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Объект исследования. Вопрос симметрии и выбора пространственной группы (пр. гр.) для структур перротита 
и родственных ему минералов – бафертиситоподобных Mn/Fe-Ti-гетерофиллосиликатов с упорядоченными 
щелочными и щелочноземельными катионами – является дискуссионным. В настоящей работе изучена 
кристаллическая структура Ca-содержащего члена ряда перротита. Материалы и методы. Образец происходит из 
Октябрьского щелочного массива (Северное Приазовье). Кристаллическая структура минерала изучена методом 
рентгеноструктурного анализа. Параметры моноклинной элементарной ячейки: a = 10.7230(3), b = 13.8313(4),  
c = 20.8178(7) Å, β = 95.0348(3)°, V = 3075.638(15) Å3. Результаты. Структура уточнена в рамках двух пр. гр. – C2 и 
C2/m с использованием массивов данных для 5120 и 2948 независимых отражений с I > 3σ(I) соответственно. Итого-
вые значения R-фактора составили 4.66% в пр. гр. C2 и 4.84% в пр. гр. C2/m. Для модели в пр. гр. C2 кристаллохими-
ческая формула изученного образца имеет вид (Z = 2): A1(Ba) A2(Ba0.64K0.36)2 A3(K0.87Ba0.13) B1(Na0.70Ca0.30) B2(Na0.70Ca0.30) 
B3(Na0.90Ca0.10)2 [M1(Mn0.50Fe2+

0.40Zn0.10) M2(Mn0.60Fe2+
0.30Zn0.10) M3(Mn0.50Fe2+

0.50) M4(Mn0.70Fe2+
0.30) M5(Mn0.50Fe2+

0.50) 
M6(Mn0.60Fe2+

0.40) M7(Mn0.60Fe2+
0.40) M8(Mn0.70Fe2+

0.30) (OH)4]2 [Ti1(Ti0.91Nb0.09) Ti2(Ti0.91Nb0.09) Ti3(Ti0.77Nb0.13Zr0.10) Ti4(Ti0.91Nb0.09) 
(Si2O7)4O4F2]2, где квадратными скобками выделены основные ключевые фрагменты структуры. Выводы. Пр. гр. 
C2 предлагается в качестве более подходящей для описания структуры типа перротита, так как позволяет лучше 
выявить особенности заселенности позиций в HOH-модулях. Изученный минерал из Октябрьского массива 
является F-доминантным аналогом перротита, отличаясь от последнего также присутствием в составе кальция, 
высоким содержанием железа и низким – ниобия. 
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Object of Study. The symmetry and the choice of the space group (sp. gr.) for the structures of perraultite and related 
minerals – bafertisite-like Mn/Fe-Ti heterophyllosilicates with ordered alkali and alkaline earth cations is still under 
discussion. In the present work, the crystal structure of the Ca-containing member of the perraultite series is studied. 
Materials and Methods. The mineral perraultite used in this research was collected from the Oktyabrsky alkaline massif 
(Northern Azov Sea region). The crystal structure of the sample was studied using single crystal X-ray diffraction analysis. 
The parameters of the monoclinic unit cell are: a = 10.7230(3) Å, b = 13.8313(4) Å, c = 20.8178(7) Å, β = 95.0348(3)°, 
V = 3075.638(15) Å3. Results. The crystal structure of perraultite was refined within two space groups, C2 and C2/m, using 
data sets for 5120 and 2948 independent reflections with I > 3σ(I), respectively. The final R-factor values were 4.66% 
for the sp. gr. C2 and 4.84% for sp. gr. C2/m. For the structural model refined using the sp. gr. C2 the crystal chemical 
formula is (Z = 2): A1(Ba) A2(Ba0.64K0.36)2 A3(K0.87Ba0.13) B1(Na0.70Ca0.30) B2(Na0.70Ca0.30) B3(Na0.90Ca0.10)2 [M1(Mn0.50Fe2+

0.40Zn0.10) 
M2(Mn0.60Fe2+

0.30Zn0.10) M3(Mn0.50Fe2+
0.50) M4(Mn0.70Fe2+

0.30) M5(Mn0.50Fe2+
0.50) M6(Mn0.60Fe2+

0.40) M7(Mn0.60Fe2+
0.40) M8(Mn0.70Fe2+

0.30) 
(OH)4]2 [Ti1(Ti0.91Nb0.09) Ti2(Ti0.91Nb0.09) Ti3(Ti0.77Nb0.13Zr0.10) Ti4(Ti0.91Nb0.09) (Si2O7)4O4F2]2, where square brackets denote the 
main structural fragments. Conclusions. The sp. gr. C2 is proposed as more suitable for describing the perrotite-type 
structure, since it allows better identification of the features of the occupancy of positions within the HOH modules. The 
studied mineral from the Oktyabrsky massif is a F-dominant analogue of perraultite, differing from the latter also by the 
presence of calcium, a high iron content and a low niobium content.

Keywords: pseudosymmetry, cationic ordering, crystal structure, perraultite, surkhobite, bafertisite group, heterophyllo-
silicate, Oktyabrskiy alkaline massif
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ВВЕДЕНИЕ

Симметрия кристаллов минералов отражает 
их атомное строение и зависит от большого 
числа факторов, среди которых можно выделить 
условия кристаллизации, неоднородность состава 
и строения, а также дефектность (Юшкин и др., 
1987). В ряде случае информация о симметрии 
может быть напрямую использована для решения 
не только кристаллохимических, но также 
минералогенетических и петрографических задач, 
например, в случае полевых шпатов (Krivovichev, 
2020). Понижение симметрии нередко связано с 
упорядочением катионов по позициям структуры, 
что, в частности, отмечалось для породообразующих 
силикатов – минералов надгрупп амфиболов (Yang, 
Hircschmann, 1995), пироксенов (Mottana et al., 
1997), турмалина (Bosi et al., 2022) и везувиана 
(Паникоровский и др., 2023). 

Поскольку симметрия минерала может зависеть 
от локальных особенностей распределения катионов 
по позициям (Hawthorne, 2016), то для минера-
лов сложного состава предполагается уточнение 
их кристаллических структур в рамках нескольких 
пространственных групп, что позволяет сравнить 
полученные модели и выбрать оптимальную. Как 
показали исследования представителей надгруппы 
сейдозерита (Jin et al., 2018; Sokolova et al., 2019, 

2021; Ильин и др., 2025), данный подход хорошо 
себя зарекомендовал, что позволяет получать дан-
ные не только о распределении катионов, но и ха-
рактере политипии. Аналогичные результаты бы-
ли получены и для родственных соединений с мо-
дулярными структурами, в частности, минералов 
группы чевкинита (Stachowicz et al., 2019; Аксенов 
и др., 2024).

