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Проведено изучение содалита: образец I Na8Al6Si6O24Cl2⋅0.4H2O из щелочного ультраосновного массива
с карбонатитами Ковдор (Мурманская область, Россия) и образец II Na8Al6Si6O24Cl2⋅0.2H2O из массива
нефелиновых сиенитов и миаскитов Баян Кол (республика Тува) методами термического и электрон-
но-микрозондового анализа, порошковой рентгенографии, фотолюминесцентной, ИК, КР и ЭПР
спектроскопии. Методом расплавной калориметрии растворения определены энтальпии образования
из элементов содержащих воду образцов содалита: –13535 ± 10 (I) и –13503 ± 19 (II) кДж/моль. Получе-
на энтальпия образования содалита теоретического состава Na8Al6Si6O24Cl2 (298.15 K) =
= ‒13446 ± 11 кДж/моль. С использованием полученных значений энтальпий образования и лите-
ратурных данных для S0(298.15 K) содалита были рассчитаны стандартные энергии Гиббса образо-
вания безводного и содержащего различное количество воды содалита.
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ВВЕДЕНИЕ
Содалит Na8[Al6Si6O24]Cl2 относится к группе

каркасных силикатов, основу структуры которых
составляет алюмосиликатный каркас с полно-
стью упорядоченным расположением атомов
кремния, алюминия и кислорода; большие поло-
сти в каркасе, так называемые “содалитовые фо-
нари”, заняты атомами, молекулами и ионами,
которые связаны с каркасом ван-дер-ваальсовы-
ми или ионными связями. Из-за такой структур-
ной особенности содалит обладает подобно цео-
литам сорбционными свойствами и способно-
стью к ионообменным реакциям, что позволяет
его использовать в качестве иммобилизационно-
го минерального фильтра при очистке радиоак-
тивных отходов (Vance et al., 2014), в том числе йо-
да 129I (Lin et al., 2022). В качестве внекаркасных
ионов содалит в результате изоморфных замеще-
ний может содержать катионы калия и кальция,

гидроксил, сульфид- и сульфат-ионы, что обу-
словливает образование таких минералов группы
содалита, как гидросодалит, гаюин, нозеан, лазу-
рит и другие. Содалит кристаллизуется в кубиче-
ской сингонии, пространственная группа 

Содалит относится к минералам, разносто-
ронне исследованным различными физико-хи-
мическими методами, такими как порошковая и
монокристальная рентгенография (Peterson, 1983;
Vance et al., 2014; Günther et al., 2015), спектроскопия
инфракрасного поглощения (Taylor et al., 1971; Zil-
io, Bognato, 1984; Barnes et al., 1999; Günther et al.,
2015; Škvarlova et al., 2019; Chukanov et al., 2020,
2022а,б), спектроскопия комбинационного рассея-
ния света (Vance et al., 2014; Dumanska-Slowik et al.,
2015; Günther et al., 2015; Škvarlova et al., 2019, Chu-
kanov et al., 2020, 2022а,б), спектроскопия элек-
тронного парамагнитного резонанса (McLaughlan,
Marshall, 1970); Hodgson et al., 1967; Hassib et al.,
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1977; Annersten, Hassib, 1979; Pizani et al., 1985; Ca-
no et al., 2010; Радомская и др., 2020), люминес-
центная спектроскопия (Денисов и др., 1977; Тара-
щан, 1978; Annersten, Hassib, 1979; Рогожин и др.,
1982; Cano et al., 2010, 2011; Dumanska-Slowik et al.,
2015; Norrbo et al., 2015). Термическая устойчи-
вость содалита изучена в (Antao, Hassan, 2002).

