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Основная цель исследований в области строения и свойств минералов, их кристаллохимии и физики – получение 
фундаментальной информации о реальной атомной и электронной структуре минеральных объектов и физических 
закономерностях их преобразования под действием внешних факторов (температуры, давления, радиации, химиз-
ма окружающей среды). Подобная информация является основой для типизации, реставрации условий кристал-
лизации и эволюции минералов в определенной геологической ситуации; она широко используется при петроге-
нетических и геохронологических построениях. Подобные исследования актуальны и при разработке природопо-
добных технологий получения новых перспективных функциональных материалов. Работы в данной области со-
храняют свою актуальность и сегодня. Настоящий тематический спецвыпуск продолжает спецвыпуск журнала  
“Литосфера” № 2, т. 24, 2024 г.; в нем представлено 13 статей в области (1) исследований структуры, кристалло-
химии, физики и типоморфизма минералов; (2) отработки методик синтеза и изучения свойств минералоподобных 
материалов; (3) разработки методов исследования. В статьях настоящего спецвыпуска отражены результаты ис-
следований российских ученых, полученные в данных областях в последнее время. 

Ключевые слова: структура, строение, свойство, минерал, кристаллохимия, спектроскопия, типоморфизм, 
природоподобная технология, функциональный материал
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Советские и российские ученые стоят у истоков 
развития целого ряда научных направлений в об-
ласти исследования строения и свойств минераль-
ного вещества, кристаллохимии, радио-, оптиче-
ской, ИК и мессбауэровской спектроскопии мине-
ралов, отработки методик синтеза минералоподоб-
ных функциональных материалов (см. например 
(Марфунин, 1974; Кочубей и др., 1988; Вотяков и 
др., 1993; Скублов, 2005; Чащухин и др., 2007; Ко-
лесов, 2009; Каулина, 2010; Вотяков и др., 2011; 
Щапова и др., 2020)). В настоящее время в Рос-
сии сформировались центры и оформились школы 
в различных научных направлениях исследования 
минерального вещества. Следует отметить шко-
лы по кристаллографии и кристаллохимии МГУ 
и Санкт-Петербургского университета, школы в 
области физико-химии минералов в Казани и на 
Урале – в Екатеринбурге, Миассе и Сыктывкаре, 
в Сибири – в Новосибирске, Иркутске и Томске. 
С целью интеграции различных школ и научных 
направлений, объединения специалистов, в том 
числе работающих на стыке наук – минералогии 
и материаловедения, экспериментальной и тео
ретической физики, спектроскопии и кристалло-
химии минералов и минералоподобных функцио
нальных материалов, а также разработки аналити-
ческих методов исследования, начиная с 2009 г., 
на базе Института геологии и геохимии УрО РАН 
ежегодно проводится Всероссийская научная кон-
ференция “Минералы: строение, свойства, методы 
исследования”. В 2024 г. был опубликован тема-
тический спецвыпуск журнала Литосфера, посвя-
щенного актуальным проблемам в области строе
ния, свойств и методов исследования минералов, 
инициированный участниками конференции и со-
держащий 16 статей авторов, представляющих 
различные академические институты и ВУЗы Мо-
сквы, Санкт-Петербурга, Екатеринбурга, Апати-
тов, Новосибирска и Иркутска (“Литосфера”, № 2, 
2024). Настоящий спецвыпуск является его про-
должением; в нем представлено 13 статей в обла-
сти трех основных научных направлений: (1) ис-
следования структуры, кристаллохимии, физики 
и типоморфизма минералов; (2) отработки мето-
дик синтеза и изучения свойств минералоподоб-
ных материалов; (3) разработки методов исследо-
вания. В статьях настоящего тематического спец-
выпуска отражены результаты исследований рос-
сийских ученых, полученные в данных областях в 
последнее время. 

Открывает спецвыпуск статья Еремина Н.Н. с 
соавторами (Еремин и др., 2025), в которой рас-
смотрены разнообразные мотивы заполнения окта-
эдрических, тетраэдрических и тригональных пу-
стот в анионных упаковках, реализуемые в мире 
минералов. Показана взаимосвязь кристаллических 
структур оливина, норбергита, хондродита, гумита 
и др.; интерпретировано кажущееся противоречие 

наблюдаемого топологического разнообразия мо-
тивов и правила парсимонии Л. Полинга. 

В работе Ильина Г.С. с соавторами (Ильин и 
др., 2025а) представлены результаты уточнения 
кристаллической структуры голотипного образца 
шюллерита из карьера Лёлай (вулканический район 
Айфель, Германия) в рамках двух пространствен-
ных групп – ацентричной P1 и центросимметрич-
ной P1 . Группа P1 предлагается в качестве более 
подходящей для описания структуры; она позволя-
ет выявить больше существующих различий в за-
селенностях позиций и длинах связей катион–ани-
он в HOH-модулях; представлена идеализирован-
ная формула минерала в виде Ba2Na(Mn,Ca)(Fe3+, 
Mg,Fe2+)2Ti2(Si2O7)2(O,F)4. 

Во второй работе Ильиным Г.С. с соавтора-
ми (Ильин и др., 2025б) изучена кристаллическая 
структура Ca-содержащего члена ряда перротита из 
Октябрьского щелочного массива (Северное При-
азовье). Представлены параметры моноклинной 
элементарной ячейки; структура уточнена в рам-
ках двух пространственных групп C2 и C2/m. Груп-
па C2 предлагается в качестве более подходящей 
для описания структуры перротита. Изученный об-
разец является F-доминантным аналогом перроти-
та, отличаясь от последнего присутствием в соста-
ве Са, высоким содержанием Fe и низким Nb; пред-
ставлена кристаллохимическая формула образца.

Каневой Е.В. с соавторами (Канева и др., 2025) 
детально исследованы зеленая и сиренево-серая 
разновидности франкаменита из чароитовых пород 
Мурунского массива. По данным радиоспектроско-
пии, оптического поглощения и фотолюминесцен-
ции установлено, что зеленая окраска франкамени-
та, вероятно, связана с переходами с переносом за-
ряда Fe/Ti и Fe2+/Fe3+. 

В работе Морохина А.И. с соавторами (Моро-
хин и др., 2025) с использованием СЭМ, спектро-
скопии комбинационного рассеяния света и опти-
ческого диффузного отражения исследованы ди-
намические особенности маломедистого борнита 
Волковского месторождения (Средний Урал). По-
казано, что окисление поверхности борнита вызы-
вает улучшение ее электропроводящих свойств; 
при этом диффузии из объема борнита в поверх-
ностный слой под действием электронного пучка 
не зафиксировано. Предложен критерий для выде-
ления разновидностей борнита и прогнозирования 
показателей переработки медных руд. 

В статье Щаповой Ю.В. с соавторами (Щапо-
ва и др., 2025) представлены данные о примесном 
составе, колебательных и люминесцентных свой-
ствах благородной шпинели из мраморов восточ-
ного склона Урала (Мурзинско-Адуйского анти-
клинория и Кучинского проявления рубина Коч-
карского антиклинория), а также из месторожде-
ния Кух-и-Лал и Горон (Юго-Западный Памир); 
проанализировано влияния примесного состава и 
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тепловой истории на структурное катионное раз-
упорядочение и фотолюминесценцнтные свойства 
шпинели; рассмотрены возможности применения 
результатов для решения геммологических и мине-
ралогических задач.

В двух методических статьях Желуницына И.А. 
с соавторами (Желуницын и др., 2025а, б) на при-
мере ряда гранатов проанализированы возможно-
сти использования высокотемпературной импе-
дансной спектроскопии для изучения электриче-
ских характеристик минералов. В режиме нагре-
ва-охлаждения при температурах 200–900°С и ча-
стотах 1–106 Гц исследованы свойства демантоида 
из клинопироксенитов (Полдневское месторожде-
ние, Средний Урал), андрадитов из скарнов (Верх-
ний Уфалей, Средний Урал; Соколовский рудник, 
г. Рудный, Казахстан) и альмандина из Верхолов-
ской копи (Средний Урал). Результаты интерпре-
тированы в сопоставлении с термогравиметриче-
скими и рентгеноструктурными данными, а так-
же данными диффузионного светорассеяния ми-
нералов в исходном состоянии и после высокотем-
пературного отжига. Впервые получены электри-
ческие характеристики демантоида. Показано, что 
химический и фазовый состав андрадитов оказыва-
ет значимое влияние на их электропроводимость. 
Для альмандина установлено, что на температур-
ной зависимости электропроводности фиксируется 
аномалия при 750°С, обусловленная началом раз-
ложения образца; о последнем ранее не сообща-
лось. Влияние начальных стадий фазовых превра-
щений на электропроводность открывает перспек-
тивы использования для анализа данного явления 
импедансной спектроскопии. 

В работе Давлетшиной А.А. с соавторами (Дав-
летшина и др., 2025) представлено описание ме-
тодических аспектов пробоподготовки и анализа 
дифракции отраженных электронов в исследова-
нии микродеформаций в зернах циркона, включаю
щие (1) анализ значимости влияния условий реги-
страции EBSP-изображений при разном ускоряю-
щем напряжении пучка U на соотношения сигнал/
шум, пространственное разрешение и ширину по-
лос Кикучи; (2) сравнение карт зерна циркона, по-
лученных при разных U; (3) разработку алгорит-
ма поиска минералов и диагностики деформаций 
в минералах. Методика апробирована на серии из  
50 шлифов импактных пород из метеоритных кра-
теров Вредерфорт (ЮАР) и Кара (хр. Пай-Хой, 
п-ов Югорский, Россия); среди обнаруженных  
436 зерен циркона выявлены все известные типы 
микродеформаций.

В работе Мясниковой А.С. с соавторами (Мяс-
никова и др., 2025) рассмотрены вопросы приме-
нения методов машинного обучения для эффектив-
ной классификации кварцитов по их химическому 
составу, включая идентификацию ключевых мик
роэлементов и выявление геохимических разли-

чий между образцами. Для значимой выборки дан-
ных, подвергнутых интерпретации с помощью ме-
тодов машинного обучения (их нормализации и 
аугментации с использованием SMOTE для ре-
шения проблемы дисбаланса классов) выполнена 
кросс-валидация; показано, что в рамках алгорит-
ма CatBoost достигается точность классификации 
до 97%. Показано, что Mn является ключевым эле-
ментом в классификации образцов. 

Никифоровым И.В. с соавторами (Никифоров 
и др., 2025) в рамках высокотемпературного твер-
дофазного метода изучено образование минерало-
подобных фаз со структурой стронциовитлокита 
для серии Sr9In(PO4)7–Ca9Ln(PO4)7 (Ln = Eu3+, Yb3+). 
Продукты аттестованы с использованием рентге-
новской дифракции, диэлектрической и фотолюми-
несцентной спектроскопии. Показано, что образцы 
кристаллизуются в структуре Sr9In(PO4)7 с замеще-
нием Sr2+ → Ca2+ и Eu3+ и характеризуются люми-
несценцией в красно-оранжевой или ИК области за 
счет излучения ионов Eu3+ или Yb3+. 

В работе Потапова С.В. с соавторами (Потапов и 
др., 2025) представлены результаты экспериментов 
по синтезу джерфишерита K6Fe25S26Cl при изобар-
но-изотермической выдержке в автоклавах. Уста-
новлены оптимальные (500°С, 500 атм, 168 ч) усло-
вия синтеза минерала. Полученные фазы аттесто-
ваны с использованием СЭМ, рентгеноструктурно-
го анализа и спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света.

С целью создания инжектируемых костных це-
ментов на основе растворимых фаз фосфатов Ca и 
Mg для применения в малоинвазивных хирургиче-
ских вмешательствах Гольдберг М.А. с соавторами 
(Гольдберг и др., 2025) изучено влияние введения 
натрий карбоксил метилцеллюлозы и механохими-
ческой активации на фазовый состав, время схва-
тывания, микроструктуру, когезию, инжектируе-
мость и прочностные свойства цементных материа
лов. Аттестация материалов выполнена с исполь-
зованием СЭМ, рентгеноструктурного анализа,  
вискозиметрии и лазерного анализа частиц. 
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Объект исследования. Структуры ряда минералов с заполненными октаэдрическими, тетраэдрическими и триго-
нальными пустотами в анионных упаковках. Цель. Анализ корреляции правила парсимонии Л. Полинга с минера-
логическим разнообразием. Общие положения. На примере взаимосвязи кристаллических структур оливина, нор-
бергита, хондродита, гумита, клиногумита, СdI2, Mg(OH)2, рутила, брукита, анатаза, шпинели, диаспора, гетита, 
гроутита, стениерита, рамсделлита, VO2, голландита, тодорокита, романешита, корунда, карелианита, эсколаита, 
гематита, тетрадимита, ильменита, кальцита, магнезита, сидерита, родохрозита, доломита, кутнагорита, анкерита, 
топаза, вюрцита, сфалерита, халькопирита, станнина, германита, энаргита, сульванита, пентландита, глёта (литар-
гита), LiOH, куприта, куперита, халькозина, BCl3, Na3As, ковеллина и домейкита продемонстрировано многообра-
зие возможных топологических конструкций кристаллических структур с наличием в плотноупакованном мотиве 
анионов разнообразных пустот, которые могут заниматься катионами меньшего размера. Проанализированы окта-
эдрические мотивы различной стехиометрии отношения ионов, образующих упаковку, к заполненным пустотам, 
тетраэдрические мотивы с заполнением слоев одной четности и разных четностей, анионоцентрированные тетраэ-
дрические мотивы, тригональные мотивы. Выводы. Дано объяснение кажущегося противоречия наблюдаемого то-
пологического разнообразия мотивов и правила парсимонии Л. Полинга. 

Ключевые слова: плотнейшие упаковки, кристаллические структуры, октаэдрические пустоты, тетраэдриче-
ские пустоты, тригональные пустоты, смешанные мотивы, правило парсимонии
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Research subject. Structures of minerals with filled octahedral, tetrahedral, and trigonal voids in anionic packages.  
Aim. Analysis of the correlation of L. Pauling's rule of parsimony with variety of minerals. Key points. Using the example 
of the interrelation between following crystal structures: olivine, norbergite, chondrodite, humite, clinohumite, СdI2, 
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litharge, LiOH, cuprite, cooperite, chalcocite, BCl3, Na3As, covellite and domeykite, a variety of possible topological 
structures of crystal structures with the presence of various voids in a tightly packed motif of anions, which can be occupied 
by smaller cations, is demonstrated. Octahedral motifs of various stoichiometry of the ratio of ions forming the package 
to filled voids, tetrahedral motifs with layers of the same parity and different parity, anion-centered tetrahedral motifs, and 
trigonal motifs are analyzed. Conclusions. The explanation for the apparent contradiction between the observed topological 
diversity of polyhedral motifs and L. Pauling’s fifth rule is given.
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ВВЕДЕНИЕ

“Упаковки – это своеобразные “анионные” моря, 
в которых разыгрываются минералогические события, 

т. е. вся минералогическая игра сводится к распределению 
катионов по пустотам плотнейшей упаковки”.

(Белов, 1947).

Анализ природы химического связывания в кри-
сталле наглядно демонстрирует, что атомы в нем 
стремятся быть упакованными наиболее плотно, 
так как это приводит к наиболее коротким меж
атомным и межмолекулярным контактам и, следо-
вательно, обеспечивает максимальную (по моду-
лю) энергию сцепления. Такое стремление в явном 
виде реализуется в ионных, молекулярных и метал-
лических кристаллах. В этой связи теория плотней-
ших упаковок (ПУ), зародившаяся еще во време-
на И. Кеплера, является одним из важнейших фак-
торов распространенности структурного типа не-
органического кристалла. Существуют две гомо-
генные плотнейшие упаковки, в которых позиции 
всех сфер симметрически эквивалентны: кубиче-
ская (КПУ) и гексагональная (ГПУ). Доля занятого 
соприкасающимися несжимаемыми сферическими 
атомами пространства во всех ПУ абсолютно оди-
накова (≈0.7405), равно как и число ближайших со-
седей центрального шара (12).

Возникает логичный вопрос, в чем заключает-
ся кристаллохимическая разница между этими упа-
ковками, заставляющая то или иное простое веще-
ство (металл или инертный газ) делать свой соб-
ственный выбор? Оказывается, разница суще-
ствует: cлои ГПУ и КПУ значительно различают-
ся между собой по симметрии. Если каждый шар 
КПУ, находясь между двумя неодинаково ориен-
тированными слоями, обладает центром инверсии, 
то через слой ГПУ, находящийся между двумя оди-
наково расположенными слоями, проходит пло-
скость симметрии. Соответственно, координаци-
онные многогранники в первом случае представле-

ны архимедовым кубооктаэдром, а во втором – его 
гексагональным аналогом. Подобные симметриче-
ские различия проявляются и на больших расстоя-
ниях: плотность распределения занятого простран-
ства и пустот в более далеких сферах вокруг шара 
ПУ несколько различна, т. е. различна так называе-
мая локальная плотность упаковки. Так, в пределах 
сферы радиуса R = 2d (d – диаметр шара) в КПУ на-
ходятся 54 соседа, а в ГПУ 56. Кроме того, в пер-
вой из них эти соседи сгруппированы в четыре ко-
ординационные сферы и образуют координацион-
ную последовательность 12 + 6 + 24 + 12, тогда как 
во второй – в шесть координационных сфер с ко-
ординационной последовательностью 12 + 6 + 2 + 
+ 18 + 12 + 6. Подобное различие в числе соседей 
сохраняется и на больших расстояниях. В радиусе 
R = 3d вокруг центрального атома в КПУ находится 
176 соседей, сгруппированных в 9 координацион-
ных сфер, а в ГПУ – только 158 соседей, но в 14 ко-
ординационных сферах (Еремин, Еремина, 2018). 

Полезным следствием теории ПУ является так 
называемое “правило 12 соседей” – эмпирическое 
обобщение, согласно которому ведущие атомы  
(ионы) структуры неорганического кристалла (Бе-
лов, 1947) стремятся окружить себя двенадцатью 
ближайшими одноименными соседями. Это пра-
вило также можно рассматривать и как стремление 
частиц в кристалле к предельно равномерному рас-
пределению в пространстве, при котором каждая из 
них имеет максимально допустимое число равно
удаленных одинаковых соседей (Борисов, Подбе-
резская, 1984).

Вместе с тем, если бы теорию ПУ можно было 
применить только для описания структур несколь-
ких десятков простых кристаллических веществ, 
она не имела бы для кристаллохимии такого боль-
шого значения. Расширение сферы применения те-
ории ПУ как наглядного геометрического способа 
описания структур, возможно в нескольких направ-
лениях. Во-первых, ПУ может быть сложена ато-
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мами разных сортов, близкими по размерным ха-
рактеристикам. При этом атомы могут отличаться 
и по химическим свойствам, и даже по знаку заря-
да (например, в структуре перовскита CaTiO3). Во-
вторых, ряд структур может быть описан в рамках 
теории ПУ в анионцентрированном аспекте (Кри-
вовичев, Филатов, 2001), когда по закону ПУ в 
структуре располагаются катионы. В-третьих, по-
мимо ионных или металлических структур, в кото-
рых сферичность составляющих их плотноупако-
ванный мотив атомов весьма оправдана, в рамках 
этой теории прекрасно описываются структуры и 
с ковалентными связями, форма атомов в которых 
очень далека от сферической. В-четвертых, много-
образие возможных топологических конструкций 
кристаллических структур обеспечивается нали-
чием в плотноупакованном мотиве анионов разно
образных пустот, которые могут заниматься катио-
нами меньшего размера. Наиболее распространен-
ные ближайшие окружения для катионов в суще-
ственно ионных неорганических кристаллах, в том 
числе в минералах – октаэдрические и тетраэдри-
ческие. Поэтому в таких кристаллах катионы чаще 
всего попадают либо в тетраэдрические, либо в ок-
таэдрические пустоты ПУ анионов, либо и в те, и в 
другие одновременно (Уэллс, 1987). Помимо этих 
пустот, определенную роль (особенно для боратов 
и карбонатов) играют тригональные пустоты, гео-
метрическое место которых фиксируется в центре 
каждой грани любого тетраэдра либо октаэдра. 

Отметим, что на разнообразие разрешенных 
кристаллических структур оказывает направленное 
воздействие общий кристаллохимический принцип 
известный под названием пятого правила Полин-
га (правила парсимонии) (Pauling, 1929; Нawthorne, 
2006), существенно ограничивающий число воз-
можных для заданной формулы уникальных струк-
турных фрагментов. Тем не менее, анализ различ-
ных мотивов заполнения октаэдрических и тетра
эдрических пустот кислородных упаковок, реали-
зуемых в мире минералов, показывает значитель-
ное топологическое разнообразие. Проведенное 
Лима–де–Фариа изучение представительной вы-
борки из 3248 кристаллических структур мине-
ралов (Lima-de-Faria, 2012) показало, что для 457 
структур (около 14%) ПУ присутствует практиче-
ски в неискаженном виде. При этом в 135 случа-
ях фиксировалась совместная ПУ из атомов разных 
сортов. 

Конечно, размеры катионов далеко не всегда 
точно отвечают размерам пустот в идеальной ПУ 
анионов. Обычно размер катиона больше геометри-
ческого предела, определенного первым правилом 
Полинга (Pauling, 1929): Rтриг. = 0.155 R–, Rтетр. = 
= 0.225 R–, Rокт. = 0.414 R–, где R– – радиус анио-
на, слагающего ПУ; следовательно, анионная упа-
ковка несколько раздвигается, т. е. перестает быть 
плотнейшей в строгом математическом понима-

нии этого термина. Однако такие незначительные 
нарушения мотива сглаживаются так называемым 
принципом минимальной диссиметризации (Уру-
сов, 2013). Действие этого принципа проявляется 
в том, что для конкретных искаженных кристал-
лических структур сохраняется возможность быть 
эффективно описанными с позиций ПУ; во всяком 
случае, до тех пор, пока геометрические искажения 
не превысят некоторую критическую величину.

В Земной коре самым распространенным анио
ном является ион O2– с ионным радиусом око-
ло 1.36  Å. Размеры также весьма распространен-
ных ионов F– и OH– очень близки к этой величи-
не, что приводит к многочисленным примерам со-
вместных ПУ этих атомов как, например, в топа-
зе Al2SiO4(OH,F)2 четырехслойная упаковка сложе-
на всеми этими анионами. Также отметим, что в ок-
таэдрические, тетраэдрические и тригональные пу-
стоты упаковок анионов O2–, F–, OH– могут входить, 
согласно первому правилу Полинга, подавляющее 
число элементов таблицы Менделеева (с диапазо-
ном ионных радиусов от 0.2 до 1.0 Å). Для упако-
вок из более крупного аниона S2– на первую роль 
выходят тетраэдрические мотивы, причем не толь-
ко из-за увеличения размера аниона, а из-за боль-
шей ковалентности химической связи и, следова-
тельно, тенденции к образованию sp3-гибридных 
орбиталей, имеющих тетраэдрическую геометри-
ческую форму. Следовательно, большинство сое-
динений халькофильных элементов также велико-
лепно описываются с позиций ПУ (Еремин и др., 
2024).

ОКТАЭДРИЧЕСКИЕ МОТИВЫ  
В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУРАХ

Мотивы с заполнением октаэдрических пустот 
чрезвычайно популярны в структурной минерало-
гии. Поскольку на каждый шар любой плотней-
шей упаковки приходится одна октаэдрическая и 
две тетраэдрические пустоты, то структурная фор-
мула кристалла с заполнением октаэдрических (О) 
и тетраэдрических (Т) пустот в общем виде может 
быть записана как Оn–xТ2n–yХn. Здесь Х – ион, об-
разующий плотнейшую упаковку, а x и y обычно  
(но не обязательно) – простые целые числа, огра-
ниченные неравенствами: 0 ≤ x ≤ n, 0 ≤ y ≤ 2n. От-
ношение q = (n–x)/n дает долю занятых октаэдри-
ческих, а отношение t = (2n–y)/2n – долю занятых 
тетраэдрических пустот (Еремин, Еремина, 2018). 

Стехиометрия q = 1, t = 0 (ОХ)

Полное заполнение октаэдрических пустот при-
водит в случае кубической плотнейшей упаковки к 
структурному типу (СТ) NaCl, а в гексагональном 
варианте – к СТ NiAs. Оба СТ чрезвычайно попу-
лярны: по данным на 2023 г. по числу минеральных 
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видов СТ NiAs имел шестой ранг, а СТ NаCl – тре-
тий (Еремин и др., 2024). К этому структурному ти-
пу относится большое количество бинарных соеди-
нений: галогенидов – LiCl, KCl, AgCl, RbCl, окси-
дов двухвалентных металлов: MgO (периклаз), FeO 
(вюстит), CaO (известь) SrO, BaO, а также некото-
рые сульфиды, селениды, теллуриды, карбиды, ни-
триды, гидриды и другие соединения. 

В СТ NiAs заполненные октаэдры соединяются 
гранями (рис. 1), что с одной стороны увеличива-
ет электростатическое отталкивание между сосед-
ними катионами в случае высоко-ионных струк-
тур, а с другой стороны, обеспечивает возмож-
ность эффективного поликатионного взаимодей-
ствия. Это обеспечивает его особую популярность 
среди халькофильных соединений переходных ме-
таллов. 

Стехиометрия q = 0.5, t = 0 (ОХ2)

Структуры с формулой OХ2 могут быть получе-
ны из плотнейшей анионной упаковки путем запол-
нения половины октаэдрических пустот. Причем 
это заполнение может происходить различными 
способами. Например, пустоты могут быть запол-
нены сплошными слоями: слой заполненный, слой 
пустой (модификации CdI2, брусит, Mg(OH)2, см. 
рис. 1) либо состоять из одинаковых наполовину 
заполненных октаэдрический слоев. Такие слои в 
простейшем случае могут состоять из параллельных 
рядов: ряд – заполненный, ряд – пустой. Причем, 
ряды могут быть как прямыми (рутил TiO2 – мар-
казит FeS2, рис. 2а), так и зигзагообразными (бру-
кит, анатаз, α-PbO2, колумбит (Fe,Mn)(Nb,Ta)2O4, 
рис. 2б). Также могут быть реализованы прямые 
(гетит FeOOH, диаспор, AlOOH и др., рис. 2в) или 
зубчатые ленты (оливин (Mg,Fe)2SiO4, норбергит 

Mg3SiO4(F,OH)2, хондродит Mg5[SiO4]2(F,OH)2 и 
др., рис. 2г–з). В этом структурно-гомологическом 
ряду силикатов, построенных из переменных коли-
честв бруситовых и форстеритовых модулей, при 
равенстве числа соединений между октаэдрами в 
периоде повторяемости зигзага ленты в одном на-
правлении (↑) и в противоположном (↓) структу-
ра будет обладать ромбической симметрией (нор-
бергит, гумит). При неравенстве числа противопо-
ложных соединений симметрия закономерно пони-
жается до моноклинной (клиногумит, хондродит). 
Аналогичная закономерность проявляется и у Mn 
аналогов этих минералов, образующих лейкофё-
ницитовую серию, построенную из блоков гроути-
та MnOOH и тефроита Mn2SiO4 (Урусов, Еремин, 
2010). Все эти топологические возможности приво-
дят к большому многообразию структурных типов 
cо стехиометрией ОХ2 (табл. 1). 

Несколько иной способ заполнения полови-
ны октаэдрических пустот в ПУ реализован в ис-
ключительно распространенном СТ шпинели 
MgAl2O4. По данным на 2023 г. по числу мине-
ральных видов он являлся абсолютным чемпио-
ном, как по числу минералов, так и по числу заре-
гистрированных структурных расшифровок (Ере-
мин и др., 2024). В основе этого СТ лежит трех-
слойная плотнейшая упаковка анионов, в которой 
заполнены 1/2 октаэдрических и 1/8 тетраэдриче-
ских пустот. Рассматривая полиэдрическую мо-
дель этого СТ можно обнаружить октаэдрические 
слои (перпендикулярные осям 3-го порядка), ко-
торые заполнены атомами Al по так называемо-
му “шпинелевому” закону (рис. 3а). В этом слое 
заполнено 3/4 октаэдров. “Шпинелевые” слои пе-
реслаиваются с “антишпинелевыми” слоями, в 
которых заполнено 1/4 октаэдров (рис. 3б). Оди-
ночные Al-октаэдры располагаются на треуголь-
ных “посадочных площадках”, образованных реб
рами трех Al-октаэдров предыдущего “шпине-
левого” слоя. Основаниями изолированных Mg-
тетраэдров, расположенных в “антишпинелевых” 
слоях, служат треугольные грани пустых окта-
эдров из “шпинелевого” слоя. Вершины тетра
эдров, противоположные их основаниям, являют-
ся общими для трех Al-октаэдров выше- и ниже-
лежащих “шпинелевых” слоев (см. рис. 3б). 

Важной особенностью этого СТ является воз-
можность образования так называемых “обращен-
ных” шпинелей, в которых тетраэдрические пози-
ции заняты не двухвалентным, а трехвалентным ка-
тионом. В этом случае кристаллохимическая фор-
мула будет выглядеть следующим образом: BIV(AB)
VIO4. Такой предельный случай соответствует сте-
пени обращения δ = 100%. Этот параметр указы-
вает на долю катионов “B” в тетраэдрических пози-
циях. При 0 < δ <1 шпинель будет называться сме-
шанной или частично-обращенной. Некоторые сое
динения этого СТ приведены в табл. 2.

Рис. 1. Взаимосвязь структурных типов NiAs (ни-
келин) и CdI2 (Mg(OH)2, брусит).

Fig. 1. The relationship of the structural types NiAs 
(nickel) and CdI2 (Mg(OH)2, brucite).
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Отдельно следует рассмотреть так называемые 
“туннельные” структуры. В них проявляются бес-
конечные вдоль одного из кристаллографическо-
го направления пустые каналы различной размер-
ности. Пустые каналы чередуются с бесконечны-
ми в этом же направлении заполненными окта
эдрическими рядами и лентами. Простейшие кана-
лы размерностью 1 × 1 и 1 × 2 соответствуют уже 
рассмотренным СТ рутила (рис. 4а) и СТ диаспора 

(рис. 4б). Сходный с простейшим 1 × 1 каналом ру-
тила, но квадратной формы канал реализуется в СТ 
ромбического VO2, чья элементарная ячейка содер-
жит 32 формульные единицы (Pierce, Goodenough, 
1970). Чаще всего эти каналы не заполняются до-
полнительными ионами в силу своего небольшого 
размера.

В каналах большей размерности могут локали-
зоваться крупные катионы, заменяя позиции ато-

Рис. 2. Октаэдрические ряды и ленты, обеспечивающие стехиометрию q = 0.5 (OX2): 
а – прямой ряд, реализуемый в СТ рутила TiO2 – марказита FeS2;
б – зигзагообразный ряд (↑1↓1), реализуемый в СТ брукита, анатаза, α-PbO2 и колумбита (Fe,Mn)(Nb,Ta)2O4;
в – лента из 2-х рядов, реализуемая в СТ диаспора AlOOH – гетита FeOOH; 
г – зигзагообразная лента (↑2↓2), реализуемая в СТ оливина (Mg,Fe)2SiO4;
д – зигзагообразная лента (↑3↓2), реализуемая в хондродите Mg(OH)2 × 2Mg2SiO4;
е – зигзагообразная лента (↑2↓2↑2↓3), реализуемая в клиногумите Mg(OH)2 × 4Mg2SiO4;
ж – зигзагообразная лента (↑3↓3), реализуемая в норбергите Mg(OH)2 × Mg2SiO4;
з – зигзагообразная лента (↑3↓2↑2↓3↑2↓2), реализуемая в гумите Mg(OH)2 × 3Mg2SiO4.

Fig. 2. Octahedral rows and ribbons with stoichiometry q = 0.5 (OX2): 
а – a straight row in the rutile TiO2 ST – marcasite FeS2;
б – a zigzag series (↑1↓1) in brookite, anatase, α-PbO2 and columbite (Fe,Mn)(Nb,Ta)2O4 STs;
в – a tape of 2 rows in the diasporе AlOOH – goethite FeOOH; 
г – zigzag ribbon (↑2↓2) in olivine (Mg,Fe)2SiO4 ST; 
д – zigzag ribbon (↑3↓2) in the chondrodite Mg(OH)2 × 2Mg2SiO4; 
е – zigzag ribbon (↑2↓2↑2↓3) in the clinohumite Mg(OH)2 × 4Mg2SiO4; 
ж – zigzag ribbon (↑3↓3) in the norbergite Mg(OH)2 × Mg2SiO4; 
з – zigzag ribbon (↑3↓2↑2↓3↑2↓2), in the humite Mg(OH)2 × 3Mg2SiO4.
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мов ПУ, и даже дополнительные структурные фраг-
менты, играющие роль прекурсоров. Весьма ориги-
нальная схема сочленения шести октаэдров, допу-
скающая образование “пустот”, достаточных для 
вхождения крупного катиона кальция реализуется 
в ромбическом минерале мароките CaMn2O4 и ряде 
его изоструктурных аналогах – ферратах, галлатах 
и титанатах (рис. 4в). Как видно из рисунка, соот-
ношение октаэдров и “пустот”, образованных ше-
стью октаэдрами, равно 2:1. Таким образом, пол-
ностью заселенные “пустоты” обеспечивают фор-
мулу соединения AB2O4. Заметим что эти СТ часто 
называют “постшпинелевыми фазами”, поскольку 
полиморфный переход в эти структуры из СТ шпи-
нели неоднократно фиксировался при высокоба-
рической обстановке мантии Земли (Iskrina et al., 
2022). При таком переходе закономерно увеличи-
вается КЧ крупного катиона в канале до 7. 

“Канал” 2 × 2 реализуется в голландите 
Ba(Mn4+

7,Mn2+)O16 и других представителей его 
надгруппы. Наличие в этой структуре относитель-
но крупного “канала”, в котором помещается круп-
ный катион Ba2+ (рис. 4г), приводит к тому, что дан-
ный СТ представляет определенный интерес как 
потенциальная матрица для иммобилизации вы-
сокоактивных радиоактивных отходов (Ma et al., 
2021). На основе его каркаса создана широко из-
вестная минеральная матрица SYNROC (Abe et al., 
2006), в полостях которой удерживаются крупные 
радиоактивные изотопы.

“Канал” 3 × 2 зафиксирован в романешите (пси-
ломелане) Ba(Mn4+

3,Mn3+
2)O10 × Н2О. В нем лока-

лизуются крупные катионы Ba2+ и молекулы воды 
(рис. 4д). “Канал” 3 × 3 реализуется в тодороките 
(Mn2+,Са,Mg)Mn4+

3O7 × Н2О (см. рис. 4). В отличие 
от предыдущих двух случаев внутри “канала” рас-
полагаются дополнительные полиэдры Mn2+, Са, 
Mg. Еще больший по размеру 2 × 5 “канал” был за-
фиксирован в другой разновидности псиломелана 
Rb0.27MnO2 (Tamada, Yamamoto, 1986). Еще раз под-
черкнем, что в вышеперечисленных случаях выде-
ление “каналов” является достаточно условным. 
Более корректно данные структуры должны быть 
описаны как совместные ПУ анионов и крупных 
катионов. 

Стехиометрия q = 2/3, t = 0 (О2Х3)

Самый распространенный СТ в этой стехиоме-
трии является СТ корунда Al2O3. Основу структу-
ры составляет двухслойная ПУ из ионов кислоро-
да. 2/3 октаэдрических пустот упаковки заполне-
ны катионами Al3+ таким образом, что в любом ря-
ду октаэдрического слоя, перпендикулярного един-
ственной оси 3-го порядка два заполненных окта

эдра чередуются с одним пустым, формируя так на-
зываемый “корундовый” слой (см. рис. 3в). В вер-
тикальном направлении (вдоль оси Z) также набТ
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203Октаэдрические и тетраэдрические мотивы в структурной минералогии
Octahedral and tetrahedral patterns in structural mineralogy

Рис. 3. Мотивы послойного заполнения октаэдрических пустот, обеспечивающие различные стехиометриче-
ские соотношения.
а – “шпинелевый” слой (q = 3/4); б – “антишпинелевый слой” (q = 1/4) с тетраэдрами MgO4; в – “корундовый” слой  
(q = 2/3); г – “антикорудовый слой” (q = 1/3) с карбонатными треугольными группировками.

Fig. 3. Motives of layered filling of octahedral voids, providing various stoichiometric ratios.
а – “spinel” layer (q = 3/4); б – “anti-spinel layer” (q = 1/4) with MgO4 tetrahedra; в – “corundum” layer (q = 2/3); г – “anticorrup-
tion layer” (q = 1/3) with carbonate triangular groupings.

Таблица 2. Кристаллические структуры некоторых соединений структурного типа шпинели (Еремин и др., 2020) 
Table 2. Crystal structures of some spinel structural type compounds (Eremin et al., 2020)

Соединение Тетраэдр Октаэдр a, Å d
CoAl2O4 CoII–AlIII AlIII–CoII 8.104 Частично-обращенная
CuCr2S4 CuII CrIII 9.820 Нормальная
CuCr2Se4 CuII CrIII 10.334 Нормальная
CuCr2Te4 CuII CrIII 11.260 Нормальная
FeFe2O4 FeIII FeIII–FeII 8.3958 Обращенная
GeCo2O4 GeIV CoII 8.138 Нормальная
MgAl2O4 MgII AlIII 8.075 Нормальная
MgFe2O4 MgII–FeIII FeIII–MgII 8.378 Частично-обращенная
MgIn2O4 InIII InIII–MgII 8.864 Обращенная
MgIn2S4 MgII InIII 10.687 Нормальная
SnZn2O4 ZnII SnIV–ZnII 8.610 Обращенная
TiMg2O4 MgII TiIV–MgII 8.410 Обращенная
TiZn2O4 ZnII TiIV–ZnII 8.456 Обращенная
WNa2O4 WVI NaI 9.108 Нормальная
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людается чередование двух заполненных и одного 
вакантного октаэдра. Отметим, что формирование 
таких колонок возможно только в двухслойной ПУ, 
в которой октаэдрические пустоты располагаются 
друг над другом и соединены общей гранью. Кри-
сталлоструктурные данные некоторых представи-
телей этот СТ приведены в табл. 3. Производным 
от СТ корунда является СТ ильменита (FeTiO3) где 
два слоя атомов Al заменяются на чередующиеся 
слои Fe2+ и Ti. 

Альтернативная возможность обеспечения 
значения q = 2/3 реализуется в СТ тетрадимита 
Bi2Te2S. Основу структуры тетрадимита составля-
ет совместная 9-слойная плотнейшая упаковка се-
ры и теллура (с Te-Te-S последовательностью сло-
ев), в которой ионы висмута также послойно зани-
мают 2/3 октаэдрических пустот. При этом вакант-
ным оказывается слой октаэдров, образованный 
только ионами Te. 

Стехиометрия q = 1/3, t = 0 (ОХ3)

Среди СТ этой стехиометрии выделим кальцит 
СаСО3. Основу его кристаллической структуры со-

ставляет двухслойная ПУ анионов кислорода, 1/3 
октаэдрических пустот которой заполнена атомами 
Са по “антикорундовому” или “карбонатному” мо-
тиву, т. е. в любом ряду октаэдрического слоя две 
пустоты вакантны, а одна занята атомом Са (см. 
рис. 3г). При этом каждый атом кислорода оказы-
вается принадлежащим двум Са-октаэдрам и од-
ному СО3-треугольнику. В возникших колонках из 
октаэдров, вытянутых вдоль главной оси упаковки, 
чередуются две незаселенные октаэдрические пу-
стоты с одной заполненной. Общая горизонтальная 
грань каждой пары пустых октаэдров как раз и яв-
ляется изолированным СО3-треугольником. Кри-
сталлоструктурные данные некоторых соединений 
этого СТ приведены в табл. 4. Как видно этот СТ 
также весьма популярен в классах боратов и ни-
тратов, допускающих тригональную координацию 
мелких катионов. 

Альтернативой для q = 1/3 является СТ топа-
за Al2[SiO4](OH,F)2. Для этой структуры характер-
на 4-слойная ПУ, часто называемая топазовой, так 
как она впервые была обнаружена именно в этом 
минерале. Al занимает 1/3 октаэдрических пустот, 
а Si  – 1/12 тетраэдрических. Характерная особен-

Рис. 4. “Каналы” различной размерности в кристаллических “туннельных” структурах.
а – СТ рутила (“канал” 1 × 1); б – СТ диаспора (“канал” 1 × 2); в – “канал”, образованный шестью октаэдрами в СТ маро-
кита; г – 2 × 2 “канал” в структуре голландита Ba(Mn4+

7,Mn2+)O16; д – 3 × 2 “канал” в структуре романешита Ba(Mn4+
3,Mn3+

2)
O10 × Н2О; 3 × 3 “канал” в структуре тодорокита (Mn2+,Са,Mg)Mn4+

3O7 × Н2О.

Fig. 4. “Channels” of various dimensions in crystalline “tunnel” structures.
а – ST rutile (“channel” 1 × 1); б – ST diasporе (“channel” 1 × 2); в – “channel” formed by six octahedra in ST marokite; г – 2 × 2 
“channel” in the structure of hollandite Ba(Mn4+

7,Mn2+)O16; д – 3 × 2 “channel” in the structure of romanechite Ba(Mn4+
3,Mn3+

2)O10 ×  
× Н2О; 3 × 3 “channel” in the structure of todorokite (Mn2+,Са,Mg)Mn4+

3O7 × Н2О.
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ность структуры заключается в том, что ПУ соз-
дается совместно кислородом и ионами OH– и F–. 
В  структуре можно выделить чередующиеся пу-
стые и заполненные на 2/3 прямые октаэдрические 
ряды. Двойки октаэдров заполненного ряда соеди-
няются в бесконечный “бордюр” с помощью изоли-
рованных кремнекислородных тетраэдров (рис. 5).

ТЕТРАЭДРИЧЕСКИЕ МОТИВЫ  
В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУРАХ

Мотивы с заполнением только тетраэдрических 
пустот в полнейших упаковках менее распростра-
нены, чем октаэдрические. Это связано, во-первых, 
с малой геометрической вариативностью тетра
эдра, избегающего, в силу своего меньшего разме-
ра, соединения по общим ребрам и тем более гра-
ням. Во-вторых, количество катионов, для кото-
рых геометрически более комфортна тетраэдриче-

Таблица 3. Некоторые соединения структурного типа корунда Al2O3 (Еремин и др., 2020)
Table 3. Some compounds of the structural type of corundum Al2O3 (Eremin et al., 2020)

Соединение а с z(О) x(X)
Корунд Al2O3 4.76 12.990 0.3150 0.3030
Эсколаит Cr2O3 4.9507 13.566 0.3477 0.3051
Гематит Fe2O3 5.04 13.750 0.3550 0.3020
Карелианит V2O3 4.952 14.002 0.3463 0.3150
Rh2O3 5.127 13.853 0.3480 0.2950
Ga2O3 4.9825 13.433 0.3554 0.3049
In2O3 5.487 14.510 0.3573 0.2980

Таблица 4. Некоторые соединения структурного типа кальцита CaСO3

Table 4. Some compounds of the structural type of calcite CaСO3

Соединение a, Å c, Å
AlBO3 4.464 13.745
Кальцит, CaCO3 4.989 17.062
Доломит, CaMgCO3 4.801 16.107
Кутнагорит, CaMnCO3 4.873 16.349
Анкерит, Ca(Mg,Fe)CO3 4.817 16.079
CdCO3 4.923 16.287
CoCO3 4.662 14.963
Сидерит, FeCO3 4.692 15.380
InBO3 4.822 15.438
LiNO3 4.692 15.215
LuBO3 4.915 16.212
Магнезит, MgCO3 4.633 15.013
Родохрозит, MnCO3 4.768 15.635
NaNO3 5.071 16.825
NiCO3 4.612 14.735
ScBO3 4.748 15.262
VBO3 4.573 14.320
ZnCO3 4.653 15.026

Рис. 5. Мотив заполнения тетраэдрических и ок-
таэдрических пустот с формированием “бордю-
ра” в кристаллической структуре топаза Al2[SiO4]
(OH,F)2.

Fig. 5. The мotive of filling tetrahedral and octa
hedral voids with the formation of a “border” in the 
crystal structure of topaz Al2[SiO4](OH,F)2.
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ская пустота в случае кислородной ПУ, также весь-
ма ограничено. Вариативность несколько увели-
чивается в том случае, когда ПУ сложена ионами 
большего, чем O2–, размера, например, S2–. Поми-
мо геометрического фактора, в данном случае осо-
бую роль приобретает направленность межатом-
ных взаимодействий, что, как уже отмечалось вы-
ше, приводит к высокой распространенности имен-
но тетраэдрических мотивов для сульфидов и суль-
фосолей.

Мотивы с заполнением слоев одной четности

В любой ПУ одна половина тетраэдров ориенти-
рована относительно главной оси упаковки верши-
нами в одну сторону, а другая половина – в другую. 
Наиболее распространенным способом заполнения 
тетраэдрических пустот является заполнение сло-
ев тетраэдров лишь одной ориентации относитель-
но главной оси упаковки, что приводит к заполне-
нию половины тетраэдрических пустот. Такое за-
полнение слоев одной ориентации часто называют 
заполнением слоев одинаковой четности. При этом 
тетраэдры, соединенные в слое по вершинам, поли-
меризуются в трехмерный каркас также по общим 
вершинам. Примерами таких каркасов могут слу-
жить структуры вюрцита ZnS, энаргита Cu3AsS4, 
сфалерита ZnS, станина Cu2FeSnS4 (и  изострук-
турного ему бриартита Cu2FeGeS4), халькопирита 
CuFeS2, германита Сu3(Fe,Ge)S4. Но если в струк-
турах вюрцита и энаргита (свехструктура к вюрци-
ту), основанных на ГПУ, слои тетраэдров повторя-
ются через один, то в структуре сфалерита, станни-
на, халькопирита и германита тетраэдры реализу-
ют уже трехслойный мотив (рис. 6). Отметим, что в 
системе вюрцит-сфалерит существуют и политипы 
различной слойности, в которых чередуются сфа-
леритовые и вюрцитовые блоки по аналогии с по-
литипами карборундов SiC. Применяя термины, за-
имствованные из октаэдрических мотивов, можно 
сказать, что в гетероатомных слоях энаргита Cu-
тетраэдры располагаются по шпинелевому закону, 
а As-тетраэдры – по “энаргитовому” (или “псевдо-
антишпинелевому”), в котором наполовину запол-
ненные ряды не смещены относительно друг дру-
га (см. рис. 6в). 

Халькопирит CuFeS2, германит Сu3(Fe,Ge)S4 и 
станнин Сu2FeSnS4 являются производными струк-
турами (сверхструктурами) к сфалериту. В халько-
пирите можно выделить слои, в которых каждый 
сорт тетраэдров формирует “брукитоподобный” 
зигзагообразный мотив (см. рис. 6г). В структуре 
германита Сu3(Fe,Ge)S4 тетраэдры Cu расположены 
по шпинелевому мотиву, а в гетероатомных слоях 
структуры тетраэдры Fe и Ge располагаются по ан-
тишпинелевому мотиву (см. рис. 6д). 

В структуре станнина Сu2FeSnS4 отмечаются ге-
тероатомные слои, в которых чередуются ряды чи-

сто медных и железно-оловянных тетраэдров. Лю-
бопытно, что выделенные отдельно тетраэдры FeS4 
и SnS4 образуют уже упомянутый выше энаргито-
вый мотив (см. рис. 6е). При формировании трех-
мерного каркаса структуры станнина к каждой 
тройке тетраэдров одного слоя в точке схождения 
трех вершин добавляется тетраэдр второго слоя 
недостающего химического сорта таким образом, 
чтобы получилась группа, состоящая из 2 тетра
эдров CuS4, одного тетраэдра FeS4 и одного тетра
эдра SnS4 (см. рис. 6е).

Мотивы с заполнением слоев разной четности

Мотивы с заполнением тетраэдров различной 
ориентации реализуются в структурах кубанита 
и борнита. В кубаните CuFe2S3, чья структура по-
строена на основе двухслойной ПУ серы, можно 
выделить однонаправленные ленты из пар желез-
ных тетраэдров, соединенных медным тетраэдром. 
В структуре такие ленты чередуются в шахматном 
порядке с инверсией ориентации тетраэдров, сое-
диняясь по ребрам железных тетраэдров (рис. 7а). 
В структуре борнита Cu5FeS4, тетраэдрический мо-
тив которой реализуется на основе трехслойной ПУ 
серы, можно выделить два вложенных друг в друга 
сфалеритовых слоя разной ориентации, соединен-
ных по ребрам (рис. 7б). При этом если один полно-
стью заполненный слой представлен исключитель-
но медными тетраэдрами CuS4, тогда как тетраэдры 
(Cu0.5,Fe0.5)S4 второго слоя заселяют его статистиче-
ски лишь наполовину.

Красив и весьма оригинален мотив заполне-
ния тетраэдрических пустот в сульваните Cu3VS4, 
структура которого также основана на трехслойной 
ПУ атомов серы. В ней атомы меди формируют од-
нонаправленные тетраэдрические слои по шпине-
левому закону, в которые вставлены изолирован-
ные тетраэдры ванадия противоположной ориента-
ции, расположенные по антишпинелевому закону 
(рис. 7в).

Структуру ковеллина CuS можно рассматривать 
как два блока двухслойной плотнейшей упаковки 
атомов серы. Блок представляет собой два вюрци-
товых слоя разной ориентации, упирающиеся вер-
шинами в наполовину заполненный слой CuS3 тре-
угольников, являющимися общими гранями пу-
стых октаэдров анионной ПУ (рис. 7г).

Еще более сложный мотив реализуется в 
структуре пентландита (Fe,Ni)9S8. Атомы железа 
и никеля в этой структуре располагаются как в те-
траэдрах, так и в октаэдрах. Тетраэдрический мо-
тив в этой кристаллической структуре представ-
ляет собой как чередование двух разнонаправлен-
ных антишпинелевых и двух разнонаправленных 
шпинелевых тетраэдрических слоев. Причем ан-
тишпинелевые слои между собой дополнитель-
но связываются одиночными октаэдрами (Fe,Ni)
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S6, расположение которых соответствует карбо-
натному мотиву. Такое чередование формирует 
из тетраэдров так называемую 8-лучевую звезду, 
являющуюся звездчатой формой октаэдра. Такие 
звезды и октаэдры формируют NaCl-подобную 
структуру.

Весьма специфичен и мотив заполнения тетра-
эдрических пустот в структуре LiOH, (фаза вычи-
тания от структуры Li2O, в которой заполнены все 
тетраэдрические пустоты в кубической ПУ): в ней 
перпендикулярно оси 4-ого порядка образуют-

ся сплошные слои соединенных по ребрам тетра
эдров, что понижает симметрию до тетрагональной 
(рис. 8а). Относительно же оси упаковки заполня-
ются слои разной четности. 

Анионоцентрированные тетраэдрические 
мотивы

Начиная с конца 60-х гг. прошлого века стала 
активно развиваться концепция анион-центриро-
ванных полиэдров, которая показала свою кристал-

Рис. 6. Тетраэдрические мотивы с заполнением слоев одной четности в структурах: а – вюрцита, б – сфалери-
та, в – энаргита, г – халькопирита, д – германита, е – станнина.

Fig. 6. Tetrahedral motives with filling of layers of the same parity in structures: а – wurtzite, б – sphalerite, в – enar-
gite, г – chalcopyrite, д – germanite, е – stannite.
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Рис. 7. Тетраэдрические мотивы с заполнением слоев разной четности в структурах: а – кубанита, б – борни-
та, в – сульванита, г – ковеллина, д, е – пентландита.

Fig. 7. Tetrahedral motives with filling of layers of different parity in the structures of: а – cubanite, б – bornite, в – 
sulvanite, г – covellite, д, е – pentlandite.
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лохимическую эффективность для описания хими-
ческих соединений одновалентных меди и ртути, 
двухвалентных ртути, свинца, олова, цинка и ряда 
других элементов. В монографии (Кривовичев, Фи-
латов, 2001) был проведен весьма подробный ана-
лиз случаев, в которых выделение именно анион-
центрированных группировок является более обос
нованным, чем стандартный катион-центрирован-
ный подход, именно:

1. Анионы, способные образовывать жесткие 
группировки с катионами являются мелкими, ма-
лополяризуемыми и обладают высокими величина-
ми электроотрицательности. 

2. В качестве анион-центрированных полиэдров 
выступают лишь тетраэдры XA4.

3. Катионы в таких тетраэдрах образовывают 
А-X связи с валентным усилием ν = V(X)⁄4, где 
V(X) – валентность аниона X. 

4. В анион-центрированных кристаллических 
структурах часто присутствуют несколько сортов 
анионов X1, X2, X3; при этом в анион-центриро-

Рис. 8. Тетраэдрические и тригональные мотивы в структурах: а – LiOH (глета), б – куприта, в – куперита, г – 
домейкита, д – Na3As.

Fig. 8. Tetrahedral and trigonal motives in the structures of: а – LiOH (litharge), б – cuprite, в – cooperite, г – 
domykite, д – Na3As.

ванном тетраэдре X1A4 содержатся связи A-X1, бо-
лее прочные, чем связи A-X2, A-X3 и т. д.

В остальных случаях катион-центрированный 
подход является более оправданным, а концеп-
ция анион-центрированных полиэдров будет пред-
ставлять собой лишь определенный “геометриче-
ский изыск”, даже если отношение числа катионов 
к числу анионов в формуле больше или равно еди-
нице. 

Абсолютно не претендуя в рамках настоящей 
публикации на систематику исключительно изящ-
ной и многообразной топологии комплексов ани-
он-центрированных тетраэдров, приведем лишь 
несколько примеров, дополняющих многообразие 
рассматриваемых тетраэдрических мотивов. 

Структура глета (или литаргита) PbO являет-
ся антиизоструктурной к уже рассмотренной вы-
ше структуре LiOH (см. рис. 8а). Структуру куп
рита Cu2O можно представить как переслаива-
ние антишпинелевых слоев тетраэдров OCu4 раз-
личной ориентации при допущении, что по зако-



ЛИТОСФЕРА   том 25   № 2   2025

Еремин и др.
Eremin et al.

210

ну плотнейшей упаковки располагаются атомы ме-
ди (рис. 8б). Структура куперита в анионоцентри-
рованном аспекте представляет собой реберно-свя-
занные колонки тетраэдров [SPt4], соединяющиеся 
между собой по вершинам (рис. 8в).

ТРИГОНАЛЬНЫЕ МОТИВЫ  
В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУРАХ

Тригональные мотивы наименее популярны в 
структурах, построенных на основе ПУ по причине 
исключительно малого количества катионов, удов-
летворяющих по размерным характеристикам три-
гональным пустотам. На каждый атом ПУ прихо-
дится восемь тригональных пустот, являющихся 
гранями тетраэдров и октаэдров. Но если в КПУ 
все тригональные пустоты симметрийно эквива-
лентны, то в ГПУ они представлены двумя неэкви-
валентными группами: две пустоты горизонтальны 
и обладают симметрией 3m, то остальные шесть на-
клонны и их симметрия ниже (m). В большинстве 
случаев заполняются более высокосимметричные 
тригональные пустоты. Например, в рассмотрен-
ном выше СТ кальцита СаСО3 заполнена 1/6 часть 
горизонтальных пустот, тогда как наклонные три-
гональные пустоты остаются вакантными. Только 
горизонтальные тригональные пустоты заполняют-
ся также в структуре BCl3, β-халькозине Cu2S и в 
ряде других структур. 

В качестве примера заполнения наклонных 
тригональных пустот можно привести структуру 
α-халькозина Cu2S, а также домейкита Cu3As, в ко-
торой атомы мышьяка образуют двухслойную ПУ, 
а медь занимает октаэдрические и часть наклон-
ных тригональных пустот, хотя атомы меди не-
много “выходят” из плоскости треугольника. По-
этому структуру домейкита можно альтернативно 
описать как ПУ с полным заполнением тетраэдри-
ческих и октаэдрических пустот, в которой “тетра
эдрические” атомы меди смещены из центра тетра-
эдров в сторону их граней (рис. 8г). Таким обра-
зом, в этой структуре практически реализуется ред-
чайший случай объединения двух тетраэдров по 
общей грани, что невозможно в кислородных ПУ  
из-за сильного электростатического отталкивания. 