Перротит – гетерофиллосиликат, для которо-
го сегодня предлагается идеализированная форму-
ла BaNaMn4Ti2(Si2O7)2O2(OH)2F. Он был впервые 
обнаружен в пегматитах агпаитовых нефелиновых 
сиенитов в карьере Демикс в массиве Сент-Илер 
(Saint-Hilaire) в провинции Квебек (Канада) и 
описан как новый минеральный вид в 1991 году 
(Chao, 1991). Перротит – член группы бафертисита, 
которая, в соответствии с классификацией, приня-
той сегодня Международной минералогической 
ассоциацией, рассматривается как подразделение 
надгруппы сейдозерита (Sokolova, Cámara, 2017). 
Кристаллические структуры голотипных перротита 
и его Fe2+-доминантного аналога цзиньшацзянита 
BaNaFe2+

4Ti2(Si2O7)2O2(OH)2F (Hong, Fu, 1981) не 
были изучены, и идеализированные химические 
формулы этих минералов были предложены 
исходя из соотношения компонентов, полученных 
на основе химических составов. Как показали 
работы, выполненные на других образцах, основу 
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кристаллической структуры гетерофиллосиликатов 
типа перротита составляет трехслойный HOH-
модуль, где O – октаэдрический слой из реберно-
связанных Мφ6-октаэдров (φ = O, OH, F), а H – 
гетерополиэдрический слой, состоящий из 
диортогрупп Si2O7 и октаэдров TiO6. Соседние 
HOH-модули объединяются через общие кислород-
ные вершины TiO6- или NbO6-октаэдров, формируя 
плотный гетерополиэдрический квазикаркас, от-
рицательный заряд которого компенсируется 
внекаркасными щелочными и щелочноземельными 
катионами (Ямнова и др., 1998; Розенберг и др., 
2003; Sokolova et al., 2015, 2019, 2021; Jin et al., 
2018).

Параметры моноклинной элементарной ячейки 
первоначально изученного (голотипного) образца 
перротита из Сент-Илерa таковы: aмон-С = 10.820(2), 
bмон-С = 13.843(4), cмон-С = 20.93(1) Å, β = 95.09(2)°; 
Vмон-С = 3123(6) Å3. Анализ погасаний на порошковой 
рентгенограмме канадского перротита позволил 
установить С-решетку и предположить одну из 
трех моноклинных пр. гр.: C2, Cm или C2/m (Chao, 
1991). Кристаллическая структура этого минерала 
не была изучена, а предложенная для него 
идеализированная формула выглядела следующим 
образом: Na2KBaMn8(Ti,Nb)4Si8O32(OH,F,H2O)7.

Позже перротит был описан на материале 
из Октябрьского (Мариупольского) массива на 
юге Донецкой области (Приазовье) (Пеков и др., 
1999). Этот образец существенно отличается от 
голотипного перротита по содержанию Ca, Mn, Fe, 
Ti, Nb и F (табл. 1), но на основании идеализирован-
ной формулы он был отнесен к перротиту. Для него 
была расшифрована кристаллическая структура, 
а параметры моноклинной элементарной ячейки 
приведены следующие: aмон-С = 10.731(2), bмон-С = 
= 13.841(4), cмон-С = 20.272(6) Å, β = 121.19(2)°; 
Vмон-С = 3084(1) Å3. В этой работе Н.А. Ямновой с 
соавторами (1998) обсуждалась неоднозначность 
выбора элементарной ячейки, а также наличие 
псевдопериодов повторяемости a/2 и b/2. Кроме 
того, в массиве экспериментальных данных было 
отмечено присутствие некристаллографических 
погасаний типа (hkl): h + k = 4n для l = 2n, связанное 
с двойникованием. В результате было показано, что 
наилучшее значение R-фактора 6.2% получено при 
уточнении структуры в рамках пр. гр. C2 (Ямнова 
и др., 1998).

Расшифровка кристаллической структуры 
послужила основой для выделения нового на 
тот момент Ca-доминантного аналога перротита 
и цзиньшацзянита, названного по месту наход-
ки сурхобитом1 (Еськова и др., 2003; Розенберг и 
др., 2003), который характеризовался следующими 
параметрами моноклинной элементарной ячейки: 

1 В настоящее время данный минерал рассматривается 
ММА в качестве разновидности перротита. 

a = 10.723(1), b = 13.826(2), c = 20.791(4) Å, β = 
= 95.00(1)°; V = 3070.7(28) Å3; пр. гр. C2. Дальней-
шие исследования голотипного образца сначала 
показали существенное преобладание натрия над 
кальцием, что послужило причиной для его первой 
дискредитации в качестве самостоятельного 
минерального вида. Тем не менее, повторные 
исследования с учетом уточненных данных 
по химическому составу, а также данных 
мессбауэровской спектроскопии позволили 
официально (решением Комиссии ММА) 
реабилитировать сурхобит как Ca-упорядоченный 
аналог перротита с идеализированной формулой 
(Ba,K)2CaNa(Mn,Fe2+,Fe3+)8Ti4(Si2O7)4O4(F,OH,O)6 
(Rastsvetaeva et al., 2008). Рентгеноструктурное 
исследование сурхобита и Ca-содержащего мине-
рала из Приазовья в рамках пр. гр. C1  (Sokolova 
et al., 2020, 2021) показало, что в такой трактовке 
эти минералы не только изоструктурны, но и ха-
рактеризуются однотипным распределением ка-
тионов по позициям: из-за уменьшения вдвое 
первоначальных элементарных ячеек сократилось 
число неэквивалентных позиций, вследствие чего 
структурные модели предполагаемого перротита 
и сурхобита стали неразличимы. Это послужи-
ло причиной повторной дискредитации сурхобита 
как минерала, идентичного перротиту (Sokolova 
et al., 2021). При этом не были учтены весьма су-
щественные различия между изученными этими 
авторами минералами и голотипным перротитом 
по химическому составу. Подробно эта проблема 
обсуждается ниже. 

Кристаллическая структура цзиньшацзянита 
была впервые изучена на образце из щелочного 
массива Норра Черр (Швеция), который отличался 
от голотипного более высоким содержанием 
железа (Holtstam, 1997; Расцветаева и др., 2008). 
Параметры ячейки, установленные по порош-
ковым данным, были близки к таковым для 
перротита: aмон-С = 10.696 Å, bмон-С = 13.800 Å, 
cмон-С = 20.705 Å, β = 94.96°; Vмон-С = 3122.4 Å3. Тем 
не менее, дальнейшая расшифровка была выполне-
на в примитивной моноклинной ячейке меньшего 
объема (Расцветаева и др., 2008): aмон-P = aмон-С/2 = 
= 5.350(2) Å, bмон-P = bмон-С/2 = 6.909(6) Å, cмон-P = 
= 20.96(1) Å, β = 99.83(4)°; Vмон-P = 763(5) Å3; пр. гр. 
P2/m. Дальнейшее уточнение кристаллической 
структуры и химической формулы цзиньшацзянита 
из массива Норра Черр было выполнено в 
рамках моноклинной ячейки с параметрами 
(Sokolova et al., 2008): a = 10.6785(8) Å, b = 
= 13.786(1) Å, c = 20.700(2) Å, β = 94.937(1)°, V = 
= 3035.93(6) Å3. Находка цзиньшацзянита также 
была сделана в пегматите щелочных гранитов 
комплекса Гремяха-Вырмес (Кольский п-ов) для 
которого, по порошковым данным, установлены 
параметры моноклинной ячейки, близкие к тако-
вым для цзиньшацзянита из массива Норра Черр: 
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Таблица 1. Химический состав минералов ряда перротита
Table 1. Chemical composition of perraultite-related minerals

Компонент 1 2 3 4
Содержание (мас. %)