Содалит образуется в основном в магматиче-
ских породах со средним и низким содержанием
кремнезема, таких как нефелиновые сиениты,
фонолиты и родственные породы, а также в ре-
зультате метасоматоза он образуется в известня-
ках и мраморах в зоне их контакта с интрузива-
ми нефелиновых сиенитов. Содалит магматиче-
ского происхождения (так называемый первичный
содалит), как показали экспериментальные ис-
следования растворимости NaCl в алюмосили-
катных расплавах (Когарко, 1977), образуется в
процессе кристаллизации магмы с высоким со-
держанием хлора, который накапливается в
остаточном расплаве, приводя к ликвации маг-
мы и отщеплению хлорсодержащих порций от
остаточной алюмосиликатной жидкой фазы, из
которой впоследствии и может кристаллизо-
ваться содалит. Постмагматический содалит
(так называемый вторичный содалит) образуется
в результате замещения им нефелина, полевого
шпата, иногда эгирина. Температура образова-
ния содалитсодержащих парагенезисов лежит в
интервале 500–900°С при давлении 3 кбар (Ко-
тельников и др., 1996).

Обнаружение содалита в породах имеет важ-
ное петрогенетическое значение: содержание на-
трия в содалите существенно превышает содержа-
ние алюминия, и наряду с вхождением щелочных
металлов в пироксены и амфиболы образование
этого минерала является одним из главных призна-
ков проявления агпаитовой минерализации (Бо-
руцкий, 1988).

В изучении агпаитовых пород важную роль иг-
рает термодинамическое моделирование процес-
сов минералообразования, для которого необхо-
димо наличие фундаментальных термодинамиче-
ских констант содалита и ассоциирующих с ним
минералов (энтальпии и энергии Гиббса образова-
ния, энтропии, теплоемкости). Определение этих
параметров является актуальной задачей комплекс-
ного физико-химического исследования содалита.
К настоящему времени известна единственная ра-
бота, посвященная калориметрическому определе-
нию низкотемпературной теплоемкости и энталь-
пии образования содалита состава Na8[Al6Si6O24]Cl2
(Komada et al., 1995). Авторами работы (Sharp et al.,
1989) проведено изучение стабильности содалита в
системе NaAlSiO4–NaCl и оценка его энергии
Гиббса ∆fG0(298.15 K).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристика образцов

Для детального изучения в настоящей работе
были отобраны образцы содалита из двух масси-
вов различных генетических типов: образец I
(№ 97731 в коллекции Минералогического музея
имени А.Е. Ферсмана РАН (ММФ)) из щелочно-
го ультраосновного массива с карбонатитами Ко-
вдор (Мурманская область, Россия) и образец II
(ММФ № 97702) из массива нефелиновых сиени-
тов и миаскитов Баян Кол (республика Тува).

Ковдорский массив располагается в юго-за-
падной части Кольского полуострова и представ-
ляет собой сложную многофазную интрузию цен-
трального типа, центральная зона которой сложе-
на оливинитами, а краевая зона – щелочными
породами (ийолитами и турьяитами). Наиболее
молодыми интрузивными породами этого масси-
ва являются нефелиновые сиениты, маломощные
жилы которых секут основные породы, слагаю-
щие Ковдорский массив – оливиниты, ийолиты,
щелочные пироксениты и т.д. Это массивные
крупнозернистые породы серого цвета, в основ-
ном состоящие из полевого шпата, эгирин-диоп-
сида и нефелина, который обычно в большей или
меньшей степени замещён канкринитом, цеоли-
тами и др. Главные акцессорные минералы – эв-
диалит, пектолит, содалит и вишневит (Иванюк,
Яковенчук, 1997).

Баянкольский массив нефелиновых сиенитов
расположен в центральной части Сангиленского
нагорья в 400 км к югу от г. Кызыл – столицы рес-
публики Тува. Он сложен полевошпатовыми урти-
тами (нефелина 70–85%, КПШ 10–15%), ювитами,
нефелиновыми сиенитами. Это лейкократовые
светло-серые, зеленовато-серые крупнозернистые
(до гигантозернистых) массивные породы с четко
выраженными кристаллами нефелина. Основная
масса содалита связана с жилами пегматитов нефе-
линовых сиенитов (Андреева и др., 1984).

