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Известно, что в интервале температур 400—600° при нагревании на 
воздухе, в вакууме и атмосфере водяных паров при очень малых давле­
ниях каолинйт полностью теряет воду и превращается в метакаолпнит (*). 
При достаточно больших давлениях водяных паров (РН2о) — порядка 
1—2 кбар — характер разложения каолинита существенно меняется. По 
данным (2, 3), в интервале температур 400—530° при Рн2о=1—2 кбар про­
дуктами разложения каолинита в твердой фазе являются монтмориллонит, 
гидральсит, пирофиллит и х-апдалузит (фаза Арамаки и Р. Роя) (4).

Указанные факты дают основание полагать, что характер разложения 
каолинита может существенно изменяться в зависимости от давления па­
ров воды. Можно также ожидать, что давление паров воды оказывает 
влияние и на скорость разложения каолинита. В связи с этим эксперимен­
тальное изучение термического распада каолинита при меняющемся дав­
лении водяных паров, несомненно, заслуживает внимания. В настоящей 
работе приводятся результаты такого рода экспериментов.

Опыты проводили в автоклавах емкостью 12 см3. Навеску каолинита 
4 и 6 г помещали непосредственно в автоклав. Требуемая температура 
достигалась за 3 часа. В автоклавы заливали различные количества воды, 
которыми, в соответствии с коэффициентом заполнения, определялись 
начальные давления паров воды при выбранных температурах. В процессе

азложение каолинита при разных температурах в зависимости от давления паров воды
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470 50 59 2 часа Каолинит 520 280 400 2 часа Пирофиллит
100 110 То же 91,0 Муллит
150 200 » » » ИЗ.'6 х-Андалузиг

Пирофиллит ИД 550 659 То же 1 Гирофиллит
280 320 » » Каолинит 55,6 х-Андалузит

Пирофиллит 23,5 1300 1650 2 суток Пирофиллит
х-Андалузит х-Андалузит

620 700 » » Каолинит 21,7 530 Открытый 7 суток .Метакаолинит
Пирофиллит 35,2 автоклав
Гидральсит 0 250 15 суток Пирофиллит

1000 1200 » » Каолинит 6,8 Муллит
Пирофиллит 
Гидральсит 
Каолинит

41,3 50 230 7 суток Пирофиллит '
Муллит

520 0 0 ■> ч 100 150 То же Пирофиллит
10 10 '> ■> » Муллит
50 60 Ц » >> 150 270 -> » Пирофиллит ;

109 250 '> V » 88,0 Муллит
Пирофиллит 23,5 250 350 >> 7 Пирофиллит
Муллит 19.6 1 Муллит J

II р и м е ч а н и е. Навеска 6 г или 4 г (отмечено парантезом).
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опыта давление паров воды возрастало за счет реакций дегидратации. На 
основании определения количества разложенного каолинита была сделана 
оценка конечного давления паров воды в каждом опыте. После выдержки 
при заданной температуре автоклавы охлаждали па воздухе.

Были выполнены две серии относительно кратковременных опытов 
температурах 470 и 520°. Начальные давле­

ния водяного пара составляли 
в них соответственно 50; 100; 
150; 280; 620; 1000 атм. и 0; 10; 
50; 100; 280; 550; 1300 атм.

Помимо кратковременных, 
были проведены длительные 
опыты, продолжительностью 2; 
7 и 15 суток при 520—530° без 
добавления воды (в открытом 
и закрытом автоклавах) и с до­
бавлениями воды, дающими на­
чальные давления 0; 50; 100; 
150; 250 атм. Эти опыты стави­
ли для подтверждения устойчи­
вости фаз, синтезированных в 

’ кратковременных опытах при 
520° и малых давлениях паров 
воды.

Фазы диагностировались, 
из-за чрезвычайно малых раз­
меров кристаллов, только рент­
генографически. Был выполнен 
количественный рентгенографи­
ческий анализ каолинита и пи­
рофиллита в образцах из крат­
ковременных опытов. Для коли­
чественного определения ис­
пользовали метод внутреннего 
стандарта. В качестве стандарт­
ного вещества были выбраны 
NaCl и натролит. Съемки прово­
дили на дифрактометре ДРОН- 
0,5, Cu-излучение, скорость вра­

щения счетчика 1 град/мин, скорость вращения образца 66 об/мин. Точ­
ность определений составляет ±3—5%;

Условия экспериментов и их результаты представлены в табл. 1 и на 
рис. 1 и 2.

. Как видно, характер распада каолинита различен при температурах 470 
и 520-530°.