Na2O 3.52 2.76 2.73 (2.41–2.97) 2.27 (2.17–2.43)
K2O 2.68 1.67 2.08 (1.95–2.12) 1.87 (1.81–1.94)
CaO – 1.48 1.34 (1.21–1.52) 2.53 (2.40–2.64)
SrO – 0.05 – 0.26 (0–0.51)
BaO 8.88 10.64 10.77 (10.47–10.92) 11.16 (10.86–11.58)
MgO 0.06 0.04 – 0.13 (0.05–0.29)
MnO 31.14 19.28 18.96 (18.94–18.98) 16.32 (15.93–16.76)
FeO 1.12 12.06 12.44 (11.92–12.64) 13.92 15.33–16.23**
Fe2O3 – 0.75 – 2.11
ZnO – – 0.83 (0.61–1.08) –
Al2O3 0.03 0.03 – 0.02 (0–0.07)
TiO2 9.44 17.83 15.74 (15.42–16.03) 16.14 (15.98–16.29)
ZrO2 0.12 1.09 0.55 (0.52–0.59) 0.34 (0.19–0.44)
Nb2O5 13.35 1.24 3.01 (2.63–3.32) 2.14 (1.86–2.40)
Ta2O5 – 0.11 – –
SiO2 27.32 27.72 27.20 (25.98–27.95) 27.27 (26.86–27.36)
H2O 3.49 1.79 2.14* 1.17
F 0.84 2.18 2.13 (1.65–2.46) 2.94 (2.47–3.43)
–O=F2 –0.35 –0.92 –0.90 –1.24
Сумма 101.64 99.80 99.02 99.25

Формульные коэффициенты, рассчитанные на Si8O28(OH,O,F)10

Na 2.02 1.54 1.56 1.30
K 1.00 0.61 0.78 0.71
Ca – 0.46 0.42 0.80
Sr – 0.01 – 0.05
Ba 1.02 1.20 1.24 1.29
Mg 0.03 0.02 – 0.06
Mn 7.72 4.70 4.72 4.07
Fe2+ 0.27 2.91 3.06 3.42
Fe3+ – 0.16 – 0.47
Zn – – 0.18 –
Al 0.01 0.01 – 0.01
Si 8 8 8 8
Ti 2.07 3.86 3.48 3.57
Zr 0.02 0.15 0.08 0.05
Nb 1.77 0.17 0.40 0.28
Ta – 0.01 – –
OH 5.61 3.44 2.40 2.30
F 0.78 1.99 1.98 2.29
H2O 0.60 – – –

Примечание. 1 – голотип перротита, Сент-Илер, Канада (Chao, 1991); 2, 3 – Октябрьский массив, Приазовье (2 – Пеков и др., 1999; 
3 – настоящая работа); 4 – сурхобит, Дара-и Пиоз, Таджикистан (Rastsvetaeva et al., 2008).
*Содержание H2O рассчитано по стехиометрии. 
**Для общего железа, рассчитанного на FeO.

Note. 1 – holotype of perrotite, Saint-Hilaire, Canada (Chao, 1991); 2, 3 – Octyabrsky massif, Priazovye (2 – Pekov et al., 1999; 3 – cur-
rent work); 4 – surkhobite, Dara-I Piyoz, Tajikistan (Rastsvetaeva et al., 2008).  
*H2O content calculated based on stoichiometry.  
**For total iron, calculated as FeO.
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a = 10.72(2), b = 13.80(2), c = 20.94(6) Å, β = 97.0(5)°; 
V = 3074(19) Å (Лыкова и др., 2010). 

Бобшеннонит – Nb-доминантный ана-
лог перротита с идеализированной формулой 
Na2KBa(Mn7Na)Nb4(Si2O7)4O4(OH)4O2, был най-
ден в массиве Сент-Илер (Квебек, Канада), а его 
кристаллическая структура была расшифрована 
в рамках пр. гр. C1  с такими параметрами 
триклинной (псевдомоноклинной) элементарной 
ячейки: a = 10.839(6) , b = 13.912(8), c = 20.98(1) 
Å, α = 89.99(1), β = 95.05(2), γ = 89.998(9)°, 
V = 3152(5) Å3 (Sokolova et al., 2015). В качестве 
аргумента в пользу перехода к триклинной сим-
метрии была отмечена невозможность уточнения 
модели кристаллической структуры в рамках 
моноклинных пр. гр. C2/m и C2 из-за отрицатель-
ных значений параметров атомных смещений, а 
также двойникования.

В дальнейшем была уточнена кристаллическая 
структура образца цзиньшацзянита из щелочного 
массива Верхнее Эспе (В. Казахстан) – также в 
рамках пр. гр. C1  с параметрами триклинной 
(псевдомоноклинной) элементарной ячейки: 
a = 10.7059(5), b = 13.7992(7), c = 20.760(1) 
Å, α = 90.008(1), β = 94.972(1), γ = 89.984(1)°, 
V = 3055.4(4) Å3 (Cámara et al., 2016). Следует 
отметить, что различные схемы катионного 
упорядочения в гетерофиллосиликатах довольно 
часто приводят к понижению симметрии. 
Например, в случае набалампрофиллита (BaNa)
Ti2Na3Ti(Si2O7)2O2(OH)2, минерала из группы 
лампрофиллита, упорядочение катионов Ba и Na 

приводит к понижению симметрии от C2/m до P2/m 
(Чуканов и др., 2004; Sokolova, Hawthorne, 2008).

Позже, на основе уточнения кристаллической 
структуры цзиньшацзанита из места его первой 
находки, на реке Цзиншацзян (провинция Сычуань, 
Китай), было предложено описывать как сам 
перротит, так и все схожие по структуре минера-
лы с квазикаркасными слоистыми структурами 
на основе структуры бафертисита, но с упорядо-
ченными крупными катионами (цзиньшацзянит, 
сурхобит и бобшеннонит) в рамках триклинной 
пр. гр. P1  (Jin et al., 2018), c такими параметрами 
элементарной ячейки: aтрикл-P ≈ 8.7 Å, bтрикл-P ≈ 8.7 Å, 
cтрикл-P ≈ 11.0 Å, αтрикл-P ≈ 81°, βтрикл-P ≈ 110°, γтрикл-P ≈ 
≈ 104°, Vтрикл-P ≈ 764 Å3. В качестве обоснования вы-
бора такой триклинной “протоячейки” с базовыми 
векторами a' = aтрик-P; b' = bтрик-P; c' = cтрик-P (aмон = 
= –a' + b'; bмон = a' + b'; cмон = a' – 2c') была отмечена 
специфическая особенность двойникования за счет 
нерегулярной укладки HOH-слоев, вследствие 
чего и возникали аномальные погасания. 
В дальнейшем, в 2020 г. кристаллические структуры 
цзиньшацзянита, сурхобита и бобшеннонита были 
уточнены в рамках двух структурных моделей – 
с использованием триклинной “протоячейки” с 
пр. гр. P1 , а также в рамках удвоенной “протоячей-
ки” с базовыми векторами a* = –a' – b', b* = –a' + b', 
с* = –с' и триклинными параметрами (пр. гр. C1 ):  
aтрик-С-1 ~ 10.7, bтрик-С ~ 13.8, cтрик-С ~ 11.1, αтрикл-C = 
= 108.2°, βтрикл-C = 99.2°, γтрикл-C = 90.0°, Vтрикл-C = 
= 1540 Å3 (Sokolova et al., 2019). Взаимосвязь 
элементарных ячеек друг с другом показана на рис. 1.

