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Аннотация 
Абсолютным стационарным методом продольного теплового потока в интервале температур 50–300 К и динами-
ческим методом в интервале 323–573 К измерена теплопроводность природных монолитов кальцитовых, доломи-
товых мраморов и известняков из различных месторождений. В большинстве своем кальцитовые мраморы по 
теплопроводности уступают доломитовым. При комнатной температуре значения коэффициента теплопроводно-
сти всех исследованных образцов ниже k = 5 Вт/(м·К).
Проведено сравнение полученных данных с литературными. Разнообразие экспериментальных данных разных 
авторов по теплопроводности карбонатов связано с качественными различиями исследованных образцов.
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1. Введение 
Карбонат кальция CaCO3 и карбонат кальция-

магния CaMg(CO3)2 (доломит) являются основой 
многих известняковых горных пород. Карбонат 
кальция в основном представлен такими кри-
сталлическими структурами, как кальцит (пр. гр. 
R3c) и арагонит (пр. гр. Pmcn), реже встречается 
растворимый в воде ватерит (пр. гр. P63/mmc). 
Среди природных карбонатов обычны также 
изоструктурные кальциту магнезит MgCO3 и 
сидерит FeCO3. Мрамор представляет собой пе-
рекристаллизованный при повышенной тем-
пературе и давлении (метаморфизированный) 
известняк, состоящий в основном из кальцита. 
Основой доломитового мрамора является кар-
бонат кальция-магния (пр. гр. R3). 

Сфера применения мраморов чрезвычай-
но широка. Использование их как строительно-
го, отделочного и облицовочного материала для 
ванных комнат, бассейнов, каминов и пр. пред-
полагает наличие определенного теплового по-
тока и соответствующего перепада температуры. 
Величина последнего связана с такой теплофи-
зической характеристикой материала, как коэф-
фициент теплопроводности. Знание величин те-
плопроводности горных пород необходимо для 
построения геофизических моделей. Теплопро-
водность, связанная со скоростью распростра-
нения звуковых волн, для поликристаллических 
материалов зависит от пористости и строения 
межзеренных границ и, таким образом, позво-
ляет оценивать механические характеристики 
горных пород.  

Объективная сложность процессов тепло-
переноса не позволяет дать достаточно точную 
априорную оценку этой характеристики, поэто-
му приоритет принадлежит экспериментальным 
методам ее определения. Исследованию тепло-
проводности природных карбонатов посвящены 
работы [1–16]. Теоретические расчеты приведе-
ны в [17]. Однако в найденных нами публикаци-
ях приводятся значения коэффициента тепло-
проводности при комнатной температуре или 
рассматривается поведение теплопроводности 
как горных пород, так и кристаллических каль-
цита и доломита, при повышенных температу-
рах. Хотя и низкотемпературная область пред-
ставляет практический и научный интерес, на-
пример, для геофизических расчетов в услови-
ях Арктики. При этом экспериментальные дан-
ные разных авторов по теплопроводности мра-
моров и других известняковых пород сущест-
венно разнятся, что, очевидно, в основном свя-

зано с качественным разнообразием исследуе-
мых образцов.

Целью настоящей работы является экспе-
риментальное исследование теплопроводно-
сти образцов природных карбонатов в широком 
интервале температур – от субазотных до повы-
шенных. Данная работа продолжает наши изме-
рения теплопроводности природных минералов 
и горных пород [18–21].

2. Экспериментальная часть 
В качестве объектов исследования были ис-

пользованы природные образцы, перечислен-
ные в табл. 1 и показанные на рис. 1. Были иссле-
дованы четыре метаморфизированных образца 
(мраморы № 1–4) и четыре образца осадочных 
пород (№ 5–8).  

Рентгенофазовый анализ (РФА) прово-
дился на дифрактометре Bruker D8 Advance 
(CuKa-излучение). Для расчета параметров ре-
шетки использовали программное обеспечение 
TOPAS. Микроструктура образцов оценивалась 
посредством оптической микроскопии (микро-
скоп μVizor 103) и сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), (микроскоп EVO 10 Zeiss, 
Germany с LaB6 катодом). Полуколичественный 
химический микроанализ (СЭМ-ЭДС) выпол-
нен с использованием спектрометра Smart EDX 
(METEK-Zeiss, USA & Germany).

