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Tl1c сгу$1~ 1 strttctшl' ot· tlll SittЬ\c !Hiпc r:.~l nltllliOklytlcflcvskitc K3Cu3 Л\02( S04 )4 [moпoc liпic, 12, а = !8.772(7),1>= 4.967(2), с= 1 8.46S(7)Л,n= 101 .66( !)0
, /1= !6S6( 1)Л] Iv asrcfiпcd to R1 = 0.1 J I t·\! г 2450 uniqнc obscrvcd rctlccliuns w it\1/-- ~ 4crJc1,kf· Tltc stn.tcturc is bascd upon oxoccпtcrcu tctral1cdta (ОАIСн)+) liнkcd iпto clнtiпs via cdgc~. ёас11 c ltaiп i~ SLIГГ011 11~icd Ьу so4 tctr:lhcdra, Llшs lurmiпg а Slrt\CtUГ<! I СОП1рlсх . Eaclt sнch complcx i~ cloпgitlc(\ al oпg t!tc /1 ax is. Sнс\1 Lypc o rcгysta l s tt·uctщ·c was 11lso l'atllld iп otltc1· t\нш1 го l с miнcra!s of' tltc G rcat tissuгc T olbac\1ik cпtpl ion (G FГE, Katпchnlka , Russia, 1975- 197(i). k!yttchcvskitc. K3Ctt3Fc3~02(S04)4 ащ1 piypitc, K2Ct120(S0 4)2. 

RВЕДЕНИI~ 

Алюмоключевскит K:~Cн3Al02(S0~)4 был описан в 1995 r. (Goi~kaya et а!., 1995) и 
является алюминнt:вым аналогом клюqевскита K]Cti3F'eJ -Q2(S04) .1 (lkргасова и др. , 
1989). Клю•tевскит н а.rномоключевскнт - минералы вулканических зксгаляций из 
фумарол вторш·о н.тлакового tшнуса Большого трешюtно J·о Толбачинскоt·u изверже-
ния (БТТИ, Камчатка, 1975- 1976 гг.). · 

Алюмоюночевскнт встречоетси u Dнде темно-зеленых мелких ,цлин~юпризматиче
ских I<ристаллов ,цо l мм длиной и менее 0.1 Ml'l·! в толщину. В природных условиях i\.!И
нерал обнаружен в ш·рсrатах с федотов итом K1Cu30(S0~)3, тенорнтом СнО, Шlнt·беi!
н.итом K2MgiS04} н тtммеритом CLt3 [(Лs ,P)04]2 . 

По своей мннералоrни шtюмою/Ю'lеuскит очень похож на юночевскит, оба мине
раЛ<\ чре:Jnычайио неустой'-iНIJЫ Ш1 воздухе. Tar<, !\ристаллы алюмоключевскит:t nо
крываются. 6с1щм на!lетом после нахождения на nоздухе в теченне недели , что, неро
stтно , связаt-~о с процессамн гидратации (Got"skayo et al., 1995) и чре:шы•iайно затрудн)l
ет исследование. 

ЭКСПЕРИМ ЕНТ 

Съем i<а монокристалла i:IЛIOMO J\JIIOЧel:lcюпa пронзводинась на монокристальном 
днфрактометре Bнtke1· CCD SMART 1 К, оснащенном шюскнм CC L) детектором, о 
унн nерснтете r . Натр-Дам (Индиана , США). Съемка масснв:.~ интенсtш1юстей нrодол
жалас f, около 24 ч , 11 :н1 это время кристалл частично п1дратнровался . Параметры эле
ментарной ячсйtш уто ч нены методом нuименt,ших квадратов на основе 432 рсфнск
сов . Поправка Шt· поснощс J t не бьша введена нуп:м моденироnашш форм t..I крнстшша 
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Таб J! ицн 

Kp••cтaдЛ<JXJI~ai•Jcc•шe 111шныс д.~н струк1ур лд JO .•I <JI(Jiш•l ei~CкiiT~. юно•tс.вскит:~. 11 ш1iinJIПI 

