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Тheгrnal behavior of \arderellite, N~[В5О7(ОНЫ'Н2О, was stиdied Ьу high-temperatиre X-ray diffrac-
tiol1 (HTXRD), DTA and TG methods. 1t has Ьееп revea\ed that resи\ting the dehydration of 1arderellite there
appeared two иnknown phases: 1 and П. PresиmabIy, they correspond: phase-1 to NН4[В5О7(ОНЫ, and
phase-II - to NH4B50S. According to HTXRD the seqиence of phase transitions corresponds to the DT А
and TG data: weight losses in three steps оп the TG cигve and three big endothermic effects оп the DT А
cигve. Stиdied for the first time, theгrnal expansion of \arderellite is the sharply anisotropic опе, al) = 32,
а22 = 53, азз = -3, av= 82. 10~ oc.l, (слазз) angle = 530. Maximиm theгrna\ expansion is along Ь axis, i. е.
a\ong zig-zag chains ofthe pentaborate groиps, that mау evidence their straightening иnder heating.

Введение

Лардереллит, водный пентаборат аммонияNН4[ВsО7(ОНЫ'Н2О,относитсяк цепо-
чечным боратам (Mer1ino,Sartori, 1969; Hauthome е. а., 1996). Впервые обнаружен в
1854 г. в Тоскане, Италия(Larderello, Pomarance,уа1di Cecina, Risa, Toskana, Italia) (Ма-
линко и др., 1991).Выполненырентгенографическиеисследованиялардереллита [C1ark,
Christ, 1959 (ICDDNQ12-063);C1ark,1960],расшифрованаего кристаллическаяструктура
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(Mer1ino,Sartori, 1969).Структурапостроенаизпентаборатныхгрупп, каждаяизкоторых
составлена издвух триборатныхколец,состоящихиздвух борокислородныхтреyrольни-
ков и тетраэдра, соединенных через общийтетраэдр. Пентаборатныегруппы образуют
цепи BOKpyrвинтовыхосей 21, перпендикулярныхплоскостимоноклинности.Концевые
атомыкислорода, не являющиесямостиковымив цепях, присоединяютк себе атомыво-
дорода, т. е. представляютсобойгидроксильныегруппыОН.Концевыеатомыкислорода
очень редко встречаются у боратов щелочныхметаллов, а в природныхборатах, боль-
шинство из которыхявляютсяводными,не встречаютсясовсем.

В ряде работ (Waclawska, 1997, 1998) рассмотрено термическое поведение ларде-
реллита в вакууме (TG-DTG-DTA-EGD-MS анализ) и на воздухе (Q-TG, Q-DTG,
Q-DTA и рентгенография при нескольких температурах) и описаны этапы дегидрата-
ции; также упомянута неизвестная фаза, появляющаясяпри нагревании на воздухе.

Среди множества водных пентаборатов одновалентных металлов M+Bs06(OHk
'хН2О,где М+= Li, Na, К, Rb, Cs, Т1,NH4,дЛЯпентаборатов аммония известно макси-
мальное количество соединений с различным содержанием воды. Так, кроме цепо-
чечного лардереллита NН4[ВsО7(ОНЫ'Н2О известны островные аммониоборит
(NН4ЫВ1sО20(ОН)g]'4Н20 (Mer1ino, Sartori, 1971) и синтетические полиморфные
модификации а- (Becker е. а., 2000) и p-NН4ВsО6(ОН)4'2Н20(Mer1ino, 1969) с макси-
мальным содержанием воды. Обе модификации имеют сходное строение, а-мо-
дификация изоструктурна сантиту КВsО6(ОНk2Н2О. В работе Л. Ли и соавторов
(Li е. а., 2003) расшифрована кристаллическая структура нового бората аммония
(NH4)2[BIOOI4(OH)4]-H20,полученного путем нагревания в автоклаве. Это соедине-
ние триклинное, и в его структуре, как и в структуре лардереллита, пентаборатные
группы образуют бесконечные цепочки, которые соединяются в слои водородными
связями. Сходное с этим описание структуры и достаточно близкие значения парамет-
ров решетки приводятся в работе Е. Л. Белононевой и соавторов (2003) для расшиф-
рованной этими авторами структурами RbBs07(OHkO.5H20. Это соединение также
было получено гидротермальным методом и содержит то же количество воды, что и
новый пентаборат аммония.

