термодинамических расчетов использу-
ются величины параметров модели Маргулеса или
численные значения коэффициентов активности.

В табл. 7 представлены результаты расчетов
интегрированных избыточных энергий (Котель-
ников, 1995) твердых растворов полевых шпатов и
фельдшпатоидов. Расчеты выполняли по изло-
женной выше методике. В основном использова-
ли данные, полученные в диапазоне температур
от 500 до 800°С, температурная зависимость из-
быточных энергий смешения в первом приближе-
нии считалась незначимой. Для описания избыточ-
ных энергий смешения использовали двупарамет-
рическую модель Маргулеса (Саксена, 1975). В
табл. 7 приведены: 1) разница радиусов изоморф-
ных катионов (ΔRi); 2) значения средних расстояний
кислород–каркасообразующий катион (T–O);
3) средние радиусы тетраэдрически координиро-
ванных катионов в каркасных структурах поле-
вых шпатов ( ); 4) расчетные величины энерге-
тических параметров модели Маргулеса (W1 и
W2); 5) интегрированные избыточные энергии
смешения ( ). Показано, что величины (T–O)
и  для полевых шпатов находятся в линейной
зависимости:

( ) ( ) ( )ex 2 3 3674.88 19.6990 148.5299 106.9519 674.88 61.28 6.6408 см моль ,V Х Х Х Х 
 = + + − − +

K
FspX

K
FspX

ex 2 30.0007 6.271 22.399 16.1285 .V Х Х Х= − − + −

1

int
0

e e
iG G dX= 

1

int
0

;e e
iV V dX= 

int
eG

T
iR

int
eG

T
iR

Таблица 6. Зависимости углов α и γ, а также величин 103(cos2α) и 103(cos2γ) от состава галлиевого полевого шпата
( )

Примечание. 103(cos2α) = 5.776 – 15.201X; X(t/m) = 0.38(±0.05). 103(cos2γ) = 2.216 – 5.653X; X(t/m) = 0.39(±0.05). Сред. X(t/m) =
= 0.385 ± 0.05, где Х – мольная доля калия в галлиевом полевом шпате; X(t/m) – состав полевого шпата, при котором осу-
ществляется переход от триклинного типа структуры (t) к моноклинному (m). 
1) Мольная доля калия в натровой фазе галлиевых полевых шпатов.

1) α, [°] 103(cos2α) γ, [°] 103(cos2γ)

0.000 94.39 5.860 87.38 2.091
0.000 94.32(1) 5.674 87.28(1) 2.252
0.015 94.29(1) 5.596 87.31(1) 2.203
0.065 93.97(1) 4.793 87.50(1) 1.903
0.074 93.93(1) 4.697 87.55(1) 1.827
0.085 93.80(1) 4.390 87.63(1) 1.711
0.150 93.40(1) 3.520 87.90(1) 1.341
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Таким образом, можно рассчитывать средние
длины связей T–O для полевошпатовых струк-
тур на основе данных о среднем размере каркасооб-
разующего катиона (T), что значительно проще,
чем пересчет данных рентгеновских измерений.

Для сравнения твердых растворов удобно ис-
пользовать зависимости  от приведенных без-
размерных величин A1 и A2: A1 = (ΔRi)/(T–O) и

A2 = (ΔRi)/ . Поскольку величины  имеют
положительные значения (независимо от типа
изоморфизма), то для нахождения зависимостей
использованы абсолютные величины |A1| и |A2|.
Зависимости значений  от величин |A1| и |A2|
описываются линейными уравнениями регрессии:

( ) ( )[ ]T

,

T–O 1.2596 0.89324 A ;
0.99, 0.004, 0.0024.