Рис. 1. Различные способы выбора элементарных ячеек при описании кристаллических структур перро-
тита, цзиньшацзянита и бобшенноита: триклинная (псевдомоноклинная) ячейка с параметрами a ~ 10.7 Å, 
b ~ 13.8 Å, c = 20.7 Å, α ~ 90°, β ~ 95°, γ ~ 90° (пр. гр. C 1 ) (а), триклинная “протоячейка” с параметрами 
a ~ 8.7 Å, b ~ 8.7 Å, c ~ 11.0 Å, α ~ 81°, β ~ 110°, γ ~ 104° (пр. гр. P 1 ) (б), а также удвоенная триклинная “про-
тоячейка” с параметрами a ~ 10.7 Å, b ~ 13.8 Å, c ~ 11.0 Å, α ~ 108°, β ~ 99°, γ ~ 90°.

Fig. 1. Various approaches to selecting unit cells for describing the crystal structures of perraultite, jinshajiangite, 
and bobshannonite: triclinic (pseudomonoclinic) cell with parameters a ~ 10.7 Å, b ~ 13.8 Å, c = 20.7 Å, α ~ 90°,  
β ~ 95°, γ ~ 90° (space group C 1 ) (a), triclinic “proto-cell” with parameters a ~ 8.7 Å, b ~ 8.7 Å, c ~ 11.0 Å, α ~ 81°, 
β ~ 110°, γ ~ 104° (space group P 1 ) (b), and doubled triclinic “proto-cell” with parameters a ~ 10.7 Å, b ~ 13.8 Å,  
c ~ 11.0 Å, α ~ 108°, β ~ 99°, γ ~ 90°.
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В связи с неоднозначностью выбора симметрии 
нами в настоящей работе изучен еще один образец 
минерала из Октябрьского массива и уточнена его 
кристаллическая структура в рамках моноклинной 
элементарной ячейки с базовыми векторами aмон, 
bмон, смон в двух пр. гр. – C2 и C2/m. Обсуждается 
проблема двойникования и возможная политипия 
из-за особенностей укладки HOH-модулей, что при-
водит к появлению аномальных погасаний в мас-
сивах дифракционных данных. Также обсуждается 
статус минерала из Приазовья и сурхобита с точки 
зрения сегодняшнего подхода к номенклатуре и 
классификации минералов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Происхождение образца

Изученный в настоящей работе образец был 
найден в 1994 г. одним из авторов (И.В.П.) в Дми-
тровском щебеночном карьере у с. Дмитровка в 
5 км к югу от г. Волноваха (Сев. Приазовье). В этом 
карьере помимо гранитов, добываемых на щебень, 
вскрыты экзоконтактовые образования Октябрь-
ского щелочного массива, в том числе альбититы 
и существенно кварц-полевошпатовые метасома-
титы. В этих щелочных породах как раз и разви-
та титаносиликатная минерализация, представлен-
ная членами ряда астрофиллит-куплет скит и доста-
точно разнообразными по составу гетерофиллоси-
ликатами группы бафертисита. С ними ассоцииру-
ют, помимо альбита, калиевого полевого шпата и 
кварца, арфведсонит, биотит, циркон, иногда эги-
рин, монацит-(Ce), бастнезит-(Ce) и флюорит. На 
материале отсюда была описана вторая в мире на-
ходка перротита (Пеков и др., 1999), а один из об-
разцов изучен в структурном отношении (Ямнова и 
др., 1998). Он происходил из альбитита, а исследо-
ванный в настоящей работе монокристалл отобран 
из крупнозернистого амфибол-олигоклаз-кварц-
калиево полевошпатового метасоматита. Это крас-
но-оранжевый призматический (бруско видный) 
индивид размерами 2.0 × 0.8 × 0.5 мм, вросший в 
кварц-микроклиновый агрегат.

Химический состав

Химический состав нашего минерала изучен 
методом электронно-зондового микроанализа в 
Лаборатории локальных методов исследования 
вещества Геологического факультета МГУ на 
электронном микроскопе Jeol JSM-6480LV, 
оснащенном волновым спектрометром IN-
CA-Wave 500. Анализ выполнялся при уско-
ряющем напряжении 20 кВ и силе тока зонда 
20 нА; зонд был расфокусирован до площадки 
5 × 5 мкм для минимизации повреждения образца. 
Использовались следующие стандарты: Na, Si – 

альбит, K – микроклин, Ca – диопсид, Ba – BaSO4, 
Mn, Ti – MnTiO3, Fe – FeS2, Zn – ZnS, Zr – Zr, Nb – 
Nb, F – MgF2. Концентрации остальных элементов 
с атомными номерами выше, чем у кислорода, ока-
зались ниже пределов обнаружения. Содержание 
H2O не определялось.

Химический состав минерала приведен в 
табл. 1. Его эмпирическая формула, рассчитанная 
на (Si2O7)8, имеет вид: (Ba2.48K1.56)Σ4.04(Na3.12Ca0.84)
Σ3 .96(Mn 9.44Fe 2+

6.12Zn 0.36) Σ15 .92(T i 6.96Nb 0.80Zr 0.16)
Σ7.92(Si2O7)8O7.64(OH)8.40F3.96 (Z = 1; в этой формуле 
сгруппированы катионы с близкими ионными 
радиусами). Как можно видеть из табл. 1, исследо-
ванный в настоящей работе образец незначительно 
отличается по химическому составу от охарактери-
зованного ранее из Октябрьского массива (Пеков и 
др., 1999): по сути, наблюдается только небольшое 
различие в части Ti:Nb-отношения.

Рентгеноструктурный анализ

Рентгеноструктурные исследования нашего 
образца выполнены на монокристальном 
рентгеновском дифрактометре Rigaku XtaLAB 
Synergy-S (MoKα-излучение). На дифракционных 
картинах (рис. 2), в частности, установлены 
аномальные погасания hk0: |h| + |k| = 4n + 2, 
которые не соответствуют ни одному из законов 
погасания (Nespolo et al., 2014). Автоматический 
анализ дифракционных данных, выполненный с 
использованием программы CrysAlis, предложил 
следующие параметры моноклинной элементарной 
ячейки: a = 10.7230(3), b = 13.8313(4), c = 
= 20.8178(7) Å, β = 95.0348(3)°, V = 3075.638(15) Å3, 
которые находятся в согласии с данными, опуб-
ликованными ранее для другого образца того же 
минерала из Октябрьского массива (Ямнова и 
др., 1998). Поскольку в массиве дифракционных 
данных не наблюдалось объективных причин 
для перехода как в триклинную “протоячейку”, 
согласно (Jin et al., 2018), так и в триклинную 
удвоенную “протоячейку” (Sokolova et al., 2021) 
(которые характеризуются сильной степенью 
псевдосимметричности), то дальнейшее уточнение 
кристаллической структуры нашего образца было 
выполнено в рамках моноклинной системы.

