
Введение
Одним из наиболее эффективных способов описа�

ния физико�химических процессов, протекающих в
сложных гетерогенных системах, является метод
минимизации термодинамических потенциалов [1,
2]. Разработанные к настоящему времени алгорит�
мы минимизации позволяют исследовать сложные
природные и технологические процессы. Однако
широкое применение метода минимизации ограни�
чено неполнотой экспериментальных и теоретиче�

ских данных о термодинамических свойствах инди�
видуальных веществ, поэтому наиболее важной про�
блемой является разработка методов расчета термо�
динамических свойств природных минералов и хи�
мических соединений, основанных на минимизации
свободной энергии. Исходными данными служат:
химический состав мономинеральной фракции,
и/или стехиометрическая формула вещества, термо�
динамические свойства веществ аналогов, например
расплавов или твердых растворов.
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Актуальность. Разработан способ расчета термодинамических свойств природных и искусственных минералов, являющийся
эффективным дополнением трудоемких и высоко затратных экспериментальных исследований. Данный метод позволяет с до'
статочной точностью вычислить по химическому составу стехиометрические формулы, значения энтальпии, энергии Гиббса, эн'
тропии и теплоемкости ранее неизученных соединений. Эти параметры необходимы для определения условий образования эт'
их компонентов и возможных путей дальнейшего использования в технологических процессах.
Цель исследования: на примере щелочных силикатов и глинистых минералов сопоставить возможности и особенности приме'
нения методов расчета термодинамических свойств с помощью регрессионного анализа и минимизации свободной энергии;
сравнить полученные значения с экспериментальными данными.
Объектами исследования являются щелочные силикаты лития, калия и натрия, а также природные смешанно'слоистые алюмо'
силикаты из Таганского месторождения и из кальдеры Узон (Камчатка).
Методы исследования: два основных метода для определения термодинамических свойств соединений: регрессионный ана'
лиз на основе классического аддитивного метода Неймана–Коппа и расчет с помощью минимизации сводной энергии с исполь'
зованием модели идеального твердого раствора (программный комплекс «Селектор»).
Результаты. Проведен расчет термодинамических свойств с помощью регрессионного анализа. Показана хорошая сходимость
экспериментальных данных, на основе литературных источников, и расчета значений энтальпии и энтропии образования для
щелочных силикатов. Расчет термодинамических свойств методом минимизации свободной энергии и модели идеальных твер'
дых растворов смешанно'слоистых алюмосиликатов позволил по химическому составу определить сводные стехиометрические
формулы, энергию Гиббса, энтальпию образования и энтропию монтмориллонитов и хлоритов. Полученные значения по точно'
сти сопоставимы с результатами расплавной калориметрии растворения и справочными данными. Полученные результаты по'
казали, что химический состав мономинеральной фракций не идеален. Поэтому если формула минерала известна заранее, то
расчет термодинамических свойств методом минимизации термодинамических потенциалов удобнее выполнять по стехиоме'
трической формуле, корректируя список миналов твердого раствора.
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Объекты исследования
Структуру силикатных расплавов, играющих

важную роль в природных и технологических про�
цессах, чаще всего изучают методами колебатель�
ной спектроскопии [3–11]. Вследствие трудоемко�
сти проведения полномасштабного эксперимента и
зачастую недоступности аналитического исследо�
вания расплавов in situ, анализ особенностей изме�
нения структуры расплава, в зависимости от хими�
ческого состава и температуры, целесообразно про�
водить методами физико�химического моделирова�
ния (ФХМ) [12–15]. Несмотря на весомые результа�
ты, полученные в области изучения минеральных
систем в широком интервале температур и давле�
ний [1, 2, 16], методы ФХМ имеют ряд существен�
ных ограничений, заключающихся главным обра�
зом в недостатке и несогласованности термодина�
мических свойств индивидуальных веществ.

Различия в способах обработки результатов ка�
лориметрии Na, K, Li привели к тому, что термоди�
намические свойства их силикатов в справочниках
[17–19] существенно различаются, однако надеж�
ный критерий выбора достоверной величины не
был разработан [20]. Исходные данные, на основе
которых были сконструированы формуляры термо�
динамических свойств K2SiO3 и K2Si2O5 в конденси�
рованном состоянии, получены из [19]. В работе
[17] опубликованы экспериментальные и расчет�
ные термодинамические данные для Li2SiO3,
Li2Si2O5, Na2SiO3, Na2Si2O5. Поскольку согласован�
ной базы термодинамических данных, необходи�
мых для создания корректной физико�химической
модели силикатных расплавов, не существует,
энергии Гиббса именно этих соединений были взя�
ты в качестве исходных данных для разработки ме�
тода расчета термодинамических свойств [14, 21].