Образец I происходит из прожилка кальцит-
содалитового состава мощностью до 0.5 см в мел-
козернистой флогопит-пироксен-нефелиновой
породе Железного рудника (Ковдорское железо-
рудное месторождение). Содалит образует агрега-
ты бесцветных кристаллов размером до 3 мм, об-
ладающих оранжевой люминесценцией при УФ
облучении, а также проявляющих фотохромизм –
возникновение после УФ облучения розовой
окраски, исчезающей при дневном свете. Обра-
зец II представлен среднезернистым агрегатом
содалита синего цвета, визуально не проявляю-
щим фотохромные и люминесцентные свойства,
в ассоциации с калиевым полевым шпатом, аль-
битом, флогопитом.
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Методы исследования

Химический состав отобранных образцов был
определен на сканирующем электронном микро-
скопе с вольфрамовым термоэмиссионным като-
дом “JSM-6480LV” (Jeol Ltd., Япония), оборудо-
ванном энергодисперсионным спектрометром
“X-Max-50” (Oxford Instruments Ltd., GB), при
ускоряющем напряжении 20 кВ, силе тока 10.05 ±
± 0.05 нА. Обработка данных была произведена
по программе INCA (Oxford Instruments, v. 22).

Термогравиметрический анализ для определе-
ния содержания воды был выполнен на термиче-
ской установке “NETZSCH STA 449F5” (Германия)
в интервале температур от комнатной до 973 K со
скоростью нагрева 10 K/мин в атмосфере аргона,
массы образцов составляли 45 мг (образец I) и
54 мг (образец II). Калибровка прибора осу-
ществлялась с использованием стандартных эта-
лонов фирмы-изготовителя.

Рентгенографическое исследование было про-
ведено на порошковом рентгеновском дифракто-
метре “АДП-2” (Россия) с Co-излучением, Fe-
фильтром при условиях съемки: 35 кВ, 25 мА, шаг
по углу 0.02°.

КР спектроскопическое изучение было проведе-
но на рамановском микроскопе “EnSpectr R532”
(Россия) в диапазоне 100–4000 см–1 со спектраль-
ным разрешением около 6 см–1. Длина волны воз-
буждающего лазерного излучения равнялась
532 нм, выходная мощность луча составляла око-
ло 9 мВт, голографическая дисперсионная решет-
ка имела 1800 штр./мм, диаметр фокального пят-
на при увеличении 40× составлял 10 мкм. Спек-
тры были получены на неориентированных
образцах в режиме накопления сигнала в течение
двух секунд при усреднении по 100 экспозициям.
В качестве эталона при калибровке прибора ис-
пользовалась пластинка из кремния (линия рас-
сеяния 521 см–1).

ИК спектроскопическое исследование было вы-
полнено на Фурье-спектрометре “ФСМ-1201”
(Россия) в режиме пропускания на воздухе при
комнатной температуре в диапазоне волновых
чисел от 400 до 4000 см–1, сигнал усреднялся по 15
сканам при разрешении 4 см–1. Образцы подго-
тавливались в виде суспензии 4–5 мг порошка
минерала в вазелиновом масле. Приготовленная
суспензия наносилась на пластинку из бромида
калия, которая также использовалась и в качестве
образца сравнения до нанесения на нее мине-
ральной суспензии.

Фотолюминесцентное исследование содалита
было выполнено с использованием спектрографа
“LOT-Oriel MS–257” (США) при комнатной тем-
пературе. Источником возбуждающего УФ излу-
чения служила ксеноновая лампа мощностью
150 Вт и излучением в диапазоне 200–900 нм.

ЭПР спектроскопическое изучение было прове-
дено на ЭПР спектрометре “Varian E-115”
(США–Швейцария) в X-диапазоне (~9.4 ГГц)
при амплитуде модуляции 0.1 мТл с частотой мо-
дуляции 100 кГц и мощностью СВЧ излучения
0.2 мВт на монокристаллических образцах в ори-
ентировке H||L4.