Кристаллическая структура нами уточнена 
в рамках двух пр. гр. – С2 и С2/m, которые 
не могут быть различимы непосредственно 
из дифракционных данных. Из-за сложного 
химического состава и большого числа структурных 
позиций распределение катионов проводилось на 
основе кристаллохимических критериев (средние 
расстояния катион-анион), а также с учетом 
рассеивающей способности каждой позиции (Haw-
thorne et al., 1995). Все расчеты выполнены с ис-
пользованием программы JANA2006 (Petříček 
et al., 2014). Основные кристаллографические 
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характеристики, данные эксперимента и результаты 
уточнения приведены в табл. 2. Координаты атомов, 
заселенности и параметры атомных смещений для 
двух пр. гр. приведены в табл. 3 и 4, средние значе-
ния основных межатомных расстояний – в табл. 5. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Структурная модель в пр. гр. С2

Для модели, уточненной в рамках 
низкосимметричной пр. гр. C2, кристаллохимиче-
ская формула изученного образца имеет вид (Z = 2): 
A1(Ba) A2(Ba0.64K0.36)2 A3(K0.87Ba0.13) B1(Na0.70Ca0.30) 
B2(Na0.70Ca0.30) B3(Na0.90Ca0.10)2 [M1(Mn0.50Fe2+

0.40Zn0.10) 
M2(Mn0.60Fe2+

0.30Zn0.10) M3(Mn0.50Fe2+
0.50) M4(Mn0.70Fe2+

0.30) 
M5(Mn0.50Fe2+

0.50) M6(Mn0.60Fe2+
0.40) M7(Mn0.60Fe2+

0.40) 
M8(Mn0.70Fe2+

0.30) (OH)4]2 [Ti1(Ti0.91Nb0.09) Ti2(Ti0.91Nb0.09) 
Ti3(Ti0.77Nb0.13Zr0.10) Ti4(Ti0.91Nb0.09) (Si2O7)4O4F2]2, 
где квадратными скобками выделены основные 
ключевые фрагменты структуры (рис. 3).

В этой структурной модели в центральном 
октаэдрическом слое HOH-модуля (рис. 4) M1-
позиция заселена атомами марганца (0.5 атома на 
формульную единицу, а.ф.), железа (0.4 а.ф.) и цинка 
(0.1 а.ф.). M2-позиция заселена преимущественно 
атомами марганца (0.6 а.ф.), а также, по аналогии 
с позицией M1, содержит железо (0.3 а.ф.) и цинк 
(0.23 а.ф.). M3- и M5-позиции приняты заселенными 
атомами марганца и железа поровну (по 0.5 а.ф.). 
M4- и M8-позиции заселены преимущественно 
атомами марганца (по 0.7 а.ф.), а также железа (по 
0.3 а.ф.) В оставшихся M6- и M7-позициях также 
установлено преобладание марганца (по 0.6 а.ф.) с 
примесью железа (по 0.4. а.ф.)

В октаэдрических Ti-доминантных позициях 
внешних H-сеток HOH-модуля (см. рис. 3), поми-
мо преобладающего титана, установлено также 
присутствие ниобия и циркония. В Ti1-, Ti2- и Ti4-
позициях содержится по 0.91 а.ф. титана и 0.09 а.ф. 
ниобия; в Ti3-позицию помимо титана (0.77 а.ф.) и 
ниобия (0.13 а.ф.) входит цирконий (0.1 а.ф.). 

Рис. 2. Развертки слоев об-
ратного пространства экспе-
риментальных данных Ca-
содержащего аналога перроти-
та из Октябрьского месторож-
дения: 0kl (a), h0l (б) и hk0 (в).

Fig. 2. Projections of the recipro-
cal space layers for experimental 
data of the Ca-bearing analogue of 
perraultite from the Oktyabrskiy 
massif: 0kl (a), h0l (б) и hk0 (в).
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В пространстве между HOH-модулями А1-
позиция полностью заселена атомами бария. А2-
позиция характеризуется заселенностью барием 
(0.635 а.ф.) с примесью калия (0.365). А3-позиция 
практически полностью заселена калием (0.87 а.ф.) 
с примесью бария (0.13 а.ф.). В B1- и B2-позициях 
установлено преобладание натрия (0.7 а.ф.), а так-
же присутствует кальций (0.3 а.ф.). B3-позиция 
практически полностью заселена натрием (0.9 а.ф.) 
с небольшой примесью кальция (0.1 а.ф.).

Структурная модель в пр. гр. С2/m

Для модели кристаллической структуры, 
уточненной в рамках высокосимметричной пр. гр. 

C2/m (см. рис. 3), уточненная кристаллохимическая 
формула имеет вид (Z = 2): A1(Ba) A2(Ba0.60K0.40)2 
A3(□0.50K0.40Ba0.10)2 B1(Na0.80Ca0.20) B2(Na0.80Ca0.20) 
B3(Na0.80Ca0.20)2 [M1(Mn0.50Fe2+

0.30Zn0.20) M2(Mn0.55Fe2+
0.45)2 

M3(Mn0.50Fe2+
0.50)2 M4(Mn0.70Fe2+

0.30) M5(Mn0.70Fe2+
0.30)2 

(OH)4]2 [Ti1(Ti0.90Nb0.05Zr0.05)2 Ti2(Ti0.90Nb0.10) 
Ti3(Ti0.80Nb0.20) (Si2O7)4O4F2]2.

В центральном октаэдрическом слое HOH-
модуля (см. рис. 4) M1-позиция заселена 
преимущественно атомами марганца (0.5 а.ф.), 
железа (0.3 а.ф.) и цинка (0.2 а.ф.). В M2-позиции 
также установлено преобладание марганца 
(0.55 а.ф), также присутствует железо (0.45 а.ф.). 
M3-позиция принята заселенной атомами марганца 
и железа поровну (по 0.5 а.ф.). M4- и M5-позиции 

Таблица 2. Кристаллоструктурные данные, характеристика эксперимента и результаты уточнения структуры 
Table 2. Crystal parameters, data collection and structure refinement details 

Кристаллоструктурные данные
Пр. гр. C2 C2/m

Формульная масса (г) 872.9
Температура (K) 293

a (Å) 10.7230(3)
b (Å) 13.8313(4)
c (Å) 20.8178(7)
β (°) 95.0348(3)

V (Å3) 3075.638(15)
Z 2

Dx (г/см3) 3.7703
Размеры кристалла (мм) 0.17 × 0.11 × 0.09

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)

6.621

F (000) 3310
θмин – θмакс (º); пределы h, k, l 2.66–30.8; –15 < h < 15, –19 < k < 19, –28 < l < 29

Общее число отражений 26003
Число усредненных (N2) / незави-

симых (N1) отражений
8676 / 5120 4688 / 2948

Критерий отбора отражений I > 3σ(I)
Rуср (%) / Rs 4.91 / 4.35 5.49 / 3.21

Результаты уточнения
Метод уточнения МНК по F

Весовая схема 1/(σ2|F| + 0.0009F2) 1/(σ2|F| + 0.0001F2)
R1 / wR1, (%) 4.66 / 6.56 4.84 / 6.34
R2 / wR2, (%) 4.66 / 6.56 9.58 / 8.18

GOF 1.37 2.53

Примечание. R1 = ∑(|Fobs| – |Fcalc|) / ∑|Fobs|; wR2 = {∑[w(Fobs
2 – Fcalc

2)2] / ∑[w(Fobs
2)2]}1/2; GOF = {∑[w(Fobs

2 – Fcalc
2)] / (n – p)}1/2 где n – ко-

личество отражений, а p – количество уточненных параметров. 

