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АХТЕНСJ(ИТ - П РИРОДНЫй АНАЛ ОГ 2~МпО2 

Оnисан новый окисел марганца- ахтенскит E-MnOz (Ахтепсrше мсс

торожде!iИе, Южный Урал}, который являе
тся струi<турным аналогом фе

РОI<сиrита б '- FеООН. Параметры rексагона.'IЫ!ОЙ :мементарной лчеi\кн ра·в

ны: ао=2,85±0,02 А, Со=4,48:±0,03 А. 

Приведсны данные деталыюга изучения с nо~ющью анапитичес.1шй 

электронной мнкросrшnии но·вой находки ахтенскита и его же.1еэистой 

разновидности с горы Зарод в nрибрежной зоне
 Снхотэ-А,,инл. 

Оnисаны оnыты .по биоrенНО}!У nолучению e-MnOz, протекающие nри 

быстром течении реакции окнелепил Mn2+ до MnH. Опыты позволпли 

nредпо.'lожнть связь между окислен.нем 
марганца nри образовании ахтен

скн1'а с деятелыюстью баrперю't. 

В 1951 г. Ю. Д. Кондрашев и А И. Заславский [2] нз раствора 

Mn (NO~) 2 в 2 HN03 окислением м.nz+ под действи
ем хлората калия по

лучили новую фазу-Mn0.1 ,n7 с 5,3% воды. В соответствии с рентгенов

ской дифракционной картиной была предло
жена модель струt<туры с 

гексагональной плотнейшей уnаковкой атомо
в кислорода и статистиче

ским распределением мnн в nоловине окта
эдричес1шх ПОJIОЖений. Па

раметры гексагональной элементарной ячейк
и : аа =2,786±0,001 А; cu= 

=4,412+0,001 А; пространстnенная группа Д~,~ - P63/mmc (Cб/mmc}. 

!0. Д. Кондрашев и А. И. Заславс1шй предложили для изу •1енной ими 

фазы название s-Mn02. Они также показали, что е-М.n02 резко отлича

ется по дифракционным nризнаi<ам и соот
ветственно по nараметрам 

элементарной ячей1ш и сингопии от nиро
люзита , криптомелана, рамс

деллита, 'I'-Mn02 с нессвершенной структурой. 

В 1978 г. П. М. де Вольфф с соавт. [ 11] опубликовали данные о 

e-Mn02, полученной путем электр-олитического осаждения; сделан вы

вод, что ее структура практически идентична
 структуре е-Мп02 по Кон

драшеву и Заслав.скому; параметры геt{саrональвой элементар
ной ячей

ки, синтезированной при эл~ктролизе фаэы: ао
=2,80, с0= 4,45 А. · 

Методами nросвечивающей электронной микро
скоnии · нами вnервые 

установлен [7, 10] nрир6дный ·аналог искусственной e-MnOz в образце 

.. ~ псиJiомелана из Ах·rенскоrо месторождения бурых железняков на J
Ож~ 

ном Урале (содержащий ~>-Mn02 образец получен нз музея Ленинград

ского горного инс.титута), Выделения e-Mn0 2 в этом образце образуют 

вместе с криптомеланам н исутитом тон
кие смеси темно-серой или чер-

·' пой окраски, в которых отдельные i<омпоненты маr<росtшпическн и под 

бинокулярной лупой нераЗлнчимы. Выделить чи
стую фазу е-МпО~ для 

химического анализа не представилось возможным . Ее анаJюгия по 

структуре и составу искусственно полученному окислу e-Mn02 nол

ностью обоснована данными микродифракцИи электронов, рентгенов

ской фотоэлектронной спе1проскопии (РФЭС) н знергодисперсионного 

анализа. Спектры энергетической дисперсии разл
ичных частиц и агрега

тов в-фазы из Ахтеиского месторождения показ
ывают, что ка·I·ноны в 

этой фазе представлены лишь марганцем (врез
t<а на рис. 1). Рентгенов· 

ское фотоэлектронное исследование природного s-Mn02 лозво.Тiило уста

новить, что в нем содержатся четырехва
лентвый марганец и ю1слород; 

группы ОН и молекулярн ая вода не обнаружены. Методом микроди

фракции электронов в некоторых пробах с e-l\·1n02 установ.!Jены две мо~ 

дификации тодорокита (ао =-19,5 и а0 = 24,4 А), гётит и в одной пробе пи

ролюзит. 
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Рис. 1. э.•Iеi<Тронно-мвкрОСI<ОПI·I'Iеское изображение ax1'CHCKHT!I из АхтеНС({ОГО 
месторождения; на врез({а~ - эJ1ектронограмм~. отображающая ююскuсть 