Сходный мотив реализуется в структуре арсени-
да натрия Na3As, в которой атомы мышьяка распо-
лагаются по закону двухслойной ПУ; в этом случае 
часть атомов натрия локализуется в позициях всех 
тетраэдрических пустот этой ПУ. Дополнительные 
атомы натрия занимают не октаэдрические пусто-
ты, как в домейките, а тригональные (являющиеся 
общими для двух пустых октаэдров ПУ) (рис. 8д). 
Безусловно, из-за близости радиусов Na и As в дан-
ном случае можно говорить лишь о размещении 
атомов в пространстве по закону ПУ, но никак не 
о ее реальном присутствии в этой кристаллической 
структуре. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Все вышеперечисленные примеры показыва-
ют, что концепция ПУ разнообразных анионов яв-
ляется исключительно плодотворной как при опи-
сании известных кристаллических структур, так и 
при прототипировании новых вероятных структур-
ных мотивов. Стремление химических соединений 
к образованию плотноупакованных мотивов на ос-
нове гомогенных ПУ для многочисленных стехио-
метрических соотношений, в сочетании с принци-
пом минимальной диссимметризации, приводит к 
некоторому визуальному эффекту огромного мно-
гообразия топологических мотивов. Тем не менее, 
анализ представленных в работе многочисленных 
вариантов формирования кристаллических струк-
тур позволяет сформулировать следующие выводы 
и обобщения:

1. Многообразие полиэдрических мотивов опре-
деляется большим числом сочетаний различных по 
размерам и свойствам химических элементов, обес
печивающим для них в каждом конкретном случае 
минимум энергии межатомного взаимодействия. 
Заметим, что даже в этом случае направленное воз-
действие пятого правила Полинга на массив воз-
можных комбинаций структурных фрагментов ис-
ключительно велико – при его отсутствии возмож-
ное число сочетаний нескольких элементов Перио-
дической Системы дало бы цифру с огромным чис-
лом нулей. 

2. На пятое правило Полинга накладывается со-
вместное действие остальных 4-х правил, в первую 
очередь, правил электростатического и валентного 
баланса, также ограничивающее число допустимых 
топологических мотивов. 

3. Сравнивая полиэдрические массивы между 
собой можно заметить, что октаэдрические моти-
вы, в целом, стараются подчиняться более “жест-
ким группировкам” в кристаллических структу-
рах; их топология часто также определяется раз-
нообразными прекурсорами, роль которых иногда 
играют крупные атомы и ионы, искажающие гео-
метрию ПУ.

Таким образом, лимитированное правилом пар-
симонии разнообразие минералогического мира 
проявляется именно в характере заполнения пустот 
различными катионами, что и зафиксировано в об-
разной цитате Н.В. Белова, послужившей эпигра-
фом к настоящей работе. 
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Псевдосимметрия и особенности катионного упорядочения  
в гетерофиллосиликатах. 1. Уточнение кристаллической структуры 

шюллерита Ba2Na(Mn,Ca)(Fe3+,Mg,Fe2+)2Ti2(Si2O7)2(O,F)4
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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.

Ключевые слова: псевдосимметрия, катионное упорядочение, шюллерит, лампрофиллит, гетерофиллосиликаты

Источник финансирования
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 20-77-10065-П (рентгеноструктурный анализ и 
уточнение кристаллических структур). Сбор материала для исследований в карьере Лёлай и определение химиче-
ского состава шюллерита выполнены в соответствии с темой государственного задания, номер государствен-
ной регистрации 124013100858-3. Кристаллохимический анализ структуры шюллерита выполнен частично в 
рамках государственного задания НИЦ “Курчатовский институт”

Pseudosymmetry and cation ordering in heterophyllosilicates.  
1. Refinement of the crystal structure of schüllerite  

Ba2Na(Mn,Ca)(Fe3+,Mg,Fe2+)2Ti2(Si2O7)2(O,F)4
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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. 

Keywords: pseudosymmetry, cationic ordering, schüllerite, lamprophyllite, heterophyllosilicates

Funding information
This work supported by the Russian Science Foundation, grant No. 20-77-10065-П (X-ray structural analysis and refine-
ment of crystal structures). The collection of material for research in the Löhley quarry and the determination of the chem-
ical composition of schüllerite were performed in accordance with the State Assignment theme, state registration number 
124013100858-3. The crystal-chemical analysis of the schüllerite structure was partially performed within the framework 
of the state assignment of the Kurchatov Institute National Research Center

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
мула, 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. 
ниобия, 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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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-куплетскит 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-
калиевополевошпатового метасоматита. Это крас-
но-оранжевый призматический (брусковидный) 
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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Франкаменит в чароитовых породах Мурунского массива: 
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Объект исследования. В чароитовых породах Мурунского массива обнаружены две разновидности франкаменита: 
зеленая и сиренево-серая. Цель исследования. Целью данного исследования является сравнительный анализ образ-
цов франкаменита сиренево-серого и зеленого цвета. Материалы и методы. Минеральный состав чароитовых по-
род с франкаменитом изучался оптическим петрографическим методом с использованием поляризационного мик
роскопа, химический состав – на электронно-зондовом микроанализаторе. Кристаллическая структура франкаме-
нита исследовалась с помощью монокристального автоматического дифрактометра, а спектры поглощения и фо-
толюминесценции получены на спектрофотометре и спектрофлюориметре соответственно. Результаты. Исследо-
ваны морфогенетические особенности образцов пород, содержащих франкаменит, его парагенетические ассоциа-
ции и взаимосвязи с ассоциирующими минералами. По химическому составу содержания Na2O и CaO в образцах 
практически идентичны ранее изученным мурунским образцам, в то время как уровень K2O для сиренево-серого 
и зеленого франкаменита выше, чем в анализах других авторов. Также была изучена кристаллическая структура 
зеленого франкаменита, проведено его сравнение с сиренево-серым образцом, интерпретированы спектры погло-
щения и фотолюминесценции. Выводы. Обе разновидности минерала отличаются по ассоциациям сопутствующих 
минералов: зеленый франкаменит обычно ассоциирует с чароитом, эгирином, микроклином и кварцем, в то время 
как сиренево-серый – с чароитом, амфиболом, кварцем, стисиитом и апатитом. Посредством исследования мето-
дами ЭПР, оптического поглощения и фотолюминесценции установлено, что зеленая окраска франкаменита свя-
зана с переходами с переносом заряда Fe/Ti и Fe2+/Fe3+.

Ключевые слова: франкаменит, Мурунский щелочной массив, петрография, кристаллохимия, спектроскопия
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Research subject. Two varieties of frankamenite, green and lilac-gray, were discovered in the charoite rocks of the Murun 
massif. Aim. The aim of this study is a comparative analysis of lilac-gray and green frankamenite samples. Materials and 
Methods. The mineral composition of frankamenite-containing charoite rocks was studied by optical petrographic method 
using polarization microscope, the chemical composition was studied on electron probe microanalyzer. Crystal structure 
of frankamenite was studied using single crystal automatic diffractometer, and absorption and photoluminescence spectra 
were obtained on spectrophotometer and spectrofluorometer respectively. Results. The morphogenetic features of rock 
samples containing frankamenite, its paragenetic associations and relationships with associated minerals were studied. In 
terms of chemical composition, the Na2O and CaO contents in the samples are almost identical to the previously studied 
Murun samples, while the K2O level for lilac-gray and green frankamenite is higher than in the analyses of other authors. 
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The crystal structure of green frankamenite was also studied, compared with the lilac-gray sample, and absorption and 
photoluminescence spectra were analyzed. Conclusions. Both varieties of the mineral differ in their associations of minerals: 
green frankamenite is usually associated with charoite, aegirine, microcline and quartz, while lilac-gray frankamenite is 
associated with charoite, amphibole, quartz, steacyite and apatite. Using EPR, optical absorption and photoluminescence 
methods, it was established that the green color of frankamenite is associated with Fe/Ti and Fe2+/Fe3+ charge transfer 
transitions.

Keywords: frankamenite, Murun alkaline massif, petrography, crystal chemistry, spectroscopy
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ВВЕДЕНИЕ

Силикаты с трубчатым типом анион-радикала 
представляют собой уникальный класс минералов, 
структура которых образована кремнекислород-
ными тетраэдрами, полимеризованными бесконеч-
но в одном направлении и расположенными меж-
ду стенками реберно-поделенных октаэдров. В дан-
ном исследовании рассматривается редкий мине-
рал франкаменит, K3Na3Ca5(Si12O30)(F,OH)4·nH2O, 
встречающийся в щелочных породах Мурунского 
массива и относящийся к группе трубчатых силика-
тов. Хотя щелочные породы не являются наиболее 
распространенными среди магматических, они име-
ют свои уникальные геохимические и минералоги-
ческие характеристики. Изучение кристаллической 
структуры минералов щелочных комплексов оста-
ется важной задачей для минералогии, поскольку 
многие редкие щелочные силикаты со сложными 
кристаллическими структурами еще не были доста-
точно подробно охарактеризованы и требуют более 
глубокого изучения. Структурные и типохимиче-
ские характеристики этих сложных силикатов мо-
гут также служить индикаторами для генетической 
минералогии различных геологических сред. 

Франкаменит является уникальным щелоч-
ным силикатом, на сегодняшний день встречаю-
щимся только на Мурунском массиве (Хомяков 
и др., 2009). Значение параметра сложности IG,total 
(примерно 340 бит/яч., Krivovichev, 2013), отно-
сит франкаменит к минералам с кристаллической 
структурой средней сложности. Согласно иерар-
хии силикатных минералов (Day, Hawthorne, 2020), 
он представляет собой трубчатый силикат с одно-
мерной тетраэдрической полимеризацией. Трубки 
[Si12O30]12– состоят из двух связанных лент шестич-
ленных кремнекислородных колец и соединены с 
гофрированными слоями Ca2+ и Na+-октаэдров, а 
внутренние каналы содержат ионы K+ и молекулы 
H2O. Аналогичные трубки встречаются в структу-
ре канасита (Рождественская и др., 1988) и фторка-
насита (Хомяков и др., 2009), так как франкаменит 
является их триклинной полиморфной модифика-
цией. 

Канасит содержит в своей структуре четыре по-
зиции (ОН)–, в то время как фторканасит включа-
ет две позиции F, одну (ОН)– и смешанную (F,OH)-
позицию, связывающиеся с Na+- и Ca2+-октаэдрами. 
Кристаллическая структура канасита, открытого в 
Хибинах в 1950-х гг., детально изучалась (Дорф-
ман и др., 1959; Чирагов и др., 1969) и успешно 
уточнена в 1988 г. И.В. Рождественской с коллега-
ми (1988), которые также отметили различия в со-
ставе канасита из Хибинского и Мурунского мас-
сивов (Евдокимов, Регир, 1994).

В 1992 г. Л.В. Никишова и коллеги (1992) уточ-
нили кристаллическую структуру минерала из ча-
роититов Якутии, назвав его триклинным канаси-
том. Установленная для образца пространственная 
группа Р1 объяснила трудности, возникшие при 
исследовании структуры в рамках пространствен-
ной группы C2/m (Рождественская и др., 1988), при 
этом кристаллическая структура и межатомные 
расстояния оказались схожими с моноклинным ка-
наситом из Хибинского массива.

В 1994 г. Комиссией по новым минералам и 
названиям минералов ММА (CNMNC IMA) три-
клинный канасит был признан новым минералом 
(Никишова и др., 1996) и назван франкаменитом 
в честь кристаллографа профессора В.А. Франк-
Каменецкого. Изначально и чароит считался си-
реневым канаситом, но после исследования был 
выделен как новый минеральный вид (Рогова и 
др.,1978; Конев и др., 1996). В 1996 г. были опу-
бликованы результаты уточнения структуры фран-
каменита (Rozhdestvenskaya et al., 1996). 

В 2003 г. Р.К. Расцветаева и соавторы (2003) 
описали канасит из Хибинского массива с высоким 
содержанием фтора, структура которого отлича-
лась пространственной группой (Cm вместо C2/m) 
и заполнением октаэдрических позиций. В 2007 г. 
он был признан новым минералом фторканаситом 
(Хомяков и др., 2009).

Таким образом, фторканасит можно считать ли-
бо фтористым аналогом канасита, либо моноклин-
ным аналогом франкаменита (Расцветаева и др., 
2003). Дальнейших исследований минералов груп-
пы канасита за последние 15 лет практически не 
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проводилось, хотя оптические и колебательные 
свойства до сих пор недостаточно изучены. 

В последние годы исследования кристаллохими-
ческих свойств сложных силикатов с цепочечными 
элементами в структурах приобрели значимость для 
разработки биоактивной стеклокерамики. Минера-
лы с трубчатыми структурами обладают отличи-
тельными оптическими характеристиками, что от-
крывает новые возможности для их использования 
в фотоэлектрических устройствах, оптических сен-
сорах, а также в солнечных батареях и светодиодах 
(например, Czaja, Lisiecki, 2019; Kaneva et al., 2020a). 
Франкаменит содержит катионы (M-позиции), кото-
рые можно легировать ионами переходных метал-
лов и лантанидов, что делает его перспективным 
для производства ионообменников и люминофоров 
(Kaneva et al., 2023, Шендрик и др., 2023).

Сложные силикатные минеральные фазы пред-
ставляют собой важные модельные объекты для из-
учения технологических свойств материалов, бла-
годаря своей стабильности и устойчивости к раз-
личным физико-химическим воздействиям, что по-
зволяет глубже понять механизмы их формирова-
ния и преобразования, а также способствует разра-
ботке новых технологий и оптимизации производ-
ственных процессов. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В Мурунском массиве в чароитовых породах 
встречаются две разновидности франкаменита: зе-
леная и сиренево-серая. Образцы для исследова-
ния были предоставлены государственным мине-
ралогическим музеем им. А.В. Сидорова ИРНИТУ,  
минералогическим музеем горнопромышленно-
го предприятия АО “Байкалкварсамоцветы” и 
М.А. Митичкиным.

Образцы франкаменита сиренево-серого и зе-
леного цвета были найдены в чароитовых породах 
на Маломурунском массиве, где минерал ассоци-
ирует с чароитом, пектолитом, микроклином, эги-
рином, тинакситом, кварцем (Евдокимов, Регир, 
1994). Франкаменит образует уплощенные, розет-
ковидные или радиально-лучистые агрегаты и счи-
тается необычным коллекционным камнем (Hanus 
et al., 2020). В Мурунском массиве в чароитовых 
породах можно встретить несколько цветовых раз-
новидностей франкаменита, включая серые, го-
лубовато-сиреневые и зеленоватые оттенки (Ко-
нев и др., 1996). Зеленый франкаменит встречает-
ся в виде идиоморфных кристаллов на участке Ма-
гистральный, тогда как сиренево-серый образует 
дендритовые агрегаты на участках Старый и Вос-
точный. В данной работе образцы обозначены как 
ССФ (сиреневато-серый франкаменит) и ЗФ (зеле-
ный франкаменит).

Минеральный состав чароитовых пород, содер-
жащих франкаменит, изучался оптическим петро-

графическим методом в проходящем свете в шли-
фах толщиной ~30–35 мкм с помощью поляризаци-
онного микроскопа Olympus BX-51 с 20-500-крат-
ным диапазоном увеличения, с функциями прохо-
дящего и отраженного света, оснащенного фотоап-
паратом Olympus. Исследовались морфогенетиче-
ские особенности франкаменита, его парагенети-
ческие ассоциации, выявлялись взаимоотношения 
ассоциирующих с ним минералов. Один дубликат 
шлифа с сиренево-серым франкаменитом был про-
крашен по специальной методике, позволяющей 
на качественном уровне определить присутствие 
ионов Ca2+ в карбонатах. Непокрытый покровным 
стеклом шлиф погружали на 1 минуту в 1%-й рас-
твор ализаринового красного С в дистиллирован-
ной воде с добавлением 6 капель 50% HCl. Карбо-
наты, содержащие ионы Ca2+ окрашиваются в ярко-
розовый цвет.

Химический состав был проанализирован с по-
мощью электронно-зондового микроанализато-
ра JEOL JXA-8230 (Япония). Условия работы для 
количественного WDS анализа включали ускоря-
ющее напряжение 15 кВ, ток пучка 5 нА и размер 
пятна 20 мкм. Данные скорректированы с исполь-
зованием процедуры коррекции ZAF (атомный но-
мер, поглощение, флуоресценция). Содержание 
H2O было рассчитано по разнице и затем учтено в 
процедуре коррекции ZAF. Время счета пиковой 
интенсивности составило 10 с для Ca, Mg, K, F, Si, 
Al, Fe, Na, Sr и Ba и 20 с для Ti и Mn. Время счета 
фона составило 1/2 времени счета пиков для высо-
ко- и низкоэнергетических фонов. В качестве стан-
дартов были использованы: диопсид (Ca, Mg), са-
нидин (K), флюорит (F), оливин (Si), жадеит (Na), 
родонит (Mn), SrF2 (Sr), пироп (Al, Fe) и барит (Ba).

Кристаллическая структура образцов франкаме-
нита была изучена с использованием автоматиче-
ского дифрактометра Bruker AXS D8 VENTURE с 
использованием монохроматизированного рентге-
новского MoKa излучения. Условия работы состав-
ляли 50 кВ и 1 мА. Рабочее расстояние от детекто-
ра до кристалла составило 40 мм. Стратегия сбо-
ра данных была оптимизирована с помощью паке-
та APEX2 (Bruker AXS Inc) (Bruker, 2007a). Для за-
писи всей сферы Эвальда (±h, ±k, ±l) до θmax ~33° 
была использована комбинация нескольких набо-
ров вращений по ω и ϕ. Извлечение интенсивно-
стей отражений и корректировка LP-эффекта бы-
ли выполнены с помощью пакета SAINT (Bruker, 
2007b). Кристаллическая структура была уточне-
на в пространственной группе P1 с использовани-
ем программы CRYSTALS (Betteridge et al., 2003). 
В результате уточнения кристаллической структу-
ры с использованием программы ROTAX (Copper, 
2002) было выявлено двойникование с матрицей 
[101, 11  ,0.5  001 ], характерной для обоих образ-
цов ССФ (Kaneva et al., 2023) и ЗФ. Из-за несовер-
шенства кристалличности образцов результаты 
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рентгеноструктурного исследования не позволяют 
локализовать атомы Н групп (ОН)– и молекул воды. 
Качество кристаллов было плохим, и представлен-
ные результаты являются наилучшими после не-
скольких попыток сбора дифракционных данных. 

Спектры поглощения были измерены на спек-
трофотометре Perkin-Elmer Lambda 950 при комнат-
ной температуре. Съемка зерен толщиной 1.4  мм 
проводилась в режиме пропускания в деполяризо-
ванном свете. Спектры фотолюминесценции бы-
ли получены на спектрофлюориметре Perkin-Elmer 
LS-55 при возбуждении ксеноновой лампой. ЭПР 
спектры регистрировались с помощью спектромет

ра РЭ-1306 в Х-диапазоне с частотой 9.3841  ГГц 
при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ОБСУЖДЕНИЕ

Петрография чароитовых пород  
с франкаменитом

Призматические удлиненные идиоморфные и 
гипидиоморфные кристаллы зеленого франкамени-
та достигают в длину 10 см при ширине 1.5 × 1.0 см 
(рис. 1а). Зеленый франкаменит содержит вытя-

Рис. 1. Фотография полированного штуфного образца чароитовой породы с зеленым франкаменитом (a) и 
микрофотографии шлифов из него в проходящем свете (б–н). 
Поляризаторы параллельны (б, г, е, з, к, м), поляризаторы скрещены (в, д, ж, и, л, н). Образец предоставлен минералоги-
ческим музеем горнопромышленного предприятия АО “Байкалкварсамоцветы”.

Fig. 1. Photograph of a polished sample of charoite rock with green frankamenite (a) and micrographs of the thin sec-
tions in transmitted light (б–н). 
Polarizers are parallel (б, г, е, з, к, м), polarizers are crossed (в, д, ж, и, л, н). The sample was provided by the mineralogical mu-
seum of the mining company JSC Baikalkvarsamotsvety.
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нутые вдоль удлинения включения кварца и ча-
роита (рис. 1б–д). В шлифе при скрещенных по-
ляризаторах во франкамените отмечается поли-
синтетическое двойникование (см. рис. 1д). В ча-
роитовой породе наряду с франкаменитом встре-
чаются идиоморфные и гипидиоморфные зер-
на эгирина 0.3  ×  1.0 мм (рис. 1е–и), образующие 
сростки в виде радиально-лучистых и линзовид-
ных агрегатов. Также отмечаются довольно круп-
ные линзовидные обособления микроклина разме-
ром 4 × 2 мм (см. рис. 1е–и), сростки зерен суль-
фидов, преимущественно галенита. Кварц присут-
ствует в виде двух разновидностей (рис. 1к–л). Од-
на представлена отдельными вытянутыми зернами, 
размер которых не превышает 0.5 × 2.0 мм. Вто-
рая разновидность кварца представляет собой мел-
кие изометричные и субизометричные зерна, об-
разующие линзовидные агрегаты среди чароито-
вой массы. Чароит также образует две разновид-
ности. Первая представлена длиннопризматиче-
скими недеформированными кристаллами чарои-
та, вытянутыми вдоль удлинения кристалла фран-
каменита. Вторая разновидность чароита отмечает-
ся на удалении 0.5–1.0 см от франкаменита в ви-
де деформированных лейст, ассоциирующих с изо-
метричными зернистыми агрегатами микроклина  
(см. рис. 1a).

Дендритовые агрегаты сиренево-серого франка-
менита достигают в длину 10–15 см и сложены вы-
тянутыми досковидными зернами (рис. 2a, б). От-
дельные зерна достигают в длину 1 см при шири-
не 3 мм. В чароитовых породах, содержащих си-
ренево-серый франкаменит отмечаются кристаллы 
желтого стисиита, линзовидные обособления ще-
лочного амфибола и кварца (см. рис. 2a, б). В шли-
фах сиренево-серый франкаменит почти бесцветен 
и имеет еле уловимый серовато-желтоватый отте-
нок (рис. 2в, д). При скрещенных поляризаторах в 
зернах отмечается полисинтетическое двойникова-
ние (см. рис. 2д). Цвета интерференционной окрас
ки франкаменита в шлифах толщиной 30 мкм – ла-
вандаво-серые первого порядка (рис.  2г, е, к), в 
шлифах толщиной 35 мкм – желтые первого по-
рядка (рис. 2з, м, о). Сиренево-серый франкаме-
нит не образует отчетливых контактов с чароитом, 
а внутри зерен отмечаются множественные вклю-
чения длиннопризматических кристаллов чарои-
та, что указывает на близкую по времени кристал-
лизацию франкаменита и чароита (см. рис. 2в–е).  
В шлифах сиренево-серый франкаменит почти 
бесцветен и имеет еле уловимый серовато-желто-
ватый оттенок (см. рис. 2в, д). При скрещенных по-
ляризаторах в зернах отмечается полисинтетиче-
ское двойникование (см. рис. 2д). Цвета интерфе-
ренционной окраски франкаменита в шлифах тол-
щиной 30 мкм – лавандаво-серые первого порядка 
(см. рис. 2 г, е,  к), в шлифах толщиной 35 мкм – 
желтые первого порядка (см. рис. 2з, м, о). Франка-

менит ассоциирует с линзовидными агрегатами ам-
фибола (см. рис. 2л, м) и единичными субизомет
ричными зернами апатита (рис. 2ж). Зерна франка-
менита разбиты двумя системами трещин. Ранняя 
заполнена кварцем, а поздняя – карбонатами (см. 
рис. 2г,  к). В чароитовой породе прожилки квар-
ца и карбоната прослеживаются вдоль сланцевато-
сти и плойчатости чароитовых агрегатов. Причем в 
чароите они образуют довольно широкие раздувы 
шириной до 0.6 мм, в то время как во франкамени-
те ширина кварцевых и карбонатных прожилков не 
превышает 0.02 мм. В центральной части жил, за-
полненных зернами кварца, встречаются вкрапле-
ния зерен карбоната (см. рис. 2и, к). Чароит в ас-
социации с сиренево-серым франкаменитом пред-
ставлен сланцевато-плойчатой морфологической 
разновидностью. В результате процессов выветри-
вания франкаменит приобретает буроватый отте-
нок за счет присутствия гидроксидов железа вдоль 
границ зерен, плоскостей спайности и трещин (см. 
рис. 2 ж, л, н).

Химический состав и кристаллическая 
структура

Средний химический состав (определенный по 
восьми точкам) и атомные соотношения (по 12 
(Si + Al) катионам) франкаменита представлены в 
табл. 1. Содержание Na2O и CaO почти идентич-
но содержанию в ранее изученных образцах из Му-
рунского месторождения (Dokuchits et al., 2022; Ka-
neva et al., 2023), в то время содержание K2O для 
образцов ССФ (Kaneva et al., 2023) и ЗФ выше по 
сравнению с анализами Э.Ю. Докучиц (Dokuchits 
et al., 2022). Содержание F в указанной работе  
варьирует от 3.72 до 5.75 мас. %, а в образцах ССФ 
и ЗФ – от 4.30 до 4.76 мас. %. 

Учитывая результаты электронно-зондового 
микроанализа и уточнения кристаллической струк-
туры, предложены следующие кристаллохимиче-
ские формулы для образцов сиренево-серого и зе-
леного франкаменита:
K2.97Ba0.01Na2.74Ca5.03Mn0.08Sr0.03Fe0.01[Si11.99Al0.01O30] 
(F3(OH))∙0.64H2O для ССФ (Kaneva et al., 
2023) и K2.85Na2.66Ca4.94Sr0.08Mn0.05Fe0.05[Si12O30]
(F3.06(OH)0.94)∙0.83H2O – для ЗФ.

Сводные данные о монокристаллах, параметрах 
уточнении структуры, избранные межатомные рас-
стояния, а также данные о заселенности катионных 
позиций приведены в табл. 2. Проекция кристалли-
ческой структуры франкаменита вдоль оси а пока-
зана на рис. 3a.

Средние расстояния в Si-тетраэдрах находят-
ся в пределах 1.60(2)–1.64(1) Å для образца ССФ 
(Kaneva et al., 2023) и 1.55(2)–1.71(1) Å для ЗФ 
(см. табл. 2). Установлено удовлетворительное со-
ответствие между средним количеством электро-
нов и средними межатомными расстояниями, по-
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Рис. 2. Фотографии штуфных образцов чароитовой породы с сиренево-серым франкаменитом (a, б). 
Неполированный образец (a) является собственностью государственного минералогического музея им. А.В. Сидорова 
ИРНИТУ (номер по КП (ГИК): ММУ ОФ 10691, инвентарный номер 13/687). Полированный образец (б) принадлежит 
М.А. Митичкину Микрофотографии шлифов в проходящем свете (в–о). Поляризаторы параллельны (в, д, ж, и, л, н), по-
ляризаторы скрещены (г, е, з, к, м, о). Интерференционная окраска минералов на микрофотографиях (з, м, о) соответству-
ет толщине шлифа ~35 мкм.

Fig. 2. Photographs of hand-cut specimens of charoite rock with lilac-gray frankamenite (a, б). 
Unpolished specimen (a) is the property of the A.V. Sidorov State Mineralogical Museum of Irkutsk National Research Techni-
cal University (KP (GIK) number: MMU OF 10691, inventory number 13/687). Polished specimen (б) belongs to M.A. Mitichkin. 
Micrographs of thin sections in transmitted light (в–о). Polarizers are parallel (в, д, ж, и, л, н), polarizers are crossed (г, е, з, к, м, о).  
Interference coloring of minerals in micrographs (з, м, о) corresponds to a thin section thickness of ~35 μm.
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Таблица 1. Средний химический состав (мас. %) исследованных образцов франкаменита
Table 1. Average chemical composition (wt %) of the studied frankamenite samples

Оксиды Мас. % Диапазон Ст. откл. Мас. % Диапазон Ст. откл. Атом А.ф.е.
ЗФ

(Данная работа)
ССФ

(Kaneva et al., 2023)
ЗФ

(Данная  
работа)

ССФ
(Kaneva et 
al., 2023)

SiO2 55.99 54.95–56.21 0.53 55.78 54.81–57.19 0.35 Si 12 11.99
Al2O3 Н.п.о. – – 0.04 0–0.29 0.05 Al – 0.01
Na2O 6.40 5.97–7.00 0.42 6.57 6.09–6.91 0.26 Na 2.66 2.74
MgO 0.08 0.04–0.12 0.03 0.01 0–0.03 0.01 Mg 0.03 –
K2O 10.44 9.89–10.92 0.26 10.82 10.62–11.08 0.14 K 2.85 2.97
CaO 21.50 21.34–22.08 0.35 21.83 21.45–22.15 0.21 Ca 4.94 5.03
TiO2 0.01 0–0.04 0.01 Н.п.о. – – Ti – –
MnO 0.25 0.20–0.37 0.05 0.42 0.34–0.48 0.04 Mn 0.05 0.08
FeO 0.27 0.25–0.33 0.04 0.07 0.03–0.12 0.04 Fe 0.05 0.01
SrO 0.63 0.49–0.79 0.09 0.28 0.17–0.39 0.06 Sr 0.08 0.03
BaO 0.04 0–0.06 0.03 0.10 0–0.26 0.09 Ba – 0.01
F 4.51 4.15–4.76 0.24 4.41 4.30–4.61 0.16 F 3.06 3.00
Сумма 100.12 100.33
O=F2 1.90 1.86
H2O 1.76 1.56
Всего 99.98 100.03

лученными по результатам электронно-зондового  
микроанализа и структурного уточнения. Рассто-
яние между катионами и анионами и объем окта
эдров М1 и М8 являются соответственно наиболь-
шими и наименьшими для обоих образцов. В кри-
сталлической структуре франкаменита различают 
два типа внутренних полостей. Канал I, вытяну-
тый вдоль оси c (рис. 3б), ограничен восьмичлен-
ными тетраэдрическими кольцами, с расстояниями 
между атомами кислорода ~ 7.4 × 6.1 Å; полость II, 
ограниченная восьмичленными кольцами прости-
рается вдоль оси a (см. рис. 3a) и имеет попереч-
ное сечение ~ 4.8 × 4.1 Å (Kaneva et al., 2023). Эф-
фективная ширина (ecw) соответственно составля-
ет ~ 4.7 × 3.4 и 2.1 × 1.4 Å (Kaneva et al., 2023), что 
означает, что по критериям микропористости толь-
ко канал I отвечает требованию минимальной ши-
рины 3.2 Å. Полости в канале I достаточно круп-
ные и могут содержать “гостевые” атомы (по раз-
мерам соответствующие К и крупнее) и молеку-
лы воды подобно микропористым материалам. Как 
было указано в предыдущей работе (Kaneva et al., 
2023), на ИК-спектре сиренево-серого франкаме-
нита четко отмечаются колебаниях двух типов ОН-
анионов, интенсивности полос которых различных 
образом уменьшаются при нагревании. Наблюдае-
мое различие в длинах связей <катион–анион> для 
полиэдров K1 и K2, K3 (см. табл. 2) указывает на 
более слабое взаимодействие между катионом K1 
и атомами кислорода по сравнению с катионами 
K2 и K3, что объясняет наличие двух типов коле-
баний ОН-анионов на ИК-спектрах. Наличие боль-
шой апертуры канала I облегчает движение через 

нее молекул воды и способствует дегидратации 
при низких температурах (Kaneva et al., 2020b; Bog-
danov et al., 2021; Kaneva et al., 2023). 

Природа окраски

На рис. 4 приведены спектры поглощения об-
разцов ЗФ (кривая 1) и ССФ (Kaneva et al., 2023) 
(кривая 2). В образце ЗФ в спектре поглощения 
не выделяется никаких узких полос и наблюдает-
ся интенсивное плечо в коротковолновой области 
спектра, а также широкая полоса в области 600–
800 нм. В образце ССФ наблюдаются полосы по-
глощения в области 405 нм и 420 нм и небольшое 
плечо в области 430 нм. При возбуждении в об-
ласти интенсивного края поглощения образца ЗФ 
наблюдается полоса люминесценции с максиму-
мом в области 680 нм. Кривая затухания люминес-
ценции имеет экспоненциальную форму и посто-
янную затухания порядка 3 мс. Наблюдаемая лю-
минесценция характерная для Fe3+ ионов в тетра
эдрическом окружении.

На рис. 5 приведен спектр ЭПР образца ЗФ. 
В спектре ЭПР наблюдается интенсивный сигнал, 
связанный с Fe3+. Наблюдается широкий бесструк-
турный сигнал с g-фактором 2.2, связанный с Fe3+ в 
октаэдрическом окружении, а также менее интен-
сивный сигнал с g-фактором 4.2, связанный с Fe3+ 
в низкосимметричном, скорее всего в тетраэдриче-
ском окружении (Pathak et al., 2014), а также ЭПР 
сигнал от Mn2+ центров в октаэдрах. При этом, кон-
центрация железа в тетраэдрическом окружении 
незначительна и составляет менее 0.01 формуль-
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ной единицы. В образце ССФ в спектре ЭПР прак-
тически не наблюдалось сигнала от Fe3+ (Kaneva et 
al., 2023).

По цветовой диаграмме (вставка к рис. 4), рас-
считанной из спектров поглощения, видно, что зе-
леная окраска образца франкаменита вызвана ин-
тенсивным коротковолновым плечом и наличи-
ем широкой бесструктурной полосы поглощения 
в области 600–800 нм. Цветовые координаты ЗФ в 
системе CIE 1931 равны (0.35; 0.45) в отличие от 

ССФ, координаты которого (0.37; 0.39). В  рабо-
те (Kaneva et al., 2023) полосы поглощения в ССФ 
связаны с d–d переходами в d5 в ионах Mn2+. По-
ложение полос поглощения Mn2+ и Fe3+ довольно 
близки между собой, и зачастую без дополнитель-
ных исследований, только по спектрам поглоще-
ния, сложно сказать к какому иону они относятся 
(Kaneva et al., 2024).

В образце ЗФ имеется некоторая концентрация 
Ti4+, таким образом возможны переходы с перено-

Таблица 2. Кристаллографические данные и параметры уточнения кристаллической структуры образцов франкаме-
нита, геометрические параметры (межатомные расстояния (Å) в полиэдрах) и распределение катионов по полиэдри-
ческим позициям, установленное с помощью уточнения кристаллической структуры и химического анализа
Table 2. Crystallographic data and parameters of the crystal structure refinement of frankamenite samples, geometric para
meters (interatomic distances (Å) in polyhedra) and the distribution of cations over polyhedral positions established using  
refinement of the crystal structure and chemical analysis

Параметр ЗФ
(Данная  
работа)

ССФ
(Kaneva et al., 

2023)

Параметр ЗФ
(Данная  
работа)

ССФ
(Kaneva et al., 

2023)
Параметры элементарной ячейки Параметры уточнения кристаллической структуры

a (Å) 10.154(2) 10.093(1) Отражений, используе-
мых в уточнении  
(I > 3σ(I))

2408 7437
b (Å) 12.797(2) 12.695(1)
c (Å) 7.278(2) 7.2347(8)
α (°) 89.99(1) 89.954(4) Число уточняемых  

параметров
544 515

β (°) 110.95(2) 111.043(4)
γ (°) 110.26(1) 110.244(4)

V (Å3) 820.2(3) 803.6(2) R (%) 8.18 3.67
Rw (%) 10.00 4.75

S 0.9382 1.0653
Соотношение элементов 

двойникования
0.62:0.38 0.50:0.50 Δρmin/Δρmax (e–/Å3) –0.66/1.24 –0.48/0.61

Межатомные расстояния <катион–анион> (Å) в тетраэдрах
<Si1–O> 1.57(2) 1.61(2) <Si7–O> 1.71(2) 1.63(1)
<Si2–O> 1.61(2) 1.61(1) <Si8–O> 1.65(2) 1.64(1)
<Si3–O> 1.55(2) 1.64(1) <Si9–O> 1.69(2) 1.60(1)
<Si4–O> 1.64(2) 1.63(1) <Si10–O> 1.60(2) 1.62(1)
<Si5–O> 1.64(2) 1.60(2) <Si11–O> 1.64(2) 1.63(1)
<Si6–O> 1.58(2) 1.62(1) <Si12–O> 1.65(2) 1.63(1)

Распределение катионов по полиэдрическим позициям и межатомные расстояния <катион–анион> (Å)  
в K- и M-полиэдрах

M1 Na0.66Ca0.33 Na0.85Ca0.10Sr0.03 M7 Ca0.68Na0.30 Ca0.75Na0.23

<M1–(O,F)6> 2.46(2) 2.44(2) <M7–(O,F)6> 2.39(2) 2.37(2)
M2 Ca0.85Mn0.05

Fe0.05Sr0.05

Ca0.99 M8 Ca0.69Na0.23
Mg0.03

Ca0.58Na0.32
Mn0.08Fe0.01

<M2–O6> 2.38(2) 2.37(2) <M8–(O,F)6> 2.37(2) 2.36(1)
M3 Ca0.57Na0.37 Ca0.56Na0.43 K1 K0.90 K0.99

<M3>–(O,F)6> 2.42(2) 2.39(2) <K1–(O,Ow)9> 3.13(3) 3.10(2)
M4 Ca0.68Na0.30 Ca0.76Na0.23 K2 K0.96Sr0.03 K0.99

<M4–(O,F)6> 2.39(2) 2.37(2) <K2–(O,Ow)10> 3.02(3) 2.98(2)
M5 Ca0.67Na0.31 Ca0.73Na0.25 K3 K0.99 K0.99Ba0.01

<M5–(O,F)6> 2.39(2) 2.36(2) <K3–(O,Ow)10> 3.01(3) 2.98(2)
M6 Na0.49Ca0.47 Ca0.56Na0.43

<M6–(O,F)6> 2.40(2) 2.39(2)
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сом заряда Fe/Ti, которые как раз имеют полосы 
поглощения в области 420 нм (Mattson, Rossman, 
1988), также в области 340 нм может находится ин-
тенсивная полоса поглощения, связанная с перехо-
дами c переносом заряда Mn/Ti. Широкая бесструк-
турная полоса может быть вызвана переходами в 
ионах Fe2+ и полосами с переносом заряда Fe2+/Fe3+, 
также эта полоса может быть вызвана переходами 
с переносом заряда Fe/Ti (Taran, 2019). Низкая ин-
тенсивность полосы поглощения свидетельству-
ет о малой концентрации таких пар. Согласно ра-
боте (Taran, 2019) к появлению характерной окра-
ски, связанной с полосами переноса заряда Fe/Ti 
приводит концентрация Ti менее 10–3 формульных  
единиц.

В обоих исследованных образцах франкамени-
та присутствует марганец, однако их окраска отли-
чается. Более того, в образце ССФ наблюдается ме-
нее интенсивное плечо в коротковолновой области 
спектра и отсутствует широкая полосы в области 
600–800 нм в отличие от образца ЗФ. 

ЭПР сигнал и люминесценция в области 680 нм 
свидетельствуют о наличии Fe3+ в тетраэдрическом 
окружении в ЗФ франкамените. Вместе с тем воз-
можно наличие и Fe2+. Таким образом зеленая окра-

ска ЗФ образца вызвана наличием полос с перено-
сом заряда Fe2+/Fe3+ в длинноволновой части спек-
тра и полос Fe/Ti, Mn/Ti в коротковолновой обла-
сти спектра. Тем не менее, сложно сделать одно-
значный вывод о природе зеленоватой окраски об-
разца франкаменита ЗФ. По-видимому, на цвет си-
ренево-серого франкаменита влияют также вклю-
чения игольчатых кристаллов чароита, придаю-
щих сиреневый оттенок минералу (Радомская и др., 
2023а, б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе проведены сравнительные мор-
фогенетические исследования особенностей образ-
цов пород и парагенетических ассоциаций франка-
менита сиренево-серого и зеленого цвета из щелоч-
ных пород Мурунского массива. 

Обе разновидности отличаются по ассоциации 
сопутствующих минералов. Для зеленого франка-
менита характерна идиоморфная и гипидиоморн-
фая форма кристаллов и ассоциация с длинноприз-
матическим и лейстовым чароитом, идиоморфны-
ми кристаллами эгирина, линзовидными агрега-
тами микроклина и зернами кварца. Сиренево-се-

Рис. 3. Кристаллическая структура франкаменита в проекции вдоль оси а (a) и фрагмент кристаллической 
структуры в проекции вдоль оси с с апертурами канала I (б). 
Si-тетраэдры окрашены в черный цвет, Ca/Na-полиэдры – в желтый. Атомы кислорода, фтора и калия – красные, фиолето-
вые и зеленые сферы соответственно. Частично закрашенные белым цветом сферы указывают на вакантные положения. 
На рисунке (б) не показаны атомы K и H2O.

Fig. 3. Crystal structure of frankamenite in projection along the a-axis (a) and the fragment of the crystal structure in 
projection along the c-axis with apertures of channel I (б). 
Si-tetrahedra are colored black, Ca/Na-polyhedra are colored yellow. Oxygen, fluorine, and potassium atoms are red, violet, and 
green spheres, respectively. Partially white-colored spheres indicate vacant positions. The K and H2O atoms are not shown in the 
figure (б).
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Рис. 4. Спектры поглощения ЗФ (кривая 1), ССФ (Kaneva et al., 2023) (кривая 2) и спектр люминесценции об-
разца ЗФ при возбуждении 430 нм. 
На вставке приведены цветовые координаты образцов франкаменита.

Fig. 4. Absorption spectra of green (curve 1), lilac-gray (Kaneva et al., 2023) (curve 2) frankamenite samples and the 
luminescence spectrum of the green sample under excitation at 430 nm. 
The inset shows the color coordinates of the frankamenite samples.

рый дендритовидный франкаменит ассоциирует 
со сланцевато-плойчатым чароитом, линзовидны-
ми агрегатами амфибола и кварца, идиоморфными 
и гипидиоморфными зернами стисиита и апатита. 
Зерна сиренево-серого франкаменита были ката-
клазированы. Более поздние гидротермальные про-
цессы привели к внедрению по трещинам катакла-
за жильного кварца, а затем и карбоната в обоих об-
разцах франкаменита.

Химические составы изученных образцов раз-
личаются, и усредненные кристаллохимиче-
ские формулы выглядят следующим образом: K2

.97Ba0.01Na2.74Ca5.03Mn0.08Sr0.03Fe0.01[Si11.99Al0.01O30]
(F3(OH))∙0.64H2O для сиренево-серых образцов 
(Kaneva et al., 2023) и K2.85Na2.66Ca4.94Sr0.08Mn0.05Fe0.

05[Si12O30](F3.06(OH)0.94)∙0.83H2O для зеленого фран-
каменита. 

Размер полостей структуры франкаменита по-
зволяет сделать вывод о том, что минерал спосо-
бен включать дополнительные (гостевые) атомы и 
молекулы (аналогичные по размеру, например, ато-
мам калия и молекулам воды), которые могут пере-
мещаться внутри каналов при нагревании матери-
ала. Согласно кристаллохимическим данным, ре-
зультатам ЭПР и анализу спектров фотолюминес-
ценции, можно заключить, что зеленоватая окраска 
франкаменита, вероятно обусловлена переходами с 
переносом заряда Fe/Ti и Fe2+/Fe3+, однако требуют-
ся дальнейшие исследования для прояснения при-
роды зеленой окраски франкаменита.
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Объект исследования. Маломедистый борнит Северо-Западного участка Волковского месторождения (Средний 
Урал). Материалы и методы. Образцы медных руд с борнитом отобраны из промышленных сортов медных руд 
в Северо-Западном карьере Волковского месторождения. Изучены свойства маломедистого борнита в динамике с 
использованием оптической микроскопии в отраженном свете, сканирующей электронной микроскопии, энерго-
дисперсионной спектроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния света; оптические свойства анализи-
ровались с помощью спектроскопии диффузного отражения. Результаты. Показано отсутствие диффузных про-
цессов в поверхностный слой из объема борнита с течением времени после механического воздействия, при из-
менении поверхности выявлено, что содержание элементов в приповерхностном слое борнита сохраняется в пре-
делах погрешности измерений методом энергодисперсионной спектроскопии. С помощью спектроскопии диф-
фузного отражения установлена динамика изменения свойств поверхности маломедистого розового борнита.  
Выводы. На основании выполненных исследований предложен методический подход для разработки количествен-
ного параметра для выделения разновидностей борнита при минералого-технологическом картировании и прогно-
зировании показателей переработки медных руд. 

Ключевые слова: сульфиды меди, борнит, оптические и электрические свойства, динамика изменения свойств, 
сульфидные месторождения меди
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Research subject. Cu-poor bornite from copper ores of Volkovskoye deposit (Middle Urals). Materials and methods. 
Specimens with bornite have been sampled from the industrial copper ores at the North-West quarry of the Volkovskoye 
deposit. Properties of the bornite have been studied in dynamics with optical microscopy in reflected light, energy dispersive 
spectroscopy, Raman spectroscopy; optical properties have been analyzed using diffusion reflectance spectroscopy.  
Results. Absence of elements diffusive processes into the subsurface layer from bulk bornite during mechanical treatment 
has been demonstrated, at the surface changing the bornite composition stays be saved in the limits of the measurements 
accuracy by energy dispersive spectroscopy. The dynamics of surface properties changes for the Cu-poor pink bornite using 
diffusion reflectance spectroscopy has been established. Conclusions. On the basis of the study results a new approach to 
develop a quantitative criterion for bornite varieties determination for mineralogical-technological mapping and prediction 
of processing indicators of copper ores has been proposed.
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deposits

Funding information
The work has been carried out in the frames of the project No. 122040600009-2



ЛИТОСФЕРА   том 25   № 2   2025

Морохин и др.
Morokhin et al.

252

Acknowledgements
The authors are grateful to the management of Svyatogor JSC, T.N. Polikashina and N.N. Shurygina, M.A. Azylov for 
assistance in sampling at the Volkovskoye deposit, E.A. Tropnikov for help in conducting studies using scanning electron 
microscopy and energy dispersive analysis, and A.E. Shmyrov for assistance in sample preparation.

ВВЕДЕНИЕ

Парагенетические ассоциации минералов меди 
систем Cu-Fe-S и Cu-S широко распространены в 
различных типах месторождений меди. Флотация 
является основным промышленным методом из-
влечения сульфидов меди, для которой первосте-
пенное значение имеет степень окисления минера-
лов, в ходе которого изменяются свойства их по-
верхности, влияющие на эффективность флотации 
(Tanaka et al., 2021; Tafirenyika et al., 2022; Алексе-
ев и др., 2023). Также, весьма интенсивно развива-
ются технологии бактериального выщелачивания, 
для которых степень окисления руд также являет-
ся весьма значимой. В связи с этим активно изу-
чаются поверхностные свойства сульфидных ми-
нералов (Fullston et al., 1999; Bicak, Ekmekci, 2012; 
Chimonyo et al., 2017; Long et al., 2018; Moimane et 
al., 2020; Varotsis et al., 2020). 

В имеющихся справочных материалах (Мине-
ралы…, 1960; Рамдор, 1962; Справочник…, 1988; 
Handbook of Mineralogy, 2023) указывается, что 
стехиометрический борнит характеризуется фор-
мулой Cu5FeS4. Однако, в действительности, ми-
нералообразующие элементы в нем часто характе-
ризуются существенными вариациями содержаний 
(мас. %): Cu – от 52 до 65, Fe – от 8 до 18, S – от 20 
до 27. Согласно более ранним работам (Сатпаева и 
др., 1974; Ciobanu et al., 2011, 2017) значительные 
колебания состава могут быть обусловлены микро-
скопическими включениями других сульфидов ме-
ди. Диапазоны вариаций возможных составов бор-
нита объясняются также довольно широким полем 
возможных составов твердых растворов, показан-
ных на диаграмме Cu-Fe-S (рис. 1), что было уста-
новлено экспериментально (Yund, Kullerud 1966; 
Carbi, 1973; Sugaki et al., 1975). Вариации исходно 
разного химического состава борнита, по всей ви-
димости, и определяют разный характер окраски 
при изменении поверхности и образование хорошо 
известных пленок с так называемой “радужной по-
бежалостью”.

В литературе описываются разновидности бор-
нита, при описании которых используются “цвето-
вые” характеристики. Для медных месторождений 
красноцветных формаций в зоне борнитововых руд 
различают розовые (с избытком Cu), оранжевые 
(с дефицитом Cu) и коричневые борниты, образу-
ющие устойчивые парагенетические ассоциации 

с сульфидами меди. Коричневые борниты по дан-
ным одних исследователей близки к стехиометри-
ческому составу (Лурье, Габлина, 1976), другие же 
указывают на очень существенный дефицит меди 
(Large et al., 1995). 

Оранжевый борнит, или “аномальный борнит”, 
описанный в ряде работ по медистым песчани-
кам (Brett, Yand, 1964; Gehlen, 1964; Sillitoe, Clark, 
1969; Сатпаева, 1985), считается признаком экзо-
генных руд, в том числе зон окисления и вторич-
ного сульфидного обогащения (Габлина, 2008). 
В  рудном районе Купершифер (Польша) описан 
аномальный борнит с промежуточным составом 
между стехиометрическим борнитом (Cu5FeS4) и 
идаитом (Cu3FeS4). В зависимости от состава в по-
рядке увеличения содержания меди различают бор-

Рис. 1. Положение состава волковского розового 
борнита на диаграмме Cu-Fe-S в сравнении с дру-
гими борнитами. 
Синий – свежеполированный волковский борнит; зе-
леный – джезказганский “х-борнит” (Сатпаева, 1985); 
голубой – природный “аномальный борнит” (Sillitoe, 
Clark, 1969); красный – синтезированный “аномальный 
борнит” (Brett, Yand, 1964); фиолетовый – “аномаль-
ный борнит” (Gehlen, 1964); коричневый – “аномаль-
ный борнит” (Large et al., 1995).

Fig. 1. Position of volkovsky pink bornite composi-
tion on the Cu-Fe-S diagram in comparison with oth-
er bornites. 
Blue – freshly polished volkovsky bornite; green – 
Dzhezkazgan “x-bornite” (Satpaeva, 1985); light blue – 
natural “anomalous bornite” (Sillitoe, Clark, 1969); red 
is synthesized “anomalous bornite” (Brett, Yand, 1964); 
purple is “anomalous bornite” (Gehlen, 1964); brown – 
“anomalous bornite” (Large et al., 1995).
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ниты оранжевой и розовой, вплоть до фиолетовой, 
окраски. Борниты с более высоким содержанием 
меди характеризуются быстрой окисляемостью, 
маломедистые – медленно изменяются (Large et 
al., 1995). В работе (Косяк, 1981) приводятся дан-
ные экспериментального изучения “аномально-
го борнита” из руд Джезказгана, предполагается, 
что халькопирит выделяется не в результате распа-
да твердых растворов борнита и халькопирита при 
нагревании, а является следствием воздействия во-
дных растворов на “нормальный” борнит. На Вол-
ковском месторождении, приуроченном к габбро 
магматического комплекса, встречаются 3 ано-
мальные разновидности борнита, имеющие разную 
окраску – оранжевый, розовый и фиолетовый (Изо-
итко, 1997; Шумилова и др., 2014), название кото-
рых связывают с разной скоростью изменений и 
конечной окраской поверхности (Шумилова и др., 
2014). При этом, указывалось, что оранжевый бор-
нит характеризуется наибольшим дефицитом меди 
(соотношение формульных единиц – Cu/Fe = 4.65), 
в то время как фиолетовый и розовый борнит хотя 
и являются тоже медь-дефицитными, но имеют бо-
лее высокое соотношение меди и железа (Cu/Fe = 
= 4.76). Положение данных разновидностей борни-
та относительно уровней зоны окисления пока яв-
ляется недостаточно понятным, да и в целом, зона 
окисления медных руд “волковского” типа в габбро 
является слабо изученной.

Борнит относится к одному из важных про-
мышленных минералов меди, для ряда месторож-
дений он является одним из ведущих концентрато-
ров меди, включая крупнейшее в России Удокан-
ское и Волковское месторождения, а также Джез-
казганское в Казахстане (Сатпаева, 1985; Изоитко, 
1997; Алексеев и др., 2023) и другие. Помимо про-
мышленного значения, борнит используется в ряде 
высокотехнологичных материалов, благодаря осо-
бым полупроводниковым и магнитным свойствам 
(Qiu et al., 2014; Borgheresi et al., 2018). Проведен-
ные ранее исследования (Buckley, Woods 1983; 
Vaughan et al., 1987; Harmer et al., 2005; Yang et al., 
2018; Varotsis et al., 2020) были направлены на изу-
чение процессов изменения (окисления) поверхно-
сти борнита и его влияние на эффективность пере-
работки минерального сырья. Было показано, что 
борниту свойственно быстрое окисление поверхно-
сти в атмосфере воздуха с изменением его окрас
ки от коричнево-оранжевого до темно-синего цве-
та. Например, в работах (Vaughan et al., 1987; Yang 
et al., 2018) с применением ожэ-, Мессбауэровской 
и рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии, было показано, что в ходе окисления на по-
верхности борнита близкого к стехиометрическо-
му составу (Cu4.93Fe1.01S4) образуется пленка окси-
гидроксида железа за счет более активного окисле-
ния железа в структуре борнита. Также отмечалось 
о возможности преобразования борнита в халь-

копирит и минералы ряда Cu2S-CuS (Yang et al.,  
2018). 

Несмотря на всем известную сильную окисляе
мость борнита даже в атмосфере кислорода воз-
духа (Yang et al., 2018), следует отметить некото-
рые результаты экспериментов, которые указыва-
ют на неоднозначность понимания характера окис-
ляемости борнита. Так, например, В. Стефанова с 
соавторами (Stefanova et al., 2004) провели срав-
нительный анализ интенсивности окисления раз-
ных сульфидов в зависимости от температурного 
воздействия в диапазоне от 733 до 1473 K, в дан-
ной работе было показано, что борниту по сравне-
нию с халькопиритом свойственно менее активное 
окисление. В то же время, при нормальных услови-
ях борнит, наоборот, характеризуется существенно 
более активной окисляемостью. 

В целом, анализ современного состояния проб
лемы показывает, что несмотря на существенную 
важность характера изменения поверхностных 
свойств борнита, на данный момент нет фундамен-
тального понимания закономерностей поверхност-
ного окисления борнита для известных его разно-
видностей. Большая часть работ, посвященных 
свойствам борнита выполнена на основе изучения 
стехиометрического минерала (Mikhlin et al., 2005). 
В то же время, широко известно об “оранжевом” 
или, так называемом, “х-борните”, который имеет 
аномально низкое содержание меди. Нестехиоме-
трический борнит встречается в Джезказганском, 
Удоканском, Сухарихинском, Волковском место-
рождениях, рудном поле Рейнбоу и др. (Изоитко, 
1997; Габлина, 2008; Шумилова и др., 2014). По-
верхностные свойства аномального борнита оста-
ются неясными, при изучении этого минерала все 
исследователи сталкиваются с его сильной измен-
чивостью, что затрудняет даже сам процесс его из-
учения с применением разных методов. 

В связи с вышеобозначенной проблемой в дан-
ной работе мы впервые приводим результаты изу-
чения поверхностных изменений аномального (ма-
ломедистого) борнита на примере так называемо-
го “розового борнита” – одной из наиболее распро-
страненных разновидностей на Волковском место-
рождении (Средний Урал, Россия). Целью данной 
работы является анализ поверхностных свойств 
маломедистого борнита для выяснения временного 
интервала изменений с использованием комплекса 
современных спектроскопических и микроскопи-
ческих исследований. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Для исследований образцы с видимой борни-
товой минерализацией в рудоносном габбро были 
отобраны в действующем карьере на Северо-Запад-
ном участке Волковского месторождения (Средний 
Урал). Для изучения характера и динамики изме-
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нения поверхности из штуфных образцов были из-
готовлены полированные пластины (аншлифы), ко-
торые были изучены с применением комплекса ме-
тодов. 

Первичная полировка поверхности проводилась 
в течение 1 мин с помощью абразива Al2O3 круп-
ностью частиц 0.3 мкм, затем образец помещался 
в ультразвуковую ванну для очистки поверхности 
от остатков абразива и минеральной крошки (вре-
мя обработки 15 с). Далее, при проведении анали-
тических исследований в динамике производилась 
зачистка поверхностного слоя полированной по-
верхности всухую непосредственно перед старто-
выми измерениями путем ручной полировки в те-
чение 1 мин с помощью абразива Al2O3 крупностью 
0.3 мкм. Изучение свойств борнита производилось 
в динамике, выбор временного интервала аналити-
ческих инструментальных исследований был сде-
лан с учетом результатов предварительных визу-
альных наблюдений изменения характера окраски 
свежеполированной поверхности борнита с посте-
пенным увеличением интервалов измерений. Меж-
ду измерениями соблюдались стабильные условия 
температуры и влажности (стандартные условия – 
атмосферное давление, температура 20°C, влаж-
ность воздуха 20–25%).

