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Открытый более шестидесяти лет назад в Ло-
возерском щелочном массиве на Кольском полу-
острове Na,Zr-силикатловозерит стал родоначаль-
ником большой группы структурно родственных
минералов. К настоящему времени изучены крис-
таллические структуры более полутора десятков
природных и СШlтетическихловозеритоподобных
соединенийс общей кристаллохимическойформу-
лой АЗВЗС2МSi60909_х(ОН)хИвидообразующими
компонентами: М =Zr, Ti, FеЗ+; С = Са, Мп, О; А,
в = Na, О; Оs х S 6 [1-6]. Основу структурного ти-
па ловозерита составляют шестичленные крем-
некислородные кольца, связанные изолированны-
ми М- и С-октаэдрами в каркас, пустоты которого
заполнены преимущественно крупными катиона-
ми Na и в некоторых случаях молекулами Н2О.
В качестве основной строительной единицы в
структурах всех ловозеритоподобных соединений

можно выделить псевдокубическую "протоячей-
ку" (блок) с параметром а "" 7.5 А и общей форму-
лой АЗВ3С2МSiБОI8,В которой катионы занимают
строго определенные позиции (рис. 1). Разнооб-
разие минеральных видов в группе ловозерита
обусловлено различием как способов сочетания
отдельных блоков между собой, так и заполнени-
ем катионных позицийвнутри блока.

Новый минерал ловозеритовой группы капус-
тинит1 [7] обнаружен в ультращелочных пегма-
титах Ловозерского массива. В пегматитовом те-
ле "Палитра" капустинит образует изометрич-
ные кристаллы и зерна до 4 см в поперечнике,
прозрачные или полупрозрачные, густого темно-
вишневого цвета, со стеклянным блеском, без
спайности. Эмпирическая формула, рассчитанная
по данным электронно-зондового микроанализа:

Na5.38 У от Сео.01 Ndo.01 UO.01Сао.02МПо.2зFео.оз Tio.05ZrO.91Si60 15.91(ОН)2.12,

Экспериментальный материал для рентгено-
структурного исследования капустинита получен
на автоматическом монокристальном дифракто-
метре Р 1 "SYNTEX". Основные кристаллогра-
фические данные, характеристики эксперимента
и уточнения структуры приведены в табл. 1. За-
кономерные погасания отражений с индексами
hkl, не удовлетворяющих условию h + k =2п, ука-
зали на базоцентрированную решетку Бравэ и со-
ответственно на три возможные пространствен-
ные группы (пр. гр.): С2/т, Ст и С2. Все последу-
ющие расчеты выполнены с использованием
комплекса программ AREN [8]. Поскольку со-
став, симметрия и параметры элементарных яче-
ек капустинита и недавно открытого авторами
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настоящей работы представителя ловозеритовой
группы минерала литвинскита (Na, Н2О, 0)з (о,
Na, Мп2+)Zr[Si6О12(ОН)з(ОН,ОЫ (а =10.589(7),Ь=

= 10.217(8), с = 7.355(5)' А, Р = 92.91(5)0,V =
= 794.6(9)АЗ,Z=2,пр. гр. Ст) [4,9] оказались близ-
ки,прирешенииструктуры капустинита на первом
этапе были использованы координаты базисных
атомов литвинскита из [4]. Модель структуры
уточнена методом наименьших квадратов (МНК)
в рамках пр. гр. Ст. Анализ полученной модели
капустинита показал, что расположение всех ато-
мов, включая и катионы С-позиций,подчиняется
центру инверсии, в отличие от литвинскита, в
структуре которого С-позицияявляется единствен-
ной, нарушающей центросимметричность струк-
туры. Дальнейшее уточнение модели проводилось
в рамках пр. гр. С2/т. Распределение катионов по
независимым кристаллографическим позициям
установлено уточнением факторов занятости дан-
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Рис. 1. Схема расположения катионовв псевдокубической "протоячейке": М - в вершинах ячейки, А - центрах ребер,
В - граней, С и Si - центрах соответственно двух (расположенных на одной из осей 3-го порядка, сохраняющейся в
"протоячейке")и шестиоктантов.