Образцы для измерений теплопроводности 
были вырезаны из однородных областей моно-
литов. Для температурного интервала 50–300 К 
использовались образцы в виде параллелепи-
педов с размерами, указанными в табл. 2. Для 
исследований при повышенных температурах 
были изготовлены образцы в виде таблеток диа-
метром 15 мм и толщиной 5 мм. Следует иметь 
в виду, что указанные размеры предполагают 
усреднение результатов измерений по довольно 
большому объему образцов. Это отличает нашу 
методику от, например, примененной Мерри-
маном и др. [14] при исследовании образцов с 
размерами ~1 мм. 

Теплопроводность в интервале температур 
50–300 K измерялась абсолютным стационар-
ным методом продольного теплового потока. 
Экспериментальная аппаратура и методика из-
мерений описаны в [23]. Для обеспечения пло-
ского теплового фронта резистивный нагрева-
тель, задающий измеряемый перепад темпера-
туры вдоль образца, был проклеен на его торце-
вой поверхности. Погрешность определения ве-
личины теплопроводности была не хуже ± 5 %. 
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Рис. 1. Фотографии исследованных образцов: а – № 1; b – № 2 (мрамор); c – № 3; d – № 4; e – № 5; f – 
№ 6; g – № 7; h – № 8

a                                                                      b

c                                                                      d

e                                                                                                                          f

g                                                                      h
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Таблица 1. Характеристики исследованных образцов

№ Наименование,  
местонахождение

Фазовый и химический 
состав

Параметры решетки Средний 
размер 

зерна, мкма, Å с, Å 

1 Мрамор доломитовый, 
г. Улан-Уде

Доломит, CaMg(CO3)2 4.8142±0.0001 16.033±0.004 250

2 Мрамор, Слюдянка, 
карьер Динамитный

Кальцит магнезиальный 
Ca0.934Mg0.07CO3 +

доломит, CaMg(CO3)2

4.963±0.001
 

4.808±0.001

16.95±0.01
 

16.02± 0.05

1000

3 Мрамор, Паланга Кальцит, Ca0.96Mg0.04CO3 4.984±0.001 17.03±0.01 30

4 Мрамор, Греция,  
п-ов Кассандра

Кальцит, Ca0.96Mg0.04CO3 4.990±0.001 17.01±0.01 20

5 Известняк, г. Руза Кальцит 4.984±0.001 17.03±0.01

6 Известняк плотный, 
г. Таруса («Таруский 

мрамор»)

Кальцит, Ca0.96Mg0.04CO3 4.985±0.001 17.04±0.01 40

7 Доломит, река Вазуза Доломит CaMg(CO3)2 +  
кварц SiO2 

4.814±0.002 16.06±0.01 40

8 Сидерит, г. Руза [22] Сидерит, FeCO3 4.705±0.003 15.45±0.01 5–10

Таблица 2. Геометрические размеры образцов в виде параллелепипедов мм3 и значения 
теплопроводности (Вт/(м×К)) исследованных образцов при различных температурах

Т, К № 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6 № 7 № 8
50 15.2 10.5 9.4 8.23 8.67 4.76 2.30 1.17

100 9.37 7.83 6.72 5.84 5.38 4.42 3.33 1.47
150 7.06 6.14 5.15 4.61 4.15 3.88 3.49 1.67
200 5.89 5.14 4.22 3.91 3.48 3.40 3.39 1.80
250 5.21 4.52 3.62 3.51 3.07 3.04 3.25 1.87
300 4.72 4.06 3.24 3.22 2.76 2.79 3.08 1.90
350 4.3 3.7 3.0 3.0 2.5 2.6 – 1.9
400 4.0 3.4 2.7 2.8 2.4 2.4 – 2.0
450 3.7 3.2 2.6 2.6 2.3 2.2 – 2.0
500 3.5 3.1 2.5 2.4 2.2 2.1 – 2.0
550 3.3 3.0 2.4 2.3 2.1 2.1 – 2.0
573 3.3 2.9 2.4 2.3 2.1 2.1 – 2.0

Геометрические размеры образцов, вырезанных для измерений, мм3

10.1×
9.4×
25

12.4×
10.7×

25

10.7×
9.6×
19

9.6×
8.1×
23

12.2×
13.7×

25

11.1×
8.7×
23

9.7×
9.7×
20

11.5×
12.5×

25

Для исследования теплопроводности в интерва-
ле 323–573 К использовался измеритель тепло-
проводности ИТl-400 с погрешностью измере-
ний в пределах ± 10%. 

