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Представления о природе хризоколл изложеиы в работах различных

авторов. В 1950 г. Ф. В. Чухров И Ф. Я. Аносов, основываясь на поло
жении лииий иа порошкограммах, высказали предположеl>ие о сходстве

:хризоколл с монтмориллонитами. Однако, как показало днфрактоме·

трическое изучение (Чухров и др., 1960), хризоколлы обнаруживают

сходство с монтмориллонитами по положеиию и иитенсивиости рефлек

сов в области больших углqв, но не дают рефлексов в области малых

углов 1\ не обнаруЖИ1'1ают способ!!ости к иабуханию с глицерииом.

В 1957 г. вопрос о природе ХРИ30КОЛJ) р,ассмотрел Ж. Тусзн (Tous
sаiпt), КОТОРЫй пришел к выводу, 'ЧТО.;ОliИ :!lр'fщста'вляют собой рентге·
.jjОI\Р!iстаЛlIич~с.l>Ие ,тел!,!, ,!!е, 'жjlolЦие гИДРОКСИЛDных rpyrrn; тот же
.ЕФtор отмет ~o ин!]?!? р J>РИЗОКОЛЛ ие отвечает тако-
;вому смеси но ной окиси. меди, Минь Шен-сун

(Ming $h~ , KOJJJJY из рудника Инсrrай-
,JЗ, прглощенюг инфрадраСIIЫХ лу-

":"'·····i,.-:?
"JЗа хрпзоколл непод

ень', многие хризокол·

длиtJескими); JJИШЬ ,
1I1МИ '(Чухров, Апо

'О' 'О1шчеСRОГО азу

,ся одно·

гочаслен

различие

ет ания ГОВОРИТI,

но отсутствие зависи-

'меж : . . содержанием Н,О- в
ду . .

JФИаОКОЛJJах. . ','
. АВторами настоящей стаТЬИе.,Дл:я.:утОЧ;нен,ИЯ· дредставлений о природе

ХРifЗ(1/<0л.(l было предпринято ах сравннтельное изучение с помощью

Р'R<lJlЮrйЬ!х: методов. Для исследовани" были 'чсrrользованы образцы из
, РоЖJJ.ениЙ СССР и других стран. зi1ачительная час'IЪ образцов

, цолуч:ен:а из Минералогического музея им. А. Е. Ферсмааа.

, JlИМИЧЕОКИI'I СО'СТЛ8 Хl>И30l\ОЛЛ

'Для H~KOTOPЬ!X хризоколл, изученных авторами, в табл. 1 trриводят-
си данны'е ХF!мических анализов. : ..

Нанбоltее характерlЩМИ прамесями хризоколл являются алюминип'

и трехвалеНТI!'ое железо. Пересчет анализов приводит к заключению,

29



Таблица 1

Химический состав ХРИЗ0КОЛЛ (8 вес. %)

Мсднору-
KOI{1'<lc~

I(ай'Р<lJ{ТЫ Аnтаи-Тюбе ЗЫРЯНОDс!(ое
Джартас Джез'

I<ш!По)н:н'г ДЯIIС.l\ое (ферр'tIХРН- (аЛЮ!llоферри- (аЛIOМоХРИ30-
казгаR

(а'nЮМОХРIJ-

(асnеррлит) 301{QЛJЩ) ХРНЭОКОЛJl<l) lюлла) ЗОIШJ1JШ)

К,О 0,05 0,48 0,80 0,11 - 0,03
Na,o 0,04 0,07 0,17 0,76 - ·0,02
CuO 42,00 36,3:} 32,92 35,78 40,99 33,99
MgO 0,08 0,80 0,30 0,63 0,15 0,96
СаО 1,04 1,23 0,42 0,78 1,03 0,16
ZnO - - 0,10 - - -
РЬО - - 0,08 - - -

Al,O, 2,00 0,46 5,87 4,89 2,46 5,60'
F..O, CJI. 6,66 3,33 0,11 0,08 0,40
РtОБ - - - - - -
50, '- - - - - -
SЮ, 35,80 36,33 38,20 38,66 41,23 36,02
ТЮ, - - - - - -
1-1,0+ ; 9,46 7,93 6,67 8,25 7,25 9,18
Н,О- 10,00 10,00 11 ,33 10,91 7,19 13,10

0,30 - - - - -
Сумма 100,77 1 100,29 I 100,19 I 100,88 I 100,38 I 99,46

Аналити[{ В. А.· Мо.лева В. А. Молева В. А. Молевз Ф. я. Аносов Ф. Я. Аносов Ф. Я. Ан С"В

что, при допущении замещения меди другими элементами (двухвалент

ными и трехвалентиыми), отношеиие CuO : Si02 в хризоколлах обычно

существенно не отличается от 1 i 1.
Содержание в хризоколлах меди, с ОДНОЙ стороны, и алюминия ИЛlt

железа, с ДРУГОЙ, находится в обратной зависимости. Щелочи в неко
торых хризоколлах практически отсутствуют или содержатся в очен!>.

незначительных количествах. В хризоколлах с повышенным содержа

нием щелочей устаиавливается примесъ слюды (см. ниже). Такие хри

зоколлы обычно отличаются и относительно ВЫСОким содержанием алю

мнния. Однако бесспорно существование хризоколл с повышенныи

содержанием алюмИНИЯ и очеиь низким содержаиием щелочей (при

меры - хризоколлы из Медиорудяиского и Зыряновского месторожде

ний); это свидетельствует о вхождении алюминия в кристаллическую

структуру по крайней мере некоторых хризоколл. Количество Н2О- 1>

хризоколлах обычно довольно высоко; в изученных нами хризоколлах

оно составляет от 7,19 до 11,33%. Общее содержание воды в хризокол-·

лах, по' литературным данным, может достигать 31,65% (хриэоколла из.