(00 1)" обратиоii решетки 3Toro мннер.ал<1 н ero энерrодисперснонный спектр 

e-MnOz нз Атхенского месторождения на зJtектронн о-мищюскопиче
ских снимках (рис. 1) в основном nредставлен агрегатами относительно 
мелких пластинчатых частиц с базисной гранью .(001). Во многих агре
гатах nластинки строго параллельны относитель"'!о друг друга. Позто
му электронограммы, полученные от их агрегатов, прш<тически точеч
ные (врезка на рис. l). Объяснить это можно тем, что чешуйчатые аг
регаты ориентированных частиц природного е-Мп02 возникают в резуль
тате реаrщии изменения другого минерала . Заi<Лючение о его природе 
позволяет сделать электронна-микроскоnический снимок (рис. 1), на ко
тором чешуйки в-Мn02 образуют три систе;о..rы прямолинейных рядов с 
углами между ними около 120°. Подобные ряды чешуек, nо-видимому, 
образуются в результате замещения по nлоскост'и (001) минерала гек
сагональной (тригональной) сингонни . Т а ким минералом может быть 
марганецсодержащий r<арбонат. Скол, параллельпый плоскости (00 1), 
вероятно, и обусловил появление своеобразного микроагрегата моно· 
кристального типа e-MrJ02 (рис. 1). 

От частиц природной фазы с;-Мп02 были лолучены электронаграммы 
(одна нз них представЛена на врезке рис. 1), отображающие различные 
плоскости ее обратной решетки [7]. Расчет этих электронеграмм позво
лил однозначно определить параметры гексагональной ячейки (ао=2,85; 
Со~ 4,48 А), которые весьма близки к таковым синтетической e-M.nO~. 

Значения пар аметров согл асуются с nредста nлением, по которому ао 
примерно равно ребру основания Мn'1·-октаэдра, а с0 отвечает высоте 
двух октаэдров, т. е: толщюrе двух слоев гет<сагона.1ьной nлотнейшей 
упакоВiш анионов кислорода. Двухслойные гексагональные минералы 
марганца - файткцехтит ·~-МпООН и пирахроит Mn(OH) t - х арактери
зуются значительно большими значениями nараметров а0 и с0 , равными 
соответственно а0 =3,.17; с0 =4,62 А (ASTM, NQ 18804) и а~=·3,315; Со= 
=4,72 А (ASTM, М 12696). 

Для более строгого обоснования соответствия обнаруженной нами 
фазы искусственной в-М.n02 был проведен анализ интенсивпостей реф· 
лексов hkl электронаграмм [7]. Экспериментально оцененные по ряду 
эле1пронограмм значения интенсивностей рефлексов !" (hkl ) сравнива· 
лись с теоретичесiшми величинами J.,(hkl), рассчитанными на основе 
структурной модели e-M.nO~ [7]. Атомы этого окисла располагаются n 
структуре no за кону Ao,r,.B 0.~,A~ . r. 0B ... , где А и В - положения анионов в 
nлотней шей геr<сагона.r~ьной уп а коuю~. буквы с- поJюжения Mn'+ в о к-
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таэдрах (на 0,5 их высоты), а с·t·оящие перед буквами коэффициенты 0,5 

х арактеризуют степень стати стич есi<ого заполнения октаэдроn катио

нами марганца. 

Вы<J исление lт (hkl) проводиJiось по формуJiе lт(hlгl)=Фтz (Ml)d(hkl), 

где Ф~(Мl)- структурный фактор, а d(hkl)- ыеж:nJ[ОСI<Остные р ас

стояния отражений hkl (попр аВJ<а на мозаичность). Сравнение значений 

J .. (hlгl) с!, (h/гl) [7] показ аJiо достаточно хорошее пх качественное соот· 

ветствие. Эт() поз но;rш.1ю обосновать структурную моде
ль и говорить об 

идентичности обн аруженного марганцевого минерала из Ахтенскоrо 

л.rесторожденнп и синтетической фазы e-Mn02 • Kai< и последняя, он от-

носится к nространствеиной t·pyпne д;h - P6~/tnt11c (С6/шшс). Можно 

доnустить, что неi\ОТорое увеличение значения параметр
а а~ у природ

ного e-Mn0 2 по сравнению с синтетическим связано 
с вхождением в его 

структуру небольших количеств более крупных ионов двухвалентного 

И.'IИ трехвалентного марганца . 

