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Проведено изучение природного образца таумасита Ca3.0Si(OH)6(CO3)0.9(SO4)1.1·12.3H2O (рудник
Н’Чванинг, марганцеворудное поле Калахари, ЮАР) методами порошковой рентгенографии, спек-
троскопии инфракрасного поглощения и комбинационного рассеяния, термического анализа и
микрокалориметрии. Изучен процесс термического преобразования таумасита с привлечением ре-
зультатов ИК и КР спектроскопии. Методом высокотемпературной расплавной калориметрии раство-
рения определена энтальпия образования из элементов ΔfH0(298.15 K) = –8816 ± 30 кДж/моль. Оценено
значение абсолютной энтропии, рассчитаны энтальпия и энергия Гиббса образования таумасита теоре-
тического состава Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4)·12H2O: 945.4 ± 1.8 Дж/(моль K), –8699 ± 30 кДж/моль и
–7577 ± 30 кДж/моль соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Таумасит Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4)·12H2O (IMA
list of minerals) – низкотемпературный вторич-
ный минерал, встречающийся в метаморфиче-
ских породах, в пустотах базальтовых и андезиба-
зальтовых лав в ассоциации с цеолитами, апо-
филлитом, кальцитом, гипсом, пиритом, широко
развит в магнезиально-скарновых метасоматитах
и известковых скарнах, в гидротермально изме-
ненных скарнах, в пустотах измененных диабазов
сульфидных медно-никелевых месторождений, а
также в виде прожилков и конкреций в трещинах
и пустотах кимберлитовых трубок (Стрелюк и др.,
1976; Степанов и др., 1981). На территории Рос-
сии таумасит отмечен в нескольких десятках про-
явлений, а также находки таумасита описаны в
Центральном Казахстане и Средней Азии, США,
Норвегии, Швеции, Венгрии, странах Ближнего
Востока.

Таумасит кристаллизуется в гексагональной
сингонии (пространственная группа P63) и отно-
сится к группе эттрингита, в которую входят во-
досодержащие сульфаты, в том числе и стурма-
нит. Результаты физико-химического исследова-
ния эттрингита и стурманита представлены в

предшествующих работах авторов этой статьи
(Огородова и др., 2021; Гриценко и др., 2022).
Структура таумасита состоит из бесконечных ко-
лонок полиэдров {Ca3Si(OH)6⋅12H2O}4+ парал-
лельных оси c; катион Ca окружен 8-ю атомами
кислорода, принадлежащими четырем молеку-
лам воды и четырем ОН-группам. Колонки каль-
циевых полиэдров соединены водородными связя-
ми с анионами (SO4)2− и (CO3)2−, которые упорядо-
ченно расположены в каналах между колонками.
Особенностью структуры таумасита является уни-
кальная октаэдрическая координация кремния
кислородами гидроксильных групп, находящих-
ся в двух неэквивалентных кристаллографиче-
ских позициях (Jacobsen et al., 2003; Gatta et al.,
2012; Scholtzová et al., 2014).

Таумасит Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4)·12H2O об-
разует изоморфную серию с эттрингитом
Ca6Al2(SO4)3(OH)12⋅26H2O при замещении Si на Al

в колонках полиэдров и  +  на  +
+ 2H2O в каналах (Barnett et al., 2000, 2002;
Macphee, Barnett, 2004). При изучении синтези-
рованного твердого раствора таумасит – эттрин-
гит методами рентгенографии и ИК спектроско-
пии авторы работ (Barnett et al., 2000, 2002) обна-
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ружили разрыв смесимости, обусловленный, по
их мнению, различным заполнением простран-
ства между колонками кальциевых полиэдров и,
как следствие, изменением симметрии структу-
ры. Структура таумасита может выдержать замену
только 1/8 Si на Al, в то время как в структуре эт-
трингита половина Al может быть заменена на Si.

