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Êðèñòàëëû îêñàëàòà êàëüöèÿ îòíî-
ñÿòñÿ ê ãðóïïå íàèáîëåå çíà÷èìûõ ïà-
òîãåííûõ áèîìèíåðàëîâ, ïðåäñòàâëÿþ-
ùèõ îïàñíîñòü äëÿ æèâîãî îðãàíèçìà.
Îêñàëàòû êàëüöèÿ â áèîãåííûõ êîíêðå-
ìåíòàõ âñòðå÷àþòñÿ â îñíîâíîì â âèäå
òåòðàãîíàëüíîãî äèãèäðàòà (óýääåëëèòà)
è ìîíîêëèííîãî ìîíîãèäðàòà (óýâåëëè-
òà). Ïðè÷åì èõ ìàññîâîå ñîäåðæàíèå â
êàìíå ìîæåò áûòü ðàçëè÷íî. Èíîãäà â
óðîëèòàõ íàáëþäàþòñÿ âçàèìíûå ïñåâ-
äîìîðôîçû äèãèäðàòà è ìîíîãèäðàòà
îêñàëàòà êàëüöèÿ [1, 2]. Èçâåñòíî ñóùå-
ñòâîâàíèå äâóõ ðàçíîâèäíîñòåé ìîíî-
ãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ è åùå ÷åòû-
ðåõ ôàç îêñàëàòà êàëüöèÿ: òðèãèäðàòà [5]
è òðåõ áåçâîäíûõ êðèñòàëëîâ îêñàëàòà
êàëüöèÿ � α, β, γ [6], îäíàêî â îáúåêòàõ
íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ ýòè ôàçû ðåíòãå-
íîãðàôè÷åñêè íå áûëè çàôèêñèðîâàíû.

Â äàííîé ðàáîòå îñíîâíîå âíèìà-
íèå óäåëåíî äèãèäðàòó è ìîíîãèäðàòó
îêñàëàòà êàëüöèÿ: óñëîâèÿì èõ îáðàçî-
âàíèÿ, çàêîíîìåðíîñòÿì ïåðåêðèñòàë-
ëèçàöèè â ðàñòâîðàõ è òðàíñôîðìàöèè
ïðè èõ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè.

Ðàíåå íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
â ãåëåâûõ ñðåäàõ â øèðîêîì äèàïàçîíå
êèñëîòíîñòè ñðåäû (ðÍ îò 1 äî 9) ïðè
âñòðå÷íîé äèôôóçèè îêñàëàò-èîíà è
Ca2+ è â óñëîâèÿõ îòíîñèòåëüíî íåáîëü-
øîé ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè îáðàçó-
åòñÿ ìîíîãèäðàò îêñàëàòà êàëüöèÿ,
÷àùå ñäâîéíèêîâàííûé, ñ ìíîãî÷èñ-
ëåííûì ðàñùåïëåíèåì. Âàæíûì óñëî-
âèåì îïûòîâ áûëî òî, ÷òî ðàñòâîðû ðå-
àãåíòîâ ãîòîâèëèñü ñ òåì æå çíà÷åíè-
åì ðÍ, ÷òî è ãåëåâàÿ ñðåäà. Â ðàìêàõ
äèôôóçèîííîé ìîäåëè áûëà îöåíåíà
ñêîðîñòü ïîñòóïëåíèÿ ðåàãåíòîâ è, ñî-
îòâåòñòâåííî, ìàêñèìàëüíî âîçìîæíàÿ
ñêîðîñòü ðåàêöèè â íà÷àëüíîé çîíå
ðåàêöèè, ðàñïîëàãàþùåéñÿ ïîñåðåäè-
íå ñòîëáèêà ãåëÿ. Íà÷àëüíûå êîíöåíò-
ðàöèè ðåàãåíòîâ â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿ-
ëè 0.5 ìîëü/ë. Ïðèíèìàÿ â ðàñ÷åò ìà-
ëîå çíà÷åíèå ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðè-
ìîñòè îêñàëàòà êàëüöèÿ è çíà÷åíèå êî-
ýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ðåàãåíòîâ
(10�5 ñì2/c), ñêîðîñòü ïîñòóïëåíèÿ âå-
ùåñòâà â çîíó ðåàêöèè ïðè ñòàöèîíàð-
íîé äèôôóçèè áóäåò ñîñòàâëÿòü
10�6 ìîëü⋅ìèí�1⋅ñì�3. Â ðåàëüíîñòè

äèôôóçèÿ êîìïîíåíòîâ äàëåêà îò ñòà-
öèîíàðíîé, ïîýòîìó ñêîðîñòü ïðîöåñ-
ñà äîëæíà áûòü íà ïîðÿäîê ìåíüøå �
10�7 ìîëü⋅ìèí�1⋅ñì�3. Ïðè òàêèõ íåâû-
ñîêèõ ñêîðîñòÿõ äèôôóçèè è õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè â óêàçàííîì äèàïàçîíå ðÍ
â ãåëÿõ âñåãäà ôîðìèðóåòñÿ ìîíîãèä-
ðàò îêñàëàòà êàëüöèÿ [3].