i

x y x x

R
r S E

= +
= = =

int
eG

T
iR int

eG

int
eG

( )int

,

0.3848 12.4270 A1 кДж моль ;
0.83, 19, 0.75, 0.38;

e

x y x x

G
r n S E

= +
= = = =

Из табл. 7 видно, что интегральная избыточная
энергия смешения для твердых растворов
(Na,K)GaSi3O8 составляет 2.73 кДж/моль, что
несколько меньше, чем для твердого раствора
альбит–санидин (3.04 кДж/моль). Это может быть
связано с большим размером элементарной ячейки
галлиевых полевых шпатов, что может облегчать
изоморфные замещения Na ↔ K. Тем не менее на
рис. 5а, 5б видно, что галлиевые полевые шпаты
по величине  и значениям приведенных вели-
чин (A1, A2) близки к расчетной линии регрессии

 = a0 + a1(A1, A2), фактически не отличаясь от
других твердых растворов полевых шпатов как с
изо-, так и с гетеровалентным типом изоморфных
замещений.

На основе рентгеновских данных проведена
оценка избыточного объема смешения твердых
растворов галлиевых щелочных полевых шпатов.

Как было показано ранее (Kroll et al., 1995; Ко-
тельников, 1995), избыточные объемы смешения
твердых растворов полевых шпатов, в отличие от
избыточных энергий смешения, могут иметь от-
рицательные значения. Это наблюдается для си-
стем с гетеровалентным типом изоморфизма. Для
твердых растворов полевых шпатов было выведено
следующее эмпирическое правило: избыточный
объем смешения положительный в том случае, если
меньший по размеру одновалентный катион заме-
щается большим двухвалентным катионом (си-
стемы: Na–Sr, Na–Ba); в противном случае, когда
больший по размерам одновалентный катион за-
мещается на меньший двухвалентный (системы:
K–Sr, K–Ca), избыточный объем смешения от-
рицательный. Значительная часть твердых раство-
ров каркасных алюмосиликатов имеют знакопере-
менные значения избыточных объемов смешения
(табл. 7). Чаще всего это связано с наличием
структурного перехода. Для нахождения зависимо-
сти интегрированных избыточных объемов смеше-
ния от кристаллохимических параметров A1, A2 це-
лесообразно разделить твердые растворы полевых
шпатов на группы с изовалентным и гетерова-
лентным типом изоморфных замещений. Связь
величин  c параметрами A1, A2 (для изовалент-
ного типа изоморфизма) описывается следующи-
ми уравнениями 2-й степени (рис. 6а):
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Рис. 5. Зависимости интегрированных энергий сме-
шения твердых растворов полевых шпатов от пара-
метров А1 (а), А2 (б).
A1 = (ΔRi)/( ); A2 = (ΔRi)/ .

(а)

|A1|

e in
t

G

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

2

4

6
e in

t
G

|A2|

(б)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

2

4

6

T–O T
iR



ПЕТРОЛОГИЯ  том 29  № 5  2021

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ КАТИОНООБМЕННЫХ РАВНОВЕСИЙ 563
Т

аб
ли

ца
 7

. З
на

че
ни

я 
па

ра
м

ет
ро

в 
W

1,
 W

2 
(к

Д
ж

/м
ол

ь)
 д

ву
па

ра
м

ет
ри

че
ск

ой
 м

од
ел

и 
М

ар
гу

ле
са

 д
ля

 и
зб

ы
то

чн
ы

х 
эн

ер
ги

й 
и 

об
ъе

м
ов

 с
м

еш
ен

ия
 т

ве
рд

ы
х

ра
ст

во
ро

в 
по

ле
вы

х 
ш

па
то

в

1)
 И

зо
м

ор
ф

ны
е 

эл
ем

ен
ты

 в
 т

ве
рд

ы
х 

ра
ст

во
ра

х 
ка

рк
ас

ны
х 

ал
ю

м
ос

ил
ик

ат
ов

; 2)
 н

ал
ич

ие
 с

тр
ук

ту
рн

ог
о 

пе
ре

хо
да

 (С
П

) в
 т

ве
рд

ом
 р

ас
тв

ор
е:

 (+
) е

ст
ь;

 (–
) н

ет
; 3)