3. Результаты и обсуждение 
Исследованные образцы были однофазны, 

за исключением № 2 (двухфазная смесь магне-
зиального кальцита с доломитом) и № 7 (доло-
мит с существенным содержанием неизоморф-
ных примесей: около 3 % кварца, следы фосфа-

та кальция). Используя фазовую диаграмму сис-
темы CaCO3-MgCO3 [24] как геотермометр, мож-
но констатировать, что в двухфазном образ-
це № 2 содержание магния в твердом растворе 
Ca1–хMgхCO3 соответствует температуре метамор-
физации около 600 °С.

Экстраполяция кривой предельной раство-
римости магния в твердом растворе Ca1–хMgхCO3, 
полученной Гольшмитом и Хёрдом [24], до ком-
натной температуры дает величину х ≤ 10–4. По-
вышенное содержание магния в однофазных 
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кальцитовых образцах (табл. 1), на несколько 
порядков превышающее равновесную раство-
римость магния в твердом растворе в системе 
CaCO3-MgCO3 при низких температурах, веро-
ятно, свидетельствует о биогенном происхожде-
нии этих известняков [25].

На рис. 2 представлены графики температур-
ной зависимости теплопроводности k(T) иссле-
дованных образцов. В численном виде резуль-
таты измерений k(T) приведены в табл. 2.

Видно, что полученные данные весьма ши-
роко варьируются, особенно в области низких 
температур. Зависимость теплопроводности от 
температуры меняется от монотонно убыва-
ющей, характерной для монокристаллических 
образцов, до возрастающей, свойственной для 
сильно разупорядоченных материалов. 

При комнатной и более высоких темпера-
турах теплопроводность всех исследованных 
образцов ниже 5 Вт/(м·К), что условно позволя-
ет отнести данные материалы к тепловым изо-
ляторам. Невысокая твердость соединений (ме-
нее 4 по Моосу), характерная спайность моно-
кристаллов и сравнительно низкие температу-
ры плавления и разложения свидетельствуют о 
слабости межионных связей, негативно влияю-
щей на эффективность процесса теплопереноса.  

Выше всех на рис. 2 расположены точки k(T) 
доломитового образца № 1 (кривая 1). Во всем 
исследованном температурном интервале они 
удовлетворительно (коэффициент корреля-
ции R = 0.9978) аппроксимируются степенной 
функцией k(T) = 190.8·Т–n, где показатель степе-
ни n = 0.651 не намного ниже соответствующих 
значений, близких к n = 1, для многих диэлектри-
ческих монокристаллов с совершенной структу-
рой [26–28]. При снижении температуры до ми-
нимальной Т = 50 К не наблюдается ни увеличе-
ния темпов роста k(T) с переходом в характер-
ную для кристаллов экспоненциальную зави-
симость [29], ни, наоборот, замедления темпов 
роста k(T) с проявлением выхода на максимум. 
По-видимому, этот характерный для кристалли-
ческих материалов максимум k(T) имеет место 
при значительно более низких температурах. 
Для образцов мрамора № 4 и известняка № 5 по-
добная аппроксимирующая функция имеет вид 
k(T) = 67.08·Т–0,533 (R = 0.9986) и k(T) = 97.333·Т–0,623 
(R = 0.9967) соответственно. Охват одной функ-
цией столь широкого температурного интерва-
ла, по-видимому, можно объяснить доминиро-
ванием процессов рассеяния фононов на меж-
зеренных границах. 

Графики k(T) мраморов № 2, № 3 и, в большей 
мере, известняка № 6 (кривые 2, 3 и 6 соответст-
венно) демонстрируют замедление темпов ро-
ста при снижении температуры до Т = 50 К. При 
невысокой абсолютной величине теплопровод-
ности это является обычным обстоятельством 
для материалов с частичным разупорядочени-
ем структуры.

Включения кварца (образец № 7, кривая 7) в 
доломитовую матрицу приводят к резкому па-
дению теплопроводности с размытым максиму-
мом k(T) при явном стремлении k→0 при Т→0. 
Очевидной причиной этого является значитель-
ное фонон-дефектное рассеяние.

Теплопроводность сидерита демонстриру-
ет (кривая 8) максимальное разупорядочение 
структуры с достижением, по-видимому, сред-
ней длиной свободного пробега фононов мини-
мального возможного значения, сравнимого с 
междоузельными расстояниями. Малые разме-
ры кристаллических зерен предполагают про-
явление интенсивного фононного рассеяния 
вследствие частого пересечения тепловым по-
током межзеренных границ. Заметим, что для 
исследованного в работе [22] образца уширение 
линий на рентгенограмме указывает на размер 
областей когерентного рассеяния D = 26 нм. 