Природная фаза e-Mn02 в 1983 г. была признапа комиссией по но

вым минераJiам Международной м инералогической ассоциации новым 

минералом с названием «ахтенскит» . 

Новая находi<а ахтенскита и его разновидность Fе-ахтенскит уста

новлены нами (с nомощью аналитической электронной микроскопии) в 

J<о ркоподобных железом арганцевых образованиях с горы Зарод в nри

бреl!шой зоне Сихотэ-Алиня, раслолагающихся на высоJю
титанистых ба 

з аJJьтах океанического тиnа. Образеr.~ авторам был любезно предостав

лен А. И. Ханчуi<ОМ, который рассматривает гору Зарод как карбон

пермский rайот . 

Установлено, что ахтенСI{ИТ e-Mn02 и находящийся с ним в тонкой 

ассоциации Fе- ахтенскит и безжеJ!езистый вернадит образуюr тонку
ю 

(0,3 мм) корочJ<у на поверхности коркаподобных Fе-Мn-образований , 

сложенных nлохо окристаЛJшзованным цинксодержащим бузеритом-1. 

Ахтенскит, так же каi< и Fе-ахтенскиr, представлен в образцах (рис. 2, 

а, б) тонкочешуйчатыми поликристаллическими агрегатами. П
р.а этом 

аг регаты, состоящие из более крупных чешуек, Jty•шle окристаллизов аны 

по сравнению с более тонкочешуйчаrыми агрегатами, к
ак это следует из 

аналиsа электронограмм, полученных от них. Пос;;rедние для данного 

ахтенскита обычно содержат по четыре кольцевых рефJнжса (рис. 2, в) 

с d=2,45 (hkl l OO), 2,15 (101 ) , 1,65 (102), 1,42 А (110). Эти межщюскост

ные расстояния, рассчитанные по электр
оногр аммам, однозначно отве

чают хараюерной для ахтенскита [7] гексагональной элементарной 

ячейке с параметрами аа=2,83+0,03; с0 =4,47 А±О,ОЗ . Пра1пически та

кими же параметрами элементарной ячейки характериз
уется и Fе-ах-

тенскит. · 

ЭнерГQдисперсионные спектры, nолученные от ахтенскита e-Mn02, 

содержат из катионной груnпы только nики марrанЦа (рис. 2, г), в то 

время как на спектрах Fе-а.Хтенскита (рис. 2, д) присутствуют nики Mn 

и Fe (Fe/Mn.= ·O,l-0,3). Формулу Fе-ахтенсrшта можно записать в виде: 

{Mnt~xFex) О2-х (ОН)х. 
Следует отметить, что морфологически тонкочешуйчатые агрегаты 

ахтенскита с горы Зарод (рис . 2, а, б) практически иденти•шы таковым 

Fе-вернадита и Мn-фероксиrита океанических гидрогеин
ых Fе-Мп-IшН· 

креций [3] и корок. Оба эти минералахарактеризуются осевдоелоистой 

структурой, а фероксигит [5] является структурным аналогом ахтенски 

та [7). Образование же вернадита [6, 9], так же как и ассоциация Fе

вернадита с фероксигитом [9], легко происходит в результате деятель· 

ности Fe- и Мn-окисляющих бактерий (Metallogenium и некоторых дру

гих) . Важно отметить, что указанные бактерии являютс
я. сильными ка

таJшзаторам и, поэтому формирование указанных минер алов идет очень 

быс1'ро с образованием неупорядоченных структур. 

Возникло предпшюжение о биогенном происхождею
ш ахтенсiшта с 

годы Зарод. Для проверiш возможности биогенного 
лолучения ахтен

скита e-Mn02 были проведены специальные лабо
ратор ные опыты с ис-
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Рне. 2. а, б- э.~ектронно-~1икроскоnвчеекие изображения топко<Jешуй•Iатых n;реr.нтов ахтенсюiТО с горы Зарод; в - :мек·rроноrрамма от бо.~се крупночешуичатого аrре1·ата уl<аза~пюго мвнер1мз; г, д- энерrоднсперсионные сnектры от ах-. теискита (г) и его жеJrеэистой разновидноста (д) 

