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МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ КВАРЦА НА ДЕРИВАТОГРАФЕ 

Наиболее оптимальны,м для термического· определения юва рца в почвен · 
нъrх объектах .следует считать предвар'Ительное .прокаливание образцов до 

· 1000° С с последующей регистрацией кривой охлаждения. Удаление орган,и
ческого вещества и разрушение кристалличеаких решеток глинистых мпне
ралов 1при этой температуре способствуют спрямлеНIИЮ базовой лин1ши ДТА 
,охлаждения, что повышает tВослроизводямость и точность rметОiда. 

Кварц встречается в очень разнообразных минеральных ассоциациях 
,и по своей обильности в верХJней части земной коры уступает только по
левым шпатам. Качественно кварц широко диагностируется во всех поч
вах земного шара, но количество его для разных типов не одинаково и 

зависит как от почвообразующей породы, на которой происходит форми
рование профиля, так и от физико-ХJИмических условий почвообразова
ния. Содержание кварца в почвах может варьировать от десятых долей 
процента (в почвообразующих бескварцевых породах) [91 до 75% и более 
в песчаных подзолах на флювиогляциальных песках [7]. В гранулометри
ческих фракциях почв диапазон его колебаний еще б.олее широк от О 
(тонкодисперсные фракции) до 100% (крупный кварцевый песок). 

Распределение кварца по почвенному профилю дает исходные вели· 
чины для вычисления элювиально-аккумулятивных кюэффициентов [6], 
пересчета химического состава образцов почвы или отдельных гранула· 
метрических фракций на бескварцевую навеску, выявления однородно
сти почвообразующей породы. Все это предопределяет ценность, а иногда 
и необходимость определения его содержания !В тех или иных ~почвенных 
объектах. 

Количественное определение кварца в почве имеет свои специфиче
ские особенности, к которым прежде всего следует отнести многокомпо
нентность минералогического и полидисперсность гранулометрического 

составов, наличие органического вещества. Поэтому и соответствующw~ 
методика применительно к почвенным объектам должна удовлетворять 
следующим требованиям: 1) по возможности обладать достаточно ши
роким диа1Пазоном определяемых кюнцентра,ций; 2) lбыть ,применимой к 
почвам и породам различного минералогического игранулометрического 

состава. 

В настоящее время существует ряд методов определения содержания 
кварца в геологических объектах и в почвах: прямой подсчет зерен под 
микроскопом, применение сел·ективно растворяющих химических реа
гентов, использование рентген-дифрактометрии, ИКС, ядерного пара.маг
нитного резонанса, термический. Одни из них отличаются невысокой 
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точностью, другие, базирующиеся на современных приборах, еще не по
лучили должного развития. 

. Наиболее простым, по-видимому, следует считать дифференциальный 
термический анализ (ДТА). Он основан на регистрации изменения тем
пературы образца вследствие поглощения (в случае нагревания) или 
выделения (в случае охлаждения) тепла при переходе кварца из одной 
его полиморфной модификации в другую (так называемый а-·~-фазо
вый переход). Причем количество теплоты, выделяемой .или лог лощае
мой при этом, и, следовательно, возникающая ЭДС пропорциональны его 
содержанию в анализируемой пробе. 

Обычно применяемая в почвоведении методика определения кварца 
состоит в нагревании образца до температуры 650° С с последующей ре
гистрацией кривой охлаждения, на которой располагается пик соответ
ствующего экзотермического эффекта при температуре около 573° С [1, 9J. 
Основная трудность заключается в том, что базовая линия кривой ох~ 
лаждения ДТА имеет наклон, а это существенно мешает измерению вы
соты или площади пика инверсии. 

В настоящей статье и:зложены результаты подбора оптимальных ус
ловий терм.ического определения кварца на венгерском дериватографе 
системы Ф. Паулик, Д. Паулик, Л. Эрдеи *, поскольку этот прибор обла
дает хорошими техническими характеристиками и приобрел широкое 
распространение в почвенных и геологических учреждениях СССР. Об
суждены также некоторые методические приемы количественного расче

та содержания кварца. 