Â ñåðèè îïûòîâ ñ âîäíûìè ðàñòâî-
ðàìè ñòàâèëàñü çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ
âèäà êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ îê-
ñàëàòà êàëüöèÿ, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè
áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè. Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ â íåïðåðûâ-
íî ïåðåìåøèâàåìûé ðàñòâîð, ñîäåð-
æàùèé îêñàëàò-èîíû ïðè ðàçíûõ èñ-
õîäíûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ, ïî êàïëÿì äîáàâ-
ëÿëè ðàñòâîð õëîðèäà èëè íèòðàòà êàëü-
öèÿ. Îäíîâðåìåííî â ðàñòâîðå êîíòðî-
ëèðîâàëñÿ âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü ñ
òî÷íîñòüþ äî 0.01. Äîñòèæåíèå íóæ-
íîãî çíà÷åíèÿ ðÍ â èñõîäíîì ðàñòâî-
ðå ùàâåëåâîé êèñëîòû ïðîèçâîäèëîñü
ïóòåì äîáàâëåíèÿ ðàñòâîðà åäêîãî íà-
òðà. Ñêîðîñòü ïîñòóïëåíèÿ èîíîâ êàëü-
öèÿ â ïðîöåññå îòäåëüíîãî ýêñïåðè-
ìåíòà âûäåðæèâàëàñü ïîñòîÿííîé. Îíà
ñîñòàâëÿëà â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ îò
10�5 äî 2⋅10�5 ìîëü⋅ìèí�1⋅ñì�3. Â õîäå
îïûòà îòíîøåíèå ìåæäó êîíöåíòðàöè-
ÿìè èîíîâ êàëüöèÿ è îêñàëàò-èîíîâ �
Ca2+/(C2O4)2� � â ðàñòâîðå ìîíîòîííî
óâåëè÷èâàëîñü. Òåìïû ñìåøèâàíèÿ
ñîñòàâëÿëè 0.04 ìèí�1 â ðàñ÷åòå íà ñêî-
ðîñòü óâåëè÷åíèÿ èîííîãî îòíîøåíèÿ.
Òàêèì îáðàçîì, ñòåõèîìåòðè÷åñêèå
êîëè÷åñòâà êîìïîíåíòîâ, íåîáõîäèìûå
äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îêñàëàòà êàëüöèÿ
ìîíîãèäðàòà (ÎÊÌ) è äèãèäðàòà (ÎÊÄ)
â ðàñòâîðå äîñòèãàëèñü çà 25 ìèíóò îò
íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà. Òèïè÷íûå êðè-
âûå òèòðîâàíèÿ äëÿ õëîðèäíîé ñèñòå-
ìû ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Èçìåíåíèÿ âî-
äîðîäíîãî ïîêàçàòåëÿ ðàñòâîðîâ â çà-
âèñèìîñòè îò åãî èñõîäíîãî çíà÷åíèÿ
â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ áûëè íåîäè-
íàêîâû, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè
çàêîíîìåðíîñòÿìè ñìåøåíèÿ ðàñòâî-
ðîâ ñîëåé ñëàáûõ è ñèëüíûõ êèñëîò.

Àíàëèç ñâåæèõ îòôèëüòðîâàííûõ è
âûñóøåííûõ îñàäêîâ, ïîëó÷åííûõ â
ðåçóëüòàòå îïèñûâàåìûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ, ïîêàçàë íàëè÷èå â íèõ â îñíîâíîì

ÎÊÄ, â êîòîðîì â íåáîëüøîì êîëè÷å-
ñòâå ïðèñóòñòâóåò ÎÊÌ (òàáë. 1). Ïðè-
÷åì ñîäåðæàíèå ìîíîãèäðàòà, ñóäÿ ïî
èíòåíñèâíîñòè è êîëè÷åñòâó ðåíòãåíî-
âñêèõ ðåôëåêñîâ, óìåíüøàåòñÿ ìîíî-
òîííî îò ìàêñèìàëüíîãî â ïåðâîì ýêñ-
ïåðèìåíòå äî íóëÿ â øåñòîì, ÷òî íå
ïðîòèâîðå÷èò øèðîêî èçâåñòíûì íà-
áëþäåíèÿì, ñîãëàñíî êîòîðûì ìîíîãèä-
ðàò îêñàëàòà êàëüöèÿ ëåã÷å îáðàçóåòñÿ
â êèñëûõ ñðåäàõ. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî â
íåéòðàëüíûõ è êèñëûõ ñðåäàõ äèãèäðàò
îêñàëàòà êàëüöèÿ ñî âðåìåíåì ïðåîá-
ðàçóåòñÿ â ìîíîãèäðàò. Áûëè ïðîâåäå-
íû äîïîëíèòåëüíûå îïûòû, â êîòîðûõ
ïîëó÷åííûå â øåñòè ýêñïåðèìåíòàõ
îñàäêè îòñòàèâàëèñü â òåõ æå ðàñòâîðàõ
è â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå íå ìåíåå
íåäåëè (òàáë. 2). Â ðåçóëüòàòå ðåíòãåíî-
âñêèé àíàëèç ïîêàçàë ïîëíóþ òðàíñ-
ôîðìàöèþ äèãèäðàòà â ìîíîãèäðàò
(ðèñ. 2) âî âñåõ ñëó÷àÿõ, çà èñêëþ÷åíè-
åì îïûòà ¹ 5, â êîòîðîì ðàñòâîð îêà-
çàëñÿ çàðàæåí ãðèáêîì è â òâåðäîé ôàçå
ñîõðàíèëñÿ äèãèäðàò.