В данной работе выполнено более детальное изучение лардереллита методом
терморентгенографии - 26 температур вместо ранее тестированных 6 (Wac1awska,
1997) - и методами ДТА и ТГ на воздухе (т. е. приближенно к природным процес-
сам), а не в вакууме, как в указанной работе. Выявлена неизвестная фаза, по-видимо-
му соответствующая упоминаемой ранее (Wac1awska, 1997). Впервые обнаружена
еще одна новая фаза, ранее нигде не исследованная, образующаяся в процессе дегид-
ратации лардереллита и предшествующая образованию вышеупомянутой неизвест-
ной фазы. Для обеих фаз предложены возможные химические формулы исходя из
данных ДТА и ТГ и приведены рентгенограммы поликристаллов. Выявлены области
гомогенности и области сосуществования лардереллита и новых фаз. Впервые иссле-
довано термическое расширение лардереллита.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Изучался образец лардереллита (Тоскана, Италия) из Минералогического музея
СПБГУ.

Терморентгенографическое исследование осуществлялось по ранее описанной
методике (Филатов, 1990) на воздухе от 20 до 600 ос на дифрактометреДРОН-3, осна-
щенном модифицированной высокотемпературной приставкой КРВ-II00; шаг по
температуре варьировали от 2 до 50 ос в зависимости от температуры. Средняя
скорость нагревания составляла 0.3 град/мин в интервалах 20-100 и 115-250 ОС,
0.15 град/мин в интервале 100-115 ОС, 1.5 град/мин в интервале 250-400 ос и
1Оград/мин в интервале 400-600 Ос.

Параметры элементарной ячейки при разных температурах вычисляли методом
наименьших квадратов по 12-14 однозначноиндицируемымрефлексам. Главные ко-
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2О, град (СиКа) d,A 1/10 2О, град (СиКа) d,A 1/10

10.10 8.75 100 24.12 3.687 13
14.0 6.32 5 24.77 3.591 12
15.42 5.74 18 27.3 3.264 12
16.89 5.245 45 31.45 2.842 70
17.8 4.979 17 33.02 2.710 30
20.44 4.341 95 39.24 2.294 10
21.0 4.226 25 41.3 2.184 5
23.00 3.863 15 43.47 2.080 20
23.48 3.786 17 44.55 2.032 27

эффициенты тензора термических деформаций и ориентация тензора относительно
кристаллографических осей были определены с использованиемлинейных зависимо-
стей параметров решетки от температуры (Филатов, 1990).

Дифференциально-термический (ДТА) и термогравиметрический (ТГ) анализы
выполнялись на дериватографе МОМ (Венгрия), скорость нагревания 2.5 град/мин;
использовались платиновые пластинки, вещество сравнения - прокаленный корунд.
Первоначальный вес образца составлял 880 мг. За температуру термических эффек-
тов принимали начало эффекта, которое определяли точками пересечения касатель-
ных к базовым линиям до эффекта и к их склонам.