Была сделана. попытка выяснить направление и характер наклона 
ба'Зовой ли~нии кривой охлаждения и фо·рмы ~пика фазовО1Го ~перехода в 
зависимости от следующих lфа'Кторов: тем~пе~ратуры ,предварительнОIГО на
грева образца; концентрации кварца в анализируемой пробе; присутст
вия в образце слоистых силикатов или органического вещества. Для 
этого готовили смеси кварца с глинистыми минералами, представляю

щими различньiе типы строения кристаллической решетки (хлорит, нон
тронит, вермикулит, мусковит, каолинит), а также с гуминовой кислотой, 
выделенной из чернозема. Измельченный и просеянный через сито 0,1 мм 
горный хрусталь был взят для приготовления эталонов. В качестве инерт
ного вещества использовали прокаленную окись алюминия. Возможно 
использование прокаленных до 1000° С каолинита или монтмориллони
та, но их !Предварительно :необходимо проверять на загря3нение квар
цем. 

Навески инертного вещества и образца (по 200-270 мг) помещали в 
платиновые тигли диаметром 9,5 мм, которые накрывали кв~рцевым ста
каном. Это необходимо для более плавного нагрева при термовесовом 
а~ализе и равномерного охлаждения при записи кривой инверсии квар
ца. Измерение ЭДС осуществляли Рt/Рt-Rh-термопарами. Ско.рость на
rр·ева печ:и была выбрана равной 10 град/мин, чедняя скорость ее ох-· 
лаждения от 700 до 400° С (в таком температурном интервале регистри
ровали ДТА охлаждения исследуемых образцов) составляла 5 град/мин. 

Кривую инверсии о:д<ното образда за1писывали 4 рава, причем первые 
3- по,сле достижения ночью олределенной те:м[Iературы (650, 800, '1000°) 
и плавного ее охлаждения за счет рассеивания тепла внешней поверхно
стью. Для выяснения влияния подъема печи ( с целью ускорения охлаж
дения ее внутреннего объема) на величину и форму пика инверсии квар
ца регистрировали четвертую кривую, которую получали следующим об
разо,м. По оrюнчании нагрева и~опытуе•мого 01бразца до 1000° С [Iечь ·под
нимали над платформой ~на 1-1,5 мм и держали в таком состоя.нии, 
пока тем1Пература не падала до 750°. Затем ,печь о,пуокали на место,. и 

* Экспериментальная .часть ра,боты выполнена в лаборатарии гео,грзфии н генези
са иоч,в Института почвоведения •и агрох1Имии СО .АН СССР. 
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через нескQлько минут, после установлею1я тем~пературного раiВновесия 

во всем ее .внутре~ннем оrбъеме (iВизуально это ре~гистрируется усmокое
нием зайчика ДТА на шкале приlбора), нключали ·ба·ра1бан для за1писи 
кривой охлаждения. Заmи,сь ,проводили 1при ма·ксималЬ1НоЙ чувС'твите1Ль
ности гальва1нометра ДТА. 

Для удобства дальнейшего изложения на кривой инверсии ква.рца 
условно выделены следующие элементы (рис. ,1): АВ - высокотемпера
турная и DE - низкотемпературная области базовой линии, где В и D
точки перегиба базовой линии, т. е. начало и конец а-~-превращения. 
За площадь пика инверсии кварца следует принимать фигуру BCD 
(BD - прямая, соединяющая начало и конец фазового перехода). 

