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НОВЫЕ ДАННЫЕ О КРИСТАЛЛОХИМИИ И ТОПОЛОГИИ ГИДРАТИРОВАННЫХ 

МИНЕРАЛОВ ГРУППЫ ЛАБУНЦОВИТА 

Аксенов С.М.,1,2, Вайтиева Ю.А.1,3, Чуканов Н.В.4, Вигасина М.Ф.5, Варламов Д.А.6, 

Волков С.Н.1, Расцветаева Р.К.2 

1 ФИЦ Кольский научный центр РАН, aks.crys@gmail.com 
2 ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН 
3 Российский государственный геологоразведочный университет 
4 ФИЦ Проблем физической химии и медицинской химии РАН 
5 Геологический факультет, Московский государственный университет 
6 Институт экспериментальной минералогии РАН 

Введение. Минералы группы лабунцовита (МГЛ) [1] представляют собой 

микропористые титано- и ниобосиликаты, которые обладают рядом важных свойств (в первую 

очередь сорбционных и ионообменных) и рассматриваются в качестве перспективных 

промышленных материалов [2–5]. Различные схемы изоморфных замещений в ключевых 

позициях, широкие вариации химического состава, а также различные особенности 

упорядочения катионов по структурным позициям является одной из причин большого 

разнообразия минеральных видов в группе лабунцовита, которая включает 26 минералов [4]. 

К настоящему времени МГЛ описаны в 14 щелочных массивах и в формации Грин-Ривер 

(Вайоминг, США), что доказывает, что они не так редки, как считалось ранее [2]. Иногда они 

образуют крупные скопления и могут выступать в качестве основного концентратора Ti, Nb, 

Ba и Zn в гидротермалитах, связанных с нефелиновыми сиенитами (Хибинский и Ловозерский 

массивы на Кольском полуострове), и карбонатитах (Ковдорский массив на Кольском 

полуострове, массив Вуориярви в Северной Карелии) [2]. 

Основу кристаллической структуры МГЛ составляет гетерополиэдрический каркас, 

образованный цепочками из вершино-связанных MO6-октаэдров, которые объединяются 

кремнекислородными четырехчленными (Si4O12)-кольцами. Крупные полости и каналы 

структуры заполнены внекаркасными катионами (располагающимися в A-, B-, C-, и D-

позициях), а также молекулами воды. В зависимости от степени искажения октаэдрических 

цепочек, минералы надгруппы лабунцовита разделяются на ромбические (пр. гр. Pbam, a ~ 7.4, 

b ~ 14.2, c ~ 7.1 Å) и моноклинные (пр. гр. C2/m, I2/m или Cm, a ~ 14.3, b ~13.8, c ~ 7.75 или 

15.7 Å, β ~ 117°). Общую формулу МГЛ можно записать в виде |A4B4C(4–x)[D(H2O)2]x 

(H2O)8|{M8(O,OH)8(Si4O12)4}, где A = Na, Ca; B = K, Na, H3O; C = K, Ca, Sr, H3O, H2O; D = Fe2+, 

Mn2+, Zn, Mg; M = Ti, Nb, Fe3+; x = 0–2; фигурными скобками выделен состав 

гетерополиэдрического каркаса, а прямыми – состав внекаркасных позиций [2,4]. 

Благодаря особенностям кристаллических структур природные микропористые 

цирконо-, титано- и ниобосиликаты характеризуются ионообменными свойствами и могут 

претерпевать выщелачивание обменных катионов металлов с их замещением на (H3O)+ и H2O 

в результате вторичных гидротермальных процессов [6,7]. При этом, возникающий дефицит 

положительного заряда компенсируется за счет внедрения катионов оксония (H3O)+, а также 

других, более сложных, гидратных комплексов протона с общей формулой (H2n+1On)
+. 

Методами электронно-зондового микроанализа, рентгеноструктурного анализа и КР-

спектроскопии нами были изучены образцы промежуточных членов твердого раствора 

цепинит-Na–«цепинит-Ba»–цепинит-K, характеризующиеся высокой степенью гидратации и 

низким содержанием внекаркасных катионов. 

Экспериментальная часть. Химический состав определен методом электронно-

зондового микроанализа с применением растрового электронного микроскопа Tescan Vega-II 

XMU (режим EDS, ускоряющее напряжение 20 кВ, ток 150–400 пА) и использованием 

системы регистрации рентгеновского излучения и расчёта состава образца INCA Energy 450. 

Диаметр электронного пучка составлял 157 – 180 нм. 

