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Объект исследования. На данный момент симметрия шюллерита и выбор пространственной группы (пр. гр.) в 
его структуре являются дискуссионными. В данной работе выполнено повторное изучение голотипного образ-
ца шюллерита. Материалы и методы. Минерал шюллерит найден в базальтовом карьере Лёлай (вулканический 
район Айфель, Германия). Кристаллическая структура образца изучена методом рентгеноструктурного анализа.  
Результаты. Нами уточнена кристаллическая структура шюллерита в рамках двух пр. гр. – ацентричной P1 и цен-
тросимметричной P 1  с использованием массивов данных для 2496 и 1683 независимых отражений с I > 3σ(I) соот-
ветственно. Итоговые значения R-фактора составили 4.42% в пр. гр. P1 и 4.51% в пр. гр. P 1 . Параметры триклин-
ной элементарной ячейки: a = 5.4055(3), b = 7.0558(3), c = 10.1945(6) Å, α = 99.838(4), β = 99.715(5), γ = 90.065(4)°, 
V = 377.43(4) Å3. Идеализированная формула – Ba2Na(Mn,Ca)(Fe3+,Mg,Fe2+)2Ti2(Si2O7)2(O,F)4. Выводы. Ацентричная 
пр. гр. P1 предлагается в качестве более подходящей для описания структуры шюллерита, так как позволяет выя-
вить больше существующих различий в заселенностях позиций и длинах связей катион–анион в HOH-модулях.
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Research subject. Currently, the symmetry of schüllerite and the choice of space group (sp. gr.) in its structure are subjects 
of debate. In this work, a re-examination of the holotype sample of schüllerite was conducted. Materials and Methods. The 
mineral schüllerite was found in the Löhley basalt quarry (Eifel volcanic area, Germany). The crystal structure was studied 
using single-crystal X-ray analysis. Results. We refined the crystal structure of schüllerite within two space groups – 
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acentric P1 and centrosymmetric P 1  using data sets for 2496 and 1683 independent reflections with I > 3σ(I), respectively. 
The final R-factor values were 4.42% in sp. gr. P1 and 4.51% in sp. gr. P 1 . The parameters of the triclinic unit cell are:  
a = 5.4055(3) Å, b = 7.0558(3) Å, c = 10.1945(6) Å, α = 99.838(4)°, β = 99.715(5)°, γ = 90.065(4)°, V = 377.43(4) Å3. The 
idealized formula is Ba2Na(Mn,Ca)(Fe3+,Mg,Fe2+)2Ti2(Si2O7)2(O,F)4. Conclusions. The acentric space group P1 is proposed 
as more suitable for describing the structure of schüllerite, as it allows for the identification of more existing differences in 
site occupancies and cation-anion bond lengths in HOH modules. 
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ВВЕДЕНИЕ

Явление псевдосимметрии достаточно широко 
распространено среди природных и синтетических 
соединений (Zorky, 1996; Чупрунов, 2015) и тесно 
связано с двойникованием (Nespolo, Ferraris, 2004; 
Stoger et al., 2016), модулированными фазами (de 
Wolff, 1974), доменным строением в сегнетоэлек-
триках (Shi et al., 2016), а также фазовыми перехо-
дами типа порядок-беспорядок (Christy, 1995). Про-
блема изучения псевдосимметричных кристалли-
ческих структур во многом связана с рядом особен-
ностей рентгеноструктурного анализа, поскольку 
связь дифракционной картины с пространственной 
группой кристалла не всегда однозначна, что обу-
словлено, в частности, законом Фриделя – равен-
ством интенсивностей отражений I(hkl) и I( hkl )  
(Friedel, 1913). В этой связи, в настоящее время в 
основе анализа псевдосимметрии лежит теория 
групп, в том числе соотношение группа-надгруппа, 
которая позволяет анализировать минимальные ис-
кажения кристаллических структур (Capillas et al., 
2005, 2011), а также особенности распределения 
электронной плотности (Capillas et al., 2005; Nelyu-
bina et al., 2010; Чупрунов, 2015).