Crystlllchcmic:JI tluta 1·о1· tiJ(• stru cturcs of lllumoklyucfiC\'Skitc, klyнchcvskite 1111CI pi}·l>itc 

Пuru .. eтp Апн)~а-.;дtочевс.~ш r Кil iO 'I..:вc к fiT 

а. Л 18.772(7) 18.6670(70) 

''·л 4.967(2) 4.94(2) 

"· л 18 . 46Щ7 ) 18.405(7) 
~о 10 1.66( 1) 10 1.5(2) 

1', ЛJ !686( 1) 1 bl13. l5 
СиНJ\)i!J1Я Мщююн1ннn~ Монокщrннал 

Пространствсннак rpynпa/Z 12/4 /2/4 
Плотность. 1·/см> 3.04 2.9& 

~~ . м~.- ~ 7 
И:1:1у•1С!ШС, Л/ А Моки/0.71073 Мока/0.71073 

Общее колпчсство рефлексов 71 14 
Нсзависимых рсфлсксоu 2450 
Рефлексов с F ~ 4а F 1292 715 

n,,% !3. 1 12 
s 1. !52 

J<()UJЩIIШI1'1.1 ЗTU~H!D, IIЗIITj)OПIIIoiC TCII /IOUI>IC na J)~MC1'pbl U1, 11(A) 
11 С)'ММЫ B3ЛCIIТIIOCTCii СRЯЗС/1 J.' ( u, С.- B~JICII'ГIII..IC СД11111Щ .. 1) 

n cтp)'lo."''J'PC 1\Jillшo~.:moч cncJштlt K3Cuз(A!,Fc)Oz(S04)4 

Пнl·i llit'l 

13.60(2) 

13.60(2) 

4.9Н( 1 ) 

9(1 

92 1. 1 

Тстrаrт-щ.:н.. I IЭ.~ 

/ 4/2 

2.76 

6.73 

Мо~· .. /0.71073 

1234 

706 

654 

3.5 

Тnбли н з 2 

Лt·om coot·dinntcs х, у, t, isutt·upic displnccJncnt pщ·~ !11Cf~ 1·s Ulso (А ) and bOJI<I Y[IJ:IIC ~ .~unts J/ 
(v. 11.- vulcnce unitc) in tl1e stJ·uc.tш·c of a i\11\IOI<Iyuchcvskitc KзC11з(AI,Fc)O~(S04)4 

А-rом х )' : Uiso v 

Сн( 1 ) 0 .1 866{2) 0.0018(]6) 0.5327(2) 0.02 11(13) 1.98 
Cu(2) 0.2600(2) -0.0137(15) 0.4098(2) 0.0139( 12) 2. 18 
Сu(З) 0 . 1693(2) 0.4850(14) 0.4167(2) 0.0129(! J) 1.99 
М с* 0.3025(4) 0.514(3) 0.5282(4) 0.020(3) 3.0 1 
S(1) 0.1835(5) 0.503(3) 0.6259(5) 0.029(3) 6. 12 
5(2) - 0.3309(4) 0.487(3) 0.3649(5) 0.0!4(2) 6.08 
S(З) 0.0728(4) -0.0 15(3) 0.3692(5) 0.013(2) 6.36 
S(4J 0.4059(5) 0.024(3) 0.6022(5) 0.019(3) 6.25 
K( l) ]/2 0.483(5) 112 0.03 1(3) 1.08 
К(2) о 0.464(4) 112 0.025(3) о.ю 
К(З) 0.3700(4) ' 0.5 ' 9(3) 0.7465(4) 0.020{2) 1.02 
К(4) 0.4294(5) 0.037(3) 0.2776(5) 0.03 '1(3) 1.29 
О( 1) 0. 1838( 15) 0.460(9) 0.7051(1 О) 0.04 .. 1.79 
0(2) !1. 133!!( 18) 0.356(7) 0,57 18( 19) 0.04**" 2,24 
0(3) 0. 1607(14) 0.7i!{,(4) U.60H7( 15) 0.017(7) 2.07 
0 (4) 0.260)(9) 0.480(8) 0.6 17()(12) 0.0 17(6) 2.0!! 
0(5) 0.3563( 11) 0.560(5) 0.44Щ12) 0.005(6) 2. 15 
0(6) 0.3894( 13} 0.'134(7) 0.3248( 15) 0.04 .. 2.08 
0 (7) 0.3 124( 17) 0.777(4) 0.3569( 19) 0.033(<J) 2.1 5 