Структурные особенности анализируемых об-
разцов изучены с применением рентгенофазово-
го анализа мономинеральных фракций борнита на 
дифрактометре Schimadzu 6000 (Япония) на мед-
ном излучении при 20°С в диапазоне 2–70° (шаг – 
0.05°, время экспозиции – 5 с), (аналитик Б.А. Ма-
кеев). Для определения структурных особенно-
стей борнита обработка рентгенограмм проведена 
по методу Ритвельда с помощью пакета программ 
FullProf (Rodríguez-Carvajal, 1993). 

Элементный состав борнита определен с ис-
пользованием энергодисперсионного спектроме-
тра VEGA 3LMN, INCAENERGY 450, совмещен-
ного со сканирующим электронным микроскопом 
VEGA 3 TESCAN (Tescan, Чехия). Условия энерго-
дисперсионного микроанализа: ускоряющее напря-
жение – 20 кВ, сила тока – 0.25 нА, интенсивность 
пучка – 16, рабочее расстояние – 15 мм, погреш-
ность определения состава 2σ составляет (мас. %): 
Fe – 0.16, Cu – 0.39, S – 0.17. Использованные стан-
дарты – самородные металлы Cu и Fe, в качестве 
стандарта S использован сульфид железа FeS2. 
Микроанализ проводился на свежеполированной 
и измененной поверхности борнита в той же точ-
ке анализа. Углеродное напыление наносилось сра-
зу после полировки при анализе свежеполирован-
ной поверхности, при исследовании измененной 
поверхности – на измененную поверхность. 

Анализ фазового состояния свежеполирован-
ной и измененной поверхности борнита изучался 
с применением спектроскопии комбинационного 
рассеяния света на спектрометре LabRam HR 800 

(Horiba Jobin Yvon). Мощность возбуждающего из-
лучения He-Ne лазера (633 нм) на образце состав-
ляла 0.15 мВт, решетка монохроматора – 600 ш/мм,  
спектральный диапазон – 100–1000 см–1, спектраль-
ное разрешение – около 1 см–1, конфокальное от-
верстие – 500 мкм, щель – 100 мкм, время экспо-
зиции – 20  с, количество циклов накопления сиг-
нала – 30 (суммарное время накопления сигна-
ла – 5 мин). При обработке рамановских спектров 
(определение положения максимумов, приведение 
к базовой линии, нормализация) использовалась 
стандартная программа LabSpec 5.36.

Предварительная характеристика пленок из-
менения борнита выполнена с помощью оптиче-
ской микроскопии в отраженном свете (микроскоп  
ПОЛАМ-215, ЛОМО, г. Санкт-Петербург, Россия). 
Для детальных исследований поверхности бы-
ли выбраны аншлифы площадью около 1 см2 (раз-
мер пластин около 10 мм × 10 мм), состоящие из 
сплошных (массивных) мономинеральных выделе-
ний борнита “розовой” разновидности. Оптические 
свойства борнита исследовались на спектрофото-
метре Schimadzu UV 2600i, оснащенном интегри-
рующей сферой ISR-2600, съемка производилась 
при нормальных условиях (при комнатной темпе-
ратуре, влажность воздуха 20–25%), спектры сни-
мались спустя заданный период времени, отсчет 
времени производился с момента полировки по-
верхности, между съемками соблюдались стабиль-
ные условия хранения образцов. Спектры диффуз-
ного отражения снимались в диапазоне длин волн 
200–900 нм с шагом 0.5 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Рентгенофазовый анализ. Методом порошко-
вой рентгеновской дифрактометрии установлено, 
что “розовая” разновидность борнита представле-
на низкотемпературной орторомбической модифи-
кацией. Экспериментальная рентгенограмма опи-
сывается пространственной группой Pbca. Струк-
турные параметры определены методом Ритвельда, 
представлены на рис. 2.

Видимые изменения поверхности борнита. 
В ходе исследований обнаружено, что полирован-
ная поверхность борнита в нормальных условиях 
достаточно быстро изменятся от оранжевого до ро-
зового цвета. Сразу после полировки поверхность 
в отраженном свете имеет оранжевую окраску 
(рис.  3а), которая в течение суток начинает туск-
неть, а спустя 3 суток изменение окраски приобре-
тает наиболее интенсивные изменения, проявляет-
ся заметно розовый цвет поверхности (рис. 3б).

Оптические свойства. Анализ влияния поверх-
ностных изменений борнита на оптические свой-
ства в динамике произведен с помощью спектро-
скопии диффузного отражения. Для выяснения оп-
тимального периода выявления начала ощутимого 
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окисления борнита анализ поверхности проводил-
ся с постепенным увеличением временного интер-
вала после полирования. По спектрам диффузного 
отражения видно, что маломедистый борнит погло-
щает во всей области исследуемых длин волн 200–
900 нм (рис. 4а). Минимум отражения, соответ-
ствующий максимальному поглощению, для све-
жеполированного борнита находится при 450 нм и 
постепенно смещается в длинноволновую область 
до 465 нм по истечении 3 суток. Спустя 1 год сме-
щение происходит существенно медленнее до 500–
510 нм (рис. 4б).

Состав приповерхностного слоя борнита. Ра-
нее считалось, что при полировке происходит вы-
нос меди и ее последующая диффузия к поверхно-

сти из глубины образца к нарушенной поверхно-
сти, что должно отражаться на измеряемом составе 
(Левин, 1986; Левин, Котельников, 1986). 

Согласно полученным нами данным энерго-
дисперсионной спектроскопии волковский бор-
нит характеризуется существенным дефицитом 
меди Cu4.81–4.88Fe1.02–1.03S4 (стехиометрический со-
став отвечает формуле Cu5FeS4) и слабо заметны-
ми вариациями данных анализа элементного со-
става в ходе изменения приповерхностного слоя 
борнита (табл. 1). Свежеполированный борнит со-
держит немного меньше меди (в среднем до 62.09 
мас. %) по сравнению с измененным – в среднем 
62.57 мас. %. Наблюдается небольшой, но устойчи-
вый, избыток железа во всех проведенных анализах 

Рис. 2. Экспериментальная и теоретическая рентгенограммы борнита и результирующая кривая их сравне-
ния (образец СЗК-17).

Fig. 2. Experimental and calculated X-ray diffraction patterns and their difference profile for Cu-poor bornite (sam-
ple SZK-17).

Рис. 3. Микрофотографии полированной поверхности борнита (без анализатора), образец СЗК-17.
а – свежеполированная поверхность сразу после полировки (оранжевая окраска); б – измененная поверхность, спустя 3 су-
ток после полировки (розовая окраска). Отраженный свет. Bn – борнит, Ap – апатит.

Fig. 3. Microphotographs of the polished surface of bornite (without analyzer), sample SZK-17.
а – freshly polished surface immediately after polishing (orange coloring); б – modified surface, 3 days after polishing (pink colo
ring). Reflected light. Bn – bornite, Ap – apatite.
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борнита – 0.3–0.5 мас. %. При проведении микро
анализа на измененной поверхности спустя 1  год 
не было обнаружено существенных изменений в 
измеряемом составе, в среднем содержание меди 
составляет 62.70 мас. %, при этом, избыток желе-
за находится в пределах 0.1–0.6 мас. %. Также в хи-
мическом составе борнита постоянно обнаружива-
ется присутствие небольшого количества кислоро-
да, сразу после полировки – в среднем 0.36 мас. %. 
При изменении поверхности спустя 72 часа содер-
жание кислорода практически не меняется (в сред-
нем 0.34 мас. %), тем не менее, спустя 1 год борнит 
характеризуется несколько большим содержанием 
кислорода – в среднем 0.55 мас. %. Таким образом, 
исходя из полученных данных методом ЭДС, не-
сколько заметными вариациями в приповерхност-

ном слое борнита отличается содержание меди, но 
оно практически укладывается в погрешность из-
мерений; относительные содержания железа и се-
ры остаются практически неизменными. 

Следовательно, на основе энергодисперсионно-
го микроанализа, имеющего глубину проникнове-
ния излучения и сбора сигнала порядка 5 мкм, с те-
чением времени в ходе поверхностных изменений 
маломедистого борнита миграции меди или желе-
за не наблюдается. Вероятно, это связано с тем, что 
в более ранних работах, в которых описывался ми-
грационный эффект (Левин, 1986; Левин, Котель-
ников, 1986) использовалось существенно более 
мощное облучение образцов электронным пучком, 
на 2 порядка интенсивнее по сравнению с исполь-
зованным в нашей работе. 

Таблица 1. Характеристика состава борнита по данным энергодисперсионного микроанализа
Table 1. Characterization of bornite composition according to energy dispersive microanalysis data

Поверхность образца 
борнита (количество  

анализов)

Химический состав борнита, мас. % Эмпирическая 
формулаCu Fe S О Сумма

Свежеполированная (8) 61.71–62.81
62.09

11.42–11.58
11.54

25.64–26.26
26.05

0.27–0.46
0.36

99.47–100.45
100.05

Cu4.81Fe1.02S4

Измененная поверх-
ность, спустя 72 часа 
после полировки (8)

62.28–62.95
62.57

11.45–12.03
11.64

25.55–26.04
25.85

0.25–0.45
0.34

100.10–100.64
100.41

Cu4.88Fe1.03S4

Измененная поверх-
ность, спустя 1 год (8)

62.27–63.38
62.70

11.20–11.72
11.47

25.86–26.07
25.94

0.45–0.72
0.55

100.20–101.39
100.67

Cu4.88Fe1.02S4

Примечание. В числителе указаны пределы содержаний, в знаменателе – среднее значение.

Note. In the numerator are the content limits, in the denominator – the average value.

Рис. 4. Спектры диффузного отражения для маломедистого борнита (образец СЗК-17) в зависимости от вре-
мени после полирования t (а), зависимости длины волны при минимуме диффузного отражения (Rmin) для об-
разцов СЗК-16 и СЗК-17 после полирования (б).

Fig. 4. Experimental diffusion reflectance spectra for Cu-poor bornite (sample SZK-17) as a function of time t after 
polishing (а), Wavelength at minimum diffusion reflectance (Rmin) as a function of time after polishing for SZK-16 
and SZK-17 (б).
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Фазовый анализ приповерхностного слоя. 
В  спектре свежеполированной поверхности бор-
нита (рис. 5) наблюдаются главные моды 294 и 
342 см–1, которые так же хорошо согласуются с из-
мененной поверхностью спустя 3 суток. Получен-
ный КР-спектр измененной поверхности борни-
та спустя 1 год характеризуется полосами 294 (са-
мая интенсивная), 266, 322, 353 и 476 см–1. Колеба-
ния при 476 см–1 и небольшая полоса при 266 см–1  
соответствуют колебательной моде полосы Cu-S 
ковеллина. Полосы 294, 322 и 353 см–1 приписыва-

ют халькопириту (Mernagh, Trudu, 1993; Parker et 
al., 2008, база данных RRUFF), в частности колеба-
тельной моде Fe-S халькопирита (White, 2009).

Для выявления фазового состояния измененно-
го поверхностного слоя нами проведено сравнение 
КР-спектров оксидов меди CuO, Cu2O, оксидов же-
леза Fe3O4, Fe2O3 и гидроокислов железа FeO(OH), 
FeOOH со спектром борнита. Полученные спек-
тры КР-спектра борнита мы сопоставили со спек-
трами оксидов меди. Как видно на рис. 5, наибо-
лее интенсивная полоса в спектре тенорита 294 см–1  

Рис. 5. Рамановский спектр свежеполированного (оранжевый) и измененного (розовый, фиолетовый) борни-
та (образец СЗК-17). 

Fig. 5. Raman spectra of freshly polished (orange) and altered (pink, purple) bornite (samples SZK-17).
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по положению совпадает с одной из основных по-
лос в спектре свежеполированного борнита. Из че-
го нельзя исключить, что в приповерхностном слое 
маломедистого борнита может присутствовать 
CuO, однако, точная диагностика фазового состоя
ния поверхностного слоя не представляется воз-
можной с применением КР спектроскопии ввиду 
очень тонкой пленки изменения. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Изменение поверхности борнита. Приповерх-
ностные процессы изменения борнита связыва-
ют с разными возможными причинами – окисле-
нием поверхности, механической дезинтеграцией 
при пробоподготовке и диффузией в приповерх-
ностном слое (Buckley, Woods, 1983; Левин, 1986; 
Vaughan et al., 1987). 

Предполагается, что одним из факторов, влияю-
щих на скорость окисления борнита, является его 
химический состав (Vaughan et al., 1987), в част-
ности, было отмечено, что быстрый эффект изме-
нения поверхности борнита наблюдался при не-
большом избытке катионов, чем при их дефиците. 
Оранжевый цвет поверхности “аномального бор-
нита” является результатом замедленного эффек-
та изменения (окисления) поверхности по срав-
нению со стехиометрическим борнитом (Vaughan 
et al., 1987). Этот эффект также отмечался у вол-
ковского “оранжевого” борнита (Шумилова и др., 
2014). Согласно данным (Large et al., 1995), эффект 
быстрого изменения окраски поверхности борни-
та до фиолетового цвета обусловлен избытком ме-
ди, в то время как борнит с дефицитом меди изме-
няется медленнее, практически сохраняет первич-
ный оранжевый цвет. Кроме того, предполагалось 
(Vaughan et al., 1987), что высокая скорость изме-
нения (окисления) борнита может быть следствием 
быстрой диффузии железа к поверхности. В работе 
(Buckley, Woods, 1983) указывается, что проявле-
ние пленки изменения обусловлено присутствием 
Cu2+, а разница в цвете зависит от толщины окис-
ленного слоя.

Ранее В.Л. Левиным (1986) на примере минера-
лов ряда халькозин-анилит, была показана измен-
чивость состава приповерхностного слоя и слож-
ность корректного определения минеральной фа-
зы микрозондовым анализом, были приведены экс-
периментальные данные, указывающие на вероят-
ную диффузию меди в сульфидах в результате раз-
личных воздействий, в том числе при шлифовании. 
Помимо этого, были проведены аналогичные экс-
перименты с “розовым” борнитом Джезказганско-
го месторождения, где указывается, что изменение 
окраски борнита обусловлено миграцией меди из 
халькозина (Левин, Котельников, 1986). Е.А. Ко-
сяк (1981) сообщает, что в результате воздействия 
влажности атмосферы воздуха в поверхностном 

слое содержание меди и железа становится в 5 раз 
выше, чем в борните. Таким образом, можно было 
бы предположить, что в ходе проведенных экспе-
риментов при изменении поверхности могут про-
исходить диффузионные процессы. Однако, в хо-
де проведенных нами измерений, исходя из уровня 
чувствительности использованных методов, видно, 
что железо и сера в маломедистом борните демон-
стрируют достаточно стабильное поведение (при 
глубине ЭДС анализа порядка 5 мкм) (см. табл. 1). 
Поведение меди может показаться не очень ста-
бильным, но ее содержание меняется в пределах 
погрешности измерений, поэтому, на основании 
энергодисперсионного микроанализа нельзя сде-
лать вывод о диффузии меди в нарушенный слой 
из объема образца с течением времени после нару-
шения поверхностного слоя.

Наблюдаемый в нашей работе эффект измене-
ния (окисления) поверхности маломедистого бор-
нита от оранжевой до розовой окраски, происхо-
дящий в течение 3 суток, показывает постепен-
ное смещение в длинноволновую область от 450 до 
465 нм.

Фазовая диагностика пленок изменения. Сог
ласно проведенным ранее исследованиям с исполь-
зованием рентгеновской фотоэлектронной (XPS), 
ожэ электронной (AES) и Месбауэровской спектро-
скопии (Vaughan et al., 1987) было показано, что в 
ходе окисления борнита в течение 198 суток на по-
верхности возникает пленка FeOOH. Было показа-
но, что разные борниты (слабо медь-дефицитный 
и слабо медь-избыточный) достигают одинаковой 
окраски только через несколько лет. Такой дли-
тельный период свидетельствует об очень боль-
шом различии поверхностных свойств данных раз-
новидностей борнитов. Описанные технические 
трудности (Vaughan et al., 1987) вызывают большие 
сложности в изучении фазового состава поверх-
ностной пленки изменений борнита ввиду слиш-
ком малой толщины измененного слоя. Кроме то-
го, ранее изучались разноокрашенные разновид-
ности со слабыми отклонениями составов данных 
борнитов от стехиометрического, что не позволи-
ло корректно соотнести особенности состава и по-
верхностные изменения для аномальных борнитов. 
При этом, выявленные (Vaughan et al., 1987) тен-
денции по кинетике изменений в зависимости от 
состава борнита нужно принять во внимание при 
дальнейших исследованиях. Однако, необходимо 
отметить, что сильно аномальные борниты Вол-
ковского месторождения, все, будучи существен-
но более медь-дефицитными, характеризуются раз-
ной кинетикой изменений (Шумилова и др., 2014), 
что не соответствует вышеупомянутым результа-
там Д. Вогана с соавторами. 

В работе (Mikhlin et al., 2005) на основе высо-
коразрешающей рентгеновской спектроскопии по-
глощения излучения вблизи краевой зоны (XANES) 
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показано образование на поверхности стехиоме-
трического борнита оксидов меди CuO и Cu2O и 
сорбированной воды. 

Изучение окисленных пленок аномально-
го борнита Волковского месторождения в дина-
мике с применением спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния на данный момент не позволи-
ло получить убедительные данные о фазовом со-
стоянии измененного поверхностного слоя. Пока-
зать однозначно нахождение на поверхности бор-
нита FeOOH, CuO и Cu2O с помощью рамановской 
спектроскопии не представляется возможным вви-
ду перекрытия их наиболее интенсивных раманов-
ских полос полосами борнита. Возможно, это свя-
зано с очень тонким слоем окисления и слабой ин-
тенсивностью колебаний. Таким образом, фазовая 
диагностика пленок окисления для разновидностей 
волковского борнита пока остается невыясненной 
и требует прецизионных исследований с помощью 
высокоразрешающей рентгеновской спектроско-
пии. При этом наиболее перспективными объекта-
ми для решения проблемы пленок изменения явля-
ются сильно аномальные по составу борниты. 

Тем не менее, результаты проведенных исследо-
ваний на данном этапе позволили впервые устано-
вить оптические свойства маломедистого борнита. 
Полученные данные показали, что динамика изме-
нения спектров диффузного отражения от поверх-
ности борнита может быть использована для раз-
работки независимого количественного критерия 
и метода оценки изменчивости борнита на основе 
использования спектрофотометрии в комплексе с 
микрозондовым анализом. Последнее имеет важ-
ное практическое значение поскольку степень и 
скорость изменения (окисления) поверхности бор-
нита является важным фактором для выявления 
разновидностей борнита, проведения лаборатор-
ных испытаний, прогнозирования показателей пе-
реработки медных руд, выделения и оконтурива-
ния технологических сортов медных руд, учиты-
вая, что степень окисления поверхности минералов 
меди существенно повышается в процессе опробо-
вания, лабораторной пробоподготовки, а также в 
ходе добычи, складирования, транспортировки и 
технологических процессов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ поверхностных изменений борнита в 
динамике с количественной оценкой физических 
свойств борнита на примере маломедистой разно-
видности борнита Волковского месторождения де-
монстрирует важность применения количествен-
ных измерений физическими методами, способ-
ствующими выяснению минералого-технологиче-
ских особенностей борнитовой минерализации.

В результате проведенных исследований нами 
установлена динамика изменения поверхностных 

свойств маломедистого борнита состава Cu4.81–4.88 
Fe1.02–1.03S4. Наиболее интенсивные изменения оп-
тических характеристик наблюдаются в течение 
72 часов, происходит смещение максимума погло-
щения от 450 до 510 нм, далее поверхностные свой-
ства меняются незначительно.

По сравнению с ранее опубликованными данны-
ми миграционный эффект меди и железа в борни-
те при возбуждении электронным пучком в диапа-
зоне условий 17–21 кВ (0.315–0.160 нА) не наблю-
дается. Таким образом, анализ спектров диффузно-
го отражения может использоваться для разработ-
ки независимого критерия при оценке динамично-
сти и интенсивности изменений поверхностного 
слоя борнита с целью выделения его разновидно-
стей, прогноза технологических свойств и, в пер-
спективе, для совершенствования технологий и ре-
жимов обогащения медных руд.

Выяснение минералого-технологических осо-
бенностей борнита с использованием предложен-
ного подхода имеет актуальное значение для по-
вышения эффективности отработки сульфидных 
месторождений меди, включая крупнейшее в Рос-
сии Удоканское месторождение. Для Волковского 
месторождения уточнение особенностей поверх-
ностных свойств разновидностей борнита и их про-
странственного распространения на месторожде-
нии имеет особое значение в связи с планирующим-
ся в перспективе переходом на подземную добычу. 
Предложенный подход с применением спектроско-
пии диффузного отражения к изучению свойств и 
динамики изменений поверхности на примере бор-
нита может быть распространен и на другие суль-
фиды меди.

Для анализа фазового состава поверхностно-
го слоя аномального борнита наиболее перспек-
тивным методом исследований является высоко-
разрешающая рентгеновская спектроскопия, кото-
рая также позволит установить особенности элек-
тронного состояния катионов в борните, что дает 
возможность выяснить характер не только конеч-
ных продуктов окисления, но и установить причи-
ну разной окисляемости разновидностей минерала.

Учитывая явно выраженный высокий дефицит 
меди, борнит Волковского месторождения представ-
ляет собой весьма перспективный объект для даль-
нейших исследований с целью изучения свойств 
аномальных борнитов, что может быть использова-
но не только для повышения эффективности освое-
ния природных медных руд, но и при разработке со-
временных полупроводниковых материалов.
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Примесный состав, структурные особенности и люминесцентные 
свойства Cr-содержащей благородной шпинели из мраморов  
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Объект исследования и методы. Представлены данные о примесном составе, спектрах комбинационного рассея-
ния света и фотолюминесценции благородной шпинели из мраморов восточного склона Южного и Среднего Ура-
ла – Кучинского и Алабашского проявлений (Кочкарский и Мурзинско-Адуйский антиклинорий), а также место-
рождений Кух-и-Лал и Горон (Юго-Западный Памир). Результаты. Для шпинели Кучинского проявления уста-
новлено высокое (до #Cr = Cr/(Cr + Al) ~ 0.2) содержание примеси хрома при низком содержании железа, а также 
отклонение соотношения двух- и трехвалентных катионов от стехиометрического. По данным спектроскопии ком-
бинационного рассеяния света показано двухмодовое поведение частот во всей области составов, соответствую-
щих твердым растворам шпинель-магнезиохромит. Наиболее высокой концентрационной чувствительностью ха-
рактеризуются колебания тетраэдрической подрешетки шпинели – значение энергии моды дыхательных и ширина 
моды деформационных колебаний групп MgO4. Реакция тетра-подрешетки шпинели качественно аналогична при 
разупорядочении структуры как за счет изомофизма VICr3+ → VIAl3+, так и радиационного дефектообразования и об-
ращения ее структуры вследствие термообработки (при замещениях IVMg2+ → VIAl3+ и VIAl3+ → IVMg2+). Для анали-
за вклада перечисленных типов разупорядочения предложена дискриминационная диаграмма “ширина моды де-
формационных колебаний MgO4 vs. энергия решеточной моды T(Mg)”. По данным низкотемпературной фотолю-
минесценции определены вариации структуры и свойств центра свечения Cr3+ при различных типах разупорядо-
чения. Выводы. Колебательные свойства и фотолюминесценция Cr3+ определяются рядом взаимосвязанных факто-
ров: (1) примесным составом; (2) нестехиометрией; (3) обращением структуры; (4) вакансионным дефектообразо-
ванием. Положение и относительная интенсивность бесфононных N-линий, возникающих при искажениях центра 
свечения Cr3+, предложены для использования в качестве высокочувствительных структурных зондов, в частности, 
для оценки петрогенетических особенностей и геммологической ценности благородной шпинели. Выявлены осо-
бенности состава, структуры и люминесцентных свойств шпинели Кучинского проявления, образованных на про-
грессивном этапе регионального метаморфизма в условиях роста температуры и давления. 

Ключевые слова: шпинель, примесь Cr, драгоценные камни, стехиометрия, обращение структуры, комбинаци-
онное рассеяние света, фотолюминесценция
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Research subject and Methods. New data on the impurity composition, Raman spectra and photoluminescence of noble 
spinel from marbles of the Eastern Slope of the Southern and Middle Urals – the Kuchinsky occurrence (Kochkarsky 
anticlinorium) and the Alabash occurrence (Murzinsky-Aduysky anticlinorium), as well as the Kukh-i-Lal and Goron 
deposits (Southwestern Pamir) are presented. Results. Energy dispersion microanalysis of the chemical composition shows 
a high chromium content up to #Cr = Cr/(Cr + Al) ~ 0.2 and a low iron content, as well as a deviation in the ratio of divalent 
and trivalent cations from the stoichiometric in spinel from the Kuchinsky occurrence. The two-mode frequency behavior 
has been established by Raman spectroscopy in the entire range of compositions corresponding to spinel-magnesiochromite 
solid solutions. The tetrahedral sublattice vibration parameters – the frequency of the breathing mode and the width of 
the bending mode of the MgO4 groups – are characterized by the highest concentration sensitivity. The reaction of the 
spinel tetrahedral sublattice is qualitatively similar when the structure is disordered due to (1) the isomorphous substitution 
VICr3+ → VIAl3+, (2) the thermally induced inversion IVMg2+ → VIAl3+, VIAl3+ → IVMg2+, (3) the radiation defects; for the 
analysis of quantitative differences, a diagram "width of the mode of deformation vibrations MgO4 vs. frequency of the 
lattice mode T(Mg)" is proposed. Variations in the structure and properties of the Cr3+ emission center under disordering 
have been determined by low-temperature photoluminescence spectroscopy. Conclusions. The vibrational properties 
and photoluminescence of chromium ions are determined by several interrelated factors: (1) impurity composition,  
(2) nonstoichiometry, (3) structure inversion, (4) vacancy defects. The position and relative intensity of zero-phonon N-lines 
resulting from the Cr3+ emission center distortions are proposed for use as highly sensitive structural probes, in particular, 
to assess the gemological value of the spinel. The features of the composition, structure, and luminescent properties of 
the samples of the Kuchinsky occurrence formed at the progressive stage of regional metamorphism under conditions of 
increasing temperature and pressure are revealed.

Keywords: spinel, Cr impurity, gems, stoichiometry, structure inversion, Raman spectroscopy, photoluminescence
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ВВЕДЕНИЕ

В России известны проявления благородной 
шпинели в Прибайкалье и на Урале, в частности, 
на Южном Урале в Кочкарском антиклинории об-
наружено Кучинское проявление рубина и розовой 
шпинели в мраморах; на Среднем Урале в Мур-
зинско-Адуйском антиклинории выявлены рубин-
шпинель-содержащие мраморы (Алабашское про-
явление). Геология этих мраморов и минерализа-
ции описана в работах (Кисин, 1991; Кисин и др., 
2015, 2020). 

Шпинель встречена в Mg-кальцитовых и каль-
цит-доломитовых мраморах, в которых она образу-
ет рассеянную вкрапленность и гнезда. На Кучин-
ском проявлении в Кочкарском антиклинории вы-
делены три генетических типа шпинели (Кисин, 
1991; Кисин и др., 2016): первый тип образован на 
прогрессивном этапе регионального метаморфизма 
в условиях роста температуры и давления, и связан 
с ранним дометаморфическим Mg-метасоматозом; 
второй тип сформирован на раннем регрессивном 
этапе метаморфизма, после снятия стрессовых на-
пряжений, в условиях Mg-метасоматоза и высо-
кой активности СО2; третий тип образован на гид
ротермально-пневматолитовой стадии, в условиях 
снижения температуры, при высокой активности F 
и Н2О. Шпинель первого типа представлена очень 
темными красными непрозрачными кристалла-
ми октаэдрического габитуса размером до 5–6 мм. 
Шпинель второго типа – розовыми до очень свет-

ло-розовых прозрачных кристаллов размером до 
8–10 мм; встречается также в виде радиально-лу-
чистых агрегатов, замещая рубин; всегда сопрово-
ждается графитом. Шпинель третьего типа – про-
зрачные кристаллы октаэдрического габитуса раз-
мером до 5 мм, либо мелкозернистые агрегаты по 
рубинам; цвет алый, красный, окраска светлая до 
слегка темной; сопровождается флюоритом. 

На проявлении Нижняя Алабашка в Мурзинско-
Адуйском антиклинории на Среднем Урале рубин-
шпинелевая минерализация в мраморах несколько 
отличается от вышеописанной. Шпинель представ-
лена кристаллами октаэдрического габитуса, до 
5–6 мм в поперечнике, в сростках – до 10 мм. Цвет 
варьирует от бледно-розового до бордово-фиоле-
тового, редко – голубого. Графит нередко нараста-
ет на грани розовой шпинели и встречается в ви-
де включений, что позволяет отнести ее ко второ-
му типу; бордово-фиолетовая шпинель отнесена к 
третьему типу. 

В Кочкарском антиклинории на Южном Ура-
ле установлено проявление благородной шпинели 
Косаревский-II на площади Светлинского место-
рождения горного хрусталя, при отсутствии карбо-
натных пород. Шпинель обнаружена в керне сква-
жины с глубины 47.2 м (Кисин и др., 2016) и пред-
ставлена двумя обломками кристаллов октаэдриче-
ского габитуса до 4 см по наибольшему измерению. 
Цвет темный коричневато-пурпурный. Характерна 
отдельность, которую можно принять за спайность. 
По трещинам наблюдаются темно-коричневые не-
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прозрачные пленки (возможно, гематит) и крупно-
чешуйчатый тальк. В ассоциации отмечены сильно 
серпентинизированный форстерит, графит, магне-
зит, хлорит, монацит. По типоморфным признакам 
и ассоциации с графитом отнесена ко второму ти-
пу. Минеральная ассоциация и внешний вид шпи-
нели Светлинского месторождения близки к тако-
вым шпинели месторождения Кух-и-Лал (Юго-За-
падный Памир), приуроченной к магнезиальным 
скарнам (Колесникова, 1980; Литвиненко, 2003). 

Из вышеприведенного краткого обзора ураль-
ских проявлений благородной шпинели следует, 
что она образуется в разных геологических усло-
виях, обладает разными геммологическими харак-
теристиками. Кроме того, в настоящее время стало 
актуальным установление географической принад-
лежности самоцветов. Анализ примесного состава, 
структурных особенностей, спектроскопических 
свойств шпинели важен для решения как петроге-
нетических, так и геммологических задач (Malsy 
et al., 2012; Widmer et al., 2014). Отметим ряд пуб
ликаций, посвященных детальным исследованиям 
благородной шпинели известных мировых место-
рождений методами электронно-зондового микро-
анализа, спектроскопии комбинационного рассея-
ния света (КРС) и фотолюминесценции (ФЛ) (Му-
ромцева и др., 2019; Liu et al., 2022; Wu et al., 2023). 
Для образцов уральских месторождений представ-
лены только данные их химического состава (Ки-
син и др., 2015, 2016, 2020). Влияние особенностей 

примесного состава уральских шпинелей, в частно-
сти, широких вариаций содержания хрома при от-
носительно низком содержании железа, на люми-
несцентные и колебательные свойства шпинели ра-
нее не изучались. Спектроскопические типоморф-
ные признаки уральской шпинели не разрабатыва-
лись. Отметим, что исследования влияния кристал-
лохимии на спектроскопические свойства шпинели 
состава MgAl2O4 важны также для разработки ми-
нералоподобных керамик и тонкопленочных пок
рытий для оптоэлектроники и лазерной техники 
(Coll et al., 2019), поскольку этот диэлектрический 
материал обладает уникальным комплексом терми-
ческих, химических, радиационных и оптических 
характеристик. 

Цель работы – получение данных о составе, ко-
лебательных и люминесцентных свойствах благо-
родной шпинели из мраморов восточного склона 
Урала, анализ влияния примесного состава и тер-
мической истории на структурное катионное разу-
порядочение и ФЛ шпинели. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследованы зерна благородной шпинели из 
мраморов Кучинского проявления рубина (про-
бы ШКЧ1-4) (рис. 1), из проявления Нижняя Ала-
башка, Мурзинско-Адуйский антиклинорий (про-
бы НАЛ2,3), из Светлинского месторождения (про-
ба КОС-II). Согласно (Кисин, 1991; Кисин и др., 

Рис. 1. BSE-изображения (а–г) и карты распределения Cr (д) и Mg (е) во фрагментах шпинели. 
а – ШКЧ1; б – ШКЧ2; в – ШКЧ4; г–е – ШКЧ3.

Fig. 1. BSE images (а–г) and mapping of Cr (д) и Mg (е) content in spinel grains. 
а – ShKCh1; б – ShKCh2; в – ShKCh4; г–е – ShKCh3.
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2015) образцы ШКЧ1-3 отнесены к первому-тре-
тьему типам шпинели, соответственно; ШКЧ4 – 
ко второму типу, НАЛ2-3 – ко второму и третье-
му типам, соответственно; КОС-II – ко второму ти-
пу. В сравнительных целях исследована благород-
ная шпинель из месторождений Горон (проба ГН) и  
Кух-и-Лал (пробы КХЛ2-3) (Юго-Западный Па-
мир), а также прозрачная синтетическая керамика 
состава MgAl2O4, полученная методом одноосного 
горячего прессования (35 МПа, 1550оС, 1 час) в ис-
ходном состоянии и после облучения ионами ме-
ди (1015–1017 ион/см2) (Zatsepin et al., 2020). Пробы 
КХЛ2-3 представлены двумя генерациями: КХЛ2 – 
розовая шпинель с лиловым оттенком, крупная, 
сильно трещиноватая, в срастании с форстеритом, 
клиногумитом, пирротином, графитом, по ассоциа
ции минералов отвечающая второму типу Кучин-
ского проявления; КХЛ3 – красная шпинель с ко-
ричневатым оттенком, прозрачная, ювелирного ка-
чества, представлена кристаллами и их обломками 
в агрегате гидроталька и манассеита (Колеснико-
ва, 1980), соответствующая шпинели третьего ти-
па Кучинского проявления. Проба КХЛ2 представ-
лена как в исходном состоянии, так и после лабо-
раторного отжига на воздухе продолжительностью 
3  ч при температурах 700–760°С с последующим 
быстрым охлаждением в воде для создания частич-
но обращенной структуры. 

Химический состав проб определен на скани-
рующем электронном микроскопе Jeol-6390LV 
с приставкой для энергодисперсионного анализа  
Oxford Instruments EDS X-max80. Спектры КРС 
и ФЛ при возбуждении линиями 514 и 488 нм от 
Ar лазера получены в 180-градусной геометрии на 
спектрометре Horiba LabRam HR800 Evolution с 
конфокальным микроскопом Olympus BX-FM (объ-
ектив 50x/NA = 0.7) и конфокальной диафрагмой 
200  мкм. Спектрометр оснащен многоканальным 
CCD-детектором и монохроматором Черни-Терне-
ра с дифракционными решетками 600 и 1800 шт/мм;  
разрешение спектров КРС составляло для решеток 
600 и 1800 шт/мм порядка 3 и 6 см–1; для спектров 
ФЛ в области R-линий Cr3+ – 0.1 и 0.25 нм, соот-
ветственно. Измерения ФЛ выполнялись при 80 К 
с использованием термостолика Linкam THMS 600. 
Зерна шпинели произвольной кристаллографи-
ческой ориентации монтировались в эпоксидную 
смолу и полировались; локальные измерения их со-
става, спектров КРС и ФЛ выполнялись для одних 
и тех же 3–10 точек на зерне с пространственным 
разрешением ~1 мкм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

1. Химический состав и зональность. В образ-
цах шпинели фиксируются примеси Cr, Fe, Zn, V.  
Содержание Cr в образцах меняется в широких 
пределах и линейно коррелирует с Al (табл. 1, 

рис. 2а). Все изученные пробы условно разделены 
на группы I–III: I – с низким содержанием хрома 
(Cr2O3 < 0.1 мас. %; пробы КОС-II, ГН, КХЛ2-3); 
II – со средним (0.4–3.0 мас. %; НАЛ2-3; ШКЧ2,4); 
III – с аномально высоким для благородной шпи-
нели (4–20 мас. %; ШКЧ1,3). Во всех образцах 
соотношение трех- и двухвалентных катионов  
η = (Al + Cr)/(Mg + Zn) несколько превышает сте-
хиометрическое значение η = 2, типичное для  
MgAl2O4: в пробах КХЛ2-3 и ШКЧ 2, 4 из групп  
I–II с низким содержанием железа параметр  
η ~ 2.02; в пробах групп I и II с содержанием Fe до 
~0.6 ат. % (КОС, ГН, НАЛ2-3) значение η ~ 2.12 
(рис. 2б). При этом оценки ηFe = (Al + Cr)/(Mg + Zn + 
+ Fe) с учетом вхождения железа в форме Fe2+ в по-
зицию Mg2+ (De Souz et al., 2001; Pluthametwisute et 
al., 2022) дает близкое к стехиометрическому зна-
чение ηFe = 1.99–2.04. В пробах группы III, харак-
теризуемых низким (в ШКЧ1 – ниже предела опре-
деления) содержанием Fe при высоком содержании 
хрома, нестехиометрия увеличивается с ростом со-
держания хрома, и η ≈ ηFe = 2.03–2.06. Отметим, что 
ранее в литературе шпинели химического состава, 
подобного образцам группы III, описаны не были; 
в шпинелях с высоким содержанием хрома сооб-
щалось о содержании FeO и Fe2O3 ~ 12 и 2 мас. % 
(Malezieux et al., 1983); ~10 и 0.15 мас. % (Garnier et 
al., 2008); ~9 и 2 мас. % (Lenaz, Lughi, 2017). Несте-
хиометрия шпинелей группы III предполагает по-
явление особенностей в распределении по струк-
турным позициям избыточных трехвалентных ка-
тионов Al, Cr (Murphy et al., 2010; Erukhimovitch et 
al., 2015). 

Установлено, что зерна шпинели группы I до-
статочно однородны; напротив, зерна групп  
II–III зональны как по интенсивности окраски, так 
и по BSE-изображениям (см. рис. 1г–е). Для проб 
НАЛ2-3 и ШКЧ3 зональность имеет концентриче-
ский характер с повышением среднего атомного 
номера и содержания хрома в центре по сравнению 
с периферией. 

2. Спектры КРС образцов шпинели представ-
лены на рис. 3, 4. В шпинели групп I и II наблю-
даются четыре узких пика в области 309–314, 406–
408, 664–666, 764–768 см–1 (см. рис. 3а, 4а); спек-
тры близки к таковым, представленным в (Fraas et 
al., 1973; O’Horo et al., 1973; Malezieux et al., 1983; 
Chopelas, Hofmeister, 1991; Slotznick, Shim, 2008; 
D’Ippolito et al., 2015) и соответствуют неприво-
димому представлению оптических мод кубиче-
ской шпинели (пр. гр. ,3Fd m  8 формульных еди-
ниц AB2O4 в элементарной ячейке) нормальной 
структуры Г = lA1g + 2A2u + lEg + 2Eu + 1Flg + 4Flu + 
+ 3F2g + 2F2u, среди которых пять активны в спек-
трах КРС – lA1g + lEg + 3F2g (White, DeAngelis, 1967; 
Fraas et al., 1973). Согласно цитированным работам  
пики ~311, ~408, ~ 665 и ~770 см–1 соответству-
ют колебаниям симметрии F2g(1), Eg, F2g(3) и A1g. 
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Таблица 1. Химический состав шпинели Кучинского проявления (пробы ШКЧ), проявления Алабашка (НАЛ), Свет-
линского месторождения горного хрусталя (КОС) и месторождения Кух-и-Лал (КХЛ) по данным энергодисперсион-
ного микроанализа
Table 1. Chemical composition of spinel from the Kuchinsky occurrence (ShKCh samples), the Nijnyaya Alabashka (NAL), 
the Svetlinsky deposit (KOS) and the Kukh-i-Lal deposit (KHL) according to energy dispersion microanalysis

Проба, цвет, тип Точка Содержание*, мас. % #Cr**
MgO Al2O3 V2O3 Cr2O3 FeO ZnO

ШКЧ1
Темно-красный

1 тип

36 25.22 55.9 н.о. 17.06 н.о. 1.81 0.170
37 24.95 55.69 н.о. 17.57 н.о. 1.79 0.175
38 24.63 52.07 н.о. 21.48 н.о. 1.82 0.217
39 25.05 55.6 н.о. 17.54 н.о. 1.8 0.175
40 24.91 54.7 н.о. 18.52 н.о. 1.88 0.185
41 25.08 55.98 н.о. 17.15 н.о. 1.79 0.171
42 25.11 55.43 0.19 17.61 н.о. 1.67 0.176
43 25.84 60.9 0.24 11.34 н.о. 1.68 0.111
44 24.97 54.53 н.о. 18.76 н.о. 1.74 0.188

ШКЧ2
Розовый

2 тип

9 26.56 69.75 н.о. 1.35 0.15 2.2 0.013
10 26.68 70.37 н.о. 0.85 н.о. 2.1 0.008
11 26.52 70.45 н.о. 0.85 н.о. 2.17 0.008
12 26.3 70.3 н.о. 1.05 н.о. 2.34 0.010
13 24.89 68.12 н.о. 0.95 0.23 2.18 0.009
14 25.96 69.97 н.о. 0.81 0.13 2.01 0.008

ШКЧ3
Красный

3 тип

15 26.22 65.94 н.о. 5.74 0.21 1.89 0.055
16 25.62 61.34 н.о. 10.73 0.27 2.04 0.105
17 25.15 57.36 н.о. 15.49 н.о. 2.00 0.153
18 25.13 57.33 н.о. 15.45 0.23 1.87 0.153
19 25.67 62.14 н.о. 10.15 0.19 1.85 0.099
20 26.24 66.41 н.о. 5.31 0.18 1.87 0.051
21 26.2 66.47 н.о. 5.54 н.о. 1.79 0.053
22 25.5 60.95 0.23 11.21 0.23 1.88 0.110
23 25.81 63.61 н.о. 8.56 0.19 1.83 0.083
24 25.63 62.06 н.о. 10.22 0.19 1.9 0.100
25 26.27 66.33 0.17 5.21 0.17 1.86 0.050
26 26.43 66.67 0.16 4.68 0.13 1.94 0.045

ШКЧ4
Розовый

2 тип

28 27.47 69.88 н.о. 2.14 н.о. 0.51 0.020
31 27.59 70.45 н.о. 1.56 н.о. 0.39 0.015
32 27.39 70.39 н.о. 1.75 н.о. 0.47 0.016
33 27.46 70.43 н.о. 1.66 н.о. 0.45 0.016
34 27.53 70.7 н.о. 1.4 н.о. 0.36 0.013

НАЛ188
Бледно-розовый

2 тип

188 27.15 70.53 0.06 0.19 1.42 0.65 0.002

НАЛ218
Светло-розовый

2 тип

218 27.68 70.85 0.02 0.36 0.91 0.18 0.003

НАЛ221 
Розовато-красный

3 тип

221 27.16 68.62 2.44 0.36 1.32 0.29 0.023

НАЛ210
Темно-красный

3 тип

210 26.8 65.22 0.1 6.2 1.21 0.47 0.06

КОС-II
Бледно-розовый

2 тип

68 28.07 70.56 0.08 0 1.1 0.19 0
69 27.42 70.73 0.04 0.03 1.61 0.17 0
70 27.91 70.69 0.07 0.06 1.14 0.13 0.001

КХЛ1
Бледно-розовый

2 тип

1 27.49 71.42 0.02 0.01 0.91 0.15 0
2 27.43 71.26 0.06 0 1.15 0.1 0
3 27.21 71.03 0.11 0.05 1.54 0.06 0
4 27.63 71.27 0.05 0.02 0.88 0.15 0
5 27.48 71.1 0.03 0.02 1.22 0.15 0

КХЛ3
Розовый

3 тип

1-1 28.05 71.49 0.02 0.04 0.37 0.03 0.0003
1-2 28.27 71.27 0.07 0.04 0.33 0.02 0.0003
1-3 27.84 71.75 0.04 0.06 0.3 0.01 0.0003
1-4 28.2 71.27 0.02 0.07 0.37 0.07 0.001
2-1 28.01 71.54 0.03 0.09 0.33 0 0.001

Примечание. *нормировка на 100%; **#Cr = Cr/(Al + Cr), где Al, Cr – содержание элементов в ат. %.

Note. *normalized to 100%; **#Cr = Cr/(Al + Cr), where Al, Cr – content of elements in at. %.



ЛИТОСФЕРА   том 25   № 2   2025

Щапова и др.
Shchapova et al.

268

Ри
с.

 2
. С

од
ер

ж
ан

ие
 C

r (
си

ни
е 

си
мв

ол
ы

) и
 (M

g 
+ 

Zn
) (

ра
зн

оц
ве

тн
ы

е 
си

мв
ол

ы
) в

 з
ав

ис
им

ос
ти

 о
т 

со
де

рж
ан

ия
 A

l (
а)

; с
од

ер
ж

ан
ие

 F
e 

в 
за

ви
си

мо
ст

и 
от

  
(M

g 
+ 

Zn
) (

б)
 в

 о
бр

аз
ца

х 
ш

пи
не

ли
 Ш

К
Ч1

-4
, К

Х
Л

 2
-3

, К
О

С
, Г

Н
, Н

А
Л

 2
-3

. 
Зв

ез
до

чк
а 

– 
ра

сч
ет

но
е 

ст
ех

ио
ме

тр
ич

ес
ко

е 
со

от
но

ш
ен

ие
 A

l и
 M

g 
в 

M
gA

l 2O
4; 

I–
II

I –
 ш

пи
не

ли
 с

 н
из

ки
м 

(I
), 

ср
ед

ни
м 

(I
I)

 и
 в

ы
со

ки
м 

(I
II

) с
од

ер
ж

ан
ие

м 
хр

ом
а;

 п
ун

кт
ир

 –
  

ли
не

йн
ы

е 
ап

пр
ок

си
ма

ци
и 

эк
сп

ер
им

ен
та

ль
ны

х 
да

нн
ы

х.
 

Fi
g.

 2
. T

he
 c

on
ce

nt
ra

tio
n 

of
 C

r (
bl

ue
 s

ym
bo

ls
) a

nd
 (M

g 
+ 

Zn
) (

m
ul

tic
ol

or
ed

 s
ym

bo
ls

) d
ep

en
di

ng
 o

n 
th

e 
co

nc
en

tra
tio

n 
of

 A
l (

а)
; t

he
 c

on
ce

nt
ra

tio
n 

of
 F

e 
de

pe
n

di
ng

 o
n 

(M
g 

+ 
Zn

) (
б)

 in
 sa

m
pl

es
 S

hK
C

h1
-4

, K
H

L 
2-

3,
 K

O
S,

 G
N

, N
A

L 
2-

3.
 

Th
e 

ca
lc

ul
at

ed
 st

oi
ch

io
m

et
ric

 ra
tio

 o
f A

l a
nd

 M
g 

in
 M

gA
l 2O

4 i
s t

he
 st

ar
 sy

m
bo

l. 
I–

II
I c

or
re

sp
on

d 
to

 sp
in

el
 c

om
po

si
tio

ns
 w

ith
 lo

w
 (I

), 
m

ed
iu

m
 (I

I)
, a

nd
 h

ig
h 

(I
II

) c
hr

om
iu

m
 c

on
te

nt
. 

D
ot

te
d 

lin
e 

– 
lin

ea
r a

pp
ro

xi
m

at
io

ns
 o

f e
xp

er
im

en
ta

l d
at

a.



LITHOSPHERE (RUSSIA)   volume 25   No. 2   2025

269Состав, структурные особенности и люминесцентные свойства Cr-содержащей благородной шпинели
Composition, structural features and luminescent properties of Cr-containing noble spinel

В большинстве работ мода F2g(2) не фиксировалась; 
в (D’Ippolito et al., 2015) она соотнесена с малоин-
тенсивной линией 562 см–1. Моду F2g(1) при 311 см–1 
интерпретируют как решеточные колебания T(Mg), 
в которых участвуют тетраэдры MgO4; Eg при  
408 см–1 – как деформационные колебания кисло-
родных атомов тетраэдров MgO4, в которые вовле-
чены атомы кислорода соседних октаэдрических 
позиций; F2g(3) при 665 см–1 – как валентные ко-
лебания кислородных атомов октаэдров AlO6 (ды-
хательные моды октаэдров); A1g при 770 см–1 – как 
симметричные валентные колебания тетраэдров 
MgO4 (дыхательные моды тетраэдров) (O’Horo et 
al., 1973; Chopelas, Hofmеister, 1991; Cynn et al., 
1992; Lazzeri, Thibaudeau, 2006; Caracas, Banigan, 
2009; D’Ippolito et al., 2015). В исследованных про-
бах шпинели ширина на половине высоты (FWHM) 
моды 408 см–1 варьирует от 5 до 9 см–1; причем наи-
меньшее значение характерно для шпинели КХЛ.

В шпинели группы III, кроме указанных выше 
четырех мод, фиксируются дополнительные пи-
ки 223, ~285 (пл.), ~356 (пл.), 487, 550, ~600 (пл.), 
622, 698 см–1 (см. рис. 4б). Наиболее четко выра-
женными являются максимумы 550, 622 и 698 см–1, 
близкие по энергии к колебаниям магнезиохроми-
та F2g(2), F2g(3) и A1g, соответственно (D’Ippolito et 
al., 2015). При этом колебания Eg при ~450 см–1, ха-
рактерные для MgCr2O4, нами не выявлены. Низко-
интенсивные широкие максимумы 223, ~285 (пл.), 

~356 (пл.), 487, 600 (пл.), см–1 (пл.) ранее были за-
фиксированы в синтетических твердых растворах 
Mg(CrxAl2–x)O4 (Malezieux et al., 1983; D’Ippolito, 
2013) и природных хромитах с #Cr=0.08–0.14 
(Lenaz, Lughi, 2017); их природа не определена. 
Таким образом, особенностью спектров шпинели 
группы III по сравнению с I и II является одновре-
менное присутствие двух наборов колебаний lA1g + 
+ lEg + 3F2g, характерных для (1) благородной шпи-
нели с низким содержанием хрома и (2) для шпи-
нели состава, близкого к магнезиохромиту. Отно-
сительная интенсивность колебаний второго на-
бора существенно ниже первого и увеличивается 
с ростом #Cr. Положение дыхательных мод окта-
эдров F2g(3) и дыхательных мод тетраэдров A1g как 
шпинелевой, так и магнезиохромитовой природы с 
ростом #Cr смещается в низкоэнергетическую об-
ласть (см. рис. 4б). В то же время, положение моды 
Eg деформационных колебаний кислородных ато-
мов тетраэдров MgO4 практически не изменяется 
в диапазоне #Cr = 0.05–0.217, а ее ширина FWHM 
увеличивается от ~12 до 40 см–1.

Термообработка образцов группы I при 700–
760°С вызывает уширение и незначительный сдвиг 
решеточных мод F2g(1) и деформационных коле-
баний тетраэдров Eg см. (рис. 3б). Аппроксимация 
спектров выявляет в них наличие низкоэнергетиче-
ских пиков, относительная интенсивность и шири-
на которых увеличивается с ростом температуры 

Рис. 3. Спектры КРС шпинели группы I. 
а – КОСII (1 – без анализа поляризации; 2 – в параллельных; 3 – в скрещенных направлениях поляризации падающего и 
рассеянного излучения); б – фрагменты спектра КХЛ2 (1 – в исходном состоянии, 2–5 после отжига в течении 3 ч при 700, 
720, 740, 760°С, соответственно) и синтетической керамики (6). На врезке – аппроксимация спектра 6 функциями Гаус-
са–Лоренца.

Fig. 3. Rаman spectra of spinel from I group. 
а – sample COSII (1 – without polarization analysis; 2 – VV; 3 – VH polarization); б – KHL2 (1 – in the initial state, 2–5 after an-
nealing for 3 hours at 700, 720, 740, 760°C, respectively) and synthetic ceramics (6). The inset shows Gauss–Lorentz approxima-
tion of the spectrum 6.
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обработки. Другим ее следствием является появ-
ление в спектрах дополнительного пика ~720 см–1  
симметрии A1g (Cynn et al., 1993), который был от-
несен к валентным колебаниям (дыхательным мо-
дам) тетраэдров AlO4 (De Wijs et al., 2002; Lazzeri, 
Thibaudeau, 2006; Widmer et al., 2015). Уширение 
колебательной моды Eg и появление дополнитель-
ной моды A1g было интерпретировано как частич-
ное обращение структуры шпинели – нарушение 
упорядоченного распределения катионов A2+ и B3+ 
по тетра- и октаэдрическим позициям IVAVIB2O4 → 
→ IV(A1–δBδ) VI(AδB2–δ)O4, где δ – степень обращения 
(O’Neill, Navrotsky, 1984; Nell et al., 1989).

3. Спектры ФЛ при возбуждении линиями 514 и 
488 нм при 80 K, типичные для шпинели с различ-
ным содержанием хрома, представлены на рис. 5. 
Использованные линии возбуждения соответству-
ют высокоэнергетической части спектра поглоще-
ния Cr3+ в октаэдрических позициях, имеющей вид 
двух широких максимумов при 18 600 и 25 000 см–1, 
обусловленных разрешенными по спину d-d пере-

ходами 4A2g → 4T2g(F), → 4T1g(F) (Wood et al., 1968; 
Schmetzer et al., 1989). 

Спектры проб шпинели группы I с содержа-
нием #Cr < 0.001 (КОС-II, НАЛ, КХЛ) состоят из 
узкой бесфононной дублетной R-линии (684.7 и 
684.5 нм) с фононными повторениями в низкоэнер-
гетической области (R-PSB, “phonon side band”), а 
также набора бесфононных N-линий, среди кото-
рых наиболее четко проявлены линии n2, N1-3 и n6, 
отстоящие от R-линии на 27, 37, 54, 83 и 95 см–1, со-
ответственно (рис. 6, врезка). Эти линии, не имею-
щие антистоксовых аналогов, приписываются све-
чению ионов Cr3+ в октаэдрах, искаженных за счет 
различного катионного окружения во второй коор-
динационной сфере в частично обращенной струк-
туре шпинели (Mikenda, 1981). Наличие слабых 
N-линий в спектрах шпинели группы I свидетель-
ствует о низкой, но не нулевой степени обращения. 

В спектрах проб группы II с содержанием хро-
ма 0.008 < #Cr < 0.025, кроме указанных, фикси-
руется бесфононная линия N4 (703.9 нм), приписы-

Рис. 4. Спектры КРС шпинели группы II (а, образцы ШКЧ 2 и 4, 1 – #Cr = 0.016, 2 – 0.013, 3 – 0.008) и III (б, 
образец ШКЧ 3, 1 – #Cr = 0.050, 2 – 0.051, 3 – 0.083, 4 – 0.100, 5 – 0.110, 6 – 0.153). 
Оранжевый штрих-пунктир и черный пунктир – положение основных (шпинелеподобных) и дополнительных мод, соот-
ветственно; * – артефакт.

Fig. 4. Rаman spectra of spinel ShKCh2,4 from II group (а, 1 – #Cr = 0.016, 2 – 0.013, 3 – 0.008) and ShKCh1,3 from 
III group (б, 1 – #Cr = 0.050, 2 – 0.051, 3 – 0.083, 4 – 0.100, 5 – 0.110, 6 – 0.153). 
The position of the main (spinel-like) modes is shown by an orange dotted line, the additional ones by a black dotted line; * – is 
an artifact.
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ваемая свечению ионов Cr3+ в октаэдрах при взаи-
модействии Cr-Cr-пар. С ростом содержания хро-
ма относительная интенсивность линии N4 и набо-
ра бесфононных N-линий n2, N1–3 и n6 (см. рис. 6а) 
увеличивается. 

В спектрах проб группы III с содержанием 
#Cr  > 0.05 линия N4 преобладает над R-линией; 
также регистрируются ее фононные повторения  
(N4-PSB); при содержании #Cr > 0.08 R-линия прак-
тически исчезает. Отмечается перераспределение 

интенсивности бесфононных N-линий, в частно-
сти рост отношения N1/N3. При #Cr > ~0.01 в спек-
трах ФЛ появляются широкие полосы свечения A, 
B, C при ~750, ~800 и ~910 нм. Ранее (Garapon et al., 
1991, 1998) предполагалась связь последних с не-
стехиометрией шпинели. 