Изложению результатов изучения природных
образцов таумасита и его синтетических аналогов
посвящено большое количество работ. Структур-
ные исследования и определение параметров эле-
ментарной ячейки выполнены в (Edge, Taylor,
1971; Стрелюк и др., 1976; Aguilera et al., 2001; Bar-
nett et al., 2000, 2002; Jacobsen et al., 2003; Martuссi,
Cruciani, 2006; Gatta et al., 2012; Scholtzová et al.,
2014; Matschei, Glasser, 2015). Метод инфракрас-
ной спектроскопии был широко использован в
работах (Aguilera et al., 2001; Barnett et al., 2002;
Lane, 2007; Chukanov, 2014; Scholtzová et al., 2014;
Kostova et al., 2021). Результаты спектроскопии
комбинационного рассеяния представлены в ра-
ботах (Brough, Arkinson, 2001; Gatta et al., 2012).

Информация о термическом разложении тау-
масита присутствует в значительном количестве
публикаций (Font-Altaba M., 1960; Kirov, Poulieff,
1968; Стрелюк и др., 1976; Kresten, Berggren, 1976;
Grubessi et al., 1986; Drábic, Gálikova, 2003; Jacob-
sen et al., 2003; Drábik et al., 2006; Martucci, Cru-
ciani, 2006; Matschei, Glasser, 2015; Kostova et al.,
2021). Однако данные этих работ о продуктах раз-
ложения минерала различаются. При изучении
процесса нагревания in situ методом порошковой
рентгенографии в работе (Martucci, Cruciani,
2006) утверждается образование ангидрита и кри-
стобалита при температурах выше 680°C, а авто-
ры работы (Kostova et al., 2021) предполагают, что
при температурах 700−800°C в продуктах разло-
жения присутствуют тернеcит Ca5(SiO4)2(SO4),
ларнит Ca2SiO4 α- и γ-модификации Ca2SiO4.
Также существуют расхождения в значениях тем-
ператур удаления молекулярной воды из кальци-
евых полиэдров и конституционной воды из
кремниевых октаэдров (разрушение Si–OH свя-
зей). Применение рентгенографических исследо-
ваний для этой цели не позволяет детально про-
следить процесс удаления различных типов воды
из структуры таумасита. Работ по изучению про-
дуктов термического разложения таумасита мето-
дами ИК и КР спектроскопии, чувствительными
к наличию воды и/или гидроксильных групп в ве-
ществе, нами не встречено.

Повышенное внимание к исследованию тау-
масита связано с его образованием наряду с эт-
трингитом в пористой матрице стареющего це-
мента при контакте последнего с сульфатсодер-
жащими почвами или флюидами. Как показали
исследования (Штарк и др., 1998), именно обра-
зование этих гидратированных цементных фаз

приводит к постепенному снижению прочности
цементного камня. Этот процесс, называющийся
“сульфатной атакой”, в конечном итоге и приводит
к разрушению бетона (Crammond, 1985; Bensted,
1999; Hartshorn et al., 1999; Martinez-Ramirez et al.,
2011; Брыков, 2014). По данным (Базанов, 2004)
образование таумасита происходит при темпера-
туре +4 ± 2°C, а эттрингит образуется уже и при
более высокой температуре (+20 ± 2°C), причем
авторами (Van Aardt, Visser, 1975) было обнаруже-
но образование таумасита в цементном растворе
при 5°C уже по прошествии первого года “суль-
фатной атаки”.

Термодинамическое моделирование в системе
CaO–SiO2–(CO3)2−–(SO4)2−–H2O позволяет на-
дежно предсказать условия образования гидрати-
рованных цементных фаз (сульфатная коррозия)
под воздействием “сульфатной атаки” окружаю-
щей среды. Однако надежные результаты, заслу-
живающие доверия, могут быть получены только
при наличии достоверных термодинамических
характеристик компонентов изучаемой системы
(Lothenbach, Winnefeld, 2006; Lothenbach et al.,
2019). Имеющаяся в настоящее время информа-
ция о термодинамических константах таумасита
ограничивается данными, полученными с помо-
щью компьютерного моделирования (Schmidt et al.,
2008; Matschei, Glasser, 2015) по программе GEMS,
использующей метод минимизации энергии
Гиббса системы (Kulik, 2006).