Аризоны). Обработка хризоколл концентрнрованным раствором аl\lмиа
ка позволяет извлечь содержащуюся в них медь, а при обработке содо

вым раствором из иих извлекается кремнезем; это указывает на срав-·

нительно слабые связи в кристаллической структуре.

КРИВЫЕ НАГРЕВАНИЯ

Кривые нагревания хризоколл охарактеризованы разными авторами

(Чухров, 1950; Kaufman, Di11ing, 1950; Чухров, Аносов, 1950; Сумин,

Лашева, 1951; Чухров и др., 1960; Мiпg Shan SlIn 1961, 1963). Особен
ностью этих кривых является резко выраженный эндотермический про

гиб с максимумом преимущественио от 60 до 1200 (потеря Н2О-) и экзо

термический пик с максимумом 660-7300; ЭТОт пик Тусэн (ТОllssаiпt,

1957) и Минь Шэи суи (Ming Shап Sun, 1951, 1963) приписывают кри
ста.ллиэации окиси меди в массе стекловатого ](ремнезема. На многих

[<рявых представлен также второй пик, в бо.qъшинстве случаев более·
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слабо выраженный, обычно с максимумом от 930 до 9700, который, по

Минь Шэн-суну, обусловлен образованием кварца или кристобалита;

~!Hoгдa вместо него имеются два слабо выраженных подъема около 940
и 9700. При 1030-10900 фиксируется остаиовка, которая может быть

объяснена переходом СиО в Си,О; это подтверждается потерей веса в

области указаниых температур. Из термогравиметрическихкривых сле

дует! что около ПОЛОВИНЫ всего КОJIичества ВОДЫ, СQдержащейся в ХрН

зоколлах, выделяется до 2000, и приблизительно столько же - в интер

вале 200-7000. Типичные кривые нагревания хризоколл приведены на

рис. 1.

I

г
2 ---------------------

J ---------------

~O ///0 !IJ(I JOO МО ,ОIJ 500 7110 800 #00 IIJII// IIJ#O"G

Рис. 1. Типы КрИВЫХ нагревания ХРИЗ0КОЛЛ;

J _ Чорух·ДаЙрон. 2 - ЗЪТРЯНОВСlше месторождение, 3 - Запад

ное Приба.nхашr,е, 4 - Батыстау

Хараrперно, что хриэоколлы не дают четкого эндотермического

эффекта с макснмумом в области 500-6000, который можно было бы

приписать дегидроксилизации вещества и разрушеиию его кристалли

ческой решетки, хотя на некоторых кривых нагревания в этой областн

нмеется иезначительное «провнсание».. Однако у слабо окристаллизо

ванных силикатов дегидроксилиэация может происходить постепеино.

Это подтверждается данными А. И. Цветкова и его соавторов (1960),
отиосящимися к слоистым силикатам: после истирания образцов эффект

от потери гидроксильной воды сглаживается до полного исчезновенип.

Разрушение хризоколл с выделением гндроксильиой воды при относи

тельно невысоких температурах подтверждается тем, что после прогре

пания в течение 1 часа при 3000 из них получается продукт, дающий

порошкограмму аморфного вещества (данные С. И. Верхин) . Непосред
ственным доводом в пользу постепеиной дегндроксилизации хризокол

является непрерывнап потеря ими веса до температурь! 7000; эта потеря,

устанавливаемая термогравиметрическим аналнзом, не может быть

объяснена выделением кислорода, так как после нагревания до 7000
получается продукт чериого цвета (окись меди). У ряда хризо!илл по·

теря Н,О в интервале от 200 до 7000 составляет от 7 до 13%.
Таким образом, данные термического анализа находятся в согласии

с представленнем о хризоколлах как о слабо окриста.~лизованных, до

почти аморфных СИЛИ1<атах; выделение части воды при довольно высо

ких температурах говорит о ее вхождении в хризоколлы в виде гид

роксилов.

Кривые иагревания хризоколл существенно отличают их от других

водных силикатов меди-диоптаза, шаттукита (планшента), а также

от медистых вермикулитов (Bassett, 1958).
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Особое место по характеру кривой нагревания занимает хризоколла

из Меднорудянского месторождения на Ypa.~e, известная под иазваиием

асперолнта. Как известно, отлнчительной особеиностью асперолита, по

мимо стекловатого облика и темной сиие-зеленой окраски, считается

весьма высокое содержание в нем воды (CuSiO,· 3Н,О); по старым

данным Р. Германа (Hermann, 1866), асперолит содержит 27,75% Н20,

-- ---~"F-=-=-=-F=)~-I-='-------

20 f(JO ZUO JO/J ми f/J/J u/J/J 7/J/J !ОО §ОО IQОО ос

Рис. 2. Кривые нагревания асперолита;

J - D воздушной атмосфере в естеСТЕеllНОМ состоянИИ, 2 - в воздушной
атмос.фере после обрабоТКИ ХОЛОД!lОЙ: водой И ПОДСУWИl'Iвния; J - в воз
душноЙ атмосфере послеобрабОТКlI горячей воДой и лодсушивання; 4 - в
атмосфере аргона в естественном СОСТОЯН!Щ; 5 - в воздушной среде по<;;де
nромываlШЯ горячей ВОДОЙ, праСУUlllВQПИЯ и добавnения 0,5%-ной гумусовоtt

КИСЛОТЫ

40,81 % СиО и 31,94% SiO,. Однако в изучеином нами типичноМ асперо

лите из Меднорудянска (образец из Минералогического музе" АН
СССР) содержится лишь 19,46% Н,О (табл. 1); вероятно, это объяс