Термообработка проб группы I, как и рост со-
держания хрома, приводит к изменению спектра 
свечения – росту относительной интенсивности 
N-линий и изменению их соотношения с преоб-

Рис. 5. Спектры ФЛ шпинели с различным содержанием #Cr.
1 – #Cr < ~0.001 (проба КХЛ); 2 – 0.008 < #Cr < 0.05 (ШКЧ4); 3 – 0.05 < #Cr < 0.08 (ШКЧ3); 4 – 0.08 < #Cr < 0.10 (ШКЧ1); 
5 – 0.10 < #Cr < 0.20 (ШКЧ1). Температура 80 K, возбуждение 488 нм. Спектры нормированы на интенсивность максиму-
ма; A, B, C – центры свечения Cr3+ в шпинели с высоким содержанием #Cr. На врезке – область R и N линий с разложени-
ем спектра на компоненты. 

Fig. 5. PL spectra of spinel with different Cr content.
1 – Cr < ~0.001 (KHL sample); 2 – 0.008 < Cr < 0.05 (ShKCh4); 3 – 0.05 < Cr < 0.08 (ShKCh3); 4 – 0.08 < Cr < 0.10 (ShKCh1); 
5 – 0.10 < #Cr < 0.20 (ShKCh1). The temperature is 80 K, the excitation is 488 nm. The spectra are normalized to the maximum 
intensity; A, B, and C are the Cr3+ luminescence centers in spinel with a high #Cr content. The inset shows the spectrum region of 
R and N lines with its Lorentz approximation.
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ладанием N1 линии (см. рис .6б). Этот факт отра-
жает увеличение концентрации центров люминес-
цении хрома с искаженной структурой за счет из-
менения количественного соотношения неэквива-
лентных структур. Широкая полоса, близкая по по-
ложению к N1, доминирует в спектре ФЛ после от-
жига при 760°С; аналогичный спектр наблюдает-
ся в синтетической высокотемпературной керами-
ке MgAl2O4. 

ОБСУЖДЕНИЕ

Концентрационные зависимости параметров 
КРС наиболее интенсивных “шпинелеподобных” 
колебательных мод A1g, F2g(3), F2g(1), Eg (рис. 7) 
имеют линейный вид: 

νшп(A1g) = 764.2 – 88.5·(#Cr),               (1)
νшп(F2g(3)) = 665.3 – 46.6·(#Cr),             (2)
νшп(F2g(1)) = 313.0 – 19.4·(#Cr),             (3)

где индекс “шп” означает соответствие мод основ-
ным колебаниям шпинели. Положение моды де-
формационных колебаний тетраэдров MgO4 (Eg) 
при этом остается практически неизменным, а ее 
ширина линейно увеличивается с ростом #Cr: 

FWHM(Eg) = 3.3 + 179.3·(#Cr).              (4)
Аналогичное концентрационное поведение де-

монстрируют дополнительные моды “магнезиох-

ромитовой” природы, наблюдаемые в шпинели 
группы III: 

νхр(A1g) = 706.4 – 78.3·(#Cr),                (5)
νхр(F2g(3)) = 630.6 – 49.4(#Cr),              (6)
νхр(F2g(1)) = 223.8 – 21.7·(#Cr),             (7)

где индекс “хр” означает соответствие мод допол-
нительным колебаниям.

Обращают на себя внимание близкие значения 
коэффициентов для мод одинаковой симметрии в 
соотношениях (1–3) и (5–7), что подтверждает их 
близкую природу. Сохранение двойного набора ко-
лебаний во всей области составов позволяет сде-
лать вывод о двухмодовом поведении частот и на-
личии во всех твердых растворах группы III фраг-
ментов ближнего порядка, характерных для край-
них членов ряда. Отметим, что ранее в (D’Ippolito, 
2013) сообщалось об одномодовом поведении ко-
лебаний за исключением Eg во всем диапазоне син-
тетических твердых растворов; возможно, допол-
нительные пики не были зафиксированы из-за эф-
фектов обращения структуры или более низкого, 
чем в данной работе, спектрального разрешения. 

Соотношения (1–7) свидетельствуют о том, что 
наиболее высокой концентрационной чувстви-
тельностью к содержанию хрома в окта-подрешет-
ке обладают колебания тетра-подрешетки шпине-
ли, а именно положение моды A1g дыхательных  

Рис. 6. Фрагменты спектров ФЛ шпинели группы II (а, пробы ШКЧ 2, 4) с различным содержанием хрома 
(числа – значения #Cr) и шпинели группы I (б, проба КХЛ 2) до (1) и после (2–5) отжига при 700, 720, 740 и 
760°С, соответственно, и синтетической керамики (6). 
Температура 80 K, возбуждение 488 нм. Спектры нормированы на интенсивность R-линии. 

Fig. 6. Fragments of the PL spectra of spinel from II group (а, samples ShKCh2, 4) with different chromium contents 
(numbers – values of #Cr) and spinel from I group (б, sample KHL 2) before (1) and after (2–5) annealing at 700, 720, 
740 and 760°C, respectively, and synthetic ceramics (6). 
Temperature 80 K, excitation 488 nm. The spectra are normalized to the intensity of the R-line.
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колебаний MgO4 и ширина FWHM(Eg) моды де-
формационных колебаний MgO4. Эта особенность 
связана со структурой ближнего порядка атомов 
кислорода, координированных тремя октаэдриче-
скими M и одним тетраэдрическим T катионами 
O(IVT,VIM,VIM,VIM). Энергия дыхательных колеба-
ний групп MgO4 – движений атомов кислорода в 
направлениях (111) от катиона T к трем катионам 
M – определяется не только типом катиона T, но и 
электронной структурой атомов кислорода, взаи
модействующих с катионами M, и межатомны-
ми расстояниями M–O, что и является причиной 
уменьшения энергии колебания с ростом #Cr. По-
ложение моды νшп(A1g) ранее было предложено ис-
пользовать для экспресс оценки содержания хрома 
методом КРС (Malezieux et al., 1983; Lenaz, Lughi, 
2017). Отметим, что полученное нами соотноше-
ние (1) совпадает с трендом для синтетических 
твердых растворов MgAl2–xCrxO4 (Malezieux et al., 
1983), однако существенно отличается от таково-
го для природных шпинелей (Malezieux et al., 1983; 
Lenaz, Lughi, 2017) (см. см. рис. 7). Этот факт, оче-
видно, обусловлен наличием значительного содер-
жания железа в природных образцах, изученных в 
цитированных работах. Для уральских шпинелей 
предпочтительнее использовать в качестве калиб
ровочных соотношения, полученные в настоящей 
работе.

Вариации ширины моды FWHM(Eg) в зависимо-
сти от концентрации хрома ранее не анализирова-
лись. Указанная зависимость является экстремаль-
но значимой: при увеличении #Cr на ~0.2 значение 
FWHM(Eg) возрастает на ~35 см–1 (см. рис. 7г). В си-
лу геометрии атомных движений, энергия деформа-
ционных колебаний тетраэдров менее чувствитель-
на к межатомным расстояниям; положение пика Eg 
практически неизменно при #Cr < 0.2. Однако де-
формационные колебания приводят к смещениям 
кислородных атомов соседних октаэдров, завися-
щим от типа октаэдрического катиона. Уширение 
моды Eg с ростом #Cr при сохранении ее положения 
указывает на растущий разброс значений энергии 
колебаний при сохранении среднего значения энер-
гии, что является признаком разнообразия конфигу-
раций катионов VIM в ближайшем окружении тетра-
эдров, т. е. катионного разупорядочения.

Влияние примеси хрома на динамику окта-под-
решетки проявляется в снижении с ростом #Cr 
энергии дыхательных мод F2g(3) октаэдров AlO6. 
С  учетом большой разницы масс Al и Cr и меж
атомных расстояний Al–О и Cr–O эти два факто-
ра можно считать доминирующими. Появление до-
полнительной моды дыхательных колебаний тетра-
эдров 626 cм–1 в спектрах при низкой концентрации 
#Cr ~ 0.015, не достаточной для образования регу-
лярных фрагментов O(Mg,Cr,Cr,Al), позволяет сде-
лать предположение о нестатистическом распреде-
лении атомов хрома в шпинели. 

Концентрационная зависимость энергии реше-
точных T(Mg) колебаний F2g(1) (см. рис. 4б) под-
тверждает изменение кристаллохимических харак-
теристик тетра-подрешетки: в шпинели группы III 
мода смещается в низэнергетическую область с ро-
стом #Cr, и у нее появляется дополнительное пле-
чо со стороны низких энергий. Примечательно, что 
аналогичные изменения решеточных колебаний 
фиксируются в низкохромистой шпинели группы I 
при отжиге и частичном обращении структуры, а 
также в синтетической высокотемпературной ке-
рамике MgAl2O4 (см. рис. 3б). На основании это-
го можно заключить, что реакция тетра-подрешет-
ки шпинели на нарушение идеальной структуры в 
общих чертах одинакова для различных типов ка-
тионного разупорядочения. Этот факт иллюстри-
рует рис. 8, на котором представлена диаграмма, 
связывающая положение решеточной моды F2g(1) 
и ширину моды Eg дыхательных колебаний тетра-
эдров MgO4. Тренд 1 на диаграмме отражает изо-
мофизм VICr3+ → VIAl3+ (#Cr < 0.2); тренд 2 – обра-
щение структуры IVMg2+ → VIAl3+ и VIAl3+ → IVMg2+, 
в частности, при отжиге шпинели с закалкой в во-
ду; тренд 3 – радиационное дефектообразование, в 
том числе при облучении синтетической керамики 
MgAl2O4 ионами меди (Zatsepin et al., 2020). 

Важную роль в катионном разупорядочении вы-
сокохромистых образцов, очевидно, играет обнару-
женная нестехиометрия η ≈ 2.03–2.06. Отклонения 
от стехиометрического состава с избытком Al2O3 
относительно MgO вообще свойственны шпине-
ли (Ball et al., 2008; Murphy et al., 2010). Ключевую 
роль в компенсации заряда нестехиометрической 
шпинели играют антисайт-дефекты IVMg2+ → VIAl3+ 
и VIAl3+ → IVMg2+ (обращение структуры), образова-
ние которых в структуре энергетически более вы-
годно, чем каких-либо других дефектов (Ball et al., 
2008). Локальный электрический заряд антисайт-
дефектов связан с несоответствием зарядов катио-
на и атомов кислорода ближайшего окружения. Со-
гласно (Kroger, 1974), реакция их образования име-
ет вид MgMg

˟ + AlAl
˟ ↔ AlMg

• + MgAl‛, где символ точ-
ка обозначает избыток положительного, а штрих – 
отрицательного заряда. Эти дефекты компенсиру-
ются другими дефектами противоположного заря-
да. Показано (Sickafus et al., 1996; Hinklin, Laine, 
2008), что для шпинели с избытком Al2O3 харак-
терно присутствие дефектов AlMg

•, междоузельных 
атомов кислорода и вакансий ионов кислорода, 
магния или алюминия. Можно предполагать, что 
повышенные концентрации Cr3+, обладающего вы-
сокой энергией предпочтения октаэдрической по-
зиции, являются дополнительным фактором, спо-
собствующим вытеснению катионов Al3+ в тетра
эдры и обращению структуры. 

Таким образом, особенности структуры ураль-
ской шпинели группы III определяются следую-
щими четырьмя взаимосвязанными факторами:  
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(1) примесным составом (#Cr); (2) нестехиометри-
ей; (3) обращением структуры; (4) вакансионным 
дефектообразованием. В качестве типоморфных 
признаков шпинели, образованной на прогрессив-
ном этапе регионального метаморфизма в услови-
ях роста температуры и давления, перспективны-
ми представляются следующие: (1) высокое (до  
#Cr ~ 0.2) содержание хрома при низком содержа-
нии железа и нестехиометрия (η ≈ 2.03–2.06); (2) 
обращение структуры и нестатистическое распре-
деление ионов хрома. 

Фотолюминесценция хрома. Люминесцен-
ция ионов Cr3+ в шпинели детально исследована; 
спектр свечения формируется за счет запрещен-
ных по спину излучательных переходов 2Eg → 4A2g 
и состоит из узкой дублетной R-линии (R1 = 684.7 
и R2 = 684.5 нм) и ее фононных повторений. Люми-
несценция применялась ранее для изучения струк-
турных особенностей шпинели (Lenaz, Lughi, 2013, 
2017; D’Ippolito et al., 2015; Widmer et al., 2015; 
Kharbish, 2017; Malíčková et al., 2021); в природ-
ных образцах интенсивность свечения ионов Cr3+ в 
значительной степени контролируется содержани-
ем примесных ионов-тушителей, в частности, Fe2+, 
Co2+ и Ni2+ (Gaft et al., 2015). В геммологии на ка-

чественном уровне используется люминесцент-
ная диагностика термообработки природных юве-
лирных разностей, дискриминация природного 
или синтетического генезиса образца по спектрам 
Cr3+ (Smith, 2012). Влияние состава и степени об-
ращения структуры на спектры ФЛ Cr3+ детально 
исследовано для синтетических и природных об-
разцов с низким содержанием хрома (Cr2O3 < 0.5 
мас. %) (Mikenda, 1981; Deren et al., 1996; Widmer 
et al., 2015; Wang et al., 2020). Однако люминесцен-
ция образцов с типичным для уральских шпинелей 
содержанием 0.5 < Cr2O3 < 5 ÷ 10 ат. % ранее в ли-
тературе не описана. 

Спектры ФЛ проб группы I – типичные для бла-
городной шпинели со следовым содержанием хро-
ма; они свидетельствует о низкой, но не нулевой 
степени обращения структуры минерала. В спек-
трах проб группы II с содержанием #Cr > 0.008 фик-
сируется бесфононная линия N4 (703.9 нм), связан-
ная со свечением ионов Cr3+ в октаэдрах, возникаю-
шая при взаимодействии пар ионов Cr-Cr. Концен-
трационная зависимость относительной интенсив-
ности N4-линии в шпинели группы II представлена 
на рис. 9а. Наблюдение свечения пар Cr-Cr в спек-
трах проб группы II с достаточно низким содержа-

Рис. 8. Диаграмма ν(F2g(1)) vs FWHM (Eg) для шпинели с различным содержанием #Cr (тренд 1), после отжига 
при различных температурах Tотж (тренд 2) и после облучения ионами Cu в диапазоне доз D~1015–1017 ион/см2  
(тренд 3). 
1 – КХЛ2 в исходном состоянии; 2 – ГН; 3 – КОСII; 4 – КХЛ3; 5 – КХЛ2 после отжига при 700–760°C; 6 – НАЛ2; 7 – НАЛ3; 
8 – ШКЧ2,4; 9 – ШКЧ3; 10 – ШКЧ1; 11–12 – синтетическая керамика в исходном состоянии и после облучения.

Fig. 8. Diagram v(F2g(1)) vs FWHM(Eg) for spinel with different #Cr content (trend 1), after annealing at different tem-
peratures Tann(trend 2) and after irradiation with Cu ions in the dose range D~1015–1017 ion/cm2 (trend 3). 
1 – KHL2 in the initial state; 2 – GH; 3 – COSII; 4 – KHL3; 5 – KHL2 after annealing at 700–760°C; 6 – NAL2; 7 – NAL3; 8 – 
ShKCh2,4; 9 – ShKCh3; 10 – ShKCh1; 11–12 – synthetic ceramics in the initial state and after irradiation.
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нием #Cr ~ 0.008 согласуется с выводом о нестати-
стическом распределении хрома по данным КРС. 

Термообработка шпинели групп I и II вызывает 
рост N-линий, связанных с обращением структуры, 
относительно R-линии. Установлено преобладание 
сильно уширенной полосы N1 в спектрах обращен-
ной шпинели и синтетической керамики. Согласно 
(Mikenda, 1981) этот факт отражает высокую отно-
сительную концентрацию центров свечения с иска-
женной структурой за счет разупорядочения кати-
онов в ближайшем окружении Cr3+, что согласует-
ся и с полученными данными спектроскопии КРС. 
Перераспределение относительных интенсивно-
стей N-линий и рост соотношения N3/N1 наблюда-
ются как в процессе термообработки, так и в ряду 
проб при увеличении содержания хрома (рис. 9б). 
Тренд роста степени обращения структуры шпине-
ли с увеличением #Cr, выявленный по данным ФЛ, 
согласуется с таковым и по данным спектроскопии 
КРС. Небольшая систематическая разница значе-
ний N3/N1 в шпинели из Кучинского и Алабашско-
го проявлений при одинаковой концентрации хро-
ма (см. рис. 9б), по-видимому, обусловлены их раз-
личной термической историей. 

Широкие полосы свечения ~750 и ~910 нм, об-
наруженные в спектрах ФЛ шпинели группы III, 
традиционно связываются с наличием катион-
ных вакансий в ближайшем окружении октаэдров 
Cr3+O6 (Garapon et al., 1991, 1998). Присутствие та-
ких вакансий соответствует интерпретации струк-
туры высокохромистых шпинелей как частично 

обращенных. По спектрам ФЛ можно определить 
концентрационную границу начала вытеснения из-
быточного Al3+ хромом из октаэдрических пози-
ций: она находится в области #Cr ~ 0.08. Эмисси-
онные полосы ФЛ ~750 и ~910 нм могут использо-
ваться в качестве типоморфного признака высоко-
хромистой шпинели, образованной на прогрессив-
ном этапе регионального метаморфизма в условиях 
роста температуры и давления. 

Таким образом, результаты ФЛ подтверждают 
влияние примесного состава (#Cr), нестехиоме-
трии, обращения структуры и вакансионного де-
фектообразования на структуру высокохромистых 
уральских шпинелей. ФЛ спектроскопия являет-
ся существенно более концентрационно чувстви-
тельным методом определения катионного ближ-
него порядка. Выполненные в настоящей рабо-
те оценки чувствительности параметров спектров 
ФЛ к вариациям содержания #Cr и степени обра-
щения δ структуры шпинели состава IV(Mg1–δ,Alδ)
VI(Mgδ,Al2-δ)O4:Cr (#Cr = 0.0001–0.10) позволяют 
использовать люминесцентные характеристики 
шпинели в качестве структурного зонда для реше-
ния минералогических задач. В частности, пред-
ложен способ определения геммологической цен-
ности ювелирной благородной шпинели на осно-
ве полуколичественного определения содержа-
ния Cr3+ и степени обращения δ структуры шпи-
нели методом спектроскопии ФЛ для диагностики 
факта облагораживающего отжига камня (Щапова 
и др., 2023).

Рис. 9. Соотношение интенсивностей линий ФЛ N4/R (а) и N3/N1 (б) в зависимости от #Cr в шпинели групп I 
и II. 
1 – ШКЧ2,4; 2 – НАЛ2,3; 3 – КХЛ2 до отжига; 4–6 – после отжига при 720, 740, 760°C; 7 – синтетическая керамика. 

Fig. 9. N4/R (а) and N3/N1 (б) ratios vs. #Cr in the spinels of II group. 
1 – ShKCh2,4; 2 – NAL2,3; 3 – KHL2 before annealing; 4–6 – KHL2 after annealing at 720, 740, 760°C; 7 – synthetic ceramics.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнены локальные исследования примесно-
го состава, колебательных и люминесцентных ха-
рактеристик благородной шпинели из мраморов 
восточного склона Южного и Среднего Урала – 
Кучинского и Алабашского проявлений, Кочкар-
ский и Мурзинско-Адуйский антиклинорий; уста-
новлены закономерности влияния содержания хро-
ма (Сr2O3 = 0.1–10 мас. %) на структуру и люми-
несцентные свойства; выполнено сопоставление с 
данными для благородной шпинели из месторож-
дений Горон и Кух-и-Лал (Юго-Западный Памир) 
и синтетической керамики состава MgAl2O4. Уста-
новлено, что для уральских шпинелей характер-
но высокое содержание хрома при низком содер-
жании железа, а также отклонение соотношения 
двух- и трехвалентных катионов от стехиометриче-
ского. В наибольшей степени эти эффекты прояв-
лены в шпинели Кучинского проявления, образо-
ванной на прогрессивном этапе регионального ме-
таморфизма в условиях роста температуры и дав-
ления. На основе анализа зависимостей параметров 
колебательных мод в спектрах КРС от содержания 
#Cr = Cr/(Cr + Al) показано двухмодовое поведе-
ние частот во всей области составов шпинели, от-
вечающих твердым растворам шпинель-магнезиох-
ромит, что интерпретировано наличием в структу-
ре высокохромистых шпинелей фрагментов ближ-
него порядка, характерных для крайних членов ря-
да. Наиболее высокой концентрационной чувстви-
тельностью к содержанию хрома, входящего в ок-
таэдрическую подрешетку, обладают колебания 
тетраэдрической подрешетки шпинели – значения 
энергии моды дыхательных и ширины моды де-
формационных колебаний групп MgO4. Эта осо-
бенность связана со структурой ближнего поряд-
ка атомов кислорода, координированных тремя ок-
таэдрическими M и одним тетраэдрическим T ка-
тионами O(IVT,VIM,VIM,VIM). Показано, что реакция 
тетра-подрешетки шпинели в общих чертах одина-
кова при различных типах катионного разупоря-
дочения – при изомофизме хрома VICr3+ → VIAl3+ и 
его нестатистическом распределении по позициям, 
а также при радиационном дефектообразовании и 
при обращении структуры вследствие замещений 
IVMg2+ → VIAl3+ и VIAl3+ → IVMg2+ при термообра-
ботках. Для анализа вклада перечисленных типов 
разупорядочения предложена дискриминационная 
диаграмма “ширина моды деформационных коле-
баний MgO4 vs. энергия решеточной моды T(Mg)”. 
Выполнен анализ влияния на спектры ФЛ шпинели 
содержания хрома и температуры термообработки; 
показано, что особенности спектра свечения хрома 
определяются рядом взаимосвязанных факторов – 
примесным составом, нестехиометрией, обраще-
нием структуры и вакансионным дефектообразова-
нием. Положение и относительная интенсивность 

бесфононных N-линий, возникающих при искаже-
ниях центра свечения хрома, могут быть использо-
ваны в качестве высокочувствительных структур-
ных зондов при решении минералогических, гем-
мологических и петрогенетических задач. Выяв-
лены особенности состава, структуры и люминес-
центных свойств шпинели Кучинского проявления, 
образованных на прогрессивном этапе региональ-
ного метаморфизма в условиях роста температуры 
и давления. 
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Особенности электрофизических свойств гранатов демантоида 
и андрадита по данным высокотемпературной импедансной 

спектроскопии: влияние химического состава и фазовых примесей 
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Объект исследования и методы. Методом импедансной высокотемпературной спектроскопии в режиме нагре-
ва-охлаждения при температурах 200–900°С и частотах 1–106 Гц с использованием электродов из платины и ко-
бальтита лантана-стронция изучены электрические характеристики демантоида из клинопироксенитов (Полднев-
ское месторождение, Средний Урал) и двух образцов андрадита (пробы 1-2) из скарнов (Верхний Уфалей, Сред-
ний Урал; Соколовский рудник, г. Рудный, Казахстан). Представлены термогравиметрические и рентгенострук-
турные результаты, а также данные диффузионного светорассеяния. Результаты. Кристаллохимические форму-
лы андрадита 1-2 и демантоида (Mg0.24Ca3.16Mn0.04)(Fe1.63Al0.33)Si2.95Ti0.05O12.14, (Ca3.49Mn0.04)(Fe1.79Al0.51)Si2.94Ti0.06O12.97, 
(Ca3.51Mn0.01)(Fe2.49Al0.05Cr0.0038)Si3.00O13.34, соответственно. В андрадите 1 фиксируется до ~20% примеси клинохло-
ра и незначительное содержание примеси ферробустамита; в андрадите 2 – не более ~8% изоструктурной примеси 
гидроандрадита; демантоид фазовых примесей не содержит, при этом пики гранатовой фазы ассиметричны вслед-
ствие присутствия двух фаз со структурой граната. В оптических спектрах андрадита 1-2 фиксируется широкая 
полоса в ближней УФ-области и значительное число достаточно широких полос в видимой области, связанных с 
поглощением ионов Fe2+, Fe3+ и Ti4+; значимого изменения спектра после отжига до 750°С не происходит; для де-
мантоида фиксируется широкая полоса поглощения 860 нм, которая после отжига смещается до 700 нм; предпо-
ложено, что полоса 860 нм связана с ионами Cr2+, которые при отжиге испытывают доокисление. Аррениусовские 
зависимости электропроводности андрадита 1 при нагреве и охлаждении отличны друг от друга за счет наличия в 
образце примесных фаз (преимущественно клинохлора); аналогичные зависимости для андрадита 2 и демантоида 
близки друг к другу, при этом электропроводность андрадита 2 выше таковой для андрадита 1. При температурах 
750–775°С демантоид обладает наибольшей проводимостью; при этом примесь Cr не дает значительного вклада 
в его проводимость. Выводы. Впервые получены электрические характеристики демантоида; проанализированы  
Аррениусовские зависимости двух андрадитов различного химического и фазового состава; показано, что состав 
оказывает значимое влияние на электропроводимость; полученные данные могут быть использованы для построе-
ния геоэлектрических моделей фрагментов земной коры с соответствующими минералами.

Ключевые слова: демантоид, андрадит, импедансная спектроскопия, электрические характеристики
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Object of the study and methods. Electrical characteristics of demantoid from clinopyroxenites (Poldnevskoye deposit, 
Middle Urals) and two samples of andradite 1-2 from skarns (Verkhniy Ufaley, Middle Urals; Sokolovsky mine, Rudny, 
Kazakhstan) were studied by impedance high-temperature spectroscopy in the heating-cooling mode at temperatures of 200–
900°C and frequencies of 1–106 Hz using of platinum and lanthanum-strontium cobaltite electrodes. Thermogravimetric, 
X-ray diffraction and diffuse light scattering data are presented. Results. Experimental chemical formulas of andradite 1-2 
and demantoid are (Mg0.24Ca3.16Mn0.04)(Fe1.63Al0.33)Si2.95Ti0.05O12.14, (Ca3.49Mn0.04)(Fe1.79Al0.51)Si2.94Ti0.06O12.97, (Ca3.51Mn0.01)
(Fe2.49Al0.05Cr0.0038)Si3.00O13.34, respectively. Andradite 1 contains up to ~20% clinochlore impurity and an insignificant content 
of ferrobustamite impurity; in andradite 2 – no more than ~8% of isostructural impurity of hydroandradite; demantoid does 
not contain phase impurities, while the peaks of the garnet phase are asymmetric due to the presence of two phases with 
the garnet structure. In the optical spectra of andradite 1-2, a wide band is observed in the near UV region and a significant 
number of sufficiently wide bands in the visible region associated with the absorption of Fe2+, Fe3+ и Ti4+ ions; Spectra 
of annealed samples of andradites at 750°С are similar. For demantoid, a wide absorption band of 860 nm is observed, it 
shifts to 700 nm after annealing; it is assumed that the 860 nm band is associated with Cr2+ ions, which undergo additional 
oxidation during annealing. The Arrhenius dependences of the electrical conductivity of andradite 1 during heating and 
cooling differ from each other due to the presence of impurity phases (mainly clinochlore) in the sample. Dependencies for 
andradite 2 and demantoid in heating-cooling mode are close to each other, while the electrical conductivity of andradite 
2 is higher than that of andradite 1. At temperatures of 750–775 °C, demantoid has the highest conductivity; while the Cr 
impurity does not make a significant contribution to its conductivity. Conclusions. Electrical characteristics of demantoid 
were obtained for the first time; Arrhenius dependences of two andradites of different chemical and phase composition were 
analyzed; it was shown that the composition has a significant effect on electrical conductivity. The obtained data can be 
used to construct geoelectric models of fragments of the earth's crust with the corresponding minerals. 
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ВВЕДЕНИЕ

Электрические свойства минералов, пород и 
руд  – объект детального исследования в области 
физики Земли (см. например (Пархоменко, 1965, 
1984; Glover, 2015; Dai et al., 2020)). Интерес к по-
добным исследованиям стимулируется как фунда-
ментальными, так и практическими задачами ис-
пользования получаемых данных, в том числе в 
геофизических работах при зондировании литосфе-
ры и мантии, при электроразведке месторождений 
полезных ископаемых и др. (Fullea, 2017; Zhang, 
2017; Yoshino, 2019; Naif et al., 2021). В работах 
(Пархоменко, 1984) на основе данных по электри-
ческим свойствам минералов и горных пород бы-
ли сконструированы геоэлектрические модели про-
водимости земной коры и интерпретированы ано-
малии свойств некоторых минералов и горных по-
род. В последние годы на уральском материале бы-
ло показано, что электрофизические данные позво-
ляют разделять горные породы, относящиеся к раз-
ным формациям, а электрофизические характери-

стики руд могут быть основой их классификации, 
в частности, служить индикатором хромитовых ме-
сторождений (Бахтерев, 2004–2021). В основе по-
добной интерпретации данных лежат лаборатор-
ные исследования по определению значений элек-
тропроводности природных объектов (минералов, 
руд и пород) различного состава и генезиса при 
различных лабораторных рТ-условиях. 

Минеральный объект исследования может быть 
охарактеризован как с точки зрения его электропро-
водящих свойств (удельного сопротивления/элек-
тропроводности), так и с точки зрения его диэлек-
трических характеристик (диэлектрической прони-
цаемости и электрического модуля). Наиболее про-
стой способ изучения электрических свойств мине-
ралов основан на постояннотоковых методиках, по-
зволяющих определять общее сопротивление (об-
щую диэлектрическую проницаемость) электро-
химической системы “образец-электроды”. Одна-
ко данная методика не учитывает вклад сопротив-
ления электрод-электролитных границ, не позволя-
ет выделять вклад границ и объема зерен в сопро-
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тивление, получать значения электрических харак-
теристик в комплексной форме, несущих информа-
цию о релаксационных характеристиках диполь-
ных единиц внутри образца. Метод, дополняю-
щий измерения на постоянном токе, – спектроско-
пия фарадеевского импеданса (далее импедансная 
спектроскопия) использует переменный ток малой 
амплитуды, изменяющийся по гармоническому за-
кону в определенном частотном диапазоне (в об-
щем случае от 10–6 до 108 Гц) (Huebner, Dillenburg, 
1995; Karato, Duojun, 2013; Sun et al., 2019). Анализ 
данных импедансной спектроскопии дает инфор-
мацию о диэлектрических и транспортных свой-
ствах материалов, механизме электрохимических 
реакций, процессах на границе электрод – электро-
лит и т. д. 

Импедансная спектроскопия достаточно широ-
ко используется в минералогии (см. например (Zhu 
et al., 2001; Jones et al., 2010; Schlechter et al., 2012; 
Dai et al., 2020)); в цитированных работах деталь-
но изучены зависимости электрических свойств 
минеральных объектов как от ряда внешних лабо-
раторных условий, так и параметров исследуемого 
образца: (1) температуры, что дает информацию о 
значениях температурной энергии активации про-
цесса проводимости; (2) давления и фугитивности 
(парциального давления) кислорода; (3) частоты и 
амплитуды возмущающего сигнала, что позволя-
ет оценить константы релаксационных процессов и 
область линейности закона Ома; (4) содержания в 
образце воды; (5) размера и морфологии зерен об-
разца. Показано, что в результате анализа частот-
ных зависимостей комплексного значения сопро-
тивления минеральных образцов можно соотне-
сти частотные диапазоны с областями проявления 
объемной, зернограничной проводимости и про-
водимости на разделе электрод-образец (Roberts, 
Tuburczy, 1993). Рядом авторов было отмечено, что 
наличие этих компонент в минеральных образцах, 
в том числе “паразитной” компоненты сопротив-
ления на границе образец-электрод ставит под со-
мнение достоверность данных, полученных на по-
стоянном токе или на переменном токе при фикси-
рованной частоте (Huebner, Dillenburg, 1995). По
этому, даже при наличии информации об электро-
проводящих свойствах минералов, полученных на 
постоянном токе, целесообразно использовать им-
педансную спектроскопию для получения данных 
о природе носителей заряда, вкладе электродных 
процессов в сопротивление системы, емкостных 
характеристиках и т. д. Эти данные позволяют наи-
более полно описать природу минерального образ-
ца и/или электрофизические процессы, происходя-
щие в нем при заданных условиях. С другой сто-
роны, наличие воды и примесных фазовых вклю-
чений может влиять на электропроводящие свой-
ства минеральных образцов, поэтому важно ис-
пользовать комплексный подход к их изучению, 

т. е. их исследование должно быть основано на ис-
пользовании как электрофизических, так и других 
материаловедческих методик. Комплексный под-
ход к изучению физико-химических, в том числе 
электрических характеристик минералов расширя-
ет понимание и интерпретацию геоэлектрических 
моделей земной коры. Начальный этап формиро-
вания какой-либо модели или комплексного анали-
за поведения горных пород и руд состоит в анали-
зе электропроводности слагающих их минералов. 
В силу перманентного совершенствования методик 
изучение электрофизических свойств минералов, а 
также развитие моделей, основывающихся на акту-
альных данных, продолжается и в настоящее вре-
мя. Продолжение комплексных исследований элек-
трических и других физико-химических свойств 
минералов остается актуальной задачей; для мно-
гих минералов не изучены закономерности влия-
ния химического состава и структурных особен-
ностей на их электропроводящие свойства; откры-
тыми остаются вопросы влияния отдельных мине-
ральных составляющих и входящих в них включе-
ний на проводимость земной коры и верхней зоны 
мантии (Yang, 2011; Naif et al., 2021). 

Группа гранатов различного состава 
R2+

3R3+
2(SiO4)3 (R2+ = Mg, Fe, Mn, Ca; R3+ = Al, Fe, 

Cr), включающая пироп, альмандин, спессартин, 
гроссуляр, андрадит, демантоид, меланит, уваро-
вит – интересный и актуальный объект исследова-
ния в связи с их широкой распространенностью в 
земной коре (Dai et al., 2020; Naif et al., 2021). Заме-
тим, что электрические свойства андрадита в лите-
ратуре описаны ограниченно; ранее о данных им-
педансной спектроскопии для образцов андрадита 
не сообщалось; известны лишь результаты, полу-
ченные при использовании постояннотоковых ме-
тодик, в частности, в работе (Пархоменко, 1984) 
представлены Аррениусовские зависимости про-
водимости андрадита на воздухе при температурах 
от 200 до 1000°С. Для демантоида, по химическо-
му составу близкому к андрадиту, но содержащему 
примесь Cr, описание электрофизических свойств 
отсутствует; при этом сравнение характеристик 
двух указанных разновидностей граната интерес-
но в связи анализом влияния различий их химиче-
ского состава на электрофизические свойства. Та-
ким образом изучение электропроводящих харак-
теристик демантоида, а также комплексное сравне-
ние электрофизических свойств в широком диапа-
зоне температур близких ему по составу образцов 
андрадита является актуальной задачей методиче-
ской направленности.

Настоящая работа частично восполняет эти про-
белы, она продолжает и детализирует вопросы ис-
пользования импедансной высокотемпературной 
спектроскопии как метода исследования темпера-
турной динамики изменения электрофизических 
свойств минералов из группы гранатов. В работе 
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представлены термогравиметрические и рентгено-
структурные данные изучения фазовых превраще-
ний образцов андрадита и демантоида при отжиге 
и их сопоставительный анализ с результатами им-
педансной высокотемпературной спектроскопии и 
диффузионного светорассеяния. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе проанализированы кристаллы деман-
тоида желто-зеленой окраски размером порядка 
2*2*1 мм3 из клинопироксенитов (Полдневское ме-
сторождение, Средний Урал), а также кристаллы 
размером порядка 4*3*2 мм3 двух проб андрадита 
(далее 1-2) из скарнов (Верхний Уфалей, Средний 
Урал и Соколовское месторождение, г. Рудный, 
Казахстан), имеющие коричневую и черную окрас
ку, соответственно. 

Рентгеновские дифрактограммы получены для 
поликристаллических проб на дифрактометре XRD-
7000 Shimadzu; CuKa излучение, θ/θ геометрия. 

Химический состав гранатов изучен с исполь-
зованием рентгенофлуоресцентного энергодиспер-
сионного спектрометра EDX-8000. Термогравиме-
трические данные получены на приборе NETZSCH 
STA 449 F5 Jupiter (оператор В.Г. Петрищева) в 
интервале температур 20–1000°С в среде воздуха, 
скорость нагрева/охлаждения ‒ 10°С/мин. 

Спектры диффузионного рассеяния в диапазо-
не 250–1100 нм поликристаллических проб грана-
тов получены на спектрометре Thermo Scientific 
Evolution 300 (20°С; стандарт ‒ сульфат бария). 
Спектры обработаны методом Кубелки-Мунка 
(Kubelka, Munk, 1931) с использованием методи-
ки “производной спектроскопии” согласно работе 
(Torrent, Vidal, 2002). Процедура сглаживания по-
лученных функций для соединений, содержащих 
железо в различных степенях окисления, осущест-
влялась по методике, описанной в цитированной 
работе.

Импедансные спектры получены для темпера-
тур 200–900°С и частотного диапазона 1–106 Гц 
с использованием потенциостата P-45X (Elins) с 
модулем импеданса FRA-24M на двухэлектрод-
ной ячейке с электродами из платины или оксид-
ного материала ‒ кобальтита лантана-стронция 
(La0.5Sr0.5CoO3, далее ‒ LSC05), проявляющего свой-
ства смешанного (ионно-электронного) проводни-
ка. В зависимости от электродов на поверхность 
образцов наносили либо суспензию (NH4)2[PtCl6] 
с последующим отжигом на 600°С для осажде-
ния платины, либо суспензию LSC05 (без отжи-
га). Таким образом, использование LSC05 позво-
ляет добиться плотного нанесения электродного 
материала без предварительных отжигов образца, 
что в дальнейшем позволяет зафиксировать необ-
ратимые изменения электропроводящих характе-
ристик исследуемой пробы при относительно низ-

ких температурах ниже 600°С. Спектры импедан-
са снимались в режиме охлаждения с платиновы-
ми электродами; в режиме нагрева и последующе-
го охлаждения с кобальтитовыми электродами. Из-
мерения проводились на воздухе. Для измерений 
из кристаллов гранатов вырезались прямоуголь-
ные параллелепипеды толщиной порядка 2–3 мм. 
Точность поддержания температуры ±2°С; точ-
ность определения частоты 0.1%. Для обработки 
спектров импеданса использовался метод эквива-
лентных схем. По полученным данным были по-
строены кривые Аррениуса в координатах (σ T) vs. 
(1000/T)). Из температурного коэффициента прово-
димости на прямолинейных участках были рассчи-
таны значения энергии активации Ea, эВ с исполь-

зованием соотношения – TT 0 ,
−

⋅ ⋅s = s
aE

ke  где σ – 
электропроводность, См/м; k – константа Больцма-
на. Точность определения Ea составляла ±0.03 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Химический и фазовый состав. Данные по хи-
мическому составу исследованных проб грана-
тов и их экспериментальные формулы представле-
ны в табл. 1; видно, что содержание примесей в де-
мантоиде минимально, в частности, концентрация 
Cr2O3 не превышает 0.05 мас. %; в андрадитах 1-2 
фиксируются примеси Al2O3, TiO2 и MnO2, а в ан-
драдите 1 – дополнительно MgO.

На рис. 1 представлены дифрактограммы гра-
натов в исходном состоянии и после отжига при 
900°С; видно, что в исходном состоянии андрадит 1 
кроме основной фазы содержит до ~20% приме-
си клинохлора (Mg,Al)6(Si,Al)4O10OH8, а также не-
значительное количество ферробустамита (Ca,Fe)
Si2O6. После отжига при 900°С примесная фаза кли-
нохлора разлагается, причем согласно данным (Han 
et al., 2024) в два этапа – при 500–650 и 850°С. Реф-
лексы продуктов разложения, в числе которых раз-
нообразные алюмосиликаты Mg, практически не 
выделяются на уровне фона и не могут быть од-
нозначно приписаны конкретным фазам; также в 
отожженом андрадите по-прежнему фиксируется 
незначительное количество фазы ферробустамита. 

Андрадит 2 помимо основной фазы содержит 
незначительное (не более ~8%) количество изо-
структурной примеси; последняя отличается значе-
ниями констант кристаллической решетки и имеет 
характерный пик при 2θ~43.89°, специфичный для 
водосодержащих гранатов (# 00-075-0553), т. е. эта 
примесь может быть описана как гидроандрадит. 
После отжига образца он не фиксируется, и состав 
отвечает чистой фазе андрадита, что подтверждает 
гидроандрадитовую природу примеси в исходном 
образце (см. рис. 1б).

Для демантоида в исходном состоянии по дан-
ным рентгеновской дифракции каких-либо при-
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месных фаз не обнаружено, однако пики гранато-
вой фазы несколько ассиметричны (расщеплены) 
(см. рис. 1в), что свидетельствует о наличии двух 
сосуществующих фаз со структурой граната с не-
сколько различными параметрами решетки, веро-
ятно, вследствие различной заселенности позиций 
атомов в их структурах. После высокотемператур-
ного отжига асимметричность пиков (их расщепле-
ние) исчезает (см. вставку рис. 1в), и все рефлексы 
на рентгенограмме отвечают фазе демантоида.

Термогравиметрический анализ. Для всех об-
разцов изученных гранатов характерны термиче-
ские эффекты при температурах до 300°С (рис. 2), 
связанные с выделением адсорбционной и кристал-
лической воды. Дальнейшее термическое поведе-
ние образцов демантоида и андрадита 2 во многом 
подобно: при нагреве от 300 до 1000°С каких-либо 
реакций или фазовых превращений не наблюдает-
ся, что согласуется с работой (Palke, 2017). Напро-
тив, для образца андрадита 1 наблюдается пик при 
858°С, обусловленный, по-видимому, разложением 
фазы клинохлора, что согласуется с представлен-
ными выше данными рентгенофазового анализа.

Диффузное светорассеяние. На рис. 3 пред-
ставлены спектры диффузного светорассеяния для 
образцов андрадита и демантоида как в исходном 
состоянии, так и после высокотемпературного от-
жига. Спектры обработаны методом Кубелки-Мун-
ка (Kubelka, Munk, 1931) с использованием мето-
дики “производной спектроскопии”, следуя работе 
(Torrent, Vidal, 2002); построение второй производ
ной функции Кубелки-Мунка использовано нами 
для более корректного выделения положения мак-
симумов линий поглощения; последние обозначе-
ны стрелками на рис. 3. В целом спектры согласу-
ются с данными, полученными ранее (Burns, 1993; 
Isawa et al., 2018; Ahadnejad et al., 2022); они ти-
пичны для андрадита (Izawa et al., 2018): фиксиру-
ется широкая полоса в ближней УФ-области, по-
видимому, отвечающая поглощению дефектных 
силикатных тетраэдров (Qian et al., 2024), а также 
значительное число достаточно широких полос в 
видимой области, связанных с поглощением ионов 
Fe2+, Fe3+ и Ti4+ (положение максимумов полос и их 

природа согласно литературным данным представ-
лена в табл. 2). Полосы поглощения андрадита в 
красной области спектра малоинтенсивны и размы-
ты. Значимого изменения спектра после отжига ан-
драдитов не происходит; фиксируется лишь незна-
чительный сдвиг полос поглощения, который мож-
но соотнести с изменением кристаллического окру-
жения вследствие обезвоживания образца и/или с 
частичным окислением ионов Fe2+. 

Для демантоида фиксируется широкая поло-
са поглощения при ~860 нм, которая после отжи-
га образца смещается в высокоэнергетическую об-
ласть до ~700 нм с изменением окраски кристал-
ла. Данная полоса типична для демантоидов жел-
то-зеленой окраски с низким содержанием Cr 
(Ahadnejad et al., 2022). Однако вопрос о причинах 
изменения окраски демантоида при отжиге оста-
ется открытым. Известно (Palke, 2017), что после 
отжига подобных желтых или коричневых образ-
цов окраска трансформируется в зеленую, что ис-
пользуется для увеличения ювелирной ценности 
кристаллов, в частности, уральских демантоидов. 
В цитированной работе показано, что данное изме-
нение не связано с изменением степени окисления 
ионов Fe. В работе (Hassan et al., 2018) было отме-
чено, что наличие ионов Cr в высшей (+6) или сме-
шанной промежуточной степени окисления приво-
дило бы к наличию более коротковолновых полос 
поглощения в спектре демантоида. В тоже время 
известно, что ион Cr2+ в подрешетке двухзарядно-
го металла в силикатных матрицах дает характер-
ные широкие полосы при ~850 и 1500 нм, исчезаю
щие при окислении до Cr3+ (Scheetz, White, 1972). 
При отжиге демантоида может происходить по-
добное доокисление Cr2+, поэтому в настоящей ра-
боте предположено, что полоса ~860 нм в спектре 
демантоида в исходном состоянии связана с иона-
ми Cr2+ (см. табл. 2).

Импедансная спектроскопия. Полученные 
спектры импеданса образцов, обработанные с ис-
пользованием метода эквивалентных схем, име-
ют существенно различный вид (рис. 4); выделяет-
ся два вида спектров. Первый характерен для де-
мантоида; он включает две полуокружности (см. 

Таблица 1. Содержание оксидов (мас. %) в образцах гранатов по данным РФА и их эмпирические формулы в пере-
счете на общую формулу гаранатов (Me2+)3(Me3+)2(Me4+)3O12

Table 1. XRF data of garnets (wt %) and their empirical formulas in terms of the general formula of garnets: 
(Me2+)3(Me3+)2(Me4+)3O12

Образец SiO2 Fe2O3 CaO Al2O3 MgO TiO2 MnO Cr2O3 Формула
Андрадит 1 35.44 26.01 31.88 3.32 1.96 0.74 0.54 – (Mg0.24Ca3.16Mn0.04)Σ=3.20(Fe1.63Al0.33)Σ=1.96 

(Si2.95Ti0.05)Σ=3.0O12.14

Андрадит 2 32.20 26.01 35.64 4.73 – 0.84 0.55 – (Ca3.49Mn0.04)Σ=3.53(Fe1.79Al0.51)Σ=2.30 
(Si2.94Ti0.06)Σ=3.0O12.97

Демантоид 31.01 34.27 33.94 0.43 – 0.07 0.07 0.05 (Ca3.51Mn0.01)Σ=3.52(Fe2.49Al0.05Cr0.0038)Σ=2.54 
(Si3.00)Σ=3.0O13.34
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рис. 4а), причем первая из них с емкостью 10–12 Ф 
связана с объемной проводимостью образца; вто-
рая с емкостью 10–7 Ф обусловлена межэлектрод-
ным вкладом и не отражает свойства исследуемо-
го минерала (Irvine et al, 1990). По виду спектра 
рассчитаны электрические характеристики эквива-
лентной схемы R0-(R1│CPE1)-(R2│CPE2), в которой 
главным анализируемым сигналом является R0 + R1 
сопротивления (R0 и R1 – внутризеренное (объем-
ное) и зернограничное сопротивления образца, со-
ответственно). Описанная эквивалентная схема ис-
пользовалась нами для расчета электрических ха-
рактеристик демантоида во всем диапазоне темпе-
ратур 200–900°С. 

Второй вид спектра импеданса характерен для 
образцов андрадита; для примера на рис. 4б пред-
ставлен спектр андрадита 2. Для расчета электри-
ческих параметров использовалась эквивалентная 
схема (R0│CPE0)-(R1│CPE1)-(R2│CPE2) со следую
щими значениями емкостных параметров CPE0  = 
=  10–11, CPE1 = 10–9 – 10–10 и CPE1 = 10–6–10–7 Ф 
(здесь CPE0 – дополнительный емкостной элемент, 
шунтирующий объемное сопротивление образца 
R0). Таким образом, сопротивлению образца отве-
чает сумма R0 + R1. При этом отдельные компонен-
ты R0 + R1 не всегда выделяются достоверно: по от-
дельности компоненты нами не рассматривались в 
силу ограничений экспериментальной установки 
при измерении больших сопротивлений. При от-
носительно низких температурах в диапазоне 200–
350°С значения сопротивления образцов андради-
та очень высокие, что характерно для силикатных 
минералов, как типичных диэлектриков (Naif et al., 
2021), вследствие чего спектры импеданса андра-
дита удалось получить, только начиная с темпера-
тур в 350°С. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектры импеданса изученных образцов грана-
та использованы для построения кривых Аррениу-
са (рис. 5). Видно, что для андрадита 1 наблюдает-
ся различие соответствующих кривых, полученных 
в режиме первого цикла нагрева пробы и в режи-
ме ее последующего охлаждения. Представляется, 
что вследствие наличия в образце фазовых включе-
ний клинохлора, содержащего OH-группировки, до 
температур 550–575° проводимость в первом ци-
кле нагрева образца содержит вклад и протонной  

Рис. 1. Дифрактограммы образцов андрадита 1-2 
(а, б) и демантоида (в) в исходном состоянии и по-
сле отжига при 900°С (черные и красные линии, 
соответственно). 

Врезка – фрагмент дифрактограммы в области 2θ  = 
= 32–38°.

Fig. 1. XRD data for andradite 1-2 (a, б) and de
mantoid (в) before calcination and after calcination at 
900°С (black and red lines, respectively). 
Insets denote fragment of the diffractogram in the range 
2θ = 32–38°.
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Рис. 2. ТГ-ДТА данные для андрадитов 1-2 (а, б) и демантоида (в).

Fig. 2. TG-DTA data for andradite 1-2 (а, б) and demantoid (в).



ЛИТОСФЕРА   том 25   № 2   2025

Желуницын и др.
Zhelunitsyn et al.

288

Рис. 3. Спектры диффузного отражения порошков андрадита 1-2 (а, б) и демантоида (в) в исходном состоя-
нии (линии 1), после отжига при 750°С (линии 2) и отнормированные вторые производные функции Кубел-
ки-Мунка. 
Стрелки – положение максимумов полос поглощения; врезки – фрагменты вторых производных в области 200–500 нм.

Fig. 3. Diffuse scatering spectra of andradite 1-2 (а, б) and demantoid (в) powders before (1 line) and after calcination 
at 750°С (2 line) and the normalized second derivatives of the Kubelka-Munk function. 
Arrows indicate the position of absorption band maxima; insets denote fragments of second derivatives in the 200–500 nm region.

Таблица 2. Полосы поглощения (нм) и их природа в спектрах диффузного отражения порошков образцов андради-
та 1-2 и демантоида в исходном состоянии и после отжига при 750°С
Table 2. Absorption bands (nm) and their nature in the diffuse reflection spectra of andradite 1-2 and demantoid powders  
before and after calcination at 750°С

Андрадит 1 Андрадит 2 Демантоид Природа полосы согласно  
литературным данным Исх. сост. После отжига Исх. сост. После отжига Исх. сост. После отжига

257, 316 254, 329 253, 324 248, 321 254, 324 255, 326 МЛПЗ (I); переходы в дефект-
ных SiO4 тетраэдрах (II); 

384 382 383 377 384 384 Fe3+ СЗП (III)
439 439 439 434 438 437 Fe3+ СЗП (IV)

630 (слаб.) 620 (слаб.) 620 (слаб.) 620 (слаб.) 620 (слаб.) Fe3+ СЗП (IV)
Fe2+→Ti4+ ИВПЗ (V)

877
(~790–960)

882
(~790–970)

Fe3+ СЗП (IV)

(слаб.) 847(слаб.) Fe3+ СЗП (IV)
Fe2+ СЗП (IV)

860
(~770–970)

Cr2+ (VIII)

700
(~620–780)

Cr3+ СЗП (VI, VII)

Примечание. СЗП – спин-запрещенный переход (с изменением полного спина); МЛПЗ – металл-лигандные переходы с переносом 
заряда к иону O; I – (Mizuno et al., 2021); II – (Qian et al., 2024); III – (Burns, 1993); IV – (Izawa, et al., 2018); V – (Stockton, Manson, 
1983); VI – (Andrut, Wildner, 2001); VII – (Ahadnejad et al., 2022); VIII – (Scheetz, White, 1972).

Note. СЗП – spin-forbidden transition (with a change in the total spin); МЛПЗ – metal-ligand (O) charge transfer transitions; I – (Mizuno 
et al., 2021); II – (Qian et al., 2024); III – (Burns, 1993); IV – (Izawa, et al., 2018); V – (Stockton, Manson, 1983); VI – (Andrut, Wildner, 
2001); VII – (Ahadnejad et al., 2022); VIII – (Scheetz, White, 1972).
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составляющей (Dai et al., 2020). Из рис. 5а видно, 
что при дальнейшем нагреве до 575–600°C зна-
чение сопротивление резко увеличивается, по-
видимому, вследствие дегидратации образца. Со-
гласно данным ТГ-ДТА и рентгенофазового анали-
за процесс разложения включений клинохлора про-
должается вплоть до 800–900°С, что отражается и 
на форме температурной зависимости электропро-
водности. Заметим, что электропроводность андра-
дита 1 слабо меняется в диапазоне температур 700–
800°C, а по данным ТГ-ДТА начало процесса раз-
ложения клинохлора начинается около 800°C. По-
скольку эксперимент по измерению импеданса про-
водился до состояния динамического равновесия 
сигнала (совпадение спектров импеданса при съем-
ке с высоких частот на низкие и наоборот), процесс 
полного разложения клинохлора при данных усло-
виях измерений может произойти при температу-
рах около 800°C. Выше указанной температуры за-
висимость приобретает линейный характер. Таким 
образом, на кривой Аррениуса в первом цикле на-
грева андрадита 1 достаточно наглядно отражается 
изменение его фазового состава. В режиме охлаж-
дения на кривой не фиксируется каких-либо явных 
аномалий: она имеет практически линейную фор-
му, что позволяет оценить энергию активации Ea в 
1.53 эВ. Полученное значение типично для систем 
с ионным или смешанным типом проводимости.

Образец андрадит 2 не испытывает отмеченных 
выше аномальных изменений электропроводности 

в цикле первого нагрева (см. рис. 5б); фиксируют-
ся лишь незначительные отклонения зависимости 
от линейной, вероятно связанные с потерей физи-
чески/химически связанной воды. По этой причи-
не значение электропроводности в области темпе-
ратур 350–475°С, полученное для режима охлажде-
ния меньше такового для режима нагрева. В обла-
сти 450–475°С в режиме охлаждения на зависимо-
сти фиксируется излом, сопровождающийся уве-
личением энергии активации Ea от 0.84 до 1.16 эВ 
(см. табл. 2). Ранее в работе (Пархоменко, 1984) для 
данной области температур с использованием по-
стояннотоковой методики также были выявлены 
точки, выпадающие из общей линейной зависимо-
сти; однако детального анализа этого явления про-
ведено не было. Вероятно, эта аномалия связана с 
некоторыми локальными изменениями структуры 
граната при изменении температуры в данной об-
ласти. Так в работе (Wang et al., 2019) при рассмо-
трении системы андрадит-гроссуляр было показа-
но, что частичное замещение ионов Fe на Al приво-
дит к искажению додекаэдрических кластеров кис-
лород-кальциевой подрешетки. В исследованных 
нами образцах андрадита 2 также фиксируется при-
месь Al, что может приводить к искажению додека-
эдрических кластеров Me2+O8, которые при повы-
шении температуры склонны изменять свою геоме-
трию. Такого рода изменения описываются в рам-
ках одной структурной модификации и зачастую 
сложно фиксируются, но они могут существенно 

Рис. 4. Типичные спектры импеданса в координатах Найквиста образцов демантоида (а) и андрадита 2 (б) при 
температуре 500°С. 
Врезки – примеры эквивалентных схем; красные линии – схематическое изображение основных вкладов в проводимость 
образцов.

Fig. 4. Typical impedance spectra in Nyquist plot of demantoid (a) and andradite 2 (б) at 500°С. 
Insets denote examples of equivalent circuits; red lines are schematic representations of the main contributions to the sample 
conductivity.
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сказываться на генерации ионных носителей заря-
да (Yue et al., 2022), что и отражается на форме тем-
пературной зависимости электропроводности. От-
метим, что ранее в работе (Kuganathan et al., 2020) 
были рассмотрены модельные механизмы ионного 
транспорта в андрадите с участием ионов Са2+, од-
нако расчетные энергии активации проводимости 
такого рода при самых разных вариантах замеще-
ния подрешеток Me2+ и Me3+ в 2–3 раза больше на-
блюдаемых, вследствие чего ионным вкладом про-
водимости можно, по-видимому, пренебречь. По-

лученные нами значения энергии активации для 
андрадита 2 выше приведенных в работе (Пархо-
менко, 1984), что отражает различия примесного 
состава и дефектности изученных образцов.