Настоящая работа посвящена изучению про-
цесса термического разложения таумасита метода-
ми ИК и КР спектроскопии с целью уточнения тем-
пературы и последовательности удаления летучих
компонентов и экспериментальному определению
энтальпии образования таумасита из элементов ме-
тодом расплавной калориметрии растворения.

ОПИСАНИЕ ОБРАЗЦА И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Изученный в настоящей работе таумасит ото-
бран из небольших полостей в метаморфизован-
ных породах марганцеворудного поля Калахари
(рудник Н’Чванинг, ЮАР). Образец представлен
агрегатом прозрачных кристаллов таумасита раз-
мером 2−6 мм канареечно-желтого цвета с ярким
стеклянным блеском в ассоциации с тонкозерни-
стым бесцветным кальцитом и белым ангидри-
том, наросшими на гематит-браунитовую породу.
Для исследований были выделены мономине-
ральные фрагменты кристаллов таумасита разме-
ром 1−2 мм.

Рентгенографическое изучение проведено на
порошковом дифрактометре “STOE-STADI MP”
(Германия) с изогнутым Ge (III) монохромато-
ром, обеспечивающим строго монохроматиче-
ское CuKα1-излучение (λ = 1.541874 Å). Сбор дан-
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ных осуществлялся в режиме поэтапного пере-
крывания областей сканирования с помощью
позиционно-чувствительного линейного детек-
тора, угол захвата которого составлял 5° по углу
2Θ с шириной канала 0.02°.

ИК-спектроскопическое изучение проведено на
Фурье-спектрометре “ФСМ-1201” (ЛОМО, Рос-
сия) в диапазоне от 400 до 4000 см–1 с точностью
определения частот ±2 см–1 в режиме пропуска-
ния при комнатной температуре на воздухе на об-
разцах, приготовленных в виде суспензии в вазе-
линовом масле.

КР-спектроскопическое изучение выполнено
на рамановском микроскопе “EnSpectr R532”
(Россия). Длина волны лазерного излучения со-
ставляла 532 нм, выходная мощность лазерного
луча варьировалась от 7.5 до 15 мВт, голографиче-
ская дисперсионная решетка имела 1800 штр./мм,
спектральное разрешение составляло 6 см−1, диа-
метр фокального пятна составлял 15–25 мкм при
40-кратном увеличении. Спектры получены в ин-
тервале от 100 до 4000 см−1 на неориентированных
образцах в режиме накопления сигнала в течение
1 с при усреднении по 100 экспозициям.

Термическое поведение минерала изучено на
дериватографе “Q − 1500D” (Венгрия) в интерва-
ле температур от комнатной до 1273 K со скоро-
стью нагревания 10 K/мин, масса образца состав-
ляла 67.0 мг.

Химический анализ выполнен с помощью скани-
рующего электронного микроскопа JSM-6480LV
(JEOL Ltd., Japan) с W термоэмиссионным като-
дом с энергодисперсионным спектрометром
X-Max-50 (Oxford Instruments Ltd., GB) при
ускоряющем напряжении 20 кВ, силе тока
10.05 ± 0.05 нА. Обработка данных была произве-
дена в программе INCA (Oxford Instruments, v. 22).