Note. R1 = ∑(|Fobs| – |Fcalc|) / ∑|Fobs|; wR2 = {∑[w(Fobs
2 – Fcalc

2)2] / ∑[w(Fobs
2)2]}1/2; GOF = {∑[w(Fobs

2 – Fcalc
2)] / (n – p)}1/2 где n — number of 

reflections, а p – number of refined parameters.
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заселены преимущественно атомами марганца  
(0.7 а.ф) с примесью железа (по 0.3 а.ф.).

В октаэдрических Ti-позициях внешних H-сеток  
HOH-модуля преобладает титан. В Ti1-позиции 
установлено высокое содержание титана (0.9 а.ф.) с 
примесью ниобия (0.05 а.ф.) и циркония (0.05 а.ф.). 
Ti2-позиция также заселена атомами титана 
(0.9 а.ф.), а его недостаток компенсируется ниобием 
(0.1 а.ф.). Ti3-позиция характеризуется преоблада-
нием титана (0.8 а.ф.) с примесью ниобия (0.2 а.ф.).

В пространстве между HOH-модулями А1-
позиция полностью заселена атомами бария. В А2-
позиции установлено преобладание бария (0.6 а.ф.) 
с примесью калия (0.4 а.ф.). А3-позиция, из-за дей-
ствия плоскости отражения, удваивается. Для ком-
пенсации этого эффекта заселенность позиции со-
кращается в 2 раза. Таким образом, А3-позиция со-
держит вакансию (0.5 а.ф.), а также заселена ато-
мами калия (0.4 а.ф.) и бария (0.1 а.ф.). B1-, B2 и 
B3-позиции равномерно заселены преимуществен-

Таблица 3. Электронное содержание, кратность (Q) и заселенность катионных позиций для структурной модели в 
пр. гр. C2
Table 3. Electron content, multiplicities and occupancy of cationic sites for the structural model in the sp. gr. C2

Позиция eref ecalc Q Uэкв Заселенность
A1 57.817 56 2 0.0025(2) Ba
A2 39.193 42.5 4 0.0399(7) Ba0.64K0.36

A3 22.638 23.81 2 0.0313(13) K0.87Ba0.13

B1 14.615 13.70 2 0.013(4) Na0.70Ca0.30

B2 14.352 13.70 2 0.016(4) Na0.70Ca 0.30

B3 12.524 11.90 4 0.008(4) Na0.90Ca 0.10

M1 24.237 25.90 4 0.0225(17) Mn0.50Fe0.40Zn0.10

M2 24.905 25.80 4 0.0122(15) Mn0.60Fe0.30Zn0.10

M3 25.364 25.50 4 0.0143(17) Mn0.50Fe0.50

M4 24.465 25.30 4 0.0253(18) Mn0.70Fe0.30

M5 26.392 25.50 4 0.0057(11) Mn0.50Fe0.50

M6 25.183 25.40 4 0.0039(11) Mn0.60Fe0.40

M7 25.170 25.40 4 0.0010(10) Mn0.60Fe0.40

M8 25.042 25.30 4 0.0044(12) Mn0.70Fe0.30

Ti1 23.945 23.71 4 0.0006(8) Ti0.91Nb0.09

Ti2 23.993 23.71 4 0.0287(9) Ti0.91Nb0.09

Ti3 26.681 26.27 4 0.0018(7) Ti0.77Nb0.13Zr0.10

Ti4 24.031 23.71 4 0.0290(9) Ti0.91Nb0.09

Таблица 4. Электронное содержание, кратность (Q) и заселенность катионных позиций для структурной модели в пр. 
гр. C2/m
Table 4. Electron content, multiplicities and occupancy of cationic sites positions for the structural model in the sp. gr. C2/m

Позиция eref ecalc Q Uэкв Заселенность
A1 58.796 56.00 2 0.0061(2) Ba
A2 39.001 41.20 4 0.0302(4) Ba0.60K0.40

A3 11.889 13.20 4 0.0207(11) ☐0.50K0.40Ba0.10

B1 13.900 12.80 2 0.0096(14) Na0.80Ca 0.20

B2 13.388 12.80 2 0.0127(14) Na0.80Ca 0.20

B3 13.777 12.80 4 0.0112(11) Na0.80Ca 0.20

M1 24.847 26.30 4 0.0123(4) Mn0.50Fe0.30Zn0.20

M2 25.092 25.45 8 0.0099(3) Mn0.55Fe0.45

M3 24.853 25.50 8 0.0088(4) Mn0.50Fe0.50

M4 24.908 25.30 4 0.0091(4) Mn0.70Fe0.30

M5 25.345 25.30 8 0.0139(3) Mn0.70Fe0.30

Ti1 25.605 23.85 8 0.0040(2) Ti0.90Nb0.05Zr0.05

Ti2 25.724 23.90 4 0.0369(8) Ti0.90Nb0.10

Ti3 25.581 25.80 4 0.0424(8) Ti0.80Nb0.20
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но атомами натрия (по 0.8 а.ф.) с примесью каль-
ция (по 0.2 а.ф.).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сравнительный анализ показывает, что 
при выборе пр. гр. C2 проявляются различия в 
заселенностях позиций, связанных элементами 
псевдосимметрии, и, соответственно, в размерах 
катион-анионных расстояний, которые усредняют-
ся и становятся незаметными в рамках пр. гр. C2/m 
(см. табл. 4). 

Отметим еще один аспект выбора пр. гр. 
C2. Согласно действующим сегодня правилам 
Международной минералогической ассоциации – 
ММА (Bosi et al., 2019a, b), балансирующий 
заряд компонент в формуле минерала может 
рассматриваться как видообразующий даже если 
он не доминирует в соответствующей позиции, 
но содержится в ней в существенном количе-
стве. В данном случае роль такого элемента, обес-
печивающего электронейтральность формулы 
конечного члена минерального вида, может играть 
кальций в Na-доминантных позициях B1 и B2: 

B1,B2(Na1.40Ca0.60) (в остальных позициях, заселен-
ных разновалентными катионами, относительные 
содержания примесных катионов ниже). При 
таком подходе упрощенная кристаллохимическая 
формула изученного минерала в модели с пр. гр. C2 
может быть записана в виде A1Ba A2Ba2 A3K B1,2(NaCa) 
B3Na2 M1–8Mn16 Ti1–4Ti8 (Si2O7)8 O8 (OH)8 F4 (Z = 1), 
что соответствует идеализированной формуле 
Ba3K(NaCa)Na2Mn16Ti8(Si2O7)8O8(OH)8F4.

В упрощенной кристаллохимической формуле 
изученного минерала в модели, уточненной в 
рамках пр. гр. C2/m, роль катиона, балансирующего 
заряд, может играть K+ в позиции A2 (содержа-
ния примесных компонентов в остальных A- и 
B-позициях незначительны). Однако соответствую-
щая идеализированная кристаллохимическая 
формула Ba(BaK) □NaNaNa2Mn16Ti8(Si2O7)8O8(OH)8 
F4 не является электронейтральной (избыточный 
отрицательный заряд равен –3).