При сопоставлении экспериментальных данных 
для двух различных образцов андрадита установле-
но, что андрадит 1 характеризуется меньшей элек-
тропроводностью (см. рис. 5г), что, по-видимому, 
связано с низкой проводимостью примесных алю-
мосиликатных фаз, присутствующих в этом образ-
це. Таким образом, абсолютные значение проводи-

Рис. 5. Аррениусовские зависимости электропроводности образцов андрадита 1-2 (а, б) и демантоида (в) в 
режиме нагрева (1) и охлаждения (2) с LSC05 электродами; сравнение кривых электропроводности в режи-
ме охлаждения андрадита 1 (3 и 4 – электроды LSC05 и Pt, соответственно), андрадита 2 и демантоида (5 и 6, 
LSC05 электроды) (г).

Fig. 5. Arrhenius plot of the electrical conductivity of andradite 1-2 (а, б) and demantoid (в) in heating (1) and cooling 
(2) mode with LSC05 electrodes; comparison of electrical conductivity curves in the cooling mode of andradite 1  
(3 and 4 – LSC05 and Pt electrodes, respectively), andradite 2 and demantoid (5 and 6, LSC05 electrodes) (г).
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мости могут служить индикатором наличия/отсут-
ствия примесных фаз в андрадите в условиях не-
доступности других методов аттестации минерала. 

На температурных зависимостях электропро-
водности демантоида каких-либо аномалий, свя-
занных с фазовыми превращениями, не обнару-
жено (см. рис. 5в), что согласуется как с данными  
ТГ-ДТА, так и рентгенофазового анализа. Темпе-
ратурные кривые при нагреве и охлаждении прак-
тически совпадают; на обеих зависимостях фикси-
руется воспроизводимый излом в области темпера-
тур 750–775°С, который, вероятно, связан с изме-
нением типа проводимости с собственной на при-
месную; при этом значение Еа изменяется от 1.08 
до 1.34 эВ (табл. 3).

Образец демантоида обладает относительно 
большим значением электропроводности в области 
высоких температур по сравнению с таковыми для 
образцов андрадита. Несмотря на то, что в андради-
те и демантоиде доминируют ионы Fe3+, в этих гра-
натах также присутствуют ионы Fe2+ (Пархоменко, 
1984), а для демантоида и ионы Cr, которые так-
же могут участвовать в процессе электроперено-
са. Отмеченные ионы обеспечивают относительно 
высокую проводимость железосодержащих грана-
тов. Заметим, что для образца андрадита 2 по экс-
периментальным данным отношение атомного со-
держания Me2+/Me3+~1.5, т. е. близко к теоретиче-
скому значению 1.5, в то время как для демантои-
да это значение (~1.38) занижено, что может свиде-
тельствовать о присутствии в нем ионов Fe2+. Нали-
чие ионов Fe2+ обеспечивает генерацию электронов 
по схеме Fe2+ → Fe3+ + е– и увеличивает вклад элек-
тронной компоненты проводимости, обеспечивая 
более высокую общую проводимость демантои-
да по сравнению с андрадитом. Кроме того, видно, 
что энергия активации проводимости демантоида 
в области низких температур близка к таковой для 
образца андрадита 2, однако область соответствую
щего температурного диапазона у демантоида су-
щественно шире, что коррелирует с более высоким 
содержанием в нем ионов Fe2+. При этом нельзя ис-

ключить, что различие значений энергии актива-
ции проводимости у андрадита 2 и демантоида мо-
жет быть обусловлено и более высоким (практиче-
ски в 2 раза) содержанием примеси Ti; последняя, 
как правило, изменяет проводимость железосодер-
жащих минералов (Пархоменко, 1984). При этом 
наличие в демантоиде примеси Cr, по-видимому, 
незначительно сказывается на его электропроводя-
щих свойствах вследствие на порядок меньшей по 
сравнению с Fe концентрации иона, с одной сто-
роны, и больших значений энергии ионизации Cr 
при переходе в более высокие степени окисления 
по сравнению с ионами Fe, с другой. Изменения 
транспортных характеристик в области 450–475°С 
для демантоида не фиксируется, что также свиде-
тельствует в пользу влияния локальных структур-
ных искажений, вызванных наличием в образце Al 
(в демантоиде его содержание на порядок меньше, 
чем в образце андрадита 2). Электрические харак-
теристики демантоида ранее не были представлены 
в литературе; полученные данные для этого мине-
рала с учетом малого содержания в нем примесных 
фаз могут быть использованы для расчета геоэлек-
трических моделей фрагментов земной коры с со-
ответствующим минералом. 

Влияние природы электродов (платина или ко-
бальтит лантана-стронция) на получаемый спектр 
импеданса изучено нами на примере образца ан-
драдита 1. Из рис. 5г видно совпадение кривых при 
измерении как с одним, так и другим типом элек-
тродов, т. е. их природа на спектры импеданса гра-
натов и рассчитанные энергии активации проводи-
мости существенного влияния не оказывает. Также 
отметим, что фиксируется воспроизводимость кри-
вых электропроводности для различных кристал-
лов одной и той же пробы, что иллюстрирует ее го-
могенность (однородность).

ВЫВОДЫ

1. Впервые методом импедансной высокотем-
пературной спектроскопии в режиме нагрева-ох-
лаждения при температурах 200–900°С и частотах  
1–106 Гц с использованием электродов из платины 
и кобальтита лантана-стронция изучены электриче-
ские характеристики демантоида из клинопироксе-
нитов (Полдневское месторождение, Средний Урал) 
и двух образцов андрадита (пробы 1-2) различно-
го химического состава и с различным содержани-
ем фазовых примесей из скарнов (Верхний Уфалей, 
Средний Урал; Соколовское месторождение, г. Руд-
ный, Казахстан). Результаты интерпретированы в 
сопоставлении с термогравиметрическими и рент-
геноструктурными данными, а также данными диф-
фузионного светорассеяния порошков гранатов в 
исходном состоянии и после отжига при 750°С.

2. Получены экспериментальные формулы 
андрадита 1-2 и демантоида (Mg0.24Ca3.16Mn0.04)

Таблица 3. Значения энергии активации процесса про-
водимости Ea (эВ) для гранатов в различных темпера-
турных областях, рассчитанные в режимах нагрева и ох-
лаждения
Table 3. Values of the activation energy of the conductivity 
process Ea (eV) for garnets in different temperature ranges, 
calculated in heating and cooling modes

Режим Образец, 
область температур, °С

Андрадит 2 Демантоид
350–450 475–900 350–750 775–900

Нагрев 0.81 0.96 0.99 1.42
Охлаждение 1.16 0.84 1.08 1.33
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(Fe1.63Al0.33)Si2.95Ti0.05O12.14, (Ca3.49Mn0.04)(Fe1.79Al0.51) 
Si2.94Ti0.06O12.97, (Ca3.51Mn0.01)(Fe2.49Al0.05Cr0.0038)
Si3.00O13.34. Андрадит 1 кроме основной фазы со-
держит до ~20% примеси клинохлора, а также не-
значительное количество ферробустамита; андра-
дит 2 – незначительное (не более ~8%) количество 
изоструктурной примеси гидроандрадита; деман-
тоид фазовых примесей не содержит, однако пи-
ки гранатовой фазы ассиметричны, что вероятно 
обусловлено наличием двух сосуществующих фаз 
со структурой граната. В оптических спектрах об-
разцов андрадита фиксируется широкая полоса 
в ближней УФ-области и значительное число по-
лос в видимой области, связанных с поглощением  
ионов Fe2+, Fe3+ и Ti4+; значимого изменения спек-
тра после отжига не происходит. Для демантои-
да фиксируется широкая полоса поглощения при 
860 нм, которая после отжига образца смещается в 
высокоэнергетическую область до 700 нм; предпо-
ложено, что полоса 860 нм связана с ионами Cr2+, 
которые при отжиге испытывают доокисление. 

3. Электрические характеристики андрадитов 1 
и 2 различны: наличие примесных термически не-
стабильных фаз в андрадите 1 вызывает значитель-
ные различия на зависимости проводимости в цик
ле первого нагрева и охлаждения образца; обезво-
живание образца андрадита 2 приводит к измене-
ниям электропроводящих характеристик в области 
температур до 500°С. Электрические характери-
стики андрадита 2 и демантоида близки друг к дру-
гу, при этом электропроводность андрадита 2 выше 
таковой для андрадита 1. При высоких (750–775°С) 
температурах демантоид обладает большей прово-
димостью по сравнению с другими гранатами, что 
отражает различие химического и фазового состава 
образцов. Примесь Cr не дает значительного вкла-
да в проводимость демантоида.

4. Электропроводящие характеристики изучен-
ных образцов минералов воспроизводимы, тогда 
как электропроводность образцов, имеющих раз-
ный генезис (химический состав) может значимо 
различаться, в частности, для андрадита 1 значе-
ния электропроводности в режиме охлаждения при 
800 и 550°С равны 5.99·10–4 и 6.86·10–6 См/м, соот-
ветственно, тогда как для андрадита 2 – 2.94·10–2 и 
2.70·10–2 См/м, соответственно. Полученные в ра-
боте характеристики минералов могут быть полез-
ны для расчета геофизических моделей фрагментов 
земной коры с соответствующими минералами.

Благодарности
Авторы признательны А.Ю. Кисину и Е.С. Шагалову за 
предоставленные образцы, В.Г. Петрищевой за выпол-
нение ТГ-ДТА экспериментов, Т.Я. Гуляевой и О.В. Га-
лаховой за получение рентгеноструктурных данных и их 
интерпретацию.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

Бахтерев В.В. (2004) Оценка формационной принадлеж-
ности гипербазитов Урала по параметрам их высо-
котемпературной электропроводности. Докл. РАН, 
398(3), 371-373.

Бахтерев В.В., Кузнецов А.Ж. (2012) Высокотемпера-
турная электропроводность магнетитовых руд в свя-
зи с их генезисом и минеральным составом (на при-
мере Гороблагодатского скарново-магнетитового ме-
сторождения). Геология и геофизика, 53(2), 270-276. 
https://doi.org/10.1016/j.rgg.2011.12.017

Бахтерев В.В. (2021) Дуниты и клинопироксениты из 
Кытлымского гипербазитового массива. Результаты 
исследования высокотемпературной электропровод-
ности. Урал. геофиз. вестник, 1(43), 21-26. https://doi.
org/10.25698/UGV.2021.1.3.21

Пархоменко Э.И. (1965) Электрические свойства горных 
пород. М.: Наука, 164 с.

Пархоменко Э.И. (1984) Электрические свойства мине-
ралов и горных пород при высоких давлениях и тем-
пературах. Дисс. … докт. физ.-мат. наук. М.: Инсти-
тут физики Земли им. О.Ю. Шмидта, 420 с.

Ahadnejad V., Krzemnicki M.S., Hirt A.M. (2022) Deman
toid from Kerman Province, South-east Iran: A Mine
ralogical and Gemmological Overview. J. Gem-
mology, 38(4), 329-347. https://doi.org/10.15506/
JoG.2022.38.4.329

Andrut M., Wildner M. (2001) The crystal chemistry of bire-
fringent natural uvarovites: Part I. Optical investigations 
and UV–VIS–IR absorption spectroscopy. Amer. Miner. 
86, 1219-1230. https://doi.org/10.2138/am-2001-1010

Burns R.G. (1993) Mineralogical applications of crystal field 
theory (2nd Ed). Cambridge: Cambridge University Press, 
551 p. https://doi.org/10.1017/CBO9780511524899

Dai L., Hu H., Jiang J., Sun W., Li H., Wang M., Valliana-
tos F., Saltas V. (2020) An overview of the experimental 
studies on the electrical conductivity of major minerals 
in the upper mantle and transition zone. Materials, 13(2), 
408. https://doi.org/10.3390/ma13020408

Fullea J. (2017) On joint modelling of electrical conducti
vity and other geophysical and petrological observables 
to infer the structure of the lithosphere and underlying 
upper mantle. Surv. Geophys., 38, 963-1004. https://doi.
org/10.1007/s10712-017-9432-4

Glover P.W.J. (2015) Geophysical properties of the near 
surface Earth: Electrical properties. Treat. Geophys.  
(2nd Ed). Vol. 11. Amsterdam: Elsevier, 89-137. https://
doi.org/10.1016/B978-0-444-53802-4.00189-5 

Han K., Yi L., Wang D. (2024) Thermal decomposition ki-
netics of сlinochlore at high temperature and its impli-
cations. Can. J. Mineral. Petrol., 62(1),107-116. https://
doi.org/10.3749/2300033

Hassan M.A., Ahmad F., Abd El-Fattah Z.M. (2018) Novel 
identification of ultraviolet/visible Cr6+/Cr3+ optical tran-
sitions in borate glasses J. Alloys Comp., 750, 320-327. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.03.351

Huebner J.S., Dillenburg R.G. (1995) Impedance spectra of 
hot, dry, silicate minerals and rock: Qualitative interpre-
tation of spectra. Amer. Miner., 80(1), 46-64. https://doi.
org/10.1016/10.2138/am-1995-1-206

Jones R.L., Thrall M., Henderson C.M.B. (2010) Com-
plex impedance spectroscopy and ionic transport pro



LITHOSPHERE (RUSSIA)   volume 25   No. 2   2025

293Особенности электрофизических свойств гранатов демантоида и андрадита
Electrophysical properties of demantoid and andradite garnets

perties of natural leucite, K0.90Na0.08[Al0.98Si2.02]O6, as a 
function of temperature and pressure. Mineral. Mag., 
74(3), 507-519. https://doi.org/10.1007/10.1180/min-
mag.2010.074.3.507

Irvine J.T.S., Sinclair D.C., West A.R. (1990) Electro
ceramics: Characterization by impedance spectroscopy. 
Adv. Mater., 2(3), 132-138. https://doi.org/10.1002/ad-
ma.19900020304 

Izawa M.R.M., Cloutis E.A., Rhind T., Mertzman S.A., Poi-
tras J., Applin D.M., Mann P. (2018) Spectral reflectance 
(0.35–2.5 µm) properties of garnets: Implications for re-
mote sensing detection and characterization. Icarus, 300, 
392-410. https://doi.org/10.1016/j.icarus.2017.09.005

Karato S., Duojun W. (2013) Electrical conductivity of mi
nerals and rocks. Phys. Chem. Deep Earth. U. S.: John 
Wiley & Sons, 145-182.

Kubelka P., Munk F. (1931) Ein Beitrag zur Optik der Far-
banstriche. Z. Tech. Phys., 12, 593-601.

Kuganathan N., Ganeshalingam S., Chroneos A. (2020) De-
fect, transport, and dopant properties of andradite gar-
net Ca3Fe2Si3O12. AIP Advances, 10, 075004. https://doi.
org/10.1063/5.0012594

Mizuno S., Yao H. (2021) On the electronic transitions of 
α-Fe2O3 hematite nanoparticles with different size and 
morphology: Analysis by simultaneous deconvolu-
tion of UV–vis absorption and MCD spectra. J. Magn. 
Magn. Mater., 517, 167389. https://doi.org/10.1016/j.
jmmm.2020.167389

Naif S., Selway K., Murphy B.S., Egbert G., Pommier A. 
(2021) Electrical conductivity of the lithosphere-asthe-
nosphere system. Phys. Earth Planet. Int., 313, 106661. 
https://doi.org/10.1016/j.pepi.2021.106661

Palke A. (2017) Heat treatment of gem quality andradite 
(var. demantoid): Is intervalence charge transfer neces-
sary for brown coloration in andradite? Geol. Soc. Amer. 
Abstr. Progr. Washington, USA. https://doi.org/10.1130/
abs/2017AM-294617

Qian Y., Shen Y., Sun F., Chen J., Tang M., Chen F., 
Chen  Y., Sun Y., Shen H. (2024) Improving the UV 
transmittance of synthetic quartz through defect repair 
methods. J. Non-Cryst. Solids, 635, 123019. https://doi.
org/10.1016/j.jnoncrysol.2024.123019

Roberts J.J., Tyburczy J.A. (1993) Impedance spectrosco-
py of single and polycrystalline olivine: Evidence for 
grain boundary transport. Phys. Chem. Miner., 20, 19-
26. https://doi.org/10.1007/BF00202246

Scheetz B.E., White W.B. (1972) Synthesis and opti-
cal absorption spectra of Cr2+-containing orthosili-
cates. Contrib. Mineral. Petrol., 37, 221-227 https://doi.
org/10.1007/BF00373070

Schlechter E., Stalder R., Behrens H. (2012) Electrical con-
ductivity of H-bearing orthopyroxene single crystals 
measured with impedance spectroscopy. Phys. Chem. 
Miner., 39, 531-541. https://doi.org/10.1007/s00269-
012-0509-9

Stockton C.M., Manson D.V. (1983) Gem Andradite Gar-
nets. Gems & Gemology, 19, 202-208. https://doi.
org/10.5741/GEMS.19.4.202

Sun W., Dai L., Li H., Hu H., Jiang J., Liu C. (2019) Experi-
mental study on the electrical properties of carbonaceous 
slate: A special natural rock with unusually high conduc-
tivity at high temperatures and pressures. High Temp.-
High Pres., 48, 439-454. https://doi.org/10.32908/hthp.
v48.749

Torrent J., Vidal B. (2002) Diffuse Reflectance Spectrosco-
py of Iron Oxides. Encycl. Surface Colloid Sci. Vol. 1. 
N. Y.-Basel: Marcel Dekker Inc., 1438-1446.

Wang Y., Sun Q., Duan D, Bao X., Liu X. (2019) The study 
of crystal structure on grossular–andradite solid so-
lution. Minerals, 9(11), 691. https://doi.org/10.3390/
min9110691

Yang X. (2011) Origin of high electrical conductivity in the 
lower continental crust: A review. Surv. Geophys., 32, 
875-903. https://doi.org/10.1007/10.1007/s10712-011-
9145-z

Yoshino T. (2019) Electrical properties of rocks. Encycl. 
Solid Earth Geophys. Cham: Springer, 1–7. https://doi.
org/10.1007/978-3-030-10475-7_45-1

Yue Y., Dzięgielewska A., Hull S., Krok F., Whiteley R.M., 
Toms H., Malys M., Zhang M., Abrahams H.Y. (2022) 
Local structure in a tetravalent-substituent BIMEVOX 
system: BIGEVOX. J. Mater. Chem. A, 10, 3793-3807. 
https://doi.org/10.1039/D1TA07547K

Zhang L. (2017) A review of recent developments in the 
study of regional lithospheric electrical structure of the 
Asian continent. Surv. Geophys., 38, 1043-1096. https://
doi.org/10.1007/s10712-017-9424-4

Zhu M., Xie H., Guo J., Bai W., Xu Z. (2001) Impedance 
spectroscopy analysis on electrical properties of serpen-
tine at high pressure and high temperature. Sci. China Ser. 
D-Earth Sci., 44(4), 336-345. https://doi.org/10.1007/
BF02907104

REFERENCES

Ahadnejad V., Krzemnicki M.S., Hirt A.M. (2022) Deman
toid from Kerman Province, South-east Iran: A Mine
ralogical and Gemmological Overview. J. Gem-
mology, 38(4), 329-347. https://doi.org/10.15506/
JoG.2022.38.4.329

Andrut M., Wildner M. (2001) The crystal chemistry of bire-
fringent natural uvarovites: Part I. Optical investigations 
and UV–VIS–IR absorption spectroscopy. Amer. Miner., 
86, 1219-1230. https://doi.org/10.2138/am-2001-1010

Bakhterev V.V. (2004) Formational typification of ultrama
fic rocks in the Urals based on parameters of their high-
temperature conductivity. Dokl. Earth Sci., 398(7), 987-
989 (translated from Doklady RAS, 398(3), 371-373).

Bakhterev V.V., Kuznetsov A.Z. (2012) High-temperature 
conductivity of magnetite ores in relation to their ge
nesis and mineral composition (by the example of the 
goroblagodatskoe skarn-magnetite deposit). Rus. Geol. 
Geophys., 53(2), 209-213 (translated from Geologiya i 
Geofizika, 53(2), 270-276). https://doi.org/10.1016/j.
rgg.2011.12.017

Bakhterev V.V. (2021) Dunites and clinopyroxenites from 
the Kytlymsky hyperbasite massif. Results of the study of 
high-temperature electrical conductivity. Ural Geophys. 
Bull., 1(43), 21-26. (In Russ.) https://doi.org/10.25698/
UGV.2021.1.3.21

Burns R.G. (1993) Mineralogical applications of crystal field 
theory (2nd Ed). Cambridge: Cambridge University Press, 
551 p. https://doi.org/10.1017/CBO9780511524899

Dai L., Hu H., Jiang J., Sun W., Li H., Wang M., Valliana-
tos F., Saltas V. (2020) An overview of the experimental 
studies on the electrical conductivity of major minerals 
in the upper mantle and transition zone. Materials, 13(2), 
408. https://doi.org/10.3390/ma13020408



ЛИТОСФЕРА   том 25   № 2   2025

Желуницын и др.
Zhelunitsyn et al.

294

Fullea J. (2017) On joint modelling of electrical conducti
vity and other geophysical and petrological observables 
to infer the structure of the lithosphere and underlying 
upper mantle. Surv. Geophys., 38, 963-1004. https://doi.
org/10.1007/s10712-017-9432-4

Glover P.W.J. (2015) Geophysical properties of the near 
surface Earth: Electrical properties. Treat. Geophys.  
(2nd Ed). Vol. 11. Amsterdam: Elsevier, 89-137. https://
doi.org/10.1016/B978-0-444-53802-4.00189-5 

Han K., Yi L., Wang D. (2024) Thermal decomposition ki-
netics of сlinochlore at high temperature and its implica-
tions. Can. J. Mineral. Petrol., 62(1), 107-116. https://
doi.org/10.3749/2300033

Hassan M.A., Ahmad F., Abd El-Fattah Z.M. (2018) Novel 
identification of ultraviolet/visible Cr6+/Cr3+ optical tran-
sitions in borate glasses J. Alloys Comp., 750, 320-327. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.03.351

Huebner J.S., Dillenburg R.G. (1995) Impedance spectra of 
hot, dry, silicate minerals and rock: Qualitative interpre-
tation of spectra. Amer. Miner., 80(1), 46-64. https://doi.
org/10.1016/10.2138/am-1995-1-206

Jones R.L., Thrall M., Henderson C.M.B. (2010) Com-
plex impedance spectroscopy and ionic transport pro
perties of natural leucite, K0.90Na0.08[Al0.98Si2.02]O6, as a 
function of temperature and pressure. Mineral. Mag., 
74(3), 507-519. https://doi.org/10.1007/10.1180/min-
mag.2010.074.3.507

Irvine J.T.S., Sinclair D.C., West A.R. (1990) Electro
ceramics: Characterization by impedance spectroscopy. 
Adv. Mater., 2(3), 132-138. https://doi.org/10.1002/ad-
ma.19900020304 

Izawa M.R.M., Cloutis E.A., Rhind T., Mertzman S.A., Poi-
tras J., Applin D.M., Mann P. (2018) Spectral reflectance 
(0.35–2.5 µm) properties of garnets: Implications for re-
mote sensing detection and characterization. Icarus, 300, 
392-410. https://doi.org/10.1016/j.icarus.2017.09.005

Karato S., Duojun W. (2013) Electrical conductivity of 
minerals and rocks. Phys. Chem. Deep Earth. U. S., John 
Wiley & Sons, 145-182.

Kubelka P., Munk F. (1931) Ein Beitrag zur Optik der Far-
banstriche. Z. Tech. Phys., 12, 593-601.

Kuganathan N., Ganeshalingam S., Chroneos A. (2020) De-
fect, transport, and dopant properties of andradite gar-
net Ca3Fe2Si3O12. AIP Advances, 10, 075004. https://doi.
org/10.1063/5.0012594

Mizuno S., Yao H. (2021) On the electronic transitions of 
α-Fe2O3 hematite nanoparticles with different size and 
morphology: Analysis by simultaneous deconvolu-
tion of UV–vis absorption and MCD spectra. J. Magn. 
Magn. Mater., 517, 167389. https://doi.org/10.1016/j.
jmmm.2020.167389

Naif S., Selway K., Murphy B.S., Egbert G., Pommier A. 
(2021) Electrical conductivity of the lithosphere-asthe-
nosphere system. Phys. Earth Planet. Int., 313, 106661. 
https://doi.org/10.1016/j.pepi.2021.106661

Palke A. (2017) Heat treatment of gem quality andradite (var. 
demantoid): Is intervalence charge transfer necessary 
for brown coloration in andradite? Geolog. Soc. Amer.  
Abstr. Progr. Washington, USA. https://doi.org/10.1130/
abs/2017AM-294617

Parkhomenko E.I. (1965) Electrical properties of rocks. 

Moscow, Nauka Publ., 164 p. (In Russ.)
Parkhomenko E.I. (1984) Electrical properties of minerals 

and rocks at high pressures and temperatures. Diss. … 
Doctor of Physical and Mathematical Sciences. Mos-
cow, Institute of Physics of the Earth named after 
O.Yu. Schmidt, 420 p. (In Russ.)

Qian Y., Shen Y., Sun F., Chen J., Tang M., Chen F., 
Chen  Y., Sun Y., Shen H. (2024) Improving the UV 
transmittance of synthetic quartz through defect repair 
methods. J. Non-Cryst. Solids, 635, 123019. https://doi.
org/10.1016/j.jnoncrysol.2024.123019

Roberts J.J., Tyburczy J.A. (1993) Impedance spectrosco-
py of single and polycrystalline olivine: Evidence for 
grain boundary transport. Phys. Chem. Miner., 20, 19-
26. https://doi.org/10.1007/BF00202246

Scheetz B.E., White W.B. (1972) Synthesis and optical ab-
sorption spectra of Cr2+-containing orthosilicates. Con-
trib. Miner. Petrol., 37, 221-227 https://doi.org/10.1007/
BF00373070

Schlechter E., Stalder R., Behrens H. (2012) Electrical con-
ductivity of H-bearing orthopyroxene single crystals 
measured with impedance spectroscopy. Phys. Chem. 
Miner., 39, 531-541. https://doi.org/10.1007/s00269-
012-0509-9

Stockton C.M., Manson D.V. (1983) Gem Andradite Gar-
nets. Gems & Gemology, 19, 202-208. https://doi.
org/10.5741/GEMS.19.4.202

Sun W., Dai L., Li H., Hu H., Jiang J., Liu C. (2019) Experi-
mental study on the electrical properties of carbonaceous 
slate: A special natural rock with unusually high conduc-
tivity at high temperatures and pressures. High Temp.-
High Pres., 48, 439-454. https://doi.org/10.32908/hthp.
v48.749

Torrent J., Vidal B. (2002) Diffuse Reflectance Spectrosco-
py of Iron Oxides. Encycl. Surface Colloid Sci. Vol. 1. 
N. Y.-Basel, Marcel Dekker Inc., 1438-1446.

Wang Y., Sun Q., Duan D, Bao X., Liu X. (2019) The study 
of crystal structure on grossular–andradite solid so-
lution. Minerals, 9(11), 691. https://doi.org/10.3390/
min9110691

Yang X. (2011) Origin of high electrical conductivity in the 
lower continental crust: A review. Surv. Geophys., 32, 
875-903. https://doi.org/10.1007/10.1007/s10712-011-
9145-z

Yoshino T. (2019) Electrical properties of rocks. Encycl. 
Solid Earth Geophys. Cham, Springer, 1–7. https://doi.
org/10.1007/978-3-030-10475-7_45-1

Yue Y., Dzięgielewska A., Hull S., Krok F., Whiteley R.M., 
Toms H., Malys M., Zhang M., Abrahams H.Y. (2022) 
Local structure in a tetravalent-substituent BIMEVOX 
system: BIGEVOX. J. Mater. Chem. A, 10, 3793-3807. 
https://doi.org/10.1039/D1TA07547K

Zhang L. (2017) A review of recent developments in the 
study of regional lithospheric electrical structure of the 
Asian continent. Surv. Geophys., 38, 1043-1096. https://
doi.org/10.1007/s10712-017-9424-4

Zhu M., Xie H., Guo J., Bai W., Xu Z. (2001) Impedance 
spectroscopy analysis on electrical properties of serpen-
tine at high pressure and high temperature. Sci. China Ser. 
D-Earth Sci., 44(4), 336-345. https://doi.org/10.1007/
BF02907104



295

ЛИТОСФЕРА, 2025, том 25, № 2, с. 295–308	 LITHOSPHERE (RUSSIA), 2025, volume 25, No. 2, pp. 295–308

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для цитирования: Желуницын И.А., Михайловская З.А., Вотяков С.Л. (2025) Импедансная высокотемпературная спектроско-
пия как метод фиксации начальных стадий фазовых превращений минералов (на примере альмандина из Верхоловской грана-
товой копи, Средний Урал). Литосфера, 25(2), 295-308. https://doi.org/10.24930/2500-302X-2025-25-2-295-308. EDN: YWMLUH

For citation: Zhelunitsyn I.A., Mikhaylovskaya Z.A., Votyakov S.L. (2025) High-temperature impedance spectroscopy as a technique for 
monitoring the initial stages of phase transformations in minerals (exemplified by almandine from the Verkholovskaya garnet mine, Middle 
Urals). Lithosphere (Russia), 25(2), 295-308. (In Russ.) https://doi.org/10.24930/2500-302X-2025-25-2-295-308. EDN: YWMLUH

© И.А. Желуницын, З.А. Михайловская, С.Л. Вотяков, 2025

УДК 549.6, 54.03	 DOI: 10.24930/1681-9004-2025-25-2-295-308

Импедансная высокотемпературная спектроскопия как метод 
фиксации начальных стадий фазовых превращений минералов  

(на примере альмандина из Верхоловской гранатовой копи,  
Средний Урал)

И. А. Желуницын1, З. А. Михайловская1, 2, С. Л. Вотяков2

1Институт геологи и геохимии им. академика А.Н. Заварицкого УрО РАН, 620110, г. Екатеринбург,  
ул. Академика Вонсовского, 15, e-mail: zhelunitsyn@igg.uran.ru 

2Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина,  
620075, г. Екатеринбург, пр-т Ленина, 51

Поступила в редакцию 23.01.2025 г., принята к печати 04.03.2025 г.

Объект исследования и методы. Методом импедансной высокотемпературной спектроскопии в режиме нагрева-
охлаждения при температурах 200–900°С и частот 1–106 Гц с использованием электродов из платины и кобаль-
тита лантана-стронция изучены электрические характеристики природного образца альмандина из Верхоловской 
гранатовой копи (Средний Урал, Россия). Полученные результаты интерпретированы в сопоставлении с термогра-
виметрическими и рентгеноструктурными данными, а также данными диффузионного светорассеяния порошков 
альмандина в исходном состоянии, после отжига при 750°С и модельного синтетического оксида железа Fe2O3.  
Результаты. В режиме охлаждения наблюдается прямолинейная зависимость с изломом в области температур 
600–625°С с характерными энергиями активациями Ea

⬚ 0.58 и 0.81 эВ для низкотемпературной (200–625°С) и вы-
сокотемпературной (625–900°С) областей, соответственно. В цикле нагрева-охлаждения на зависимости фикси-
руется аномалия при 750°С, в результате которой с ростом температуры сопротивление образца не меняется ли-
бо меняется незначительно. Анализ данных импедансной спектроскопии позволил зафиксировать начало разложе-
ния образца альмандина уже при 750°С; ранее об изменении фазового состава при данной температуре не сообща-
лось. Начальная стадия деструкции альмандина сопровождается выделением на его поверхности наноразмерных 
частиц оксида железа Fe2O3, что подтверждено данными диффузного рассеяния света. Традиционные методы фик-
сации изменения фазового состава (ТГ-ДТА и рентгенофазовый анализ) указывают на появление фазы Fe2O3 толь-
ко при температурах выше 750°С, что может быть связано с их недостаточной чувствительностью и/или специфи-
ческой морфологией выделяющейся фазы Fe2O3. Выводы. Влияние малых изменений фазового состава соединений 
(начальных стадий фазовых превращений) открывает перспективы использования импедансной спектроскопии 
для фиксации и изучения начальных стадий температурного разложения минералов и синтетических материалов. 

Ключевые слова: альмандин, импедансная спектроскопия, температурная устойчивость, термогравиметрия, 
диффузное рассеяние
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Research subject and Methods. The electrical characteristics of an almandine sample from the Verkholovskaya garnet mine 
(Middle Urals, Russia) were studied using high-temperature impedance spectroscopy in both heating and cooling modes, 
over a temperature range of 200–900°С and a frequency range of 1–106 Hz. For this method, electrodes made of platinum 
and lanthanum-strontium cobaltite were employed. The results were interpreted in combination with thermogravimetric 
data, X-ray diffraction XRD analyses and diffuse light scattering measurements for almandine powders in their initial state, 
after annealing at 750°С and for model synthetic iron oxide Fe2O3. Results. In the cooling mode, a linear dependence was 
observed with a break in the temperature range of 600–625°С with characteristic activation energies Ea

⬚ 0.58 и 0.81 eV 
in the low-temperature (200–625°С) and high-temperature (625–900°С) regions, respectively. During the heating-cooling 
cycle an anomaly was noted at 750°С, where the sample’s resistance remained constant or changed insignificantly with 
increasing temperature. Analysis of impedance spectroscopy data revealed the onset of decomposition of the almandine 
sample already at 750°С. Previously, no changes in phase composition had been reported at this temperature. The initial 
stage of almandine destruction is accompanied by the formation of nanosized particles of iron oxide Fe2O3 on its surface, 
which was confirmed by diffuse light scattering data. Traditional methods of detecting changes in phase composition  
(TG-DTA and X-ray phase analysis) indicate the appearance of the Fe2O3 phase only at temperatures above 750°С. 
This may be associated with their insufficient sensitivity and/or the specific morphology of the released Fe2O3 phase.  
Conclusions. The impact of minor changes in the phase composition of compounds (initial stages of phase transformations) 
highlights the potential of impedance spectroscopy as a valuable tool for recording and investigating the early stages of 
thermal decomposition of both minerals and synthetic materials.

Keywords: almandine, impedance spectroscopy, temperature resistance, thermogravimetry, diffuse light scattering
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ВВЕДЕНИЕ

Важный аспект изучения минеральных рав-
новесий и реконструкции условий кристаллиза-
ции и эволюции минералов и синтетических ма-
териалов  – анализ их фазовых превращений; это 
направление исследований для природных гра-
натов остается актуальным и сегодня, поскольку 
данные минералы стабильны в широком диапазо-
не pT-условий, что предполагает их распростра-
ненность в области от нижней части земной коры 
до мантии. Как правило, теоретические представ-
ления о температурных, барических и концентра-
ционных диапазонах устойчивости различных фаз 
описываются методами физико-химического моде-
лирования (Салихов и др., 2001; Ощепкова и др., 
2020). Для получения экспериментальных данных 
по фазовому составу минеральных образований и 
синтетичесикх соединений традиционно использу-
ются дифракционные методы in situ или из “зака-
ленных” состояний. Для фиксации фазовых изме-
нений минералов и материалов также широко при-
меняется термогравиметрия, колориметрия, терми-
ческий анализ, мессбауэровская, рамановская, ИК-
спектроскопия, а также разнообразные микроско-
пические методы (Иванова и др., 1974; Barcova et 
al., 2001; Aparicio et al., 2012). В материаловедче-
ских исследованиях достаточно широко распро-
странено использование магнитных, тепло- и элек-
тропроводящих характеристик как маркеров раз-

ложения фаз. Среди указанных “нетрадиционных” 
наиболее доступным методом является аттестация 
электропроводящих свойств образцов в варианте 
импедансной высокотемпературной спектроско-
пии, как наиболее информативной методики, учи-
тывающей различные вклады в проводящие и ди
электрические свойства материалов (Roberts, Tu-
burczy, 1993; Huebner, Dillenburg, 1995).

В работах 1970–1980 гг. (см. например, (Пархо-
менко, 1984)) выполнен детальный анализ электро-
проводящих характеристик природных гранатов, 
в том числе железосодержащих; установлено, что 
проводимость последних главным образом связа-
на с катионами Fe2+ и Fe3+. С использованием по-
стояннотоковой методики в режимах нагрева-ох-
лаждения от 200 до 1000°С образцы пиропа и аль-
мандина изучены в работе (Lastovickova, 1982); по-
казано, что кривые Аррениуса для пиропа одина-
ковы в обоих режимах; напротив, для альмандина 
они существенно различны, причем даже при вы-
соких температурах стационарное (равновесное) 
значение проводимости достигается только после 
длительной (не менее 4 часов) выдержки образ-
цов. При многократных циклах нагрева-охлажде-
ния температурные зависимости электропроводно-
сти при охлаждении практически совпадают, в то 
время как при нагреве они различны по форме, и 
значения электропроводности при нагреве систе-
матически более высокие. Заметим, что значимых 
структурных преобразований минерала по данным 
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рентгенофазового анализа до температур в 800°С 
не происходит; они возможны только при 800–
1000°С; по термогравиметрическим данным раз-
ложение минерала c образованием магнетита и ге-
матита происходит при 900–980°С (Иванова и др., 
1974). Таким образом вопрос о причинах различия 
кривых электропроводности при нагреве-охлажде-
нии в области до температур в 900°С остается от-
крытым; нельзя исключить процесс окисления же-
леза при этих и более низких температурах и влия
ния изменения соотношения Fe2+/Fe3+ на проводи-
мость альмандина.

Исследования электропроводности природ-
ных и синтетических образцов пиропа и альман-
дина продолжаются в последние годы (Romano et 
al., 2006; Dai et al., 2013, 2020); изучено влияние 
на электрический сигнал давления, температуры и 
содержания воды; установлено, что проводимость 
синтетических и природных альмандин-содержа-
щих минералов выше по сравнению с пироповыми 
гранатами; показано, что наряду с давлением и тем-
пературой на значение электропроводности влияет 
и активность кислорода. Тем не менее вопрос ин-
терпретации “аномальных” изменений электропро-
водности альмандина в режиме нагрева-охлажде-
ния в области 600–1000°С, поднятый в цитирован-
ных выше ранних публикациях 1970–1980 гг., под-
робно не изучался и остается открытым.

Цель работы – изучение фазовых превраще-
ний минерала альмандина по данным высокотем-
пературной импедансной спектроскопии, сопоста-
вительный анализ с термогравиметрическими и 
рентгеноструктурными данными, а также данными 
диффузионного светорассеяния (на примере пробы 
из Верхоловской гранатовой копи, Средний Урал). 
Использованные аналитические методики описаны 
в работе авторов в настоящем спецвыпуске (Желу-
ницын и др., 2025). Исследованы кристаллы аль-
мандина размером порядка 10 × 8 × 6 мм3.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Химический и фазовый состав. Основные при-
меси в исследованном альмандине – Ca, Mg, Mn: по 
данным рентгено-флюоресцентного анализа (спек-
трометр EDX-8000), усредненным для серии экспе-
риментальных точек в области 1 × 1 мм2 кристалла, 
кристаллохимическая формула минерала имеет вид 
Fe1.81Ca0.32Mg0.28Al2.15Si2.96O12 (расчет с учетом степе-
ни окисления железа +2 и O = 12).

На рис. 1 представлены порошковые дифракто-
граммы образцов альмандина в исходном состоя-
нии и после отжига при 750 и 900°С. Видно, что 
основной фазой является гранат, при этом фикси-
руется примесь кварца (до ~25%); в исходном аль-
мандине наблюдаются следы железоалюминиево-
го силиката-гидроксогидрата (PDF #00-053-0844), 
а в образце после отжига при 750°С – достаточно 

слабые рефлексы, которые могут быть отнесены к 
фазе Fe2O3. В альмандине после отжига при 900°С 
фиксируется присутствие фаз гематита и алюмоси-
ликатов муллита и сильманита.

Заметим, что ранее (Barkova et al., 2001) по дан-
ным мессбауэровской спектроскопии было зафик-
сировано разложение альмандина в области 750°С; 
выделяющийся при этом оксид железа представ-
лял из себя наночастицы различных кристалли-
ческих форм, распределенных по поверхности зе-
рен. Представляется, что малый размер зерен и их 
равномерное распределение по образцу альманди-
на на начальных стадиях фазовых преобразований 
затрудняет обнаружение фазы оксида железа мето-
дом рентгенофазового анализа.

Термогравиметрический анализ. ТГ-ДТА из-
мерения получены в трех (I–III) циклах нагрев-
охлаждение. На рис. 2а представлены данные ТГ-
ДТА для цикла I нагрева и охлаждения. Общее из-
менение массы образца не превышает 0.5%. Низко-
температурный пик на кривой ДТГ в области 200°С 
вероятно связан с потерей адсорбированной воды. 
Последующее снижение массы происходит вплоть 
до температуры порядка 810°С, и может быть свя-
зано с потерей кристаллической воды и/или разло-
жением фаз с выделением легколетучих компонен-
тов. Затем наблюдается небольшой рост, вероят-
но вызванный частичным окислением альмандина 
в результате его разложения. При охлаждении об-
разца не наблюдается каких-либо изменений мас-
сы. Эффект роста массы выше 810°С воспроизво-
дим во всех трех циклах (на рис. 2б представлены 
данные по изменению массы в каждом из них).

Как отмечалось выше по данным мессбауэ-
ровской спектроскопии было зафиксировано раз-
ложение альмандина в области 750°С (Barkova et 
al., 2001). Напротив, по данным ТГ-ДТА соглас-
но (Иванова и др., 1974) разложение альмандина 
с выделением оксидов железа наблюдается только 
при температурах в 900–920°С, а отжиг при 750°С 
не вызывает значимого увеличения массы образ-
ца вследствие его окисление с образованием гема-
тита. Исследование термических эффектов мето-
дом ДСК также не зафиксировало каких-либо эф-
фектов, связанных с фазовыми превращениями в 
температурной области при 750°С (Aparicio et al., 
2012). Малое содержание примесной фазы оксидов 
железа и незначительный температурный эффект 
ее образования, по-видимому, не позволяют зафик-
сировать ее образование методами ДСК и ДТА.

Диффузное рассеяние. На рис. 3 представлены 
спектры диффузионного рассеяния порошков аль-
мандина в исходном состоянии, а также после от-
жига при 750°С в течение 8 ч и синтетического ок-
сида железа Fe2O3 (ч.д.а., “Реахим”); последний – 
с целью сопоставительного анализа. Исследование 
влияния отжига при температуре в 750°С было про-
ведено нами, следуя работе (Barkova et al., 2001), 
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с целью проверки гипотезы, что уже начиная с дан-
ной температуры возможно выделение на поверх-
ности зерен альмандина наноразмерных частиц ок-
сидов железа. Отметим, что метод диффузного рас-
сеяния позволяет фиксировать на зернах основ-
ной фазы в том числе и наноразмерные покрытия 
(Morales et al., 2007; Lassoued et al., 2017). 

Полученный нами спектр порошка синтети-
ческого оксида железа Fe2O3 (см. рис. 3) согласу-
ется с литературными данными (Townsend et al., 
2011; Muzino, Yao, 2021); при этом на спектре при-
сутствуют очень слабые линии, характерные для  
ионов Fe2+, что может быть связано с исходной чи-
стотой не отожженного на воздухе реактива. Спек-
тры альмандина до и после отжига также типич-
ны для гранатов группы пиропа-альмандина (Izawa 
et al., 2018): на них фиксируется ряд плохо разре-
шенных полос поглощения, связанных с ионами 
Fe2+ и Fe3+. Заметим, что, согласно теории Кубел-
ки-Мунка, простое суммирование спектров отра-
жения/рассеяния отдельных фаз для многофазных 

образцов не допускается. Последнее обстоятель-
ство не позволяет делать выводы о точном поло-
жении максимумов полос поглощения на получен-
ных спектрах отожженного альмандина, возмож-
но содержащего и примесные фазы. При этом из-
вестно (Torrent, Vidal, 2002), что для анализа сме-
сей, включающих разнообразные оксиды железа, 
эффективно использование “производной спектро-
скопии”, основанной на сравнении вторых произ-
водных функции Кубелки-Мунка для рассматрива-
емых смесей. При этом полосы поглощения смесей 
приходятся на локальные минимумы вычисленных 
вторых производных, а соответствующие функции 
многофазных смесей удовлетворительно отвечают 
условиям аддитивности. 

На рис. 4 представлены вторые производные 
функции Кубелки-Мунка для порошков альманди-
на в исходном состоянии, а также после отжига при 
750°С и синтетического оксида железа Fe2O3, где 
стрелками обозначены основные полосы поглоще-
ния соединений. Максимумы полос, в целом, со-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов альмандина в исходном состоянии и после отжига при 750 
и 900°С.

Fig. 1. XPRD data for almandine samples (before calcination, after calcination at 750 and 900°С).
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Рис. 2. ТГ-ДТА данные для цикла I нагрева – охлаждения образца альмандина (а); изменение массы образца 
альмандина в каждом из трех (I–III) циклов (б).

Fig. 2. TG-DTA curves for first cycle of heating-cooling of almandine sample (a); TG curves for three cycles of hea
ting-cooling of almandine sample (б).

Рис. 3. Спектры диффузного отражения порошков 
альмандина в исходном состоянии, после отжига 
при 750°С и синтетического оксида железа Fe2O3.

Fig. 3. Diffuse scatering spectra of almandine, calci-
nated at 750°С almandine and Fe2O3 powders.

Рис. 4. Вторые производные функции Кубелки-
Мунка, отнормированные и сдвинутые по оси ОУ, 
для порошков альмандина в исходном состоянии, 
после отжига при 750°С и синтетического оксида 
железа Fe2O3. 
Стрелки – полосы поглощения; вставка – увеличенный 
фрагмент спектра в диапазоне 650–1050 нм.

Fig. 4. The second derivatives of the Kubelka-Munch 
function (normalized, shifted along the ordinate) for 
almandine powders, calcinated almandine, and syn-
thetic Fe2O3. 
The arrows show the absorption bands, and the inset shows an 
enlarged fragment of the spectrum in the 650–1050 nm range.

гласуются с литературными данными (табл. 1); при 
этом их однозначное сопоставление с электрон-
ными переходами затруднительно вследствие зна-
чимого влияния локальной структуры, в результа-
те чего возможны значительные (до десятков нм) 
сдвиги положения их максимумов (Torrent, Vidal, 



ЛИТОСФЕРА   том 25   № 2   2025

Желуницын и др.
Zhelunitsyn et al.

300

2002). Установлено, что после отжига исследован-
ного альмандина, с одной стороны, происходит об-
щий сдвиг линий поглощения и изменение их ин-
тенсивностей, что может быть связано с упомя-
нутыми локальными структурными перестройка-
ми, вероятно, происходящими вблизи точки раз-
ложения вещества (см. табл. 1, рис. 4), а также с 
изменением общего валентного состояния желе-
за (соотношения ионов Fe2+ и Fe3+). С другой сто-
роны, в спектре отожженного образца появляется 
довольно интенсивная линия поглощения с мак-
симумом в области ~346 нм, характерная имен-
но для оксида железа Fe2O3. Таким образом, спек-
тры диффузионного рассеяния свидетельствуют 
об явном изменении фазового состава на поверх-
ности зерен ниже температуры в 900°С, обозна-
ченной в литературе (Иванова и др., 1974), а так-
же ниже температуры в 810°С, установленной на-
ми по ТГ-ДТА данным. Фаза, выделяющаяся в ма-
лых количествах при 750°С в исследованном на-
ми альмандине, по-видимому, представляет из себя  
оксид железа. 

Импедансная спектроскопия. Спектры импе-
данса альмандина, полученные в диапазоне 200–
900°С и частотах 1–106 Гц при использовании пла-
тиновых и сложнооксидных электродов, в значи-
тельной степени подобны по виду: во всем темпе-
ратурном диапазоне годографы представляют со-
бой сочетание двух деформированных полукру-
гов. В области низких температур, при высоких ча-

Таблица 1. Полосы поглощения (нм) в спектрах диффузного отражения порошков альмандина в исходном состоя-
нии, после отжига при 750°С и синтетического оксида железа Fe2O3

Table 1. Absorption bands (nm) in the diffuse reflection spectra of almandine powders in the initial state, after annealing at 
750°С and synthetic iron oxide Fe2O3

Альмандин, исходное состояние Альмандин после отжига при 750°С Синтетический оксид железа Fe2O3

Полоса  
поглощения

Природа полосы Полоса  
поглощения

Природа полосы Полоса  
поглощения

Природа полосы

287, 322 МЛПЗ [I] 307 МЛПЗ [I]
346 Fe3+

VI С-З [I] 346 Fe3+
VI С-З [I]

372 Fe3+
VI С-З [II] 372 Fe3+

VI С-З [II]
428 Fe2+

VIII С-З [III] 417 Fe2+
VIII С-З [III] 417 (слабый) Fe2+

VIII С-З [III]
468 Fe3+

VI С-З [IV] 459 Fe2+
VIII + Fe3+

VI →
Fe3+

VIII + Fe2+
VI ИВПЗ [V]

506 (слабый) Fe2+
VIII С-З [VI]

502, 539, 573 Fe2+
VIII С-З [VI] 493, 532,566 Fe2+

VIII С-З [III] 544 Fe3+
VI С-З [I]

622 Fe3+
VI С-З [IV] 780, 813 Fe3+

VI С-З [IV] 670, 811 Fe3+
VI С-З [IV]

669, 700 Fe2+
VIII С-З [III] 850 Fe2+

VIII С-З [III] 856, 895
(слабые)

Fe2+
VIII С-З [III]

1070 Fe2+
VI С-З [VI] 1041 (слабые) Fe2+

VI С-З [VI]

Примечание. С-З – спин-запрещенный переход (с изменением полного спина); ИВПЗ – интровалентный переход с переносом за-
ряда; МЛПЗ – металл (Fe)-лигандные (O) переходы с переносом заряда; I – согласно (Mizuno, Yao, 2021), II – (Burns, 1993), III – 
(Izawa et al., 2018), IV – (Manning, 1967), V – (Taran et al., 2007), VI – (Keppler, McCammon, 1996).

Note. С-З – spin-forbidden transition (with a change in the total spin); ИВПЗ – intravalence transition with charge transfer; МЛПЗ – metal 
(Fe)-ligand (O) charge transfer transitions; I – according to (Mizuno, Yao, 2021), II – (Burns, 1993), III – (Izawa et al., 2018), IV – (Man-
ning, 1967), V – (Taran et al., 2007), VI – (Keppler, McCammon, 1996).

стотах можно зафиксировать первый полукруг, от-
секающий ненулевое значение на действительной 
оси комплексных координат (рис. 5а). В области 
высоких температур соответствующая отсечка ло-
кализуется вблизи нулевого значения. В низкоча-
стотной области во всем температурном диапазо-
не присутствует второй деформированный полу-
круг, соответствующий электродному процессу. 
Каждый полукруг соответствует параллельному 
соединению резистора и конденсатора (Huebher, 
Dillenburg, 1995), в котором емкостная составляю-
щая порядка 10–11 Ф для первого высокочастотного 
полукруга, и 10–6 Ф для низкочастотного полукруга. 
Обобщенная эквивалентная схема представлена на 
рис. 5б, где для учета искажений полукругов вме-
сто конденсаторов использованы элементы посто-
янной фазы (CPE), имеющие аналогичные емкост-
ные характеристики. Представленная схема содер-
жит два R-CPE компонента (параллельное соедине-
ние) и резистор R0, отражающий значение левой от-
сечки первого полукруга (в области высоких тем-
ператур 0 < R0< R1, точное значение определить не 
всегда возможна из-за частотных ограничений при-
бора). Емкостные составляющие элементов CPE1 и 
CPE2 (см. рис. 5б, в) показывают, что соответству-
ющие ненулевые сопротивления R0 и R1 относятся 
к внутризеренному и зернограничному сопротив-
лению (в области высоких температур разделение 
внутрезеренной и зернограничной проводимости 
невозможно), а R2 – к сопротивлению электродного 
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Рис. 5. Типичные спектры импеданса альман-
дина при различных температурах с исполь-
зованием Pt электродов в режиме охлажде-
ния (а); годограф импеданса альмандина при 
500°С (б) и 600°С (в), снятого в режиме ох-
лаждения, и соответствующая эквивалентная 
схема: черные точки – эксперимент, красная 
линия – модельная зависимость.

Fig. 5. Typical impedance spectra of almandine 
at different temperatures with Pt electrodes 
in cooling mode (a); impedance spectrum of 
almandine at 500°С (б) and 600°С (в) performed 
in cooling mode, and corresponding equivalent 
circuit (black points are experimental points, red 
line is the model dependence).

процесса, что характерно для смешанных провод
ников (Irvine et al., 1990). Общее сопротивление об-
разца при этом рассчитывается как сумма R0 и R1 
эквивалентной схемы и соответствует правой от-
сечке низкочастотного полукруга на действитель-
ной оси комплексной плоскости. По значениям об-
щего сопротивления с учетом геометрических раз-
меров образца были рассчитаны значения удельной 
электропроводности и построены Аррениусовские 
зависимости (рис. 6).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 6а представлена Аррениусовская зави-
симость проводимости альмандина, полученная в 
режиме охлаждения с Pt электродами. Специфи-
ка последних, а также условия эксперимента в ре-
жиме охлаждения приводят к тому, что термиче-
ская “история” образцов достаточно усложнена: 
при нанесении Pt электродов образец отжигается 
при 600°С, а перед самим измерением электропро-
водящих характеристик довольно быстро нагрева-
ется от комнатной температуры до начальной точ-
ки измерений в 900°С. Таким образом, измерение с 
Pt электродами отражает свойства основной фазы – 
альмандина в присутствии незначительного коли-
чества только стабильных примесных фаз кварца, 

гематита и алюмосиликатов – муллита и сильма-
нита. Из рис. 6а видно, что проводимость с ростом 
температуры увеличивается; зависимости удовлет-
ворительно аппроксимируюется линейными функ-
циями, причем наблюдается излом в области тем-
ператур 600–625°С. Наклон прямых позволяет оце-
нить энергии активации процесса электропроводи-
мости Ea: для низкотемпературной (200–625°С) об-
ласти 200 625 = 0.58 ýÂ,−

aE  а для высокотемператур-
ной (625–900°С) – 625 900 = 0.81 ýÂ.−

aE  Ранее исследо-
вание проводимости альмандин-содержащих гра-
натов проводились в более узком диапазоне темпе-
ратур (Romano et al., 2006; Dai et al., 2013), вслед-
ствие чего зафиксированный нами излом авторами 
цитированных работ не наблюдался. Причина уста-
новленного нами излома на зависимости проводи-
мости альмандина может быть связана со сменой 
механизма проводимости, в частности, с измене-
нием соотношения вкладов ионной и электронной 
компонент. Так, при температурах 200–625°С элек-
тронный вклад может быть значим за счет высокой 
концентрации ионов Fe2+. Согласно по работе (Пар-
хоменко, 1984) железо играет важную роль в про-
водимости гранатов и изменение соотношения Fe2+/
Fe3+может существенно влиять на конечное значе-
ние сопротивления образца. Кроме того, при пони-
жении температуры для ионного проводника воз-
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можна смена механизма образования ионных де-
фектов с собственной на примесную, что также вы-
зывает повышение энергии активации Ea с ростом 
температуры (Gellings et al., 2019; Yoshino, 2019). 

На рис. 6б представлена Аррениусовская зави-
симость проводимости альмандина, снятая в режи-
ме нагрев-охлаждение с LSC05 электродами. Как 
показано ранее методами ТГ-ДТА, при нагреве об-
разца до температуры порядка 610°С в нем проис-
ходят необратимые процессы дегидратации и раз-
ложения нестабильных низкотемпературных фаз 

(в том числе водосодержащих). В обычном режи-
ме нагрева, при котором равновесие в каждой точ-
ке, как правило, достигается в течение 30–40 мин, 
на полученной Аррениусовской зависимости не 
наблюдалось очевидных тенденций к равнове-
сию с увеличением температуры (см. рис. 6б, об-
ласть III), а при увеличении времени выдержки при 
некоторой температуре значение электропроводно-
сти могло сильно меняться. Учитывая, что в дан-
ной области могут происходить кинетически за-
трудненные процессы и на установление равнове-

Рис. 6. Аррениусовские зависимости электропроводности образцов альмандина, снятые при различных усло-
виях. 
а – Pt электроды, режим охлаждения (красные линии – аппроксимации линейных участков для определения энергии ак-
тивации проводимости); б – LSC05 электроды, режим нагрев-охлаждения, цикл 1 (черные и красные точки, соответствен-
но; врезка – область температур 680–900°С с “шагом” 5–10°С); в – LSC05 электроды, режим нагрев-охлаждения, цикл 2 
(черные и красные точки, соответственно); г – сравнение кривых охлаждения, снятых с Pt электродами (черные точки), 
с LSC05 электродами в 1 (красные точки) и 2 цикле (синие точки).