Термохимическое исследование содалита было
выполнено на высокотемпературном теплопро-
водящем микрокалориметре Тиана–Кальве “Se-
taram” (Франция) методом растворения в распла-
ве состава 2PbO∙B2O3, полученном сплавлением
стехиометрических количеств оксида свинца и бор-
ной кислоты при 1073 К. Эксперименты по раство-
рению осуществляли на воздухе методом “сброса”:
фрагменты кристаллов массой 2–8 (±2 × 10–3) мг
сбрасывали от комнатной температуры в калори-
метр с расплавом, находящимся при T = 973 К; из-
меряемый тепловой эффект состоял из прираще-
ния энтальпии образца [(H0(973 K) – H0(298.15 K)] и
энтальпии его растворения ΔраствH0(973 K). При
проведении 6–8 экспериментов в одной порции
расплава (30–35 г) соотношение растворенное ве-
щество–растворитель рассматривалось как беско-
нечно разбавленный раствор с пренебрежимо ма-
лой энтальпией смешения. Калибровку прибора
осуществляли измерением приращения энтальпии
эталонного вещества – платины, проводимым в
условиях экспериментов по растворению. Необхо-
димые данные по [(H0(973 K) – H0(298.15 K)] для Pt
были взяты из (Robie, Hemingway, 1995).

Порошковый дифрактометр “АДП-2”, сканиру-
ющий электронный микроскоп “JSM-6480LV”, ин-
фракрасный Фурье-спектрометр “ФСМ-1201”, ра-
мановский микроскоп “EnSpectr R532”, термиче-
ская установка “NETZSCH STA 449F5”, ЭПР
спектрометр “Varian E-115” и микрокалориметр
Тиана-Кальве “Setaram” установлены на геологи-
ческом факультете МГУ имени М.В. Ломоносова;
спектрограф “LOT-Oriel MS–257” – на химиче-
ском факультете МГУ им. М.В. Ломоносова.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Химический состав изученного содалита по ре-
зультатам микрозондового анализа приведен в
табл. 1. Содержание воды определено по данным
термогравиметрического анализа. На кривых ТГ
и ДТГ зарегистрирована потеря массы образцами
в интервале ~100–700°С, что указывает на отсут-
ствие адсорбционой воды и наличие воды в поло-
стях каркаса – “содалитовых фонарях”. Рассчи-
танные на 50 зарядов формулы содалита имеют
вид: Na7.95[Al6.07Si5.97O24]Cl2.04⋅0.40H2O (обр. I) и
Na7.92[Al6.06Si5.98O24]Cl2.02⋅0.22H2O (обр. II), они
близки друг к другу и к теоретической формуле
содалита Na8Al6Si6O24Cl2.
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Рентгендифракционные спектры изученных об-
разцов соответствуют спектрам содалита из баз
данных ICDD (The International Centre for Diffrac-
tion Data, 2013; карточка № 01-075-0709), RRUFF
(Database of Raman spectroscopy, X-ray diffraction
and chemistry of minerals; карточка № R060436) и
MINCRYST (Crystallographic and Crystallochemi-
cal Database for Minerals and their Structural Ana-
logues, карточка № 4415). Рассчитанные парамет-
ры элементарной кубической ячейки содалита:
a = 8.86909 Å (образец I) и 8.86692 Å (образец II)
близки к значению параметра a = 8.8690 Å для об-
разца из электронной базы данных MINCRYST
(Crystallographic and Crystallochemical Database for
Minerals and their Structural Analogues, карточка
№ 4415).

Спектры комбинационного рассеяния, получен-
ные в настоящей работе (рис. 1), согласуются со
спектрами образцов содалита из Канады и Афга-
нистана, приведенными в электронной базе дан-
ных RRUFF (Database of Raman spectroscopy, X-
ray diffraction and chemistry of minerals, карточки
№ R040141, R060354/355, R060416, R060435/436).
Отнесение полос в спектрах может быть выпол-
нено в соответствии с работой (Hettmann et al.,
2012): линия с максимумом при 1062/1065 см–1