 с
ущ

ес
тв

ов
а-

ни
е 

об
ла

ст
и 

ра
сп

ад
а 

тв
ер

до
го

 р
ас

тв
ор

а:
 (+

) е
ст

ь;
 (–

) н
ет

; 4)
 Δ

R
i –

 р
аз

ни
ца

 в
ел

ич
ин

 и
он

ны
х 

ра
ди

ус
ов

 и
зо

м
ор

ф
ны

х 
ка

ти
он

ов
 д

ля
 с

оо
тв

ет
ст

ву
ю

щ
ег

о 
ко

ор
ди

на
ци

он
но

го
 ч

ис
ла

;
по

 д
ан

ны
м

 (S
ha

nn
on

, P
re

w
itt

, 1
97

0)
. Д

ля
 и

зо
ва

ле
нт

но
го

 и
зо

м
ор

ф
из

м
а 

ис
по

ль
зо

ва
ли

 з
на

че
ни

е 
аб

со
лю

тн
ой

 в
ел

ич
ин

ы
 |Δ

R
i|;

 д
ля

 г
ет

ер
ов

ал
ен

тн
ог

о 
из

ом
ор

ф
из

м
а 

ΔR
i =

 R
(ii

) –
R

(i
),

 т.
е.

 р
аз

ни
ца

 м
еж

ду
 р

ад
иу

со
м

 д
ву

хв
ал

ен
тн

ог
о 

ка
ти

он
а и

 р
ад

иу
со

м
 о

дн
ов

ал
ен

тн
ог

о 
ка

ти
он

а;
 5)

 ср
ед

ни
е р

ас
ст

оя
ни

я 
T–

O
 д

ля
 те

тр
аэ

др
ич

ес
ки

х к
ат

ио
но

в 
в 

ст
ру

кт
ур

ах
 п

ол
ев

ы
х

ш
па

то
в;

 п
о 

да
нн

ы
м

 (
R

ib
be

, G
ib

bs
, 1

96
9;

 P
hi

lli
ps

, R
ib

be
, 1

97
3;

 P
en

tin
gh

au
s,

 1
98

0)
; 6)

 
 –

 c
ре

дн
ий

 р
аз

м
ер

 т
ет

ра
эд

ри
че

ск
ог

о 
ка

ти
он

а;
 7)

 п
ар

ам
ет

ры
: А

1 
=

 |Δ
R

i|/
(T

–
O
)

; 
A

2 
=

=
|Δ

R
i|/

(
);

 д
ля

 ге
те

ро
ва

ле
нт

но
го

 и
зо

м
ор

ф
из

м
а 

ис
по

ль
зо

ва
но

 зн
ач

ен
ие

 Δ
R

i =
 R

(i
i)

 –
 R

(i
),

 т
.е

. р
аз

ни
ца

 м
еж

ду
 р

ад
иу

со
м

 д
ву

хв
ал

ен
тн

ог
о 

ка
ти

он
а 

и 
ра

ди
ус

ом
 о

дн
ов

ал
ен

т-
но

го
 к

ат
ио

на
. С

оо
тв

ет
ст

ве
нн

о 
ве

ли
чи

ны
 А

1 
и 

А
2 

дл
я 

си
ст

ем
 с

 г
ет

ер
ов

ал
ен

тн
ы

м
 и

зо
м

ор
ф

из
м

ом
 м

ог
ут

 и
м

ет
ь 

от
ри

ца
те

ль
ны

е 
зн

ач
ен

ия
. 8)

 П
ар

ам
ет

ры
 м

од
ел

и 
М

ар
гу

ле
са

дл
я 

оп
ис

ан
ия

 и
зб

ы
то

чн
ой

 э
не

рг
ии

 с
м

еш
ен

ия
; 9)

 
 –

 и
нт

ег
ри

ро
ва

нн
ая

 в
ел

ич
ин

а 
из

бы
то

чн
ой

 э
не

рг
ии

 с
м

еш
ен

ия
; 10

)  з
на

че
ни

я 
ср

ед
ни

х 
T

–
O
 и

 
 р

ас
сч

ит
ы

ва
ли

 д
ля

со
ст

ав
а 

N
a(

B
0.