Микрокалориметрия Кальве. Исследование
было выполнено на высокотемпературном тепло-
проводящем микрокалориметре Тиана-Кальве
“SETARAM” (Франция) методом растворения в
расплаве состава 2PbO⋅B2O3. Определение эн-
тальпии образования основывалось на термохими-
ческом цикле, включающем растворение изучаемо-
го минерала и составляющих его компонентов.
Эксперименты по растворению проводили сбросом
образцов от комнатной температуры в расплав-рас-
творитель, находящийся при Т = 973 К. Измеряемая
величина теплового эффекта состояла из прираще-
ния энтальпии при нагревании таумасита и энталь-
пии его растворения [H0(973 K) − H0(298.15 K) +
+ ΔраствH0(973 K)]. Массы образцов для растворе-
ния составляли 5−10.5 (±2 × 10–3) мг. При ис-
пользовании одной порции растворителя (~30 г)
и проведении 6−8 экспериментов соотношение
растворенное вещество − растворитель рассмат-
ривалось как бесконечно разбавленный раствор с

энтальпией смешения, близкой к нулю. Изучае-
мый минерал легко растворялся в течение
30−40 мин до восстановления базовой линии. Ка-
либровку прибора проводили с использованием
эталонного вещества – платины, необходимые тер-
мохимические данные по [H0(973 K) − H0(298.15 K)]
для которой были взяты в справочном издании
(Robie, Hemingway, 1995).

Порошковый дифрактометр “STOE-STADI MP”,
сканирующий электронный микроскоп JSM-
6480LV, инфракрасный Фурье-спектрометр
“ФСМ-1201”, рамановский микроскоп “EnSpectr
R532”, дериватограф “Q − 1500 D” и микрокало-
риметр Тиана–Кальве “SETARAM” установлены
на геологическом факультете МГУ имени М.В. Ло-
моносова.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика образца

Порошковая дифрактометрия. Рентгендифрак-
ционный спектр образца (рис. 1) показал его при-
надлежность к таумаситу в соответствии с базами
данных ICDD (The International Centre for Diffrac-
tion Data, 2013; карточка № 01-072-2148).

Спектроскопия инфракрасного поглощения. По-
лученный ИК спектр таумасита (рис. 2а) согласу-
ется со спектрами образцов из Ахалцихинского
района Грузии (Chukanov, 2014), из месторожде-
ния Н’Чваннинг 2 в ЮАР (Scholtzova et al., 2014) и
из скарнового месторождения около с. Иглика в
Болгарии (Kostova et al., 2021). Для описания по-
лученного спектра мы использовали результаты
расчета и экспериментальные данные работы
(Scholtzová et al., 2014).

В высокочастотной области спектра зареги-
стрирована интенсивная многокомпонентная
полоса поглощения: компоненты при 3505 и при
3472 см−1 соответствуют антисимметричным ва-
лентным колебаниям гидроксильных групп в окта-
эдре [Si(OH)6]2−, а в диапазоне 3200−3400 см−1 со-
средоточены полосы поглощения, относящиеся к
симметричным и антисимметричным валентным
колебаниям ОН-групп воды. К деформационным
колебаниям молекул воды относятся полосы погло-
щения при 1694 и 1649 см−1. Полоса при 1396 см−1

соответствует антисимметричным валентным ко-
лебаниям аниона [CO3]2−. Полоса при 1100 см−1

принадлежит антисимметричным валентным ко-
лебаниям аниона [SO4]2−, на низкочастотном
крыле этой полосы зарегистрировано плечо при
1070 см−1, которое относится к симметричным
валентным колебаниям аниона [CO3]2−. Полоса
при 887 см−1 приписывается деформационным
колебаниям аниона [CO3]2−. Компоненты погло-
щения при 748 и 674 см−1 относятся к симметрич-
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ным колебаниям Si−O в комплексе [Si(OH)6]2−.
Полосы поглощения с волновыми числами 640 и
500 см−1 связаны с деформационными колебани-
ями SO4-тетраэдров, однако в работе (Kostova et al.,
2021) последняя полоса приписывается деформа-
ционным колебаниям в октаэдре Si(OH)6. Ком-
понента спектра поглощения при 591 см−1 отно-
сится к либрационным колебаниям молекул H2O.