няется потерей минералом части воды (Н2О-) за время его продолжи

тельного (около 100 лет) нахождеиия в музее. Помимо характерных для

хризоколл эффеюов, иа кривой нагревания асперолита фиксируется

резко выраженная экзотермическая реакция в виде пика с максимумом

ОКОЛО 3000; по Н. Г. Сумину И Н. К. Лашеиой (1950), а также по нашнм

.данным, экзотермический эффект в ~rнтервале 285-3300 хараК1ерен и

для других образцов хризоколл из Меднорудянска. При нагревании в

атмосфере аргона асперолит дает кривую нагревапия без пика с мак

симумом около 3000.
После обработки асперолита холодной водой экзотермнческий эф·

фект о!<оло 3000 оказался ослаблеиным, а после обработки горячей

водой он практически ие проявнлся. Ес.nи касперолиту, промытому

горячей ВОДОЙ (80') и не дающему этого пика иа кривой нагреваиия,

добавить 0,5% гумусовой кислоты, то получается кривая с тем же пн·
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ком (рис. 2). Приведенные данные свидетельствуют о том, что ШiК при

285-3000 вызван окисленнем органического вещества, возможно гуму

сового. По данным химического определения, содержание такого веще;

ства в асперолите составляет 0,30%. Экзотермический эффект при 250
считается характерным для гуминовой кислоты (Горбунов и др., 1952).
Пнк с максимумом при 2650 дает также хризоколла из ДжезказгаН<l

прн нагреванни в воздушной среде; при нагревании той же хризоколлы

в среде аргона этот эффект на кривой не фиксируется.

ИНФРАI(РАСНЫЕ CnEI(TPbI

Рис. 3. Инфрз]{раС'ные спе-ктръt

хриэоколл:

J ....... Семенове кое месторо~Аенне-j 2 
Медноруд.янс«, 3- ВQгоеnовск.нЙ o~pyг.

4 - Джезказган, 5 -, румыия,' 6- 1<01<
тас-Джартас (феррихрнзокоnла)I 7 
I\айракты (аЛlOмофеРРИХРНЭОКQJlла). 8-

АЛТЫН'Тюбе <аnЮМОХРП30I<ОЛlIа)

'~ /\r--11; 1-

'-:fI ~
:1 ~

1511/Z';/J5; J815J*lJJ/J'IOOCM-t

в области прнзм NaCl н КВг (1800-400 СJlГ!) ИК-спектры хризо

колл подобны спектрам триоктаэдрическихслоистых силикатов, состоя

щих из трехэтажных слоев 2: 1 (биотит, сапонит, вермикулит и др.),

поглощение которых характеризуется

в основном тремя полосами: основной

интенсивной с максимумом в интерва

ле 1030-1000 СМ-!, широкой слабой в

области 800-650 СМ-] и интенсивной

с широким максимумом между 550 и

400 СМ-'.

а) В области призмы NaCl (1800
700 СМ-!) все хризоколлы дают интен

сивиую более или меиее узкую основ

ную полосу поглощепия с максимумом

между 1020 и 1035 СМ- (валентные

колебания связей SI - О). Слабая по·

ласа (у ряда ХРИЗ0КОЛЛ ступенька)
812-825 СМ-l должна отвечать коле

баниям связей Si-O-Cu. Так как по-

лоса (ил!! ступенька) имеет ДОВО.чъно

ШИрОКИЙ максимум, то, очеВИJ!illО, для

связей Si~О-Сu существует разброс

энергнй колебаннй, обусловленный,

возможно, искажениями структуры.

Б спект~ах некоторых хризоколл на

мечаетсяоченьслабый макснмум в об

ластн 760-780 СМ'-!.

Полоса 1640-1650 см- 1 соответ

ствует Деформационным ко"ебаI1ИЯМ

гидроксилов молекул воды. Интенсив

ность этой полосы у разлИЧНЫХ хризо

коллнеодинакова, кад неодинаково н

содержан!!е в ilих Н,О-.

Феррихризоколла (l\октас-Джар-

тас) дает такую же кривую поглоще-

ння, как и обычные хризоколлы, но минимум основной полосы погло

щення сдвниут в сторону более яизкнх частот (1014 см- 1 ). для спектра

алюмоферрихрнзоколлы нз месторождения I<айракты характерно увели

чение поглощення в области 930-840 СМ-'. Еще более заметно логлоще

нне в этой областн усилнвается у алюмохризоколлынз Алтын-Тюбе. Со

гласно Б. Д. Саксена (Saksena, 1961), в этой области происходит по

глощение за счет АI-0Н. У глинистых минералов соотвеТС'ГВУIOщая

полоса имеет максимум около 914-912 CM- 1, У слюд - около 909 c.u- I •
б) Б области лризмы КВг (700-400 СJГ') спектр содержит Две по

лосы: слабую узкую с макснмумом 670 с.м- 1 н широкую ннтенсивную D

области 550-400 см- 1 , имеющую у некоторых образцов ТОИкую струк,

туру (два нли три максимума). Полоса 670 см-I характерна для всех

3 Серия геОJ!огичесitБЯ, N~ 6 33



хризоколл. Ее можно сопоставить с одиночной полосой в области 700
650 САГ', которая, по данным А. Н. Лазарева (1960), характеризует

колебания диортогрупп 5120,.
В) В области призмы LiF (3800-3000 САГ') ХРИЗ0КОЛЛЫ дают ДВе

полосы; узкую с максимумом 3625-3635 САС' и более широкую с мак

симумом 3430-3400 ем-'. Первая полоса характеризует валентные

колебания гидроксильных групп, входящих В структуру и связанных с

атомами меди; высокая частота колебаний указывает на слабые водо

рОдные связн. Вторая полоса (3430-3400 САГ') соответствует валент

НЫМ колебаниям гидраксилав молекулярной воды. В зависимости 01

ее содержания находится интенснвность этой полосы. Более сильной

полосе 3430-3400 САГ' соответствует и более интенсивная полоса у

1640 САГ'. Различие в ~одержании воды, как показывают порошкограм

мы, не связано с различием в степени окристаллизованностн хризоколл;

очевидно, вода в основном заполняет столь характерные д.nя хризоколл

поры.