Составы изученных образцов очень неоднородные, что в целом характерно для 

минералов группы лабунцовита. Пределы формульных содержаний компонентов, 

mailto:aks.crys@gmail.com
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рассчитанные на восемь атомов кремния, следующие: HxNa1.4–2.4K0.4–1.2Ba0–0.2Sr0–0.2Ca0.1–0.2Fe0–

0.1Ti2.1–2.4Nb1.6–1.9(Si4O12)2(O,OH)4·nH2O (образец 1) и HxNa0.7–1.5K1.5–1.8Ba0.5–0.9Sr0.2–0.3Ca0.1–

0.2Mn0.1–0.3Ti3.2–3.8Nb0.2–0.8(Si4O12)2(O,OH)4·nH2O (образец 2). 

КР-спектроскопическое изучение образцов проведено на рамановском микроскопе 

EnSpectr R532 (Спектр-М, Россия; длина волны лазерного излучения – 532 нм) на кафедре 

минералогии МГУ им. М.В. Ломоносова. Спектры получены в геометрии обратного рассеяния 

в интервале от 100 до 4000 см−1 на неориентированных образцах. 

Рентгеноструктурные исследования двух образцов цепинита-Na (образец 1 и 2) 

выполнены с использованием монокристального дифрактометра Rigaku XtaLAB Synergy-S 

(MoKα-излучение). Параметры моноклинных ячеек: a = 14.5086(6), b = 14.2174(6), c = 

7.8712(3) Å, β = 117.119(4)°, V = 1444.09(11) Å3 (образец 1) и a = 14.2582(4), b = 13.7541(6), c = 

7.7770(2) Å, β = 116.893(4)°, V = 1360.20(9) Å3 (образец 2). Поскольку ничто не указывало на 

наличие сложного двойникования, аналогичное таковому для ранее изученного образца 

цепинита-Na [8], нами было решено уточнять кристаллические структуры в рамках пр. гр. 

C2/m. Из-за сложного химического состава распределение катионов проводилось на основе 

кристаллохимических критериев с учетом рассеивающей способности каждой позиции. 

Кристаллические структуры уточнены до итоговых значений R1 = 4.37 %, wR2 = 6.59 % с 

использованием 3526 I > 3σ(I) (образец 1) и R1 = 4.48 %, wR2 = 5.88 % с использованием 5804 

I > 3σ(I) (образец 2). Все расчеты выполнены с использованием программы Jana2006. 

Результаты. Гетерополиэдрические МТ-каркасы в структурах изученных образцов 1 и 2 

аналогичны каркасам ранее изученных образцов МГЛ (Рис. 1). При этом исследованные в 

данной работе образцы характеризуются индивидуальным распределением внекаркасных 

катионов и молекул воды, что существенно отличает их от других представителей МГЛ. 

Основные особенности отражены в уточненных кристаллохимических формулах (Z = 2): 

|A[Na0.84K0.6[(H2O)4]5.2] 
BK0.2

CBa0.25 
D[Ca0.35Na0.15Fe0.025(H2O)]| {M1(Ti1.2Nb0.8) 

M2(Ti1.1Nb0.9) 

(O,OH)4(Si4O12)2} для образца 1 и |A[Na1.6(H2O,H3O)0.4] 
BK2

C(Ba0.51Sr0.21) 
D[Mn0.3Ca0.2 

(H2O)](H2O)4| {M1(Ti1.94Nb0.06)
M2(Ti1.88Nb0.12)(O,OH)4(Si4O12)2} для образца 2, где фигурными 

скобками показан состав позиций гетерополиэдрического МТ-каркаса, а прямыми – состав 

внекаркасных позиций. 

 

Рис. 1. Общий вид кристаллических структур моноклинных представителей МГЛ. 

Основные отличия изученных образцов связаны с распределением внекаркасных катионов 

и молекул воды по A-, B-, C- и D-позициям. Так, в изученных образцах 1 и 2 натрий преобладает 

в A-позиции (0.84 и 1.6 атомов на формулу, соответственно), а его недостаток компенсируется 

оксонием и/или молекулами воды. В-позиция в образце 1 практически вакантна и содержит 

лишь небольшую примесь калия (0.2 атома), в то время как в образце 2 она полностью заселена 

калием. Помимо состава M1- и M2-позиций изученные образцы 1 и 2 также существенно 
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отличаются друг от друга составом C- и D-позиций. В частности, в кристаллической структуре 

образца 1 кальций (0.35 атома на формулу) преобладает над натрием (0.15 атома) и железом 

(0.025 атома) в октаэдрической D-позиции [апикальные вершины представляют собой молекулы 

воды, располагающиеся в С-позиции вместе с атомами бария (0.25 атома)]. В кристаллической 

структуре образца 2 в октаэдрической D-позиции преобладает марганец (0.3 атома) и кальций 

(0.2 атома), а С-позицию заселяют молекулы воды, координирующие D-катионы, а также барий 

(0.51 атома) и стронций (0.21 атома). С учетом данных рентгеноструктурного анализа и 

химического состава изученных образцов (и неоднородности кристаллов) образцы 1 и 2 можно 

считать промежуточными членами твердого раствора цепинит-Na–«цепинит-Ba»–цепинит-K. 