Т <1 б Л li 1! U 2 (1/f'Щ)O.'I:JК'<'III!<') 
------~----~ -~---

Атnм ; х у = и .... n 1' 
---~----~-------- - -- .. - ------------ · - ----~-~--· ··-·· -------- -----------·-· --

0(!\j 0 .2650( 1 3) IJ.З2'J((>) 0.3417(17) 0.()34(9) I.'JK 

0(<.1) 0.0067(17) -0.04Щ9) 0.3 160(18) 0.049(1<1) 2.01 

0(10) 0.1]901 {17) !J.70Щ4) 0.3594( 1 ~) 0.034(9) 2.2(> 

Li( 1 l) 0.0650( 13) Ш124(Н) (1.445.>( 1 О) 0.031(7) I.R~ 

0(12) 0.1311 ( 1 Н) 0.1 56(7) H.355l(l'J) 0.03(,(9) 2.14 

0(13) 0.4734(9) 0.028(7) 0.576J(l2) O.Ol g(7} 2.00 

0( 14) 0.4147(12) 0.0(15(9) 0.6823(lJ) 0.023{6} 1.92 

0(\5) 0.3845( 16) 0.310(4) 0.583!(!7) 0.028(8) 1.99 

0(16) 0.3476( 13) 0.8556(5) 0.565 !(l5) 0.025(8} 2.18 

0(17) 0.232(2) 0 .732(9) 0.480(2] 0.04~* 2.23 
()( 1 ~) 0.233(2) 0.23] (9) 0.476(2] 0.()4** 2 13 

Пр н м~ 11 а а 11 е. * З<.~r.:eл c t~ t JO<:L!. tiO:JttЦ1111 Al 0.()4, fe 0.36: *~ зlt3LtC:Ш1Я ·J<iфJtкснрошшы nр.н yroчнt!IIOI. 

Т~tблица 3 

Избранные дтшы сnязе11 в стру•<rурс amo.IJUKIIIO'ICBCIШTa 

SeJectcd b011d lcпgtllS in tl1c stru~tuгc of ulttmok1yuciiC\'skH~ 

L~Я'tl. /{JIHILilCfiЯ'НI, А i CII'I:SI, .Дщ111ii c.:n~:НI, А 
~~---~------- -----~--- .. --. - --------·--~-~---

Cl1(1)-0(18) 1.38(4) SЩ-0(8) 1.455( J 8) 

Ctt(l)-0(3) 1.90(3) S(2}--0(6) 1.467(1 7) 

Ctl(l)-0(17) ].')5(4) S(2}--0(5) 1.47(2) 

Cu(l)-0(2) 2.2](4) S(2}-0(7) 1.486(1 8) 

Cti(l)-0(11) 2.52(2) <S(2)-0> 1.47 

Cti(1) - 0(4) 3.02(4) 

<Cu(l)--0> (4)* 1.99 S(З)-0(12) 1.45(3) 

<Cit(1)---0> (5)*• 2.09 S(З)- 0(1 !) 1.456(16) 

<Ci!(l )-{)>(б) ... 2.25 S(З)-0(!0) 1.474(18) 

S(З}-0(9) 1 .43(3) 

Cu(2)-0(7) 1 ,84(3) <S(J)-0> J .45 
Ct1(2)--0( 18) 1.86(4) 

Cu(2) - 0(17) 1.95(4) S(4)-0{16) ] .438(17) 