Ïðîâåäåíû òåðìè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ âñåõ îñàäêîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ
â ýêñïåðèìåíòàõ ñ õëîðèäíîé ñèñòå-
ìîé. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå íå-
áîëüøîå ðàçëè÷èå â ðåçóëüòàòàõ òåðìè-
÷åñêîãî àíàëèçà îêñàëàòà êàëüöèÿ,
îïóáëèêîâàííûõ ðàçíûìè àâòîðàìè è
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ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [1], ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî ðÿäîì îáúåêòèâíûõ ïðè÷èí.
Âî-ïåðâûõ, èññëåäîâàòåëÿìè èñïîëüçî-
âàëèñü ðàçíûå ïðèáîðû è óñëîâèÿ
ñúåìêè. Âî-âòîðûõ, ðàçëè÷àëèñü òàêæå
ñêîðîñòü íàãðåâà, ìàññà íàâåñêè, ñòå-
ïåíü èçìåëü÷åíèÿ ïðîáû, êîòîðûå îêà-
çûâàþò íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå âëèÿ-

íèå íà ôîðìó è ïîëîæåíèå ïèêîâ íà
òåðìîãðàììàõ.

Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû â öå-
ëîì ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, èçâåñòíû-
ìè ïî ëèòåðàòóðå, íî èìåþòñÿ è ñóùå-
ñòâåííûå ðàçëè÷èÿ. Ìû èñïîëüçîâàëè
òåðìè÷åñêèé àíàëèçàòîð DTG-60
(Shimadzu). Ñòàíäàðòíàÿ ñêîðîñòü íàãðå-

âà âî âñåõ àíàëèçàõ ñîñòàâëÿëà 10 °Ñ/ìèí.
Ìàññà íàâåñêè ìåëêîäèñïåðñíîãî ïî-
ðîøêà (ðàçìåð ÷àñòèö íå áîëåå 1 ìêì)
ñîñòàâëÿëà â ðàçíûõ ïðîáàõ îò 8 äî 20 ìã.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåîáðàçîâà-
íèé õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îêñàëàòà êàëü-
öèÿ, (íàïðèìåð, äèãèäðàòà) â öåëîì
ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùåé ñõåìîé:

OHOCaC
o
 →⋅ 220�40

242 2

→ OCaC
o
 →→ 490�420

42

→ CaOCaCO
o
 →→ 790�680

3

â êîòîðîé, íàä ñòðåëêàìè óêàçàíû íà-
÷àëüíûå è êîíå÷íûå çíà÷åíèÿ òåìïåðà-
òóð ïåðåõîäà (ðèñ. 3). Â äèàïàçîíå 350�
380 °Ñ íà òåðìîãðàììàõ íàáëþäàåòñÿ
îñòðûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê ïåðåõîäà
îäíîé èç íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìîäèôè-
êàöèé áåçâîäíîãî îêñàëàòà êàëüöèÿ, âå-
ðîÿòíî, β-CaC2O4, â âûñîêîòåìïåðàòóð-

№1 №2 №3 №4 №5 №6 
ОКД ОКÌ ОКД ОКÌ ОКД ОКÌ ОКД ОКÌ ОКД ОКÌ ОКД ОКÌ d 

h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) 
6.195 2 0 0 (97)  2 0 0 (100)  2 0 0 (100)  2 0 0 (100)  2 0 0 (82)  2 0 0 (87)  
5.96  1 0 -1 (14)  1 0 -1 (21)  1 0 -1 (2.2)  1 0 -1 (3.8)     
5.82  1 1 0 (2.4)           
4.39 2 1 1 (44)  2 1 1 (37)  2 1 1 (37)  2 1 1 (40)  2 1 1 (36)  2 1 1 (39)  
3.89 3 1 0 (11)  3 1 0 (9)  3 1 0 (11)  3 1 0 (11)  3 1 0 (13)  3 1 1 (12)  
3.63 0 0 2 (18) 0 2 0 (18) 0 0 2 (20) 0 2 0 (20) 0 0 2 (11) 0 2 0 (11) 0 0 2 (13) 0 2 0 (13) 0 0 2 (8.9) 0 2 0 (8.9) 0 0 2 (11) 0 2 0 (11)
3.08 4 0 0 (17)  4 0 0 (18)  4 0 0 (17)  4 0 0 (18)  4 0 0 (18)  4 0 0 (17)  
2.97  2 0 -2 (7)  2 0 -2 (11)  2 0 -2 (1)       
2.91  3 1 0 (1.2)           

2.763 4 1 1 (100)  4 1 1 (87)  4 1 1 (96)  4 1 1 (96)  4 1 1 (100)  4 1 1 (100)  
2.48      1 1 2 (3)  1 1 2 (3)     