Fig. 6. Arrhenius plot of the electrical conductivity of almandine samples taken under different conditions. 
а – with Pt electrodes in cooling mode (red lines are approximations of linear sections of dependencies in order to determine the ac-
tivation energy of conductivity); б – with LSC05 electrodes in heating-cooling mode, first cycle (black and red points, respectively; 
inset denotes temperature range 680–900°С with a “step” of 5–10°C); в – with LSC05 electrodes in heating-cooling mode, second 
cycle (black and red points, respectively); comparison of cooling curves taken with Pt electrodes (black points), г – with LSC05 
electrodes in first (red points) and second cycles (blue points).
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сия и стабилизацию фазового состава в данной точ-
ке может потребоваться довольно длительное вре-
мя, эксперимент целесообразно проводить или в 
динамических условиях, без установления равно-
весия, что часто практиковалось ранее (Бахтерев, 
Кузнецов, 2012), или все-таки пытаться достигнуть 
равновесия, используя длительные выдержки. На-
ми предпринята попытка достижения равновесия 
при температуре 400°С при выдержке образца в те-
чении 12 ч. В результате установлено, что проис-
ходит изменение значений проводимости пример-
но на полтора порядка (см. рис. 6б, граница между 
областями II и III). При дальнейшем нагреве суще-
ственных изменений проводимости в зависимости 
от времени выдержки не выявлено, т. е. при дли-
тельной выдержке уже при 400°С происходит раз-
ложение всех нестабильных низкотемпературных 
фаз и стабилизация фазового состава. Таким об-
разом, до температуры порядка 750°С образец ха-
рактеризуется прямолинейной зависимостью с Ea = 
= 0.79 эВ (см. рис. 6б, область II). При 750–900°С 
наблюдается область плато (см. рис. 6б, область I). 
При достижении 900°С нами была выполнена ча-
совая выдержка с последующей съемкой в режи-
ме охлаждения. При этом на Аррениусовской кри-
вой не наблюдалось каких-либо значимых изме-
нений. Температурные зависимости, полученные 
как на LSC05, так и на Pt электродах в режиме ох-
лаждения, характеризуются наличием двух линей-
ных участков и также претерпевает излом; энергии 
активации 200 450 = 0.77−

aE  и 450 900 = 0.50 ,ýÂ−
aE  по-

лученные в экспериментах на LSC05 электродах, 
близки к таковым на Pt электродах. Близость зна-
чений энергии активации в экспериментах с разны-
ми электродами указывает на идентичную приро-
ду фиксируемых изменений. Различие температу-
ры смены энергии активации от 450°С при исполь-
зовании LSC05 электродов до 600°С для Pt может 
быть интерпретировано в рамках неоднородности 
изученных природных образцов (различиями их 
химического и фазового состава) и/или различия-
ми соотношения ионов Fe2+ и Fe3+ вследствие раз-
ной термической истории образцов. 

Наибольший интерес представляет анализ по-
ведение кривой Аррениуса при нагреве в области 
750°С, когда на ней появляется плато. В несколь-
ких циклах измерения плато наблюдалось нами в 
каждом цикле нагрева с кобальтитовыми и плати-
новыми электродами, в то время как при охлажде-
нии оно отсутствовало. На рис. 6в для примера при-
веден второй цикл нагрева-охлаждения. Видно, что 
в отличие от первого цикла, зависимость при низ-
ких температурах монотонна и линейна, что ожи-
даемо для отожженного образца, не содержащего 
легкоудаляемые при низких температурах компо-
ненты, но в области высоких температур поведение 
совершенно аналогично. Ранее на основании дан-
ных по диффузному рассеянию нами было предпо-

ложено, что при 750°С выделяющаяся в малых ко-
личествах фаза представляет из себя наноразмер-
ный оксид железа. Таким образом, разложение аль-
мандина вероятно начинается ранее заявленных в 
литературе температур, но зафиксировано оно мо-
жет быть далеко не всеми методами. Если рассма-
тривать проводящие характеристики самостоя-
тельной фазы Fe2O3, то на температурных кривых 
ее электропроводности можно обнаружить плато в 
данном диапазоне температур (Gardner et al., 1963). 
Если бы двухфазная система (альмандин + Fe2O3) 
была простой однородной смесью, то при учете ма-
лой доли Fe2O3 зависимость была бы близка в кри-
вым неразложившегося альмандина независимо от 
режима съемки – нагрева или охлаждения. Однако 
в выполненных нами экспериментах аномалии воз-
никают только при нагреве, причем выше темпера-
тур разложения водо- и гидроксосодержащих фаз. 
Тонкое покрытие из полупроводника на основе ок-
сида железа, образующееся на зернах альманди-
на, может образовывать относительно большой по 
протяженности (за счет малой толщины) электро-
проводящий кластер, что в итоге может приводить 
к существенным изменениям Аррениусовской кри-
вой (в нашем случае – к появлению плато на темпе-
ратурной зависимости). В то же время неожидан-
ное проявление характеристик фазы Fe2O3 на фо-
не фазы альмандина может быть объяснено в рам-
ках перколяционного подхода, согласно которому 
примесная фаза при образовании сплошного кла-
стера может кардинально менять электропроводя-
щие свойства композиционной системы, и домини-
ровать на фоне фазы матрицы (Gavarri 1999; Nan 
et al., 2010). При этом для наноразмерных включе-
ний перколяционный порог составляет доли про-
цента, что вполне согласуется с концентрацией вы-
деляющегося Fe2O3. При росте температуры выше 
750°С должно наблюдаться увеличение зерен вы-
делившейся фазы, ее рекристаллизация, локализа-
ция зерен оксидов железа (относительно крупные 
зерна будут успешно детектироваться традицион-
ными методами), разрушение сплошного электро-
проводящего кластера железо-кислородной фазы и 
исчезновения перколяционного эффекта. Необхо-
димо отметить, что образец альмандина имеет ми-
нимальные значения площади удельной поверхно-
сти, вследствие этого окисление внутренних об-
ластей будет лимитировано не только небольшой 
скоростью диффузии ионов кислорода, но и огра-
ниченной адсорбцией газообразного кислорода, не-
обходимого для реакции окисления. В итоге про-
цесс образования новых зерен железо-кислород-
ной фазы с ростом температуры выше 750°С мо-
жет оказаться менее интенсивным, чем процессы 
рекристаллизации уже имеющихся зерен этой фа-
зы. Такое соотношение скоростей процесса и мо-
жет привести к разрушению упомянутого электро-
проводящего кластера. Вследствие этого электро-
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проводность при измерении в режиме охлаждения 
при малом времени выдержки образца при высоких 
температурах будет определяться прежде всего фа-
зой альмандина, а не примесных оксидов железа, 
так как железооксидный электропроводящий кла-
стер будет или еще не сформирован, или уже раз-
рушен. Таким образом, импедансные измерения в 
режиме охлаждения, проведенные без длительных 
выдержек на высоких температурах, будут адекват-
но описывать свойства фазы альмандина как в слу-
чае платиновых, так и сложнооксидных электро-
дов, что подтверждает близость полученных кри-
вых (см. рис. 6г). 

Напротив, при длительной выдержке образца в 
верхней точке измерений при 900°С будет происхо-
дить уже заметное разложение альмандина. Нами 
был выполнен эксперимент, когда перед следую-
щим измерением в режиме охлаждения образец был 
выдержан при 900°С в течении 12 ч; при этом уста-
новлено, что наблюдается сдвиг Аррениусовской 
кривой на 0.5–1.0 порядка вверх во всем рассматри-
ваемом температурном диапазоне и снижение энер-
гии активации (см. рис. 6г). Данная кривая отвечает 
электропроводящим характеристикам композита из 
менее проводящей фазы альмандина и более прово-
дящей фазы гематита, и не может быть использова-
на для характеризации фазы граната.

Для уточнения температуры фазового измене-
ния альмандина был выполнен эксперимент с ма-
лым (5–10°С) шагом по температуре в области 680–
900°С (см. рис. 6б, врезка). Видно, что выявлен-
ная нами аномалия проявляется повторно; причем 
при малом температурном шаге фиксируется уве-
личение сопротивления в области температур 730–
735°С. На зависимости наблюдается некоторый 
“провал”, после которого с повышением темпера-
туры электропроводность опять начинает расти.

Как итог, описанные наблюдения позволяют 
сделать выводы о том, что импедансная спектро-
скопия может быть более чувствительной к отно-
сительно малым фазовым изменениям вещества 
по сравнению с ТГ-ДТА и рентгенофазовым ана-
лизом. Импедансный метод изучения фазовых пре-
вращений эффективен для определения температур 
начала фазовых изменений в случае, когда тепло-
вой эффект реакции незначителен или количество 
продукта мало. Такой подход к изучению темпера-
турных воздействий на образец был реализован в 
ряде работ последних лет (Сорокин, 2009; Макаро-
ва и др., 2013; Ксенофонтов и др., 2018; Новикова 
и др., 2018), и представляет собой доступную, не-
сложную в приборном обеспечении альтернативу 
иным высокотехнологичным методикам. В то же 
время показано, что методика измерений импедан-
са природных образцов не может быть унифициро-
вана для разных классов объектов и требует “инди-
видуального подхода” и оптимизации условий из-
мерения для различных семейств минералов. 

ВЫВОДЫ

Получены спектры импеданса для природно-
го образца альмандина из Верхоловской гранато-
вой копи (Средний Урал, Россия) в области тем-
ператур 200–900°С и частот 1–106 Гц с использо-
ванием электродов из платины и кобальтита лан-
тана-стронция, проявляющего свойства смешан-
ного ионно-электронного проводника. Типичные 
значения значение электропроводности σ при тем-
пературах 300 и 800°С составляют 8.51 × 10–5 и 
2.87 ×  10–2 См/м, соответственно. Температурные 
зависимости проводимости образцов изучены в не-
скольких циклах нагрев-охлаждение; фиксируется 
влияние термической лабораторной истории образ-
ца на его электропроводность. Показано, что вос-
производимые электропроводящие характеристики 
альмандина могут был получены как с использова-
нием платиновых, так и электродов из кобальтита 
лантана-стронция при условии коротких по време-
ни выдержек образца в области высоких темпера-
тур. Для альмандина впервые на Аррениусовских 
зависимостях, полученных в режиме охлаждения 
независимо от типа электродов, наблюдался излом 
в области 450–600°С, связанный с изменением типа 
проводимости и/или изменением равновесного ба-
ланса ионов Fe2+/Fe3+. Энергия активации проводи-
мости Еа для низкотемпературной (200–625°С) об-
ласти составляет 0.52–0.58 эВ, а для высокотемпе-
ратурной (625–900°С) – 0.77–0.8 эВ. Установлено, 
что при измерениях в режиме нагревания на темпе-
ратурной зависимости электропроводности наблю-
дается плато, вероятно связанное с выделением на-
норазмерных оксидов железа. Наличие оксидов же-
леза после отжига при 750°С подтверждено данны-
ми анализа спектров диффузного рассеяния (ме-
тодики “производной спектроскопии”), получен-
ных для альмандина в исходном состоянии и по-
сле отжига при указанной температуре. Подобная 
начальная стадия фазового разложения альманди-
на методами ТГ-ДТА и рентгенофазового анализа 
достоверно не фиксируется; ранее она была обна-
ружена исключительно методом мессбауэровской 
спектроскопии. Таким образом, импедансная спек-
троскопия при условии предварительной оптими-
зации условий измерения может быть рекомендо-
вана в качестве метода фиксации начала фазовых 
изменений в минеральных образцах и является до-
ступной альтернативой высокотехнологичным ме-
тодикам.
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Дифракция отраженных электронов в исследовании микродеформаций 
в зернах циркона из метеоритных кратеров: методические аспекты
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Предмет исследования. Описание методических аспектов пробоподготовки и дифракции отраженных электронов 
в исследовании микродеформаций в зернах циркона. Объекты исследования и методы. При помощи сканирую-
щей электронной микроскопии (SEM) и метода дифракции отраженных электронов (EBSD) исследованы фрагмен-
ты импактитов из ударно-преобразованной породы кратеров Вредерфорт (ЮАР) и Кара (хр. Пай-Хой, п-ов Югор-
ский, Россия). Результаты. Поиск циркона с определенными микродеформациями требует детального обследо-
вания значительных площадей полированных фрагментов породы с высоким пространственным разрешением  
(десятки нм), что требует значительных затрат приборного времени. Для оперативного и надежного выявления 
микродеформаций в цирконе необходимо решение ряда методических вопросов: (1) анализ значимости влияния 
условий регистрации дифракционных картин (EBSP-изображений) при разном ускоряющем напряжении пучка  
(10, 20, 29 кВ) на соотношения сигнал/шум, пространственное разрешение и ширину полос Кикучи, (2) сравне-
ние карт зерна циркона, полученных при 10, 20 и 29 кВ, (3) разработка алгоритма поиска минералов и диагности-
ки деформаций в минералах, (4) апробация методики на зернах циркона из метеоритных кратеров Вредерфорт и 
Кара. Выводы. Отработана методика пробоподготовки шлифов для EBSD-метода, рассмотрены методы обработ-
ки EBSD-данных, позволяющих повысить качество индексирования дифракционных изображений Кикучи. Повы-
шена эффективность обнаружения и анализа ударно-преобразованных зерен циркона с использованием сканирую
щего электронного микроскопа, оптимизированы условия регистрации электронных изображений и EBSD-карт; 
разработан алгоритм поиска минералов в шлифах (срезы пород). Методика апробирована на серии из 50 шлифов 
импактных пород Кара и Вредефорта, в результате чего обнаружено 436 зерен циркона, среди которых выявлены 
все известные типы микродеформаций зерен циркона.

Ключевые слова: циркон, микродеформации, сканирующая электронная микроскопия, метод дифракции отра-
женных электронов
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Electron backscatter diffraction in the study of microdeformations in zircon 
grains from meteorite craters: methodological aspects
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Subject of Research. Methodological aspects of sample preparation and electron backscatter diffraction (EBSD) in the 
study of microdeformations in zircon grains. Objects and Methods. Fragments of impactites from shock-metamorphosed 
rocks of the Vredefort (South Africa) and Kara (Pay-Khoy Ridge, Yugorsky Peninsula, Russia) impact craters were 
investigated using scanning electron microscopy (SEM) and electron backscatter diffraction. Results. The identification 
of zircon grains with specific microdeformations requires high-spatial-resolution (tens of nanometers) examination of 
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large polished rock surfaces, which demands significant instrument time. To reliably detect microdeformations in zircon, 
the following methodological challenges were addressed: (1) analyzing the influence of Electron Backscatter Diffraction 
Pattern (EBSP) imaging conditions at different beam accelerating voltages (10, 20, and 29 kV) on the signal-to-noise ratio, 
spatial resolution, and Kikuchi band width; (2) comparing zircon grain orientation maps obtained at different voltages;  
(3) developing an algorithm for mineral identification and microdeformation finding; and (4) validating the methodology 
on zircon grains from the Vredefort and Kara impact craters. Conclusions. The sample preparation methodology for EBSD 
analysis was refined, and methods for processing EBSD data to improve Kikuchi diffraction pattern indexing were explored. 
The efficiency of detecting and analyzing shock-metamorphosed zircon grains using scanning electron microscopy was 
enhanced through optimized electron imaging and EBSD mapping conditions. An algorithm for mineral identification 
in thin sections (rock slices) was developed. The methodology was validated on a series of 50 thin sections from the 
Kara and Vredefort impactites, resulting in the identification of 436 zircon grains, including all known types of zircon 
microdeformations.

Keywords: zircon, microdeformations, scanning electron microscopy, electron backscatter diffraction
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ВВЕДЕНИЕ

Импактные (ударные) процессы при образо-
вании метеоритных кратеров носят экстремаль-
ный и динамичный характер: дробление, плавле-
ние и испарение вещества, после чего идут кон-
денсация пара, кристаллизация расплава, частич-
ная перекристаллизация, перемещение и отложе-
ние продуктов дробления (в контактной зоне мгно-
венно достигаются давление до 1500 ГПа и темпе-
ратура до 10 000°С) (Фельдман, 2018). Деформаци-
онные микроструктуры и внутреннее строение ми-
нералов из импактитов являются индикаторами до-
стигнутых ударных давлений и температур. Цир-
кон – важнейший акцессорный минерал-геохроно-
метр, отличается высокой стойкостью к внешним 
давлениям вплоть до 80 ГПа, при которых происхо-
дит практически полное плавление пород мишени. 
Циркон относится к подгруппе островных силика-
тов, кристаллизуется в тетрагональной сингонии 
с пространственной группой I41/amd, имеет ди-
тетрагонально-дипирамидальный вид симметрии 
L44L25PC (Finch, Hanchar, 2003). Структурную ос-
нову циркона составляют тетраэдрические [SiO4]4– 
и додекаэдрические [ZrO8]12– анионные группы; те-
траэдры SiO4 чередуются вдоль L4 с ионами Zr. Для 
зерен циркона из импактитов характерно образова-
ние плоских трещин (planar fractures = PFs), плоских 
полос деформаций (planar deformation bands = PD-
Bs), “Шахматной доски” (checkerboard patterns), 
микродвойников (microtwins), гранулярного строе-
ния (granular zircon), пор (micro-porosity), рейдита 
(reidite) и простых оксидов (silica and zirconia SiO2 
и ZrO2).

Дифракция отраженных электронов (EBSD) в 
реализации на сканирующем электронном мик
роскопе (SEM) применяется как основной метод 

диагностики и поиска микроструктур деформа-
ций в импактных минералах. Метод EBSD позво-
ляет определять в точке размером до 20 нм про-
странственную группу и ориентацию элементар-
ной ячейки с погрешностью до 0.1° (Britton, Hickey,  
2018). Метод EBSD крайне чувствителен к несо-
вершенству поверхности, поскольку формирова-
ние полос Кикучи происходит в приповерхностном 
слое. Условием получения качественных EBSD-
карт является качественная пробоподготовка. Не-
достаточно качественная подготовка образцов с ис-
пользованием абразивов может привести к возник-
новению наведенных дефектов и деформаций по-
верхности, в том числе пластической неупругой де-
формации, которая может индуцировать образова-
ние полос скольжения. В связи с этим после меха-
нической шлифовки и полировки необходимо уда-
ление поврежденного слоя методом химико-меха-
нического полирования, либо химического, элек-
трохимического или ионного травления по отрабо-
танным методикам для циркона. 

Микроскопические исследования зерен цирко-
на носят диагностически-поисковый характер в ус-
ловиях малого количества зерен, что требует тща-
тельности и стадийности исследования для выяв-
ления редких и индикаторных особенностей зе-
рен, поскольку каждая индикаторная находка мо-
жет означать определенные условия образования. 
Поиск циркона с определенными микродеформа-
циями требует детального обследования значи-
тельных площадей полированных фрагментов по-
роды методом SEM-EBSD с высоким простран-
ственным разрешением (десятки нм), что требует 
значительных затрат приборного времени и иссле-
дования в широком диапазоне масштабов от еди-
ниц сантиметров до нанометров. При первичном 
ESBD-картировании настройки регистрации долж-
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ны быть унифицированы и позволять диагностиро-
вать все известные типы микродеформаций в цир-
коне разной степени кристалличности. Для опера-
тивного и надежного выявления микродеформа-
ций в цирконе необходимо решение ряда методи-
ческих вопросов подготовки образцов, настройки 
прибора, отработки процедур выявления зерен с 
микродеформациями и регистрации ориентацион-
ных EBSD-карт. 

Цель работы – оптимизация, отработка и апро-
бация методики выявления и исследования мик
родеформаций в зернах циркона из пород метео-
ритных кратеров методом дифракции отраженных 
электронов с использованием SEM Tescan Mira с 
детектором EBSD Oxfrod Nordlys Nano. 

ОБОРУДОВАНИЕ, ОБРАЗЦЫ  
И ПРОБОПОДГОТОВКА

Регистрация изображений в обратно рассеянных 
электронах (BSE), вторичных электронах (SE), пря-
мо рассеянных электронах (FSE) и EBSD-карт вы-
полнена на SEM Tescan MIRA LMS с катодом Шот-
тки, оснащенном приставками Oxford Instruments 
EDS X-max80 и EBSD Nordlys Nano (матрица раз-
мером 1344 × 1024 пикселей). EBSD-данные были 
получены в Aztec v3.1 и обрабатывались в програм-
ме Channel5. Напыление образцов выполнено на 
напылительной установке Quorum Q150TE. В каче-
стве образцов исследования использовались фраг-
менты импактитов из ударно-преобразованной по-
роды кратеров Вредерфорт (ЮАР) и Кара (хр. Пай-
Хой, п-ов Югорский, Россия). 

Первичная подготовка образцов выполнена с ис-
пользованием отрезного станка и алмазных порош-
ков с размером абразива 9, 6 и 3 мкм, финишная по-
лировка – с использованием шлифовально-полиро-
вального станка Struers LaboPol-20, сукна для хи-
мико-механической полировки MD-Chem, колло-

идной суспензии оксида кремния со щелочной сре-
дой (pH = 9.8) и размером частиц 0.04 мкм; оксид-
ное полирование проводилось при 300 об/мин в те-
чение 5–15 минут. Этапная подготовка с уменьше-
нием размера абразивов позволила свести к мини-
муму “наведенный” пластический деформирован-
ный в результате механической обработки слой.

Сыпучие и пористые образцы зювитов дополни-
тельно пропитывались эпоксидной смолой (рис. 1). 
Для обеспечения стока заряда с поверхности образ-
цов на поверхность наносилось токопроводящее 
тонкое покрытие углеродом толщиной 7–10  нм. 
Проверка качества полировки поверхности диагно-
стировалась на оптическом микроскопе Olympus 
BX51, объективы ×20, ×50 и ×100.

Медленное отклонения пучка электронов во 
время картирования (скорость менее 2% в час) 
компенсировалось программно в программе Aztec. 
Для снижения эффекта накопления заряда понижа-
лись ток пучка и ускоряющее напряжение до при-
емлемых отношений сигнал/шум: режим depth, 
ускоряющее напряжение – 10–20 кВ, ток – 1–10 нА, 
шаг 0.5–0.05 мкм и рабочее расстояние 18–20 мм, 
увеличивалось время экспозиции и проводилось 
усреднение нескольких кадров. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимость качества EBSD-карт от пара-
метров электронного пучка. Различные условия 
регистрации EBSP-изображений (дифракционных 
изображений) (время, ток и ускоряющее напряже-
ние пучка электронов) определяют вариации соот-
ношения сигнал/шум, пространственное разреше-
ние и ширину полос Кикучи. Для анализа значи-
мости влияния этого эффекта на качество индекса-
ции дифракционных изображений в зерне цирко-
на с хорошим стоком заряда были получены EBSP-
изображения при трех разных ускоряющих напря-

Рис. 1. Схема подготовки образцов (синий цвет – образец; зеленый цвет – эпоксидная смола) (а), SE-изо
бражения образца до (б) и после (в) пропитки эпоксидной смолой.

Fig. 1. Sample preparation scheme (blue – sample; green – epoxy resin) (а), SE images of the sample before (б) and 
after (в) epoxy resin impregnation.
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жениях (рис. 2а–в), из которых следует, что сниже-
ние напряжения и тока приводит к уширению по-
лос Кикучи и увеличению шумовой составляю-
щей. В пространстве Хафа (рис. 2г–е), которое ис-
пользуется для обнаружения полос Кикучи, несмо-
тря на низкое соотношение сигнал-шум, алгорит-
мы поиска экстремумов довольно точно определи-
ли положение пиков (см. рис. 2г–е, желтые точки,), 
благодаря чему с достаточной точностью проведе-
ны модельные полосы Кикучи (см. рис. 2а–в, жел-
тый пунктир).

Рассматривая EBSD-карты при разных настрой-
ках напряжения и тока пучка стоит учитывать из-
менения интенсивности сигнала. Сравнение карт 
зерна циркона, полученных при 10, 20 и 29 кВ по-
казывает (рис. 3), что при 10 кВ ниже доля иден-
тифицированных пикселей (44.36%, табл. 1), хуже 
контраст полос (58.92%, см. табл. 1) и требуется по-
вышение настроек биннинга до 8Х8 (настройки де-
тектора, при которых по каждой стороне понижа-
ется количество точек дифракционного изображе-
ния в восемь раз, но пропорционально увеличива-
ется их яркость) для оптимизации времени съем-
ки (см. рис. 3а). При 20 кВ улучшается соотноше-
ние сигнал/шум, что позволяет получать картины с 
меньшим биннингом (4Х4), а также увеличивается 
процент решений дифракционных картин (57.33%, 
см. табл. 1) за счет увеличения количества дифра-

гирующих электронов (см. рис. 3в). Напряжение в 
29 кВ улучшает идентификацию пикселей на гра-
нице зерен в горизонтальном направлении за счет 
повышения латерального разрешения, но приво-
дит к ухудшению пространственного разрешения в 
вертикальном направлении, горизантальное разре-
шение имеет лучшие значения, за счет минималь-
ного диаметра пучка, но распространяется на боль-
шие растояния в вертикальном направлении. Так-
же высокий ток сокращает время съемки и может 
привести к накоплению заряда. Кроме того, наблю-
дается сужение полос Кикучи, как следствие улуч-
шается совпадения эксперимента с шаблоном (см. 
рис. 3в). Снижение напряжения приводит к ухуд-
шению отношения сигнал/шум, но проявление эф-
фекта на EBSD-картах наблюдается только для 
участков с низкой степенью кристалличности (см. 
табл. 1, центральная часть зерна на рис. 3). Такой 
эффект объясняется более высоким пространствен-
ным разрешением и уменьшением объема генера-
ции сигнала. 

Алгоритм поиска минералов и диагности-
ки деформаций в минералах. Методика поиска и 
выявления ударных микроструктур деформации в 
зернах циркона методом SEM-EBSD, включает ни-
жеприведенные этапы (рис. 4). 

Обзорная BSE-панорама шлифа. Панора-
ма представляет собой изображение шлифа, по-

Рис. 2. Элекронно-дифракционные изображения (а–в) и соответствующие изображения в пространстве Хафа 
(г–е) циркона из импактитов кратера Кара при различных значениях ускоряющего напряжения СЭМ U = 10 
(а, г), 20 (б, д) и 29 кВ (в, е).

Fig. 2. Electron diffraction patterns (а–в) and corresponding Hough space images (г–е) of zircon from Kara crater im-
pactites at different SEM accelerating voltages: U = 10 (а, г), 20 (б, д), and 29 kV (в, е).
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лученное посредством сборки (сшивки) BSE-
изображений его отдельных участков, размером 
1500 × 1500 мкм (см. рис. 4а–в). Оптимальные па-
раметры регистрации приведены в табл. 2; размер 
пикселя при регистрации панорамы составляет 
2–5 мкм, что позволяет выявлять по BSE-яркости 
и морфологии практически все зерна циркона раз-
мером более 15 мкм (см. рис. 4в); обнаружить цир-
кон по яркости BSE можно, предварительно оце-
нив соответствующую циркону яркость в диагно-
стированных зернах по EDS-спектру или CL-изо

бражениям – циркон отличается от других акцес-
сорных минералов сочетанием высокой яркости 
BSE и CL при условии низкой степени метамикт-
ности. Сопоставление оптических (см. рис.  4г) и 
электронных изображений (см. рис. 4а) позволя-
ет установить минеральное окружения, в кото-
ром находится зерно циркон без применения EDS-
детектора.

Электронные (BSE и SE) и катодные изо-
бражения (CL) зерен циркона. После выбора зе-
рен производится детализированная съемка BSE- и  

Рис. 3. EBSD-карты внутреннего участка поликристаллического зерна циркона из кратера Кара при различ-
ных значениях U = 10 (а, г), 20 (б, д) и 29 кВ (в, е) с аморфизованной центральной частью; а–в – контраст по-
лос изображений Кикучи в оттенках серого; г–е – ориентационные карты с цветовым кодированием обрат-
ной полюсной фигуры.

Fig. 3. EBSD maps of the internal region of a polycrystalline zircon grain from Kara crater at different accelerating 
voltages: U = 10 (a, г), 20 (б, д), and 29 kV (в, е), with an amorphized central part; а–в – Kikuchi band contrast in 
grayscale; г–е – orientation maps with inverse pole figure color coding.

Таблица 1. Количественная оценка качества EBSD-карт при разных ускоряющих напряжениях U (кВ): контраста 
полос изображений (КП); среднего углового отклонения решения от EBSP (СУО); доли точек карты, для которых 
найдены решения (определены ориентации кристаллической решетки) (кол-во решений)
Table 1. Quantitative assessment of EBSD map quality at different accelerating voltages U (kV): band contrast (КП), mean 
angular deviation (СОУ) from EBSP, and fraction of indexed points (кол-во решений)

№ U Средний КП Кол-во решений, % Среднее СУО
1 10 58.92 44.36 0.75
2 20 78.84 57.33 0.73
3 29 77.89 57.56 0.64
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Рис. 4. EBSD-данные шлифа с цирконами из импактитов кратера Кара.
а – BSE-панорама шлифа, б – увеличенный фрагмент рис. а, отмеченный красным; в – увеличенный фрагмент рис. б с зер-
ном циркона, отмеченный красным; г – оптическое изображение шлифа; д, е – BSE- и CL-изображения зерна циркона с 
рейдитом и ZrO2; ж, з – распределение содержания Si и Zr по данным EDS-картирования циркона; к – фазовая карта по 
данным EBSD-картирования; л, м – ориентационные карты рейдита и циркона, и–н – соответствующие полюсные фигу-
ры фазы рейдита и циркона.

Fig. 4. EBSD data of a thin section with zircons from Kara crater impactites.
a – BSE panorama of the thin section; б – enlarged fragment marked in red in a; в – enlarged fragment in б with a zircon grain 
marked in red; г – optical image of the thin section; д, е – BSE and CL images of a zircon grain with reidite and ZrO₂; ж, з – Si and 
Zr distribution from EDS mapping of zircon; к – phase map from EBSD mapping; л, м – orientation maps of reidite and zircon; 
и–н – corresponding pole figures for reidite and zircon phases.
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SE-изображений зерен с высоким разрешением; 
оптимальные параметры регистрации приведены в 
табл. 2. Настройка яркости и контраста оптимизи-
руются для каждого из зерна циркона для достиже-
ния максимального проявления деталей внутрен-
него строения. По полученным данным произво-
дится классификация зерен по морфологии и вну-
треннему строению. По BSE-изображениям могут 
быть обнаружены планарные трещины, грануляр-
ное строение, признаки распада (ZrO2, SiO2), по-
лиморфы циркона (рейдит), разориентация цир-
кона на большие углы; SE-изображения позволя-
ют с большим разрешением исследовать морфоло-
гические особенности полифазного циркона. CL-
изображения используются для наблюдения кон-
траста по степени метамиктности и, как правило, 
проявляют ростовую зональность и участки вто-
ричных изменений, но также по ним могут быть 
выявлено образование рейдита по вариации ярко-
сти (см. рис. 4е) или контуры зерна до его ударной 
деформации (рис. 5б).

EDS-картирование и точечные спектры. 
В зернах циркона могут присутствовать более яр-
кие по BSE включения U-Th-минералов, рейдит, 
ZrO2, надежно диагностировать которые можно 
по EDS-спектрам. В связи с этим после детальной 
BSE-съемки производится EDS-картирование зе-
рен или точечные измерения в зернах с признаками 
присутствия дополнительных фаз (ZrO2, рейдит). 

Например, карты распределения концентраций Si 
и Zr позволяют по соотношению элементов уста-
новить образование фазы ZrO2, проявляющейся в 
виде ярких округлых образования (см. рис. 4д–з). 
Если фазы по химическому составу не отличают-
ся от вмещающего зерна, но имеют отличную BSE-
яркость, то предположительно присутствует высо-
кобарическая фаза циркона (рейдит). 

Ориентационные EBSD-гиперкарты. Предва-
рительный анализ BSE-, CL-изображений и EDS-
данных позволяют сделать первичные предполо-
жения микродеформаций в цирконе и выбрать зер-
на для EBSD-картирования. Режим регистрации 
EBSD-карт выбирается в соответствии с внутрен-
ним строением зерна и микродеформациями (см. 
табл. 2); в качестве потенциальных фаз необходи-
мо включить циркон, рейдит и бадделеит. EBSD-
карты позволяют извлечь обширные данные: кар-
ты ориентаций (см. рис. 4л, м), контраста полос Ки-
кучи, распределения фаз (см. рис. 4к), разориента-
цию относительно кристаллографического направ-
ления, межзерновых границ, построить полюсные 
фигуры (см. рис. 4и, н) и др. С использованием 
EBSD-карт уточняется тип микродеформаций, вы-
являются особенности ориентационных данных и 
предполагаются соответствующие условия форми-
рования деформаций.

Для примера на рис. 5 представлены данные 
исследования зерна циркона Zrn_32 шлифа Les04b 

Таблица 2. Параметры SEM, оптимизированные для регистрации EBSD-карт (ускоряющее напряжение U, ток зон-
да I, шаг Δ, время на 1 пиксель τ) различных микроструктур деформаций в цирконе из импактитов кратеров Кара и 
Вредефорт
Table 2. Optimized SEM parameters for EBSD mapping (accelerating voltage U, probe current I, step size Δ, dwell time per 
pixel τ) of different deformation microstructures in zircon from Kara and Vredefort crater impactites

Микроструктуры  
деформаций

U (кВ)/I (нА)/Δ (нм)/τ (мкс)
Панорама шлифа BSE- и CL-изображения 

зерен
Элементное  

картирование
EBSD-карты

Плоские микроструктуры деформаций, контролируемые кристаллической структурой
Микродвойники 20/0.8/2000/3.2 20/0.8/ > 7/10 20/0.8/3000-4000/3000 25/5/50-500/ПО

Плоские трещины 20/0.8/ > 7/3.2 Н.и. 25/5/50-500/ПО
Плоские полосы  

деформаций
20/0.8 > 7/10 Н.и. 25/5/50-500/ПО

“Шахматная доска” 20/0.8 > 7/3.2 Н.и. 20/10/500/ПО
Гранулярное и/или пористое строение

Гранулы 20/0.8/2000/3.2 20/0.8 > 7/3.2 20/0.8/2000-3000/3000 20/10/500/ПО
Поры 20/0.8 > 7/3.2 Н.и. 20/10/500/ПО

Полиморфная модификация
Рейдит 20/0.8/2000/3.2 20/0.8 > 7/3.2 20/0.8/2000-3000/6000 20/5/50/ПО

Продукты распада
Простые оксиды 20/0.8/2000/3.2 20/0.8 > 7/10 20/0.8/1000-2000/6000 20/5/50/ПО

Примечание: Н.и. – исследование неинформативно для данных микроструктур деформаций; ПО – значение автоматически под-
бирается программным обеспечением.

Note. Н.и. – non-informative for the given deformation microstructures; ПО – software-adjusted value.
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из кратера Вредефорт. На BSE-изображениях про-
является микроструктура с блочным строением, 
зерно разбито двумя наборами плоских трещин 
в направлениях <110> и <100>, что характерно 
для ударных воздействий. Первичная ростовая зо-
нальность проявляется на CL-изображении и по-
казывает ее сдвиговое прерывание на трещинах, 
пониженная BSE-яркость участков в ядре указы-
вает на произошедшие вторичные изменения в ре-
зультате диффузионно-реакционных процессов с 
участием водного флюида, который мог проник-
нуть по трещинам. Разориентация блоков не си-
стематическая и достигает значений более 30° 
(рис. 5г). В правом крайнем углу фиксируются бо-
лее значительные разориентации до 90°; распре-
деления точек на полюсных фигурах (рис. 5е) го-
ворят о том, что они не носят системный характер 
и должны быть обусловлены значительным крае-
вым дроблением. 

Апробация методики на зернах циркона из ме-
теоритных кратеров с проявленными ударными 
микродеформациями. Детально исследовано 7 об-

разцов из кратера Вредефорт и 43 образца из кра-
теров Карского и Усть-Карского в виде полирован-
ных шлифов 25 × 45 мм. Изучено 50 шлифов, за-
регистрировано 50 панорам, обнаружено 436 зерен 
циркона, детально рассмотрены BSE-изображения 
в 102 зернах циркона, среди которых выявлены все 
основные типы микродеформаций, в 39 зернах цир-
кона зарегистрированы и обработаны EBSD-карты. 
Ниже приводятся примеры цирконов основных ти-
пов микродеформаций.

(1) Плоские микроструктуры деформаций в 
ударном цирконе (planar features), контролируются 
кристаллической структурой: 

а) плоские трещины, представляющие собой от-
крытые закономерно ориентированные трещины в 
кристаллической решетке циркона с поперечным 
размером от наноразмерных дислокаций до еди-
ниц мкм (см. рис. 5, рис. 6а–в); продольный размер 
обычно ограничен границами зерна, зон или други-
ми дефектами; образуются при 5–25 ГПа (Leroux et 
al., 1999; Corfu et al., 2003; Erickson et al., 2013), об-
наружено 14 зерен;

Рис. 5. Циркон Zrn_32 из шлифа Les04b импактитов кратера Вредефорт. 
а – BSE-изображение; б – CL-изображение; в – FSE-изображения; г – карта отклонения ориентации во вмещающем цирко-
не относительно точки (красная звездочка), где от синего до красного 30°; д – карта ориентаций циркона, цветовая коди-
ровка задана обратной полюсной фигурой; е – полюсные фигуры, показывающие ориентации осей зерна циркона <100>, 
<001>, <110>, цветовая кодировка соответствует рис. д.

Fig. 5. Zircon grain Zrn_32 from thin section Les04b of Vredefort crater impactites.
а – BSE image; б – CL image; в – FSE image; г – orientation deviation map relative to the reference point (red star), with blue to 
red representing 0–30°; д – orientation map of zircon with inverse pole figure color coding; е – pole figures showing zircon grain 
orientations <100>, <001>, <110>, color-coded as in д.
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Рис. 6. Зерна циркона из импактитов кратеров Вредефорт и Кара с типами деформаций.
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б) плоские полосы деформаций в виде сту-
пенчатых изменений ориентировок, образующие  
клинья, выявляются узкими полосами разориента-
ций (рис. 6г–е); образуются при 5–10 Па (Moser et 
al., 2011; Cavosie et al., 2015), обнаружено 1 зерно;

в) “шахматная доска” возникает, при разделе-
нии зерна двумя перпендикулярными наборами 
псевдопараллельных плоскостей на блоки с мало-
угловыми разориентациями; образуется от 0.4 ГПа 
(Kovaleva, Zamyatin, 2021), обнаружено 1 зерно;

г) микродвойники – закономерные плоскости, 
ориентированные вдоль плоскости {112} кристал-
ла, формирующиеся путем поворота кристалличе-
ской структуры на угол 65° вокруг вектора {110} 
кристалла циркона (рис.  6ж–и); образуются при 
20–35 ГПа (Cavosie et al., 2010; Moser et al., 2011; 
Erickson et al., 2013), обнаружено 1 зерно. 

(2) К гранулярным и/или пористым микрострук-
турам относятся: 

д) гранулярный циркон представлен гранулами 
округлых или вытянутых форм размер от десятых 
долей мкм до десятков мкм (рис. 6к–м); образуются 
от 1000°С (Bohor et al., 1993; French, 1998; Timms et 
al., 2012; Cavosie et al., 2018), обнаружено 26 зерен;

е) поры наблюдаются в виде множество пор 
или минеральных включений размером от десятых 
долей нм до десятков мкм (Wittmann et al., 2006; 
Martell et al., 2021), обнаружено 3 зерна. 

(3) Полиморфные модификации ZrSiO4: 
ж) рейдит – высокобарическая модификация 

циркона в виде ламелей или гранул, с определен-
ной ориентировкой относительно вмещающего 
зерна: {001}рейдит//{110}циркон, {110}рейдит//{110}циркон  
и {001}циркон, {100}рейдит//{112}циркон, {112}рейдит //  
{112}циркон и {100}циркон (рис.  6н–р), имеет размер 
от единиц нанометров до десятков мкм; образуют-
ся при P > 30 ГПа и от 900°С (Cavosie et al., 2015; 
Erickson et al., 2017a), обнаружено 9 зерен;

з) простые оксиды (SiO2 и ZrO2) представле-
ны в виде гранул или минеральных включений в 

а–в – плоские трещины (а – BSE-изображение; б – CL-изображение; в – FSE-изображение); г–е – плоские полосы деформа-
ций (г – BSE-изображение; д – FSE-изображение; е – карта отклонения ориентации в цирконе относительно точки (крас-
ная звездочка), где от синего до красного 25°); ж–и – микродвойники (ж – BSE-изображение; з – карта отклонения ориен-
тации во вмещающем цирконе относительно точки (красная звездочка), где от синего до красного 15°; и – карта ориента-
ций циркона, цветовая кодировка задана обратной полюсной фигурой); к–м – гранулы (к – BSE-изображение; л – карта от-
клонения ориентации относительно точки (красная звездочка), где от синего до красного 90°; м – карта ориентаций цир-
кона, цветовая кодировка задана обратной полюсной фигурой); н–р – рейдит с цирконом (н – BSE-изображение; о – кар-
та фаз, где красный – рейдит, зеленый – циркон; п – карта ориентаций циркона, где цветовая кодировка задана обратной 
полюсной фигурой; р – карта ориентаций рейдита, где цветовая кодировка задана обратной полюсной фигурой; с, т – про-
стые оксиды (с – BSE-изображение, т – увеличенные фрагменты BSE-изображения размером 10 × 10 мкм).

Fig. 6. Zircon grains from Vredefort and Kara crater impactites with deformation types.
а–в – planar fractures (a – BSE; б – CL; в – FSE); г–е – planar deformation bands (г – BSE; д – FSE; е – orientation deviation map 
relative to a reference point (red star), with blue to red representing 0–25°); ж–и – microtwins (ж – BSE; з – orientation deviation 
map relative to a reference point (red star), with blue to red representing 0–15°; и – orientation map with inverse pole figure color 
coding); к–м – granular structures (к – BSE; л – orientation deviation map relative to a reference point (red star), with blue to red 
representing 0–90°; м – orientation map with inverse pole figure color coding); н–р – reidite with zircon (н – BSE; о – phase map, 
red – reidite, green – zircon; п – zircon orientation map with inverse pole figure color coding; р – reidite orientation map with in-
verse pole figure color coding); с, т – simple oxides (с – BSE; т – magnified 10 × 10 µm BSE fragments).

цирконе размером от единиц нм до десятков мкм 
(рис.  6с–у); образуются при T > 1673°С (Timms 
et al., 2017; Chinchalkar et al., 2024), обнаружено  
14 зерен. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе продемонстрировано, что 
метод EBSD крайне требователен к качеству по-
лировки образцов. Отработана методика пробо-
подготовки шлифов для EBSD-метода, рассмотре-
ны методы обработки EBSD-данных, позволяю-
щих повысить качество индексирования дифрак-
ционных изображений. Повышена эффективность 
обнаружения и анализа ударно-преобразованных 
зерен циркона с использованием сканирующего 
электронного микроскопа SEM Tescan MIRA LMS, 
Oxford Instruments EDS X-max80 и EBSD Nordlys 
Nano, оптимизированы условия регистрации BSE-,  
SE-, FSE-, CL-изображений и EBSD-карт; разрабо-
тан алгоритм поиска минералов в шлифах, изготов-
ленных из отобранных образцов кратеров. Методи-
ка апробирована на серии из 50 шлифов импактных 
пород Кара и Вредефорта, в результате чего обна-
ружено 436 зерен циркона, среди которых выявле-
ны все известные типы микродеформаций зерен 
циркона. 
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Объект исследования. Кварциты из различных участков Восточно-Саянского кварценосного района. Цель. Целью 
данного исследования является применение методов машинного обучения для эффективной классификации образ-
цов кварцитов по их химическому составу, включая идентификацию ключевых микроэлементов, таких как марга-
нец, и выявление геохимических различий между образцами. Материалы и методы. В исследовании использова-
лись данные химического анализа 776 образцов кварцита, которые были подвергнуты интерпретации с помощью 
методов машинного обучения. В качестве методов были применены стандартные техники предварительной обра-
ботки данных, такие как нормализация, а также аугментация данных с использованием SMOTE для решения проб
лемы дисбаланса классов. В итоге был выбран алгоритм CatBoost, который показал высокую точность классифика-
ции. Результаты. Результаты кросс-валидации показали, что алгоритм CatBoost достиг точности классификации 
до 97%. Важность признаков указывает на то, что марганец является ключевым элементом в классификации об-
разцов, в то время как такие элементы, как алюминий и калий, оказывают вспомогательное влияние. Также успеш-
но проведен анализ классификации по цвету кварцитов с точностью до 0.94. Выводы. Исследование демонстриру-
ет эффективность применения методов машинного обучения для анализа химического состава кварцитов, предо-
ставляя новые возможности для геохимических и археологических исследований. 

Ключевые слова: кварциты, машинное обучение, классификация горных пород, RobustScaler, статистический 
анализ 
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Research subject. Quartzites from Different Sites of the East Sayan Quartz-Bearing Region. Aim. The aim of this study 
is to apply machine learning methods to effectively classify quartzite samples by their chemical composition, including 
the identification of key trace elements such as manganese and the detection of geochemical differences between samples. 
Materials and methods. The study used chemical analysis data from 776 quartzite samples, which were interpreted using 
machine learning methods. Standard data preprocessing techniques such as normalization were applied as well as data 
augmentation using SMOTE to solve the class imbalance problem. As a result, the CatBoost algorithm was selected, 
which showed high classification accuracy. Results. Cross-validation results showed that the CatBoost algorithm 
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achieved classification accuracy of up to 97%. The importance of features indicates that manganese is a key element 
in the classification of samples, while elements such as aluminum and potassium have a supporting effect. The analysis 
of the classification by color of quartzites with an accuracy of 0.94 was also successfully carried out. Conclusions. The 
study demonstrates the effectiveness of applying machine learning methods to the analysis of the chemical composition of 
quartzites, providing new opportunities for geochemical and archaeological research.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы методы машинного обучения 
становятся все более востребованными в геохими-
ческих исследованиях, предлагая новые возмож-
ности для анализа многомерных данных. Особый 
интерес представляет задача классификации гор-
ных пород по химическому составу, которая име-
ет значение как для фундаментальной геологии, так 
и для прикладных археологических исследований. 
В то время как традиционные статистические мето-
ды часто оказываются недостаточно эффективны-
ми для обработки сложных геохимических данных, 
алгоритмы машинного обучения демонстрируют 
впечатляющие результаты в подобных задачах, что 
подтверждается работами последних (Wang, 2021; 
Zhu, 2023; Hnila, 2025).

Особую актуальность приобретает изучение 
кварцитов – метаморфических пород, широко 
распространенных, но сложных для диагностики  
из-за вариабельности их химического состава. 
В  геологическом аспекте точная классификация 
кварцитов позволяет уточнить условия их фор-
мирования и выявить закономерности распреде-
ления в пределах месторождений (Аюржанаева, 
2020). Для археологии же определение источни-
ков каменного сырья имеет принципиальное значе-
ние при реконструкции древних производственных 
цепочек, торговых путей и миграций населения  
(Pitblado, 2008; Pitblado, 2013). Однако, в отличие 
от хорошо изученных в этом отношении обсидиа-
нов и кремней, кварциты до сих пор остаются не-
достаточно исследованными, особенно на террито-
рии России.

Данное исследование направлено на разработ-
ку методики дифференциации кварцитов Восточ-
но-Саянского района с использованием современ-
ных методов машинного обучения. В работе реша-
ется комплекс взаимосвязанных задач: во-первых, 
оценивается возможность точной классификации 
образцов с разных участков одного месторожде-
ния на основе их геохимических характеристик;  
во-вторых, проводится сравнительный анализ эф-
фективности различных алгоритмов для реше-

ния этой задачи; в-третьих, определяются ключе-
вые химические маркеры, наиболее значимые для 
различения кварцитов. Особое внимание уделяет-
ся интерпретируемости моделей с помощью совре-
менных методов explainable AI (Lundberg, 2017), 
что важно как для геологов, так и для археологов.

Полученные результаты имеют междисципли-
нарное значение. С геологической точки зрения, 
они позволяют уточнить особенности химическо-
го состава кварцитов изучаемого региона и разра-
ботать новые подходы к их классификации. В ар-
хеологическом аспекте исследование создает осно-
ву для будущих работ по атрибуции каменных ар-
тефактов и реконструкции древних хозяйственных 
систем Южной Сибири. Методика, предложенная 
в работе, может быть адаптирована для изучения 
других типов горных пород и применена при реше-
нии широкого круга задач в области геохимии и ар-
хеометрии.

В исследовании наряду с определением место-
рождения была проведена классификация кварци-
тов по цвету для оценки возможностей машинно-
го обучения в решении подобных задач и выявле-
ния связи между химическим составом и окраской 
пород. Этот аспект работы имеет важное практиче-
ское значение, поскольку цвет является одним из 
ключевых диагностических признаков, используе-
мых как в археологической практике при атрибу-
ции артефактов, так и в промышленности при сор
тировке минерального сырья. Однако автоматиза-
ция цветовой классификации сталкивается с ря-
дом методологических сложностей, включая субъ-
ективность визуального описания, нелинейный ха-
рактер зависимости между содержанием элемен-
тов-хромофоров и наблюдаемым цветом, а также 
влияние текстурных особенностей породы на ее 
оптические свойства. 

ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ

Проявления кварцевого сырья Восточно-Саян-
ского кварценосного района пространственно при-
урочены к карбонатно-кремнистой толще сред-
нерифейского возраста в обрамлении Гарганской 
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глыбы. Мощность толщи достигает 1000 м, протя-
женность – 100–120 км с перерывами, от верховьев 
р. Ока до р. Онот. Кварцитовая толща имеет мощ-
ность не более 300 м. Карбонатно-кремнистая тол-
ща прорывается крупными телами гранитоидов 
(преимущественно гранодиоритами) сумсунурско-
го комплекса возрастом 790 млн лет. 

Кварциты толщи относится к метаморфизован-
ным хемогенно-осадочным образованиям. Кварци-
ты представляют собой в различной степени пере-
кристаллизованные массивные и пятнисто-полос-
чатые черные, темно-серые до белых, мелко- и тон-
козернистые кварциты, темно-серые и серые слив-
ные кварциты, белые, желтоватые, светло-серые и 
серые порфиробластические суперкварциты и их 
аналоги. 

Пробы для исследований отбирались на Ока-
Урикском и Урда-Гарганском участках (Федоров, 
2021) расположенных на расстоянии 15 км друг от 
друга и разделенных Гарганским плутоном сумсу-
нурского комплекса. Ока-Урикский и Урда-Гарган-
ский узлы представляют собой группы несколько 
изолированных друг от друга выходов на поверх-
ность кварцитов, разделенных межгорными доли-
нами. Ока-Урикский и Урдагарганский узлы харак-
теризуются однотипным набором разновидностей 
кварцитов, но с несколько отличными соотноше-
ниями их объемов. 

Отличаются Ока-Урикский и Урдагарганский 
узлы структурными особенностями строения тол-
щи и, объемами и составом прорывающих тол-
щу мелких интрузивных тел. Этим участкам свой-
ственны открытые асимметричные складки, плос
кость складчатости которых полого погружается 
в северо-западном направлении. Возникновение 
складчатости связано с межслойными надвигами и 
обусловлено продольным сжатием по линии севе-
ро-запад – юго-восток и наличием близко располо-
женного фундамента Гарганской глыбы.

Для Ока-Урикского узла характерны редкие и 
мелкие (до 3 м в поперечнике) дайки северо-запад-
ного, субширотного и субмеридионального про-
стирания и штоки, не превышающие первых десят-
ков метров в поперечнике. Интрузивные тела пред-
ставлены гранодиоритами, плагиогранитами, квар-
цевыми диоритовыми порфиритами и тонкозерни-
стым габбро.

В пределах Урдагарганского узла картирует-
ся крупная складка, рассчитанный наклон шарни-
ра которой имеет падение в юго-западном направ-
лении под углом около 17°. В апикальной части 
складки отмечается серия крупных интрузий рио-
литов, риодацитов, дацитов, граносиенитов, дио-
ритов, габбро-диоритов, габбро с порфирами. Кро-
ме того, отмечаются единичные маломощные пег-
матитовые жилы. Морфология интрузивных тел в 
плане варьирует от отдельных линз разной мощ-
ности до ветвящихся удлиненных даек. Протя-

женность интрузивных тел от первых десятков до 
200 м, мощность от первых метров до 30 м. Про-
стирание тел преимущественно северо-восточное, 
в редких случаях северо-западное. 

Контактовое воздействие интрузий выражается 
в окварцевании, мусковитизации, калишпатизции, 
тремолитизации, метасоматизме и скарнировании 
карбонатных, кремнисто-карбонатных и кремне-
вых пород на глубину до 10 м.

Пробы кварцитов анализировались в Институ-
те геохимии им. А.П. Виноградова СО РАН мето-
дами масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (ICP-MS), пламенной фотометрии (ПФ) 
и атомного эмиссионно-спектрального анализа  
(АЭСА). Методика предварительной пробоподго-
товки подробно описана в работах (Fedorov, 2019; 
Непомнящих, 2023), поэтому в данной статье мы 
на этом останавливаться не будем. В результате ис-
следований было проанализировано 254 пробы с 
Ока-Урикского участка и 522 пробы с Урда-Гар-
ганского узла. Данные были объединены и переме-
шены для целей изучения возможности определе-
ния месторождения по данным химического анали-
за (далее – сводная таблица). Кроме того, был про-
веден анализ данных по отдельности для разных 
участков. Примесный состав исследуемых кварци-
тов приведен на рис. 1. Как видно из этого рисун-
ка, примесный состав этих участков в среднем от-
личается, однако отнести случайно найденный об-
разец кварцита к какому-либо участку затрудни-
тельно в связи с большим разбросом примесного  
состава.

В литературе есть данные об определении ме-
сторождений и генезиса кварцитов на основе их 
химического состава (Götze, 2012; Müller, 2012; 
Pitblado, 2013; Shah, 2022), однако, в образцах, взя-
тых с Ока-Урикского и Урда-Гарганского узлов не 
наблюдается четкого распределения примесей, что 
хорошо видно на рис. 2.

На рис. 3 представлены корреляционные зави-
симости примесного состава кварцитов Ока-Урик-
ского и Урда-Гарганского участков, рассчитанные 
с помощью коэффициента Phi_K. Phi_K – это ко-
эффициент корреляции, который последовательно 
применяется к категориальным, порядковым и ин-
тервальным переменным. Он основан на уточнени-
ях теста гипотезы Пирсона о независимости пере-
менных и интерпретируется как наклон в поверну-
том двумерном нормальном распределении. Пре
имущества Phi_K включают согласованное приме-
нение к различным типам переменных, учет нели-
нейной зависимости, а также восстановление ко-
эффициента корреляции Пирсона для двумерно-
го нормального распределения. Это делает дан-
ный коэффициент полезным для анализа корреля-
ционных матриц с переменными смешанного ти-
па. Подробности о методологии и оценке стати-
стической значимости корреляций можно найти  
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Рис. 1. Карта содержания элементов в кварцитах Ока-Урикского узла (ОУ) и Урда-Гарганского узла (УГ). 
Высота цветных столбиков отражает диапазон квартилей. Черные границы представляют собой средние значения, в то 
время как горизонтальная черная линия внутри каждого цветного столбика обозначает медиану. “Усы” каждой боксовой 
диаграммы указывают на экстремальные значения, которые находятся в пределах 1.5 раз межквартильного размаха за 
пределами краев столбика. Белые точки соответствуют “выбросам”.

Fig. 1. Elemental content map of quartzites from the Oka-Urik cluster (ОУ) and Urda-Gargan cluster (УГ). 
The height of the colored bars reflects the quartile range. The black borders represent the mean values, while the horizontal black 
line inside each colored bar denotes the median. The whiskers of each box plot indicate extreme values that are within 1.5 times the 
interquartile range outside the bar edges. White dots correspond to outliers.

Рис. 2. Двумерные графики концентраций элементов в образцах кварцитов: концентрации кальция и магния 
(а); сводные концентрации титана, калия и железа в зависимости от концентрации алюминия (б).
Данные приведены для всех образцов кварцитов. УГ – кварциты Урда-Гарганского участка, ОУ – кварциты Ока-Урик-
ского участка. 

Fig. 2. Two-dimensional plots of elemental concentrations in quartzite samples: calcium and magnesium concentra-
tions (а); combined titanium, potassium, and iron concentrations versus aluminum concentrations (б). 
Data are presented for all quartzite samples. УГ – quartzites of the Urda-Gargan area, ОУ – quartzites of the Oka-Urik area.
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в соответствующей публикации (Baak, 2020). Оцен-
ка карт позволяет сделать некоторые выводы о вза-
имном распределении примесей:

– для Ока-Урикского узла характерны сильные 
корреляционные зависимости между Al и K, а так-
же между Ca и B;

– для Урда-Гарганского узла наблюдается силь-
ная корреляция между такими элементами как Al и 
Ti, Al и K, Fe, Mn и Mg.