Анализ кривых ДТА охлаждения кварца, полученных после п.редва
рительного егQ нагрева до определенной температурЬJ (рис. 2, /), показы
вает, что все они по форме своей асимметричны: подъем ЛТ в высоко
температурной области более крутой, чем фронт спада после перехода 
через точку инверсии. Исследуя кинетику изменения парамет.ров кри- · 
сталлическюй решетки кварца при нагревании вблизи точки а-~-пере
Х:ода, А. С. Быстриков [2} установил, что последний QТ.носится к переходам 
второго рода. Причем п.ри нагревании кварца тепло, которое идет на по
вышение его температу,ры, будет включать 2 составляющие, одна иэ ко
торых расходуется на увеличение амплитуды колебания атомов, а дру
гая -:- на изменение их взаимного расположения. Поскольку регистриру
ется в основном только вторая составляющая, то термограмма нагрева

ния кварца по форме должна быть асиммет.ричной. 
Как видно из р,исунков, наклон базовой линии кривой охлаждения 

кварца несколько уменьшается при увеличении температуры предвари
тельного нагрева образца. Собственно выравнивается в основном только 
высокотемпературная область, низкотемпературная, как правило, оста
ется без изменений. 

Следует QТМетить, что выделение площади или высоты пика инвер
сии для образцов чистого кварца для всех исследованных температур 
предварительного наг.рева не представляет трудности, так как на кри

вых его охлаждения начальные и конечные точки фазового превращения 
выделяются достаточно однозначно. 

Гоометрия формы кривой инверсии кварца в зависимости от слоисто
го силиката, .находящегося с ним в смеси, и температуры предваритель

ного нагрева показана на рис. 3. Наибольший наклон базовой линии всех 
исследованных стандартных смесей отмечается для пика а-~-перехода. 
после прокаливания при температуре до 650°. При этом наблюдается 
увеличение ,дифференциальной температуры ЛТ базовой линии при 
уменьшении температуры образца. Дрейф ее от 650° С и до начала а-~
перехода не линеен, что затрудняет нахождение начальной точки пика. 
Низкотемпературный «хвост» ДТА охлаждения также имеет большой 
на1Клон относительно нулевой линии. 

После прокаливания Qбразцов до 800° С базовые линии участков кри
вой до и после пика инверсии становятся более прямыми, чем в преды
дущем случае. При этой температуре наиболее ярко отражаются струк
турные и теплофизические свойства различных типов слоистых силика
тов, проявляющиеся в неодинаковом наклоне их кривых охлаждец,~:я. 

Последний увеличивается в ряду: каолинит-+вермикулит-+нонтронит, 
хлорит, мусковит. Наименьшее отклонение для каолини.та от горизонта
ли, по-видимому, можно объяснить разрушением его кристаллической 
решетки при 800°, которое оказалось ,неполным И'З-·за 1не~продолжитель
НQ!ГО ;прокаливания образца до 650° С. Разрушения дру,гих ти1пов•мИ1Нера
лов при кратковременном нагреве до 800° С не происходит, поэтому их 
базовые линии охлаждения имеют некоторый наклон. 

Все смеси кварца с глинистыми минералами после прокаливания их 
до J000° С дают совершенно одина.ковые базовые ли.нии во всем диапазо-

tЗ6 



не температур. Такое :поведение кривой охлаждения объясняется обра
зованием системы: кварц- продукт разрушения гл.инистых минералов. 
В качестве последних могут выступать структуры типа шпинели или мул
лит, которые формируются при 950-1200° С [3] .. 

Некоторые авторы для геологических и промышленных образцов ре
комендуют предварительное прокаливание 700-800° С, чтобы индуциро-
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Рис. l. Форма и основные элементы 
пика и,нверсии кварца. Объяснение в 

тексте 

Рис. 2. Кривые ДТ А охлаждения омесей 
кварца (Кв) и каолИ'нита (К) 

l -100% К:в; ll -80% К:в+20% К:; ll l во•ь 
К:в+40% I<; IV - 40% К:в+60% К:; V - 201>,{j 
К:в.+80% К:: Vl-100% к:. Температура предва
рительного нагрева образцов, 0С: 1-650; 2-800; 

3-1000; 4~1000 с подъемом печи 

Рис. 3. Кривые ДТ А охлажде.ния смесей 
Е кварца с гли,нисты:м'li :минералами и -гу

м.иновой кислотой 
/ - 11ермику.лит; I l хлорит; l l l - нонтронит; 
IV - мусковит; V - каолинит; VI -туминовая 

кислота; 1-4 то же, что и на рис. 2 
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Рис. 3 

вать неО!братигм:ые тер1мические nерехо:ды .минералов-шри~:месей [8, 1 OJ, но, 
по-видимому, такой температуры не всегщ1 быв.ает достаточно для пол
ного разрушения их кристаллических решеток. 