В работе Sokolova et al. (2021) сделан вывод о 
том, что изученный минерал из Приазовья и изо-
структурный с ним сурхобит (на сей день дискре-
дитированный как минеральный вид) являются 
разновидностями перротита, описанного из Сент-
Илера без структурных данных. По данным Е.В. Со-
коловой с соавторами, кристаллохимическая фор-
мула сурхобита, изученного в пр. гр. C1 , имеет вид 
A1(Ba0.49Sr0.01) A2(K0.38Ba0.10Cs0.02□0.02) B1(Na0.30Ca0.19□0.01) 
B2(Na0.29Ca0.20□0.01) (Mn1.83Fe2+

1.77Fe3+
0.24Mg0.03Al0.03□0.10) 

(Ti1.82Nb0.10Zr0.08) (Si4O14) [(OH)1.79F0.21] F1.00, что, в 
свете рассмотренного выше подхода, соответствует 
упрощенной кристаллохимической формуле A1Ba2 
A2K2 B1,2(Na2Ca2) M1–8Mn16 Ti1–4Ti8 (Si2O7)8 O8 (OH)8 
F4 и идеализированной формуле конечного члена 
Ba2K2(Na2Ca2)Mn16Ti8(Si2O7)8O8(OH)8F4 (Z = 1).

Таким образом, в сурхобите кальций, если сле-
довать принятым сегодня ММА правилам (Bo-
si et al., 2019a, b), играет видообразующую (spe-
cies-defining) роль. В то же время, голотипный 
перротит из Сент-Илера не содержит Ca, что, веро-
ятно, связано с его нахождением в ультращелочном 
пегматите, формирование которого происходило 
при очень высокой активности натрия при 
незначительной роли кальция. Его эмпирическая 
формула Na2.02 K1.00 Ba1.02 (Mn7.73 Fe2+

0.27 Mg0.03)Σ8.03 
(Ti2.08 Nb1.77 Zr0.02)Σ3.87 (Si8.01Al0.01)Σ8.02 O32.00 [(OH)5.62 
F0.78 (H2O)0.60]Σ7.00 (Chao, 1991) и, следовательно, 
согласно принятым в настоящее время критериям, 
перротит и сурхобит следует относить к разным 
минеральным видам. Кроме того, голотипный 
образец перротита содержит значительно больше 
ниобия (Nb:Ti = 54:46 в атомных единицах), чем 
образцы из Октябрьского массива и Дара-и Пиоза, 
и нельзя исключать возможность присутствия Nb-
доминантных позиций в структуре перротита из 
Сент-Илера. 

В голотипном перротите марганец резко 
преобладает по содержанию над железом, что 

Таблица 5. Средние расстояния катион-анион для двух 
структурных моделей 
Table 5. Average cation-anion distances for the two structu-
ral models

Расстояние C2 C2/m
A1–O 2.8717 2.8849
A2–O 3.0934 3.1254
A3–O 2.9911 2.9989
B1–O 2.6306 2.6029
B2–O 2.6263 2.6028
B3–O 2.6379 2.6369
M1–O 2.1704 2.1846
M2–O 2.1650 2.1870
M3–O 2.1721 2.1997
M4–O 2.2201 2.1949
M5–O 2.1970 2.2044
M6–O 2.2198 –
M7–O 2.2061 –
M8–O 2.2262 –
Ti1–O 1.9828 1.9653
Ti2–O 1.9821 1.9575
Ti3–O 1.9539 1.9678
Ti4–O 1.9665 –
Si1–O 1.6177 1.6241
Si2–O 1.6221 1.6221
Si3–O 1.6035 1.6068
Si4–O 1.6169 1.5971
Si5–O 1.6335 –
Si6–O 1.5952 –
Si7–O 1.6301 –
Si8–O 1.6312 –
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исключает присутствие Fe-доминантных позиций 
в его структуре. В то же время, в мёссбауэровском 
спектре сурхобита присутствуют два дублета 
Fe2+ с отношением интегральных интенсивностей 
42:58, что в модели с пр. гр. C2 соответствует не-
равномерному распределению Fe2+ и Mn2+ по 8 по-
зициям, при котором три позиции являются Fe-

доминантными, а пять – Mn-доминантными (Rasts-
vetaeva et al., 2008). 

Наконец, отметим еще одну существенную 
особенность голотипного перротита. В его составе, 
в отличие от минерала из Приазовья и сурхобита, 
содержание фтора ниже того, которое необходимо 
для доминирования этого элемента в одной из по-

Рис. 4. Особенности строения октаэдрического O-слоя в моделях кристаллических структур перротита, уточ-
ненных в рамках пр. гр. С2 (а) и С2/m (б).

Fig. 4. Features of the structure of the octahedral O-layer in models of crystal structures of perraultite, refined within 
the sp. gr. С2 (а) and С2/m (б).

Рис. 3. Общий вид модели кристаллической структуры перротита, уточненной в рамках пр. гр. С2 (а) и  
С2/m (б).

Fig. 3. General view of model of perraultite crystal structure, refined within the sp. gr. С2 (а) and С2/m (б).
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зиций в предположении об изоструктурности всех 
трех минералов. В сурхобите, для которого по-
лучен полный химический анализ, общее содер-
жание фтора превосходит содержание OH-групп  
(F:OH = 54.4:45.6) (Rastsvetaeva et al., 2008). Со-
гласно данным Е. Соколовой с соавторами (Soko-
lova et al., 2021), в структуре минерала из Приазо-
вья фтор полностью заселяет самостоятельную по-
зицию. 

Таким образом, перечисленные различия 
в химическом составе не позволяют относить 
сурхобит и минерал из Приазовья к перротиту. 
Что же касается изученного нами минерала из 
Октябрьского массива, то он по химическому 
составу близок к сурхобиту, отличаясь от послед-
него несколько более низкими содержаниями 
кальция, но резко отличается от голотипного 
перротита по содержаниям F, Mn, Fe, Ti и Nb (см. 
табл. 1). Учитывая близость (по сути, идентичность) 
кристаллографических характеристик всех трех 
образцов, чьи составы приведены в этой таблице, 
можно с высокой долей вероятности предположить, 
что здесь имеет место ряд твердых растворов (скорее 
всего, изоструктурных), в котором определенно ре-
ализуется сложная система сопряженных изоморф-
ных замещений, в том числе гетеровалентных (Ba 
↔ K ↔ □, Na ↔ Ca, Mn ↔ Fe, Ti ↔ Nb, OH ↔ F 
и, вероятно, O ↔ OH). Мы исходим из того, что 
понятие ряда твердых растворов включает один 
топологический тип кристаллической структуры 
у членов ряда (в отличие от изоморфного ряда, 
члены которого должны быть изоструктурными). 
Однако разные члены одного и того же ряда 
твердых растворов могут различаться простран-
ственной группой (классический пример – пла-
гиоклазы). В нашем случае все минералы ря-
да перротита, структура которых изучена, при-
надлежат к одному и тому же топологическо-
му типу. Этот ряд Mn-Ti-гетерофиллосиликатов 
можно условно назвать рядом (серией) перротита. 
Сент-илерский перротит может рассматриваться 
как его крайний бескальциевый член, а формула 
сурхобита с составом компонентов в позициях B 
B1(Na0.30Ca0.19□0.01)B2(Na0.29Ca0.20□0.01) может быть, 
в свете сегодняшних правил ММА, вполне 
корректно идеализирована до Ba2K2(Na2Ca2)
Mn16Ti8(Si2O7)8O8(OH)8F4. Образец из Приазовья, в 
котором кальция заметно меньше, чем в сурхобите, 
демонстрирует такие соотношения B-катионов 
в разных позициях: B1(Na0.70Ca0.30)B2(Na0.70Ca0.30)
B3(Na0.90Ca0.10)2. Существенное (более чем вдвое) 
преобладание Na над Ca в каждой из позиций B де-
лает неоднозначной возможность применения к не-
му формальных критериев, позволяющих записы-
вать в качестве видообразующих оба компонен-
та, совместно входящие в одну позицию, если они 
разновалентные (Bosi et al., 2019a, b). Это обстоя-
тельство, связанное с очевидным несовершенством 