Необходимо отметить, что матрицы корреляции 
(даже учитывающие нелинейные зависимости) не 
дают полной картины о взаимосвязи элементов в 
кварцитах, так как учитывают только их попарное 
распределение. Далее мы покажем, что методы ма-
шинного обучения могут улавливать более тонкие 
зависимости распределения элементов.

В ходе исследования цветовая классифика-
ция кварцитов проводилась визуальным методом 
без использования стандартизированных цвето-
вых шкал. Все образцы были разделены на цвето-
вые группы на основе непосредственного визуаль-
ного осмотра, что соответствует практике многих 
полевых и лабораторных исследований в геологии 
и археологии. Такой подход, несмотря на опреде-

ленную субъективность, оправдан в рамках данно-
го исследования по нескольким причинам.

1. Основной целью цветовой классификации 
была проверка принципиальной возможности свя-
зи макроскопических визуальных характеристик с 
химическим составом, а не создание эталонной си-
стемы цветовых стандартов.

2. Визуальная оценка остается наиболее распро-
страненным и практически значимым методом в 
археологической практике при работе с каменны-
ми артефактами.

3. Все образцы оценивались одним исследовате-
лем в сходных условиях освещения, что обеспечи-
вало относительную однородность оценок.

Однако у данного метода остались ограничения, 
связанная с некоторой условностью границ между 
цветовыми группами. Также не учитывались воз-
можные оптические эффекты, связанные с тексту-
рой образцов. Кроме того, тонкие цветовые нюан-
сы могли остаться незамеченными. 

Тем не менее, даже такая упрощенная класси-
фикация позволила выявить статистически значи-
мые связи между визуальными характеристиками 
и химическим составом, что подтверждает практи-

Рис. 3. Карты корреляции по Phi_K между элементами для кварцитов Ока-Урикского узла (а) и Урда-Гарган-
ского узла (б). 
Чем темнее цвет – тем сильнее корреляционная зависимость.

Fig. 3. Phi_K correlation maps between elements for quartzites of the Oka-Urik cluster (а) and the Urda-Gargan clus-
ter (б). 
The darker the color, the stronger the correlation.
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ческую ценность проведенного анализа. Получен-
ные результаты следует рассматривать как первый 
шаг в изучении этой проблемы, открывающий пер-
спективы для более точных измерений с использо-
ванием спектрофотометрических методов в буду-
щих исследованиях. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для статистического анализа геохимических 
различий между образцами кварцитов из разных 
участков были последовательно применены два ме-
тода. Тест Манна-Уитни, как непараметрический 
аналог t-критерия, позволил выявить значимые раз-
личия в распределениях концентраций элементов 
между Ока-Урикским и Урда-Гарганским участ-
ками, несмотря на наличие выбросов и отклонения 
от нормального распределения в данных. Критерий 
Дипера дополнил этот анализ, обнаружив внутрен-
нюю неоднородность в распределениях некоторых 
элементов, что проявлялось в мультимодальности 
их концентрационных профилей. Алюминий пока-
зал статистически значимые различия между участ-
ками (p = 0.042), что может быть связано с различ-
ным содержанием слюд в кварцитах. Бор и титан 
демонстрируют тенденцию к различиям (p = 0.090 
и p = 0.087 соответственно), однако эти результа-
ты не достигают стандартного уровня значимости. 
Остальные элементы проявляют исключительно 
сильные различия (p < 0.001), подтверждая их роль 
как надежных геохимических маркеров. Получен-
ные статистические выводы стали основой для по-
следующего применения методов машинного обу-
чения, подтвердив как значимые различия между 
участками, так и сложную внутреннюю структуру 
данных, требующую учета при построении класси-
фикационных моделей.

Первоначально была исследована возможность 
разделения образцов по химическому составу с по-
мощью простых классических методов. К сожале-
нию, метод главных компонент (англ. principal com-
ponent analysis, PCA) в данном случае оказался не-
способен отобразить принципиальные различия в 
химическом составе образцов с двух разных участ-
ков. Однако, похожий с PCA метод t-SNE доста-
точно хорошо справился с данной задачей (рис. 4), 
что дало шанс на то, что более мощные методы ма-
шинного обучения также справятся с определени-
ем месторождения по химическому составу. t-SNE 
(t-distributed Stochastic Neighbor Embedding)  – это 
алгоритм машинного обучения для нелинейно-
го снижения размерности, разработанный для ви-
зуализации высокоразмерных данных в двух- или 
трехмерном пространстве, моделируя похожие 
объекты как близкие точки, а непохожие – как от-
даленные (Maaten, 2014). Метод t-SNE способен 
обнаружить нелинейные зависимости, что эффек-
тивно для выявления сложных паттернов, когда ли-

нейные методы не дают результатов. Кроме того, 
это метод сохраняет локальную структуру данных, 
что удобно для анализа кластеров и визуализации 
объектов, находящихся вблизи друг от друга в ис-
ходном пространстве. Этот метод особенно поле-
зен для нахождения скрытых паттернов в данных. 

Сам процесс машинного обучения состоял из 
нескольких этапов, так как предварительная обра-
ботка данных играет ключевую роль в оптимиза-
ции их качества. Процессы, такие как нормализа-
ция, преобразование и расширение набора данных, 
значительно повышают точность и эффективность 
последующей классификации. Это особенно важ-
но в контексте машинного обучения, поскольку ка-
чество входных данных оказывает прямое влияние 
на продуктивность модели. Во-первых, была вы-
полнена стандартизация и нормализация данных. 
В работе для нормализации геохимических данных 
был применен метод RobustScaler, обеспечиваю-
щий устойчивость к выбросам и значительным ва-
риациям в концентрациях химических элементов. 
В отличие от стандартных методов нормализации, 
использующих среднее значение и стандартное от-
клонение, RobustScaler основан на медиане и меж
квартильном размахе (IQR), что делает его особен-
но подходящим для анализа данных с аномальны-
ми значениями и нестандартными распределения-
ми. Преобразование данных выполняется по фор-
муле, где из каждого значения вычитается медиа-
на соответствующего признака, после чего резуль-
тат делится на межквартильный размах (разность 
между 75-м и 25-м перцентилями). Такой подход 
сохраняет структуру исходных данных и обеспечи-
вает сопоставимость различных химических эле-
ментов, концентрации которых могут отличать-
ся на несколько порядков. Выбор RobustScaler об-
условлен спецификой геохимических данных, для 
которых характерны широкий диапазон концен-
траций (от следовых количеств до процентов), на-
личие выбросов и непараметрические распреде-
ления. Метод демонстрирует устойчивость к ано-
мальным значениям, не искажая общую картину 
распределения данных, что критически важно для 
последующего применения алгоритмов машинно-
го обучения, чувствительных к масштабу призна-
ков. В частности, RobustScaler позволяет коррект
но сравнивать вклад различных элементов, концен-
трации которых изначально измерялись в разных 
единицах или имели существенно отличающие
ся диапазоны значений. Практическая реализация 
нормализации включала следующие этапы: сна-
чала для каждого химического элемента вычисля-
лись медиана и межквартильный размах на основе 
обучающей выборки, затем эти параметры исполь-
зовались для преобразования всех данных. Важно 
отметить, что параметры нормализации определя-
лись только на обучающей выборке, а затем приме-
нялись к тестовым данным, что исключает инфор-
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мационную утечку и обеспечивает корректность 
валидации моделей. Визуальный анализ распре-
делений до и после нормализации подтвердил эф-
фективность метода: RobustScaler успешно умень-
шил влияние выбросов, сохранив при этом ос-
новные особенности исходных данных. Получен-
ные результаты свидетельствуют о целесообразно-
сти использования RobustScaler для предобработ-
ки геохимических данных перед применением ме-
тодов машинного обучения. Это особенно полез-
но для алгоритмов машинного обучения, которые 

чувствительны к масштабу, таким как градиентный 
спуск или алгоритмы на основе расстояний (напри-
мер, K-ближайших соседей).

Следующим шагом стала аугментация данных 
для расширения проблемы дисбаланса данных. 
В  качестве метода реализации аугментации дан-
ных был выбран алгоритм SMOTE (Chawla, 2002). 
На рис. 5 представлены результаты десятикратной 
перекрестной проверки для пяти методов и раз-
ных целевых переменных, причем данные иллю-
стрируют как результаты до, так и после примене-

Рис 4. 2-х компонентное распределение t_SNE по сводной таблице. 
Визуализация методом t-SNE выполнена с параметрами: размерность проекции – 2D, Perplexity – 10 (оптимизировано по 
метрике silhouette_score), random state – 12345 (для воспроизводимости). 

Fig. 4. 2-component t_SNE distribution for the summary table.
Visualization using the t-SNE method was performed with the following parameters: projection dimension – 2D, Perplexity – 
10 (optimized by the silhouette_score metric), random state – 12345 (for reproducibility).
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ния SMOTE к набору данных. Использование деся-
тикратной перекрестной проверки имеет широкое 
применение, так как позволяет снизить неопреде-

ленность в процессе выбора тестового набора дан-
ных. Однако применение SMOTE не привело к ста-
тистически значимому улучшению классификации 

Рис. 5. Кривые кросс-валидации с n-кратным разделением для разных целевых переменных: месторожде-
ние (а) и цвет (б).

Fig. 5. Cross-validation curves with n-fold splitting for different target variables: deposit (а) and color (б).
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по месторождению (Δaccuracy = +2.3%). Это может 
объяснятся несколькими причинами: во-первых, 
исходный дисбаланс классов не требовал коррек-
ции, во-вторых, решающее значение имел элемент, 
распределение которого уже было сбалансирова-
но, и, в-третьих, синтетические образцы искажали 
корреляции между второстепенными элементами. 
Таким образом, для данного типа геохимических 
данных с умеренным дисбалансом предобработ-
ка SMOTE может быть избыточной. Однако, при-
менение SMOTE при решении задачи классифика-
ции по цвету приводит к значительному увеличе-
нию работоспособности модели и увеличению точ-
ности классификации. 

Здесь необходимо отметить, то методы, ос-
нованные на градиентном бустинге (CatBoost, 
LightGBM, XGBoost), демонстрируют высокую 
устойчивость к неоднородности данных, разбро-
су значений и дисбалансу классов. Тем не менее, в 
соответствии с общепринятой практикой, мы так-
же включили в анализ базовую модель (например, 
Naive Bayes и Logistic Regression) в качестве кон-
трольного алгоритма для валидации результатов.

Одним из важных моментов в машинном обуче-
нии является выбор классификатора. В нашем ис-
следовании мы использовали следующие класси-
фикаторы.

1. Random Forest (Breiman, 2001). Ансамблевый 
метод, который использует множество деревьев ре-
шений для классификации. Каждое дерево обучает-
ся на случайной подвыборке данных, что помогает 
уменьшить риск переобучения и повышает общую 
точность модели.

2. Naive Bayes (Manning, 2008). Вероятностный 
классификатор, основанный на теореме Байеса, 
который предполагает независимость признаков. 
Он идеально подходит для задач, где разнообра-
зие данных и классификация по категориям имеют 
важное значение, например, в спам-фильтрах.

3. Logistic Regression (Yu, 2011). Этот метод ис-
пользуется для бинарной классификации, прогно-
зируя вероятность принадлежности к классу. Не-
смотря на название, это на самом деле метод ли-
нейной модели, который применяет логистическую 
функцию для преобразования линейной комбина-
ции входных признаков в вероятность.

4. K-Nearest Neighbors (KNN). Метод, основан-
ный на принципе близости, который классифици-
рует новые данные, основываясь на классах k бли-
жайших соседей. Этот метод прост в реализации и 
эффективен для небольших наборов данных, но мо-
жет быть медлительным для крупных выборок.

5. CatBoost (Prokhorenkova, 2017) и LightGBM 
(Ke, 2017). Градиентные бустинги, разработанные 
для работы с категориальными признаками без не-
обходимости их предварительной обработки. Они 
идеально подходят для обработки смешанных ти-
пов данных и могут эффективно управлять боль-

шими объемами информации, обеспечивая высо-
кую точность модели. 

В качестве метрики оценки классификаторов 
была использована точность (accuracy), которая 
представляет собой долю правильно классифици-
рованных примеров к общему числу примеров в 
тестовом наборе. Эта метрика позволяет получить 
общее представление о производительности моде-
ли, но может быть недостаточно информативна в 
случае сильно несбалансированных данных. Одна-
ко, так как мы используем балансировку данных, 
то считаем эту метрику достаточной для наших це-
лей.

Настройка алгоритмов машинного обучения 
проводилась с использованием фреймворка Optuna 
v3.0.0 (https://optuna.org), позволяющего эффектив-
но подбирать оптимальные комбинации гиперпара-
метров. В ходе исследования проводился поиск по 
сетке с байесовской оптимизацией, что существен-
но сокращает время вычислений по сравнению с 
полным перебором. Для каждого классификато-
ра был определен уникальный набор настраивае-
мых параметров и диапазоны их значений, учиты-
вающие специфику алгоритмов. В случае Random 
Forest оптимизировались количество деревьев, глу-
бина, минимальное число образцов для разделе-
ния и другие ключевые параметры. Для логистиче-
ской регрессии подбирались коэффициент регуля-
ризации, тип нормы и метод оптимизации. Гради-
ентный бустинг требовал настройки скорости обу
чения, глубины деревьев и параметров регуляриза-
ции. 

Проведенная оптимизация гиперпараметров 
выявила несколько характерных закономерно-
стей. Для ансамблевых методов (Random Forest, 
CatBoost, LightGBM) наблюдается устойчивая тен-
денция к использованию относительно большого 
количества базовых estimators (300–500), что соот-
ветствует современным рекомендациям по построе
нию композитных моделей. При этом глубина де-
ревьев сознательно ограничивается (5–9 уровней), 
что свидетельствует о направленности на предот-
вращение переобучения через регуляризацию.

Особый интерес представляет согласованность 
параметров, контролирующих сложность деревьев:

– минимальное число образцов для разделения 
(min_samples_split = 3 в Random Forest)

– минимальное число образцов в листе (min_
samples_leaf = 1)

– ограничение максимального количества при-
знаков (max_features = 'log2')

Эти значения указывают на баланс между со-
хранением достаточной выразительной мощно-
сти моделей и контролем их склонности к переобу
чению. В алгоритмах, основанных на градиент-
ном бустинге (CatBoost, LGBM, XGBoost) допол-
нительно прослеживается единообразие в выборе 
скорости обучения (learning_rate 0.1–0.14), что со-
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ответствует общепринятому “золотому диапазону” 
для данного класса методов. Для линейных моде-
лей (Logistic Regression) и метода k-ближайших со-
седей параметры подобраны в соответствии с их 
теоретическими ограничениями. Особенно пока-
зателен крайне малый коэффициент сглаживания  
(var_smoothing = 2.21e-11) в наивном байесовском 
классификаторе, что говорит о работе с данными 
высокой размерности. Общей чертой всех моделей 
стало использование умеренных значений регуля-
ризационных параметров (reg_alpha, reg_lambda), 
что подтверждает сбалансированность обучающей 
выборки и отсутствие необходимости в жестких 
ограничениях.

Основываясь на данных кросс-валидации (см. 
рис. 5) для дальнейшей работы был выбран алго-
ритм CatBoost показавший хорошую точность в 
обоих случаях.

Анализ важности признаков, влияющих на целе-
вую метрику, производился, как с помощью встро-
енных методов, так и с помощью библиотеки SHAP 
(Lundberg, 2017). Анализ важности признаков поз
воляет углубить понимание распределения данных 
и повысить интерпретируемость модели класси-
фикации. В этом исследовании для анализа важно-
сти признаков был использован метод SHAP, кото-
рый основывается на теории игр и вычисляет влия-
ние отдельных признаков на целевую переменную 
с учетом полного набора признаков. Среднее аб-
солютное значение влияния признаков может слу-
жить индикатором их значимости, при этом резуль-
таты не зависят от используемой модели.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как было указано ранее, методы машинно-
го обучения на основе градиентного спуска (Cat-
Boost и LightGBM) показали лучшую метрику на 
кросс-валидации, равную 0.97. Однако такую же 
метрику показала и древовидная модель случай-
ного леса (Random Forest), что говорит о том, что 
данные участки достаточно хорошо разделяют-
ся по химическому составу, несмотря на их доста-
точно близкое расположение и мы можем с точно-
стью до 97% отнести любой исследуемый образец 
к той или иной группе. Если посмотреть на диа
граммы важности признаков, то определяющим 
элементом в наших исследованиях является мар-
ганец, причем его влияние на этот процесс доста-
точно велико (рис. 6). Здесь необходимо отметить, 
что данные у нас нормированы и методы машин-
ного обучения исследуют не абсолютные значе-
ния величин примесей, а именно их взаимное со-
отношение. Следовательно, существует значитель-
ная разница в распределении Mn в кварците иссле-
дуемых двух участков. Интересно, что влияние со-
держания остальных элементов практически оди-
наково. На диаграмме SHAP можно выделить та-

кую особенность, что для B, Al и K показана обрат-
ная зависимость – их наибольшие значения указы-
вают на принадлежность к Ока-Урикскому участ-
ку, тогда как высокие значения Mn, Li, Ca и P опре-
деляют принадлежность к Урда-Гарганскому уз-
лу. Такое распределение скорее всего связано с ми-
нералами, которые окружают зерна кварца в квар-
цитах. Как было показано ранее для Ока-Урикско-
го узла характерна высокая корреляция Al и K, что 
могло бы говорить о вхождении ионов алюминия 
в зерна кварца с ионами калия в качестве компен-
саторов заряда. Однако проведенные ЭПР исследо-
вания не показывают никаких сигналов, свойствен-
ных ионам алюминия, поэтому можно говорить о 
том, что Al и K находятся в составе слюды, скорее 
всего мусковита. Для Урда-Гарганскому участка 
же характерна связь кальция и фосфора, что харак-
терно для фосфоритов, а также корреляция Mn-Fe-
Mg, что скорее всего говорит о наличии родонита. 
Отметим, что и фосфориты, и родонит могли обра-
зоваться в результате метаморфизма осадочных по-
род, как и кварциты исследуемых участков, одна-
ко никем не были обнаружены в кварцитах Восточ-
ного Саяна. Однако обнаружен апатит Ca5((PO4)3 
как связующее звено между кальцием и фосфором. 
Данный аспект требует более глубокого изучения.

Однако при внимательном рассмотрении диа
грамм важности признаков на рис.6 можно уви-
деть разное взаимное расположение элементов по 
важности. Сравнительный анализ важности приз
наков с использованием SHAP-значений и метода 
feature_importances_ в CatBoost требует понимания 
их принципиальных различий. SHAP-значения, ос-
нованные на теории кооперативных игр, оценива-
ют вклад каждого признака с учетом всех возмож-
ных взаимодействий между ними, предоставляя 
информацию как о величине, так и о направлении 
влияния на прогноз. В отличие от этого, feature_
importances_ в CatBoost отражает частоту исполь-
зования признаков при построении деревьев и сте-
пень улучшения качества разделения, не учитывая 
направленность воздействия. На практике согласо-
ванные результаты обоих методов для определен-
ных признаков (например, содержания Mn) под-
тверждают их ключевую роль в модели. Расхожде-
ния же могут указывать на разные аспекты влия-
ния: высокая SHAP-важность при низком показате-
ле feature_importances_ характерна для признаков, 
действующих через сложные взаимодействия, тог-
да как обратная ситуация свидетельствует о частом 
использовании признака для расщеплений при 
его малом непосредственном вкладе в итоговый  
прогноз. 

На рис. 5 было показано, что методы машинно-
го обучения с неплохой точностью (до 0.94) можно 
также использовать для исследования цвета квар-
цитов. Здесь необходимо отметить, что низкая точ-
ность методов может быть связана еще и описанием  
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цвета кварцитов (разметкой данных), так как это 
величина, которая зависит от многих факторов, та-
ких как освещенность, время суток, осадки и т. д. 
Применение методов предобработки данных, та-
ких как RobustScaler, хотя и обеспечило устойчи-
вость к выбросам, могло непреднамеренно нивели-
ровать слабые, но потенциально значимые геохи-
мические сигналы, особенно для элементов с низ-
кими концентрациями. Тем не менее на расширен-
ном наборе данных были рассчитаны важности 
признаков с помощью метода SHAP. Результаты 
представлены на рис. 7. Из диаграмм видно, что на 
идентификацию цвета кварцитов примеси влияют 
по-разному. Так, идентификация белых кварцитов 
связана с большими значениями Li и Ca и низки-
ми значениями Mn. Для светло-серого кварцита бу-
дет характерно повышенное содержание Na, K и Ti. 
Для черных и темно серых кварцитов определяю
щим является высокое содержание Mn и Fe, что в 
принципе согласуется с предположением, что тем-
ную окраску кварцитам дают соединения марган-

ца. Отметим, что корреляционные карты для квар-
цитов, разделенных по цвету, практически одина-
ковы и не дают возможности сделать какие-либо  
выводы. 

Еще одним примером того, что анализ важности 
факторов в методах машинного обучения работает 
лучше корреляции, является анализ концентрации 
кальция. На рис. 8 показаны диаграммы важности 
признаков для задачи регрессии по определению 
концентрации кальция на основе концентрации 
других примесей для кварцитов с разных участ-
ков. Для решения задачи регрессии также приме-
нялся метод CatBoost. Видно, что высокие содер-
жания кальция в Ока-Урикском узле связаны с вы-
соким содержанием натрия и фосфора, тогда как на 
картах корреляции (см. рис. 3) взаимосвязь между 
этими элементами практически отсутствует. Для  
Урда-Гарганского участка высокие содержания 
кальция связаны с высокими содержаниями Mg, 
Mn и Fe, что подтверждает присутствие силикатов 
марганца.

Рис. 7. SHAP диаграммы важности признаков, рассчитанные для метода CatBoost. 
Целевая переменная – цвет кварцитов: 1 – белый, 2 – светло-серый, 3 – черный, 4 – темно-серый, 5 – серый.

Fig. 7. SHAP feature importance diagrams calculated for the CatBoost method. 
The target variable is the color of quartzites: 1 – white, 2 – light gray, 3 – black, 4 – dark gray, 5 – gray.
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Рис. 8. SHAP диаграммы важности признаков, рассчитанные для метода CatBoost по содержанию Ca в квар-
цитах с Ока-Урикского (а) и Урда-Гарганского (б) участков.

Fig. 8. SHAP diagrams of feature importance calculated for the CatBoost method for the Ca content in quartzites from 
the Oka-Uriksky (а) and Urda-Gargansky (б) sites.
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Проведенный анализ выявил, что содержание 
марганца служит основным диагностическим приз
наком для различения кварцитов Ока-Урикского и 
Урда-Гарганского участков. Выявленная геохими-
ческая особенность – существенное различие в со-
держании марганца при сопоставимых концентра-
циях других элементов – представляет особый на-
учный интерес. Известно, что марганец склонен к 
образованию комплексных соединений и соосаж-
дению с другими элементами в гипергенных усло-
виях (Юдович, 2013). В нашем случае можно пред-
положить несколько возможных механизмов такой 
дифференциации: биогенную аккумуляцию (что 
согласуется с повышенным содержанием углерода 
в Урда-Гарганских кварцитах), особенности седи-
ментогенеза или постседиментационные миграци-
онные процессы.

Особого внимания заслуживает отсутствие зна-
чимых корреляций марганца с другими элемента-
ми. Этот феномен может объясняться как низкими 
абсолютными концентрациями Mn (эффект “мас
кировки”), так и уникальностью механизма его 
концентрации в изучаемых породах. Доминирую-
щая роль марганца в дифференциации месторожде-
ний, выявленная обоими методами машинного обу
чения, требует уточнения его минеральных форм, 
которые могут варьироваться от родонита до мар-
ганецсодержащих глинистых минералов или гид
ротермальных образований. Полная интерпретация 
выявленной геохимической специфики требует до-
полнительных исследований с привлечением мине-
ралогических и изотопных методов, что выходит за 
рамки настоящей работы, но будет предметом на-
ших дальнейших исследований. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование продемонстриро-
вало эффективность комплексного подхода, соче-
тающего традиционные статистические методы и 
современные алгоритмы машинного обучения для 
анализа геохимических особенностей кварцитов. 
Применение непараметрических статистических 
тестов выявило значимые различия в распределе-
нии элементов между Ока-Урикским и Урда-Гар-
ганским участками, подтвердив целесообразность 
последующего использования методов машинно-
го обучения.

Методы машинного обучения, в частности алго-
ритмы LightGBM, CatBoost и Random Forest, пока-
зали высокую эффективность (точность до 97%) в 
задаче классификации кварцитов по месторожде-
ниям. Комбинированный анализ важности призна-
ков с использованием SHAP-значений и встроен-
ных метрик feature_importances_ позволил не толь-
ко выявить ключевые диагностические элементы 
(марганец), но и установить сложные взаимосвя-
зи между различными химическими компонента-

ми. Особый интерес представляет обнаруженная 
противоположная направленность влияния алюми-
ния/калия и марганца/кальция/фосфора, что нашло 
объяснение в различии минерального состава квар-
цитов разных участков.

Интересным является и то, что применение ме-
тодов машинного обучения для классификации по 
цвету кварцитов дало результаты с точностью до 
0.94. Однако влияние различных факторов на опи-
сание цвета требует дальнейших исследований, 
учитывающих дополнительные параметры. Срав-
нительный анализ важности признаков показал, что 
методы машинного обучения обеспечивают более 
глубокое понимание взаимосвязей и зависимостей 
между химическими элементами по сравнению с 
традиционными корреляционными методами. Это 
позволяет уточнить и дополнить существующие 
представления о геохимических процессах входя-
щих в состав извлекаемых образцов.

Разработанный методический подход, вклю-
чающий применение RobustScaler для нормали-
зации данных и t-SNE для визуализации, показал 
свою эффективность для работы с геохимически-
ми данными, характеризующимися нелинейными 
зависимостями и наличием выбросов. Полученные 
результаты не только подтверждают существую-
щие представления о минералогических особенно-
стях изучаемых кварцитов, но и открывают новые 
перспективы для понимания процессов их форми-
рования. Дальнейшие исследования должны быть 
направлены на минералогическую верификацию 
установленных элементных ассоциаций и изучение 
механизмов концентрации ключевых элементов, в 
первую очередь марганца.

Таким образом, использование современного 
машинного обучения открывает новые горизонты 
для анализа химического состава и позволяет более 
точно интерпретировать данные, что особенно ак-
туально для геохимических исследований
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Объект исследования. Серия минералоподобных фаз со структурой стронциовитлокита  
(1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7 Ln = Eu3+, Yb3+. Цель. Проанализировать фазообразование и дать кристаллохи-
мические аспекты формирования минералоподобных фаз в системе. Методы. Для достижения цели применял-
ся следующий комплекс методов: рентгеновская дифракция, генерация второй оптической гармоники (ГВГ), ди
электрическая спектроскопия, фотолюминесцентная спектроскопия. Результаты. Высокотемпературным твердо-
фазным методом были получены сложные фосфаты со структурой стронциовитлокита, что подтверждено рентге-
новской дифракцией. Дифрактограммы синтезированных фаз соотносятся с ранее изученным Sr9In(PO4)7. Для всех 
образцов сигнал ГВГ не обнаружен в пределах чувствительности лазерной установки, что указывает на наличие 
центра симметрии в исследуемых системах. На температурной зависимости диэлектрической проницаемости ре-
гистрируются аномалии для всех исследуемых составов, в отличии от тангенса угла диэлектрических потерь, где 
никаких аномалий не было зарегистрировано. Схожее поведение в диэлектрических величинах может указывать 
на изоструктурность рассматриваемых соединений, а также на кристаллизацию в неполярной пространственной 
группе. Показано, что образцы обладают стабильной фотолюминесценцией в красно-оранжевой области за счет 
излучения катионов Eu3+, в то время как образы, содержащие Yb3+ обладают фотолюминесценцией в ИК области.  
Выводы. В серии (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7 вещества будут кристаллизоваться в структуре Sr9In(PO4)7, где по-
зиции Sr2+ с КЧ = 8 будут замещаться катионами Ca2+ и Eu3+, которые не будут замещать In3+ в маленькой октаэдри-
ческой позиции в виду слишком большого значения Dr, в отличии от более маленького катиона Yb3+. Изучены ди-
электрические и фотолюминесцентные свойства (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7.

Ключевые слова: стронциовитлокит, β-Сa3(PO4)2, Yb3+, Eu3+, минералоподобные вещества, витлокит
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Formation of mineral-like phases in the system Sr9In(PO4)7–Ca9Ln(PO4)7

Research subject. A series of mineral-like phases with strontiowhitlockite structure (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7 
Ln  =  Eu3+, Yb3+. Aim: An analysis of phase formation patterns and crystal-chemical characteristics influencing the 
crystallization of mineral-like phases within the studied series. To achieve the aim, the following set of Materials and 
Methods is used: the powder X-ray diffraction (PXRD), the second harmonic generation (SHG), dielectric spectroscopy, 
the photoluminescence spectroscopy. Results. Doped phosphates with strontiowhitlockite structure were synthesized by a 
high temperature solid-state method. The structure was confirmed through X-ray diffraction method. The PXRD patterns 
of all samples were compared with strontiowhitlockite-type phosphate Sr9In(PO4)7. There was an absence of SHG signals, 
conforming the non-polar structure. The λ-maximum is observed in the temperature dependence of the dielectric constant 
for all sensitized samples, while no anomalies were recorded on the loss tangent. The similar behaviour in dielectric curves 
may indicate isostructurality of studied samples, and crystallisation in non-polar space group. It was shown that samples 
demonstrate stable photoluminescence in red-orange region for Eu3+-doped phosphates, while Yb3+-doped ones shown 
IR-photoluminescence properties. Conclusions. A series (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7 was crystallised in Sr9In(PO4)7 
structure, where Sr2+ sites, with coordination number equals to 8, were substituted by Ca2+ and Eu3+. Such ions cannot 
occupy In3+ site, which is presented by small octahedral, due to high ionic radius difference between ions. However 
smallest ion as Yb3+ can occupy small octahedral site. Dielectric and photoluminescence properties were studied in  
(1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7.
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ВВЕДЕНИЕ

Фосфаты кальция с общей формулой  
Ca9Ln3+(PO4)7 (Z = 6, Ln3+ = трехвалентный кати-
он) изоструктурны минералу витлокиту или его 
синтетическому аналогу – трикальцийфосфату 
β-Сa3(PO4)2, и широко представлены в литературе 
(Du et al., 2011; Asmaa et al., 2017) благодаря боль-
шой изоморфной емкости. В то же время фосфа-
ты стронция с общей формулой Sr9R(PO4)7 изуче-
ны не так подробно, и их стоит относить к структу-
ре стронциовитлокита Sr9◻Mg(PO3OH)(PO4)6 (Brit-
vin et al., 1991). Меньшая изученность Sr9R(PO4)7 
связана со структурными ограничениями для фа-
зообразования: для стабилизации кристаллической 
структуры стронциовитлокита необходимо фор-
мирование октаэдрической позиции, тогда как без 
ее наличия будет формироваться фаза со структу-
рой пальмиерита (Никифоров и др., 2024). Таким 
образом, катион R3+ должен обладать небольшим 
ионным радиусом, например Ln3+ = Ga3+ (Ma et al., 
2019), In3+, Lu3+ (Yu et al., 2020), Sc3+, Y3+ (Kim et al., 
2020), по сравнению со стронцием. 

Для серий Ca3–xSrx(PO4)2 (0 ≤ x ≤ 16/7) (Be-
lik et al., 2002) было показано, что формирование 
фаз, изоструктурных витлокиту, наблюдается при 
х ≤ 12/7, при этом пространственная группа (пр. гр.) 
была определена как R3c. В многочисленных сери-
ях твердых растворов, в которых представители на-
чала ряд кристаллизуются в пр. гр. R3c, а составы 
из конца ряда – R3 c, Ca9−xMgxEu(PO4)7 (Deyneko et 

al., 2019), Ca9−xZnxEu(PO4)7 (Deyneko et al., 2020), 
Ca9.5–1.5xMgEux(PO4)7 (Deyneko et al., 2019) было по-
казано, что определение пр. гр. является нетриви-
альной задачей, ввиду практически полного соот-
ветствия рентгенограмм, тогда как проявляемые 
свойства могут отличаться значительно. 

В то же время фосфаты с общей формулой 
Sr9R3+(PO4)7 в зависимости от типа катиона R3+ мо-
гут кристаллизоваться в различных пр. гр. или, бо-
лее того, структурных типах. Для ионов редкозе-
мельных элементов кристаллическая структура 
стронциовитлокита образуется только для пред-
ставителей конца ряда: Yb3+, Lu3+ (Yu et al., 2020). 
Фосфат с номинальной формулой Sr9Eu(PO4)7 фор-
мирует структуру пальмиерита с большим коли-
чеством примеси фазы эвлитина (Nikiforov et al., 
2024). Стронциовитлокиты с катионами начала 
ряда РЗЭ могут быть получены только при введе-
нии в кристаллическую структуру катионов мень-
шего радиуса, по сравнению со Sr2+ (rVI = 1.18 Å), 
таких как Zn2+ (rVI = 0.74 Å), Mg2+ (rVI = 0.72 Å) 
или Mn2+ (rVI = 0.83 Å), то есть с общей формулой 
Sr8MLn(PO4)7, что было успешно показано в серии 
твердых растворов Sr8(Zn1–xMnx)La(PO4)7 (пр. гр.  
R3 m) (Никифоров и др., 2024). 

В данной работе проанализированы кристал-
лохимические аспекты формирования минерало-
подобных фаз в системах Sr9In(PO4)7–Ca9Ln(PO4)7 
при Ln = Eu3+, Yb3+. Выбор катионов обусловлен 
тем, что Eu3+ может быть использован как зонд для 
определения локального окружения катиона в кри-
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сталлической структуры, что было сделано в рабо-
те (Deyneko et al., 2019), а также находится в сере-
дине ряда РЗЭ и имеет достаточно большой ион-
ный радиус, а катион Yb3+ – представитель конца 
ряда РЗЭ, и имеет склонность к размещению в ок-
таэдрической позиции. Использование комплекса 
методов: рентгеновской дифракции, диэлектриче-
ской спектроскопии, фотолюминесцентной спек-
троскопии и анализ нелинейно-оптической актив-
ности синтезированных фаз – позволило изучить 
свойства новых минералоподобных фосфатов в 
структуре стронциовитлокита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Серии сложных фосфатов (1–x)Sr9In(PO4)7–
xCa9Ln(PO4)7 Ln = Eu3+, Yb3+, (x = 0.1, 0.2) получе-
ны методом высокотемпературных твердофазных 
реакций. Синтез проводился из стехиометрических 
смесей конечных составов Sr9In(PO4)7 и Ca9Ln(PO4)7 
(Ln = Eu, Yb) при 1100°C в течении 48 часов по ре-
акциям:
0.9Sr9In(PO4)7 + 0.1Ca9Eu(PO4)7 = Sr8.1Ca0.9In0.9Eu0.1(PO4)7

0.9Sr9In(PO4)7 + 0.1Ca9Yb(PO4)7 = Sr8.1Ca0.9In0.9Yb0.1(PO4)7

0.8Sr9In(PO4)7 + 0.2Ca9Eu(PO4)7 = Sr7.2Ca1.8In0.8Eu0.2(PO4)7

0.8Sr9In(PO4)7 + 0.2Ca9Yb(PO4)7 = Sr7.2Ca1.8In0.8Yb0.2(PO4)7

Предварительно исходные вещества Sr9In(PO4)7 
(пр. гр. I2/a) и Ca9R(PO4)7 (пр. гр. R3c) готовили ме-
тодом твердофазного синтеза из стехиометриче-
ских количеств SrCO3 (99.9%), CaCO3 (99.9%), R2O3 
(99.99%, R = In, Eu, Yb) и (NH4)2HPO4 (99.9%). Син-
тез проводили на воздухе в алундовых тиглях при 
температуре 1100°C в течение 100 ч с тремя проме-
жуточными перетираниями. Все исходные реакти-
вы проверены методом РФА и не содержали при-
месных фаз.

Рентгенофазовый анализ (РФА) поликристал-
лических образцов проводили при комнатной тем-
пературе на порошковом дифрактометре Termo 
ARL X’TRA (CuKα1, λ =1.5406 Å, геометрия на 
отражение) и пропорциональным детектором. 
Съемку проводили в интервалах углов 2Θ  =  10–
70° шагом 0.02°. Измерения проводились при ком-
натной температуре. Рентгенограммы обрабаты-
вали методом профильного анализа с помощью 
пакета программ WinX-powder. Фазовый анализ 
проводили с использованием базы данных JCPDS 
PDF – 4. 

Измерение нелинейно-оптических свойств об-
разцов проводили методом генерации второй опти-
ческой гармоники (ГВГ) на поликристаллических 
образцах и выполняли на лабораторной установке 
с источником излучения YAG:Nd-лазер Minilite-I 
(λ = 1064 нм) при комнатной температуре. Регис
трация сигнала проводилась в геометрии на отра-
жение. Нелинейно-оптическая активность образ-
цов оценивалась по отношению к кварцевому эта-

лону (поликристаллический α-SiO2 с размером ча-
стиц 3–5 мкм), I2ω/I2ω(SiO2). 

Спектры возбуждения и излучения фотолюми-
несценции были зарегистрированы при помощи 
флуоресцентного спектрометра Agilent Cary Eclipse 
с 75 кВ Xe лампой в качестве источника возбужде-
ния (продолжительность пульса τ = 2 µc, частота 
пульса ν = 80 Гц; PMT Hamamatsu R298). Спектры 
фотолюминесценции для всех образцов измеряли в 
одинаковых условиях при комнатной температуре.

Для проведения исследований методом диэлек-
трической спектроскопии использовали керамиче-
ские таблетки диаметром 4–5 мм, высотой 1–2 мм, 
спеченные при 1470 К. Серебряную пасту наноси-
ли на торцевые поверхности таблетки и вжигали 
для получения металлических электродов. Измере-
ния диэлектрической проницаемости и тангенса уг-
ла диэлектрических потерь проводили в интервале 
температур от 293 до 1373 K при частотах 10 кГц, 
100 кГц и 1 МГц на диэлектрическом спектрометре 
Novocontrol (ФРГ). Хорошая воспроизводимость 
кривых в цикле нагрев-охлаждение подтверждает 
квазиравновесные условия измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ

На (рис. 1) приведены дифрактограммы серий 
синтезированных фосфатов. Количество и положе-
ние рефлексов на дифрактограммах для всех синте-
зированных составов близко к приведенным имен-
но для Sr9In(PO4)7 (пр. гр. I2/a, PDF – 4 04-009-5452), 
в отличии от Ca9Eu(PO4)7 (пр. гр. R3c, PDF – 4 00-
070-0126). Таким образом синтезированные фосфа-
ты кристаллизуются в структурном типе стронцио-
витлокита с пр. гр. I2/a, являются изоструктурны-
ми Sr9In(PO4)7 и формируют непрерывные твердые 
растворы. 

Результаты расчетов a, c параметров и объе-
ма V элементарных ячеек представлены в табл. 1.  
Параметры элементарных ячеек уменьшаются по 
мере введения в структуру Sr9In(PO4)7 катионов 
кальция и европия, имеющих меньший ионный 
радиус, по сравнению со стронцием. Простран-
ственная группа для веществ, кристаллизующих-
ся в структурном типе стронциовитлокита, была 
определена как неполярная I2/a (Belik et al., 2002). 
Подтверждением неполярного строения служит 
отсутствие сигналов ГВГ при комнатной темпе-
ратуре для всех фосфатов в серии Sr9In(PO4)7– 
Ca9Ln(PO4)7. При исследовании методом ГВГ в 
температурном интервале 293–1073 K сигнал не 
обнаружен в пределах чувствительности лазерной 
установки (~0.01 сигнала от эталонного препара-
та кварца). Такое поведение сигнала ГВГ свиде-
тельствует о том, что кристаллическая структура 
синтезированных фосфатов сохраняет центр сим-
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метрии во всем изученном температурном интер-
вале.

Известно, что Sr9In(PO4)7, а также синтетические 
аналоги, кристаллизуются в структуре витлокито-
подобных соединений. Стоить отметить, что фос-
фаты кальция с общей формулой Са9In(PO4)7 так-
же кристаллизуются в структурном типе витлоки-
та, однако пр. гр. таких соединений полярная R3c. 
Ранее была отмечена некоторая структурная схо-
жесть фосфатов Са9In(PO4)7 (Morozov et al., 2002) 
и Sr9In(PO4)7 (Belik et al., 2002). Сама кристалличе-

ская структура Sr9In(PO4)7 была описана в (Belik et 
al., 2002) (пр. гр. I2/a) и содержит пять неэквива-
лентных искаженных восьмивершинников для ка-
тиона Sr2+: Sr1–Sr5, и одной октаэдрической пози-
ции, занятой In3+ (рис. 2).

Для объяснения фазоформирования в данной 
серии стоит обратиться к геометрическому анали-
зу координационных полиэдров и вводимых ионов 
(табл. 2). Так, согласно правилу Гольдшмидта об-
разование непрерывной серии твердых растворов 
возможно при разнице ионных радиусов (Dr) заме-

Рис. 1. Дифрактограммы для (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Eu(PO4)7, x = 0.1 (1), 0.2 (2) и (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Yb(PO4)7, 
x = 0.1 (3), 0.2 (4) и Бреговские рефлексы для Sr9In(PO4)7 (PDF – 4 04-009-5452) и Ca9Eu(PO4)7 (PDF – 4 00-070-
0126).

Fig. 1. The PXRD patterns of (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Eu(PO4)7, x = 0.1 (1), 0.2 (2) and (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Yb(PO4)7, 
x = 0.1 (3), 0.2 (4) and Bragg reflections of Sr9In(PO4)7 (PDF – 4 04-009-5452) and Ca9Eu(PO4)7 (PDF – 4 00-070-
0126).

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек Sr9In(PO4)7 и (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7, x = 0.1, 0.2; Ln = Eu3+, Yb3+

Table 1. Unit cell parameters of Sr9In(PO4)7 and (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7, x = 0.1, 0.2; Ln = Eu3+, Yb3+

Состав а, Å с, Å V, Å3

Sr9In(PO4)7 10.686(1) 19.926(4) 1970.4(3)
Sr1.8Ca0.9In0.9Eu0.1(PO4)7 10.593(6) 19.702(9) 1914.6(2)
Sr1.8Ca0.9In0.9Yb0.1(PO4)7 10.595(7) 19.703(1) 1915.3(2)
Sr7.2Ca1.8In0.8Eu0.2(PO4)7 10.583(9) 19.607(6) 1901.8(3)
Sr7.2Ca1.8In0.8Yb0.2(PO4)7 10.585(9) 19.643(4) 1906.1(9)
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щаемых и вводимых атомов, не превышающей 10–
15%, и рассчитывается по формуле:

100,h d
r

h

r r
D

r
−

= ×

где rh и rd – это ионные радиусы, замещаемого иона 
и катиона-допанта, соответственно, с одинаковым 
координационным числом (КЧ), Dr – значение от-
носительной разницы ионных радиусов, выражен-
ное в процентах. 

Таким образом, согласно рассчитанным значе-
ниям Dr в серии, в структуре Sr9In(PO4)7 позиции 
стронция с КЧ = 8 будут замещаться катионами 
кальция и европия в позициях Sr1–Sr5, более того, 
как отмечалось выше позиций для Sr2+ с окружени-
ем из шести атомов кислорода – не наблюдается. 
Стоит отметить, что катионы Ca2+ и Eu3+ не будут 
замещать In3+ в маленькой октаэдрической позиции 

в виду слишком большого значения Dr (Dr(Ca2+) = 
= 25.0% и Dr(Eu3+) = 18.8%), в отличии от меньшего 
по радиусу катиона Yb3+ (Dr = 5.43%).

Диэлектрическая спектроскопия

Исследования Sr9In(PO4)7 методом диэлектриче-
ской спектроскопии выявили аномалию на темпе-
ратурной зависимости диэлектрической проницае-
мости ε(T) при Tc = 780 K (рис. 3а). Положение дан-
ной аномалии не зависит от частоты измеритель-
ного поля. В цикле нагрев-охлаждение на кривой 
ε(T) температурный гистерезис не наблюдался. Од-
нако значение диэлектрической проницаемости ε 
вблизи температуры фазового перехода Tc зависит 
от частоты, связанной с наличием заметной ионной 
проводимости. Тем не менее, отсутствие максиму-
ма при той же температуре на температурной за-

Рис. 2. (а) ас проекция Sr9In(PO4)7 (пр. гр. I2/a) и (б) полиэдры Sr1–Sr5 и In в структуре Sr9In(PO4)7.

Fig. 2. (а) ас projection of Sr9In(PO4)7 (sp.gr. I2/a) and (б) the polyhedra Sr1–Sr5 and In in Sr9In(PO4)7 structure.

Таблица 2. Значения Dr (%) для допируемого катиона в (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7

Table 2. The value Dr (%) for doped ions in (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7

Замещаемые
катионы в Sr9In(PO4)7

Радиус,  
Å/КЧ

Допируемые катионы 
Ca2+ Eu3+ Yb3+

1.12 Å/8 1.00 Å/6 1.07 Å/8 0.95 Å/6 0.98 Å/8 0.87 Å/6
Sr2+ 1.18/6 – 15.2 – 19.5 – 26.3

1.26/8 11.1 – 15.1 – 22.2 –
In3+ 0.8/6 – 25.0 – 18.8 – 8.8

0.92/8 21.7 – 16.3 – 5.4 –
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висимости тангенса угла диэлектрических потерь 
tanδ(T) является аргументом в сторону интерпре-
тации данной аномалии как антисегнетоэлектриче-
ского фазового перехода. Для сложных фосфатов 
Sr7.2Ca1.8In0.8Eu0.2(PO4)7 (x = 0.2) на температурной 
зависимости диэлектрической проницаемости ε(T) 
при Tc = 760 K регистрируется аномалия, и на тан-
генсе угла диэлектрических потерь никаких анома-
лий не было зарегистрировано (рис. 3б). Схожее по-
ведение в диэлектрических величинах может ука-
зывать на изострукутрность рассматриваемых сое-
динений. Более низкие температуры фазовых пере-
ходов могу быть объяснены влиянием энтропийно-
го фактора при кристаллизации фосфатов. 

Фотолюминесцентные свойства

На рис. 4 приведены спектры возбуждения – 
ВФЛ (см. рис. 4а), и излучения фотолюминес-
ценции – ФЛ (см. рис. 4б) для (1–x)Sr9In(PO4)7–
xCa9Eu(PO4)7 (x = 0.1, 0.2). На спектрах ВФЛ на-
блюдаются: широкая полоса, соотносящаяся с по-
лосой переноса заряда (СТВ, с уровней O2– на Eu3+), 
и стандартные переходы, отвечающие переходам 

из основного уровня 7F0 на возбужденные уров-
ни катиона Eu3+. Эти линии находятся при 319 нм  
(7F0 → 5H3), 360 нм (7F0 → 5D4), 375 нм (7F0 → 5GJ),  
382 нм (7F0 → 5L7), 395 нм (7F0 → 5L6), 415 нм  
(7F0 → 5D3) и 464 нм (7F0 → 5D2). Область с пере-
носом заряда имеет сопоставимую интенсивность 
с основными переходами. Стоит отметить, что для 
состава с х = 0.1 (Sr8.1Ca0.9In0.9Eu0.1(PO4)7) наблюда-
ется интенсивная полоса в области меньше 250 нм, 
которая может быть соотнесена с поглощени-
ем на уровнях самой матрицы витлокита (host ab-
sorption). На спектрах ФЛ наблюдаются стандарт-
ные интенсивные f-f переходы в красно-оранже-
вой области видимого спектра катиона Eu3+ с ниж-
него возбужденного уровня 5D0 на уровни основ-
ного состояния. Полосы переходов наблюдаются 
при 579 нм (5D0 → 7F0), 593 нм (5D0 → 7F1), 615 нм  

Рис. 3. Температурные зависимости констан-
ты диэлектрической проницаемости (ε, сплош-
ная линия) и тангенса угла диэлектрических по-
терь (tanδ, пунктирная линия) при частотах 
10 кГц, 80 кГц и 1 МГц для (а) Sr9In(PO4)7 и (б) 
Sr7.2Ca1.8In0.8Eu0.2(PO4)7.

Fig. 3. Temperature dependences of dielectric con-
stant (ε, solid line) and loss tangent (tanδ, dot line) 
under 10 kHz, 80 kHz and 1 МHz for (а) Sr9In(PO4)7 
and (б) Sr7.2Ca1.8In0.8Eu0.2(PO4)7.

Рис. 4. Спектры ВФЛ (a) λизл = 615 нм и ФЛ (б) 
λвозб = 395 нм для Sr8.1Ca0.9In0.9Eu0.1(PO4)7 (линия 1, 
x = 0.1) и Sr7.2Ca1.8In0.8Eu0.2(PO4)7 (линия 2, x = 0.2).

Fig. 4. PLE spectra (a) λem = 615 nm and PL (б) λex = 
=  395 nm for Sr8.1Ca0.9In0.9Eu0.1(PO4)7 (curve 1, x  = 
= 0.1) and Sr7.2Ca1.8In0.8Eu0.2(PO4)7 (curve 2, x = 0.2).
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(5D0 → 7F2), 649 нм (5D0 → 7F3) и 696 нм (5D0 → 7F4). 
Присутствие на спектрах фотолюминесценции все 
этих переходов указывает на то, что Eu3+ имеет не-
симметричное окружение, а именно может зани-
мать позиции Sr1–Sr5 в Sr9In(PO4)7 (Zhang et al., 
2020). Ранее подобные закономерности были за-
регистрированы для изоструктурных ванадатов 
Sr9In(VO4)7 (Kong et al., 2024). Число, положение 
линий и профиль спектров на спектрах, не зависит 
от содержания Eu3+. Набольшую интенсивность 
имеет переход при 615 нм. Так же, зарегистриро-
ваны коротковолновые переходы в синей области 
с возбужденного уровня 5D1 на уровни основного 
состояния. Такие переходы редко регистрируют-
ся для Eu3+ содержащих матриц, поскольку силь-
но подвержены концентрационному тушению (Yu 
et al., 2005), однако могут быть зарегистрированы 
при низких температурах (Du et al., 2011). Наличие 
данных переходов указывает на формирование ис-
каженных кислородных окружений люминесцент-
ных центров, как следствие на перераспределение 
катиона Eu3+ по позициям Sr1–Sr5. Стоит отметить, 
что профиль спектров как на ВФЛ, так и ФЛ явля-
ются схожими, что говорит о эквивалентном окру-
жении люминесцентных центров в матрице. 

Подтверждением наличия линий СТВ и host ab-
sorption является анализ спектров катиона Yb3+, 
показанный на рис. 5. На спектре ВФЛ при λизл = 
=  980  нм регистрируются только коротковолно-
вые переходы в области 200–350 нм. Данная об-
ласть может быть разложена на две составляющие: 
200–250 нм, являющейся более интенсивной, и, по-
видимому, соотносящейся с переходами host ab-

Рис. 5. Спектры ВФЛ (a) λизл = 980 нм и ФЛ (б) λвозб = 320 нм для Sr8.1Ca0.9In0.9Yb0.1(PO4)7 (линия 1, x = 0.1) и  
Sr7.2Ca1.8In0.8Yb0.2(PO4)7 (линия 2, x = 0.2).

Fig. 5. PLE spectra (a) λem = 980 nm and PL (б) λex = 320 nm for Sr8.1Ca0.9In0.9Yb0.1(PO4)7 (curve 1, x = 0.1) and  
Sr7.2Ca1.8In0.8Yb0.2(PO4)7 (curve 2, x = 0.2).

sorption на катион Yb3+; 250–350 нм, имеющая мень-
шую интенсивность, данная широкая полоса может 
быть соотнесена с полосой переноса заряда СТВ, 
с уровней O2– на Yb3+. На спектре ФЛ регистриру-
ется один интенсивный переход для катиона Yb3+, 
центрированный на 980 нм (7F5/2 → 7F7/2), лежащий 
в ИК области. Широкая полоса на ФЛ 750–900 нм 
может быть соотнесена с излучением самой витло-
китоподобной матрицы, являющейся сильно иска-
женной. Стоит отметить, что как для Eu3+, так и для 
Yb3+-содержащий фосфатов профиль спектров ФЛ 
не изменяется – меняется только интенсивность. 
Это может указывать на неизменность кислородно-
го окружения катионов-активаторов. Показано, что 
для всех составов с х = 0.2 регистрируется наиболь-
шая интенсивность люминесценции, то есть эффек-
тов концентрационного тушения не наблюдается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследовано фазоформиро-
вание в системе Sr9In(PO4)7–Ca9Ln(PO4)7 при Ln = 
= Eu3+, Yb3+. Серии фосфатов были получены мето-
дом твердофазного синтеза. Синтезированные фа-
зы кристаллизуются в структурном типе стронцио-
витлокита, а именно (1–x)Sr9In(PO4)7–xCa9Ln(PO4)7 
(x = 0.1, 0.2) являются изоструктурными Sr9In(PO4)7, 
что подтверждается с помощью методов рентге-
новской дифракции и ГВГ. На основании разницы 
ионных радиусов, а также анализа спектров фото-
люминесценции было выложено предположение о 
том, что позиции Sr2+ с КЧ = 8 будут замещаться ка-
тионами Ca2+ и Eu3+, которые не будут замещать In3+ 
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в маленькой октаэдрической позиции в виду слиш-
ком большого значения Dr, в отличии от более ма-
ленького катиона Yb3+. Фосфаты, содержащие Eu3+, 

демонстрируют стабильное красно-оранжевое из-
лучение; также были зарегистрированы переходы 
катиона Eu3+, лежащие в коротковолновой области 
видимого спектра. Фосфаты, содержащие Yb3+, де-
монстрируют ИК-фотолюминесценцию. 
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Объект исследования. Проведена серия экспериментов по синтезу железистого джерфишерита методом изобарно-
изотермической выдержки. В качестве сосудов высокого давления использовались стандартные автоклавы из леги-
рованной стали, объемом 200 см3. Исходным материалом для синтеза послужила смесь FeS2 (пирит) + Fe2O3 + K2CO3 + 
+ KCl, перетертая в пудру; металлический алюминий и флюид (вода + этанол), использовались для создания восста-
новительной внешней среды. Цель. Установить оптимальные параметры синтеза джерфишерита и получить предста-
вительное количество джерфишерита для дальнейших исследований его устойчивости в контролируемых условиях 
(T, P, fO2 и др.). Методы. С целью идентификации полученных фаз сначала был проведен рентгеноструктурный ана-
лиз, затем применена спектроскопия комбинационного рассеяния света; и сканирующая электронная микроскопия 
с энергодисперсионным микроанализом использовалась для определения химического состава всех новообразован-
ных фаз. Результаты. Был синтезирован джерфишерит состава K6Fe24.5S26Cl совместно с троилитом ± сильвином. 
Полуколичественные соотношения новообразованных фаз указывают на присутствие джерфишерита в количе-
ствах от 30 до 80 мас. %. КРС-спектры синтетического джерфишерита соответствуют предыдущим исследованиям.  
Выводы. Благоприятные параметры для синтеза джерфишерита составляют: T = 500°С, P = 500 атм, t = 168 часов. 
В результате экспериментов удалось синтезировать джерфишерит (72 мас. %), совместно с троилитом (21 мас. %) 
и сильвином (7 мас. %), общей массой около 15 г.
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Research subject. A series of experiments on the synthesis of ferrous djerfisherite by the isobaric-isothermal holding method 
were carried out. We used standard autoclaves made of alloy steel with a volume of 200 cm3 as high-pressure vessels. The 
starting material for the synthesis was a mixture of FeS2 (pyrite) + Fe2O3 + K2CO3 + KCl, ground into powder, metallic 
aluminum and fluid (water + ethanol) were used to maintain reducing conditions. Aim. To establish the optimal parameters 
for the synthesis of djerfisherite and to obtain a representative amount of djerfisherite for further studies of its stability 
under controlled conditions (T, P, fO2, etc.). Methods. In order to identify the obtained phases, we first carried out X-ray 
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diffraction analysis and then Raman spectroscopy; scanning electron microscopy with energy-dispersive spectrometry 
were used to determine the chemical composition of all newly formed phases. Results. Djerfisherite of the composition 
K6Fe24.5S26Cl was synthesized together with troilite ± sylvite. Semi-quantitative ratios of newly formed phases indicate 
the presence of djerfisherite in amounts from 30 to 80 wt %. The Raman spectra of synthetic djerfisherite correspond 
to previous studies. Conclusions. Favorable parameters for the synthesis of djerfisherite are: T = 500°C, P = 500 atm,  
t = 168 hours. As a result of experiments we synthesized djerfisherite (72 wt %), together with troilite (21 wt %) and sylvite  
(7 wt %), with a total mass of about 15 g.