Спектроскопия комбинационного рассеяния.
Спектр изученного таумасита (рис. 3а) согласует-
ся со спектрами, полученными для природных
образцов из карьера Крестмор в США (Brough,
Atkinson, 2001) и месторождения Куруман в ЮАР
(Gatta et al., 2012). КР спектр может быть описан в
соответствии с данными работы (Gatta et al., 2012).

Зарегистрированные линии рассеяния с часто-
тами 1073, 989 и 657 см−1 соответствуют симметрич-
ным валентным модам анионов [CO3]2−, [SO4]2− и
[Si(OH)6]2−. Линии с частотами 454 и 416 см−1 от-
носятся к симметричным деформационным ко-
лебаниям сульфат-ионов. Линия средней интен-
сивности с частотой 212 см−1 относится к транс-
ляционным колебаниям катиона кальция (так
называемые решеточные моды). В высокоча-
стотной области спектра зафиксирована широ-
кая линия рассеяния сложной формы, состоя-
щая из четырех компонент с частотами 3503,
3454, 3370 и 3247 см−1, соответствующих валентным
колебаниям гидроксильных групп и OH-групп мо-
лекул воды.

Химический анализ. По средним (из трех изме-
рений) результатам электроннозондового анали-

за, пересчитанным на 100% с учетом полученного
методом термогравиметрии суммарного содержа-
ния воды и углекислого газа, изученный образец
имеет следующий состав (мас. %): CaO 26.32;
Fe2O3 0.03; Mn2O3 0.04; SiO2 9.43; SO3 13.71;
H2O 43.64. Формула, рассчитанная на 10 зарядов,
имеет вид: Ca3.0Si(OH)6(CO3)0.9(SO4)1.1⋅12.3H2O.
Количество аниона [СО3]2− рассчитано по сте-
хиометрии. Полученная формула близка к теоре-
тической Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4)⋅12H2O.

Термическое изучение
Результаты изучения поведения таумасита при

нагревании представлены на рис. 4. На ТГ и ДТГ
кривых зафиксирован процесс потери массы, ко-
торый начинается при ~373 К и заканчивается
при ~1173 K. Суммарная потеря массы составила
50.7%. На ДТА кривой отмечены ярко выражен-
ный эндотермический эффект с Tmax ~ 453 K и
слабый экзотермический эффект при ~1043 K.

Для детальной интерпретации термического
преобразования таумасита процесс был изучен с
применением методов ИК и КР спектроскопии к
продуктам нагревания исследуемого образца до
363, 383, 393, 408, 423, 773, 973, 1073 и 1273 K. Из-
менение ИК и КР спектров таумасита при нагре-
вании отражает процесс перестройки структуры и
изменения состава при удалении летучих компо-
нентов (интерпретация спектров дается в соот-
ветствии с (Gatta et al., 2012) и (Scholtzova et al.,
2014)). Спектры образца, нагретого до 363 K,
идентичны спектрам исходного минерала.