2.412 5 1 0 (16)  5 1 0 (16)  5 1 0 (16)  5 1 0 (15)  5 1 0 (16)  5 1 0 (17)  
2.394 1 0 3 (15)  1 0 3 (15)  1 0 3 (14)  1 0 3 (15)  1 0 3 (14)  1 0 3 (16)  
2.231 2 1 3 (32)  2 1 3 (25)  2 1 3 (31)  2 1 3 (29)  2 1 3 (29)  2 1 3 (30)  
2.114 5 3 0 (16)  5 3 0 (13)  5 3 0 (13)  5 3 0 (15)  5 3 0 (14)  5 3 0 (15)  
2.076  3 2 1 (5.1)  3 2 1 (4.7)         
1.949 6 1 1 (18)  6 1 1 (17)  6 1 1 (17)  6 1 1 (15)  6 1 1 (19)  6 1 1 (20)  
1.89 4 1 3 (22)  4 1 3 (18)  4 1 3 (18)  4 1 3 (20)  4 1 3 (21)  4 1 3 (23)  

1.831 5 3 2 (18)  5 3 2 (14)  5 3 2 (13)  5 3 2 (15)  5 3 2 (17)  5 3 2 (17)  

Ò à á ë è ö à  1
Îñíîâíûå (1�6) ïèêè îêñàëàòà êàëüöèÿ â äèôðàêòîãðàììàõ îñàäêîâ èç ýêñïåðèìåíòîâ (ðèñ. 1)

№1* №2* №3* №4* №5* №6* 
ОКÌ ОКÌ ОКÌ ОКÌ ОКД ОКÌ ОКÌ d 

h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) h k l (I) 
8.599     1 1 0 (9.7)   
6.103     2 0 0 (100)   
5.911 1 0 -1 (87) 1 0 -1 (92) 1 0 -1 (84) 1 0 -1 (79)  1 0 -1 (23) 1 0 -1 (81)
5.780 1 1 0 (24) 1 1 0 (23) 1 1 0 (23) 1 1 0 (23)  1 1 0 (6.7) 1 1 0 (25)
4.381     2 1 1 (37)   
3.634 0 2 0 (100) 0 2 0 (100) 0 2 0 (100) 0 2 0 (100)  0 2 0 (21) 0 2 0 (100)
3.071     4 0 0 (16)   
2.992       0 0 2 (11)
2.959 2 0 -2 (66) 2 0 -2 (57) 2 0 -2 (70) 2 0 -2 (58)  2 0 -2 (11) 2 0 -2 (56)
2.899 3 1 0 (12) 3 1 0 (14) 3 1 0 (13) 3 1 0 (11)  3 1 0 (3.1) 3 1 0 (13)
2.832 1 2 1 (14) 1 2 1 (13) 1 2 1 (14) 1 2 1 (11)   1 2 1 (14)
2.793     2 2 2 (20)   
2.758     4 1 1 (94)   
2.488 1 1 2 (26) 1 1 2 (20) 1 1 2 (28) 1 1 2 (23)  1 1 2 (5.7) 1 1 2 (26)
2.409     5 1 0 (16)   
2.393     1 0 3 (17)   
2.348 1 3 0 (46) 1 3 0 (40) 1 3 0 (50) 1 3 0 (33)  1 3 0 (16) 1 3 0 (37)
2.254 0 3 1 (13) 0 3 1 (9.4) 0 3 1 (14) 0 3 1 (13)   0 3 1 (14)
2.229     4 2 2 (29)   
2.197     5 2 1 (8.9)   
2.109     5 3 0 (17)   
2.071 3 2 1 (19) 3 2 1 (14) 3 2 1 (18) 3 2 1 (14)  3 2 1 (5.3) 3 2 1 (16)
1.975 3 0 -3 (15) 3 0 -3 (12) 3 0 -3 (16) 3 0 -3 (12)   3 0 -3 (13)
1.949     6 1 1 (16)   
1.947 4 1 1 (15) 4 1 1 (12) 4 1 1 (11) 4 1 1 (12)   4 1 1 (10)
1.927 0 1 3 (9.8) 0 1 3 (7.9) 0 1 3 (9.2) 0 1 3 (8.2)   0 1 3 (11)
1.889     4 1 3 (20)   
1.829     5 3 2 (16)   
1.735     5 0 3 (9.2)   

Ò à á ë è ö à  2
Ïèêè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè îêñàëàòîâ êàëüöèÿ èç îñàäêîâ

ïîñëå èõ òðàíñôîðìàöèè â ðàñòâîðå
Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàò òðàíñôîðìàöèè äèãèäðà-
òà îêñàëàòà êàëüöèÿ â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñ-
êèé ìîíîãèäðàò ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ îñàä-
êà â ðàñòâîðå ïðè ðÍ 3.0�4.7 â òå÷åíèå
ìåñÿöà. Ïðåäñòàâëåíû ãðàíè ïðîñòûõ ôîðì
{100}, }010{ , , , âñòðå÷àþùèå-
ñÿ íà êðèñòàëëàõ ìîíîãèäðàòà îêñàëàòà

