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Изучено взаимодействие сыннырита с гидроокисью кальция, обожженным 
доломитом (гидроокисью магния и кальция) в гидротермальных условиях. Иссле­

довано влияние температуры, продолжительности опыта, молярного соотношения 
исходных веществ, а также Ж:Т на степень связывания гидроокиси кальция и 
состав полученных продуктов.

При взаимодействии сыннырита с гидроокисью кальция образуются аморфные 

новообразования — CSH и C2SH, основность которых увеличивается с повыше­

нием соотношения С/S в реакционной смеси. Гидроокись магния практически не 
взаимодействует с сынныритом.

Установлены оптимальные условия синтеза, обеспечивающие подвижность 
калия в полученном продукте, что делает его доступным для растений.

Рис.4, табл.4, библ, ссылок 19.

Растворимые соли калия, особенно бесхлорные, в природе 
весьма ограничены, поэтому растет интерес к использованию 
алюмосиликатов калия в качестве бесхлорных калийных удобре­
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НИЙ, имеющих щелочную реакцию и представляющих интерес 
для мелиорации, особенно для кислотных почв 11].

Трудность освоения калия растениями из калий содержащих 
алюмосиликатов объясняется их структурой. В отличие от 
кальсилита К|А151О,։] полевые шпаты К[А1513ОВ| насыщены диок­
сидом кремния и образуют трудноразрушающиеся каркасные 
структуры.

Установлено, что только 2% калия микроклина высвобож­
дается при кипячении его в размельченном состоянии с 20% НС1 
при продолжительности в 1 ч. В работе [2] на основе вегетацион­
ных опытов из фракции минералов размером от 10 до 1 мк усваи­
вается следующее количество калия (масс.%) от внесенного: 
ортоклаз — 4,6-5,8; микроклин — 4,7-6,4; гидромусковит — 13,3- 
17,9; мусковит — 16,9-29,5; нефелин — 15,5-30,9; гидрофлогопит 
— 28,0-48,5; флогопит — 51-57.

В работе |3| показано, что наилучшим источником калия для 
питания растений является биотит, близко к нему по доступнос­
ти мусковит, трудно доступен ортоклаз и микроклин. Трудность 
освоения растениями калиевых алюмосиликатов объясняется их 
структурой. Калий высвобождается в первую очередь с наруж­
ных поверхностей, а с внутренних — только после разрушения 
связей А1-О и 51-0, составляющих защитную оболочку зерен 
минерала [4].

Гидролиз полевого шпата идет в два этапа:

КА1513О8 + 4НОН ^НА1513О8 + К+ + ОН՜ - 

быстро протекающая реакция, и:

НА1513О8 + 4НОН ^А1(ОН)3 + К+ + ЗН25Ю3 - 

очень медленная реакция.

Разрыв прочных -51-О-51-связей достигается воздействием 
01Т-ионов с образованием 51-ОН-групп.

Другим способом разрушения связей 51-0 и А1-О может 
быть хелатирование (образование растворимых комплексов) А1 и 
51 фенолами, кетонами и алифатическими ароматическими 
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кислотами, образующимися гумификацией растительного мате­
риала или в корневых выделениях растений [4].

В мировой практике имеется опыт использования пород 
калиевого ряда для получения минеральных удобрений, а в ряде 
стран проводились технологические исследования этих пород 
как источник солей калия. В работе [5] предлагается получить 
удобрение из полевого шпата путем прокаливания при 1200°С 
смеси полевого шпата и соды.

Конверсия калия происходит согласно уравнению:

К2О-А12О3-651О2 + 51МаСО3 = К25Ю3 + 5№25Ю3 + А12О3 + 5СО2 

и достигает 99-100%. Однако при этом образуется также силикат 
натрия, который вреден для растений. По имеющимся сведе­
ниям, этот процесс в Северной Корее проводится при помощи 
поташа, что позволяет получить взамен силиката натрия силикат 
калия. В работе (б] аналогичным образом получены калийные 
удобрения спеканием перлита с поташом, однако осуществление 
предложенной технологии в промышленности связано с труднос­
тями, т.к. температурный интервал спекания очень мал. Спек 
переходит в плав, что не позволяет создать технологический 
надежный процесс.