Полученные намн инфракрасные спектры других водных силиката"

меди - диоптаза и шаттукита (планшеита) - существенно отличаются

от инфракрасных спектров хризоколл; об этом же говорят даниые,

опубликоваиные П. Тартом (Tart, 1962). .
Прогревание в течение одного часа при температуре около 3000 прак

тически не сказывается на характере инфракрасных спектров ХРИЗ0КОЛЛ.

После прогревания при температуре 7000 в течение одного часа полу

чаются продукты, не дающие поглощения в области валентных коле

баннй гидрокснлов (область призмы LiF). Спектры этих продуктов

характеризуютсяполосами поглощеиия. которые можно прнписать сво

бодному аморфному кремнезему и свободиой ОКИСИ меди; это подтверж

дает представленне о связи экзотермического пика около 7000 с кри

сталлизацией окиси меди. Данньrе инфракрасной спектроскопии пока

зывают, что хризоколлы и слоистьtе силнкаты, содержащие гидроксилы,

обладают общими или СХОДНЫМНСТРУИтурными особенностями. Об этом
говорит строение ОСН,?ВI!ОЙ полосы (1020-10.15 САГ') и характер погло

щения в валентной области (область призмы LiF). Не связаиные крем

незем, окислы алюминия и окислы железа в И!\-спектрах хризоколл не

ПРОЯВЛЯlOтся.

ДАННЫЕ ЭЛЕКТРОННОА МИКРОСКОПИИ

При изучении разлвчвых хризоколл с помощью электронного мик

роскопа устанавлнвается, что многне из них вполне однор('диы и со

стоят нз удлиненных (волокнистых) частиц, которые образуют сростки

(рис. 4, 5), главным образом в параллельном положенин. Длнна вытя

нутых частиц достигает 0,8 JIIК, толщина их - сотые доли микрона. В не

которых хризоколлах отдельные тонкие волокнистые частицы образуют

комковидные ·агрегаты и с трудом различнмы. Такие хризоколлы дают

наименее четкие днфракционные картины; наиболее типнчным предста

вителем их является хризоколла (асперолит) из Меднорудянска. Алю

ыоферрихриэоколла из месторождения Кайракты (0,97 R,O) оказалась

смесыо хризоколлы и листочков слюды; примесь последней имеется и в

хризot<олле из Коктас-Джартаса (данные микроднфракции электронов).

В хризоколле из Батыстау устанавливается весьма незначите.nьная при

месь слюдоподобногомннерала и га.nлуазнта.

ИТОГИ СТРУКТУРНОГО ИССЛЕДОВАНИЯ ХРИ30КОЛЛ

МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОНОГРАФИЙ

Как показано рентгеновское исследование (Чухров и др. 1960),
миогие хризоколлы дают крайне диффузные рентгенограммы без рез

ЮIХ и четких рефлексов. Общим для всех образцов является присут-
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Рис, 4. Частицы хрнзоколлы - элеl{ТРОННОМИКРОСI{опическая фотография

Рис. 5. ArperaT частиц хризоколльt - электронномикроекопнческая фо'Тографня.
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СТвие отражений с d~2,8 и 1,47 А, которые преимущественно выделяют

ся на рентгенограммах.

Более ценные результаты получены при изучении хризоколл мето

дом электронографни. Особенно отчетливо кристаллическое строение

выражено в хризоколле с горы Высокой на Урале, которая дает элек

тронограммы игольчатой текстуры 11 рода, вырожденные в электроно

граммы нгольчатой текстуры 1 рода (рис. 6). В текстурах II рода на·

Рис. 6, ЭлекТроно'грам-м.а· косой тексту.ры ХРIИЗОКОЛЛЫ

правления удлинеНIIЯ кристаллитов параллельны одной плоскоСТи (в

данном случае- плеНКе nрепар;"та); кристаллиты беспорядочно повер

нуты вокруг направЛе1'1!'Ji;УДЛЩfЩIЩI и вокруг нормали к плоскости

пленкн. ВырождеJl!tе~~еl{трqllограмм характерно для нгольчатЫJ<;,»О

лоКНIIСТЫХ ИЛИТРУ~1!"W,I)I·~.'!t!l\1ТИЦ;ОНО заключается в том, ЧТОпрН
наклоне иголыщт'6й/те~~:I'уры Ирода на некоторый угол '1' в дифраКЩI!I
преllмуществе)що~~ар}'~у;ютtlастицы, параллельные ОСII поворота. 1flX;
совокупност"обра~jет}екстуру 1 рода. .

В элеКТР9~отраI<tМе){рJrЭОКОЛЫ с горы Высокой, помимо cpaBHнre~l>'
но острого реФ.rrеКСiaС'd=I,47, содержатся значительно более диффуз"

ные дуговые полосы, .иногда замыкающиеся в полные кольца. В своем

большинстве. ОНИ образуют совокупность, характерную для отраЖенНЙ

hk СЛОИстых сиЛИКатов; при этом рефлекс с d=1,47 А отвечает индек
сам 06. Иэ соотношения длнн дуговых ПОЛОС в эависнмости от индек·

сов hk следует, что направление удлинения частиц совпадает с осью Ь,

в свяэис чем полосы должны иметь тем б6льшую круговую протяжен"
ность, чем меньше отношеНllе k/h. При k=O (рефлексы hO/, 00/) полоёы

должны превращаться В полные окружности. На нормалн к нулевой

линии наблюдается дуговой рефлекс при d= 2,85 А, который может быть

рефлексом hO/ н, в частности, базальным отраженнем 00/. Его откло

нение от полной окружности, которая теоретически отвечает ндеальной

игольчатой текстуре П рода, связано с преимущественным участием в

днфракции частнц, направление удлинения которых перпендикулярно

пучку электронов, Что придает электронограмме косой текстуры черты

электронограммы прямой текстуры. Еслн препарат перпендикулярен
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пучку (ср=О), четкость рефлексов максимальна. При этом можно та1<

же наблюдать днффузное кольцо при d~3,4 А. В менее отчетливой

форме отмеченные особенности электронограммы хризоколлы с горы

Высокой можно найти и в электроиограммах других хризоколл.