êàëüöèÿ, âûðîñøèõ â êèñëûõ ñðåäàõ [3]
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íóþ áåç ïîòåðè ìàññû. Âûäåëåíèå âñåé
àäñîðáèðîâàííîé è êðèñòàëëèçàöèîí-
íîé âîäû èç äèãèäðàòà îêñàëàòà êàëü-
öèÿ (22�23 % ìàññû) íà÷èíàåòñÿ ïðè
40 °Ñ è ïðîäîëæàåòñÿ äî 220 .
Дëÿ ðàñøèôðîâêè õèìè÷åñêèõ

òðàíñôîðìàöèé ìîíî- è äèãèäðàòà îê-
ñàëàòà êàëüöèÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû íàìè áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû
êðèâûå òåðìîÝДÑ (ýíäîòåðìè÷åñêèå
ïèêè) ñ ïîìîùüþ àïïðîêñèìèðóþùå-
ãî óðàâíåíèÿ, ïðè ýòîì ìû èñïîëüçî-
âàëè ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Íàñ
èíòåðåñîâàëà â ïåðâóþ î÷åðåäü îáëàñòü
òåìïåðàòóðû äî 250 °Ñ, ïðè êîòîðîé èç
äèãèäðàòà è ìîíîãèäðàòà îêñàëàòà êàëü-
öèÿ âûäåëÿåòñÿ âñÿ àäñîðáèðîâàííàÿ è
êðèñòàëëèçàöèîííàÿ âîäà. Â ìàòåìàòè-
÷åñêîì àíàëèçå èñïîëüçîâàëîñü óðàâíå-
íèå, âêëþ÷àþùåå òðè êðèâûõ íîðìàëü-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è ëèíåéíóþ çàâè-
ñèìîñòü, êîìïåíñèðóþùóþ èñêàæå-
íèÿ íóëåâîé ëèíèè íà ïîêàçàíèÿõ òåð-
ìîÝДÑ. Àïïðîêñèìèðóþùåå óðàâíå-
íèå áåç ó÷åòà ëèíåéíîãî ôîíà ïðåäîñ-
òàâëÿëî äëÿ àíàëèçà 9 ïàðàìåòðîâ ýí-
äîòåðìè÷åñêèõ ïèêîâ ðàçëîæåíèÿ. Ëè-
íåéíûé ôîí ñâÿçàí ñ íàñòðîéêîé ïðè-
áîðà è íå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñà. Íå-
îáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êàê ìèíè-

ìóì òðåõ êðèâûõ íîðìàëüíîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì äâóõ
ïèêîâ íà êðèâîé ðàçëîæåíèÿ äèãèäðà-
òà è èõ íåñèììåòðè÷íîñòüþ (ðèñ. 4, à).
Ïðè ðàçëîæåíèè ìîíîãèäðàòà ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ òîëüêî îäèí ïèê â èññëåäóåìîé
îáëàñòè (ðèñ. 4, á).

Ïàðàìåòðû êðèâûõ íîðìàëüíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ èç àïïðîêñèìèðóþùèõ
óðàâíåíèé ïî ýêñïåðèìåíòàì ñèíòåçà
è ñîîòâåòñòâåííî òðàíñôîðìàöèè ïðè-
âåäåíû â òàáë. 3, 4. Дëÿ óäîáñòâà ñðàâ-
íåíèÿ ðåçóëüòàòîâ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå çíà÷å-
íèÿ òåðìîÝДÑ è ïîòåðè ìàññû ðàçíûõ
ïðîá íîðìèðîâàíû íà âåëè÷èíó ìàñ-
ñû íàâåñêè (íà 1 ìã). Âíîñèìàÿ ïðè ïðî-
öåäóðå íîðìèðîâêè ñèñòåìàòè÷åñêàÿ
ïîãðåøíîñòü çàâèñèò îò ìàññû íàâåñêè
è âûðàæàåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â ñäâè-
ãå âåðøèíû êðèâîé òåðìîÝДÑ ïî øêà-
ëå òåìïåðàòóð â ñòîðîíó áîëåå âûñî-
êèõ çíà÷åíèé. Дëÿ íàèáîëüøåé íàâåñêè
(20 ìã) ñäâèã ñîñòàâëÿåò íå áîëåå ÷åì
6 °Ñ. Ýòà ïîãðåøíîñòü ïðàêòè÷åñêè íå
âëèÿåò íà ïëîùàäü ïîä êðèâûìè òåðìî-
ÝДÑ. Èçâåñòíî, ÷òî ïëîùàäü ïîä ïèêîì
íà òåðìîÝДÑ ñâÿçàíà ñ êîëè÷åñòâîì
òåïëà, ïîãëîùåííûì (èëè âûäåëåííûì)
âåùåñòâîì ïðîáû â õîäå ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ èëè òðàíñ-
ôîðìàöèè, ïîýòîìó íàèáîëüøèé èíòå-
ðåñ ïðåäñòàâëÿåò èìåííî ýòîò èíòåã-
ðàëüíûé ïàðàìåòð. Â íàøåì ñëó÷àå
ñóììàðíàÿ ïëîùàäü ïîä ýíäîòåðìè÷åñ-
êèìè ïèêàìè ïðîïîðöèîíàëüíà ýíåð-
ãèè, ïîãëîùåííîé îêñàëàòîì êàëüöèÿ
ïðè îòäåëåíèè àäñîðáèðîâàííîé è êðè-
ñòàëëèçàöèîííîé âîäû. Ïîòåðÿ ìàññû
ïðè ýòîì óêàçûâàåò íà åå êîëè÷åñòâî.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå
íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ äàííûõ ïîçâîëÿ-
åò ñäåëàòü ðÿä çàêëþ÷åíèé.
Оáùàÿ ìàññà àäñîðáèðîâàííîé