Ct1(2)- 0(8) 2.13(3} S(4}--0(13) J .442( 15) 

Cu(2)- 0(12) 2.57(3} S(4)-0(14) J .46(3) 

Cti(2)-0(5) 2.77(2) S(4) - 0(l5) 1 .498(18) 

<Cu(2)-0> (4)* 1.95 <S(4}-0> 1.46 

<Cu(2)---0> (5)** 2.07 

<СЩ2) --0> (б)+ Н 2.19 K(l)- 0(5) 2.72(2) х2 

К( 1 )--~0( 1 З) 2.76(3) х2 

Cll(3)-0(!8) 1.92(4) К(1) · 0(15) J.(ЩJ)x2 

Ct1(3)-0( 17) 1.92(4) К(1 ) 0(13) J .14(4) х2 

Ct1(3)--0( 10) 1.9б(3) <K(I) -0> 2 .91 

Cti( J)-0(12) 2.04(3) 

C ti(3 ) --O(~J 2.б0(1) К(2)-ОЩ 2.65(3) х2 

Сt1(З] -0(11) 3.12(3) К(2)-0(11) 2.79(3) ~2 

<Ct1(ЗJ- --О> (4)• 1.9(, <К(2)--0> 2.72 
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Т n б л 11 цu 3 (нродол:J!Сеlmс) 
----- ----~--------- г--------·-- ·-·- ---··-··--·-

Связь Длинn шяз11, А Связ!· Д111111n С ВАШ, Л 
------

<Ctl(3)--0> (5}** 2.09 
<С11(З)--О> (б)••• 2.26 К(3)-0{1) 2.64(4) 

К(3)-0(9) 265(3) 

А1-0{17) 1.80(4) К(З)-·0(4) 2.83(2) 

Л!-0(16) 1.96(3) К(З)-0(14) 2.1:15(4) 

Al-0(15) 1,95(3) К(З)-0(14) 3.05(4) 

Al-0(4) 1.97(2) К(З}-0(3} 3.07(3) 

Л1-0(1Я) 2.02(4) K(J)-0(!) 3.15(4) 

Al-0(5) 2.05(2) <К(З)-0> 2.89 

<Л1-О> 1.96 

К(4)-0(6) 2.34(3) 

S(1)-0(2) 1.42(4) К(4}-0(10) 2.61(3) 

S(l)-0(1) 1.478(17) К(4)-0(14) 2.88(2} 

S(l)-0(3) 1.486(] 8) К(4)--О( 1 3) 2.94(2) 

S(1)-0(4) 1.487(! 5) К(4) -- 0(9) З.U9(4) 

<S(I}--0> 1.47 К(4)-0(12) 3.12(4} 

К(4)-0{7) 3.15(3) 

<К(4)-О> 2.88 

Пр 11 "е •1 • 11 " е. Пr ошедены IШШLIC для 4(*), 5 (* '") 11 6 ( • '"") ~рат•1"i1ш11 х CIIЯ
ЗCI1 Cti--0. 

эллиnсоидом. Обработка интенсивностей и вычислсн»е струк·rурных факторов про
изводились при помощи программы SAJNТ. Структура решена прямыми методами в 

пространствеиной группе 12 и уто<rнена на основе 1292 рефлексов с IFol ~ 4а F до зна
чения факrора сходимости R1 ""О. 13. Кристаллохими<Jеские данные для алюмокшо
чевскита и параметры уточнения структуры приведеиы в табл. 1, координаты атомов 
и изотропные тепловые параметры-в табл. 2, избранные длины связей- в табл. 3. 

КРИСТАЛЛИЧ!i:СJ<:АЯ СТРУКТУРА 

Коордииаuионные полиэдры и их связь между собой. На рис. 1 изображены J<О
ординацнонные полиэдры Clt, Al и S. Каждый из <Jетырех атuмов S в структуре алю
моключевскита окружен Че-J.'Ырьмя а1омами О, расположенными по верiiШнам тетра
эдра. Средние длю-ты сnязей в тетраэдре so~- состаnЛЯIОТ: (S(I)-0) = 1.47 А, 
(S(2)-0) = 1.47 А, (S(З)-0) = 1.45 А, (S(4)-0) = 1.46 А (тпбл. 3). 