В электронограммах ряда образцов присутствуют слабые, недоступ

ные детальному рассмотрению эллипсы или только их следы. Такие

электронограммы нельзя однозначно приписать слоистым силикатам,

но можно полагать, что базис аЬ хризоколл подобен базису аЬ слои

стых силикатов. Около 10 образцов дали лишь картииы диффузного

рассеяния без каких-либо дифракционных рефлексов.

Отмеченное в порошковых рентгенограммах хризоколл (Чухрон и

др., 1960) отражение с d~ 1,47 А в электронограммах от текстур прояв

ляется как рефлекс, находящийся иа иулевой линии, которая проходит

через малые оси эллипсов. Этот рефлекс не нходнт в последовательност!>

эллипсов, относящуюся к примесям слюд (гидрослюд) , которые в не·

большом количестве встречаются в некоторых хризоколлах.

При изучении хризоколл проявились достоинства и преимуществен

вые возможности метода микродифракцни электроиов для уточнения

стру]{турных особеииостей плохо окристаллизованных веществ; дифрак

ционная картина получается от выбранных в результате тщательных

поисков участков, где сконцентрированы наиболее соверщенные по

структуре частицы, образующие так называемую игольчатую текстуру

1 рода, поскольку их оси Ь параллельны. Как следствие этого дифрак

ционные рефле~сы в картине мн;кродифракции имеют максимально воз

можную для этих объектов четwость и мннимальную протяжеииость,

определяющие их узлы обратной решетки дополнительио не «размазы

ваются» по кольцам или сферам обратного пространства, как в случае

Tel{CTYP II рода или нстиниыхполикристаллов.

Рис. 7. Карти.на микродифракции электронов хрм.з.окщmы

I\al{ картина прямой текстуры электронограмма ПУ'1Ка ВОЛОI(ОН хри
зоколлы С горы Высокой (рнс. 7) имеет несомнениые признаки сходства
с электронограммами кристаллитов галлуазитов и хризоти,~оn. Дифрю{

ционное поле имеет наибольшую протяженность в направл~нии оси тек

стуры - оси Ь и очень малую - в поперечиом направлении. Это ука.
зывает на то, что кристаллическая структура характеризуется наиболь

шим дальним порядком в иаправлеиии оси Ь, тогда как n других направ-
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леииях она обладает лишь некоторым ближним порядком; очевидио,

как следствие этого, кристаллы удлинены в направлении оси Ь и имеют

чрезвычайио малые размеры в направлениях осей а и с.

Расстояиия между рефлексами OkO вдоль оси текстуры определяют

период Ь =8,85 А.

Параллельно оси Ь (Ь*) в злектронограмме четко выделяется, поми

мо ряда рефлексов OkO, еще два ряда С h= ± 1. Расположение макси

мумов интенсивностей рефлексов 110, 130, 150 в общем удовлетворяет

периоду а=Ь/3. При этом рефлексы экваториальной лииии можио

интерпретировать только как базальные (ОО!). На прямых, проходя

щих через рефлексы 060 и 130 иерпендикулярно оси вращения, видны

дополнительные более слабые отражения, не укладывающиеся на пер

вый вэгляд в еднную сетку hk с рефлексами OkO и "га. На экваториаль
ной линии электронограммы, помимо рефлекса при d=2,85 А, видны

еще два рефлкса при d=3,35 и ~6,0 А (последний с большим трудом

инекоторой неопределенностьюощущается в области диффузного фона

вблизи центрального пучка). Так как совокупность наблюдаемых отра

жений hk подчиняется условию h+k=2n, отвечающему центрированно
му базису аЬ элементарной ячейки, а рефлексы на экваториальной ли

нии лежат вне сетки hk и ближе к центру, чем рефлекс 20, то они могут

относиться лишь к повторяемости вдоль оси с и должны рассматривать

ся как базальные отраження ОО!. Принимая во внимание диффузность
этих отражений н трудность точного из мер еню! расстояний вблизи цен

тра электронограмм, можно было бы допустнть, что рефлекс при d=
=2,85 А являетс!! вторым порядком отражения при d=6,O А. С этим
согласуются положения рефлексов на прямых, проходящих перпенди

кулнрно осн вращения через Iрефлексы 060 и 130: они индицировались

бы соответственно как 062 и 132. В соответствии с этим хризоколла мог

ла бы характеризоваться ячейкой с а=5,13, Ь=8,85 и с=5.7 А. Одиако

такой интерпретации картины мешает наблюдаемый на экваториальной

линии реф,Jfекс прн d=3,Э5 А.