На рис. 3 представлено сравнение получен-
ных нами данных для образцов доломитового 
(№ 1) и кальцитового (№ 4) мраморов с литера-

Рис. 2. Температурные зависимости теплопровод-
ности образцов: № 1 (1); № 2 (2); № 3 (3); № 4 (4); 
№ 5 (5); № 6 (6); № 7 (7); № 8 (8)
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турными данными по результатам измерения 
теплопроводности родственных материалов.

Видно, что выявленная нами теплопровод-
ность доломита близка к полученной Меррима-
ном и др. [14] (кривая 9), которые представили 
результат усреднения k(T) для четырех образцов 
минерала со средним размером зерна 0.369 мм, 
скелетной плотностью 2.83 г/см3 и пористостью 
менее 1 % и содержащего в небольших количе-
ствах железо (FeO = 0.18–0.42 масс. %) и марга-
нец (MnO = 0.1 масс. %). При этом общее содер-
жание CaO + MgO в этом минерале составляет 
98.94-99.23 масс. % по сравнению с идеальным 
доломитом, а следовые примеси (< 0.1 масс. %) 
включают оксиды Al, Na и Ti [14]. Обращает на 
себя внимание крутизна зависимости k(T) – при 
описании ее степенной функцией k~T–n. Значе-
ние показателя степени в области высоких тем-
ператур превосходит n = 1. Такая сильная зависи-
мость не характерна для материалов в стабиль-
ном кристаллическом состоянии [29, 30]. Дан-
ные k(T) Бирча и Кларка [1] для образца доломи-
та (кривая 3) с плотностью 2.826 г/см3 и средним 
размером зерна 0.01 мм по абсолютной величи-
не теплопроводности мало отличаются от наших. 

При этом также можно отметить различную сте-
пень крутизны графиков 1 и 3. 

Было зафиксировано [13] и практическое от-
сутствие зависимости теплопроводности от тем-
пературы (горизонтальная линия 10 на рис. 3) 
доломита с плотностью 2.70 г/см3 и открытой 
пористостью 1–2 %. Эмиров и др. объясняют та-
кую особенность наличием в структуре матери-
ала аморфной составляющей.

Мраморы, исследованные Бирчем и Кларком 
[1] (кривые 5 и 7) и Гарсиа [11] (кривая 8), по те-
плопроводности значительно уступают исследо-
ванному нами образцу мрамора № 4 (кривая 2). 
Важно отметить, что полученный нами график 
k(T) для образца № 4 при повышенных темпе-
ратурах занимает промежуточное положение 
между кривыми 4 и 6 для монокристаллическо-
го кальцита по данным [1].

Таким образом, в целом можно констатиро-
вать, что теплопроводность кристаллического до-
ломита выше, чем кальцита. Структуры этих двух 
минералов сходны между собой, доломит отли-
чается замещением половины катионов кальция 
катионами магния, которые образуют упорядо-
ченные слои, расположенные перпендикулярно 
оси с (рис. 4). Обычно замещение части катио-
нов с образованием твердого раствора при изо-
валентном изоморфизме приводит к понижению 
теплопроводности. Этот факт зафиксирован на 
многочисленных примерах для соединений со 
структурой флюорита [31]. Однако пара кальцит 
– доломит выпадает из этой закономерности. По-
вышенная теплопроводность доломита может 
быть связана с более резким повышением меха-
нических характеристик по отношению к росту 
плотности при переходе от кальцита к доломиту. 

4. Заключение
Таким образом, получены эксперименталь-

ные данные по теплопроводности доломитово-
го, кальцитового мраморов и известняков в ши-
рокой температурной области – от субазотных 
температур до повышенных. В большинстве слу-
чаев величина теплопроводности убывает в ука-
занном ряду материалов. Выявленные широкие 
вариации характера температурной зависимо-
сти теплопроводности связаны со значительны-
ми различиями в степени разупорядоченности 
исследованных объектов. 
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Рис. 3. Температурные зависимости теплопровод-
ности: образец № 1 (1); образец № 4 (2); доломит 
[1] (3); монокристалл кальцита перпендикулярно 
оси с [1] (4); мрамор перпендикулярно пласту [1] 
(5); монокристалл кальцита вдоль оси с [1] (6); 
мрамор параллельно пласту [1] (7); мрамор [13] (8); 
доломит, усреднение для четырех образцов [14] (9); 
доломит [13] (10); кальцит [14] (11)
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