Ранее нами изучалось взаимодействие реолит-дацитовых 
туфов Армении с гидроокисью кальция и обожженным доломи­
том [7,8]. На основании этих работ был предложен новый способ 
разрушения структуры калиевых алюмосиликатов, и полученный 
продукт рекомендован как бесхлорное комплексное удобрение, 
содержащее кальций, калий и магний для кислых почв [5]. 
Исследованиями, проведенными в полевых условиях [1, 10, 11), 
было доказано, что полученное удобрение является новым 
комплексным бесхлорным калийным удобрением. Производс­
твенные испытания предложенного удобрения показали, что оно 
найдет эффективное применение в кислых, бедных калием и маг­
нием дерновоподзолистых почвах Российского Нечерноземья |1|.

Калийсодержащие алюмосиликатные породы распростране­
ны почти на всех континентах мира (12). Одним из крупных 
месторождений является Сыннырский массив в Северном 
Прибайкалье, запасы которого оцениваются в 500-550 лм/лт՜. 
Сыннырит — ультракалиевая порода, главным преобразующим 
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минералом которой является псевдолейцит (микроклин, орток­
лаз).

В различных образцах сынныритов количества основных 
породообразующих минералов значительно отличаются. Соглас­
но данным, приведенным в работе [9], сыннырит, в основном, 
содержит псевдолейцит и ортоклаз (табл.1).

Минералогический состав сыннырита
Таблица 1

Минералы Содержание, лмсс.%
ОТ ДО среднееПсевдолейцит 60 90 80Ортоклаз 10 20 15Нефелин следы 3 следыЭгирин 1 8 3Биотит — 10 3

По данным 113], содержание кальсилита в сынныритах изме­
няется от 10 до 35, а калиевого полевого шпата (ортоклаз и 
микроклина) — от 60 до 80%

Учитывая весь положительный эффект, полученный в поле­
вых условиях в случае применения обработанных дацитовых 
туфов по методике [10], в данной работе проводились исследова­
ния по взаимодействию сынныритов с гидроокисью кальция, 
обожженным доломитом и окисью магния в гидротермальных 
условиях.

Представленная партия сыннырита, из которой брались 
пробы для исследования, составляла 180 т, минералогический 
состав которой ближе к составу, приведенному в работе [13].

Таблица 2 
Химический состав сыннырита, масс.%

БЮ2 А12О3 Ре2О3 СаО К2О Ыа2О ппп
53,66 22,00 4,60 1,80 16,56 0,66 0,04

Обожженный доломит Владикавказского месторождения 
содержит после обжига (масс.%): СаО-58,35; МдО-35,25, а нео­
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божженный содержит СаОобщ-29,37; МдОобщ-19,76; 
SiO2 + AI3O3 — 3,68; nnn —46,84.

Опыты проводились в автоклаве емкостью 0,5 л, снабженном 
мешалкой (240 об/мин] с электрическим обогревом в следующей 
последовательности. В стакан переносили предварительно из­
мельченный в шаровой мельнице и пропущенный через сито 
№01 20 г сыннырита и 3,26 г обожженного доломита (при соот­
ношении CaO/SiO2 = 0,3), куда добавлялось 117 мл воды 
(Ж:Т = 5:1), пульпа интенсивно перемешивалась. Далее смесь 
переносили в автоклав. Температурный режим в автоклаве регу­
лировался напряжением в нагревателе. В расчетных соотноше­
ниях CaO/SiO2 при работе с обожженным доломитом количество 
МдО переводили на эквивалентное количество окиси кальция. 
Пульпу, полученную после автоклавной обработки, фильтровали 
под вакуумом, осадок высушивали до постоянного веса при 
105"С. Ход реакции контролировался содержанием свободной 
окиси кальция в продукте этилглицератным методом. Содержа­
ние К2О, перешедшее в фильтрат, определялось при помощи 
пламенной фотометрии, а также балансовых расчетов; определя­
лось количество СаО, МдО и общей щелочности в фильтрах и 
промводах. Для определения наиболее благоприятных условий 
синтеза изучено влияние соотношения CaO/SiO2, температуры, 
продолжительности обработки, тоиины помола и Ж:Т на 
процесс. Рентгенограммы образцов сняты на приборе "УРС-50 
ИМ" с Си-Ка излучениями. ДТА проведен на дериватографе "Q- 
1500Д" фирмы МОМ, ИК-спектр снят на приборе "Specord".Результаты опытов и их обсуждение