(здесь и далее – образец I/образец II) приписыва-
ется антисимметричным валентным колебаниям
(Al,Si)O4 тетраэдров, а более интенсивная линия с
максимумом при 986/987 см–1 – симметричным ва-
лентным колебаниям этих тетраэдров; слабо интен-
сивная линия с максимумом при 616/619 см–1 отно-
сится к смешанному валентному колебанию
(Al,Si)O4 тетраэдров и связей Al–O и Si–O; наи-
более интенсивная линия в спектре с частотой
465/464 см–1 относится к валентным колебаниям
ClNa4 тетраэдров; линия малой интенсивности с
максимумом при 413/410 см–1 и линия около
295/296 см–1 приписываются деформационным
колебаниям (Al,Si)O4 тетраэдров; близлежащая
линия с максимумом 264/266 см–1 соответствует
деформационным колебаниям этих тетраэдров
совместно с валентными колебаниями связей
Na–O; очень слабую по интенсивности линию с
частотой около 244/240 см–1 связывают с дефор-
мационными колебаниями тетраэдров ClNa4; ли-
ния средней интенсивности при 168/166 соответ-
ствует решеточным модам.

Спектры инфракрасного поглощения изученных
образцов (рис. 2) согласуются со спектром сода-
лита из Сев. Карелии (Россия), представленным в
(Chukanov, 2014; образец № Sif21); значения вол-
новых чисел полос поглощения в спектрах этих
образцов совпадают в пределах 2–3 см–1. Широ-
кие интенсивные полосы с максимумами погло-
щения при 980/978 см–1 и плечом при 1026 см–1

можно отнести к антисимметричным валентным

колебаниям связей Si–O и Al–O в алюмосиликат-
ном каркасе; в спектральной области от 600 до
750 см–1 зарегистрированы сложные полосы, со-
стоящие из трех компонент с максимумами по-
глощения при 735/735, 712/713 и 667/668 см–1 и
относящиеся к деформационным колебаниям уг-
лов O–Al–O и O–Si–O; полосы поглощения, со-
стоящие из двух компонент с максимумами при
467/467 и 436/435 см–1, соответствуют так называ-
емым решеточным модам колебаний. В высоко-
частотной области спектра зарегистрированы
очень слабые по интенсивности полосы поглоще-
ния, соответствующие валентным колебаниям
ОН-групп.

Наличие в спектре образца II дополнительной
полосы поглощения малой интенсивности с мак-
симумом при 580 см–1, отсутствующей в спектре
образца I, указывает согласно работе (Prokof’ev,
Gordina, 2014) на присутствие в структуре образ-
ца II цеолитовых фрагментов – двойных четырех-
членных колец D4R (рис. 3). Описанная полоса
относится к валентным колебаниям этих колец.
В упомянутой выше работе показано, что двой-
ные четырехчленные кольца, характерные для
цеолитовых структур, образуются при понижен-
ной щелочности среды кристаллизации (концен-
трация NaOH 2–4 моль/л), при более высокой
щелочности (≥8 моль/л) образуются только оди-
нарные четырехчленные кольца S4R (рис. 3), ха-
рактерные для содалитовой структуры. Опираясь
на результаты этой работы, можно сделать пред-
положение, что содалит из Тувы (образец II) фор-

Таблица 1. Химический состав изученных образцов
содалита (мас. %)

Примечания. а Среднее значение из четырех определений.
б Среднее значение из пяти определений.
в Среднее значение из трех определений; образец использо-
ван для сравнения результатов ЭПР спектроскопического
исследования.
г По данным термогравиметрии.

Компоненты Образец Iа Образец IIб Образец IIIв

Na2O 24.97 24.99 25.70

K2O Не обн. 0.01 0.04

CaO » Не обн. Не обн.
FeO Не обн. » 0.01
Al2O3 31.52 31.46 31.20

SiO2 36.60 36.59 35.98

Stot. Не обн. Не обн. 0.37

Cl 7.40 7.32 7.30

H2O г 0.73 0.40 Не опр.

Сумма 101.22 100.76 100.60
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мировался в условиях пониженной щелочности
по сравнению с содалитом из Ковдора (образец I).

Фотолюминесцентная спектроскопия. На рис. 4
представлен спектр люминесценции содалита
(образец I) с максимумом излучения при 680–
690 нм, что указывает на присутствие в образце
радикалов  ответственных за люминесценцию
в оранжево-красной области спектра при УФ воз-
буждении (Таращан и др., 1970; Таращан, 1978).
Отсутствие серы в химическом составе этого об-
разца объясняется её содержанием ниже предела
обнаружения метода электронно-зондового ана-
лиза. Образец II люминесцентными свойствами
при УФ облучении не обладал.