Состав и структура глинистых минералов со�
держат информацию о геологических и геохимиче�
ских процессах. Однако детальное изучение кри�
сталлохимических свойств глинистых минералов
сдерживается определенными трудностями, свя�
занными с их сложной структурой и большим чи�
слом изоморфных примесей [22]. Тем не менее,
возможности предлагаемого способа расчета тер�
модинамических свойств индивидуальных ве�
ществ по химическому составу были проверены на
твердых растворах слоистых алюмосиликатов
(монтмориллонитов и хлоритов). В данном случае
следует учитывать, что общий химический состав
мономинеральной фракции существенно отлича�
ется от состава стехиометрического минерала, поэ�
тому расчеты как термодинамических свойств, так
и не известной ранее стехиометрической формулы
связанны с отдельной задачей – согласованием
списка миналов твердого раствора, требующей од�
нозначного решения.

Методы исследования
Возможны два различных подхода к расчетам

термодинамики сложных химических соединений.
Первый применяется, когда имеются прямые ана�

логи или известна стехиометрия оцениваемых ве�
ществ. Второй – когда стехиометрия неизвестна и
есть только набор потенциальных миналов, из кото�
рых данный минерал состоит. Таким образом, зада�
ча ставится как двухуровневая: вначале на основе
модели твердого раствора оценивается формула ми�
нерала, а затем его термодинамические свойства.

Рассмотрим подробно первый подход. В крити�
ческом анализе данных по термодинамическим
свойствам большое значение имеет оценка их по�
грешности, т. к. иногда авторы завышают точ�
ность проведенных измерений [20]. В настоящей
работе были использованы данные из справочни�
ков [17–19], а также ряда других работ [23]. Для
оценки термодинамических свойств соединений,
не изученных экспериментально, использовался
регрессионный анализ на основе классического ад�
дитивного метода Неймана–Коппа:

(1)

где F – произвольный термодинамический или
термохимический потенциал; A и B – структурные
единицы (элементы, ионы, оксиды и т. д.), на кото�
рые могут быть разложены исследуемые вещества;
k и l – количество структурных единиц.

Для определения термодинамических потен�
циалов простых структурных единиц в уравнении
(1), составляется регрессионная матрица веществ с
известными термодинамическими свойствами.
Уравнение множественной регрессии, устанавли�
вающее зависимость между известными величина�
ми термодинамических (термохимических) потен�
циалов и структурой веществ, имеет вид:

(2)

где yi – i�е зависимое значение известного потен�
циала (известная численная величина исследуемо�
го термодинамического свойства i�го базового ве�
щества); bj – коэффициенты множественной ре�
грессии; xij – независимые параметры известного
потенциала (количество i�й структурной едини�
цы); i=


1,n


– количество строк базовой матрицы
(количество базовых веществ); j=


1,m


– количество
столбцов матрицы (количество структурных еди�
ниц).

Единственное решение системы (2) не может
быть выбрано на основании только математиче�
ских критериев, таких как коэффициент корреля�
ции, среднеквадратичное отклонение и т. п.
Необходимо введение дополнительных термодина�
мических ограничений, обусловленных свойства�
ми базовых компонентов. В [20] показано, что для
термодинамических потенциалов (например, стан�
дартной энтропии) изоструктурных соединений
величины bj составляющих компонентов имеют
ярко выраженную зависимость от молекулярной
массы этих компонентов. Такая особенность позво�
ляет выбрать единственное решение системы (2).

Для термохимических потенциалов (например,
энтальпии образования из простых веществ) зави�
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симость величины bj от молекулярной массы струк�
турных составляющих обычно не проявляется. По�
скольку в качестве структурных единиц A и B нами
выбраны оксид кремния и оксиды щелочных ме�
таллов, величину bj можно представить в виде:

bj = bj(Str) + bj(Ex),                           (3)
где bj(Str) – величина исследуемого термодинамиче�
ского или термохимического потенциала структур�
ной составляющей xij как индивидуального веще�
ства (в соответствующем фазовом состоянии);
bj(Ex) – избыточная функция структурной соста�
вляющей xij при образовании соединения с термоди�
намическим или термохимическим потенциалом yi.