Условия опыта представлены в табл.З.

Таблица 3
Условия опытаОксиды Соотн. оксид/ SiO2 Температура, °С Ж:ТСаО 0,1; 0,3; 1,0 95, 130 5:1СаО + МдО 0,3; 0,6; 1,0; 1,5; 2,5; 95; 130; 160 7:1МдО 0,3 130 5:1
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Контрольный опыт проведен с сынныритом и водой. Стопро­
центное превращение оксидов получено в опытах СаО/5Ю2 = 0,1 
при 1 = 95°С; СаО + МдО/5Ю2 = 0,3; 0,6 и 1,0 при 1=130 и 160°С и 
МдО/8Ю2 = 0,3, 1=130°С. Количество К2О в фильтрате при тем­
пературах 95 и 130°С соответственно составляло 0,141 и 0,168 г/л. 
При работе с окисью кальция при соотношениях 0,1:1,0; 0,3:1,0 и 
0,6:1,0 и температуре 95°С содержание К2О в фильтрате соот­
ветственно составляло 2,09; 2,96 и 3,59 г/л, а в промывных водах 
- 0,238; 0,670 и 0,700 г/л, а количество К2О, перешедшее в 
фильтрат из породы, составляет соответственно 4,49; 8,44 и 
10,35 л/асс.%. При температуре 130"С в фильтрате содержалось 
соответственно 2,43; 4,56 и 6,42 г/л. Количество К2О, перешед­
шее из руды в фильтрат, составляет 4,26; 9,97 и 15,20 масс.%. Как 
следует из полученных данных, повышение температуры приво­
дит к увеличению содержания К2О в фильтрате. Повышение 
температуры от 95 до 130<։С при соотношении СаО/5Ю2 = 0,1 и 
0,3 приводит к повышению концентрации К2О в фильтрате и 
промывных водах, а при соотношении СаО/ЫО2 = 0,6 сумма К2О, 
перешедшая в раствор, практически одинакова. Для контрольно­
го опыта количество извлеченного К2О составляло при темпера­
турах 95 и 130"С соответственно 0,38 и 0,47 лгасс.%, а при работе 
с известью при соотношениях СаО/5Ю2 = 0,1; 0,3 и 0,6 и темпера­
турах 95 и 130°С соответственно 7,16; 14,82; 26,02 и 9,50; 21,70 и 
25,94 масс.%, т.е. количество К2О, перешедшее в раствор, относи­
тельно контрольного опыта увеличивалось в 55 раз. При работе с 
обожженным доломитом количество К2О, перешедшее в фильт­
рат и промывные воды, при сравнении с опытами с гидроокисью 
кальция, при данных соотношениях ниже, однако если учесть 
долю МдО, количество вытесненного из породы в раствор К2О 
практически одинаково.

Так, при работе с окисью кальция при температуре 95°С и 
соотношении СаО/8Ю2 = 0,3/1 количество К2О, перешедшего в 
фильтрат и промводу, составляло 14,82 масс.%, а при работе с 
обожженным доломитом, соотношении СаО/5Ю2 = 0,3 или соот­
ношении (СаО + МдО)/5Ю2 = 0,6 составляло 15,36 масс.%. В опы­
тах при температуре 130"С соответственно оно составляло 21,7 и 
16,97 масс.%, что подтверждает вышеуказанный вывод о практи­
ческом неучастии Мд(ОН)2 в реакции с сынныритом.
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Гидротермальная обработка приводит к сильному разрыхле­
нию сыннырита. Насыпной вес сыннырита до опыта равен 
0,82 r/cfif\ а полученных продуктов с повышением температуры 
до 160°С и соотношении CaO/SiO2 = 1,0 составляет 0,22 г/сМ*.

