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 Кридит  –  сложный кальциево-алюминие-
вый  фторид - Ca3Al2(F,OH)10(SO4).2H2O, впервые 
обнаруженный  в Колорадо (США), а  впоследст-
вии многократно описанный  в гипергенных и 
рудных образованиях Mo-W месторождений Цен-
трального Казахстана [1,2]. Исследования кридита 
проводились химическими, рентгенометрически-
ми, оптическими и термическими методами [1-3]. 
Изучения термодинамических характеристик 
кридита ранее не проводилось. В настоящей ра-
боте приводятся первые данные по термодинами-
ческим свойствам природного кридита (теплоем-
кости, энтальпии и свободной энергии образова-
ния), полученные различными калориметриче-
скими  методами.  
 Исследованный нами кридит (Акчатау, Ка-
захстан) представлен прозрачными кристаллами, 
выделенными из сростков и друз поздних стадий 
гидротермального процесса. Химический анализ, 
проведенный микрохимическим методом С.В.Пу-
русовой (ВИМС), показал близость изучаемого об-
разца к теоретическому составу. Кристаллохими-
ческая формула, рассчитанная на 5 катионов, сле-
дующая: Ca3Al2F8.25(OH)1.75(SO4).2H2O. Соотноше-
ние F/OH в минерале является более высоким, чем 
во всех изученных ранее составах. При рентгено-
графическом  исследовании была  подтверждена 
моноклинная симметрия кридита  и  получены 
размеры элементарной ячейки, близкие к литера-
турным  данным [3]. 
 Поведение кридита при нагревании, изу-
ченное нами методами дифференциального тер-
мического (ДТА) и термогравиметрического (ТГ, 
ДТГ) анализов и  дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК), характеризуется  двумя 
четко выраженными эндотермическими  процес-
сами. Первый из них происходит при 430-450оС и 
связан с потерей воды  и гидроксильной группы 
(около 11%). Как показали измерения методом 
ДСК процесс обезвоживания  сопровождается по-
глощением 220.3±4.1 кДж/моль. Второй эндоэф-
фект с максимумом при 815оС связан с обрати-
мым фазовым превращением в продуктах разло-
жения кридита. Экзоэффекты при температурах 
около 540оС и 730оС незначительны. Состав про-
дуктов прокаливания до 1400оС многофазен, по-
теря массы достигает 32%. 
 Калориметрические исследования проводи-
лись на дифференциальном сканирующем  кало-
риметре ДСК  («Mettler TA-2000B») и высоко-
температурном теплопроводящем микрокалори-
метре Кальве «Setaram». 
  Теплоемкость кридита измерена в интерва-
ле температур 280-610 К в потоке азота  со скоро-

стью сканирования 5-10 К/мин. Калибровка осу-
ществлялась по теплоте и температуре плавления 
металлического индия (99.9999% чистоты). По 
результатам измерений теплоемкости рассчитана 
зависимость теплоемкости кридита от температу-
ры в интервале 298,15-610 К:   Ср = 423.80 + 
+379.45·10-3·Т– 88.70·105·Т-2,  Дж/моль⋅К (макси-
мальная ошибка аппроксимации ± 1.3%).  
 Энтальпия образования кридита определя-
лась, исходя из сложного термохимического цик-
ла, включающего предварительное обезвоживание 
образца при 717 К (температура дегидратации) и 
последующее растворение полученного обезво-
женного  продукта. Тепловой эффект процесса 
обезвоживания кридита определялся  методом 
сброса образцов от комнатной температуры в ка-
лориметр, находящийся при температуре 717 К, 
при этом  измерялась суммарная величина, связан-
ная с теплопоглощением образца  и процессом его 
обезвоживания при 717 К – [(Ho

717–Ho
298.15) + 

+∆Ho
обезв.717]. При сбросе обезвоженного кридита 

измерялось только его теплопоглощение [(Ho
717– 

–Ho
298.15) и из этих экспериментальных данных 

рассчитывалась энтальпия реакции обезвожива-
ния. Растворение обезвоженного продукта прово-
дилось методом сброса в калориметр, содержа-
щий расплав-растворитель состава 2PbO.B2O3 при 
Т=973 К и при этом измерялась суммарная функ-
ция, включающая теплоту растворения и тепло-
содержание образца – [(Ho

973-Ho
298.15)+∆Ho

раств.973] . 
 Калибровку прибора  проводили методом 
сброса образцов корунда  α-Al2O3   в эксперимен-
тах  по обезвоживанию кридита и Pt   в экспери-
ментах по растворению в  расплаве. Взвешивание 
проводилось  с точностью ± 2.10-3 мг.  
 Энтальпию образования кридита из элемен-
тов рассчитывали, используя экспериментальные  
данные  (табл. 1)  как сумму энтальпий  реакций 
обезвоживания кридита и образования  обезво-
женного продукта из составляющих его соедине-
ний: CaO, CaSO4, CaF2 и  AlF3. 

 Энтропия кридита оценена аддитивно с по-
мощью метода Латимера из стандартных  значений 
энтропий составляющих этот минерал  катионов и 
анионов. Используя оцененное значение энтропии 
кридита и определенную нами величину энтальпии 
его образования, а также необходимые справочные 
данные, мы рассчитали  стандартную свободную 
энергию Гиббса образования кридита из элементов 
при 298.15 К  – ∆Go

f (табл. 2). Полученные термо-
динамические характеристики кридита могут быть 
использованы при рассмотрении физико-
химических условий его  образования в низкотем-
пературных  природных условиях. 
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Таблица 1 

Результаты экспериментальных исследований кридита 
 

Соединение 
 

Измеряемая величина кДж/моль 

Кридит 
 

[(Ho
717-Ho

298.15)+ ∆Ho обезв.717] 458.8 ±3.7 (7) 

Обезвоженный 
кридит 

(Ho
717-Ho

298.15) 185.4 ± 0.8 (12) 

Обезвоженный 
кридит 

[(Ho
973-Ho

298.15)+ ∆Ho раств.973] 
 

498.8 ± 5.2 (10) 

 
Таблица 2 

Термодинамические свойства кридита Ca3Al2 F8,25(OH)1,75(SO4).2H2O 
(М.м.=492.787 г/моль) 

 
 

Vo 
см3/ моль 

 
So 

Дж/моль⋅К 

 
∆Ho

f 
кДж/моль 

 

 
∆Go

f 
КДж/моль 

 

 
Co

p 
Дж/моль⋅К 

 
178,0 

 

 
5011 

 
-7379.6±1.2 

 
-6866 

 
437.2 

1 – оценка методом Латимера 
 
 