Для минералов и неорганических соединений 
сложного состава псевдосимметрия часто связана с 
неоднородностью химического состава, вызываю-
щей особенности распределения катионов по пози-
циям структуры или локализацию микропримесей 
(Белоконева и др., 1990, 1997a, 1997b, 1998; Thomas 
et al., 1992; Каткова и др., 1998; Xu et al., 2023), что 
может приводить к локальным понижениям симме-
трии. Для однозначного вывода о понижении сим-
метрии или наличии псевдосимметрии необходимо 
привлечение тонких методов (например, установ-
ление оптических аномалий (Пунин, Штукенберг, 
2004)), а в случае рентгеноструктурного анализа 
предполагается уточнение кристаллических струк-
тур в рамках нескольких пр. гр., что позволяет ана-

лизировать особенности распределения катионов 
по позициям (Stachowicz et al., 2019; Аксенов и др., 
2024; Зарубина и др., 2024).

Псевдосимметрия также может быть связана 
с модулярным строением и политипией, что так-
же характерно и для OD-структур (Nespolo et al., 
2012; Аксенов и др., 2023). Для минералов класса 
гетерофиллосиликатов, относящихся к структур-
ному семейству бафертисита (Расцветаева, Аксе-
нов, 2011; Sokolova, Cámara, 2012) типично моду-
лярное строение, политипия и OD-структуры (Бе-
локонева и др., 2015; Аксенов и др., 2023), а связь 
структурных особенностей, характера двойникова-
ния и политипии с псевдосимметрией была деталь-
но рассмотрена на примере минерала цзиньшацзя-
нита BaNaFe4Ti2(Si2O7)2O2(OH)2F (Jin et al., 2018). 
Особенности строения и симметрии гетерофилло-
силикатов положены в основу номенклатуры дан-
ного семейства (Rastsvetaeva et al., 2016; Aksenov 
et al., 2021).

Минерал шюллерит Ba2NaMnFe2+Fe3+Ti2(Si2O7)2 
O2F2 был впервые найден в базальтовом карье-
ре Лёлай (вулканический район Айфель, Герма-
ния) (Чуканов и др., 2011; Расцветаева и др., 2011) 
и по современной классификации входит в группу 
мурманита надгруппы сейдозерита (Sokolova, Cá-
mara, 2012). Основу его кристаллической структу-
ры составляет трехслойный HOH-модуль, где O – 
октаэдрический слой из реберно-связанных Мφ6-
октаэдров (φ = O, OH, F), а H – гетерополиэдри-
ческий слой, cостоящий из тетраэдров SiO4 и TiO5-
пятивершинников. Параметры триклинной эле-
ментарной ячейки первоначально изученного об-
разца: a = 5.4027(1), b = 7.066(4), c = 10.2178(1) 
Å, α = 99.816(1), β = 99.624(1), γ = 90.084(1)°, V = 
= 378.75(2) Å3, а симметрия описывалась ацентрич-
ной пр. гр. P1 (Чуканов и др., 2011; Расцветаева и 
др., 2011). Дальнейшие исследования высокожеле-
зистого аналога шюллерита, найденного в карьере 
Каленберг (вулканический район Айфель, Герма-
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ния) в составе поздней пневматолитовой ассоциа-
ции, связанной с щелочным базальтом, подтвер-
дили ацентричность кристаллической структуры 
(пр. гр. P1) за счет упорядочения катионов по окта-
эдрическим M-позициям; параметры элементарной 
ячейки: a = 5.4061(1), b = 7.0416(6), c = 10.2077(7) 
Å, α = 99.86(1), β = 99.78, γ = 89.98(1)°, V = 377.1(1) 
Å3 (Расцветаева и др., 2014). Однако изучение кри-
сталлической структуры минерала, близкого по 
составу к шюллериту, но являющегося его Mg-
аналогом, с параметрами элементарной ячейки: a = 
= 5.396(1), b = 7.071(1), c = 10.226(2) Å, α = 99.73(3), 
β = 99.55(3), γ = 90.09(3)°, V = 379.1(2) Å3, показало 
возможное наличие центра симметрии и пр. гр. P1  
(Sokolova et al., 2013).