Последний также характерен для гидротермалитов, связанных с щелочными пегматитами 

Хибино-Ловозерского комплекса [9]. 

Отличительной особенностью минералов подгруппы вуориярвита можно считать высокую 

степень их гидратации, что выражается в присутствии катионов оксония, что подтверждается 

данными КР-спектроскопии. Распределение молекул воды по внекаркасным позициям в образце 

1 создает предпосылки к образованию электронейтральных водных ассоциатов [H2O]4, которые 

характерны для цеолитов и цеолитоподобных материалов [10]. В кристаллической структуре 

образца 1 данный ассоциат располагается в широких каналах в А-позиции, где статистически 

преобладает над натрием и калием (Рис. 2). Можно предположить, что молекулы воды в [H2O]4-

тетраэдре связаны сильными водородными связями [11], а с кислородами каркаса молекулы воды 

[H2O]4-тетраэдра также образуют прочные водородные связи. 

 

Рис. 2. Нейтральные тетраэдрические водные [H2O]4-ассоциаты в каналах кристаллической структуры 

образца 1, которые преобладают в А-позиции кристаллической структуры над натрием (голубые шары) и 

калием (зеленые шары). 

КР-спектры образцов 1 и 2 содержат полосы валентных (в интервале 800 – 1200 см–1) и 

деформационных (400 – 600 см–1) колебаний колец Si4O12, а также (Ti,Nb)–O-валентных 

колебаний (в интервале 600 – 800 см–1). Полосы ниже 400 см–1 относятся к решеточным модам 

с участием трансляционных колебаний катионов металлов и молекул воды. Характерной их 

особенностью является присутствие полос в диапазоне 1500 – 3000 см–1, которые связаны с 

очень прочными водородными связями, образуемыми гидратными комплексами протона, в 

том числе ионами H3O
+ [6]. 

Топологические особенности базовой сетки (underlying net) гетерополиэдрического MT-

каркаса ненадкевичитового типа были проанализированы с помощью программы ToposPro. 

Топология MT-каркаса ненадкевичитового типа описывается следующим натуральным 
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тайлингом: [62.82][34.62][34.42.64.82]. Внедрение дополнительных D-катионов в каналы 

структуры существенным образом сказывается и на топологических особенностях 

смешанного МТ-каркаса, а катионная сетка будет характеризоваться следующим натуральным 

тайлингом: [62.82]2[3
4.62]2[3

4.42.64.82][316.42.62.82]. При этом, образующие тайлы можно 

сгруппировать следующим образом [62.82][34.62][34.42.64.82]+[62.82][34.62][316.42.62.82], чтобы 

показать два типа топологических фрагментов. Так, первая совокупность отвечает 

натуральному тайлингу в каркасе ненадкевичитового типа (когда D-катионы отсутствуют), а 

вторая – фрагменту каркаса, модифицированному, за счет внедрения дополнительных D-

катионов. Данный факт хорошо подтверждает кристаллохимическое описание структуры 

МГЛ на основе так называемых C-D-блоков [2,12], которые имеют размер ~ 7 × 7 × 6 Å и 

укладываются в шахматном порядке. 

Таким образом, были изучены кристаллические структуры двух образцов, 

принадлежащих твердому раствору цепинит-Na–«цепинит-Ba»–цепинит-K. Высокая степень 

их гидратации выражается в присутствии гидратных комплексов протона, а также 

тетраэдрических [H2O]4-ассоциатов. Проведенный анализ гетерополиэдрических МТ-каркасов 

в МГЛ позволил установить топологические особенности катионных сеток и локальные 

изменения, связанные с различным распределением D-катионов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ №20-77-10065 

(рентгеноструктурный анализ и уточнение структуры, анализ топологических особенностей). 

Анализ КР-спектров выполнен в соответствии с темой Государственного задания, номер 

государственного учета АААA-А19-119092390076-7. Кристаллохимический анализ выполнен 

в рамках Государственного задания ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН. 
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