Необходимо отметить некоторую специфику, накладываемую органи 0 

ческим веществом, на направление наклона кривых охлаждения. Орга
ническое вещество, содержащееся в анализируемых пробах, еще в боль
шей степенд, чем глини,стые минералы, мешает количественному опреде
лению кварца. Для кривых ДТА. смеси кварца с гуминовой кислотой, 
выделенной из чернозема, записанной после прокаливания до 650° С 
(рис. 3, VI, 1), .наблюдается уменьшение ЛТ при снижении температуры 
образца. Пик инверсии ра,с1полатается на крутой кр·ивой охлаl}Кдения, . 
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причем найти .начальную и конечную точки а-~-фазового перехода 
практически невозможно. . . . · 0 

После прокаливания до 800° С базовая линия в высокотемпературнои 
области меняет направление наклона - при уменьшении температуры 
образца ЛТ увеличивается. Кривая, описывающая низкотемпературную 
область, в этом случае имеет выгнутую форму. · 

При нагревании до 1000° С высоко- и н.июютемпературная области 
базовой линии кривой охлаждения выравниваются относительно гипоте
тического нулевого уровня и становятся прямыми. 
· Иное, чем глинистые минералы, влия,ние органического вещества на 

направление и величину наклона базовой л.инии после нагревания до 
относительно низких температур объясняется, по-видимому, его э.нерге
тической спецификой. Органичес:кюе вещество обладает большой удель
ной теплотой сгорания и широким температурным диапазоном устойчи
вости [5]. При прокаливании до 650° С полного удаления его не происхо
дит, так как не все формы органических веществ окисляются при этой 
температуре до СО2• Поэтому в процессе охлаждения, несмотря на неко~ 
торое: сниж,ение температуры, реакция окисления продолжается, но ин

тенсивность ее падает. За счет этого и получается крутая ниспадающая 
кривая. При прокаливании до 1000° С органическое вещество полностью 
удаляется; и базовая линия выравнивается (рис. 3, VI, 3). 

Изучалось также влияние концентрации кварца в пробе на геомет
рию кривой ДТА охлаждения. В качестве стандартноrю минерала был 
взят каолинит (как оказалось в процессе .анализа, загрязненный квар
цем). Готовили смеси кварца определенной концентрации с каолинитом. 
Как видно из рис. 2 (//-V/), в :высо:и:отемпературной области наклон 
базовой линии кривой охлаждения после прокаливания до 650° С уве
личивается с ростом концентрации кварца. После нагревания до 800° С 
она несколько выравнивается, но сохраняется та же закономерность, что 

и в предыдущем случае. И лишь после дост.ижения максимаJiьной темпе
ратуры базовая линия для всех концентраций кварца становится прак-
т.ически одинаковой. ' 

Нагревание до полного разрушения кристаллических решеток при
сутствующих в анализируемой пробе глинистых минералов и удаления 
органического вещества дает существенное преимущество при термиче

ском определении кварца. Как отмечалось выше, вследствие идентично
го состава деривата - образования при высокой температуре фазы со 
структурой шпинели ил.и муллита - устраняется влияние ·минералоги
ческого состава исследуемых образцов. Это прежде всего сказывается в 
улучшении базовой линии кривой охлаждения, и даже более того, в ее, 
если так можно сказать, унификации. Последняя дает возможность бо
лее точно фиксировать начало и конец а-1(3-nревращения кварца и, сле
довательно, грамотно выделять высоты или площади пиков инверсии. 