действующих сегодня правил минералогической 
номенклатуры в отношении твердых растворов с 
гетеровалентными изоморфными замещениями, 
вкупе с отсутствием структурных данных для 
голотипного перротита, порождают неоднознач-
ность в трактовке видовой принадлежности наше-
го гетерофиллосиликата из Октябрьского массива. 
Этот вопрос может быть определенно решен в 
будущем, когда (1) появится понимание того, что 
же с точки зрения кристаллохимии представляет 
собой голотипный перротит, и (2) будет разработана 
номенклатура подгруппы цзиньшацзянита 
(называем ее так условно, по минералу, открытому 
первым) в группе бафертисита, марганцево-тита-
новую часть каковой подгруппы и составляет ряд 
перротита. Пока этого не произошло, для нашего 
образца мы считаем наиболее корректным название 
“Ca-содержащий минерал ряда перротита”.

ОСОБЕННОСТИ ПОЛИТИПИИ  
В ГЕТЕРОФИЛЛОСИЛИКАТАХ

Политипия в слюдах (филлосиликатах, основу 
структуры которых образуют TOT-модули, где Т – 
внешний тетраэдрический слой, а О – центральный 
октаэдрический слой) – очень распространенное 
явление, которое было детально описано в 
рамках формализма OD-теории (Dornberger‐
Schiff et al., 1982; Durovic, 1984; Nespolo, Durovic, 
2002). В частности, было показано, что наиболее 
распространены 1M, 2M1 и 3Т-политипы, разли-
чающиеся поворотом соседних ТОТ-модулей на 
2n × 60° (n = 0 в случае 1М-политипа; n = 1 и 2 для 
2М1-политипа; n = 1 и 2 для 3T-политипа) (Ferraris, 
Ivaldi, 2002; Chukanov et al., 2019).

При этом для гетерофиллосиликатов с HOH-
модулями, также отмечается большое число 
политипов (Christiansen et al., 1999; Ferraris 
et al., 2008), в частности, в минералах груп-
пы лампрофиллита (Moore, 1971; Johnsen, 1996; 
Krivovichev et al., 2003; Sokolova, Hawthorne, 2008), 
розенбушита (Christiansen et al., 2003), а также в 
бафертисите (Li et al., 2011), иннелите (Sokolo-
va et al., 2011) и цзиньшацзяните (Jin et al., 2018). 
В 2015 г. был проведен тополого-симметрийный 
анализ гетерофиллосиликатов структурного 
семейства бафертисита в рамках единой OD-теории 
(Ferraris et al., 2008; Аксенов и др., 2023), который 
показал возможные типы укладки HOH-модулей в 
зависимости от размножающих элементов симмет-
рии, вследствие чего возможно как закономерное 
двойникование, так и образование упорядоченных 
и неупорядоченных политипов (Белоконева и др., 
2015).

Для минералов группы лампрофиллита (Ras-
tsvetaeva et al., 2016; Aksenov et al., 2021) был 
предложен следующий OD-группоид, который 
описывает все семейство политипов, относящихся 
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к категории IV политипов с M = 2 числом OD-слоев 
(Ferraris et al., 2008):

[ 1 1

ş
(1)2/ 1 (2 / )2 / 2 / ,

0,
P m P n m m

s         
(1)

где s принимает значения от –0.085 до –0.10; 
первый OD-слой с симметрием P(1)2/m1 соответ-
ствует HOH-модулю, а второй слой с симметри-
ей P(2/n)21/m21/m соответствует межпакетному 
пространству.

В случае бафертисита, перротита, 
цзиньшацзянита, бобшеннонита, сурхобита, а 
также йошимураита (Sokolova, Cámara, 2017) 
симметрия HOH-модуля описывается группой 
P121/m(1), а симметрия межпакетного пространства 
описывается симметрией P2/m2/m(2/m) (Белоконева 
и др., 2015). В этой связи OD-группоид можно за-
писать в виде;

[ 1 1

ş
1 2/ (1) 2/ 2 / (2 / ).

,
P m P n m m

r s         
(2)

На политипную природу укладки слоев и по-
явления дополнительных пиков в дифракционных 
картинах (Li et al., 2011; Sokolova et al., 2011; Jin et 
al., 2018) указывает формирование упорядоченных 
гибридных структур минералов, таких как, напри-
мер, камараит (Cámara et al., 2009), в котором чере-
дуются модули двух типов: перротитового и бафер-
тиситового.

Расширяя подход, предложенный ранее 
в рамках тополого-симметрийного анализа 
минералов надгруппы сейдозерита (Белоконева 
и др., 2015), можно предложить рассматривать 
их представителей как состоящих из M = 3 
числа OD-слоев (категория IV), по аналогии с 
боратами группы витчита (Volkov et al., 2024) или 
пироборатами двухвалентных металлов (Аксенов и 
др., 2025). В таком случае все разнообразие поли-
типов будет определяться локальными операциями 
симметрии, которые будут активны в О-слое НОН-
модуля и межпакетном пространстве.

ВЫВОДЫ

На основе полученных в настоящей работе дан-
ных для Ca-содержащего члена ряда перротита из 
Октябрьского массива в Приазовье можно заклю-
чить, что структурная модель, полученная в пр. гр. 
C2, позволяет лучше выявить существующие раз-
личия в заселенности позиций и длинах связей ка-
тион-анион в HOH-модулях по сравнению с моде-
лью, уточненной в рамках пр. гр. C2/m. Получен-
ные кристаллохимические формулы и, как след-
ствие, идеализированные формулы на их основе, 
отличаются структурной детализацией из-за раз-
личного числа симметрически неэквивалентных 

позиций. Тем не менее, однозначных критериев в 
выборе базиса элементарной ячейки и простран-
ственной группы пока установить невозмож-
но из-за сложности химического состава и строе-
ния особенностей двойникования и одновремен-
ного присутствия нескольких политипов в одном 
(изучаемом) кристалле.

Рассмотрение полученных структурных дан-
ных в ключе действующих сегодня правил минера-
логической номенклатуры показывает, что в изу-
ченном минерале из Приазовья и особенно – в род-
ственном ему сурхобите кальций можно рассмат-
ривать в том числе как компонент, играющий ви-
дообразующую роль. Несмотря на то, что структу-
ра голотипного (бескальциевого и высокониобие-
вого) перротита не изучена, имеющиеся данные о 
химическом составе минерала, изученного в на-
стоящей работе позволяют рассматривать его как 
самостоятельный минеральный вид, принципиаль-
но отличающийся от перротита видообразующей 
ролью фтора и кальция.
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