В опытах при 470° разложение каолинита осуществляется следующим 
образом:

1) при Рн2о=280—320 атм, а также, возможно, и при Рн2о=150—200 атм. 
по реакции

3 каолинит -* пирофиллит+2 х-андалузит+5Н2О; (1)

2) при Рн2о=620—1200 атм. по реакции

3 каолииит->пирофиллит+2 гидральсит+ЗН2О. (2)

Если считать (2), что в гидральсите и х-андалузите мольное отношение 
SiO2: А12О3=1 :1, что и было использовано при написании реакций (1) и 
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(2), и эти фазы различаются только тем, что в гидральсите присутствует 
вода (одна или половина молекулы) (2), то можно предполагать, что при 
470° в интервале 320—620 атм. имеет место реакция

х-андалузит-*гидральсит+Н2О. (3) ■

На основании количественных определений каолинита и пирофиллита 
в образцах после опыта были написаны вышеуказанные реакции распада 
каолинита (1) и (2) с добавлением третьей фа­
зы — х-андалузита или гидральсита. Установле­
но, что если соотношение молей S (О-: А12О3 дей­
ствительно отвечает 1 : 1 в х-андалузите и гид­
ральсите, то расчеты совпадают с данными 
эксперимента. Проведенные опыты, таким обра­
зом, подтверждают ранее высказанные предпо­
ложения (2, 4), что. мольное отношение 
SiOz: А1гО3 в гидральсите и х-андалузпте равно 
единице.

В опытах при 520—530° разложение каоли­
нита протекает по следующим реакциям:

1) при Рн,о^350 атм. по реакции 

Рас. 2. Пропорциональность 
содержания исчезающей 
(каолинита) и образующей­
ся (пирофиллита) фаз лога­
рифму - давления -Рп.о

(Щ1;о:= */2 (Рнго+Рн2о) ).
7=470°

х-;

5 каолинит-*2 пирофиллит+муллит+8Н2О; (4)

2) при Ищо=400—1600 атм. по реакции (1).
Количество выделенной воды (из расчета на 

1 моль каолинита) в реакции (1) немного боль­
ше, чем в реакции (4) (соответственно 1,666 и 
1,600 моля). Поэтому на основании того факта, 
что х-андалузит оказывается фазой более высо­
кого РЯ2о в сравнении с муллитом, можно пред­
положить наличие кристаллизационной воды в

В открытом автоклаве за длительный промежуток времени (7 суток) 
каолинит превращается в рентгеноаморфную фазу — метакаолинит (*), 
тогда как в автоклаве без добавления воды, но герметически закрытом, 
образуется смесь пирофиллита и муллита. Очевидно, что реакция (4) в этом 
случае могла протекать лишь после того, как частичпое разложение каоли­
нита на метакаолинит и воду создавало повышенное давление паров воды 
в автоклаве.

Количественное определение каолинита и пирофиллита позволило уста­
новить интересный кинетический эффект давления паров воды при разло­
жении каолинита. На рис. 2 представлено процентное содержание исчезаю­
щей (каолинит) и возникающей (пирофиллит) фаз в зависимости от лога­
рифма среднего давления паров воды, равного полусумме начального и ко­
нечного давлений, в кратковременных опытах при 470°. При 50 атм. каоли­
нит остается неизменным, разложение его начинается только при 100 атм., 
и при дальнейшем увеличении давления скорость разложения возрастает.

Зависимости количества фаз от логарифма давления имеют достаточно 
четко выраженный линейный характер. Следовательно, скорость разложе­
ния каолинита при 470° в интервале давлений 100—1200 атм. пропорцио­
нальна логарифму давления паров воды. Величину РНго=50 атм. можно, 
очевидно, считать в условиях опытов при 470° пороговым давлением, ниже 
которого каолинит устойчив.

В кратковременных опытах при более высокой температуре (520°) ки­
нетический эффект давления паров воды выражен еще более резко. Разло­
жение каолинита начинается при 50, атм. и происходит полностью при 
280 атм. Интервал разложения по давлению составляет в этом случае 
~200 атм., тогда как при 470° он превышает 100 атм.
13 Заказ № 1641, т. 221, № 3 69



Таким образом, пары воды при повышенном давлении оказывают на 
кристаллическую структуру каолинита двоякое действие. С одной стороны,, 
они изменяют характер ее распада, с другой — ускоряют реакции, хотя по­
следние и идут с выделением воды. Можно ожидать, что подобные законо­
мерности будут наблюдаться при реакциях распада других водусодержащпх 
минералов, например пирофиллита, а также при отдельных реакциях взаи­
модействия минералов с выделением воды.
Институт геохимии и физики минералов Поступило
Академии наук УССР 30 IV 1974
Киев
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