5A
l 0

.5
)S

i 3
O

8;
 11

)  
 –

 и
нт

ег
ри

ро
ва

нн
ая

 в
ел

ич
ин

а 
из

бы
то

чн
ог

о 
об

ъе
м

а 
см

еш
ен

ия
.

И
зо

м
ор

. 
эл

ем
ен

ты
, т

ип
 

К
А

1)
С

2)
Р3)

ΔR
i4)

[A
]

[A
]5)

R
iT

6)

[A
]

A
17)

A
27)

W
1 G

8)

кД
ж

/м
ол

ь
W

2 G
8)

кД
ж

/м
ол

ь
G

e in
t9)

 
кД

ж
/м

ол
ь

W
1 V

10
)

см
3 /м

ол
ь

W
2 V

10
)

см
3 /м

ол
ь

Ve in
t

см
3 /м

ол
ь11

)
Л

ит
ер

ат
ур

на
я 

сс
ы

лк
а

N
a-

C
a 

Fs
p

+
+

0.
06

0
1.

66
0

0.
44

9
0.

03
6

0.
13

4
6.

5
2.

9
0.

78
1

0.
16

0.
15

0.
03

К
от

ел
ьн

ик
ов

, 1
98

0,
 1

99
5

N
a-

Sr
 F

sp
+

–
0.

19
0

1.
66

1
0.

44
9

0.
11

4
0.

42
3

7.
9

4.
7

1.
04

7
3.

98
3.

34
0.

70
К

от
ел

ьн
ик

ов
 и

 д
р.

, 1
98

7

N
a-

B
a 

Fs
p

+
+

0.
24

0
1.

67
5

0.
44

9
0.

14
3

0.
53

4
12

.5
16

.5
2.

41
1

17
.5

–
4.

9
1.

05
К

от
ел

ьн
ик

ов
 и

 д
р.

, 1
99

0

K
-C

a 
Fs

p
+

+
–

0.
48

0
1.

66
1

0.
44

9
–

0.
28

9
–

1.
06

9
24

.4
16

.6
3.

40
0

–
2.

8
–

3.
4

–
0.

52
L

ag
ac

he
, 1

98
8;

 V
isw

an
at

ha
n,

 1
97

0

K
-S

r F
sp

–
–

–
0.

24
0

1.
65

8
0.

44
9

–
0.

14
5

–
0.

53
4

11
.1

8.
5

1.
62

9
–

2.
34

–
1.

99
–

0.
39

K
ro

ll 
et

 a
l.,

 1
99

5

K
-B

a 
Fs

p
–

–
–

0.
08

0
1.

65
8

0.
44

9
–

0.
04

8
–

0.
17

8
3.

4
2.

8
0.

52
4

0.
02

0.
48

0.
04

2
К

от
ел

ьн
ик

ов
 и

 д
р.

, 1
99

9

C
a-

Sr
 F

sp
+

–
0.

25
0

1.
67

8
0.

46
5

0.
14

9
0.

53
8

16
.2

16
.2

2.
69

3
3.

52
–

1.
07

0.
20

4
Н

аг
ер

, 1
97

4;
 К

от
ел

ьн
ик

ов
 и

 д
р.

, 1
98

9

Sr
-B

a 
Fs

p
–

–
0.

16
0

1.
67

5
0.

46
5

0.
09

5
0.

34
4

9.
2

9.
2

1.
53

8
0.

46
0.

68
0.

09
5

K
ot

el
ni

ko
v,

 C
he

rn
ys

he
va

, 1
99

5

C
a-

B
a 

Fs
p

+
+

0.
41

0
1.

67
8

0.
46

5
0.

24
4

0.
88

2
31

.3
28

.8
4.

99
6

6.
40

–
3.

30
0.

25
8

К
от

ел
ьн

ик
ов

, 1
99

5

N
a-

K
 F

sp
+

+
0.

42
0

1.
64

2
0.

43
29

0.
25

6
0.

97
2

11
.7

24
.8

3.
04

0
3.

30
3.

69
0.