Рис. 1. Порошковая дифрактограмма изученного таумасита, межплоскостные расстояния указаны в Å. Внизу приве-
дены данные для таумасита из ICDD (карточка № 01-072-2148).
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Рис. 2. Спектры ИК-поглощения изученного таумасита (а) и продуктов его нагревания до T = 383 K (б), Т = 393 K (в),
Т = 408 K (г), Т = 423 K (д), Т = 773 K (е), Т = 973 K (ж), Т = 1073 K (з) и T = 1273 K (и).
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния изученного таумасита (а) и продуктов его нагревания до T = 383 K (б),
Т = 393 K (в), Т = 408 K (г), Т = 423 K (д), Т = 773 K (е), Т = 973 K (ж), Т = 1073 K (з) и T = 1273 K (и).
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Спектры образца, нагретого до 383 K (рис. 2б, 3б),
уже демонстрируют удаление части молекул воды
и начало перестройки структуры. На КР спектре
этот процесс сопровождается уменьшением ин-
тенсивности и изменением формы линии с часто-
той 660 см−1 с образованием плеча при 629 см−1 на
низкочастотном крыле, а на ИК спектре отмеча-
ется уменьшение интенсивности полосы с волно-
вым числом 748 см−1 и смещение в низкочастот-
ную область до значения 653 см−1 компоненты,
имевшей до нагревания волновое число 674 см–1,
что указывает на разрушение части октаэдриче-
ских анионов [Si(OH)6]2−. При последующем на-
гревании до 393 (рис. 2в, 3в) и 408 K (рис. 2г, 3г) в
спектрах отмечаются дальнейшее уменьшение
интенсивности и изменение формы полос в спек-
тральной области 3000−4000 см−1. Это указывает на
продолжающееся удаление гидроксильных групп и
разрушение анионов [Si(OH)6]2−, о чем также сви-
детельствует и исчезновение полос ИК поглоще-
ния при 748 и 653 см−1 и линии КР рассеяния с ча-
стотой 659 см−1 в спектрах вещества, нагретого до
408 K. Общий вид этих спектров соответствует ве-
ществу с большой степенью аморфизации. При
этом разрушение структуры таумасита происхо-
дит главным образом из-за удаления конституци-
онной воды из Si(OH)6-октаэдров и их разрушения.
Полученный результат совпадает с результатами
исследования (Drabik et al., 2006), в котором пер-
вый этап разрушения структуры минерала в диа-
пазоне 373−403 K объясняется дегидратацией и
дегидроскилированием таумасита и “коллапсом”
его структуры с образованием промежуточной
водосодержащей фазы. Однако в работах (Krest-
en, Berggren, 1976; Martucci, Cruciani, 2006;
Matschei, Glasser, 2015) разрушение кристалличе-
ской структуры таумасита и аморфизация веще-
ства на этом этапе связывалось только с удалени-
ем молекулярной воды из кальциевых полиэдров.
Изменение в структуре с разрушением Al(OH)6-
октаэдров наблюдается в этом же диапазоне тем-
ператур и в эттрингите (Огородова и др., 2021), с
которым таумасит образует изоморфную серию.

В ИК и КР спектрах образца, нагретого до T =
= 423 K (рис. 2д и 3д) и в ИК спектре образца, нагре-
того до 773 K (рис. 2е), в области 3000−4000 см−1 от-
мечается дальнейшее уменьшение интенсивно-
сти сигналов, что указывает на удаление воды из
аморфной силикат-сульфат-карбонатной фазы.

В образце, нагретом до 973 K (рис. 2ж, 3ж), во-
да практически отсутствует, а наряду с аморфной
минеральной фазой зарегистрировано присут-
ствие сформировавшегося кальцита, на что ука-
зывают полосы при 713, 870 и 1420 см−1 в спектрах
ИК поглощения (Chukanov, 2014) и линия с ча-
стотой 1079 см−1 в спектре комбинационного рас-
сеяния (Chukanov, Vigasina, 2020).

В спектрах образца, нагретого до 1073 K
(рис. 2з, 3з), зафиксированы сигналы, соответ-
ствующие сформировавшейся кристаллической
структуре ангидрита CaSO4 (ИК − 1156, 1110, 674,
612, 608, 507 см−1 (Chukanov, 2014) и КР – 1160, 1129,
1017, 676, 632, 418 см−1 (Chukanov, Vigasina, 2020))
и аморфной фазе карбонат-силикатного состава.
Присутствие карбонат-иона в продукте диагности-
руется по линии рассеяния с частотой 1083 см−1 в
спектре КР. По данным работы (Kostova et al., 2021)
в продукте разложения при 1073 K также присут-
ствовал уже сформировавшийся ангидрит и было
зафиксировано (не зарегистрированное в нашем
эксперименте) начало формирования нескольких
фаз: тернеcита Ca5(SiO4)2(SO4), моноклинного
ларнита Ca2(SiO4), α- и γ-полиморфных модифи-
каций Ca5(SiO4).