Наши исследования закономерностей измене�
ния энтальпии образования из простых веществ в
рядах боратов, алюминатов, фторалюминатов, ар�
сенатов щелочных металлов, а также алюминатов
и арсенатов щелочноземельных металлов показа�
ли, что ярко выраженную зависимость от молеку�
лярной массы однотипных структурных единиц
имеют их избыточные функции. Таким образом,
анализ (3) позволяет выбрать единственное реше�
ние (2) для термохимических потенциалов.

Поскольку согласование термодинамических
величин следует выполнять на основе представи�
тельного количества изоструктурных веществ, рас�
четы проводились одновременно для силикатов ка�
лия, лития и натрия. Тогда система принимает вид:

(4)

В программном комплексе «Селектор» [1] для
расчета фазового состава систем, температура
плавления которых ниже температуры плавления
чистых компонентов, предусмотрено раздельное
описание твердого, жидкого и газообразного со�
стояния индивидуальных веществ, аналогичное
применяемому в [17]. Принципы экстраполяции
термодинамических функций от температуры
плавления к отсчетной температуре (298,15 К) для
веществ жидком состоянии описаны в [24].

Второй подход основан на следующих допуще�
ниях. В случае, когда для расчета термодинамиче�
ских свойств используется «модель» твердого ра�
створа, на первом этапе в качестве химического со�
става задается стехиометрическая формула минера�
ла, для которого известен химический состав и
определена энтальпия образования Hf298,15. Глав�
ным достоинством этого подхода является то об�
стоятельство, что в список миналов твердого раство�
ра это соединение не включается. Полученное реше�
ние сопоставляется с «эталонным» решением. При
получении удовлетворительного результата задает�
ся общий химический состав данной минеральной
фракции. Затем расчеты повторяются и снова сопо�
ставляются с «эталоном». В результате расчетов
определяется не только сводная энергия, энталь�
пия, энтропия минерала, но и его стехиометриче�
ская формула. Следует учитывать, что элементы, не
входящие в стехиометрическую формулу, но при�
сутствующие в химическом составе, могут быть сви�
детельством существования других фаз.

Расчет термодинамических свойств смешанно�
слойных алюмосиликатов выполнен на основе ре�
зультатов экспериментального термохимического
изучения монтмориллонитов из Таганского место�
рождения и из кальдеры Узон (Камчатка), опубли�
кованных в статье [25]. В качестве исходных дан�
ных использовались как составы мономинераль�
ных фракций (табл. 1), так и стехиометрические
формулы минералов.

Таблица 1. Химический состав (мас. %) мономинеральных
фаз монтмориллонитов

Table 1. Chemical composition (mass %) of monomineral
phases of montmorillonites

Из исходного химического состава удалены эл�
ементы, не присутствующие в стехиометрических
формулах монтмориллонитов (стронций, барий,
марганец).

Результаты
Расчет термодинамических свойств 
с помощью регрессионного анализа

С помощью регрессионного анализа уравнения
(4) установлена зависимость стандартной энтро�
пии силикатов лития, натрия и калия от состава:

(5)

Отклонение вычисленных величин стандарт�
ной энтропии от литературных данных для некото�
рых силикатов объясняется завышением точности
измерений и результатов их обработки авторами
экспериментальных работ. Так, низкотемператур�
ная калориметрия силикатов натрия [26] получена
для интервала температур 53…298 К, её экстрапо�
ляция к абсолютному нулю температуры выполне�
на графически. Ошибка расчета стандартной эн�
тропии на основе такой экстраполяции в [26] оце�
нена в 2,5 ДжK–1моль–1 для орто� и дисиликата
натрия и 1,3 ДжK–1моль–1 для метасиликата
натрия. Обработка тех же измерений авторами [17]
для орто� и дисиликата натрия дает величину
ошибки 4,2 ДжK–1моль–1; для метасиликата нат�
рия обработка не проводилась. Нами было показа�
но [20], что при экстраполяции измерений тепло�
емкости [26] вероятная величина ошибки вычи�

2 2

2 2

2
1 1

2

( Me O SiO ; ; 298,15 K)
43,153 (SiO ) 38,366 (Li O)

73,796 (Na O)
103,426 (K O) .