В структуре три незая.исимых атома CL12+. Во всех полиэдрnх Си( 1 )-CLL(З) вьщеля
стся по 4 коротких экваториальных связи CLI·--0, их средние значении равны: 
(CLl(l)-0)"' 1.99, (Ct1(2)-0) = 1.95, (Ctt(3)-0)"" 1.96 А. Пятые свлзи заметно 
длиннее: Cll(l )-0 = 2.52; С11(2)-О = 2.57, Сu(З )--0 = 2.60 А (табп. 3). Шестые сня
зи на 0.5 А длюшее пятr,Iх для Cl1(1) и Сt1(З), поэтому эти полиэдры можно считать пя
тивершинниками (рис. 1). Для Ctt(2) шестая св я% лишь на 0.2 А превосходит пятую, и 
rюэтому полиэдр Ctt(2) можно рассматривать 1\ак сш1ьно деформированный октаэдр 
(рис. !). 

Атом А! имеет гораздо более праn11Льную окл1эдrт•rескую координацию со сред
ней длиной сшtзи (AJ-0) = 1~96 А (рис. 3). 

Полиэдры атомов калия различны: К(1) окружен восемью атомами кислорода, по
парно связанными элементами симметрии, с длинами связей от 2.72 до 3.] 4 А и сред
ней дщшой 2.91 А. К(2) окружают четыре атома кислорода, также попарно симмет-
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Рис. l . Координационные nолиэдры Ct!, Al и S в крнсталлнческоii струКiуре алюмоключевскнта. 
Fig. 1. Coordi11a tioп poly\1edrn of Ct!, Al щd S iп crystal stnlctllrc of nluшoklyt!CI!evskirc. 

ричные; длины связей от 2.65 до 2. 79 А, средняя дпющ 2.72 А. Каждый из атомов К(З ) 
и К(4) Оt<ружен семью атомамн О. Для К(З) кратчай.шая связь имеет .цл ину 2.64 А, а 
наиболее длншшя 3.15 А, среднее значение равно 2.89 А; для К(4) кратчайшая связь 2.34 А, иаиболее длинная 3. 15 А, а среднее значение равно 2.88 А (табл. 3 ). 

Алюмоключевскит относится к групnе минералов, осtюву которых составш1ют 
комnле/(С ЬJ оксоцентрнрованных тетраэдров (Кривовиуев, Филатов, 2001). Структуру 
можно оnисать на основе цепочекоксоцснтрированных тетраэдров [OA!Ctt3]7+, в иент
ре которых находится один из двух дополнительных атомов кислорода (0 17 или О f 8). 
Оксоцентрированные тетраэдры соединены в цепочки через ребра (рис. 3, а). 

Через связи Cu-0 и Al-0 оксоцентрнрованные тетраэдры соединяются с тетра
эдрами So~-. Цепочки вытянуты вдоль оси Ь (рпс. 3, а). Катионы к~ расположены в 
прострю:tстве между це11очками. На рис . 2 nоказан вид цепочки в ПJlоскости, перпен
дикулярной удлинению. 

Батнtс валентностей. Pacqer баланса валент~юсти связей пrоизводился для уже 
оnубликованных коэффициентов (Breese, О 'Keefe, 1991 ). Суммы валентностей связей 
оказались близкими к номинальным значениям валентности : Cu - от 1.98 до 2. 18, 
S-от6.08 до 6.36, К-от0.83 до 1.29, О- от 1.79 до 2.26. Дшr Al расчетнроnодшн:я 
с учетом того, что заселенность этой nозиции алюмнинем составляет 64 %, а осталь
ные 36 %- Fe3+. Сумма валентных усилий на атоме Al 3.01 почти равна формальной 
валентности алюминия 3+ . 

