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ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 
АЛЮМОСИЛИКАТОВ МАГНИЯ, КАЛЬЦИЯ И БАРИЯ

В системе М — А—S*  инконгруэнтно плавящийся кордиерит. МгА285, 
наиболее близок к составу MAS2, а соединения HAS2 отсутствую1’ (‘. 3). 
В системе С—A—S известно три соединения состава CAS2, имеющие кри­
сталлическую решетку ромбической, гексагональной и триклинной сим­
метрии. Первые два легко превращаются при нагревании в триклинный 
CAS2, являющийся кальциевым полевым шпатом — анортитом С.2). В си­
стеме В—A—S также обнаружено 3 соединения состава BAS2 — парацель­
зиан, гексацельзпан и цельзиан с моноклинной (псевдоромбической), гек­
сагональной и моноклинной симметрией соответственно. Пара- и гекса­
цельзпан при нагревании легко превращаются в цельзиан — бариевый по­
левой шпат (', 3). Все соединения составов BAS2 и CAS2 получают из рас­
плава при различных условиях кристаллизации, однако в равновесии с 
расплавом находятся соответственно цельзиан и триклинный анор­
тит (‘,3). Последний наряду с гексагональным CAS2 получен также гидро­
термальной кристаллизацией стекол анортитового состава (*).

* Условные сокращения при написании химических формул: M=MgO; С=СаО; 
В=ВаО; А=А12О3; S=SiO2; Н=Н2О.

Цель данной работы — исследование возможности гидротермального 
синтеза алюмосиликатов щелочноземельных металлов из смесей состава 
MAS.. CAS2 и BAS2 на основе неплавленных исходных материалов: MgO, 
СаО, ВаО, корунда, гиббсита, аэросила 380 и отмученного глуховецкого 
каолинита. Составы исходных смесей рассчитывали с учетом потерь при 
прокаливании исходных компонентов до 1000° С. 3 г смеси в серебряном 
вкладыше объемом 15 мл заливали дистиллятом при коэффициенте запол­
нения 0,70. Автоклавы (объем 150 мл) с вкладышами заполняли дистилля­
том при коэффициенте заполнения 0,80, нагревали до 200, 300, 350 и 400°, 
выдерживая при максимальной температуре 1 и 5 час. После охлаждения 
автоклавов в воде и трехкратной промывки образцов ацетоном фазовый 
состав продуктов автоклавирования определяли методами рентгеновского 
(дифрактометр УРС 50 ИМ) и комплексного термического (дериватограф 
ОД-102) анализов. Фазы идентифицировали иа основе рентгеновских 
(ь_11) и термических (9~13) даппых. Состав исходных смесей и продуктов 
их автоклавирования сведен в табл. 1.

Mg(OH)2 при автоклавировании смеси № 3 с каолинитом не взаимодей­
ствует, а в смеси № 1 реагирует только с аэросилом, образуя гидросилика­
ты магния — серпептино- и керолитоподобные фазы. Продукты автоклави­
рования смеси № 2 представлепы бруситом, гиббситом, бемитом, аэросилом 
и гелевидными фазами при 200—300°, а при 350—400° — бемитом и монт­
мориллонитом. Наличие последнего подтверждено смещением базального 
рефлекса от 14,31 до 17,62 А на дифрактограмме насыщенного глицерином 
образца (7).

Са(ОН)2 при автоклавировании смеси № 6 реагирует с каолинитом, об­
разуя при 200° в основном гелевпдные продукты, а при 300—400° — гек­
сагональный CAS2 и триклинный анортит при резком преобладании пер­
вой фазы. В смеси № 4 корунд инертен, а Са(ОН)2 с аэросилом образует
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Составы исходных смесей и фазовый состав продуктов их автоклавирования
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Состав исходной смеси Продукты автоклавирования при параметрах гидротермальной обработки
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М A.S3 MgO Корунд Аэросил - Брусит
Ксрол. по- Нерол, по- Керол. по- Керол. по- Керол. по- Керол. по- р-Керолит З-Керолит
добн. ф. добн. ф. добн. ф. добн. ф. доСп. ф. добн. ф.
Серп, по- Серп, по-
добн. ф. добн. ф.
Аэросил
Корунд Корунд Корунд Корунд Корунд Корунд Корунд Корунд