ЭПР исследование. В спектрах образцов I и II
(рис. 5) при ориентировке H||L4 были зарегистри-
рованы анизотропные сигналы с факторами g
равными 2.049 и 2.004, которые отличались лишь

−
2S ,

соотношением интенсивностей и не коррелиро-
вали с цветом образцов. При изменении геомет-
рии эксперимента (H непараллельно L4) интен-
сивность обеих линий существенно уменьшалась.
Сигнал с эффективным g = 2.049 при изменении
ориентировки образцов преобразовывался в три-
плет (в общем положении); сигнал с g = 2.004
оставался синглетным. Поскольку эти линии
присутствуют в спектрах изученных нами моно-
кристаллических образцов вне зависимости от их
окраски, а также, принимая во внимание анизо-
тропные свойства этих сигналов, можно сделать
предположение об их соответствии сигналам, по-
лученным на порошковых образцах в работе
(Hodgson et al., 1967). Сигнал с фактором g = 2.016
был отнесен этими авторами к парамагнитному
центру  а сигнал с g = 2.006 был предположи-
тельно отнесен к дефекту на кислороде.

−
2S ,

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния изученных образцов содалита.
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Кроме того, в спектре образца II синего цвета
(рис. 5) был зафиксирован интенсивный изо-
тропный сигнал с фактором g = 2.012, близким к
значениям, полученным ранее в работах (Anner-
sten, Hassib, 1979; Pizani et al., 1985): g = 2.0112 и
g = 2.011 соответственно. Авторы (Annersten, Has-
sib, 1979) связывают этот сигнал ЭПР спектра и
линию при 580 нм, зарегистрированную ими в
спектре поглощения в видимой области, обуслов-
ливающую синюю окраску, с присутствием кол-
лоидных частиц металлического натрия, однако
авторы (Pizani et al., 1985) не разделяют эту точку
зрения, предполагая связь этого ЭПР сигнала с
интерстициальным кислородом.

В работе (Hodgson et al., 1967) была установ-
лена корреляция насыщенности розовой
окраски содалита с интенсивностью 13 эквиди-
стантных ЭПР линий (g = 2.002, константа
ССТВ – 30.6 Гс), представляющих собой результат
взаимодействия электрона, захваченного вакан-
сией хлора, с четырьмя ядрами натрия, окружаю-
щими эту вакансию. Теоретическое соотноше-
ние интенсивностей линий для такого центра –
1 : 4 : 10 : 20 : 31 : 40 : 44 : 40 : 31 : 20 : 10 : 4 : 1. Эти
авторы наблюдали такой многокомпонентный
спектр для всех образцов содалита, проявляющих
фотохромизм. Однако, в полученном нами ЭПР
спектре образца I, обладающего фотохромизмом,
такой сигнал не был зафиксирован. В связи с
этим было проведено изучение образца содалита
из Малобыстринского месторождения Слюдян-
ского района Иркутской области (образец III),
также обладающего люминесценцией оранжево-
красного цвета, но с более высоким содержанием
серы, установленным в его составе по данным хи-
мического анализа (табл. 1), и гораздо более силь-
ным фотохромным эффектом.

Исследование образца III было выполнено с
учетом результатов работы (Hodgson et al., 1967), в
которой авторы применили УФ облучение непо-
средственно в резонаторе ЭПР спектрометра. В
нашем эксперименте проводилось УФ облучение
(254 нм) в течение получаса перед ЭПР измерени-
ями. В результате нам удалось зафиксировать
только центральную наиболее интенсивную часть
многокомпонентного сигнала (рис. 5). Получен-
ные нами параметры сигнала (g = 2.002, констан-
та ССТВ = 30.5 Гс) хорошо коррелируют с резуль-
татами вышеупомянутой работы, в которой эф-
фект фотохромизма связывается с присутствием в
составе содалита ионов  которым отведена
роль источников электронов, временно захваты-
ваемых вакансиями ионов хлора под действием
УФ облучения при образовании F-центров. Та-
ким образом, наличие серы в составе образца III в
форме  что подтверждено характерной люми-
несценцией, согласуется с предложенной в
(Hodgson et al., 1967) схемой образования парамаг-