Родственные структуры. Алюмоюночевскит изоструi<Турен Jслючевскиту 
K3Cн3Fe3+02(S04)4 и подобен по I<ристалnнческому строению пийпиту K3Ctt30 (S04) 2• 
В ключевеките по сравнению с а.rtюмоключевскитом большая часть атомов А! замещена Fe3+. Это замещение в соотЕЗетствии с близостью радиусов ионов AI (0.53 А) и Fe3• 
(0.64 А) (Shaшюn, 1976) не nриводит к разннчиям nараме1ров и объема кристаллической 
решетки, существенно выходящим за пределы погрешностей оnределения (табл. 1 ). 

Струi<турные тшн,1 ключенекита и пийпита объединяет общий мотив (рис. 2, 3). 
Как и в клю•rевскнте, оснооу структуры пийпнта состаетнот цепочки оксоцентриро
ВС1 нных тетраэдров, соединенных через ребра н оr\руженных тетраэдрами 504 • 

Искажения реберносвязных тет.радро11. Яркоi'\ характерной чертой реберноспяз
ных тетраэдров яв.t:нiютсл устойчивые вариации длнны поделенного ребра и о пираю
шихся нn него центральных углов связей (Крн вовнчев, Филатов, 2001 ). В цитируемой 
работе показано, что объединение двух тетраэдров ОА~ через обшее ребро АА 
(рис. 3, и) приводит к сближению центрап i,ных атомоn кислорода О . Вынужденно 
сближаемые такнм образом атомы О, имеющие одшшковый JHar\ заряда пptt заметной 
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Рнс. 2. Структуры nлюмоключевскнта (аналогично t01ЮЧеоскит,а) (а) 1-1 rщi1nнта (б) е nлоскост11, перnен
дюсулярной цепочкам оr<соцснтрнроваякых тетраэдров. 

Fig. 2. Stп.1ctщes of alнnюk\yucl!evskitc a11d, as i11 nшcl1 tl1e same way, klyнche,•skite (а) and piypite (б) in tlte 
рlапе pcrpendicular to clщiцs of oxocentcred tet,·ahedr·a. 

стеnени ионнести свнзи О--А в тетраэдрах, расталкиваются, т. е. стремятся удалиться 
друг от друга и тем самым уменьшить кулоневекий эффект расталкивания. Частично 
проблема решается за счет уменьшения цснт~альных углов АОА, оnирающихся на 
поделенное ребро АА, что приводит к уменьшению величины поделснно!:'о ребра 
(рис. 4). Величина этого эффекта существенно зависит от размера атомов мe1ilJJЛa А, 
расположенных в вершинах тетраэдров (лагандов): чем меньше лиrаtщ А, тем ближе 
друг к другу подходит центральные атомы О и тем в большей стеnенв они расташшва
ю·rся, искажая тетраэдры, т. е. уменьшая nоделенное ребро и опирающиес~r на него ва
лентные углы. На рис. 4 схематически показано, что этот эффеr<т искажения тетраэд
ров слабо проявляетсн в случае крупных лигандов А{рис. 4, б) и сильно- при мелких 
лигандах (рис. 4, а). 

Конкретные примеры искажения тетраэдров ОА4 (А"" Cн,FeJ+,Al) веледетвне их 
объединения через общие ребра в цепочку дает кристаллическая структура алюмо
ключевскита . Так, угол Al-0(18)-Ctt(З) равен 95° (рис. 4, а), т. е. оказывается на
много меньше угла в правильном тетраэдре 109.5° и меньше среднего значения 105.3° 

Рис. 3. Углы связей на кислород~ в оксоцентр1tровакных тетраэдрах ддя стi'Уктур 1\JJюмоюtючсвсJ<И
та (а) , rшючеf\сrщта {б) и nийnита (в). 