С цельюзакалкипродуктовчастичнойдегидратациилардереллитапроизвt)Дилитермо-
обработкулардереллитав электрическойшахтнойпечи притемпературах180 и 275 ос.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термическое поведение лардереллита по данным терморентrеноrрафии

Дегидратация. Дифракционныекартинылардереллита при разных температурах
показаны на рис. 1. До 105 :1: 1Оос лардереллит однофазный,в интервале 105-150 ос
падает интенсивность пиков лардереллита, отмеченных треугольниками (рис. 1), и
появляются пики другого соединения (фаза-I, квадраты на рис. 1). При 150:1: 10 ос
лардереллит исчезает, и в интервале 150-225:1: 15 ос существует только фаза-I.
С 225 ос появляется вторая неизвестная фаза-Н (кружки на рис. 1). В интервале
225-285 ос интенсивность пиков фазы-I уменьшается, а интенсивность пиков фа-
зы-Н соответственно возрастает. Выше 285:1: 15 ос существует только фаза-Н, кото-
рая сразу же начинает аморфизоваться,и при 345 ос она уже почти аморфная, можно
различить только два ее дифракционных максимума. В интервале 370-600 ос в об-
разце присутствует только рентгеноаморфная фаза.

Фаза-I обнаружена впервые в настоящей работе; дифракционнаякартина фазы-Н
при 300 ос (рис. 1, кружки) похожа на представленную ранее (Waclawska, 1997) для
неизвестной фазы при 330 ос, хотя в этой работе значения межплоскостных расстоя-
ний для новой фазыне приводятся.Значения углов 20, межплоскостныерасстояния и
относительные интенсивности пиковновых фаз(1и Н)приведены в табл. 1 и 2 (интен-
сивности измерены на дифрактограммаходнофазныхобразцовпри 180 и 300 ос соот-
ветственно).Анализзначенийd и 1 показал,чтов базе порошковыхданных(Powder
Diffraction File, 1999) соединений с таким же d и 1, которые бы состояли из химиче-
ских элементов, входящих в состав лардереллита, не обнаружено.

Термическое расширение лардереллита. Графикизависимостипараметровмоно-
клинной решетки от температуры представлены на рис. 2. Как видно на рисунке, до
90 :1:7 ос значенияпараметрова, Ь , с и объема Vмоноклиннойрешеткиувеличиваются,

Таблица
Рентгенограмма поликристалловфазы-I, предположительноNH4[Bs07(OH)2] при 180 "с

Х-гау powderdiffractionpattern ofthe phase-I, presumabIyNH4[Bs07(OH)2], at 180'С

5 ЗРМО, N. 1,2005 г. 105
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Рис. 1. Дифракционные картины лардереллита и продуктов его дегидратации при разных темпераrypах.
Треугольник-лардереллит, NН.[ВsО7(ОНЫ.Н2О, квадрат-фаза-!, NH.[Bs07(OH)2, кружок - фаза-Н,NH.BsOg.

Fig. 1. Х-гау powder diffraction patterns oflarderellite and products of its dehydration at different temperatures:
triangle - larderellite, N~[Bs07(OH)2, square -- phase-I, NН4[ВsО7(ОН)2,circle -- phase-II, NH4BS08.
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2О, град (Сик,,) d,A 1/10 2О, град (Сик,,) d,A 1/10

14.72 6.01 6 28.35 3.145 6
15.94 5.56 7 29.76 2.999 10
18.19 4.873 100 30.40 2.938 60
19.70 4.503 30 33.64 2.662 22
22.6 3.931 5 37.0 2.427 5
23.31 3.813 25 39.14 2.300 20
24.07 3.694 80 41.33 2.183 18
26.] 1 3.410 38 44.65 2.028 11
27.2 3.276 5

Таблица 2
Рентгенограммаполикристалловфазы-Н, предположительноNH4Bs08 при 300 'С

Х-гау powder diffгасtiоп pattern оСthe phase-H, presumabIyNH4BS08, at 300 'С

угол ~уменьшается в направлении90 ОС.Выше этойтемпературызначенияпараметров
Ь, с и V уменьшаются. По-видимому, уменьшение объема решетки при нагревании
выше 90 ос вызвано начальной стадией дегидратации лардереллита. Очевидно, незна-
чительное количество воды можетвыходитьиз структуры, не разрушаяее. Дальнейшая
дегидратация вызывает разрушение структуры и образованиеновой фазы-Iпри 105 ОС
(рис. 1, квадраты); следует заметить, что значения параметровмоноклиннойрешетки
лардереллита при 108 ос вычисленыдля двухфазнойобласти,чеми обусловленывозрос-
шие среднеквадратичныеошибкиопределенияпараметровпри этойтемпературе.