âîäû â ñèíòåçèðîâàííîì äèãèäðàòå îê-
ñàëàòà êàëüöèÿ âî âñåõ ïðèâåäåííûõ
îïûòàõ íå ïðåâûøàåò 1.1 ìàñ. %. Â
ñòðóêòóðå êðèñòàëëà äèãèäðàòà îêñàëà-
òà êàëüöèÿ èìåþòñÿ êàíàëû, ðàñïîëàãà-
þùèåñÿ âäîëü îñè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà
(ðèñ. 5), â êîòîðûõ âîçìîæíî âõîæäåíèå
òàê íàçûâàåìîé «öåîëèòíîé» âîäû [1].
Оäíàêî íåñòðóêòóðíàÿ àäñîðáèðîâàí-
íàÿ âîäà, âåðîÿòíî, â êàíàëû íå âõî-
äèò � äëÿ íåå äîñòàòî÷íî ïëîùàäè ïî-
âåðõíîñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ (ñðåäíèé
ðàçìåð ïîðÿäêà 0.1 ìêì). Òåì íå ìåíåå
êàíàëû â ñòðóêòóðå êðèñòàëëà äèãèäðà-
òà îêñàëàòà êàëüöèÿ èãðàþò âàæíóþ
ðîëü ïðè îòäåëåíèè êðèñòàëëèçàöèîí-

Ðèñ. 3. Кðèâûå òåðìîÝДÑ (à) è ïîòåðè ìàññû (á) ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè äèãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ. Ýêñïåðèìåíò № 6

à á

à á

Ðèñ. 4. Òèïè÷íûå ýíäîòåðìè÷åñêèå ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå îòäåëåíèþ àäñîðáèðîâàííîé è êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû èç äèãèäðàòà (à) è
ìîíîãèäðàòà (á) îêñàëàòà êàëüöèÿ, ïîëó÷åííîãî â õëîðèäíîé ñèñòåìå. Ïóíêòèðîì ïîêàçàíû àïïðîêñèìèðóþùèå êðèâûå
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íîé âîäû. Ïåðâûé ýíäîòåðìè÷åñêèé
ïèê ñ ìàêñèìóìîì â 85 °Ñ îòâå÷àåò çà
ïîòåðþ îêîëî 16 % âñåé êðèñòàëëèçàöè-
îííîé âîäû. Оäíà èç äâóõ ìîëåêóë âîäû
â ñòðóêòóðå êðèñòàëëà äèãèäðàòà ðàñïî-
ëîæåíà íåïîñðåäñòâåííî âáëèçè êàíà-
ëà è ìîæåò áûòü ëåãêî óäàëåíà èç ñòðóê-
òóðû (ðèñ. 5). Оäíàêî ïîòåðÿ âåñà, ïðè-
õîäÿùàÿñÿ íà ïåðâûé ïèê, îãðàíè÷åíà
åìêîñòüþ ñòðóêòóðû äèãèäðàòà â îòíî-
øåíèè äåôåêòîâ è, êàê ïîêàçûâàåò òåð-
ìè÷åñêèé àíàëèç, íå ìîæåò ïðåâûøàòü

õîä áåçâîäíîãî îêñàëàòà êàëüöèÿ â òðå-
òüþ ìîäèôèêàöèþ � âîçìîæíî,
γ-CaC2O4 [1, 6]. Ñîãëàñíî õèìè÷åñêîé
ôîðìóëå, ïðè îòäåëåíèè êðèñòàëëèçà-
öèîííîé âîäû îáùàÿ ïîòåðÿ ìàññû äè-
ãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ äîëæíà ñî-
ñòàâëÿòü 22 %, ìîíîãèäðàòà � 12.3 %. Â
îïûòå ñî ñìåñüþ êðèñòàëëîâ äâóõ òè-
ïîâ ïîòåðÿ ìàññû äîëæíà ïðèíèìàòü
ïðîìåæóòî÷íûå çíà÷åíèÿ. Íà îñíîâà-
íèè ðåíòãåíîâñêèõ äàííûõ è ðåçóëüòà-
òîâ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà � èíòåãðàëü-
íûõ ïëîùàäåé ïèêîâ è çíà÷åíèé ïîòåðè
ìàññû, ìû îïðåäåëèëè äîëè ìîíîãèä-
ðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ, îáðàçîâàâøåãî-
ñÿ â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ â øåñòè
îáñóæäàåìûõ ýêñïåðèìåíòàõ è ïîëó÷è-
ëè ñîîòâåòñòâåííî ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:
21, 19, 3, 5, 5, 0 %.

