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ИЗОМОРФНЫЙ РЯД КАЛЬЦИТ - ОТАВИТ

Несмотря на неослабевающий интерес к изоморфизму в кальците, нет еди­

ного мнения о взаим,ных замещениях конкретных. катионов. В частности, сужде­

ния об изоморфной смесимости в системе СаСО з -СdСОз достаточно противорt:­

чивы: в е) указывается на ограниченную смесимость, в· е,З) - возможность,

а в (4) - невозможность полного изоморфизма в системе Кa1IЬЦИТ - отавит.
Для выяснен,ия вопрос!!. бьmо предпринято прямое экспериментальное ис­

следование твердых растворов (CaxCd1-х)СО з . Первым этапом был гидротер­

мальный синтез соединений в системе СаСОз -СdСОз в водных растворах NH4 Cl
при температурах 230-430

0

С и давлении порядка 500 бар. Исследуемые образцы

получены в виде кр~сталлов ромбоэдрического габитуса размером до 5 мм. Со­

став синтезированны~ фаз (козффициент х) определен по данным химического

анализа.

Ре.нтгенографическое исследование (дифрактометр ДPOH-l, CuKQ-излуче­

ние, Ni-филыр, скорость сканирования - 0,50 в 1 мин 'по шкале 20) показала ли-

Рис. 1. Зависимость параметров эле­

ментарной ячейки твердых. растворов

(сахс~,l_)сОз от со,става

Рис. 2. Слой \<атионных октаэдров

в ПЛОСКОСТИ (0001); в центре выде­

ленных треугольников расположены
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нейную зависимость lIараметров элементарной ячейки от состава твердых раство­

ров (рис. 1). Это можно считать СВИдетельством полной изоморфной смесимости

катионов в системе СаСОз -СdСОз . Для выяснения характера изоморфного заме­

щения в ряду кальцит - отавит бьm проведен рентгеноструктурный анализ как

кон~чных членов ряда, так и промежуточного соединения (Сао,6 7Cdo,з з) СОз .
Структура кальцита, установленная в.л. Брэггом еще в 1914 r. (5), позд­

нее неоднократно уточнялась (6,'). Структура редкого природного отавита моно­

кристалЫiЫМИ методами не исследована и была принята подобной кальциту на ос­

нованиипорошковойрентгенограммы(8).
Экспериментальный материал для структурной расшифровки (автомати­

ческий дифрактометр "Синтекс Рl", MoKa-излучение, графитовый монохроматор,

tJ -28 -метод с переменной скоростью сканирования 6-240 в 1 мин, сферические

образцы) составил: а) для СаСОз (г;= 0,11 мм) 357 независимых ненулеВblХ

р2 (hk/) , (sin8 )/л< 1,08; б) ДJlя (Сао,6 7Сdо,з з)СОз (г "" 0,10 мм) 344 p2(hk/),

(siпtJ)/'Л<1,08и в) для СdСОз (г "" 0,10 мм) 210 F2 (hkl) ,(sin8 J/'Л < 0,90. Уtочне­
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Таблица 2

ГеQ..метрические характеристики кристаллических структур ряда кальцит - отавит

(R3c, гексагональный аспект)

Характеристики СаСОз (Сао , б' Cdo, '3 )СО, СdСОз

Параметры реШС,I,и, А

а 4,994 (2) 4,968 (2) 4,923 (3)
с 17,081 (5) 16,826(5) 16,287 (6)

Расстояния,А

м-о 2,362 (2) 2,336 (2) 2,288 (2)
с-о 1,285(1) 1,287(1) 1,291 (1)
0,-0, 3,262 (2) 3,236 (2) 3,189 (2)
01 -о. 3,414(2) 3,370 (2) 3,280 (z)

Углы, ['радус

О,МО, . 87,40 (5) 87,68(5) 88,39 (5)
О,МО. 92,60 (6) 92,32 (6) 91,61 (6)
О,МО, 180,00 (6) 180,00 (6) 180,00(6)

При м е ч а н и е. М-Са, Cd.

ние м.н.к. проводили на ЭВМ М-220М в полноматричном изотропном приближе­

нии с учетом поглощения, анизотропии тепловых колебаний атомов и вторичной

экстинкции С) дО R = 0,019 (СаСО з ), R = 0,015 (Сао,67Сdо,зз)СОз иR =0,026
(СdСОз ) .

Согласно рентгеноструктурным данным, у двух последних образцов пол­

ностью повторена структура кальцита (рис. 2) . Координаты базисных атомов, основ­

ные межатомные расстояния и углы приведены в табл. 1 и 2.
достаточно закономерное изменение геометрических характеристик, а также

низкий фактор расходимости структуры смешанного Са-Сd-карбоната позволяют

говорить о совершенном изоморфизме в ряду кальцит - отавит и статистическом

замещении кальция кадмием. При увеличении содержания кадмия в твердом раство­

ре октаэдрическое окружение лигандами приближается к идеальному, что можно

связать с несколько меньшим ионным радиусом кадмия (r Cd = 0,95 А) по срав­

нению с кальцием (г Са =1,00 А) .
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