57
0

Зы
ря

но
в,

 1
98

1;
 K

ro
ll 

et
 a

l.,
 1

98
6

K
-R

b 
Fs

p
–

–
0.

08
0

1.
64

2
0.

43
2

0.
04

9
0.

18
5

4.
2

4.
2

0.
72

3
1.

71
–

0.
60

0.
09

2
C

ar
ro

n,
 L

ag
ac

he
, 1

98
0

N
a-

R
b 

Fs
p

+
+

0.
51

0
1.

64
3

0.
43

2
0.

31
0

1.
18

1
26

.2
39

.5
5.

46
1

–
–

Т
о 

ж
е

N
a-

K
 G

aF
sp

+
+

0.
42

0
1.

66
3

0.
45

3
0.

25
2

0.
92

7
12

.4
20

.5
2.

73
5

9.
84

–
6.

27
0.

29
0

Н
ас

то
ящ

ая
 р

аб
от

а

N
a-

K
 G

eF
sp

+
+

0.
42

0
1.

73
4

0.
53

0
0.

24
2

0.
79

2
17

.1
25

.1
3.

51
0

–
–

Pe
nt

in
gh

au
s,

 1
98

0

C
a-

B
a 

G
eF

sp
+

+
0.

41
0

1.
73

0
0.

53
0

0.
23

7
0.

77
3

22
.3

19
.7

3.
49

1
–

–
Pe

nt
in

gh
au

s,
 1

98
0

N
a-

K
 (G

e,
Si

)F
sp

+
+

0.
42

0
1.

68
8

0.
48

1
0.

24
9

0.
87

3
7.

2
22

.3
2.

45
2

D
ec

ke
rs

 e
t a

l.,
 1

98
6

(B
,A

l)
 F

sp
–

+
0.

28
0

1.
61

5
0.

39
7

0.
17

3
0.

70
5

23
.9

16
.6

3.
36

6
–

–
Pi

ch
av

an
t e

t a
l.,

 1
98

4

N
a-

C
a 

G
aF

sp
+

–
0.

06
0

1.
67

9
0.

47
9

0.
03

5
0.

12
5

–
–

–
1.

92
–

2.
33

–
0.

03
6

К
от

ел
ьн

ик
ов

, 1
99

5

A
l-

Fe
3+

K
Fs

p
–

+
0.

10
1.

65
9

0.
44

5
0.

06
0

0.
26

8
10

.5
16

.8
2.

27
5

–
–

B
am

ba
ue

r e
t a

l.,
 1

97
4;

 P
en

tin
gh

au
s,

 1
98

0

A
l-

G
a 

N
aG

eF
sp

–
–

0.
08

1.
75

0
0.

54
0

0.
04

6
0.

14
8

–
–

–
0.

67
0.

23
0.

07
5

Pe
nt

in
gh

au
s,

 1
98

0

A
l-

G
a 

K
G

eF
sp

–
–

0.
08

1.
75

0
0.

54
0

0.
04

6
0.

14
8

–
–

–
1.

24
–

0.
30

0.
07

8
Pe

nt
in

gh
au

s,
 1

98
0

N
a-

K
 N

e-
K

s
+

+
0.

42
0

1.
64

0
0.

46
5

0.
25

6
0.

90
3

22
.8

11
.4

2.
84

3
–

–
Зы

ря
но

в,
 1

98
1

T
O−

T iR
T iR

in
t

e
G

T iR

in
te

V



564

ПЕТРОЛОГИЯ  том 29  № 5  2021

КОТЕЛЬНИКОВ и др.