Наблюдаемые на экваториальной линни отражения формалыю мож-

но было бы отнести к едц.ноЙ целочисленной серии с dool = d"l при
1

doOI =28 А и соответственио != 5, 8, 10. Период с~28 А известен для

хлоритовых структур; он определяется парой хлоритовых пакетов, каж

дый из которых имеет толщину ~14 А; такой период (c~28 А) обычно

зависит от смещений слоев в направлении осей а, Ь и поэтому ие может

выражаться рефлексами, ОО!, которые характеризуют повторяемость

структуры В проекцни на нормаль к пакетам (d=14 А) и поэтому могут

иметь 'индексы ОО! с != 2n. для появления рефлексов ОО! с != 2n + 1
требовалось бы, чтобы последовательные слои различались по струк

туре и химическому составу. Но и в этом случае можно ожидать, что

интенсивности рефлексов при ! = 2n+1 меньше, чем при ! = 2n. Тем бо

лее неправдаподобна для периода с =28 А наблюдаемая последователь

ность трех рефлексов, в которой отсутствуют ближние и тем более чет

ные порядки ОО!. Независимо от этого периодичность в 28 А в направ
лении оси с совершеина исключается отмеченным фактом очень низкой

степени упорядоченности структуры вдоль оси с, наличием только ближ

него порядка, который не может распространяться на периоды 28 А;

эти периоды могут реализоваться лишь в весьма совершенных струк

турах.

Можно было бы допустить, что отраженне при d-6 А обусловлено

смешаннослойным сочетанием периодов в 10 и 7 А как промежуточное

отражение между рефлексами при d;Ol =7,0 А н d~,,=5,0 А. Против
этого варианта говорит отсутствие проявлення отражения первого по

рядка при d;" = 10 А; правда, этим фактом нельзя руководствоваться
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с полной уверенностью, так как теорня дифракции для систем из бес

порядочно чередующихся трехэтажных и двухэтажных слоев (толща.

ной соответственно в 10 и 7 А) пока еще в достаточной степенн не раз

работана, а в области значений с d-1Q А в электронограмме наблю

дается полоса днффузного рассеяния. С кристаллохимических позиций
тесное сочетание в одной структуре двухэтажных и трехэтажных слоев

представляется крайне неправдоподобным, так как эти слои требуют

резко отличных условий образования и существования. Тем не менее

этот вариаит, воэможно, заслуживает более детального рассмотреиия

в будущем.

2 (OJl), 1O-]IIIIIII~III~ 6z-2 Си-

2 (ОН), 10- 62

2 (д!l), 1o--~~~~~~~~§~~~~ 6з
г ои. -

2 (от, 1 0-

Рис. 8. ИдеаЛИЗllрованна,Я схема ст;руктуры ХРИ3Q~

,КОЛЛЫ

BRJ\ перпеt-lДНRУЛЯРКО ОСИ а; з периферийныx Me~Tax, отме
,чснных стрепками, могут ФИКСИРОDатьсn nротопы('Н+)' н 01<

сониА

Таким образом, вследствие изложеиных соображеннй рефлексы при

d =2,85 и 3,35 А весьма трудНО отнести к единой рациональной или

иррациональной серии базальных отражений 00/. Поэтому следовало

проверить возможность индицирования рефлекса при d=2,85 А как 200,
а рефлекса при 3,35 А как одного из базальных 'рефлексов 00/. Это оз'tlа
чало бы одновременно, что период а=5,7 А, и согласуется с представ

Jlениями об искажеННО-ОJ{таэдрической координации Сц (Zemann, 1961).
Чтобы удовлеТВОРI:ПЬ такому периоду а, положения рефлексов 110 и 130
иадо отсчитывать не в маJ{симумах интенСивнос.теЙ, а в крайиих точках

этих рефлексов, ближиих к ОСи вращения, таJ{ИМ же образом, J{aK и по

ложениялучевых рефлеJ{СОВ в элеКТРО!iограммах удлинеиных частиц

хризотилов (у последних, правда, максимумы совпадают с указанными

крайними положеннями). Рефлексы, которые выше были отмечены как

062 и 132, оказываются слив\Uимися парамн рефлексов, соответственно

260 и 06/, 130 н 13/.
Исходя из отмеченных особенностей дифракцнонной картины и хи

мического состава, МОЖНО попытатьсн представить себе модель струк

туры хризоколлы, попутно уточнить индексы 1 и таким образом пол

ностью проиндицировать эдектронограмму.

В качестне одного из возможных вариантов удовлетворяющих на

блюдаемым экспериментальным данным, может служить модель, в

которой октаэдричеСlше ceTКlI соединены тетраэдрнчеСIШМИ сеткамн нз

попеременно обрашенных в разные стороны тетраэдров (рис. 8, 9). По

добные сетки, сочленяясь друг с другом, образуют каркасы тридимита

И кристобалита. В качестве составного элемента они были предложены

К. Х. Эдельманом и И. Х. Фавейе (Edelman, Favejee, 1940) для слоев

монтмориллонита и галлуазита. В рассматриваемом случае ОНИ также

формируют трехмерный каркас, но числа тетраэдров, обращенных в
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одну и в другую сroрону, в 'ПрИlщипе не 'обязательно должныотноснть

ся как 1 : 1, а тетраэдры, обращенные в разные стороны, не обязате.%но

должны быть смежными. При этом можно себе представить разнооб
разные структуры от строго трехмерных (отношение 1; 1) до слоистых

каолинито- или хлоритоподобных (отношение О; 1). В каолинитоподоб
ных структурах каждая сетка октаэдров со'четается с сеткой тетраэдров,

в хлорнтоподоБНЫХ структурах одна октаэдрнческая сетка сочетается

Рис. 9. Схема ПРИМЫI<ВНИЯ тетраздричеСIЮЙ сеТIШ I{
вершинам Dсноnаний ОКТВ'ЭДРiИчеСIЮЙ сетки

с двумя тетрадрическими, а следующаЯОI<ТаЭдiрическая не сочетается

ни с одной тетраЭДрИ'lескоЙ. Обращенные в одну сторону тетраэдры мо

гут сегретироваться в группы, в частности в ленты, как в сепиолите

палыгорските, с тем ЛИiuь отличием, что ленты тетраэдров сочетаются не

с лентами, а со слоями октаэдров, и частицы удлинены не по оси а, а по'

оси Ь. По нормали к сеткам порядок чередования атомов характернзует"
ся посЛедовательностью, приведенной в табл. 2, где также указаны от"

носительные количества атомов (ионов), расстояния ОТ нулевой плоско

сти и координаты z.
Последовательность атомов отвечает формуле CU2Si205(OH) 4, в ко

торой для баланса не хватает двух единиц положительногозаряда. Час

тично они компенсируютсяалюмниием, вхождение которого в структуру

хризоколл нужно считать бесспорным. Кроме того, возможно, что носн

телем недостающих зарядов являются протоны, общие для нескольких'

гндроксильныхгрупп или представленныев нонах оксония.