В связи с неоднозначностью выбора симметрии 
нами был повторно изучен голотипный образец 
шюллерита и уточнена его кристаллическая струк-
тура в рамках двух пр. гр. – ацентричной P1 и цен-
тросимметричной P1 . 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Химический состав шюллерита изучен мето-
дом локального рентгеноспектрального анализа 
на сканирующем электронном микроскопе Tescan 
Vega II XMU с рентгеновским энергодисперсион-
ным спектрометром INCAx-sight. С помощью рент-
геновского волнового спектрометра INCA 700 бы-
ла определена средняя степень окисления железа, 
равная 2.7. Эмпирическая формула, рассчитанная 
на 18 атомов O + F с учетом валентности железа и 
условия баланса зарядов имеет вид (Z = 1): (Ba1.68 
Sr0.18K0.11Na1.05Ca0.43Mn0.47Mg0.88Fe2+

0.44Fe3+
1.02Ti1.28 

Nb0.17Al0.24)Σ7.95Si3.98O16.98F1.02. Идеализированная фор-
му ла, выведенная с учетом структурных данных –  
Ba2Na(Mn,Ca)(Fe3+,Mg,Fe2+)2Ti2(Si2O7)2(O,F)4 (Чука-
нов и др., 2011).

Повторные рентгеноструктурные исследова-
ния голотипного шюллерита выполнены на моно-
кристальном рентгеновском дифрактометре Rigaku 
XtaLAB Synergy-S (MoKα-излучение). Параметры 
триклинной элементарной ячейки (a = 5.4055(3), 
b = 7.0558(3), c = 10.1945(6) Å, α = 99.838(4), β = 
= 99.715(5), γ = 90.065(4)°, V = 377.43(4) Å3) близки 
к полученным ранее (Чуканов и др., 2011; Расцве-
таева и др., 2011).

Поскольку, как было отмечено выше, симметрия 
шюллерита и выбор пр. гр. его структуры являют-
ся дискуссионными (Расцветаева и др., 2011, 2014; 
Sokolova et al., 2013) и связаны, в первую очередь, 
с характером катионного упорядочения в октаэдри-
ческих М-позициях HOH-модуля, в данной работе 
кристаллическая структура шюллерита уточнена в 
рамках двух пр. гр. P1 и P1 , которые не могут быть 
различимы напрямую из дифракционных данных. 
Из-за сложного химического состава и большого 

числа структурных позиций распределение катио-
нов проводилось на основе кристаллохимических 
критериев (средние расстояния катион-анион), а 
также с учетом рассеивающей способности каждой 
позиции (Hawthorne et al., 1995). Все расчеты вы-
полнены с использованием программы JANA2006 
(Petříček et al., 2014). Основные кристаллографиче-
ские характеристики, данные эксперимента и ре-
зультаты уточнения приведены в табл. 1.

Окончательные координаты атомов, заселен-
ности и параметры атомных смещений приведе-
ны в табл. 2 и 3, а основные межатомные расстоя-
ния – в табл. 4. Итоговые структурные данные де-
понированы в Кембриджский банк данных (CCDC 
2413302 и 2413303).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для модели, уточненной в рам-
ках пр. гр. P1, кристаллохимическая фор-
мула шюллерита (“шюллерит-P1”) име-
ет вид (Z = 1): A(Ba0.84Sr0.07K0.05□0.04) 
A’(Ba0.81Sr0.08K0.05□0.06) [M1(Na0.42Mn0.38Ca0.17Fe2+

0.03) 
M1’(Na0.63Mn0.12Ca0.23Fe2+

0.02) M2(Mg0.43Fe3+
0.37Fe2+

0.2) 
M2’(Mg0.47Fe3+

0.33Fe2+
0.2) (O,F)2] 

[L(Ti0.75Nb0.16Fe3+
0.05Al0.04) L’(Ti0.55Fe3+

0.25Al0.16Nb0.04) 
O2 (Si2O7)2], где квадратными скобками выделены 
основные ключевые фрагменты структуры – цен-
тральный октаэдрический O-слой и внешние гете-
рополиэдрические H-сетки (рис. 1а).