−2
2S ,

−
2S ,

Рис. 2. Спектры инфракрасного поглощения изучен-
ных образцов содалита (снято в режиме пропускания,
* – полосы поглощения вазелинового масла).
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Рис. 3. Двойное четырехчленное кольцо D4R, харак-
терное для цеолитовой структуры; одинарное четы-
рехчленное кольцо S4R, характерное для содалитовой
структуры (Prokof’ev, Gordina, 2014).
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нитных центров в содалитах, ответственных за эф-
фект фотохромизма. На основании проведенных
нами исследований можно сделать вывод об анало-
гичном механизме фотохромизма в образце I.

Энтальпия образования из элементов. Расчеты
термодинамических констант были проведены
для упрощенных формул изученных образцов и
теоретической формулы содалита. Получены сле-
дующие средние из 8 определений значения вели-
чины [H0(973 K) – H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)]:
1267 ± 6 Дж/г = 1237 ± 6 кДж/моль (М =
976.43 г/моль) для образца I состава
Na8Al6Si6O24Cl2⋅0.4H2O и 1294 ± 17 Дж/г = 1259 ±
± 17 кДж/моль (М = 972.82 г/моль) из 9 определе-
ний для образца II состава Na8Al6Si6O24Cl2⋅0.2H2O;
погрешности рассчитаны с вероятностью 95%.

На основании полученных калориметриче-
ских данных для изученных образцов содалита и

термохимического цикла, включающего раство-
рение минерала и составляющих его компонен-
тов, были рассчитаны энтальпии образования со-
далита, содержащего разное количество воды цео-
литного типа. Расчет проводился по реакциям (1)
и (4) и уравнениям (2), (3), (5) и (6).

Для образца I:

(1)

(2)

(3)

для образца II:

(4)

(5)

( )
( )− + =

= ⋅

2 3

2 3 2
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2NaCl +3Na O+0.8/3Al OH +
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0
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2 33
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Рис. 4. Спектр фотолюминесценции изученного об-
разца содалита (образец I).
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Рис. 5. ЭПР cпектры изученных образцов содалита, снятые при ориентировке H||L4.
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(6)

где ΔH = [H0(973 K)–H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)] –
термохимические данные для изученных образ-
цов содалита, оксидов натрия, алюминия, крем-
ния, хлорида натрия и гидроксида алюминия
(табл. 2), необходимые для расчетов значения
∆fH0(298.15 K) компонентов этой реакции также
приведены в табл. 2. Рассчитанные значения эн-
тальпий образования изученных природных об-
разцов содалита представлены в табл. 3.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных по растворению образцов содалита
была рассчитана энтальпия образования содали-
та теоретического состава Na8Al6Si6O24Cl2, с этой
целью результаты калориметрических измерений

( )

Δ ⋅ =
= Δ Δ +
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+ Δ
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H H
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H

H

были пересчитаны на его молекулярную массу
(М = 969.22 г/моль) и использованы в расчете по
реакции (7) и уравнениям (8) и (9).

(7)

(8)

(9)

Необходимые термохимические данные для
участников реакции (7) взяты из табл. 2. Рассчи-
танные значения энтальпии образования содалита
теоретического состава из элементов (–13433 ± 10 и
–13459 ± 19 кДж/моль, полученные с использова-
нием калориметрических данных для образцов I и
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Таблица 2. Термохимические данные, использованные в расчетах энтальпии образования содалита (кДж/моль)

Примечания. а Справочные данные (Robie, Hemingway, 1995).
б По данным (Kiseleva et al., 2001).
в–д Рассчитано с использованием справочных данных по [H0(973 K) – H0(298.15)] (Robie, Hemingway, 1995) и эксперименталь-
ных данных по растворению ΔраствH0(973 К): в (Ogorodova et al., 2003), г(Киселева и др., 1979), д (Киселева и др., 1990).
е По данным (Огородова и др., 2011).