S x x
x x

x
x  

  
  

 

  

к

Дж К моль

Окислы
Oxides

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O H2O 

Таганский
Tagansky

52,89 19,81 – 3,87 0,74 1,83 0,03 20,79 100

Камчатка
Kamchatka

50,24 18,11 1,78 7,11 1,93 0,02 0,39 20,38 100

Таганский
Tagansky

Na0,3Ca0,1(Mg0,4Al1,6)[Si3,9Al0,1O10](OH)2

Камчатка
Kamchatka

K0,1Ca0,2Mg0,8Al1,6Fe0,1Si3,7O10(OH)2

2 2 2 21 SiO 2 Li O 3 Na O 4 K O .iy b x b x b x b x   
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сления стандартной энтропии составляет для мета�
силиката натрия 3,73 ДжK–1моль–1, для дисили�
ката натрия 6,55 ДжK–1моль–1, для ортосилика�
та натрия 7,65 ДжK–1моль–1. С учетом этих дан�
ных результаты согласования и оценки стандарт�
ной энтропии силикатов щелочных металлов по (5)
можно считать достоверными.

Зависимость стандартной энтальпии образова�
ния из простых веществ силикатов лития, натрия
и калия от состава выражается формулой (6).

(6)

Избыточные функции вкладов в (6) оксидов ще�
лочных металлов, кДжмоль–1: bLi2O(Ex)=–122,825;
bNa2O(Ex)=–122,825; bK2O(Ex)=–122,825. Вследствие
строгой зависимости величины избыточных функ�
ций от молекулярной массы структурных соста�
вляющих отклонения вычисленных величин стан�
дартной энтальпии образования от литературных
данных не возникает. Следовательно, результаты
оценки стандартной энтальпии образования сили�
катов щелочных металлов по (6) достоверны.

Полученные зависимости термодинамических
свойств от типа структурных единиц позволили со�
гласовать различающиеся величины термодина�
мических и термохимических потенциалов, а так�
же оценить теплоты и температуры плавления не
исследовавшихся ранее силикатов щелочных ме�
таллов методами, предложенными в [20]. Резуль�
таты приведены на рис. 1 и 2.

Рис. 1. Зависимость стандартной энтропии щелочных сили'
катов от молекулярной массы (сплошная линия –
расчетные, маркеры – литературные данные)

Fig. 1. Dependence of standard entropy of alkali silicates on
molecular weight (solid line – calculated, markers – lite'
rature data)

Как видно, расчетные тренды для стандартной
энтропии силикатов лития, натрия и калия имеют
ярко выраженный прямолинейный характер. По�
лученные величины сопоставимы с литературны�
ми данными. Для метасиликата калия расчеты и
данные из литературы практически совпадают
(146,6 и 146,2 кДж/моль·К, соответственно), а

для пиросиликата натрия (203,3 кДж/моль и
215,9 кДж/моль, соответственно) наблюдается от�
носительная погрешность около 5,8 %. На рис. 2
показана зависимость для энтальпии образования,
которая имеет обратную зависимость от величины
молекулярной массы. При сопоставлении расчет�
ных и литературных данных наблюдается удовле�
творительный результат – во всех случаях откло�
нение не превышает 3,7 %.

Рис 2. Зависимость стандартной энтальпии образования от
молекулярной массы для щелочных силикатов
(сплошная линия – расчетные, маркеры – литератур'
ные данные)

Fig. 2. Dependence of standard enthalpy of formation on mo'
lecular weight for alkaline silicates (solid line – calcula'
ted, markers – literature data)

Расчет термодинамических свойств 
с помощью модели твердых растворов

В данном разделе представлены результаты
определения стехиометрии и термодинамических
свойств наиболее распространенных представите�
лей глинистых минералов – монтмориллонитов.
Структура монтмориллонита состоит из трехэтаж�
ных пакетов (слоев), в которых два внешних слоя
представляют собой псевдогексагональную сетку
SiО4�тетраэдров, внутри которых расположен гиб�
бситовый октаэдрический слой. Соотношение об�
разующих пакеты тетраэдрических и октаэдриче�
ских сеток равно 2:1. В структуре монтмориллони�
та эти трехэтажные пакеты разделяются межслое�
выми промежутками, заполненными молекулами
воды и обменными катионами типа М+, М++ (в при�
родных образцах обычны Na, K, Ca, Mg).

