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Главными минералами бокситов, как известно, являются три- и моно­
гидраты окиси алюминия — гиббсит (7-А12О3-ЗН2О), диаспор (а-А12О3- 
•Н2О) и бемит (у-А12О3-Н2О). При этом устанавливается некоторая опре­
деленная, хотя и не во всех случаях достаточно четко выраженная зави­
симость минерального состава бокситов от возраста месторождения и его- 
тектонической позиции. В молодых осадочных толщах (мезозойских и 
кайнозойских), сформированных на стабильных участках платформ, пре­
обладают бокситы гибситового состава, тогда как в отложениях более 
древних (палеозойских) или же в породах, приуроченных к участкам с 
активным тектоническим режимом, доминируют бемитовые и диаспоро­
вые разности бокситов (*).  Вместе с тем, моногидраты окиси алюминия 
нередко обнаруживаются в верхних горизонтах бокситовых месторожде­
ний тропического пояса (2) и довольно часто встречаются в молодых бок­
ситоносных формациях платформ совместно с тригидратными формами 
(*, 3.4\

* Исходные термохимические данные взяты из (13), причем для гиббсита, диас­
пора и бемита вычислены средние значения.

Еще более интересен факт присутствия корунда в некоторых мезо- 
кайнозойских бокситах, тяготеющего обычно к верхним зонам боксито­
вых залежей и образовавшегося в термодинамических условиях, близких 
к поверхностным С,5,6).

В большинстве случаев для объяснения кристаллизации моногидрат- 
ных форм окиси алюминия и корунда в бокситах в качестве определяю­
щих факторов, контролирующих этот процесс, привлекаются температура 
и давление. Считается, что образование бемита, диаспора и корунда мо­
жет происходить только в условиях повышенных температур и давлений, 
существенно отличающихся от тех, при которых происходят процессы 
выветривания на земной поверхности (’,8). Подтверждение подобных 
взглядов обычно находят в экспериментальных работах по исследованию! 
фазовых отношений в системе А12О3 — Н2О (9,10).

Не отрицая возможности минералообразования моногидратов глино­
зема и корунда под влиянием динамических напряжений, гидротерм и 
других факторов, способных изменять термодинамические условия, хоте­
лось бы рассмотреть возможность формирования этих минералов в стан­
дартных условиях (25° и 1 атм.) в результате дегидратации гиббсита.

При дегидратации гиббсита до бемита:
А12О3-ЗН2О=А12Оз-Н2О+2Н2О (водяной пар) (1)

изменение стандартного изобарного потенциала реакции А/°й составляет 
5,66 ккал/моль*.  Так как константа равновесия реакции А'=7>2Н2о, из соот­
ношения

AZH°=— 7?7’1п/’н2о, или 1пРн2о=—\.Zr°/RT
(где РЯг0 — давление водяного пара при температуре Т, °К), можно рас­
считать, что равновесие между тригидратом и продуктами его разложе­

1202



ния устанавливается при давлении водяного пара 0,008414 атм. При 
значениях Рн2о, превышающих эту величину, равновесие будет сдвигаться 
влево, в сторону образования гиббсита, и наоборот.

Как известно, давление насыщенного пара при 25° С составляет 
0,03229 атм., таким образом мы можем вычислить относительную влаж­
ность или степень гумидности, при которой гиббсит и бемит будут нахо­
диться в равновесии, по уравнению (“,,2)

Р Н2О

1р~Н2О

• 100,

Рис. 1. Устойчивость гидратов 
окиси алюминия и корунда в за­
висимости от относительной влаж­
ности при температуре 25°. Штри­
хом показаны метастабпльные 

равновесия

где Р°н2о — давление насыщенного пара при данной температуре Для ре­
акции (1) эта величина составляет 26,1%. Следовательно, в условиях, где 
влажность превышает 26,1% (при 25°) 
бемит становится неустойчивым и посте­
пенно гидратируется до гиббсита. Более 
сухие условия (/<26,1%) способствуют 
формированию бемита.

Аналогичные расчеты для диаспора и 
корунда дают соответственно значения от­
носительной влажности 80 и 33,2%, а рав­
новесие реакции дегидратации диаспора 
и бемита до корунда достигается при от­
носительной влажности 53,45 % (бемит — 
корунд) и 5,7 % (диаспор — корунд).

Очевидно, что прежде чем перейти в 
безводную форму глинозема, гиббсит дол­
жен дегидратироваться до моногидрата. 
Первой моногидратной формой, которая 
образуется при понижении относительной 
влажности воздуха, является диаспор (/= 
=80%), переходящий в корунд при паде­
нии величины / до 5,7% (рис. 1). Таким 
образом, на фазовой диаграмме, иллюст­
рирующей соотношения различных форм 
глинозема в зависимости от относительной 
влажности воздуха при 25° устанавлива­
ются только три стабильных минеральных 
фазы — гиббсит, диаспор и корунд. Моно- 
гидратная форма у-АБОз-НгО (бемит), ве­
роятно, должна рассматриваться как ме- 
тастабильная фаза, поскольку как при гид­
ратации корунда, так и при дегидратации 
гиббсита в первую очередь образуется диа­
спор. Этот вывод хорошо согласуется с экспериментальными данными 
Кеннеди (14), который, пересмотрев соотношения в системе А12О3 — Н2О, 
пришел к заключению, что бемит метастабилен в природных условиях 
при всех температурах и давлениях, а диаспор является устойчивой фа­
зой в равновесии с гиббситом. Подобные высказывания можно найти и в 
более поздней работе по экспериментальному исследованию системы 
А12Оз-Н2О (15).

Присутствие в бокситовых месторождениях всех рассматриваемых фаз 
одновременно можно объяснить только неравновесностью самого процесса 
минералообразования и, следовательно, метастабильностью отдельных ми­
нералов в условиях гипергенеза.

Несмотря на то что для полной дегидратации гиббсита требуется до­
вольно большой перепад относительной влажности (от 80 до 6%), такая 
резкая смена условий в масштабах геологического времени, по всей вероят­
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ности, могла иметь место. Даже за сравнительно короткий в геологиче­
ском отношении неогеновый период при сохранении одного и того же 
плана климатической зональности контуры отдельных зон не оставались 
постоянными. Как отмечает Н. М. Страхов (16), в миоцене аридная зона 
в Европе располагалась значительно севернее современной. Резко конт­
растируют климатические условия двух соседних эпох — среднеюрской гу- 
мидной п верхнеюрской, ярко выраженной аридной. Аналогичные приме­
ры можно привести и для других геологических периодов.

Безусловно, рассчитанные пределы устойчивого существования мине­
ралов глинозема в зависимости от относительной влажности воздуха 
нельзя считать абсолютно точными, поскольку термодинамические величи­
ны содержат определенные аналитические погрешности, а термохимиче­
ские расчеты производились для идеальных стехиометрических составов. 
Поэтому положение линий равновесия на диаграмме может варьировать 
в пределах нескольких процентов относительной влажности. Вместе с тем, 
рассчитанная геохимическая модель дегидратации гиббсита, как нам ка­
жется, показывает принципиальную возможность протекания этого про­
цесса в термодинамических условиях земной поверхности.
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