В опытах, где был использован сыннырит фракций -0,1; 
+ 0,63 и -0,063 мм, получено 100% связывание с СаО.

Рекомендуемые оптимальные условия следующие: температу­
ра 95-130"С; Ж:Т—5:1; соотношение CaO/SiO2 = 0,3. Химический 
состав полученных продуктов при работе с известью и обожжен­
ным доломитом приведен в табл.4.

Таблица 4
Химический состав полученного продукта (л/асс.%)

Дифференциально-термический анализ

Компоненты Опыты с окисью кальция Опыты с обожженным доломитомSiO2 45,80 43,60А12О3 18,80 17,88Fe2O3 3,93 3,73CaO 16,59 10,04MgO — 4,42Fe2O 0,56 0,54K2O 14,10 12,30nnn 0,20 7,3СаО,.и — отсутствует

Тецда;
Рис. 1. Кривые ДТА: сыннырита с гидрооки­
сью кальция при соотношении С/5=0,16; 
температуре 95°С (1) и 130°С (2) и соотноше­
нии С/8=0,3; температуре 130°С (3).

Данные термического анали­
за продуктов взаимодейс­
твия сыннырита с гидроо­
кисью кальция, обожжен­
ным доломитом и окисью 
магния представлены на 
рис.1-3. На рис.1 (кр.1) 
(С/5 = 0,16, темп. 95°С) 
имеется небольшой эндоэф­
фект при 480°С, соответс­
твующий разложению гид­
росиликата кальция при со-
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Рис. 2 Кривые ДТА: сыннырита (1); сынныри­
та с обожженным доломитом при соотношении 
С/8=0,3; температуре 95°С (2) и 130°С (3).

Рис. 3. Кривые ДТА: сыннырита с гидрооки­
сью магния при соотношении С/8=0,3 при 
температуре 130°С (1); сыннырита с обож­
женным доломитом при соотношении 
С/8=0,3 при 130°С (2) и сыннырита с 
гидроокисью кальция при соотношении 
С/8=0,3 при 130°С (3).

отношении C/S>1. С повы-
шением температуры опыта 
от 95 до 130°С этот эффект 
исчезает и появляется эк­
зоэффект при 780"С, харак­
терный для фазового пере­
хода CSH в CS (кр.2). С уве­
личением соотношения СаО/ 
SiO2 от 0,16-0,3 (кр.З) исче­
зает экзоэффект и при 
730"С появляется слабый эн­
доэффект, характерный для 
разложения C2SH |16|. В 
процессе взаимодействия об­
разуется моно- и двукальцие­
вый гидросиликаты.

При работе с обожжен­
ным доломитом (рис.2, 
кр.2,3) при температурах 95 
и 130°С на кривой ДТА 
имеется эндоэффект при 
86О''С, соответствующий тем­
пературе разложения дву­
кальциевого гидросиликата 
С28Н, при 400 и 420°С - 
характерный разложению 
Мд(ОН)2, что подтверждает­
ся опытами с МдО (рис.1, 
кр.1). Эндоэффект при 
410°С показывает наличие 
свободной Мд(ОН)2. Неболь­
шой экзоэффект при 850°С 

показывает, что синтезирован сепиолит [17]. Данные ДТА пока­
зывают, что при работе с обожженным доломитом образуется 
двукальциевый гидросиликат, а гидроокись магния практически 
не вступает во взаимодействие с сынныритом.
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Рентгенофазовый анализ исходного вещества
Рентгенофазовый анализ показал наличие трех фаз: микрок-

О

лина (с!/п = 3,24; 3,81; 3,46; 1,98А) с интенсивностью 100, [3-
О

кальсилита (с!/п = 3,12А) с интенсивностью 50 и мусковита
О

(с!/п = 10,16 А ) с интенсивностью 30 [13] (рис.4,кр.1).