Коэффициенты термического расширения (КТР) вычисляли в интервале
20-90 ОС,где дегидратация лардереллита отсутствует; изменение параметров с тем-
пературой линейно: а = 9.447 (3) + 0.00006 (4) (, Ь = 7.609 (2) + 0.00041 (2) (, с =
= 11.656 (3) + 0.00023 (5) t , ~= 96.96 (3) - 0.0018 (4) (, v= 831.6 (4) + 0.069 (7) (. КТР
вдоль главных осей тензора термических деформаций аll = 32, а22 = 53, азз=-3, av =
= 82'10-6 °C-I, угол между кристаллографической осью с и осью тензора азз равен 530;
КТР по кристаллографическим осям равны аа = 6, аь = 53, ас = 20'10-6 °C-I. Термиче-
ское расширение лардереллита резко анизотропно: максимально структура расши-
ряется вдоль зигзагообразных цепей из пентаборатных групп (ось Ь), что может сви-
детельствовать о частичном распрямлении цепей при нагревании (рис. 3) (Filatov,
ВиЬпоуа, 2000) по механизму шарниров.Отрицательноетепловое расширение наблю-
дается в плоскости моноклинности.

Термообработка лардереллита. Образцылардереллита исследовали также мето-
дом отжига и закалки с целью изучения новых фазпри комнатнойтемпературе. В пер-
вом эксперименте образец нагревали до 180 ОСсо скоростью 2 град/мин, выдержива-
ли 20 мин и закаляли на воздухе; после охлаждения в образцерегистрировалась фаза-I
со следами лардереллита. Второй образец нагревали с той же скоростью до 275 ОС,
выдерживали 1 ч и медленно охлаждали с печью; в этом образце присутствовала фа-
за-Н со следами фазы-I. На основании этих предварительных экспериментов можно
сделать вывод о возможностисуществования новых неизвестных фазв комнатных ус-
ловиях. Следует отметить, что нередко продукты дегидратации водных минералов,
образовавшиеся при повышенной температуре, не могут существовать при комнат-
ной температуре, они снова переходят в эти минералы, например кернит (Sennova
е. а., 2004) или лесюкит (Филатов и др., 2004).

Термическое поведение по данным ДТ А и ТГ

Кривые нагревания ДТА и ТГ лардереллита представлены на рис. 4. Видно, что
при нагревании выше 100 ос лардереллит в несколько этапов теряет воду и NНз, как
это отмечалось (Waclawska, 1997, 1998). По количеству сильных эндотермических эф-
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Рис. 3. Кристаллическая структура лардерел-
лита [проекция построена по данным (Merlino,
Sartori, 1969)] в сопоставлении с фигурой КТР.

Fig. 3. Crystal structиre of 1arderellite (projection
plotted after data of Merlino, Sartori, 1969) as
related to the pole figure for the coefficients of

thепnаl expansion.

..

Рис. 2. Зависимость параметров моноклинной
ячейки лардереллита от температуры.

Fig. 2. Dependence of the larderellite monoclinic
сеll parameters оп temperatиre.

фектовна кривойдт А и по количеству соответствующих им «ступенею>на термогра-
виметрической кривой можно выделить три основных этапа потери массы. Как видно
на рис. 4, каждому из этих этапов потеримассы соответствует круто наклоненный от-
резок кривой ТГ, который отражает интенсивную потерю массы. Видно, что эти «сту-
пеньки»размыты,и незначительныепотеримассы происходяттакже на пологих участ-
ках вследствие особенностей кинетики процессов дегидратации лардереллита и его
разложения. Если рассматривать процесс более детально, то внутри каждого этапа
можно выделить еще несколько стадий.