Спектры образца, нагретого до 1273 K (рис. 2и, 3и)
демонстрируют полное отсутствие линий, отве-
чающих карбонат-иону, наличие ангидрита и еще
одной кристаллической фазы − тернесита (ИК –
1157, 1126, 948, 904, 881, 838, 679, 660, 631, 614, 595,
516 см−1 (Chukanov, 2014)), для дополнительного
подтверждения наличия которой был использо-
ван метод порошковой рентгенографии. На рент-
гендифракционном спектре (рис. 5) было зафик-

Рис. 4. Кривые нагревания изученного таумасита.
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сировано присутствие двух хорошо окристалли-
зованных фаз − ангидрита (ICDD, The
International Centre for Diffraction Data, 2013; кар-
точка № 00-037-1496) и тернеcита Ca5(SiO4)2(SO4)
(ICDD, The International Centre for Diffraction Da-
ta, 2013; карточка № 01-088-0812).

Таким образом, процесс полного разложения
таумасита может быть описан реакцией (5):

(5)

Термохимическое изучение
Энтальпия образования таумасита. Среднее

значение величины [H0(973 K) – H0(298.15 K) +
+ ΔраствH0(973 K)] из 7 экспериментов, проведен-
ных на микрокалориметре Кальве на природном

образце таумасита, составило 2382 ± 28 Дж/г =
= 1505 ± 18 кДж/моль (М = 631.64 г/моль), по-
грешности определены с вероятностью 95%. На
основании полученных данных значение стан-
дартной энтальпии образования таумасита соста-
ва Ca3.0Si(OH)6(CO3)0.9(SO4)1.1⋅12.3H2O из элемен-
тов было рассчитано по закону Гесса с использо-
ванием реакции (1) и уравнений (2) и (3).

(1)

(2)

(3)

где ΔH = [H0(973 K) − H0(298.15 K) +
+ Δраств.H0(973 K)] − термохимические данные
для таумасита и оксидов кальция, кремния и
алюминия, гидроксида алюминия, сульфата и
карбоната кальция (табл. 1), необходимые для
расчетов значения ΔfH0(298.15 K) компонентов
этой реакции также приведены в табл. 1. Полу-
чено следующее значение ΔfH0(298.15 K)

Ca3.0Si(OH)6(CO3)0.9(SO4)1.1⋅12.3H2O = −8816 ±
± 30 кДж/моль.

Калориметирические данные по растворению
природного образца были использованы для рас-
чета значения стандартной энтальпии образова-
ния таумасита теоретического состава
Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4)⋅12H2O. Расчет был выпол-
нен по уравнениям, аналогичным (1), (2) и (3), с
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Рис. 5. Порошковая дифрактограмма продукта разложения таумасита при нагревании до T = 1273 K. Внизу приведены
данные: А – для ангидрита и Т – для тернеcита.
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учетом пересчитанных на теоретический состав
полученных экспериментальных значений
[H0(973 K)−H0(298.15 K) + Δраств.H0(973 K)]. Так-
же была рассчитана величина энергии Гиббса об-
разования из элементов таумасита теоретическо-
го состава. Необходимая для расчета энергии
Гиббса минерала величина абсолютной энтропии
S0(298.15 K) была оценена на основании реакции (4),
ΔS0(298.15 K) которой принималось равной пре-
небрежимо малой величине, и справочных дан-
ных (Robie, Hemingway, 1995) по S0(298.15 K) ком-
понентов этой реакции.

(4)

Полученные значения термодинамических
констант таумасита ΔfH0(298.15 K) = −8699 ± 30 и
ΔfG0(298.15 K) = −7577 ± 30 кДж/моль (табл. 2)
согласуются с рассчитанными с использовани-
ем компьютерной программы GEMS в
(Schmidt et al., 2008) величинами энтальпии и
энергии Гиббса образования из элементов (–8686.5
и –7564.23 кДж/моль соответственно).