Рис.4. Рентгенограммы исследованных образцов: сыннырит (1), обожженный доломит 
(2), гидроокись кальция (3), гидроокись магния (4) .
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При работе с обожженным доломитом при С/5 —0,3/1; 
Ж:Т = 5:1; т = 2 '/и температура 130°С в продукте с интенсив-

О
иостыо 100 (с1/п = 3,24; 3,83А) содержание мусковита сведено до 

О
минимума (б/п= 10.16А ) с интенсивностью 30. Высота пиков 
ниже по сравнению с исходным образцом (рис.4, кр.'2).

При работе с окисью кальция при С/й = 0,3/1; Ж:Т = 5:1; 
1=130"С и т = 2 ч в полученном продукте идентифицируется

О
наличие двух фаз: микроклина (с!/п = 3,24 А) с интенсивностью 

О
100, Р-кальсилита (с!/п = 3,13А) с интенсивностью 30, а фаза 

О
мусковита почти отсутствует (б/п=10,28А) с интенсивностью 7 
(рис.4, кр.З). Высота пиков почти такая же, как в предыдущем 
опыте (рис.4, кр.2,3).

При работе с окисью магния при С/5 = 0,3/1; Ж:Т=5:1; 
(=130։’С; т = 2 ч в твердой фазе после реакции идентифицируют-

О
ся три фазы микроклина (д/п = 3,24 А ) с интенсивностью 100, 

О
Р-кальсилита (б/п = 3,12А) с интенсивностью 60 и мусковита

О
(с!/п=10,28А ) с интенсивностью 2 (рис.4, кр.4). Высота пиков 
почти такая же, как в исходном сыннырите, только пик мускови­
та чуть занижен.

Из калиевых алюмосиликатных минералов сыннырита 
весьма активно взаимодействует с гидроокисью кальция муско­
вит, который после опыта практически полностью разложен, да­
лее р֊кальсилит, интенсивность линии которой на рентгеног­
рамме снижается от 60 до 30. Интенсивность линии микроклина 
до и после опыта остается равной 100, однако высота пика 
снижается от 215 до 130.

Электронно-микроскопические снимки самооттененных РР 
угольных реплик получены по методике [18] на электронном 
микроскопе "УЭМВ-100В". Исходный образец сыннырита имеет 
плотноупакованное строение скелета, образованное из крупных 
сросшихся агрегатов. Места "срастания" по площади касания в 
обеих направлениях, а также в плоскости, что придает характер­
ную слоистость и плотность, обусловленную наличием в природе 
мусковита, Р-кальсилита и микроклина.
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Гидротермальная обработка системы сыннырит — обожжен­
ный доломит при 130°С в течение 2 ч вызывает определенные 
структурные изменения, отмечается некоторое разрыхление как 
в самом скелете твердого тела, так и, в первую очередь, поверх­
ностного слоя агрегатов, образующих скелет. Тонкодисперсное 
покрытие на поверхности агрегатов при большом электронно­
оптическом увеличении просматривается тонкодисперсной кор­
пускулярной структурой, характерной для аморфных силикатных 
образований.

Образование корпускулярной структуры свидетельствует о 
том, что происходит реакция между сынныритом и гидроокисью 
кальция с выделением C2SH, который осаждается на поверхнос­
ти агрегатов в виде плотноконденсированного аморфного ве­
щества с корпускулярной структурой, "склеено" и неструктури­
рованной массой новообразования. Что касается Мд(ОН)2, воз­
можно, он входит в состав этой "склеивающей" новообразующей 
массы как подложка, при этом пластичность исходной структуры 
сохраняется.