Расстояния I !<оордюrаты

11 I
Расстояди}!

I
I<;оординаты

Атомы от пулевой z ATo'мы от :нулевой z
,ltJIDСКОС.ТИ. А ПJlОСКОС.ТFI. А

,
1,0, 2(ОН) -1,26 -0,19 3 О 3,35 0,50
2Си О О 1 Si 3,84 0,57
1,0, 2(0Н) 1,26 0,19 1,0, 2(ОН) 5,44 0,81
1Si 2,86 0,43 2 Си 6,70 1,00

Приведенные в табл. 2 расстояния подсчитаны НЗ предположения,

что атомы Си располагаются внутри тетрагоиалыюй дипирамнды, так

что атомы О в вершинах квадрата находятся на меньшем расстоянии от

Си, чем два остальных атома О. Так как основание треугольной гранн

дипирамиды (нскаженного октаэдра) l=b/3, а высота h=a/2, то нетруд

но подсчитать, что четыре расстояння Си-О составляIOТ 2,08, а два

2,44 А. Это находится в допустимых пределах для расстояний Си-О в
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других соединениях. В соответствии С периодом повторяемости с = 6,7 А
такой модели для упомянутых выше рефлексов 1=2. В итоге хризоколла

характеризуется ячейкой а=5,7, Ь=8,85, с=6,7 А, В соответствии с ко

торой расположение рефлексов в зависимости от их возможиых индек

'сов hkl характеризуютсясхемой рнс. 10.

330 •008(403) •
.402(003)
• 401(400)

1332
1330

1132 !gS1
1130 1110 ,

11140 1020 е

IZВ2

IZ~O

1170 1150

,080 1080

Рис. 10, Схема раС1положения рефлексов в зависимости

01' ИХ индексов в элеКТРО,нограмме хризоколлы

Р'

14
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3

00/

004
005
006

Р'

4
40
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001
002
003

в табл. 3 приведены значення F;OI, характеризующие интенсивиости
рефлексов 001, подсчитанные для даиной моделн.

В полном согласии с экспериментом они указывают на то, что реф

лекс 002 должен весьма существенно выделяться по своей интенсив·

ностн среди других рефлексов 001. I(роме того, следует учитывать, что

в УСЛОВИЯJt крайне иизкого совершенства структуры и нарушений преж

де всего дальнего порядка, рефлексы 001 с большим 1 не должиы наблю-, '

даться, даже если Fооtвелико.

Представленнаямодель характеризуется отиошеиием Си: Si = 1 : 1,
согласуется с большим содержаиием Н.О и может быть сильно подвер-

жеиа нарушеIШЯ'М упорядоченности т б 3
из-за нестрогого соблюдения балан- а лица.
са валентностей в местах примыка- Интенсивности рефлексов и значения

ния Si-тетраэдров к Си-октаэдрам Р;ОI ХРИЗ0КОЛЛ

(рис. 8). Вследствие вытянутости

октаэдров по осн а структура ие мо

жет иметь большую протяженность

в этом иаправлеиии, что согласуется

с ограниченным дифракцнонным по

лем н малыми значениями h. Разу

MeeTcя, как и в случае слоистых си

лнкатов, каждая тетраэдрическая

сетка может сочленяться с каждой октаэдрической сеткой тремя раз

личными способами, отличающимнся смещениями, кратнымн Ь/3.
Нарушення, связанные с вариацней указаиных смещеннй, несомненно

имеются в cTpyI{Type хрнзоколлы, иа что YKa~ЫBaeT отсутствие раздель.

ных рефлексов Izkl с k=l=3n и {=;I=.О. Измеиения координат атомОВ Si на
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У= ± '/, МОГУТ быть в рассматриваемом случае результатом не только
поступательногосдвига всей тетраЭДРИ'Iескойсетки как целого на вели

чины ±Ь/3, но и изменения обращениости.тетраэдров по ту или другую

сторону ОТ плоскости их сочлененных оснований. Так, если иа схеме

рис. 9 в каждой парс тетраэдров, идущих вдоль рядов, параллельиых

оси Ь, левый тетраэдр обращеи вниз, а правый вверх, то в какой-либо

другой сетке левый тетраэдр может оказаться обращенным вверх, а

правый вннз. Кроме того, в предложенной модели структуры хризокол.'l

октаЭДрИЧ'6ские Iсетки MOI1YT иметь две ,взаи:мопро1'lивоположныIe ор'Иен~

тировки. Если бы октаэдрические сетки имели одну и ту же ориеити

ровку (например, как на рис. 9), смещеиие начала коордииат на период

повторяемости составляло бы 2<1, где <1 - проекция на ось а сдвига

центра шестиугольника из атомов Si от цеитра пустого октаэдра. Если

бы октаэдры были правильными, а их основания - равиосторонними
треугольниками, то <1= '/,а, 2<1=2/,а или _'/,а. Из-за вытянутости Сп

октаэдра равноудаленная ОТ его вершин точка смещена в проекции на

плоскость аЬ на величину а О,За, так что на период повторяемости на

чало смещается на а-2а=-0,4а. При указанной выше величиие орто

гонального периода со=6,7 и а=5,7 А этому соответствует угол ,~,~ 1090.
Если бы, напротив, октаэдрические сетки имели противоположиые.

