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Силикаты являются важнейшим классом соединений и широко распространены в земной коре, а также служат основным компонентом в магматических расплавах. Одной из задач экспериментальной минералогии является установление особенностей формирования структурных группировок в расплавах, которые впоследствии при кристаллизации переходят в минералы. Структура и свойства германатов являются сходными со структурой и свойствами силикатов находящихся в высокобарических условиях [1]. 
В настоящее время существует большое количество термодинамических моделей силикатных расплавов, в которых в качестве компонентов используются оксиды (модель однокатионных оксидов и двухрешеточная модель), набор ионов кислорода разных видов: свободный кислород, немостиковый и мостиковый атомы кислорода, в той или иной форме учитывается степень полимеризации анионных группировок. Большой интерес представляет термодинамический подход (модель ассоциированных растворов), разработанный для оксидных стекол [2], в рамках которого окcидные расплавы рассматриваются как растворы, образованные непрореагировавшими исходными оксидами и солеобразными продуктами их взаимодействия. Кроме модели, использующей стехиометрические уравнения реакций между структурными единицами, существует подход, основанный на минимизации свободной энергии Гиббса, который достаточно хорошо зарекомендовал себя при термодинамическом моделировании природных систем. Исследование строения модельных расплавов и стекол дает основу для описания структуры, физико-химических свойств магматических расплавов и геологических процессов, происходящих с их участием [3]. 

Для выполнения корректного термодинамического моделирования структуры магматических расплавов, необходимы данные по высокотемпературным характеристикам силикатов, боратов, германатов, которые большей частью табулированы в справочниках и базах данных. Несмотря на большое количество справочных изданий по термодинамическим характеристикам (ТКВ, ТСИВ, JANAF, YOKOKAWA и т.д.) и баз данных (NIST, FACT) веществ, единой согласованной базы термодинамических данных, применимой для описания расплавов, которая бы позволила создать корректную физико-химическую модель, не существует. Этот ряд зачастую ограничивается мета и дисиликатами, метаборатами, метагерманатами щелочных и щелочно-земельных металлов, тогда как для полноты модели необходимы термодинамические функции даже метастабильных соединений. Предварительные исследования в данной области показали, что есть необходимость критического выбора и математической обработки экспериментальных и справочных характеристик силикатов, боратов, германатов щелочных металлов. Большое значение имеет разработка методов оценки термодинамических характеристик компонентов расплавов, которые не были определены экспериментально. 

Для решения задачи оценки термодинамических свойств соединений предполагается использовать различные методы. Существует несколько групп полуэмпирических методов расчета [4]: 

- методы сравнительного анализа, основанные на корреляционных зависимостях между физико-химическими величинами;

- аддитивные методы, учитывающие вклад отдельных составляющих в общее численное значение физико-химического параметра;

- комплексные методы, представляющие комбинацию сравнительных и аддитивных методов;

- «модельные», позволяющие корректировать известные и рассчитывать неизвестные термодинамические свойства веществ на основе расчетов равновесного состояния систем. 

Методы сравнительного анализа зачастую имеют невысокую точность и требуют использование параметров, которые неизвестны для многих веществ. Тем не менее, эти методы можно использовать для предварительной оценки термодинамических свойств. 

Аддитивные методы хорошо зарекомендовали себя при расчетах свойств органических и неорганических соединений. В аддитивных методах используют более доступные, чем при сравнительном анализе, параметры веществ, что дает этим методам более широкое применение при расчетах термодинамических свойств неизвестных соединений. 

В «модельных» методах используется модели ассоциированных растворов, минимизация изобарно-изотермического потенциала позволяющие учитывать при расчетах косвенные экспериментальные данные. 

Классическим аддитивным методом является метод Неймана-Коппа:

F(AnBm) = nF(A) + mF(B),

где, F – любая термодинамическая функция. 

В качестве компонентов A и B могут выступать элементы, оксиды, либо более сложные соединения.  

Регрессионный анализ как разновидность аддитивного метода широко используется при расчетах термодинамических свойств минералов, интерметаллидов и газообразных веществ [5]. 
В данной работе были исследованы зависимости функций энтальпии образования, энтропии в зависимости от состава соединения. И выполнена оценка значений этих функций для неизвестных соединений. Состав силикатов, боратов и германатов представлялся соответственно в виде mMe2O∙nSiO2, mMe2O∙nB2O3, mMe2O∙nGeO2, где Me2O (K2O, Na2O, Li2O).
Выполненные расчеты позволили установить зависимость энтальпии образования от состава. Для силикатов лития, натрия и калия подобная зависимость имеет вид:
Δ f H° (mMe2O∙nSiO2) = -919,788∙x(SiO2) - 650,962∙x(K2O) - 625,385∙x(Na2O) - 720,705∙x(Li2O) кДж∙моль-1.

Для боратов зависимость энтальпии образования выражается в виде уравнения:

Δ f H° (mMe2O∙nB2O3) = -1302,931∙x(B2O3) - 733,409∙x(K2O) - 687,196∙x(Na2O) - 752,634∙x(Li2O) кДж∙моль-1.

В справочниках отсутствует информация по энтальпиям образования  германатов, в виду чего для нахождения коэффициентов уравнения требуется использовать метод аналогии и корреляционного анализа. 
Как видно, вклад оксидов щелочных металлов в значение функции для силикатов и боратов сопоставимы между собой, что указывает на корректность применяемого подхода. 
Уравнения энтропии для силикатов и боратов имеют следующий вид:

S° (mMe2O∙nSiO2) = 44,4∙x(SiO2) + 101,8∙x(K2O) + 76,0∙x(Na2O) + 35,0∙x(Li2O) Дж∙K-1∙моль-1.

S° (mMe2O∙nB2O3) = 43,3∙x(B2O3) + 117,1∙x(K2O) + 103,0∙x(Na2O) + 60,7∙x(Li2O) Дж∙K-1∙моль-1.
Таким образом, аддитивными методами был произведен расчет термодинамических свойств силикатов и боратов неизученных экспериментально. В дальнейшем будут проведены расчеты по свойствам германатов с помощью корреляционного анализа. 
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