9, MAS2 MgO Гиббсит Аэросил — Брусит Брусит Монтморил- Монтморил- Брусит Брусит Монтморил- Монтморил-
лонит лонит лонит лонит

Гиббсит Гиббсит Гиббсит Гиббсит
Гель Гель Гель Гель
Аэросил Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит

3 MAS2 McO _ _ Каолинит Б русит Брусит Брусит Брусит Брусит Брусит Брусит Брусит
Каолинит Каолинит Каолинит Каолинит Каолинит Каолинит Каолинит Каолинит

4 CAS 2 CaO Корунд Аэросил — Гирол. по- Гирол.- Гирол,- Гирол.- Гирол.- Гипол.- Гирол.- Гирол.-
добн. ф. труск. ф. труск. ф. труск. ф. подобн. ф. труск. ф. труск. ф. труск. ф.
С-S- 11 (II) G—S—Н 

(И) КорундКорунд Корунд Корунд Корунд Корунд Корунд Корунд
CASa CaO Гиббсит Аэросил — Гиббсит Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит

С--S--Н (II; Гиббсит Гирол.- Гирол,- Гиббсит Гирол.- Гекс. С AS, Гекс. GAS2
C-S-H (II) труск. ф. труск. ф. G—S—И труск. ф. трикл. апорт.

гекс. CAS2 гекс. GAS2 
трикл. анорт.

(П)
Генс. GAS2 Гекс. CAS.3 CAS3 CaO __ Каолинит Гель Гель Гекс. CAS2 Гекс. CAS2 Гель Гель

Кальцит Кальцит Трикл. анорт. Трикл. анорт. Кальцит Кальцит трикл. анорт. Трикл. анорт.
гекс. CAS* гекс. CAS2

Каолинит Каолинит Каолинит Каолинит
Гексацельзи- Гексацельзи-7 BASZ BaO Корунд Аэросил — BSH (II) Гексацельзи- Гексацельзи- Гексацельзи- BS2H0>5 Гексацельзи-

Гел ь ан ан ан ан ан ац
Корунд Цельзиан Цельзиан Цельзиан Корунд Цельзиан Цельзиан Цельзиан

8 bas2 BaO Гиббсит Лэ росил BSII (11) Гексацельзи- Гексацельзи- Гексацельзи- BSH (II) Гексацельзи- Гексацельзи- Гексацельзи-
Гель ан ан ан Гексацель- ан ан ан
Гиббсит Цельзиан Цельаиан Цельзиан зиан Цельзиан Цельзиан Цельзиан

Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит Бемит
9 bas2 BaO — Каолинит Гексацельзи- Гексацельзи- Гексацельзи- Гексацельзи- Гексацель- Гексацельзи- Гексацельзи- Гексацельзи-

ан ан ан ан зиан ан ан ан
Цельзиан Цельзиан Цельзиан



гидросиликаты кальция — гиролитоподобпую фазу и С—S—Н (II) * при 
200" и гиролит-трускотитовую фазу ** при 300—400°. Продукты автокла­
вирования смеси № 5 представлены гиббситом и С—S—Н (II) при 200°; 
бемитом, гиббситом и С —S—Н (II) при 300°, а при 350—400° — бемитом, 
гиролпт-трускотитовой фазой, гексагональным CAS2 и (только при 400°) 
триклинным анортитом.

* В работе принята номенклатура гидросиликатов кальция по Тейлору (9,10).
** Так как выше 220° гиролит метастабилен относительно трускотита, а рентгено- 

и термографически эти фазы очень трудно различимы (9), то при температурах 300° 
и более высоких возможно наличие трускотита наряду с гиролитом и такие продукты 
нами условно названы гиролит-трускотитовой фазой.