Опубликовано большое количество работ, по�
священных изучению состава, структуры и раз�
личных свойств природных и модифицированных
монтмориллонитов [27]. Однако вследствие высо�
кой дисперсности монтмориллонита эксперимен�
тальные результаты изучения его термодинамиче�
ских свойств ограничены. Поэтому данные по хи�
мическому составу мономинеральной фракции и
энтальпии образования монтмориллонитов, при�
веденные в статье [25], мы использовали как тест
для проверки точности разработанного нами мето�
да расчета стехиометрических формул и термоди�
намических свойств слоистых силикатов. Предла�
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2 2
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гаемый способ позволяет при помощи модели твер�
дых растворов определять термодинамические
свойства минералов с помощью метода минимиза�
ции свободной энергии, реализованного в универ�
сальном программном комплексе (ПК) «Селек�
тор» [2].

Основная цель данной работы – это подбор
списка миналов для твердого раствора монтморил�
лонитов, представляющих собой набор условных
стехиометрических единиц, которые позволяют с
удовлетворительной точностью описывать хими�
ческий состав, а следовательно, вычислять свод�
ную стехиометрическую формулу этого минерала.
Поскольку все миналы твердого раствора имеют
индивидуальные термодинамические свойства, по
величине их вклада в сводную стехиометрическую
формулу минерала возможно вычисление её соб�
ственных термодинамических функций.

С целью проверки возможности решения поста�
вленной задачи на первом этапе в качестве химиче�
ского состава задается стехиометрическая формула
минерала, для которого известен химический со�
став и определена энтальпия образования. В список
миналов твердого раствора данная формула не
включается. Полученное решение сопоставляется с
данными, приведенными в статье, и в случае удо�
влетворительного результата задается химический
состав мономинеральной фракции. Определяется
не только стехиометрическая формула и энтальпия
минерала, как это сделано в статье [25], но также
свободная энергия Гиббса и энтропия минерала.

Рассчитанные для Таганского монтмориллони�
та стехиометрическая формула и энтальпия обра�
зования имеют значения, близкие к приведенным
в статье [25]. Величина Hf298,15, рассчитанная по
химическому составу, имеет меньшее отклонение
от исходной, однако стехиометрическая формула
минерала несколько отличается (табл. 2). Следова�
тельно, химический состав мономинеральной
фракции содержит примеси, не относящиеся к
структуре монтмориллонита, в основном это крем�
ний и алюминий. Тем не менее для данного мине�
рала твердый раствор не нуждается в корректиров�
ке. В результате для таганского монтморилонита
(Na0,268Ca0,06Mg0,227Al1,75Si3,97O10(OH)2) определены сле�
дующие термодинамические параметры Hf298,15 –
5684459 Дж/моль, Gf298,15 – 5342027 Дж/моль,
S 364,308 Дж/К.

Особенности состава камчатского монтморил�
лонита обусловили то, что даже в случае использо�
вания стехиометрической формулы, предложен�
ной Огородовой, удовлетворительной сходимости
величин энтальпии достичь не удается. Дело в том,
что в химическом составе присутствуют окислы
натрия, марганца, титана, бария стронция, кото�
рые отсутствуют в стехиометрической формуле
камчатского монтмориллонита (табл. 1, 2). Веро�
ятно, что для заданной стехиометрии в заданном
нами твердом растворе нет подходящих кальцие�
вых миналов. В том случае, когда расчет выпол�
нялся по химическому составу, отклонения в рас�

считанной величине энтальпии минимальны
3615 Дж/моль. Однако стехиометрическая форму�
ла отличается значительно (табл. 2). Дело в том,
что в исходном химическом составе количество эл�
ементов примесей велико, поэтому реальное соот�
ношение основных структурных элементов иска�
жено. Наиболее верным решением будет пересчет
исходного химического состава на 100 % после
удаления примесей магния, бария, стронция и т. д.

По общему химическому составу получена
следующая стехиометрическая формула минера�
ла K0,04Na0,003Ca0,16Mg0,44Al1,69Fe0,1Si3,984O10(OH)2 и
определены термодинамические параметры:
Gf298,15=–5416181 Дж/моль, S=507,489 Дж/К.

Таблица 2. Сравнение расчетных данных с исходными расче'
тами [25]

Table 2. Comparison of calculated data with initial calcula'
tions [25]

Примечание: Расчетные (1) – по стехиометрической формуле
(по миналам); Расчетные (2) – по общему химическому соста'
ву (по окислам).