ных позиций при фиксированныхВизаСпоследую-
щим подбором смешанных кривых атомногорас-
сеяния ({-кривых) и учетом данных химического
анализа, величин эффективных ионныхрадиусов
катионов и тепловых поправок атомов, а также
средних значений расстояний катион-кислород.
По аналогии с распределением катионов в струк-
туре литвинскита было предположено, что М-по-
зиция в структуре капустинита заполнена практи-
чески целиком атомами Zr, а С-позиция- атомами
мn (при условии ~12% их содержания).После
уточнения тепловых параметров (Виза)данных по-
зиций оказалось, что значение Виза для М-позиции
завышено (-3 А2), а для С-позиции - аномально
низко (~о.ОЗ А2). Величины Визанормализовались
после подбора смешанныхf-кривых, отвечающих

статистическому заполнению М-позиции(-70%)
катионами Zr с небольшой примесью Ti и С-пози-
ции (-25 %)оставшейся частью катионов Zr и МN.
Кроме того, установлено смешанное заполнение
катионами Nа с небольшим количеством REE
двух независимых А-позиций (при уточнении ис-
пользовалась "усредненная" .f-криваяNd)и стати-
стическое - катионами Na (-на 80%)двух В-пози-
ций, вакантных в структуре литвинскита.

Минимальные заключительные значения фак-
торов достоверности после уточнения модели
МНК в изотропном (R/1k/= 0.110) и анизотропном
(R/,k/ =0.075) приближениях соответствуют приве-
денным в табл. 2 распределению катионов и раз-
вернутой кристаллохимической формуле:

(2 = 2,
РВЫ'! =2.81 г/см3). Четырьмя круглыми скоб-

ками в формуле последовательно обозначено со-
держимое позйЦИЙА,В,СиМ, квадратными-ани-
оны КИСЛОрОДа,ч"стично замещенные на (ОН)-
группы и связанние .~.M-и С-октаэдрами(первая
скобка) и С-октаэдрами (вторая скобка). Приве-
денная формула Н;ЦХQДЦТСЯв хорошем соответст-
вии с результат~ Q[~ределенияхимическогосо-
става минерала. Ра~деJIениеанионнойчасти на 02-
II (ОН)- ПРОЩЩе-uо;е:"OC-UО:Qерасчета локалl>НОГО
баланса валеНТ.IJЬJХ..Усилийс. учетом. расстояний
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катион-анион и статистического заполнения ка-
тионных позицийпо [10].

Основой структур представителей группы ло-
возерита (кроме петарасита) является смешан-
ныйкаркас (MSi606(06_xOHx)(06_yDHy)}(где о S;
5:УS;6, х 5:0.5), состоящий из гофрированных ше-
стичленных колец ловозеритового типа, образо-
ванных Si-тетраэдрами, и изолированных М-окта-
эдров (рис.2а). Шесть атомов кислорода из восем-
надцати каждого кольца являются мостиковыми
Si-O-Si, еще шесть(06_хОНх) связаны сМ- и С-
октаэдрами, а шесть оставшихся "висячих"
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Таблица 1. Основные экспериментальные данные для
капустинита

Характеристика Значение

Симметрия

ГIространственнаягруппа

ГIapaMeTpы элементарной
ячейки

Число формульных единиц (2) 2

Рвыч' г/см3

f.t.MM-1

Моноклинная

С2/т

а =10.69(1) А

Ь = 10.31(1) А

с =7.407(9) А

~=92.4(1)0

V = 816(2) АЗ

2.81

Линейные размеры кристалла 0.150 х 0.200х 0.200 мм

1.67

Автоматический монокрис- SYNTEX Р 1
тальный дифрактометр

Тип излучения МОКа

Монохроматор Графит

Методсканирования 2е : е

Мmшмальное,максимальное 0.067,0.993
sinе;л.

Скоростьсканирования 4-24 град/мин

Интервалы сканирования ОS;h S; 13

-20 S; k S; 17

Количество зарегистрирован- 1253
ных отражений с 1 > 1.96 о"(1)

Количество независимых
отражений

Комплекс вычислитe;rrьных
программ

Фактор достоверности Rhkl:

839

AR.EN

изотропное npцБJЩЖенце 0.1.10

анизотропное npиБJЩЖени:е 0.075

(Об_УОНу)- только с С-октаэдрами. При этом от-
ношение О/ОНзависит от валентности М- и С-ка-
тионов и степени заполнения сочлененных между
собой по общей грани М- и С-октаэдров. В полос-
тях каркаса зафиксированы четыре типа позиций
крупных катионов: А(1), А(2), В(1) и В(2).

