
 112

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ ФИЛЛИПСИТОВОЙ ГРУППЫ 
МЕТОДАМИ ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА И СКАНИРУЮЩЕЙ КАЛОРИМЕТРИИ 
Л.В.Мельчакова, Л.П.Огородова, И.А.Киселева, И.А.Белицкий* 
Московский государственный университет им.М.В.Ломоносова, геологический факультет, Москва  
*Институт Минералогии и Петрографии СО РАН, Новосибирск 
 
Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 00-05-64548) 
Вестник ОГГГГН РАН № 5 т.1(15)’2000  
URL: http://www.scgis.ru/russian/cp1251/h_dgggms/5-2000/term9 
 
 Филлипсит и гармотом образуют непре-
рывную серию твердых растворов 
(K,Na,Ca0.5,Ba0.5)x[AlxSi16-xO32].12H2O, где х≅4-7 
[1]. Гармотом  характеризуется преобладанием 
Ba-катионов в структуре, в филлипсите домини-
рующими катионами могут быть K, Na, Ca. 
 Изучение поведения цеолитов при нагрева-
нии имеет существенное значение, поскольку 
только в дегидратированном состоянии проявля-
ются их сорбционные, каталитические и молеку-
лярно-ситовые свойства. Термическая стабиль-
ность цеолитов определяется в значительной сте-
пени отношением Si/Al, составом обменных ка-
тионов, топологией каркаса.  
 Нами были исследованы природные фил-
липсит-K (Росвумчор, Хибины, Россия) и гармо-
том  (Родопы, Ю.Болгария). Образцы были диаг-
ностированы химически (зондовый микроанализ) 
и рентгенографически. Рассчитанные на 32 кисло-
рода кристаллохимические формулы имеют вид:  
филлипсит (K3.05Na0.53Ca1.26Sr0.04Ba0.03) 
[Al5.57Si10.26O32].11.67H2O и гармотом 
(Ba2.03Na0.06K0.07Ca0.12Sr0.02)[Al5.13Si11.02O32].12.05H2. 
Отношение Si/Al в филлипсите (1.84) и гармотоме 
(2.15) указывает на их принадлежность к средне-
кремниевым цеолитам. Содержание воды опреде-
лено взвешиванием образцов до и после прокали-
вания при 700оС с точностью ±2.10-6 г.  
 Термическое поведение целитов изучалось 
методами термического (ДТА) и термогравиметри-
ческого  (ТГ, ДТГ) анализов в интервале 20–1300оС 
со скоростью нагрева 15 град./мин. на дериватогра-
фе «Q-1500 D». Гармотом и филлипсит неустойчи-
вы к нагреванию и начинали терять воду при тем-
пературах, близких к комнатной. Дегидратация 
гармотома, имеющего пять различных позиций во-
ды в структуре, начиналась с 40оС и происходила в 
четыре последовательно и непрерывно протекаю-
щих этапа: I- в интервале 40-80оС, II - 80-230оС 
(Тmax= 200оС), III- 230-310оС (Тmax= 290оС), IV - 310-
440оС (Тmax=320оС). Общая потеря воды составила 
14.8%. Структура гармотома полностью разруша-
лась около 440оС и при 720оС кристаллизовалась 
новая фаза с выделением тепла. Филлипсит терял 
воду в пять стадий: I - 50-100оС, II - 100-180оC, III - 
180-270оC (Тmax=205оC), IV - 270-330оC, V - 330-
500оC (Тmax=380оC). К 500оС происходила полная 
потеря воды, равная 15.6%. Проведенные исследова-
ния показали, что после нагревания до температур 
выше 700оC образуются относительно стабильные 
фазы и отсутствует регидратация, что может быть 
связано с сжатием  алюмокремниевого каркаса. 

 Термодинамические характеристики фил-
липсита-K и гармотома были определены мето-
дом дифференциальной сканирующей калори-
метрии на ДСК «Mettler TA-2000B». Методиче-
ские особенности работы прибора  описаны нами 
ранее [2]. Были измерены энтальпии полной де-
гидратации изученных цеолитов и получены сле-
дующие величины: для гармотома  ∆Ho

дегидр.=1116 
кДж/моль в интервале 40-440оС и для филлипсита 
∆Ho

дегидр.=991 кДж/моль в интервале 50-500оС, 
что соответствует средним значениям сил связи 
воды с цеолитовым каркасом, равным 93 кДж в 
гармотоме и 85 кДж в филлипсите в расчете на 1 
моль газообразной воды. 
 Были измерены низкотемпературные теп-
лоемкости природных цеолитов на дифференци-
альном сканирующем калориметре в интервале  
Т=110-320 К. Эксперименты проводили в потоке 
азота со скоростью сканирования 5-10 К/мин.. 
Калибровку прибора осуществляли по теплоте и 
температуре плавления эталона - металлического 
индия (99.9999 % чистоты). Получены стандарт-
ные теплоемкости филлипсита-K 
Сор(298.15)=1645.2 Дж/моль.К и гармотома 
Сор(298.15)=1602.0 Дж/моль.К. Значения удельных 
теплоемкостей изученного в данной работе калие-
вого филлипсита (1.218 Дж/г.К) и  исследованного 
методом адиабатической калориметрии натриевого 
филлипсита состава (Na1.08K0.8)Al1.88Si6.12O6

.6H2O 
(1.223 Дж/г.К) [3] согласуются в пределах погреш-
ностей нашего эксперимента (1-1.5%). Мольные 
величины существенно различаются из-за разницы 
в их составах (Сор(298.15)=1572.4 Дж/моль.К для 
филлипсита-Na [3]). Для гармотома термохимиче-
ское исследование проведено впервые.  
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