( ) ( ) ( )
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⋅ + +

+ = + ⋅ + +

⋅ +

3 3 4 2 2 46 тенардит

3 4 2 3
гипс волластонит кальцит

2 4 2 2
мирабилит

Ca Si OH CO SO 12H O Na SO

3CaO CaSiO CaSO 2H O CaCO

+ Na SO 10H O 3Ca OH .

ВЫВОДЫ
1. В результате проведенных исследований

процесса термического преобразования таумасита
установлено, что начало изменения структуры ми-
нерала происходит при 383 K и связано с началом
разрушения октаэдрических анионов [Si(OH)6]2−;
при нагревании до 408 K образуется водосодержа-
щая карбонат-сульфат-силикатная аморфная фа-
за; из которой к 973 K окристаллизована проме-
жуточная фаза кальцит и практически полностью
удалена вода; кристаллизация ангидрита завер-
шена к 1073 K; а при 1273 K в продукте разложе-
ния таумасита присутствуют только ангидрит и
тернесит при полном отсутствии карбонатной со-
ставляющей.

2. Впервые экспериментально полученные ме-
тодом высокотемпературной расплавной калори-
метрии растворения данные по энтальпии обра-
зования таумасита и рассчитанные величины
энергии Гиббса могут быть использованы для тер-
модинамического моделирования процессов об-
разования таумасита в природе, а также при иссле-
дованиях процесса старения и разрушения бетона
с целью установления условий, предотвращающих
его разрушение при “сульфатной коррозии”.

Авторы выражают благодарность заведующе-
му лабораторией локальных методов исследования
вещества к.г.-м.н. В.О. Япаскурту за проведение
электроннозондовых анализов образца таумасита и

Таблица 1. Термохимические данные, использованные в расчетах энтальпии образования таумасита (кДж/моль)

Примечания. а Справочные данные (Robie, Hemingway, 1995). б–д Рассчитано с использованием справочных данных по
[H0(973 K) − H0(298.15)] (Robie, Hemingway, 1995) и экспериментальных данных по растворению ΔраствH0(973 К): б (Киселева
и др., 1979), в (Ogorodova et al., 2003), г (Киселева и др., 1979), д (Котельников и др., 2000). е По данным (Огородова и др., 2011).
ж По данным (Kiseleva et al., 1994).

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

CaO(к.) –21.78 ± 0.29б 635.1 ± 0.9

Al2O3(корунд) 107.38 ± 0.59в 1675.7 ± 1.3

SiO2(кварц) 39.43 ± 0.21г 910.7 ± 1.0

CaSO4(ангидрит) 131.3 ± 1.6д 1434.4 ± 4.2

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

CaCO3(кальцит) 185.9 ± 1.8ж 1207.4 ± 1.3

Таблица 2. Термодинамические свойства таумасита Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4)·12H2O, полученные в настоящей ра-
ботеа

Примечания. а Погрешности всех термодинамических величин рассчитаны методом накопления ошибок.
б Получено по результатам расплавной калориметрии растворения с учетом молекулярной массы таумасита теоретического
состава.
в Оценено по реакции (4). 
г Рассчитано с использованием данных по S0(298.15 K) элементов, входящих в состав таумасита (Robie, Hemingway, 1995). 
д Рассчитано по формуле ∆fG

0 = ∆fH
0 – T ∆fS

0.

−ΔfH0(298.15 K)б, кДж/моль S0(298.15 K)в, Дж/(моль K) −ΔfS0(298.15 K)г, Дж/(моль K) −ΔfG0(298.15 K)д, кДж/моль

8699 ± 30 945.4 ± 1.8 3764.5 ±1.8 7577 ± 30
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научному редактору Михаилу Викторовичу Миро-
ненко.
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