ориентировки и эти ориентировки регулярно бы чередовались, то тогда

смещение начала (в центре пустого октаэдра) на пернод повторяемости

равнялось бы нулю, так как, если смещение тетраэдрнческой сетки от

носительно октаэдрической <1, то смещение следующей октаэрической

сеТIШ относительно тетраэдрической равияется -<1-(<1-а=О). В дей

ствитеЛЬRОСТИ, ПРОТИвоположные ориентировки чередуются не регуляр·

но, а статистически, по закону случая, так что лишь в среднем решетка

характеризуется ортогоиальным псевдопериодом с=6,7 А. Вариации

указанных особенностей в какой-то мере отражены на схеме рис. 8. Опи
санная модель также хорошо согласуется с осиовными чертами ИК

спектров хризоколл. Проявление особеииостей трехэтажных слоев 2: 1
отвечает т(шу, что в предлагаемой !модели тетраэдры ПРИМЫj(ают с двух

сторон к октаэдрической сетке. Существенно подтверждение связей

Si~О-Сu, Сп (А1) - (ОН). Особенно примечательно проявление диор

тогрупп Si207, так как смежные (противоположно обращеннь!е) тетра·

эдры имеют (в отличие от непротнвоположио обращенных) имеино та·

I<yIO конфигурацию и взаимиую ориентировку.

Проявление черт триоктаэдричности. очевидио, свидетельствует о том,

ЧТО корундовый мотив расположения октаэдров (чередование двух эа

селенных и одного пустого) строго не соблюдается и нарушается рас

положением подряд трех заселенных октаэдров и подряд нескольких

пустых октаэдров.

Таким образом, предложенная модель представляется вполне прав

доподобноЙ. В то же время имеющиеся дифракциониые данные весьма

сдудны И'не могут пока ее окончательно обосновать. Более того, иногда

вблнзи центральиого пучка наблюдаются дополнительные мнксиму"ы,

возможиовыражающие особ<;шюсти отдельных ХРИ30КОЛЛ, но тем ие ме

н.ее требующие своего объяснеиия.

Своеобразное окружение атомов меди в виде ИСК8}кеиных октаэдров

препятствует соблюдению в структуре хризоколл дальнего порядка

(очевидно, в меньшей степеии это касается иапр,авления оси Ь) и кри
сталлизации протяженных И изометрических частиц.

Теоретический состав безалюмиииевой хризоколлы, свободной ОТ

ИЗОМОРфRЫХ примесей двухвалентных и трехвалентных элементов и со

держащей раЗЛИ<lНые количества алюминия, приведеи в табл. 4.
Содержание Н,О+ в хризоколлах в пересчете на абсолютно сухое ве

щество (т. е. за вычетом Н,О-) может быть как выше, так и ниже

теоретического содержания воды в виде ГИДРОКСИЛОВ. Причиной пони-

42



женных содержаний Н,О+ может быть примесь слюды типа мусковита,

в которой ,содержание Н2О+ значительно ннже, чем в ХРИЗОКолле теоре

тического состава. Это подтверждается, например, данными о хризокол

лах нз месторождений Кайракты и Коктас-Джартас, содержащих при

месь слюды: содержание Н20+ в них ниже теоретического (см. табл. 1).
В хризоколлах ИЗ Меднорудянского (асперолит) и Зыряновского место

рождений, для которых характерны несколько повышениые содержания

Табли:ца 4
Теоретический состав ХРИЗ0КОЛЛ

Формула

I(омпонент
CU2H2~iP.) IC"1,7,Alo."H,.70 I СtI 1.5 А1 О,БНl,Б

(О )" (S120 5)(OH)( (Si 2O.)(OH)4

СиО 40,06 35,90 31,54
AI,O, - 3,29 6,73
SiO. 46,35 47,47 48,65
.Н2О* 9,06 9,26 9,41
H2O>/l>/l 4,53 4,08 3,67

Сумма 100,00 100,00 100,00

Н,о+, примеси слюды нет. Так как содержаиие Н,О+ в этих хризокол

лах выще теоретического, следует допустить, что вместе с Н,О+ выде

ляется часть Н,О-, возможно содержащаяся в очень мелких закрытых

порах. Непрерывный ход кривой обезвоживания в области температур

ниже и выше 1000 согласуется с этим допущением. Вода в виде про

тонов и оксония, которые могут компенсировать дефицит положитель

ных зарядов в структуре хризоколлы, вероятно, выделяется ниже 1000.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Хризоколла представляет собой самостоятельный минерал, с крайне

неупорядоченной структурой. Наблюдаемые весьма скудные днфракци

оиные картины с диффузными рефлексами можио согласовать со струк

турной моделью, в которой диоктаэдрические сетки октаэдров соеди

нены сетками из тетраэдров, обращеиных в разные стороиы от плос

кости их оснований. Такая модель характеризуется элементарной ячей

кой с а=5,7, Ь=8,85, с=6,7 А и общей формулой Cu,H,(Si'05) (ОН)4'

Октаэдрическиепозиции могут быть заняты не только медью, но и алю

минием или железом; недостаток положительиых зарядов компенси

руется протонами (возможно,·оксонием). При допущении замещення

меди алюминием формула приобретает вид (Cu._xA!x) H,-х(Si,О5) (ОН) 4.
Согласно представленной модели, хризоколлу можно рассматривать,

подобно сепиолиту и палыгорскиту, как псевдослоистый силикат, не но

сящий, однако, столь четко выраженных черт цепочечной структуры.

При полном замещении меди алюминием формула отвечает таковой

галлуазита - каолинита; одновременно вероятная трехмерно-каркасная

структура переходит в структуру слоистого силиката. Особеииости со

става некоторьц хрнзоколл (повышенное содержание алюминия и щело

чей) объясняется примесью частиц слюды (гидрослюды) .
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