В кристаллической структуре “шюллерита-P1” 
в центральном октаэдрическом слое HOH-модуля 
(рис. 2а) M1-позиция, характеризующаяся наи-
большим средним расстоянием катион-анион  
(<M1–O> = 2.281 Å), заселена атомами натрия 
(0.42 атома на формульную единицу, а.ф.), марган-
ца (0.38 а.ф.), кальция (0.17 а.ф.) и двухвалентного 
железа (0.03 а.ф.). M1’-позиция со средним рассто-
янием катион-анион <M1’–O> = 2.279 Å заселена 
преимущественно атомами натрия (0.63 а.ф.), а так-
же, по аналогии с позицией M1, содержит марганец 
(0.12 а.ф.), кальций (0.23 а.ф.) и двухвалентное же-
лезо (0.02 а.ф.). M2- и M2’ позиции приняты засе-
ленными атомами магния, трехвалентного и двух-
валентного железа (0.43 а.ф. магния, 0.37 а.ф. трех-
валентного и 0.2 а.ф. двухвалентного железа в M2-
позиции и 0.47 а.ф. магния, 0.33 а.ф. трехвалентно-
го и 0.2 а.ф. двухвалентного железа в M2’-позиции). 
Средние значения расстояний катион-анион в Mφ6-
октаэдрах (где φ = O, F) соответствуют последова-
тельности: M1 > M1’ > M2’ > M2 (2.281 Å > 2.279 Å 
> 2.197 Å > 2.161 Å, соответственно). 

В L- и L’-позициях внешних H-сеток HOH-
модуля, помимо преобладающего титана, уста-
новлено также присутствие ниобия, трехвалентно-
го железа и алюминия (0.75 а.ф. титана, 0.16 а.ф. 
нио бия, 0.05 а.ф. трехвалентного железа и 0.04 а.ф. 
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Таблица 1. Кристаллоструктурные данные, характеристика эксперимента и результаты уточнения структуры шюл-
лерита
Table 1. Crystal parameters, data collection and structure refinement details for schüllerite

Кристаллоструктурные данные
Пр. гр. P1 P 1

Структурная формула A(Ba0.84Sr0.07K0.05□0.04) A’(Ba0.81Sr0.08K0.05□0.06) 
M1(Na0.42Mn0.38Ca0.17Fe2+

0.03) 
M1’(Na0.63Mn0.12Ca0.23Fe2+

0.02) 
M2(Mg0.43Fe3+

0.37Fe2+
0.2) M2’(Mg0.47Fe3+

0.33Fe2+
0.2)

(O,F)2 L(Ti0.75Nb0.16Fe3+
0.05Al0.04) 

L’(Ti0.55Fe3+
0.25Al0.16Nb0.04)O2(Si2O7)2

A(Ba1.65Sr0.15K0.1□0.1)2 M1(Na1.05Mn0.5Ca0.4
Fe2+

0.05)2 M2(Mg0.9Fe3+
0.7Fe2+

0.4)
(O,F)2 L(Ti1.3Fe3+

0.3Al0.2Nb0.2)2O2(Si2O7)2

Формульная масса (г) 903.7
Температура (K) 297

a (Å) 5.4055(3)
b (Å) 7.0558(3)
c (Å) 10.1945(6)
α (°) 99.838(4)
β (°) 99.715(5)
γ (°) 90.065(4)

V (Å3) 377.43(4)
Z 1

Dx (г/см3) 3.9759
Размеры кристалла (мм) 0.25 × 0.19 × 0.07

Форма кристалла Зерно неправильной формы
Характеристика эксперимента

Дифрактометр XtaLAB Synergy, Single source at home/near, HyPix (Hybrid Pixel Array Detector)
Излучение; λ (Å) MoKα; 0.71073

Коэффициент поглощения,
μ (мм−1)

8.006

F (000) 421
θмин – θмакс (º); пределы h, k, l 3.83–30.55; –7 < h < 7, –9 < k < 9, –14 < l < 14

Общее число отражений 4413
Число усредненных (N2) / незави-

симых (N1) отражений
2632 / 2496 1758 / 1683

Критерий отбора отражений I > 3σ(I)
Rуср (%) / Rs 2.7 / 1.35 2.85 / 1.15

Результаты уточнения
Метод уточнения МНК по F

Весовая схема 1/(σ2|F| + 0.0009F2)
R1 / wR1, (%) 4.42 / 5.77 4.51 / 5.85
R2 / wR2, (%) 4.57 / 5.85 4.63 / 5.94