ՍԻՆԵՐ ԻՏՆԵՐԻ ՓՈԽԱՋԴԵՑՌԻԹՅ 11 ԻՆԸ ԿԱԼՑԻՈМП».
Ս՚ԱԳՆԵԶԻՈԻՄԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ԵՎ 1ԺՔՕԱԾ ԴՈԼՈՄԻՏԻ ՀԵՏ

Դ. Հ ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ. Ա. Ն. 1ԱՈ,1Ա1ԻՐՅ(1Ն.
Օ. Վ. ԳՔԻԳՈՐՅԱՆ և Ա. Բ. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ

Ու սու մնասիրված կ սիներիտների վւոիոսդդե g ու թյունր կւսլցիումի, մադնեդիոլմի 
հիդրօքսիդների և թրծած դոլոմիտի հետ հիդրոթերմտլ պւսյմւսննեբում: Հետադաս­
ված կ ջերմաստիճանիդ տևոդոլիժյան, եքանյութերի մոլյլսր հարաբերությունների, 
ինչպես նաև հեղուկ և պինդ (Հ:Պ) հարաբերության ադդե ցոլթյունր կալցիումի 
հիդրօքսիդի և վերՀաելու իքերի րյսդադրության վրա: Քիմիական, դիֆերենցիալ — 
ջերմայինդ ռենտդենոֆադւսյին և կլեկտրոնային—միկրոսկոպիկ անալիդների հիման 
վրա որոշված է, որ սիներիտի նմուշը կադմված է հիմնականում 3 միներալներից, 
մուսկովիտ (i-կալսիլիտ և միկըոկշին: Ապացուցված կ, որ կալցիումի հիդրօքսիդի հետ 

ավելի ակտիվ վւոխւսդդում է մոլսկովիտը, այնուհետև կալսիլիտր և բավականին 
դանդաղ' միկըոկլինր: Վերամշակումից հետո տեդֆ կ ունենում ապարի վւխրունա- 
ցու մ, ծւսվալւսյին կշիռը իջնում է 0,83 գՎսմ' ~ից մինչև 0,22 գ/սմ՛: Սիներիտի և կալ­

ցիումի հիդրօքսիդի փ ոիոսդդե ցությ ուն ի g առաջանում է ամորֆ նորագոյացություն 
CSH և C>SH: Ւոնափոիւանակության հետևանքով K,0~/> մի մասր հանքից անցնում 
է լուծույթ: Ցույց է տրված, որ մագնեդիումի հիդրօքսիդը գործնականում սիների­
տի հետ չի փոխադրում:

Որոշված են սինթեդի լավագույն ւդւսյմանները, որոնք աւդլսհովոլմ են ստացված 
վերջնսւնյոլթում կախումի շւսրժոլնակոլթյունը և նրան մատչելի դւսրձնում բույսե­
րի համար:
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THE REACTION OF SYNIRITES WITH CALCIUM
AND MAGNESIUM HYDROXIDES AND BURNT DOLOMITE 

UNDER HYDROTHERMAL CONDITIONS

G. H. GRIGORIAN. A. N. AZNAURIAN, 
O. V. GRIGORIAN and A. B. MOURADIAN

The reaclion of synirites with calcium hydroxide and burnt dolomite 
(magnesium and calcium hyroxide unde hydrotennal condition has been studied. 
Temperature, experiment duration, molar ratio of the initial compouds, as well as 
W:S have been investigated with regard to the calcium hyroxide binding degree and 
composition of the final products.

The synirite samples analysis (chemical, DI A, x-ray and EMA- electronic 
microscopic analysis) has shown that it contains three minerals: muscovite, p-cal- 
cinite and microklinc.The layers of the mineral remain practically intact after 
thermal treatment. Mascovite is the most active in the reaction with calcium 
hyroxide p-calcilite is the next and the least active is microkline. After the 
treatment the rock loosens, bulk weight degreases from 0.83 g/cm3 down to 0.22 g/cm\ 
The loosening is due to the weakening of binding forces between layers.

The reaction of synirites with calcium hydroxide produces K2O, and as a 
result of ion exchange it passes in to the solution. Magnesium hydroxide practically 
does not react with synirite.

Optimal conditions for synthesis have been determined which ensure 
potassium mobility in the final product, hense making the methal avialablc for 
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