*** Это обозначение принято нами для гидросиликата бария II Функа (8).

После одночасовой обработки смеси № 7 при 200° содержание корунда 
уменьшается и наряду с гелевидными продуктами образуется BSH (II) ***.  
Через 5 час. вместо BSH (II) выявлен другой гидросиликат бария — 
BS2H0,5 (s). При 300° через 1 час корунд и гидросиликаты бария уже не 
фиксируются, а выявлены гексацельзиап и цельзиан, содержание кото­
рых (особенно последнего) резко возрастает с увеличением температуры и 
продолжительности автоклавирования. Продукты автоклавирования сме­
си № 8 отличаются от таковых смеси № 7 наличием бемита, образующего­
ся из гиббсита, а также отсутствием превращения BSH (II) в BS2H0,5 пос­
ле 5 час. выдержки при 200°. Уже после 1 час. обработки смеси № 9 при 
200° Ва(ОН)2 полностью разлагает каолинит с образованием гексацель­
зиана, содержание которого несколько возрастает с повышением темпера­
туры до 400°, однако незначительные количества цельзиана выявлены 
лишь через 5 час. при 300—400°. На днфрактограммах продуктов автокла­
вирования смеси № 9 при всех параметрах (кроме 5 час. обработки при 
400°) присутствует средней интенсивности рефлекс 16,0 А, который не 
удалось отнести пи к одной известной фазе. Столь малоугловое положение 
рефлекса позволяет предположить его принадлежность к фазе со слоистой 
структурой. Последняя не имеет, однако, разбухающей в глицерине кри­
сталлической решетки, так как у насыщенного образца положение реф­
лекса 16,0 А на дифрактограмме не изменяется. Не исключено, что именно 
образование этой фазы замедляет превращение гексацельзиана в цельзиан 
по сравнению со смесями, содержащими корунд и гиббсит.

Из приведенных выше данных следует, что при переходе от Mg(OH)2 
к Са(ОН)2 и далее к Ва(ОН)2 взаимодействие компонентов облегчается и 
ускоряется за счет роста растворимости алюмокремнеземпстых составляю­
щих вследствие увеличения щелочности среды. Если корунд в насыщен­
ных растворах Mg(OH)2 и Са(ОН)2 практически не растворяется, то в 
Ва(ОН)2 он полностью растворяется уже через 1 час при 300°, что согла­
суется с известной зависимостью растворимости А12О3 от pH среды (‘‘). 
В то время как каолинит с Mg(OH)2 не взаимодействует в пределах иссле­
дованных параметров, а с Са(ОН)2 реагирует с достаточной скоростью 
лишь при 300—400°, Ва(ОН)2 полностью разлагает его уже через 1 час. 
при 200°. Взаимодействие гиббсита и аэросила с Mg(OH)2 или Са(ОН)2 
идет с достаточной скоростью лишь при 350 и 400°, а с Ва(ОН)2 — уже 
при 200°.

В соответствии с изложенным в направлении перехода Mg(OH)2-*  
->Са (ОН)2-^Ва(ОН)2 гидротермальный синтез алюмосиликатных фаз об­
легчается и усиливается тенденция к образованию безводных алюмосили­
катов. Если в смесях MAS2 удалось синтезировать лишь один водный алю­
мосиликат — монтмориллонит и только при 350—400° в случае использо­
вания гиббсита в качестве алюмосодержащего компонента, то в смесях 
CAS2 получены две безводные фазы (гексагональный CAS2 и триклинный 
анортит) уже при более низких температурах (300—400°) и с использова­
нием двух алюмокремнеземпстых компонентов (гиббсита и каолинита). 
В смесях BAS2 также получены две безводные алюмосиликатные фазы
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(гексацельзпап п цельзиап), но во всем исследованном интервале темпера­
тур п с использованием всех видов алюмокремпеземпстых компонентов. 

Институт коллоидной химии и химии воды Поступило
Академии наук УССР 19 VI1974
Киев
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