Note: Calculated (1) – by stoichiometric formula (by minals); Cal'
culated (2) – by general chemical composition (by oxides).

Заключение
Предложены уравнения регрессии, позволяю�

щие рассчитывать термодинамические характери�
стики силикатов. Абсолютная погрешность расче�
та методом регрессионного анализа стандартных
энтропий и энтальпий образования силикатов лит�
ия, натрия и калия не превысила 5,8 %. Предлага�
емый способ расчета стехиометрической формулы
и энтальпии образования методом минимизации
свободной энергии позволяет получать значения,
сопоставимые с полученными другими методами,
например методом расплавной калориметрии ра�
створения или расчета величины стандартных эн�
тальпий их образования из элементов. Однако в от�
личие от других методов возможно получение со�
гласованных величин энтропии и энергии Гиббса.
Полученные результаты свидетельствуют о том,
что химические составы мономинеральных фрак�
ций неидеальны. Поэтому, если стехиометриче�

Данные
Data

Формула
Formula

fH°
(298 K)
(J/mol)

Таганский монтмориллонит /Tagansky montmorillonite

Исходные
Initial

Na0,3Ca0,1Mg0,4Al1,7Si3,9O10(OH)2 –5677600

Расчетные 
Calculated (1)

Na0,3Ca0,1Mg0,4Al1,7Si3,9O10(OH)2 –5731269

Расчетные
Calculated (2)

Na0,27Ca0,06Mg0,23Al1,75Si4O10(OH)2 –5684459

Камчатский монтмориллонит /Kamchatsky montmorillonite
Исходные

Data
K0,1Ca0,2Mg0,8Al1,6Fe0,1Si3,7O10(OH)2 –5719000

Расчетные
Calculated (1)

K0,1Ca0,2Mg0,83Al1,66Fe0,1Si3,84O10(OH)2 –5974800

Расчетные
Calculated (2)

K0,04Na0,003Ca0,16Mg0,44Al1,69Fe0,1Si3,984O10(OH)2 –5715385
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ский состав минерала известен заранее, а его тер�
модинамические свойства не известны, удобнее
выполнять расчет не по списку миналов, а по оки�
слам, как это сделано в [25], но если формула не из�
вестна, следует действовать методом последующих
приближений: выполнять расчет равновесного со�
става системы, используя метод минимизации тер�

модинамических потенциалов, после каждого рас�
чета корректировать химический состав, удаляя
как примеси, так и избыточные компоненты.

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ
(№ 16–35–60045 и № 18–05–00079), а также гранта
Президента РФ для государственной поддержки молодых
российских ученых (MК�5863.2016.5).
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The authors have developed the method of calculation of thermodynamic properties of natural and artificial minerals, which is an effec'
tive complement of labor'intensive and high'cost experimental studies. This method makes it possible to calculate with sufficient accu'
racy the chemical composition of stoichiometric formulas, enthalpy, Gibbs energy, entropy and heat capacity values of previously unex'
plored compounds. These parameters are necessary to determine the conditions of formation of these components and possible ways
of further use in technological processes.
The aim of the research is to compare the capabilities and features of applying the calculation methods of thermodynamic properties
using regression analysis and minimization of free energy on the example of alkaline silicates and clay minerals and to compare the ob'
tained values with the experimental data.
The methods: two basic methods for determining thermodynamic properties of compounds: regression analysis based on the classical
additive Neumann–Kopp method, and calculation by minimizing free energy using the model of ideal solid solution (program complex
«Selector»).
The results. The authors have calculated thermodynamic properties using regression analysis. The paper demonstrates a good corres'
pondence of the experimental data, based on the literary sources, and calculation of the values of enthalpy and entropy of formation
for alkaline silicates. The calculation of thermodynamic properties by minimizing free energy and the model of ideal solid solutions of mi'
xed'layer aluminosilicates allowed determining the summary stoichiometric formula, Gibbs energy, enthalpy of formation and entropy
of montmorillonites and chlorites by chemical composition. The obtained values are comparable with the results of melt calorimetry of
dissolution and reference data in accuracy. The results showed that the chemical composition of monomineral fractions is not ideal. The'
refore, if the mineral formula is known in advance, the calculation of thermodynamic properties by minimizing the thermodynamic po'
tentials is more convenient to perform on the stoichiometric formula, correcting the list of minals of the solid solution.
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