Keywords: djerfisherite, synthesis, experiment, autoclave, temperature, pressure
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ВВЕДЕНИЕ

Джерфишерит K6(Fe,Ni,Cu)25S26Cl, кубической 
сингонии с пространственной группой Pm−3m, яв-
ляется редким сульфидным минералом, содержа-
щим K и Сl, который впервые был обнаружен в ме-
теоритах (Fuchs, 1966). В настоящий момент джер-
фишерит был задокументирован в различных же-
лезистых метеоритах – энстатитовых хондритах 
и обритах (Fuchs, 1966; El Goresy et al., 1988; Lin, 
El Goresy, 2002; Clay et al., 2014), а также в зем-
ных средах: в сульфидных месторождениях Cu и 
Ni; щелочных магматических комплексах и кар-
бонатитах; в кимберлитах, мантийных ксенолитах 
и ксенокристаллах из кимберлитов; в контактных 
мраморах и скарнах (Шарыгин и др., 2012; Clay et 
al., 2014; Golovin et al., 2017; Abersteiner et al., 2019; 
Панина, Исакова, 2019; Sokol et al., 2021). Хими-
ческий состав джерфишерита характеризуется ши-
рокими вариациями по соотношению Fe, Ni и Cu 
(рис.  1) с преобладанием железа. Самым желези-
стым по составу является джерфишерит, обнару-
женный в метеоритах (см. рис. 1). Наиболее раз-
нообразным по составу является джерфишерит из 
мантийных ксенолитах и кимберлитах (см. рис. 1).

Несмотря на редкость джерфишерита, актуаль-
ность его исследований не вызывает сомнений вви-
ду того, что он может быть индикатором петрогене-
зиса различных пород (Clay et al., 2014). В частно-
сти, этот сульфид встречается в мантийных ксено-
литах из кимберлитов и, таким образом, часто рас-
сматривается как источник K и Сl в кратонной ли-
тосферной мантии (Clay et al., 2014). Однако в ра-
ботах (Шарыгин и др., 2012; Abersteiner et al., 2019) 
предполагается, что образование джерфишерита в 
мантийных ксенолитах связанно с инфильтрацией 
транспортирующего кимберлитового расплава. Та-
ким образом, решение проблемы генезиса джерфи-
шерита в мантийных ксенолитах требует изучения 
его стабильности при высоких температурах (T) и 
давлениях (P).

Стабильность джерфишерита при различных T и 
P, а также фугитивности кислорода (fO2), на сегод-

няшний день детально не изучена. Кроме того, нет 
информации о продуктах распада джерфишерита, 
что является актуальной задачей современной пе-
трологии. Для того, чтобы провести исследования 
по определению поля стабильности джерфишери-
та, необходимо синтезировать исходный материал, 
в котором этот сульфид будет являться преоблада-
ющей фазой, в лабораторных условиях.

Существует несколько экспериментальных ис-
следований по синтезу джерфишерита. Джерфише-
рит, совместно с пирротином и пентладитом, был 
синтезирован в сульфидно-хлоридной системе при 
температурах 350–650°С и давлении 1 атм (в ка-
честве стартового материала были использованы: 
KFeS2 + FeS + NiS + KCl (Clarke, 1979)). Джерфише-
рит, совместно с пирротином, миллеритом, кубани-
том и расвумитом, был синтезирован при темпера-
туре 470°С и давлении около 1000 атм в герметич-
ных золотых ампулах на УВД-5000; в составе стар-

Рис. 1. Диаграмма вариации состава джерфише-
рита из наиболее часто встречающихся проявле-
ний.

Fig. 1. Diagram of compositional variations of djer-
fisherite from the most common occurrences.
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товой шихты были использованы: FeS, NiS, CuFeS2, 
H2C2O4, 2H2O, KHCO3 и NH4Cl (Горбачев, Некрасов, 
1980). Синтетический джерфишерит, в ассоциации 
с FeS и КCl, был также получен при температуре 
950°С, в результате сплавления KFeS2, KCl, Fe и S 
в молярных отношениях 5:1:20:16, и дальнейшем 
остывании (Golovin et al., 2017).

Целью данной работы являлось: 1) синтез джер-
фишерита с применением изобарно-изотермиче-
ской выдержки; 2) поиск наиболее благоприятных 
параметров для синтеза представительного количе-
ства джерфишерита, для серии дальнейших экспе-
риментов по воспроизведению условий устойчиво-
сти джерфишерита при контролируемых параме-
трах (T, P, fO2 и др.).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Экспериментальные условия

Для поиска оптимальных условий синтеза джер-
фишерита проведена серия экспериментов на уста-
новке УВД-10000 в области температур 650–800°С 
и давлений 500–1000 атм в реакторе с наружным 
нагревом (диаметр реактора – 40 мм, канал – 10 мм, 
рабочий объем – 25 см3). Шихта (1, 2), приготов-
лена из смеси исходных компонентов: 1) FeS2 (пи-
рит), Fe2O3, KOH, K2CO3, KCl – для джерфишери-
та; 2) FeS2, NiO, KOH, K2CO3, KCl – для Ni-аналога. 
Эти составы в тиглях из окиси алюминия или гра-
фита, помещались в платиновую ампулу, вставля-
емую в реактор. Расчетное количество воды и/или 
этанола для создания давления флюида (в некото-
рых экспериментах), заливалось в реактор предва-
рительно. В большинство экспериментов добавлял-
ся металлический алюминий (до 20 г), в отдельном 
тигле, для создания восстановительных условий. 
После герметизации системы эксперименты про-
водились длительностью от 6 до 45 часов. Выход 
на рабочий режим 60 минут. Остывание от 40 до 
70 минут. В указанном интервале параметров экс-
перименты проводились в системе с С–О–Н флю-
идом с различным соотношением компонентов. 
В УВД-10000 было проведено 10 экспериментов в 
температурном интервале 650–800°С разной дли-
тельности. В продуктах экспериментов в некото-
рых опытах методом рентгеноструктурного анали-
за (РСА) были идентифицированы фазы, сходные 
по структуре с джерфишеритом.

Результаты экспериментов на УВД-10000 бы-
ли далее использованы для подбора условий син-
теза джерфишерита при температуре 500°С и дав-
лении 500 атм методом изобарно-изотермической 
выдержки в контролируемых условиях (автоклав-
ная методика). В качестве сосудов высокого давле-
ния применялись стандартные автоклавы. Это по-
зволило точно регулировать состав флюидной фа-
зы и проводить эксперименты большей длитель-

ности и увеличить количества полученного веще-
ства. Автоклавы объемом 200 см3, изготовленные 
из легированных низкоуглеродистых сталей марки 
12Х18Н9Т, представляют собой цельнометалличе-
ские сосуды с уплотнением некомпенсированной 
площади. Химический состав материала автокла-
ва следующий (%): С ≤ 0.12, Si ≤ 0.8, Mn ≤ 2.0, Cr – 
17.0–19.0, Ni – 8.0–9.5, Ti до 0.8, Mo ≤ 0.5, Fe око-
ло 70, S ≤ 0.2, P ≤ 0.035, Cu ≤ 0.30. Всего выполнено 
8 экспериментов. Ниже приводится описание двух 
представительных экспериментов по синтезу джер-
фишерита в автоклавах.

Аналитические методы исследования

Рентгеноструктурный анализ (РСА) для экс-
прессной характеристики продуктов эксперимен-
та выполнен в Центре коллективного пользова-
ния (ЦКП) “Геодинамика и геохронология” ИЗК 
СО РАН. Пробы были истерты в агатовой ступ-
ке со спиртом и исследованы методом порошко-
вой дифракции на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-3.0. Условия съемки: излучение – СuКα, 
Ni – фильтр, V = 30 кВ, I = 20 мА, шаг сканирова-
ния – 0.05°, диапазон сканирования – 5–55°, вре-
мя набора – 50 м. Рентгенограммы идентифициро-
ваны с помощью программы поиска фаз. Полуко-
личественные соотношения минералов рассчитаны 
методом полнопрофильного анализа в программе 
Jana2020 (Petříček et al., 2023).

Для более детальной характеристики джерфи-
шерита и продуктов эксперимента опыта № 3650 
методом РСА был использован порошковый диф-
рактометр Tongda D3700 (Китай) в ИГМ СО РАН. 
Условия съемки: излучение – СuКα, Ni – фильтр, 
V = 30 кВ, I = 20 мА, шаг сканирования – 0.0095°, 
диапазон сканирования – 5–55°, время набора – 
40  м. Полученная дифрактограмма была исполь-
зована для уточнения структуры джерфишерита 
методом полнопрофильного анализа в программе  
Jana2020 (Petříček et al., 2023).

Для экспрессной идентификации полученных 
минеральных фаз также использовался метод кон-
фокальной спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света (КРС-спектроскопия) в ЦКП ИЗК СО 
РАН. Полученный агрегат вещества монтировался 
в шашку из эпоксидной смолы диаметром 25 мм, по-
лировался и исследовался с использованием КРС-
спектрометра WITec alpha 300R, оборудованного 
Nd:YAG-лазером с длинной волны 532 нм. Фоку-
сировка лазерного луча на образец осуществлялась 
через объектив “Zeiss” 100х/NA0.90, обеспечива-
ющий пространственное разрешение менее 1 мкм. 
Спектральное разрешение составляло ~1.6 см–1. Ка-
либровка спектров проводилась с использовани-
ем известных спектральных линий ртутно-неоно-
вой лампы. В процессе съемки дрейф спектроме-
тра контролировался измерением пика 520.7 см–1 
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кристаллического кремния. Мощность лазера со-
ставляла <1 мВт (Golovin et al., 2017). Фильтр для 
отсечения возбуждающего излучения ограничи-
вал доступную спектральную область значениями 
>90  см–1. Полученные КРС-спектры сравнивались 
с базой данных RRUFF (http://rruff.info/) и литера-
турными источниками. Для сравнения полученных 
результатов с джерфишеритом, синтезированным в 
(Golovin et al., 2017), КРС-спектры последнего бы-
ли измерены в настоящей работе при тех же усло-
виях. Анализ спектров КРС проводился их разло-
жением на лоренцевы контуры с помощью про-
граммы Fityk 1.3.1 (Wojdyr, 2010).

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 
проводилась в ЦКП “Изотопно-геохимических ис-
следований” ИГХ СО РАН. Полированные шашки 
напылялись тонким слоем углерода. Анализ основ-
ных элементов и изображения в отраженных элек-
тронах были получены с помощью сканирующего 
электронного микроскопа TESCAN MIRA 3 LMH, 
оснащенного энергодисперсионным спектроме-
тром (ЭДС) с системой микроанализа с безазотным 
детектором Ultim Max 40 (Oxford Instruments Ana-
lytical Ltd., Англия). Условия работы: режим высо-
кого вакуума при ускоряющем напряжении 20 кВ и 
рабочим расстоянием 15 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Эксперимент № 3646

На дно стандартного автоклава помещался пу-
стой тигель из окиси алюминия, 20 г металлическо-
го Al и смесь воды (15 см3) и этанола (5 см3) для 
создания восстановительной атмосферы. Сверху 
помещались 2 тигля (рис. 2) из окиси алюминия 
размером 35 мм (верхний диаметр – 20 мм, ниж-
ний – 18 мм) вставленных друг в друга, в каждом 
из которых был установлен маленький тигель из 
окиси алюминия размером 18 мм (верхний диа
метр – 10 мм, нижний – 8 мм) заполненный ших-
той. В верхней паре – Fe содержащий состав шихты 
(FeS2 = 1000 мг, Fe2O3 = 614.7 мг, K2CO3 = 141.7 мг, 
KCl  = 47.32 мг) – 1), в нижней – Ni содержащий 
(FeS2 = 1000 мг, NiO = 573.8 мг, KCl = 47.32 мг, 
K2CO3 = 141.7 мг) – 2). В качестве крышки сверху 
использовался еще один пустой тигель. Параме-
тры эксперимента: Т – 500 °С, Р – 500 атм, длитель-
ность – 168 часов. Обобщенная схематическая мо-
дель загрузки автоклава показана на рис. 2.

В результате экспериментов было получено чер-
ное рыхлое комковатое вещество с сульфидными 
минералами.

Результаты РСА для эксперимента 3646 (табл. 1) 
указывают на присутствие троилита (66 мас. %) и 
джерфишерита (34 мас. %) среди новообразован-
ных фаз в железосодержащем составе шихты. Па-
раметры элементарной ячейки джерфишерита 

a = 10.3122 (3) Å. В Ni содержащем составе шихты 
аналог джерфишерита не синтезирован.

КРС-спектры джерфишерита из эксперимента 
3646 по форме идентичны спектрам джерфишери-
та K6Fe25S26Cl, синтезированного в работе (Golovin 
et al., 2017) (рис. 3а).

СЭМ-ЭДС исследования также показали, что 
троилит (отношение Fe/S = 1.01–1.02) является пре-
обладающей фазой над джерфишеритом (рис. 4а). 
Джерфишерит формирует оторочки (рис. 4б) во-
круг троилита и заполняет пространство между 
ним (рис. 4в). Сильвин и соединения невыяснен-
ного состава встречаются редко. В составе джер-
фишерита наблюдается примесь Ni и Co, до 0.24 и 
0.32 мас. % соответственно, что вероятно обуслов-
лено присутствием этих компонентов в реакцион-
ном объеме (материал автоклава и Ni-содержащей 
шихты). Кристаллохимическая формула джерфи-
шерита, рассчитанная из химического состава на 
основе 26 атомов серы, следующая – K5.76(Fe24.67 
Ni0.10Co0.14)∑24.91S26Cl0.90.

Эксперимент № 3650

Следующая серия экспериментов в автокла-
вах проводилась с использованием Ti-V контей-
нера и Fe-шихты, загружаемой в большем объеме. 
На дно автоклава помещался пустой тигель из оки-
си алюминия с 20 г металлического Al и смесь во-
ды (15 см3) и этанола (5 см3) для создания восста-
новительной атмосферы. На тигель сверху устанав-

Рис. 2. Схематичное изображение эксперимента 
№ 3646 в автоклаве.

Fig. 2. Schematic image of experiment No. 3646 in 
autoclave.
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Таблица 1. Результаты исследования методом РСА
Table 1. Results of the study using the X-ray diffraction method

№ T, °C P, атм t, ч Часть реакционного 
объема

Фазы Полуколичественные 
cоотношения, мас. %

3646 500 500 168 Тигель c шихтой  
Fe-состава

Джерфишерит
Троилит

34 ± 3
66 ± 3

Тигель с шихтой  
Ni-состава

Не исследовались Не исследовались

3650 500 500 168 Верхняя часть Джерфишерит 
Троилит

KCl

29 ± 3
67 ± 3
4 ± 3

Средняя часть 1 Джерфишерит
Троилит

KCl

80 ± 3
16 ± 3
4 ± 3

Средняя часть 2 Джерфишерит
Троилит

KCl

51 ± 3
38 ± 3
11 ± 5

Нижняя часть Джерфишерит
Троилит

KCl

76 ± 3
9 ± 3
15 ± 3

Примечание. № – номер эксперимента; T, °C – температура в градусах Цельсия; P, атм – давление в атмосферах; t, ч – время в ча-
сах. KCl – сильвин.

Note. № – experiment number; T, °C – temperature in degrees Celsius; P, атм – pressure in atmospheres; t, ч – time in hours. KCl – sylvite.

Рис. 3. КРС-спектры синтетического джерфише-
рита. 
а – из (Golovin et al., 2017), б – из эксперимента 3646; 
в – из эксперимента 3650. 

ливался негерметично закрученный контейнер (Ti-
V) (ВТ2, ВТ4) (размером 100 мм, диаметр – 40 мм), 
пассивированный в азотной кислоте (HNO3), с 
шихтой в тигле из окиси алюминия (размером 
35 мм, верхний диаметр 20 мм, нижний – 18  мм 
(рис. 5). Шихта представляла собой перетертую в 
пудру смесь, состоящую из: FeS2 + Fe2O3 + KCl + 
+ K2CO3 (28.60 + 17.50 + 1.28 + 6.00 в граммах соот-
ветственно), соответствующих составу джерфише-
рита. Время выдержки эксперимента (от момента 
установки автоклава в печь, до его извлечения) со-
ставляло 168 часов. Время вывода автоклава на ре-
жим 6 часов. Точность поддержания температуры 
при изотермической выдержке составляет ±10°C. 
Обобщенная схематическая модель загрузки авто-
клава показана на рис. 5. Затем происходил разбор 
эксперимента и процесс исследования полученно-
го вещества. 

Полученное вещество эксперимента 3650 бы-
ло визуально разделено на 4 части, и каждая часть 
исследовалась отдельно. Результаты исследования 
методом РСА эксперимента 3650 (см. табл. 1) по-
казали, что в составе новообразованных фаз при-
сутствуют джерфишерит, троилит и сильвин. По-
луколичественные отношения минералов говорят о 

Fig. 3. Raman spectra of synthetic djerfisherite. 
а – from (Golovin et al., 2017), б – from experiment 3646, 
в – from experiment 3650.
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присутствии джерфишерита в количестве от 30 до 
80 мас. %, троилита – от 9 до 67 мас. %, сильвина – 
от 4 до 15 мас. %.

СЭМ-ЭДС исследования показали, что джерфи-
шерит является преобладающей новообразованной 
фазой, его количество значительно превалирует по 
сравнению с троилитом (отношение Fe/S = 0.96–
1.00) и сильвином, что подтверждается результата-
ми РСА. Кроме того, в данном эксперименте бы-
ли обнаружены соединения невыясненного состава 
(рис. 4д) и в редких случаях наблюдается сидерит и 
корунд. Джерфишерит формирует крупные скопле-
ния/обособления, которые могут достигать разме-
ра более 100 мкм (рис. 4г, д). Состав джерфишери-
та эксперимента 3650 почти не изменяется по все-
му реакционному объему и характеризуется незна-
чительными вариациями следующих элементов: 
K = 9.55–9.60; Fe = 54.75–54.95; S = 33.43–33.69; 
Cl  =  1.33–1.36. В данном случае не наблюдалось 
примеси Ni и Co (табл. 2). Таким образом кристал-

лохимическая формула джерфишерита, рассчи-
танная из химического состава на основе 26 ато-
мов серы, следующая – K6.06-6.11Fe24.31-24.54S26Cl0.93-0.95. 
Как видно из табл. 2, химические составы джерфи-
шерита, полученные в ходе данного исследования, 
близки джерфишериту, синтезированному в работе 
(Golovin et al., 2017).

РСА исследования

Структурная формула джерфишерита имеет вид 
А6BC24S26X, где катионы A (K, Na), В (Fe, Ni, Cu, 
Co) и С (Fe, Ni, Cu, Co) занимают девятикоордини-
рованную, октаэдрическую и тетраэдрическую по-
зицию соответственно, Cl и S занимают позицию X 
(Golovin et al., 2017). В основе кристаллической 
структуры джерфишерита лежат [Fe8S14]-кластеры 
из восьмерок тетраэдров, прилегающих к пустому 
октаэдру по общей грани (ребру) (Дмитриева, Илю-
хин, 1975; Sharygin et al., 2007). Кубическая ячейка 

Рис. 4. Изображения в обратно-рассеянных электронах. 
а–в – результаты эксперимента 3646, г–е – результаты эксперимента 3650. Dj – джерфишерит, Tro – троилит, Syl – силь-
вин, X – не определенная фаза.

Fig. 4. Images in backscattered electron. 
а–в – results of experiment 3646, г–е – results of experiment 3650. Dj – djerfisherite, Tro – troilite, Syl – sylvite, X – unidentified 
phase.
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примитивная, с тремя (6*1/2) кластерами в центре 
каждой грани. Кластеры не имеют кубической сим-
метрии, обладая точечной группой 4/mmm. В вер-
шинах ячейки помещается атом Cl, окруженный по 
октаэдру шестью атомами K (Белов и др., 1982).

Предыдущие исследования структуры джер-
фишерита приводят следующие параметры эле-
ментарной ячейки: a = 10.34(1) Å (Fuchs, 1966); 
a  =  10.465(1) Å (Дмитриева, Илюхин, 1975); 
a = 10.297 и 10.285 Å (Clarke, 1979); a = 10.385 Å 
(Zaccarini et al., 2007). Железистый крайний член 
состава K6Fe25S26Cl, синтезированный в работе (Go-
lovin et al., 2017), имеет параметры элементарной 
ячейки a = 10.3168(3) Å.

Близкие к джерфишериту по составу сульфиды 
серии бартонит-хлорбартонит K6Fe24S26(S,Cl) при-
надлежат другому структурному типу (тетраго-
нальному), в котором отсутствует октаэдрическая 
позиция B (Golovin et al., 2017).

Вещество эксперимента 3650, было объедине-
но в одну пробу (масса всей пробы ~15 г), пере-
терто в агатовой ступке и повторно, более деталь-
но, исследовано методом РСА (Tongda D3700). 
Полнопрофильный анализ, выполненный с помо-
щью программы “Jana2020” (Petříček et al., 2023), 

Рис. 5. Схематичное изображение эксперимента 
№ 3650 в автоклаве.

Fig. 5. Schematic image of experiment No. 3650 in 
autoclave.

Таблица 2. Средний химический состав синтетического джерфишерита, мас. %
Table 2. Mean chemical compositions of synthetic djerfisherite, wt %
Элементы Обр. 3646

Тигель c шихтой 
Fe-состава

Обр. 3650-1
Верхняя часть

Обр. 3650-2
Средняя часть 1

Обр. 3650-3
Средняя часть 2

Обр. 3650-4
Нижняя часть

Synt1
(Golovin et al., 

2017)
n = 12 n = 45 n = 24 n = 56 n = 35 n = 14

K 9.05 9.58 9.59 9.55 9.60 9.16
Na 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 <0.20
Fe 55.36 54.95 54.84 54.75 54.85 55.59
Ni 0.24 0.00 0.00 0.00 0.00 <0.20
Co 0.32 0.00 0.00 0.00 0.00 <0.20
Cu 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 <0.20
S 33.51 33.43 33.69 33.61 33.65 33.60
Cl 1.28 1.34 1.36 1.33 1.35 1.42

Сумма 99.77 99.30 99.49 99.25 99.45 99.77
Формула рассчитана на 26S

Ф.Е.
K 5.76 6.11 6.07 6.06 6.09 5.81
Na 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 24.67 24.54 24.31 24.34 24.37 24.69
Ni 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Co 0.14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
S 26.00 26.00 26.00 26.00 26.00 26.00
Cl 0.90 0.94 0.95 0.93 0.94 1.00

Fe* 24.90 24.54 24.31 24.34 24.37 24.69
Ni* 0.24 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Fe** 0.99 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

Примечание. Fe* = Fe + Ni + Cu + Co, Ni* = Ni + Cu + Co, Fe** = Fe/(Fe + Ni + Cu + Co); Ф.Е. – формульные единицы; n – кол-во 
измерений. 
Note. Ф.Е. – formula units; n – number of measurements.
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Рис. 6. Результат полнопрофильного анализ дифрактограммы образца из эксперимента № 3650. 
Вертикальные зеленые, красные и синие полосы указывают положение пиков джерфишерита, троилита и сильвина соот-
ветственно. 

Fig. 6. The result of a full-profile analysis of the diffraction pattern of sample experiment No. 3650. 
The vertical green, red and blue bars indicate the position of the peaks of djerfisherite, troilite and sylvite respectively.

был использован для полуколичественной оцен-
ки соотношения синтезированных фаз и опреде-
ления заселенности позиции В в джерфишерите. 
Дифракционные данные описываются тремя фа-
зами – джерфишеритом, троилитом (политип-2H 
FeS) и сильвином (KCl), в количестве (мас. %) 72, 
21 и 7 соответственно. Джерфишерит с простран-
ственной группой Pm−3m, имеет параметры эле-
ментарной ячейки a = 10.3345(4) Å; заселенность 
октаэдрической позиции Fe составляет 50(2)%, что 
соответствует стехиометрии K6Fe24.5S26Cl. Графи-
ческое представление уточнения модели методом 
Ритвельда приведено на рис. 6. Кристаллохимиче-
ская формула, полученная при уточнении структу-
ры, согласуется с формулой, рассчитанной из хи-
мического состава.

КРС исследования

Исследования джерфишерита методом КРС-
спектроскопии детально выполнены в работе (Go-
lovin et al., 2017). Согласно проведенному в этой 
статье моделированию динамики решетки, КРС-
спектр железистого джерфишерита характеризует-
ся присутствием пиков в области 90–160 см–1, со-
ответствующих деформационным колебательным 
модам S-Fe-S в тетраэдрах FeS4 и октаэдрах FeS6, 
и 250–370 см–1, обусловленных валентными коле-
баниями Fe-S в тех же полиэдрах. Теоретические 

спектры имеют один пик сильной интенсивности 
в районе 250–270 см–1, а также три и две малоин-
тенсивные спектральные линии в области 100–160 
и 290–370 см–1 соответственно, которые отнесены 
к колебательным модам A1g (описание колебатель-
ных мод см. в работе (Golovin et al., 2017)). Кроме 
того, пики слабой интенсивности, отвечающие мо-
дам Fg, находятся в диапазоне от 30 до 160 см–1.

В экспериментальных КРС-спектрах синтези-
рованного джерфишерита состава K6Fe25S26Cl (Go-
lovin et al., 2017) выделили два интенсивных пика 
на 270 и 323 см–1 и четыре малоинтенсивных пика 
на 96, 121, 137, 179 см–1. В настоящей работе КРС-
спектры джерфишерита из (Golovin et al., 2017) бы-
ли измерены на том же приборе и при тех же пара-
метрах, что джерфишерит из экспериментов 3646 и 
3650 (см. рис. 3).

Деконволюция экспериментальных КРС-
спектров джерфишерита из (Golovin et al., 2017) и 
экспериментов 3646 и 3650 показала, что они хо-
рошо описываются девятью колебательными мо-
дами, положение которых во всех спектрах близ-
ко (рис. 7). Помимо мод, выделенных в (Golovin et 
al., 2017), мода на 225–230 см–1 описывает плечо  
у интенсивного пика 267–269 см–1, и линии на 300–
307 и 356–358 см–1 плечи у интенсивного пика 319–
323 см–1 (см. рис. 7).

В целом КРС-спектры синтетического джерфи-
шерита K6Fe24.5S26Cl (a = 10.3345(4) Å), полученного  
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Рис. 7. Экспериментальные КРС-спектры (круги) джерфишерита, синтезированного в работе (Golovin et al., 
2017) (а) и в эксперименте 3650 (б), и их деконволюция на компоненты лоренцевой формы (серые линии). 
Красная линия – суммарный расчетный спектр.

Fig. 7. Experimental Raman spectra (circles) of djerfisherite synthesized in (Golovin et al., 2017) (а) and in experi-
ment 3650 (б) and their deconvolution into Lorentzian components (grey lines). 
The red line is the calculated spectrum.
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в ходе данного исследования (см. рис. 7б) соот-
ветствуют положению пиков спектральных ли-
ний джерфишерита K6Fe25S26Cl (a = 10.3168(3) Å), 
полученного в работе (Golovin et al., 2017) (см. 
рис.  7а). КРС-спектры природного джерфишери-
та (Golovin et al., 2017; Abersteiner et al., 2019) по 
форме близки синтетическому железистому джер-
фишериту. Однако положение пиков может изме-
нятся в виду более сложного состава природного 
джерфишерита, в котором варьируют содержания 
Fe, Ni, Cu и Co.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках экспериментальных исследований ме-
тодом изобарно-изотермической выдержки на-
ми был синтезирован джерфишерит в стандарт-
ных автоклавах из легированной стали с использо-
ванием тиглей из окиси алюминия при T = 500°С, 
P = 500  атм, t = 168 часов. В результате экспе-
риментов удалось синтезировать джерфишерит 
(K6Fe24.5S26Cl), совместно с троилитом и сильвином, 
общей массой около 15 г. Полученный джерфише-
рит (72 мас. %) (+ троилит (21 мас. %) + сильвин 
(7 мас. %)) может быть использован для дальней-
ших экспериментов в системе K-Cl-Fe-S при раз-
личных контролируемых параметрах. Сильвин мо-
жет быть удален из образца путем его растворения 
в воде.
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Объект исследования. Кальций-магний фосфатные порошки и цементные материалы, а также цементная жид-
кость, содержащая натрий карбоксил метилцеллюлозу (КМЦ). Цель. Создание инжектируемых костных цементов 
на основе растворимых фаз фосфатов кальция и магния для потенциального применения в малоинвазивных хирур-
гических вмешательствах. Методы. Для характеристики материалов использовали лазерный анализатор частиц 
Fritsch Analysis 22, дифрактометр Shimadzu XRD-6000, растровый электронный микроскоп Tescan Vega II с уста-
новкой для энергодисперсионного анализа Inca X-Act Oxford Instruments, анализатор частиц Tristar 3000, виско
зиметр Brookfield DV2T, универсальные испытательные машины Instron 5581 и Instron 3382. Результаты. Благо-
даря введению КМЦ был достигнут рост вязкости и поверхностного натяжения цементной жидкости, что обеспе-
чило улучшение характеристик инжектируемости и когезии в водной среде полученных цементных материалов. 
Было установлено влияние механоактивации цементных порошков, а также введения КМЦ в цементную жидкость 
на фазовый состав, время схватывания цементов, их микроструктуру, когезию, инжектируемость и прочностные 
свойства. 

Ключевые слова: костные цементы, фосфат кальция, фосфат магния, карбоксиметилцеллюлоза, инжектируе-
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Источник финансирования
Работа выполнена в рамках государственного задания ИМЕТ РАН № 075-00319-25-00

Injected bone cements based on magnesium-substituted whitlockite, 
containing sodium carboxymethyl cellulose

Margarita A. Goldberg1, Polina A. Krokhicheva1, Dinara R. Khayrutdinova1, Aleksander S. Fomin1, 
Aleksander V. Leonov2, Aleksander S. Baikin1, Olga S. Antonova1, Anita M. Sentsova1,  

Nadezhda O. Donskaya1, Sergey M. Barinov1, Vladimir S. Komlev1

1A.A. Baikov Institute of Metallurgy and Materials Science, RAS, 49 Leninsky av., Moscow 119334, Russia,  
e-mail: mgoldberg@imet.ac.ru 

2M.V. Lomonosov Moscow State University, 1А Lenin Hills, Moscow 119991, Russia
Received 26.12.2024, accepted 04.04.2025

Research subject. Calcium-magnesium phosphate powder and cement materials and cement fluid containing sodium 
carboxymethylcellulose (CMC). Aim. To develop injectable bone cements based on soluble phases of calcium and 
magnesium phosphates for possible use in minimally invasive surgery. Methods. Fritsch Analysis 22 laser particle analyser, 
Shimadzu XRD-6000 diffractometer, Tescan Vega II scanning electron microscope with an Oxford Instruments Inca X-Act 
energy dispersive analyser, Tristar 3000 particle analyser, Brookfield DV2T viscometer, Instron 5581 and Instron 3382 



ЛИТОСФЕРА   том 25   № 2   2025

Гольдберг и др.
Goldberg et al.

356

universal testing machines were used to characterise the materials. Results. The introduction of CMC resulted in an increase 
in the viscosity and surface tension of the cement fluid, which resulted in an increase in the injectability and cohesion in 
aqueous media of the resulting cement materials. The effects of CMC introduction and mechanochemical activation on 
the phase composition, setting time, microstructure, cohesion, injectability and strength properties of the cement materials 
were determined. 

Keywords: bone cements, calcium phosphate, magnesium phosphate, carboxymethylcellulose, injectability, cohesion, 
magnesium-substituted whitlockite, hydroxyapatite
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ВВЕДЕНИЕ

Создание инжектируемых костных цементов яв-
ляется актуальной задачей современного биомате-
риаловедения (Demir-Oğuz et al., 2023). Инжекти-
руемые цементы способны выдавливаться через 
шприц, что обеспечивает их широкое применение 
в малоинвазивных областях хирургии, в том числе 
в вертебропластике, кифопластике, стоматологии и 
др. (Wang et al., 2020).

Одним из наиболее распространенных подходов 
к получению неорганических кальций фосфатных 
(Cahyanto et al., 2017) и магний фосфатных инжек-
тируемых цементных материалов (Li et al., 2017), 
характеризующихся способностью выдавливать-
ся через шприц, является введение полимера в со-
став цементной жидкости, что приводит к увеличе-
нию времени схватывания и устойчивости цемен-
тов к вымыванию, то есть к повышению когезии, 
а также способности к инжектируемости. Одним 
из перспективных биополимеров для достижения 
таких свойств является карбоксил метилцеллюло-
за (КМЦ). КМЦ является производным целлюло-
зы, одного из наиболее часто встречающихся по-
лисахаридов, и характеризуется отсутствием ток-
сичности и биосовместимостью, что обеспечивает 
его широкое применение в биомедицине и фарма-
цевтике (Rahman et al., 2021). Одной из специфи-
ческих характеристик этого полисахарида является 
способность образовывать вязкие растворы, что де-
лает этот компонент перспективным для создания 
вязкой цементной жидкости. Было показано, что 
водный раствор КМЦ связывал частицы кальций 
фосфатных цементов, что приводило к увеличению 
объема выдавливаемой цементной пасты (Cahyanto 
et al., 2017).

В настоящее время большое число работ по-
священо развитию и совершенствованию спосо-
бов создания кальций-магний фосфатных цемен-
тов (КМФЦ) (Wei et al., 2010; Wu et al., 2008). Зна-
чительные усилия направлены на изучение кост-
ных цементов на основе минералов фосфата маг-
ния, таких как струвит (MgNH4PO4∙6H2O) или нью-

бериит (MgHPO4∙3H2O) для применения в качестве 
материалов для восстановления костных дефектов 
(Krokhicheva et al., 2023). КМЦ показывала свою 
перспективность при введении в виде микрочастиц 
(Jacquart et al., 2022) и при использовании ее в со-
ставе цементной жидкости кальций фосфатных це-
ментов (Kobayashi et al., 2009). 

Целью работы является изучение влияния вве-
дения КМЦ на вязкость и поверхностное натяже-
ние цементной жидкости на основе соли NaH2PO4, 
а также на свойства КМФЦ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРЕМЕНТА

Синтез цементных порошков

Синтез кальций-магний фосфатных цементных 
порошков (КМФП) проводили методом химиче-
ского осаждения из водных растворов в соответ-
ствии с описанным ранее в нашей статье (Goldberg 
et al., 2020). Были выбраны цементные порошки на 
основе фазы магний-замещенного витлокита, ха-
рактеризующиеся соотношением (Ca + Mg)/P  = 
= 1.67 и замещением кальция на магний в количе-
стве 20 мол. %. Синтез проводили методом осажде-
ния из водных растворов солей согласно реакции 1:
8Ca(NO3)2 + 2Mg(NO3)2 + 8NH4OH + 6(NH4)2HPO4 →

→ Ca8Mg2(PO4)6(ОН)2 + 20NH4NO3 + 6H2O,    (1)
Из полученного осадка удаляли воду путем вы-

паривания, после чего порошки подвергали термо-
обработке при 300°C в течение 6 ч и прокаливали 
при 1300°С на воздухе в течение 2 ч. Многоступен-
чатая термообработка требовалась для получения 
заданного фазового состава порошка магний-заме-
щенного витлокита по разработанной ранее схеме 
получения (Goldberg et al., 2020). Поскольку целью 
исследования являлось получение инжектируемых 
кальций-магний фосфатных цементов КМФЦ, спо-
собных проходить через шприц и сохранять сплош-
ность филамента, необходимо добиться однородно-
сти цементной пасты, исключающей присутствие 
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крупных частиц (обладающих сниженной реакци-
онной способностью в отношении цементной жид-
кости во время смешения, а также препятствующих 
движению плунжера шприца). Таким образом, од-
ной из задач было получение цементного порош-
ка с контролируемым гранулометрическим соста-
вом. В связи с этим, синтезированные порошки 
после термообработки подвергали измельчению 
в агатовой ступке, классификации на капроновом 
сите 300 мкм, а затем – механоактивации в плане-
тарной мельнице в тефлоновых барабанах с шара-
ми из диоксида циркония, массовое соотношение 
порошок/помольные тела/среда помола составля-
ло 1/10/10. В качестве среды помола был исполь-
зован этиловый спирт, время помола варьирова-
лось в диапазоне от 0.5 до 4.0 часов при скорости  
180 об/мин. 

Синтез цементных материалов

КМФЦ готовили смешением исходных компо-
нентов (цементный порошок, цементная жидкость) 
в стерильных условиях на предметном стекле с по-
мощью шпателя. 

В качестве цементной жидкости (А), которая ха-
рактеризуется уровнем pH = 3.3, использовали 50% 
водный раствор на основе соли NaH2PO4. В жид-
кость А вводили дополнительно 0.75% водный 
раствор КМЦ (А-КМЦ). КМЦ растворяли в дистил-
лированной воде с помощью магнитной мешалки 
при температуре 60°С, введение КМЦ не влияло на 
уровень pH цементной жидкости. 

Цементные материалы, полученные с использо-
ванием цементного порошка после механоактива-
ции в течение 1.5 часов, и цементной жидкости А, 
соответствовали названию КМФЦ-1, цементы, по-
лученные с использованием цементной жидкости 
А-КМЦ получили название – КМФЦ-2. 

Физико-химические свойства материалов

Гранулометрический состав до и после механо-
химической активации цементных порошков ис-
следовали на лазерном анализаторе частиц (Fritsch 
Analysis 22). Фазовый состав материалов опреде-
ляли с помощью метода рентгенофазового анализа 
(РФА) (Shimadzu XRD-6000 с использованием из-
лучения CuKα, в диапазоне 2θ от 10 до 70° с шагом 
0.02°) по базе данных ICDD, PDF2. Количествен-
ный фазовый анализ проводился после уточнения 
структуры на основе метода Ритвельда с помощью 
программного обеспечения PHAN% (Shelekhov, 
Sviridova, 2000). С помощью метода растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) (Tescan Vega II) 
с установкой для энергодисперсионного анали-
за (ЭДА) (Inca X-Act Oxford Instruments) с исполь-
зованием программного обеспечения Inca Energy, 
проводились исследования морфологии и размера 

частиц цементных порошков и определение хими-
ческого состава методом микрорентгеноспектраль-
ного анализа (МРСА), а также микроструктуры це-
ментных материалов. Изображения получали при 
ускоряющем напряжении 20 кВ, в режиме обрат-
но-рассеяных электронов (BSE), для предотвраще-
ния накопления заряда электронов на поверхности 
непроводящих цементов на образцы предваритель-
но наносили золотое токопроводящее покрытие 
методом магнетронного распыления (Q150R ES 
QUORUM TECHNOLGIES). Исследование удель-
ной поверхности порошковых материалов прово-
дили методом Брунауэра, Эммета и Теллера (БЭТ). 
Для исследования применялся анализатор Tristar 
3000 (США).

Время схватывания цементных материалов 
определяли путем погружения иглы Вика с диаме-
тром индентора 1.0 мм (400 г) в образец до тех пор, 
пока игла не перестанет образовывать полное круг
лое углубление на цементном образце в соответ-
ствии с ISO 9917 (2007). Значения pH экстрактов 
определяли pH-метром Testo 206-pH1 в дистилли-
рованной воде.

Измерение вязкости растворов цементной 
жидкости проводили на вискозиметре Brookfield 
DV2T (MSA Altair) при скорости вращения 25 и  
100 об/мин.

Оценка способности цементных материалов со-
противляться размыванию, то есть характеристи-
ку их когезии, определялась по методике, приве-
денной в статье (Lee et al., 2019). Подготовленную 
смешением на предметном стекле цементную па-
сту помещали в шприц объемом 2 мл. Цементный 
материал выдавливали через шприц с диаметром 
отверстия 0.8 мм с целью оценки сплошности фи-
ламента, после чего в емкость вводили 10 мл дис-
тиллированной воды и производили фотофикса-
цию филамента через 3 мин и через 24 ч. 

Механические исследования при одноосном 
сжатии проводили согласно ASTM D695-91 на ис-
пытательной машине (Instron 5581) со скоростью 
нагружения 1 мм/мин (погрешность измерения 
скорости 0.2%, погрешность измерения нагрузки 
0.5%), окончательные статистические расчеты про-
водились по 5 образцам цементных материалов.

Исследование инжектируемости цементных об-
разцов проводили методом измерения массы вы-
давленного материала через шприц при постоян-
ном давлении. Данный метод был оптимизирован 
для проведения исследований на оборудовании 
ИМЕТ РАН (испытательная машина Instron 3382). 
Шприц с диаметром отверстия 0.8 мм с цементным 
материалом погружали в матрицу установки, дав-
ление прикладывалось при постоянном переме-
щении траверсы со скоростью 1 мм/с к пуансону 
шприца с максимальным пройденным расстоянием 
15 мм (погрешность измерения скорости 0.2%, по-
грешность измерения нагрузки 0.5%). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИСЛЕДОВАНИЙ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика цементных порошков

Согласно данным РФА, цементный порошок по-
сле синтеза характеризовался присутствием основ-
ной фазы магний-замещенного витлокита и оксида 
магния (табл. 1). Фазообразование происходит по 
нижеприведенным реакциям:

2.586Ca(NO3)2 + 0.411Mg(NO3)2 + 2NH4OH + 
+ 2(NH4)H2PO4 = Ca2.586Mg0.411(PO4)2 + 

+ 6NH4NO3 + 2H2O                      
(2)

Mg(NO3)2 + 2NH4OH = MgO + 2NH4NO3 + 2H2O  (3)
Далее происходила механоактивация получен-

ного цементного порошка. Согласно данным лазер-
ной дифракции, материалы без измельчения в пла-
нетарной мельнице характеризовались широким 
распределением частиц по размеру, который нахо-
дился в диапазоне от менее 1 мкм до более 170 мкм 
(табл. 2). 

При исследовании цементных порошков после 
механоактивации, было установлено, что при из-
мельчении материала в планетарной мельнице в 

течение 0.5 часов наблюдается значительное сни-
жение размеров частиц и сужение их области рас-
пределения. В материалах исчезают частицы раз-
мером более 50 мкм, 90% порошков не превыша-
ют по размеру величины в 30 мкм (D90). По мере 
увеличения времени измельчения до 1.5 часов, раз-
меры частиц постепенно снижаются, увеличивает-
ся объем фракции размером менее 1 мкм. Дальней-
ший рост времени помола до 2-х и 4-х часов при-
водит к некоторому росту размеров частиц, соглас-
но данным лазерной дифракции порошков, что свя-
зано с их агломерацией, а также существенным на-
молом диоксида циркония в ходе измельчения по-
мольных тел, что подтверждается данными РФА.

Исследование удельной поверхности подтвер-
дило существенный рост дисперсности цементого 
порошка при измельчении в течение 1.5 и 4.0 ча-
сов (табл. 3). 

Исследование фазового состава цементных по-
рошков показало, что в результате механоактива-
ции в этиловом спирте наблюдается формирование 
фазы гидроксиапатита (ГА) (JCPDS 000-09-0432), 
помимо основных фаз магний-содержащего витло-
кита (JCPDS 000-70-2064) и оксида магния (JCPDS 
000-77-2364) (рис. 1а). Количество ГА возрастает 

Таблица 1. Фазовый состав КМФП
Table 1. Compositions of СMPP

Название  
состава цементно-

го порошка

(Ca + Mg)/P  
отношение  
расчетное

(Ca + Mg)/P соотношение, 
согласно данным энерго-
дисперсионного анализа 

Фазовый состав, мас., %
Витлокит 

(Ca2,586Mg0,411)(PO4)2
Станфилдит Ca3Mg3

(PO4)4

MgO

КМФП 1.67 1.7 90 0 10

Таблица 2. Эффективные диаметры частиц КМФП после измельчения в ступке и механоактивации в этиловом спир-
те с последующей термообработкой при 700°С
Table 2. Effective diameters of CMPP particles after grinding in a mortar and mechanical activation in ethyl alcohol, fol-
lowed by heat treatment at 700°C

Время механоактивации  
цементного порошка, час

Эффективный диаметр частиц, мкм
D10 D50 D90

0 1.0 7.8 177.0
0.5 0.8 5.8 18.6
1.0 0.8 5.8 12.5
1.5 0.8 4.8 10.3
2.0 0.8 4.5 10.1
4.0 0.9 6.1 12.4

Таблица 3. Удельная площадь поверхности КМФП
Table 3. Specific surface area of CMPP

Время механоактивации цементного  
порошка, час

Удельная поверхность, м2/г ∆, %

0 0.9 –
1.5 1.62 44.4
4.0 2.04 20.6
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по мере роста продолжительности обработки. Это 
связано с высокоэнергетическим взаимодействи-
ем фазы витлокита с водой, которая присутствует 
в примесных количествах в этиловом спирте. Фор-
мирование ГА происходит путем гидратации вит-
локитоподобной фазы при возможном участии фа-
зы оксида магния, в среде, содержащей воду, по ни-
жеприведенной схеме:

(Ca2.586Mg0.411)(PO4)2 + MgO + H2O → 
→ Ca10(PO4)6(OH)2 + MgH(PO4)             (4)

Необходимо отметить, что прямое получение 
ГА в системе СаО-MgO-P2O5, согласно диаграм-
ме состояния (Barth, Verbeeck, 1984), при заданном 
соотношении (Са + Mg)/P = 1.67 путем осаждения 
из водных растворов не достижимо. Также, не на-
блюдалось формирования ГА при взаимодействии 
цементного порошка и цементной жидкости в на-

ших предыдущих работах (Goldberg et al., 2020). 
В то же время присутствие ГА в материале способ-
но улучшить его биологические свойства (Liu et al., 
2019), а также может повысить механические свой-
ства цементов, где частицы будут являться центра-
ми кристаллизации апатитовой фазы при смеше-
нии с цементной жидкостью. Формирование ГА в 
КМФП при механоактивации не было продемон-
стрировано, по нашим сведениям, на сегодняшний 
день. При увеличении времени помола в структу-
ре наблюдается присутствие фазы ZrO2, что связа-
но с намолом от помольных тел при достижении 
времени 4.0 ч механоактивации в количестве до  
2 мас. %.

Исследование микроструктуры методом РЭМ 
полученных после измельчения в агатовой ступ-
ке цементных порошков продемонстрировало фор-
мирование крупных агломератов размером до 50–

Рис. 1. Структурно-фазовые свойства КМФП после механоактивации. 
а – дифрактограммы цементных порошков: 1 – оксид магния MgO, 2 – ZrO2; б – микроструктура после механообработки 
в течение 1.5 часов; в – ИК-спектры цементных порошков.

Fig. 1. Structure-phase properties of CMPP after mechanical activation. 
а – diffractograms of cement powders: 1 – magnesium oxide MgO, 2 – ZrO2; б – microstructure after mechanical treatment for  
1.5 hours; в – IR spectra of cement powders.
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100 мкм, образованных полифракционными части-
цами размером 1–2 мкм. Для порошков, подвергну-
тых механоактивации в течение 0.5–1.5 часов раз-
мер агломератов составлял до 10 мкм (рис. 1б). При 
этом, крупных частиц размером более 20 мкм в по-
ле зрения не наблюдается. В то же время порош-
ки, измельчаемые в течение 4.0 часов, продемон-
стрировали присутствие крупных пластинчатых 
кристаллов, сохранившихся несмотря на увели-
ченное время измельчения. Также можно отметить 
увеличение числа светлых кристаллов, отображае-
мых в обратноотраженных электронах (BSE детек-
тор), которые можно отнести к частицам из диок-
сида циркония, образованным в результате намола 
мелющих тел. 

Согласно Фурье ИК-спектроскопии, в порош-
ках присутствуют (PO4)3–, (OH)–-группы (рис. 1в). 
Необходимо отметить, что полосы структурных 
(ОН)–-групп, характерных для ГА (при 3570-3540 

и 620-630 см–1), начинают детектироваться в мате-
риалах уже после 0.5 часа механоактивации в эти-
ловом спирте.

На основе полученных данных в качестве ис-
ходного цементного порошка был выбран мате-
риал, подвергнутый механоактивации в планетар-
ной мельнице в среде этилового спирта в течение 
1.5 часов. 

Характеристика цементных жидкостей

Вязкость цементных жидкостей в зависимости 
от состава приведена в табл. 4. Показано, что до-
бавление КМЦ значительно увеличивает вязкость 
жидкости (при скорости вращения 25 об/мин почти 
в 10 раз, при 100 об/мин – в 2 раза). Поверхностное 
натяжение уменьшается. Поведение А-КМЦ, при-
веденное на (рис. 2), характеризуется структурной 
вязкостью (Miehle et al., 2021).

Таблица 4. Вязкость, поверхностное натяжение и рН цементных жидкостей
Table 4. Viscosity, surface tension and pH of cements fluids

Название Вязкость (скорость вращения 
25 об/мин), мПа*с

Вязкость (скорость вращения 
100 об/мин), мПа*с

Поверхностное  
натяжение, мН/м

рН

А 7.5 ± 0.5 20.2 81.2 3.5 ± 0.1
А-КМЦ 91.5 ± 0.5 52.6 76.4 3.9 ± 0.1

Рис. 2. Изменение вязкости А-КМЦ в зависимости от скорости вращения. 

Fig. 2. Change in viscosity of A-CMC depending on the rotation speed.
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Было установлено, что введение в раствор жид-
кости А полимера КМЦ не влияет на уровень рН 
цементной жидкости, однако, присутствие КМЦ 
приводит к незначительному воздействию на сма-
чиваемость поверхностей стекла и тефлона, не-
сколько уменьшая краевой угол смачивания между 
цементными жидкостями и обоими типами поверх-
ностей (табл. 5). 

Характеристика цементных материалов

Исследование фазового состава цементных ма-
териалов, полученных на основе КМФП и цемент-

ных жидкостей А и А-КМЦ, показало формирова-
ние аморфной фазы ньюбериит – MgHPO4∙3H2O 
(JCPDS 000-75-1714) ортогональной синго-
нии с параметрами решетки а = 10.2048(4) Å, b = 
= 20.6849(3) Å, c = 10.0135(7) Å (рис. 3а). При взаи-
модействии исходного цементного порошка с кис-
лой цементной жидкостью происходят реакции пе-
рекресталлизации, Находящийся в избытке магний 
формирует следы кислого фосфат магния, кото-
рый в дальнейшем при взаимодействии с цемент-
ной жидкостью может образовывать фазу ньюбе-
риит MgHPO4∙3H2O. В цементных материалах так-
же наблюдается присутствие исходных фаз порош-

Таблица 5. Краевой угол смачивания
Table 5. Contact wetting angle

Подложка Состав Краевой угол смачивания, °
Слева Справа

Тефлон А 119.6 116.6
А-КМЦ 115.6 114.2

Стекло А 54.4 51.8
А-КМЦ 53.4 49.4

Рис. 3. Структурно-фазовое состояние КМФЦ.
а – дифрактограммы КМФЦ: 1 – MgO, 2 – ньюбериит; б – ИК-спектры цементных материалов.

Fig. 3. Phase composition of CMPC.
а – diffraction patterns of CMPC: 1 – MgO, 2 – newberyite; б – IR – spectra of cements materials.
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ков – ГА, магний-замещенного витлокита и следов 
оксида магния. Было отмечено, что введение КМЦ 
практически не влияет на фазовый состав образцов, 
однако присутствие полимера обеспечивает более 
полное растворение частиц оксида магния, чьи пи-
ки становятся практически не различимы на диф-
рактограммах, а согласно количественному расче-
ту, массовая доля MgO не превышает 2%.

ИК-спектры КМФЦ характеризовались наличи-
ем (OH)–-групп, а также (PO4)3–-групп, характерных 

для фазы ГА (рис. 3б). У цементов КМФЦ-2, содер-
жащих КМЦ, наблюдался пик при 894 см–1, отно-
сящийся к колебаниям C-O. Такие колебания были 
продемонстрированы ранее и подтверждают нали-
чие КМЦ в КМФЦ (Wei et al., 2016).

Время схватывания цементных материалов со-
ставляло 14.0–16.0 минут, а вытяжки цементных 
материалов после выдержки в дистиллированной 
воде характеризовались уровнем рН в диапазоне 
6.0–6.3 (табл. 6), при этом введение КМЦ не ока-

Таблица 6. Свойства КМФЦ
Table 6. Properties of CMPC

Название Время схваты-
вания, мин

pH через 
30 мин

pH через 
7 дней

Соотношение порошок + 
+ жидкость, г

Исследование  
инжектируемости

Механическая 
прочность, МПа

КМФЦ-1 15 ± 1 6.0 6.2
0.3 + 0.2

Не выдавливается 1.2 ± 0.5
КМФЦ-2 15 ± 1 6.3 6.3 Выдавливается  

хорошо
3.2 ± 0.5

Рис. 4. Изображения цементов, где приведена микроструктура: а – КМФЦ-1, б – КМФЦ-2; фотоизображения 
филаментов, выдержанных в дистиллированной воде через 24 часа: в – КМФЦ-1, г – КМФЦ-2.

Fig. 4. Images of cements showing the microstructure: а – KMPC-1, б – KMPC-2; photographs of filaments kept in 
distilled water: в – CMPC-1, г – CMPC-2.
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Рис. 5. Исследование инжектируемости цементных материалов.
а – КМФЦ-1, б – КМФЦ-2.

Fig. 5. Study of the injectability of cement materials.
а – CMPC-1, б – CMPC-2.

зывало существенного влияния на время схваты-
вания. Введение КМЦ в цемент увеличивает проч-
ность образцов до 3.2 МПа, что согласуется с ре-
зультатами других близких работ (Jacquart et al., 
2016).

Согласно данным РЭМ, цементные материалы 
КМФЦ-1 и КМФЦ-2 характеризуется формирова-
нием пористой микроструктуры. Частицы, форми-
рующие цементные материалы, имеют округлую 
и пластинчатую морфологию, их размер лежит в 
диапазоне от 1 до 10 мкм. При этом различия в ха-
рактере микроструктуры у КМФЦ-2 не существен-
ны, визуально наблюдается некоторое увеличение 
плотности цементов (рис. 4а, б).

Исследование когезии показало, что при введе-
нии КМЦ (цементы состава КМФЦ-2) наблюдает-
ся улучшение сопротивления размытию филамента 
в дистиллированной воде, происходит сохранение 
его формы (рис. 4в, г). Введение КМЦ в цементную 
жидкость также способствует сохранению фор-
мы выдавленной цементной пасты при выдержке в 
дистиллированной воде в течение 3.0 минут, так и 
после 24 часов выдержки (см. табл. 6). 

Было проведено исследование инжектируемо-
сти цементных материалов (рис. 5). Было показа-

но, что цементный материал КМФЦ-1 не выдав-
ливается при приложении нагрузки со скоростью  
1 мм/сек, происходит его прессование в теле шпри-
ца, в то время как КМФЦ-2 демонстрирует спо-
собность выдавливаться через шприц, формируя 
сплошный филамент. В эксперименте с КМФЦ-2 
установлена его способность выдавливаться через 
шприц, с формированием сплошного филамента. 
Это демонстрирует способность КМЦ за счет по-
вышения вязкости цементной жидкости и сформи-
рованной цементной пасты обеспечивать снижение 
трения между частицами цементного порошка, что 
приводит к улучшению инжектируемости цемент-
ных материалов.

ВЫВОДЫ

Были получены инжектируемые кальций-маг-
ний фосфатные цементные материалы, чья коге-
зия и инжектируемость возрастали за счет введе-
ния полимера КМЦ. Введение КМЦ в цементы 
способствует повышению прочности при сжатии 
почти в 3 раза. При взаимодействии кальций-маг-
ниевого витлокита и оксида магния, содержащих-
ся в цементном порошке, с цементной жидкостью 
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на основе фосфата натрия происходит образова-
ние фазы ньюбериит, которая равномерно распре-
деляется по всему объему образца во время сме-
шения компонентов и цементирует закристалли-
зованные частицы между собой. Время схватыва-
ния цементов составляет около 15 мин, что отве-
чает требованиям цементов, используемых в меди-
цине (Wang et al., 2022). Такие материалы перспек-
тивны для применения в реконструктивно-восста-
новительной хирургии (вертебропластике), а так-
же в стоматологии. 
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