Существенным для термического определения кварца является вы
бор метода расчета его содержания. Практически возможно построение 
калибровочной кривой функциональной зависимости количест)За кварца 
как от высоты, так и от площади пика инверсии. В обоих случаях наблю
дается линейна.я зависимость между содержанием его в этало:нных про- , 
бах и соответствующими высотами или площадями пиков, причем она 
сохраня.ется в широком диапазоне концентраций [8, Н 

Анализ дифференциальных те.рмических кривых различных природ
ных кварцев [4) показал, что они значительно отличаются друг от друга 
и по форме и высоте пиков инверсии. Некоторые образцы дают двойные 
или сложные пики, .связанные с наличием смеси нескольких вцдов квар

ца с различной температурой превращения. Другие характеризуются не
симметрич1Ными или уплощенными. формами ма1ксимумов :на ·кривых. 
Встречаются образцы с небольшим термическим эффектом. Форма кри-

. вой и высота пика инверсии определяются, по мнению авторов, присут-
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ствием твердых растворов в кварце и наличием одностороннего давле

ния. В этой же работе {4] иллюстрируются крайние различия в высотах 
пиков инверсии исследуемых образцов (данные приведены к одинаковым 
условиям): от 40 мм при отчетливом поглощении тепла до 2 мм при ши
роком максимуме на термической кривой. 

Из изложенного становится ясным, что высота .пика инверсии далеко 
' u 

не всегда может служить критерием его содержания и единственныи 

способ расчета его количества по площади эффекта фазового превра-
щения. . 

Цветков [8], проделав большое количество эк:спериментов, установил, 
что содержание кварца в породе и площадь пика соответствующей ему 
реакции на термограммах связаны прямолинейной зависимостью, при
чем точность его определения лежит в пределах; 2-3 % . 

Рис. 4. Кр:ивые ДТ А охлаждения . об
разцов дерново-еильнопадзолистой по-

чвы 

1.-гор. А, (5-10 см); II-гop. Вь(ЗО-
35 см); 1 - исходные, прокапенные до 
650° С, 2 - исходные, прока.пенные до 
1000° С; 3 - обработанные по Мера в 

Джексону, прокаленные до 1000° С 

В связи с тем что предложенная модификация количественного оп· 
ределения кварца позволяет работать с малыми навесками ( ,.._, 200 мг) 
соответственно возникла проблема вычисления площадей пиков инвер
сии. От применения планиметра пришлось отказаться нз-за большой 
ошибки, вносимой этим прибором при измерении малых площадей. Наи
более приемлемым оказался способ, который заключался в следующем. 
Предварительно участки пиков инверсии эталонных и определяемых об-

, разцов были сфотографированы на пленку при одинаковом увеличении. 
Затем изображение с .негат.ивов проектировали с помощью увеличителя 
на кальку, пик инверсии очерчивали карандашом, вырезали и взвешива

ли. Основание пика инверсии ~про.водили по начальной и lКонечной тоq
кам а-~-превращения К1вар~ца. 

Градуировочный график на кварц строили в координатах: по абсцис
се - содержание кварца в мг действующего вещества в образце, по ор
динате взвешен,ная площадь ~пика инверсии. Кали'бровочная· !Кривая 
оставалась линейной в диапазоне концентраций от 6 до 200 мг в пробе. 
Наименьшее определяемое количество кварца - 3 мг. 