Первый этап (70-220 ОС)выглядит несколько затянутым по сравнению со сле-
дующими. Его начало (70 ОС)соответствует началу незначительного эндотермиче-
ского эффекта на кривой дт А и началу незначительных потерь массы на кривой ТГ.
На первом этапе происходит потеря 7.04 % массы, при этом в интервале 70-120 ос
теряется около 0.34 % массы, в интервале 120-180 ОС,где процесс достигает макси-
мальной скорости, теряется около 5.8 % массы, и при 180-220 ос теряется около
0.9 % массы.
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Рис. 4. Кривые ДТА и потери массы (по казаны стрелками) лардереллита.

Fig. 4. DT А and ТО curves of larderellite, weight losses аге shown Ьу апоws.

Начало второго (220-280 ОС)этапа определено приблизительно по середине по-
логого участка между двумя участками интенсивной потеримассы на кривойТГ. Сра-
зу за рассматриваемым процессом следует новый процесс, по-видимому соответст-
вующий началу разложения фазы,существовавшей на второмэтапе. На этом этапе те-
ряетсяоколо7.35 % массы,из них 1.1% - в интервале220-255 ос и 6.25 % - в
интервале 255-280 ос.

О начале нового процесса свидетельствует излом на кривой ДТА, возможно яв-
ляющийся небольшим эндотермическим максимумом, наложенным на интенсивный
эндоэффект, соответствующий второму этапу. Штриховой линией на кривой ДТА
(рис. 4) выделен эффект с началом при 280 ос. После этой потери массы начинается
последняя интенсивная потеря массы. Третий, последний, этап (280--400 ОС)харак-
теризуется потерей около 10.8 % массы образца, приэтом в интервале 280-325 ос те-
ряется около 3.4 % массы, а в интервале 325--400 ос - около 7.4 %.

Теоретически потеря одной молекулы воды лардереллитом составляет 7.6 %, а од-
ной молекулы NНз-7.2 %. Т. е. на первоми второмэтапах можетвыходить по одной
молекулеводы(поэкспериментальнымданным,напервом- около0.93 HzO,навто-
ром - около 0.97 HzO), а на третьем - оставшаяся вода (около 0.5 Н2О)и NH3. По-
этапную потерю массы лардереллитом можно представить следующим образом.

Первый этап (70-220 ОС): NH4[Bs07(OH)z]'HzO = NH4[Bs07(OH)z] + H20i.
Второй этап (220-280 ОС): NН4[ВSО7(ОН)2] = NH4BS08 + Н2О i .
Третий этап (280--400 ОС): NH4BS08 = 2.5В2Оз + NНз + 0.5HzOi.
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Сопоставление данных о термическом поведении,
полученных разными методами

.
Сопоставляя данные дт А и ТГ с данными терморентгенографии (рис. 1 и 4,

табл. 3), можно предложить структурно-фазовый механизм многоступенчатого раз-
ложения лардереллита. Поскольку скорость нагревания в терморентгенографии в не-
сколько раз меньше,чем в термическом анализе (в терморентгенографии использова-
на средняя скоростьнагревания около 0.7 град/мин,в дт А - 2.5 град/мин), процессы
дегидратации и разложения протекают при более низкойтемпературе в терморентге-
нографии.