Отличие структур капустинита
Nа5.5МПо.25ZrSiБОI6(ОН)2илитвинскита Na2(D,Na,
Мn)ZrSiбоI2(он,о)б заключается в заполнении
катионных позиций: М-октаэдры (пределы рас-
стоянийм-о 2.05-2.1 ОА, среднее 2.08 А) в капус-
тините заселены лишь на 70%, а влитвинските -
полностью. В центросимметричной структуре ка-
пустинита (пр. гр. С2/т) две связанные центром
инверсии С-позиции (пре~елы расстояний С-О
2.25-2.58 А, среднее 2.08 А) принадлежат одной
правильной системе точек (4О и заселены (- на
25%) атомами Zr и Мп (Zr ~ Мп), а в ацентричной
структуре литвинскита эти же С-позиции отно-
сятся к разным правильным системам точек, и за-
селенность лишь одной из них (-на 35%) Na и Мп
при вакантности другой объясняет отсутствие
центра инверсии и, следовательно, понижение
симметрии по сравнению с капустинитом до пр.
гр. Ст (рис. 2б). В структуре капустинита наблю-
дается почти полное заселение внекаркасных по-
зиций: суммарное содержание Na и примесных
REE составляет 5.4 атомных единицы из 6 воз-
можных: А-позициизаняты целиком, В-позиции-
заполнены статистически - на 80% атомами Na и
на 20% вакантны. Это второе отличие капустини-
та от ли;твинскита,у которогО'позицияА(1) засе-
лена Na на 80%, А(2) занятаNа и Н2О,а позицииВ
вакантны (рис. 2б).

В капустините впервые для ловозеритоподоб-
ных соединений, не только npИрОДRЫХ,но и син-
тетических, зафиксйрована дефектность каркаса,
выраженная в существенной (30%) вакантности
М-октаэдра и сопровождающаяся вхождением
высоковалентного zr4+ всраВlmтельно крупный
С-октаэдр вместе с Мп2+.Такое распределение
катионов, скорее всего, связано с высокотемпе-
ратурными (по нашим оцеlIкам, не ниже 4000С,
исходяиз мищ~ральногопарагенезиса) условиями
кристаллизацйй каПУCТИlIИтанепосредственно из
пегматитового расплава, в отличие от других чле-
нов груIЩЬ~цоврзерита, чащf>~сегоимеющихвто-
ричную прцроду и более.IШ3кце температуры об-
разования. Стр)'ICтурнаянещор~q~еIIlIРСТЬ.капу-
стинита нашцаотраженце Ив наим:е:ньщейсредц
всех членов группыIлоnРз~~~-.r;~n;еЛИчцнедвтре-
ло~ле~ 9в~та"а'l'а~~.I;{~~УдpIейр~~решеIШО"
сl'Идрцрс в'.nI<~сц~~'Фе11]'1

в отлиЧЦеРl' других Bыоков:а.трцевыЪIxчленов
группы ЛОВОЗ'ерИ'Еа- :и1Ia.lJитаN ~CaZl'Si6018
.й:.казаковита> NаоМ1'l7 лесГко Г:ИДРО~)fЮ-
щйхсяво в\Лажн(1)М',iВРЗ~е,кanУCТШIИТfСТОйчИ.в
ватмосфе)j)ньд!fowI(i)вш!си;\д~еjзкак:показыв1от

ДОКЛАДЫ АКАЩВМИИПАУК irФ~;З96 М 5 2е04
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(6)

Рос. 2. I1pоекци},i структур каnyСТflнита (а) и lIИ1'8.Шlскита(6) на плоскоетьху. Малыми Ч<?РНЫМИкружками обозначе-
ны анионы кислорода, част/{tmо ЗамещеI(~ыена OH--гpynцьr.
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Атом Кратность Заполнение х/а у/Ь z/c ВЭКВ'А2
позиции позиции

А(1) 2 0.96Na + 0.04Nd О О 0.5 2.8(2)

А(2) 4 0.97Na + 0.03Nd 0.25 0.25 О 2.3(2)

В(1) 2 0.75Na О 0.5 О 2.4(3)

в (2) 4 0.82Na 0.25 0.25 0.5 2.5(2)