Проверка модификации методики определения кварца была проведе
на на образцах дерново-подзолистых почв со вторым гумусовым горизон
том (южно-таежная подзона Западно-Сибирской низменности, Томская 
обл.) и гранулометрических фракциях различного размера, выделенных 
из этих же почв. Как видно из рис. 4, диффер_енциальная темпер а тура АТ 
базовой линии кривых охлаждения, регистрируемых после прокаливания 
до 650° С увеличивается с уменьшением температуры образца. Такая за
кономерность выявляется как для органических, так и для минеральных 

горизонтов (/, 1 и II, 1 соотве'Гственно). Пик инверсии (ЮВарца на такого 
рода кривых выражен очень плохо. После прокаливания до 1000° С ба
зовая линия выравнивается относительно нулевой линии, и пик ин,версии 
выделяется на ней несравненно четче, чем в предыдущем случае. Все ис
следованные гранулометрические фракции показали еще меньший на
клон базовой линии по сравнению с образцами почв. 

139 



Обр,аботка исследуемого материала цитрат-дитионитовой вытяжкой 
мера и Джексона, применяемой для удаления аморфных и слабоокри
сталлизованных окислов железа, еще более выравнивает базовую. 
линию. ' ' ' 

Воспроизводимость определения ква.рца лежит в предеJiах 0,5-
1 абс.%. Например, его содержание в двух параллельных пробах, при
чем выполненных из различных навесок, составляет: в гор. С дерново
слабоподзолистой почвы 16,6 и 17,1 % (ЛС=О,5%); для фракции 1-5 мк, 
выделенной из гор. В 1 дерново-сищ,ноподзолистой почвы, - 31,6 и 32,2% 
(ЛС=О,6%). 

Необходимо сделать некоторые замечания относительно режимов 
проведения термического определения кварца на дер.иватоrрафе. Как бы
ло отмечено выше, кривая охлаждения печей не совсем линейна, что 
определяется их конструкцией. Также из-за некоторых индивидуальных 
особенностей печей - небольших трещин в керамике, неравномерности 
в набивке теплоизоляционного материала между нагревательным эле
ментом и кожухом печи, плотности прилегания последнего к платфор
ме - скорость падения температуры в обеих печах может несколько .раз
личаться. Это различие в той или иной степени скажется на величине 
площа,ди ,пика инверсии вследст,в·ие изменения длины а1бсциссы. Отсюда 
следуют 2 вывода: 1). при записи кривой инверсии кварца необход,им,о 
соблюдать стандарт.вые условия в охлаждении (рекомендуется подъем 
печи при достижении. ею температуры .1000° С ,и опускание на платфор
му после охлаждения до 750° С); 2) если кривые охлаждения будут от
личаться друг от друга, то следует строить калибровочные графики на 
кварц для каждой печи. 

Немаловажным' обстоятельством является то; что предварительное 
прокаливание образцов до температуры 1,000° С с целью термического 
определения кварца позволяет. из одной НЕ!,Вески наряду с основной за
дачей - цахождением содержания кварца - проводить · и полный 
(в· смысле температурного интервала) термовесовой или же термиче
ский анализ. Для этого необходимо лишь соблюдать стандартные усло-
вия подготовки образцов и режима съемки. . 

Ис'Пользова<Ние результатоiБ тер,мовесо.воrо анализа, если 9н пров,одит
сц перед регистрацией ДТВ охлаждения, дает неоспоримое преимущест
во в расчете с,одержан,ия кварца перед традиционным термическ,им ме
тодом. В первом случае отпадает необходимость в нахождении влажно
сти и (или) потери от прокаливания, которые нужны для пересчета на 
абсолютно сухую и (или) прокаленную навеску. Исходные да~н,ные для 
такого рода пересчетов регистрируются с помощью дериватографа в ви

де первоначального веса образца н кривой потери веса в зависимост.и 
от температуры в печи. 
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ТНЕ PROCEDURE OF DETERMINING QUARTZ ВУ MEANS OF А DERIVATOGRAPH 
' ' 

Most optimal for therma1 determination of quartz in soil samples is а 
preliminary heating them up to 1000° С, followed Ьу the registration of а 
<'Ooling curve. Removal of organic matter and destruction of crystallinc 
lattices of clay minerals promote the straitening of the DTA basic line and 
increase the reprodщibllity and 1precision of the method. -