1. Лардереллит NH4[Bs07 (ОНЫ'Н2О с неизменнымколичеством воды существу-
ет приблизительнодо 80-90 ОС,выше начинается дегидратация, причем первые пор-
ции воды (0.05 молекулы Н2О)выходят из структуры без ее разрушения в интервале
90-100 ос при скорости нагревания 0.15-0.3 град/мин. Количество молекул воды

Табл ица 3
Термические преобразованиялардереллита, NH4[Bs07(OH)2]' Н20, при нагревании

Тhermal transformations of larderellite, NH4[Bs07(OH)2]' Н20, under heating

Фазы и происходящие
с ними процессытерморентгенография

20-90 'С - линейное
изменение параметров
решетки лардереллита,

объем увеличивается

90-105 'С - объем
ячейки лардереллита

уменьшается

105-150 'С-
появление пиков

фазы -1, двухфазная
область и постепенное

изчезновение пиков
лардереллита

150-225 'С - фаза-I

225-285 ос -
появлениефазы-Н,

двухфазнаяобластьи
изчезновениефазы-l

285-330 'С - фаза-Н

330-400 'С -
аморфизацияфазы-Il
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ДТА и ТГ

20-70 ОС_
практически нет

потерь массы

Область сушествования
лардереллита,его

тепловое расширение

70-120 'С-
незначительный

эндоэффект на кривой
ДТА (начало при 70 ОС)

инезначительная
потеря массы (0.34 %)

120-180 'С - Сушествование
максимальная скорость лардереллита и фазы-I,
потери массы (5.8 %), дегидратация

первый эндоэффект на лардереллита и его
кривой ДТА постепенный переход в

фазу- 1 с меньшим
содержанием воды

180-220 ос - потеря
0.9 % массы

220-255 'С - потеря
около 1.1 % массы

255-280 'С -
интенсивнаяпотеря

массы (6.25 %), второй
эндоэффектна кривой

ДТА

280-400 'С -
незначительный

наложенный
эндоэффекти третий

интенсивный
эндоэффект,потери
около 10.8 % массы

Начало первого этапа
дегидратации, выход
воды из гомогенной
фазы (лардереллита)

Область гомогенности
фазы-I, окончание

первого этапа
дегидратации

Начало второго этапа
дегидратации,

сосушествование
фаз-I и 11

Интенсивная
дегидратация фазы-I,

переход фазы-I в
безводную фазу-Н

Областьгомогенности
фазы-Ни начало ее

распада
Распадфазы-Н и

выходNНз

Этапы дегидратации

1
потеря массы (около

7.04 %) примерно
соответствует выходу

из структуры 1
молекулы Н20

II
потеря массы (около

7.35 %) примерно
соответствует выходу

из структуры 1
молекулы Н2О

III
потеря массы

соответствует выходу
оставшейся воды и 1

NНз



оценено по термогравиметрическим данным (рис. 4, табл. 3), сохранение фазового
состава в процессе начальных потерь Н2О подтверждено данными терморентге-
нографии и уменьшением параметров решетки лардереллита (рис. 1 и 2 соответ-
ственно).