Рнс.. 3. а- эдекrронно·МИI(роскопическое изображенне биогенного тонкочешуйчатого агрегата e-MnO~; щt врезке - энерrодисперl~ноюiыf! сnектр от указанной фазы; бэпс.ктронограмма от одного из агрегатов бноrснного ахтепскита 

nользованием марганецокисляющего м1шроорганизма рода Meta1logeni-11m. Как известно, nоследний оv:нь широко распространен в пресноводных и морских местообитаниях, мес1·орождениях марганца, I<ак современных, так и древних ( 1, 4, 12, 13]. Этому организму отводится большая роль в образовании современных железомарганцевых руд [ 4, 12]. В опытах ло образованию в-Мn02 использовали бинарную культуру Metallogenium Д-405 с микроскопическим аспорогенным грибом Mycelium 
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sterilium. Для накоnления окислов марганца Metallogenium культиви
ровали в стерильной среде следующего состава: крахма.11 гидроJJИзовiш

ный- 1 г, вода дистиллированная или морская, разбавленная дистилли
рованной в соотношении ! : 1 -1000 мл, суспензия J<арбоната марган

ца- 2 г (рН=7,5), i\t\nCO,,- исi<усственный аналог родохрозита гото

вНJЩ слив<:~я ЭI\13ИМОлярные р<:~створы MnSO, и NaHCOz. Осадок тща
тельно отмывали несколькими порцнями дистнллнрованной воды. Окис

ление карбоната марганца rioд воздеiiствием J\t1etallogenium в условиях 

устой•Iивости к химическому окислению растворенным I<Ислородом на

чина,1ось н<:~ следующие сутки. Внесенный в среду двухвалентный марга

нец nолностыо окислялся бакrернями за несi<олько дней. В контрольных 

вариа нтах в отсутстви и баi<терий в стерильных ус.11оuиях окисление мар

ганца и образование окислов не nронсходило даже при длитсJJьной эJ{С

позиции в течение нескольких месяцев . . 
Образцы Образовавшихея окислов мар ганца изучаJtИСь с nомощью 

аналитической электронной микроскопии. Электронна-микроскопиче

ский эксперимент состоял в последовательном получении с одной и той 

iке частицы ее изображения, энергодисперсионного спеК1'ра и электро· 

нограмм. Было установлено следующее. В элет<Троюю-микроскопических 

препаратах в полученных вышеуказанными способами образцах окислов 

·были зафиксированы тонкочешуйчатые агрегаты e-MnO~ (рис. 3, а), со· 

держащие в своем составе из катионной группы только марганец (врез

Iса на рис. 3, а). От тонкочешуйчатых агрегатов e-Mn0 2 получены элект

ранограммы (рис. 3, 6), состоящие из кольцевых рефлексов с d=2,43; 
2,14; 1,64; 1,41 А. По этим межплоскостным расстояниям определены nа
раметры гексагональной элементарной Я'Iейки: a0 =2,8I +0,03; Со= 

= 4,45±0,03 А. 
Условия биогенного получения e-MnO~ указывают на его образова

.ние при очень быстром течении реакции оr<исления мnн до Мnн. Столь 

·быстрое неорганичесное (абиоrенное) окисление марганца в природе с 

образованием неустойчивой фазы, какой является ахтенстшт е-МпОz, 

нельзя nризнать возможным. В то же время, как nоказывают опыты, 

вполне допустимо предnоложение о связи окисления марганца при об

разовании ахтенскита с деятельностыо бактерий в отличие от того, как 

-считалось ранее [7]. 

Заключение 

Описан новый окисел марганца- ахтенскит e·Mn02 (Ахтенское мес

торождение, Южный Урал), который является структурным аналогом 

фероксигита 6'-FeOOH. Модель структуры оенована на гексагональной 

плотнейшей упакоrше атомов кисло рода со статистическим распределе

нием мnн в половине октаэдрических nоложений. Параметры гексаго

нальной элементарной ячейки равны: а0 =2,85±0,02 А, Со =4,48+0,03 А. 

Приведены данные детального изучения с помощью аналитической 

электронной микроскопии новой находки ахтенскита и его железистой 

разновидности с горы Зарод в прибрежной зоне Сихотэ:Алиня. 

Описаны опыты по биогенному nолучению e-Mn02, nротекающие при 
быстром течении реакции окисления Mn2+ до мnн. Опыты позволили 

предположить связь между окислением марганца при образовании ах

тенскита с деятельностыо бактерий. 
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