Компонент H0(973 K) – H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K) – ΔfH0(298.15 K) а

Na2O(к.) –111.8 ± 0.8б 414.8 ± 0.3

Al2O3(корунд) 107.38 ± 0.59в 1675.7 ± 1.3

SiO2(кварц) 39.43 ± 0.21г 910.7 ± 1.0

NaCl(галит) 65.19 ± 1.42д 411.3 ± 0.1

Al(OH)3(гиббсит) 172.6 ± 1.9е 1293.1 ± 1.2

Таблица 3. Термодинамические свойства содалита, полученные в настоящей работе

а Получено методом расплавной калориметрии растворения.
б Данные (Komada et al., 1995).
в Рассчитано с использованием данных по S0(298.15 K) для элементов, входящих в состав содалита (Robie, Hemingway, 1995).
г Рассчитано по формуле ΔfG

0 = ΔfH
0 – TΔfS

0.

Состав содалита
Молекулярная масса, г/моль

–ΔfH0(298.15 K)а, 
кДж/моль

S0(298.15 K)б, 
Дж/(моль K)

–ΔfS0(298.15 K)в, 
Дж/(моль K)

–ΔfG0(298.15 K)г, 
кДж/моль

Na8Al6Si6O24Cl2⋅0.4H2O
M = 976.43

13536 ± 10 864 ± 4 2515 ± 4 12786 ± 10

Na8Al6Si6O24Cl2⋅0.2H2O
M = 972.82

13503 ± 19 856 ± 4 2523 ± 4 12751 ± 19

Na8Al6Si6O24Cl2 13446 ± 11 848 ± 4 2531 ± 4 12691 ± 11
M = 969.22
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II соответственно) согласуются в пределах по-
грешностей между собой и с результатами работы
(Komada et al., 1995). В этой работе величина
∆fH0(298.15 K) = –13457.0 ± 15.8 кДж/моль была
получена также методом высокотемпературной
расплавной калориметрии растворения для при-
родного образца содалита (гора Сент-Илер, Кве-
бек, Канада) на основании термохимического
цикла с участием отличных от использованных в
настоящей работе веществ, что подтверждает на-
дежность и достоверность результатов наших ис-
следований. Среднее значение из полученных на-
ми величин ∆fH0(298.15 K) представлено в табл. 3.

Энергия Гиббса образования из элементов. Зна-
чение ∆fG0(298.15 K) содалита теоретического со-
става (табл. 3) было рассчитано с использованием
полученной в настоящей работе величины энталь-
пии образования и литературных данных по стан-
дартной энтропии, определенной в (Komada et al.,
1995) на основании измеренной в интервале 15–
350 K низкотемпературной теплоемкости природ-
ного образца. Полученное значение энергии Гиббса
образования содалита (–12691 ± 11 кДж/моль) со-
гласуется с оцененной и приведенной без по-
грешности в работе (Sharp et al., 1989) величиной
∆fG0(298.15 K) = –12697 кДж/моль. Значения сво-
бодной энергии образования природных содер-
жащих воду образцов содалита (табл. 3) были рас-
считаны с использованием значений S0(298.15 K)
из данных (Komada et al., 1995) с учетом энтропий-
ных вкладов, соответствующих содержанию воды в
образцах по данным из (Наумов и др., 1971).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эффект фотохромизма содалита может рас-
сматриваться как признак наличия F-центров, а
следовательно присутствия серы в форме радика-
ла  в составе минерала, причем эффект фото-
хромизма визуально фиксируется даже при экс-
тремально малых количествах серы и F-центров в
образце, которые не фиксируются прецизионны-
ми методами лабораторных исследований.

Полученные в настоящем исследовании фун-
даментальные термодинамические свойства без-
водного и содержащего воду содалита могут быть
рекомендованы для пополнения базы термодина-
мических констант минералов и использованы
при моделировании процессов минералообразо-
вания в магматических агпаитовых щелочных и
метасоматических породах.
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