С 4 О.lЗZr + 0.12Мп 0.2508(6) О 0.7471(8) 1.1(1)

М 2 0.65Zr + 0.05Ti О О О 1.10(6)

Si(1) 8 Si 0.4911(3) 0.2259(3) 0.2829(3) 1.30(5)

Si(2) 4 Si 0.2853(4) О 0.2664(6) 1.32(7)

0(1) 4 О,ОН 0.814(2) О 0.921(2) 2.9(2)

0(2) 4 О 0.785(2) О 0.557(2) 2.3(2)

0(3) 8 О 0.624(1) 0.1234(9) 0.756(2) 2.7(2)

0(4) 8 О 0.052(1) 0.139(1) 0.808(1) 2.5(2)

0(5) 8 О,ОН 0.616(1) 0.168(2) 0.213(2) 3.1(2)

0(6) 4 О О 0.249(1) 0.5 2.6(2)

Позиция А(1) А(2) В(1) В(2) с' С" М Т6(О'0Н)18

Капустинит Na Na2 Nao.gDo.2 Nаl.БDо.4 DО.7Zrо.1SМпо.1SDO.7ZrO.1SMn0.15Zrо.700.з Si6О1б(0Н)2
J, J, J, J, J, J, J, J, J,

Литвинскит Nao.gOo.2 Nal.6(H20)o.4 О 02 Оо.БNао.2МПо.2 о Zr SiБО1з(ОН)s
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Таблица 2. Координаты базисных атомов и индивидуальныетепловые параметры в структуре капустинита

наllШопыты [7],в воде при комнатной температу-
ре. Эта стабильность имеет кристаллохимическое
объяснение - вхождение гидроксильных групп
(ОН)-вместо ионов02- в "висячие" вершиныSi-тет-
раэдров разорванного каркаса. В работе [3]объяс-
няется неустойчивость ловозеритоподобнойструк-
туры вхождением в ДaJшыепозициитолько ионов
кислорода с образованнем на них избытка отрица-
тельного заряда. Стабильность на воздухе струк-
туры капустинита, содержащего практически та-
кое же количество Na, как инеустойчивые цирси-
налит и казаковит, связана с тем, что два иона
кислорода (в расчете на Si6) замещены ОН-груп-
пами. Н.М. Черницова с соавторами [1] на основе
расчета локального баланса валентностей показа-
ли, что минимальное количество протонов, необ-
ходимое для стабилизации ловозеритоподобной
структуры, должно равняться именнодвумна фор-
мулу, что и подтверждается отношением О : ОН --16 : 2 в структуре капустинита.

Отметим, что дополнительную устойчивость
капустиниту может придавать альтернативное за-
полнение катионами М- и С-октаэдров (С-октаэд-
ры заселены на -25%, а степень вакантности име-

ющих с ними общую грань М-октаэдров -30%).
Это снимает кулоновское отталкивание между
близко расположенными М-и С-катионами,неиз-
бежное в кристаллах, где при полностью занятых
М-позицияхнаблюдается и частичное заполнение
С-октаэдров.

В работе [7]капустинит рассматривается в ка-
честве протоминерала, за счет которого в гидро-
термальных условиях формируется литвинскит в
виде гомоосевых псевдоморфоз, подобно тому,
как цирсиналит выступает протофазой для лово-
зерита Na2CaZrSi6014(OH)4 . Н2О, а казаковит -
для тисиналита NазМпТiSi601S(0Н)З'При перехо-
де капустинита в литвинскит осуществляется не
только частичный вынос Na, как при изменении
цирсиналита и казаковита, но, видимо,и упорядо-
чение М- и С-катионов; Zr концентрируется в М, а
мn - в более крупных С-октаэдрах (причемлишь
в одном из них). Механизм процесса трансформа-
ции капустинита Nаs.sМnо.2sZrSi6016(0Н)2в лит-
винскит Nа2.6Мnо.2ZrSi601З(ОН)S. 0.4Н2О,согласно
нашим структурным данным, таков:

ДОКЛАДЫ АКАД1ЮvIИИ:НАУК ТQмЗ9б М 5 2004



КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КАПУСТИНИТА

Из этой схемы видно, что В-катионы выщела-
чиваются полностью, а А-катионы - лишь час-
тично, как и при переходах цирсиналитав ловазе-
рит [5] и казакавита в тисиналит [6].
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