2. Выше 105 ос лардереллит переходит в новую фазу-I (рис. 1), по данным термо-
рентгенографии, переход происходит через двухфазную область в широком темпе-
ратурном (105-150 ОС) и временном интервалах (при скорости нагревания
0.3 град/мин). Фаза-I существует притемпературах, соответствующих первому и вто-
рому этапам потери воды, причем на первом этапе она сначала существует вместе с
лардереллитом, а со 150 ос образцыгомогенны. По данным термогравиметрии, пере-
ход происходит сначала очень интенсивнов интервале 120-180 ос и сопровождается
потерей 0.76 молекулы воды. По-видимому,основная массалардереллита, т. е. около
80 %, превращается в фазу-I, образец становится двухфазным, сохраняется не-
значительное количество лардереллита, которое переходит в фазу-I в интервале
180-220 ОС;при этом потери массы незначительны - около 0.12 Н2О.Завышенные
температуры начала и завершения перехода, по данным ДТА и ТГ, по сравнению с
терморентгенографией отражают кинетику процесса дегидратации. Учитывая сум-
марные потери воды, формула новой фазы-Iоценена как NН4[Вs07(ОНЫ. Предполо-
жительно этот переход NН4[Вs07(ОНЫ'Н20-NН4[Вs07(0Н)2], происходит без рез-
ких структурных изменений, и новая фаза сохраняет цепочечное строение. Следует
заметить,чтодифракционнаякартинаизвестнойранеефазыNН4[Вs07(ОНЫ,0.5Н2О
(Li е. а., 2003) отличается от дифракционнойкартины новой фазы NН4[Вs07(0Н)2],
полученной в настоящей работе. И лардереллит NH4Bs07(OHkO.5H20, и структурно
сходный Сним пентаборат рубидия RbBs07(OHkO.5H20 являются цепочечными, но
их симметрия по сравнению с лардереллитом понижена (триклинные). Интересно,
что оба соединения были получены гидротермальным методом, возможно, они не
образуются путем дегидратации лардереллита при нагревании на воздухе. По преды-
дущим данным (Waclawska, 1997), до 300 ОСфиксируются потери воды в несколько
этапов, хотя структура лардереллита не изменяется до 260 ОС.Можнопредположить,
что автором не был замечен этот переход, поскольку "l'емпературныеточки были
очень редки (О,240 и 330 ОС),в то время как дифракционные картины лардереллита
NН4[Вs07(ОНЫ,н2о и продукта его дегидратации NН4[Вs07(ОНЫ похожи (рис. 1,
треугольники и квадраты) и переход может быть обнаружен только при детальном
исследовании.

3. Выше 210 ОС,приблизительно с 225 ОС,фаза-I (NH4 [Вs07(0Н)2]) переходит в
фазу-П через область существования обеих фаз; выше 285 ос в узком температурном
интервале существует только фаза-Н,которая вскоре аморфизуется. Т. е. начало вто-
рого этапа потери массы (220 ОС)соответствует началу распада фазы-I и появлению
фазы-Н,и к концу этапа (285 ОС)должна остаться только фаза-Н- безводный пента-
борат аммония (NH4)Bs08'

4. Как следует из данных терморентгенографии, (NH4)Bs08 практически сразу на-
чинает аморфизоваться. При дальнейшем нагревании аморфная фаза распадается в
интервале 330-400 ОС,по-видимомус участием газовой фазы, и фиксируется потеря
1 NНз и оставшейся воды (около 0.5 Н2О).Таким образом, третий этап потери массы
(280-400 ОС)соответствует распаду фазы-П.

Ранее (Waclawska, 1997) при 330 ос (съемка на воздухе) наблюдались дифрак-
ционные максимумы лардереллита и неизвестной фазы. В интервале температур
330-450 ос полностью выходят NНз Иоставшаяся вода, что приводит к разрушению
борокислородных цепочек и образованию рентгеноаморфного вещества, внутри ко-
торого постепенно начинает кристаллизоваться В2Оз. Т. е. в указанной работе рас-
смотрен процесс дегидратации, хотя и не выявлены все происходящие при этом
структурные изменения.