GOF 1.75 1.80
CCDC 2413302 2413303

Таблица 2. Координаты атомов, параметры атомных смещений и заселенность позиций для структурной модели шюл-
лерита в пр. гр. P1
Table 2. Atomic coordinates, parameters of atomic displacements and occupancy of positions for the structural model of schüllerite 
for the sp. gr. P1

Позиция x y z eref ecalc Заселенность
A 0.30042(17) 0.53089(12) 0.85158(10) 49.74 50.65 Ba0.84Sr0.07K0.05□0.04
A’ 0.75666(17) –0.00176(12) 0.71700(10) 48.57 49.35 Ba0.81Sr0.08K0.05□0.06

Σ A + A’ 98.32 100.00 Ba1.65Sr0.15K0.1□0.1
L 0.7091(4) 0.4654(3) 0.57512(19) 25.11 24.88 Ti0.75Nb0.16Fe3+

0.05Al0.04
L’ 0.3433(4) 0.0660(3) 0.9917(2) 22.28 22.32 Ti0.55Fe3+

0.25Al0.16Nb0.04
Σ L + L’ 47.38 47.20 Ti1.3Fe3+

0.3Al0.2Nb0.2
M1 0.7746(5) 0.1415(4) 0.2873(3) 19.96 18.30 Na0.42Mn0.38Ca0.17Fe2+

0.03
M1’ 0.2679(6) 0.3942(5) 1.2864(3) 16.07 15.05 Na0.63Mn0.12Ca0.23Fe2+

0.02
Σ M1 + M1’ 36.03 33.35 Na1.05Mn0.5Ca0.4Fe2+

0.05
M2 –0.2383(6) 0.6465(5) 1.2893(3) 18.85 19.98 Mg0.43Fe3+

0.37Fe2+
0.2

M2’ 0.2832(6) 0.8861(4) 1.2842(3) 18.40 19.42 Mg0.47Fe3+
0.33Fe2+

0.2
Σ M2 + M2’ 37.25 39.40 Mg0.9Fe3+

0.7Fe2+
0.4
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алюминия в L-позиции и 0.55 а.ф. титана, 0.25 а.ф. 
трехвалентного железа, и 0.16 а.ф. алюминия и 
0.04 а.ф. ниобия в L’-позиции). 

В пространстве между соседними HOH-
модулями в А- и А’-позициях преобладает ба-
рий, а его недостаток частично компенсирует-
ся стронцием и калием (0.84 а.ф. бария, 0.07 а.ф. 
стронция и 0.05 а.ф. калия в A-позиции и 0.81 
а.ф. бария, 0.08 а.ф. стронция и 0.05 а.ф. калия в  
A’-позиции).

Для модели кристаллической структуры, уточ-
ненной в рамках пр. гр. P1  (“шюллерит-P1 ”) 
(рис. 1б) происходит объединение позиций за счет 
действия центра симметрии. Это приводит к усред-
нению значений заселенности в позициях и разме-
ров соответствующих полиэдров в HOH-модуле. 
Уточненная кристаллохимическая формула 
“шюллерит-P1 ” в данном случае имеет вид (Z = 1): 
A(Ba0.825Sr0.075K0.05□0.05)2 [M1(Na0.525Mn0.25Ca0.2Fe2+

0.025) 
M2(Mg0.45Fe3+

035Fe2+
0.2) (O,F)]2 [L(Ti0.65Fe3+

0.15Al0.1Nb0.1) 
O(Si2O7)]2.

В центральном октаэдрическом слое HOH-
модуля (рис. 2б) M1-позиция, характеризующа-
яся наибольшим средним расстоянием катион-
анион (<M1–O> = 2.276 Å), заселена преимуще-
ственно атомами натрия (0.525 а.ф.), марганца 

Таблица 3. Координаты атомов, параметры атомных смещений и заселенность позиций для структурной модели шюл-
лерита в пр. гр. P 1
Table 3. Atomic coordinates, parameters of atomic displacements and occupancy of positions for the structural model of schül-
lerite for the sp. gr. P 1

Позиция x y z eref ecalc Заселенность
A 0.44803(5) 0.55362(4) 0.96268(3) 98.69 100.00 Ba1.65Sr0.15K0.1□0.1