Òàêèì îáðàçîì, âî âñåì èçó÷åí-
íîì äèàïàçîíå ðÍ ðàñòâîðà (ðèñ. 1) â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ñèíòåçà ôîð-
ìèðóåòñÿ â îñíîâíîì äèãèäðàò îêñà-
ëàòà êàëüöèÿ, êîòîðûé â ñâîþ î÷åðåäü
ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîâåñíîé ôàçîé è â òå-
÷åíèå íåäåëè � ìåñÿöà â íåéòðàëüíûõ
è êèñëûõ ñðåäàõ òðàíñôîðìèðóåòñÿ â
ðàâíîâåñíóþ ñòðóêòóðó ìîíîãèäðàòà
îêñàëàòà êàëüöèÿ. Íàïîìíèì, ÷òî ñêî-
ðîñòü ïîñòóïëåíèÿ âåùåñòâà (è õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé) â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿ-
ëà 10�5 ìîëü⋅ìèí�1ñì�3. Â ãåëåâûõ ýêñ-
ïåðèìåíòàõ îáåñïå÷èâàëèñü ïî êðàéíåé
ìåðå íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøèå ñêîðîñòè
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, è â ðåçóëüòàòå ðîñ-
ëè êðèñòàëëû òîëüêî ìîíîãèäðàòà îêñà-
ëàòà êàëüöèÿ. Âåðîÿòíî, ôîðìèðîâàíèå
òîé èëè èíîé ðàçíîâèäíîñòè ãèäðàòà
îêñàëàòà êàëüöèÿ îáóñëîâëåíî íå òîëü-
êî ñêîðîñòüþ ïîñòóïëåíèÿ âåùåñòâà, íî

Ò à á ë è ö à  3
Ïàðàìåòðû àïïðîêñèìèðóþùèõ óðàâíåíèé äëÿ ýíäîòåðìè÷åñêèõ ïèêîâ îêñàëàòà êàëüöèÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóð

äî 250 °°°°°Ñ è îñòàâøàÿñÿ ìàññà (â %)

*Ñóììàðíàÿ ïëîùàäü ïîä ïèêàìè, **Ìàññà íàâåñêè íà îòìåòêå 250 °Ñ
Ò à á ë è ö à  4

Ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâóþùèõ óðàâíåíèé ïîñëå òðàíñôîðìàöèè îñàäêà â ðàñòâîðàõ

16 % âñåé êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû.
Ïîýòîìó ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
ïåðâûé ïèê ïëàâíî ïåðåõîäèò â îñíîâ-
íîé � ïèê îòäåëåíèÿ âñåé îñòàâøåéñÿ
êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû. Â ðåçóëüòà-
òå êðèñòàëëû äèãèäðàòà ðàçðóøàþòñÿ,
è îáðàçóþòñÿ, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì
äàííûì [1], áåçâîäíûå ìîäèôèêàöèè
îêñàëàòà êàëüöèÿ: ïðè òåìïåðàòóðå îò
120 äî 180 °Ñ � α-CaC2O4, à âûøå
180 °Ñ � β-CaC2O4. Ïðè òåìïåðàòóðàõ
350�380 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ôàçîâûé ïåðå-

Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðà äèãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ â ïðîåêöèè íà ïëîñêîñòü (001) [4]. Кðóæ-
êàìè 1 è 2 ïîêàçàíî ïîëîæåíèå äâóõ ìîëåêóë âîäû ïî îòíîøåíèþ ê êàíàëó, íàõîäÿùåìóñÿ

íà îñè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà
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è íàëè÷èåì ïðèìåñåé, â òîì ÷èñëå è
îðãàíè÷åñêèõ. Òàê, âåðîÿòíî, ôåðìåí-
òû ãðèáêà, ïîïàâøåãî â ðàñòâîð â õîäå
ïÿòîãî ýêñïåðèìåíòà, èíãèáèðîâàëè
ïðîöåññ òðàíñôîðìàöèè äèãèäðàòà â
ìîíîãèäðàò.
Дëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñäåëàííûõ íàìè

çàêëþ÷åíèé áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ ñ íèòðàòîì êàëüöèÿ, â êà-
÷åñòâå ðåàãåíòà, ïîäëèâàåìîãî ê ðà-
ñòâîðó ùàâåëåâîé êèñëîòû. Ðåæèìû
äàííîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ áûëè òå
æå, ÷òî è äëÿ õëîðèäíîé ñèñòåìû. Ïî
äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè è
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, òîëüêî â îïûòå ñ
íà÷àëüíûì çíà÷åíèåì ðÍ 5.21 è êîíå÷-
íûì ðÍ 2.28 ñâåæèé îñàäîê â ðàñòâîðå
íà 60 % ñîñòîÿë èç ìîíîãèäðàòà è íà
40 % èç äèãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ. Â
îñòàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ñâåæèé îñà-
äîê îêàçàëñÿ ÷èñòûì äèãèäðàòîì îêñà-
ëàòà êàëüöèÿ. Ïîñëå ÷åòûðåõ äíåé îòñòà-
èâàíèÿ îñàäêà â òîì æå ðàñòâîðå â ïåð-
âîì óïîìÿíóòîì ýêñïåðèìåíòå (ðÍ 2.3)
âñå âåùåñòâî îêàçàëîñü ìîíîãèäðàòîì.
Â îñòàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ (ïðè ðÍ
ðàñòâîðà 7.4, 7.5, 7.6) òîëüêî íåáîëüøàÿ
÷àñòü îñàäêà (10�20 %) ïðåâðàòèëàñü â
ìîíîãèäðàò.
Оñîáåííîñòè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà

îñàäêà èç ýêñïåðèìåíòîâ ñ íèòðàòîì
êàëüöèÿ ñîñòîÿëè â ñëåäóþùåì. Áûëî
óñòàíîâëåíî, ÷òî êîëè÷åñòâî àäñîðáè-
ðîâàííîé âîäû â îáðàçöàõ îñàäêà äè-
ãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ ñîñòàâëÿåò äî
6 ìàñ. %. Ïðè÷åì êîëè÷åñòâî àäñîðáè-
ðîâàííîé âîäû áûëî â ïðÿìîé çàâèñè-
ìîñòè îò ðÍ ðàñòâîðà. Ñîãëàñíî ëèòå-
ðàòóðíûì äàííûì, ìàññà àäñîðáèðî-
âàííîé âîäû â áèîãåííûõ îêñàëàòàõ ñî-
ñòàâëÿåò äî 4 ìàñ. % [1]. Кðèâàÿ òåðìî-
ÝДÑ äèãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ äåìîí-
ñòðèðóåò íå äâà, à òðè ïèêà â ïðîöåññå
îòäåëåíèÿ âñåé âîäû (ðèñ. 6). Íà ïåðâîì
ýòàïå, îò êîìíàòíîé äî òåìïåðàòóðû
90�110 °Ñ, ïðîèñõîäèò îòäåëåíèå àä-
ñîðáèðîâàííîé è íåáîëüøîé ÷àñòè êðè-

ñòàëëèçàöèîííîé âîäû (íå áîëåå 16�
20 %). Çàòåì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
100�160 °Ñ âûäåëÿåòñÿ âòîðàÿ ÷àñòü
êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû, â ðåçóëüòà-
òå ÷åãî îñòàâøàÿñÿ âîäà â òî÷íîñòè ñî-
îòâåòñòâóåò ñòåõèîìåòðèè ìîíîãèäðàòà
îêñàëàòà êàëüöèÿ.

È íàêîíåö, ïðè 160�240 °Ñ îòäåëÿ-
åòñÿ îñòàëüíàÿ êðèñòàëëèçàöèîííàÿ
âîäà. Ïîëîæåíèå è ïëîùàäü ïîñëåäíå-
ãî ïèêà áëèçêè ê ïàðàìåòðàì êðèâîé
ðàçëîæåíèÿ ìîíîãèäðàòà îêñàëàòà êàëü-
öèÿ (ðèñ. 4, á).

Òàêèì îáðàçîì, òåðìè÷åñêàÿ òðàíñ-
ôîðìàöèÿ äèãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ,
îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè äîáàâëåíèè â ðà-
ñòâîð íèòðàòà êàëüöèÿ, ïðîèñõîäèò ÷å-
ðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ôàçó � ìîíîãèä-
ðàò îêñàëàòà êàëüöèÿ. Ýòî âàæíåéøåå
îòëè÷èå íèòðàòíîé ñèñòåìû îò õëîðèä-

Ðèñ. 6. Ýíäîòåðìè÷åñêèå
ïèêè îòäåëåíèÿ âîäû èç äè-
ãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ,
ñèíòåçèðîâàííîãî â íèòðàò-
íîé ñèñòåìå. Ïóíêòèðîì ïî-
êàçàíà àïïðîêñèìèðóþùàÿ

êðèâàÿ

íîé ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî
ïðèìåñè ìîãóò ñóùåñòâåííî óñêîðÿòü
èëè çàìåäëÿòü òðàíñôîðìàöèþ äèãèä-
ðàòà â ìîíîãèäðàò. Ïîýòîìó â íèòðàò-
íîé ñèñòåìå, äàæå â ýêñïåðèìåíòå ïî
òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ îêñàëàòîâ,
ïðè òåìïåðàòóðå 100�160 °Ñ òðàíñ-
ôîðìàöèÿ äèãèäðàòà â ìîíîãèäðàò ïðî-
èñõîäèò ïîëíîñòüþ çà 5�6 ìèíóò.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëèñü â ðàì-
êàõ ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èñ-
ñëåäîâàíèé ïðåçèäèóìà ÐÀÍ «Íàïðàâ-
ëåííûé ñèíòåç âåùåñòâ ñ çàäàííûìè
ñâîéñòâàìè è ñîçäàíèå ôóíêöèîíàëü-
íûõ ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå», à òàêæå
ïîääåðæàíû ãðàíòîì Ïðåçèäåíòà Ðîñ-
ñèéñêîé Ôåäåðàöèè ÍØ.2250.2003.5.
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