Поиск показал, что фазыNН4[Вs07(ОНЫ (остаток после первого этапа - потери
1 Н2О)и (NH4)Bs08 (остаток после второгоэтапа - потери еще 1 Н2О)в порошковом
(Powder Diffraction File, 1999)и структурном(ICSD, 2003) банках данных отсутствуют.
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По нашим данным можно выделить 7 областей существования фаз: 1) область го-
могенности лардереллита, 2) лардереллит + фаза-I, 3) фаза-Iгомогенна, 4) фазы-Iи II,
5) фаза-Н, 6) фазы-Н+ аморфная, 7) аморфная фаза. При отсутствии кинетики про-
цесса эти двухфазные области сводились бы к минимумуи стадий дегидратации было
бы только три. Следовательно, можносчитать, что дегидратация лардереллита проис-
ходит в три этапа и сопровождается образованием двух новых фаз, первая из которых
предположительно сохраняет цепочечное строение. По-видимому, неизвестная фаза
(Waclawska, 1997) соответствует фазе-Н нашего эксперимента, так как их дифракци-
онные картины похожи. Также следует отметить, что в нашем эксперименте не обра-
зовалось соединения NH4Bs07(OHkO.5H20, что подтверждено сопоставлением ди-
фрактограмм полученных нами неизвестных фаз с вычисленными по литературным
данным (Белоконева и др., 2003; Li е. а., 2003). Отсутствие этого соединения в нашем
эксперименте подтверждается и данными ТГ: на кривых ДТА и ТГ не выделяются
участки, которые соответствовали бы потере 0.5 молекулы воды лардереллитом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования термического поведения лардереллита методами тер-
морентгенографии, ДТА и ТГ выявлены две новые фазы, возникающие при дегидра-
тации лардереллита, предположительноNН4[ВsО7(ОНЫи NH4BSOg.Последователь-
ность возникновенияфаз,регистрируемая методомтерморентгенографии,согласуется
с тремя основнымиэтапамидегидратации (эндоэффектына кривойДТА) и соответст-
вующими этапами потерь массы. Выявлены однофазныеобласти и области сосущест-
вования фаз.

Термическое расширение лардереллита резко анизотропноа11=32,а22 =53,азз=
= -3, av= 82'10-6 °C-l, угол (еЛазз) = 530. Максимальное расширение структура испы-
тывает вдоль зигзагообразных цепей из пентаборатных групп (ось Ь), что может сви-
детельствовать об их частичном распрямлении при нагревании.

Авторы благодарны Г. Ф. Анастасенко и О. А. Голынской, предоставившим об-
разцы для исследования.
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The main featиres ofthe crystal structиre of diversilite-(Ce) are discиssed оп the basis of comparison
of structиre models obtained Ьу R. К. Rastsvetaeva е. а. (Doklady Chemistry. 2003. Vol. 388. Р. 9-13)
and S. У. Кrivovichev е. а. (Z. Кristallogr. 2003. Vol. 218. Р.392-396). It is sиggested that the latter
model is more coгrect from the viewpoint of experimental data.

Диверсилит-(Се) - новый минерал из Хибинского щелочного массива, недавно
описанный А. П. Хомяковым и соавторами (2003). Название минерала имеет своим
источником особенности его кристаллической структуры, расшифрованнойР. к. Рас-
цветаевой и соавторами (2003). Согласно даннымэтих авторов, структура диверсили-
та содержит два типа силикатных анионов: изолированныететраэдры SiОзОН и трой-
ные кольца SiзО9.Именно присутствие двух типов силикатных анионов дало название
минералу - от лат. diversus - разнородный и silicate - силикат. Параллельно и со-
вершенно независимо от Р. К. Расцветаевой и соавторов (2003) исследование струк-
туры диверсилита-(Се) было проведено нами(Кrivovichev е. а., 2003) на образце этого
минерала, кратко описанного В. Н. Яковенчуком и соавторами (1999) как титановый
аналог илимаусита. Полученная нами структурная модель диверсилита-(Се) сущест-
венно отличается от той, которая предложена Р. к. Расцветаевой и соавторами (2003).
Цель этой заметки - провести сравнение двух моделей кристаллической структуры
диверсилита-(Се) и обсудить ее основные особенности.

Эмпирическая формуладиверсилита-(Се), полученная А. П. Хомяковым и соавто-
рами (2003), имеет вид Nal.98Ba3.60K2.74REEl.8SSrO.09CaO.04Fe2+0.96Тi2.5sNЬО.27МПо.З4'
Si12ОЗ6(ОН)7.88(Н2О)з.74(рассчитано по Si = 12). Структура диверсилита была решена
Р. К. Рас!:!ветаевой и соавторами (2003) в тригональной сингонии, пространственная
группа Ю, а =10.713 (1), с = 60.67 (1) А. Структура была уточнена до R = 0.087 на ос-
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