L 0.40274(15) 0.01972(11) 0.82178(8) 47.60 47.20 Ti1.3Fe3+
0.3Al0.2Nb0.2

M1 –0.5271(2) 0.69383(16) 0.53055(11) 35.53 33.35 Na1.05Mn0.5Ca0.4Fe2+
0.05

M2 –0.5413(2) 0.20004(15) 0.53244(10) 39.03 39.40 Mg0.9Fe3+
0.7Fe2+

0.4

Таблица 4. Средние расстояния катион-анион для струк-
турных моделей шюллерита
Table 4. Average cation-anion distances for structural mod-
els of schüllerite

Расстояние P1 P 1
A–O 2.8575 2.8689
A’–O 2.8790 –
L–O 1.9572 1.9320
L’–O 1.9083 –
M1–O 2.2809 2.2756
M1’–O 2.2799 –
M2–O 2.1612 2.1717
M2’–O 2.1971 –
Si1–O 1.6135 1.6290
Si1’–O 1.6350 –
Si2–O 1.6159 1.6278
Si2’–O 1.6380 –

Рис. 1. Общий вид моделей кристаллических структур шюллерита, уточненных в рамках пр. гр. P1 (а) и P1 (б).

Fig. 1. General view of models of schüllerite crystal structures, refined within the sp. gr. P1 (а) and P 1 (б).
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(0.25 а.ф.), кальция (0.2 а.ф.) и двухвалентного же-
леза (0.025 а.ф.). M2-позиция (<M2–O> = 2.172 Å) 
заселена атомами магния (0.45 а.ф), трехвалент-
ного (0.35 а.ф) и двухвалентного железа (0.2 а.ф.). 
В L-позиции внешних H-сеток HOH-модуля (рис. 3) 
преобладает титан (0.65 а.ф), а также установле-

но присутствие трехвалентного железа (0.15 а.ф), 
алюминия (0.1 а.ф) и ниобия (0.1 а.ф). В А-позиции 
преобладает барий (0.825 а.ф), а его недостаток ча-
стично компенсируется стронцием (0.075 а.ф) и ка-
лием (0.05 а.ф).

Таким образом, сравнительный анализ показы-
вает, что при выборе ацентричной пр. гр. P1 про-
являются различия в заселенностях позиций, свя-
занных псевдосимметрией, и, соответственно, в 
размерах катион-анионных расстояний, которые 
усредняются и становятся незаметными в рам-
ках центросимметричной пр. гр. P1 . Эти разли-
чия касаются как упомянутых выше позиций, так 
и Si-тетраэдров. В частности, среднее расстояние  
<Si1–O> = 1.6135 Å, а для связанной псевдосимме-
трией позиции <Si1’–O> = 1.635 Å. Аналогичная 
картина наблюдается и для другой пары тетраэ-
дров: расстояние <Si2–O> = 1.6159 Å, а <Si2’–O> = 
= 1.638 Å, в то время как в пр. гр. P1  соответству-
ющие расстояния <Si1–O> = 1.629 Å и <Si2–O> = 
= 1.6278 Å (см. табл. 3).

ВЫВОДЫ

Таким образом, на основе повторного изуче-
ния голотипного образца шюллерита можно за-
ключить, что ацентричная пр. гр. P1 позволяет вы-
явить больше существующих различий в заселен-
ностях позиций и размерах связей катион-анион в 
HOH-модулях, по сравнению с моделью, уточнен-
ной в рамках центросимметричной пр. гр. P1 . Это 
позволяет более точно описывать структуру шюл-
лерита, что находится в согласии с ранее опублико-
ванными данными (Чуканов и др., 2011; Расцвета-
ева и др., 2011).

Рис. 3. Особенности строения трехслойного 
HOH-модуля в модели кристаллической структу-
ры “шюллерит-P 1 ”.

Fig. 3. Features of the structure of a three-layer HOH 
module in the crystal structure of schüllerite, refined 
within the sp. gr. P 1 .

Рис. 2. Особенности строения октаэдрического O-слоя в моделях кристаллических структур шюллерита, 
уточненных в рамках пр. гр. P1 (а) и P 1 (б).

Fig. 2. Features of the structure of the octahedral O-layer in models of crystal structures of schüllerite, refined within 
the sp. gr. P1 (а) and P 1 (б).
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