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With the purpose of definition of thermodynamic functions of mixture hydrothermal synthesis of hedenbergite-aegirine solid solutions was carried out. End members and solid solutions were synthesized at different T-P parameters using capsule method. For all run products the microprobe investigation was carried out.  It is shown, that this solid solution exists at 650(C without break of mixing. X-ray studying was carried out and unit cell parameters were refined for the synthesized solid solutions. Concentration dependences of unit cell parameters of hedenbergite-aegirine solid solutions were estimated. On the data of unit cell parameters changing, this solid solution is close to ideal.

С целью определения термодинамических функций смешения пироксенов проведен синтез твердых растворов в ряду геденбергит - эгирин. Для проведения экспериментов использованы гидротермальные установки с внешним нагревом и холодным затвором. Опыты проводились в золотых ампулах. Для подержания постоянства потенциала кислорода в зависимости от окислительных условий в опытах использовались смеси железо+вюстит, графит, Ni+NiO, магнетит+гематит. Соотношение навеска/флюид составляло 10:1. Синтез геденбергита проводился при Т=600 и 700(С и Р=1 и 2 кбар в течение 27 и 21 сут. соответственно. Эгирины получены в широком интервале параметров: Т=450 и 750(С и Р=1-1.5 кбар при длительности 31 сутки. Твердые растворы пироксенов синтезированы при Т=650(С и Р=2 кбар, длительность опытов - 21 сутки. Исходными материалами для синтеза геденбергита и эгирина служили гелевые смеси соответствующих составов (в том числе предварительно восстановленные в среде водорода в течение 2-3 часов при Т=550(С), а для получения твердых растворов - механические смеси ранее синтезированных геденбергита (из опытов 5844а, 5844б и 5889) и эгирина (из опыта 5799).
Продукты опытов по синтезу твердого раствора Hed-Aeg представляли собой массу удлиненных кристаллов длиной
20-50 мкм, буро-коричневого цвета. Микрозондовый анализ показал однородность синтетических образцов (вариация составов в пределах одного образца не превышала 5 мол.%) и практически полное соответствие кристаллохимическим формулам. В нескольких опытах в качестве примесной фазы диагностирован кварц. Следует отметить, что составы синтезированных твердых растворов сдвинулись относительно заданных изначально стартовыми смесями в сторону увеличения содержания эгиринового минала в каждом опыте. Таким образом, по нашим опытным данным твердый раствор геденбергит - эгирин существует при 650(С и Р=2 кбар без разрыва смесимости. Синтез непрерывного ряда твердых растворов геденбергит – эгирин при Т=1200-1400(С и Р=30-40 кбар описан в [1].

Для синтезированных твердых растворов геденбергит – эгирин проведено рентгеновское изучение на дифрактометре HZG-4 в режиме постоянного сканирования. В качестве внутреннего стандарта применялся кремний спектральной чистоты (а=5.4307 [A]). Угловые положения отражений уточнялись методом полигональной коррекции с использованием программы SPECTR. По данным рентгеновского изучения уточнены параметры элементарных ячеек твердого раствора геденбергит – эгирин (табл. 1). Расчет параметров элементарных ячеек проводился по 19-36 отражениям в интервале углов 7-40 (θ) с использованием программ LCC, PUDI.

Расчет параметров элементарных ячеек конечных миналов показал их соответствие данным, приведенным в картотеке PDF-2. Данные настоящей работы по параметрам твердых растворов геденбергит – эгирин представлены на рис. 1 и близки к результатам, полученным в [1]. Некоторое различие параметров, уточненных нами и приведенных в литературе можно объяснить существенно разными условиями синтеза образцов для исследования.

Концентрационные зависимости параметров элементарных ячеек твердого раствора геденбергит – эгирин аппроксимируются следующими уравнениями:

a = 9.84497 - 0.104972 · XAeg - 0.0823278 · XAeg)2 [A];

b = 9.02214 - 0.183327 · XAeg - 0.0433729 · XAeg)2 [A];

c = 5.24777 + 0.0233369 · XAeg + 0.0225974 · XAeg)2 [A];

β = 104.827 + 1.53415 · XAeg + 1.01039 · XAeg)2 [°];

V = 450.595 - 14.991 · XAeg - 6.44665 · (XAeg)2 [A3];

где XAeg - мольная доля натрия (эгигина) в твердом растворе.

На основе анализа изменения параметров элементарных ячеек твердых растворов геденбергит – эгирин показано, что твердый раствор близок к идеальному.
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