Для систем твердых растворов с гетеровалентным
типом изоморфизма (величины  могут иметь от-
рицательные значения) связь интегрированных
объемов смешения с параметрами A1, A2 хорошо
описывается уравнениями 2-й степени (рис. 6б):

Резюмируя вышесказанное, можно сделать
следующие заключения. Твердые растворы кар-
касных алюмосиликатов со структурами полевых
шпатов и нефелина характеризуются четкой свя-
зью величин избыточных функций смешения
(интегрированных избыточных энергий и объе-
мов) со структурными особенностями. Показано,
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что практически все исследованные системы (в
количестве 19 твердых растворов) имеют положи-
тельные значения избыточных энергий смешения; в
то время как значения избыточных объемов смеше-
ния могут быть отрицательными (Котельников,
1995). Для систем твердых растворов, которые
имеют структурный переход, величины избыточ-
ных объемов смешения могут иметь знакопере-
менный характер. Для твердых растворов с гете-
ровалентным типом изоморфных замещений с
крупным одновалентным катионом, который за-
мещается меньшим по размеру двухвалентным ка-
тионом, значения избыточных объемов смешения
отрицательны. Показаны функциональные связи
интегрированных величин избыточных энергий и
объемов смешения с кристаллохимическими па-
раметрами, количественно описанных полиномами
первого и второго порядка. Изученные нами твер-
дые растворы системы NaGaSi3O8–KGaSi3O8 также
соответствуют этим зависимостям. Полученные
закономерности позволяют по структурным па-
раметрам оценивать величины энергетических
функций смешения твердых растворов каркас-
ных алюмосиликатов.

ВЫВОДЫ.
1. Проведено экспериментальное исследова-

ние катионообменных реакций в системе
(Na,K)GaSi3O8–флюид при 550°С и 1.5 кбар для
получения данных о распределении натрия и ка-
лия между полевых шпатом и раствором.

2. Определены границы области несмесимости
твердого раствора, определены концентрацион-
ные зависимости коэффициентов распределения
натрия и калия между полевым шпатом и флюидом.

3. Уточнены параметры элементарных ячеек
твердых растворов (Na,K)GaSi3O8, показано, что за-
висимость объема смешения от состава имеет зна-
копеременный характер. Определен состав твердо-
го раствора, при котором происходит структурный
переход С1–С2/m.

4. На основании экспериментальных данных
проведен расчет избыточных энергий смешения
твердого раствора и рассчитаны параметры моде-
ли Маргулеса.

5. На основе литературных данных и результа-
тов наших экспериментов проведена корреляция
избыточных интегрированных энергий и объемов
смешения со структурными параметрами.

Источники финансирования. Исследование вы-
полнено в рамках программы НИР ИЭМ РАН тема
№ АААА-А18-118020590151-3.
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Experimental Study of Cation-Exchange Equilibria of Solid Solutions
of Gallium Feldspars (Na,K)GaSi3O8 with a Water-Salt Fluid

(NaCl–KCl–H2O) at 550°С and 1.5 kbar
A. R. Kotelnikov1, N. I. Suk1, G. M. Akhmedzhanova1, and Z. A. Kotelnikova1, 2

1Institute of Experimental Mineralogy Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Moscow district, Russia
2Institute of Geology of Ore Deposits, Petrography, Mineralogy, and Geochemistry,

Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

To obtain data on the distribution of Na and K between feldspar and solution at 550°C and 1.5 kbar under
hydrothermal conditions, experimental studies of the cationexchange equilibria of gallium feldspars with a
solution were carried out: NaGaSi3O8 + KCl aq = KGaSi3O8 + NaCl aq. The distribution of Na and K be-
tween feldspars and fluid is imperfect; in the sodium part of the system, potassium enriches the solution rela-
tive to feldspar, then an inversion occurs and, at  > 0.8, potassium is redistributed into feldspar relative
to the f luid. The existence of a region of immiscibility of a solid solution is shown, the concentration depen-
dences of the partition coefficients of Na and K between feldspar and f luid are determined. The parameters
of the unit cells of the ((Na,K)GaSi3O8 solid solutions have been refined. On the basis of X-ray data, the ex-
cess volume of mixing of solid solutions of gallium alkali feldspars is estimated. The correlation of the excess
integrated energies and mixing volumes with the structural parameters has been carried out. The obtained
regularities make it possible to estimate the values of the energy functions of mixing of solid solutions of
framework aluminosilicates by structural parameters.

Keywords: experiment, feldspar, unit cell parameters, solid solutions, excess mixing volumes
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