Fig. 3. Aнgles ofЬonds 11роп oxygen itl oxoce11tered tetra!1cdt·a in stntct\щ:s ot· alumoklyuchcvskirc (а) , klyн
chev~kitc (б) a11d piypite (в). 
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Рис. 4. Зuвисшшсть ДJL11.ны А, ... А, поделенного ребра от среднего значсння длины рt:бр~ А ... А в анио
ноцснтрнровашrом тетраэдре (КрюJоnичсв, Фrrлатов, 2001) и сравните.%ное нскажепис оксоцснтриро

ванных: тетраэдров для мепю1х (а) и крупных (б) юшюноn. 

Добаолено: кресттш ~ даJ<Ньtе длл nлп1 оксоцснrр11рО~ан>1щ:: тетраэдров струпур а.JrюмоЮJючевскита, КЛЮ'Iевсхи

та 11 ПltЙ rапа. 

Fig. 4. Depcпdc11ce of lcпgth А, ... А, of а slшred edge ал avcragc valпc of the edgc lcпgtЬ А .. . Л iп tlн: aпi
OJl-ceпtered tetr·a!Jedюп (Krivovicl1cV, Filatov, 2001 ) and comparмivc distortion of oxoceпtcied tctJ·aJ1cdron 

for s шall {а) and targe (б) cati оп s. 

центральных углов в данном тетраэдре 0Сн3Аl. Другой центральный угол 

Al-0(17)-CtL(3) = 102°, также опирающийся на поделенное ребро Al-Cu(3) 
(рис. 3, а), то же оказывается сильно заниженным относнтелыю среднего значения. 

Следствием отмеченного уменьшения валентных углов вдоль оси цепочки являет
ся уnеличение аналогичных углов в перпепдикуляр1юй плоскости, опирающнхся на 

негюделенные ребра аналогичных углов в перпенщшулярной пноскостн, опнрающих
ся нанеподеленные ребра (рис. 4, а). Тш<, угол Al~O(l7)-Cн(l) равен 121°, Правда, 
эта тенденция менее устой•шва, и другой такой угон Cu(3)-0(17)-Ctt (2) = l 03 ° ока
зывается меньше среднего зн~чення 109.5°, 

Что же касается длины поделенного ребра Al- Cu(3) в алюмоюJЮ'iевсюпе 
(рис. 3, а) , то она составш1ет 2.904 А. Таким образом , ребро ока:~ывается Уl<орочен
ным по сры:нrению со средним значешtем 3.078 А ребер в тетраэдре, I(!li< и другое по
деленное ребро Cu-Ctt = 2.884 А (рис. 3, а ; табл . 4). 

Особый интерес представляет сопосп1вш::ние трех шшс~Jннtсмых JЮ/\СТnенных ми
нералов блнзL<ого строения и одинакового генезиса. Все искажения рсбсрносвя~~
ных тетра~щров, обнаруженные о структуре алюмокточевсюпn, воспронзводятся в 

струtсгурах клю•Jевсюпа и пийпита (табл. 4), 11рнчем nоспронзnедение lЖЮЫ!Jается 
почти абсолютным. ФактичеСJ(И при таких минимальных различаях длин поделен
ных ребер и опирающнхся юз liИX валентных уиюв нет возможности оценнть влиянае 
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T aбл tlltlt 4 

X 11fJUI'I'CJH! CTII !<:I н•~к:ш;еш• ii oкcOI\Cli 'Г/IllpШIIIJIIIЫX тcтpnJi!(HIII Од~, 

11 .\ICIOIНII X II(Щ~JIC:II IJ Ы!! ребра П ЩI!ICT!I~IJI II'IC:CIOIX с ·1 руКТ)'р:!Х 

:1.'110.\IUI'-'IIO'ICIICIO!Ta 11 (J011CTBCIIIII>I~ CIICДIIII CIIIIii 

0cf(II'J111\1'ioll of OXOCCI!tcпd t·et·nlte!IПI ОЛ4 \Yitb s]н!rcd cdgcs 
in ct·yst·u J strнctttrcs of altrщoklytrcltcvskitc ~•нl rcl>~tcd contpoun<ls 

A:II<1 ~.Н.It;.1JIO't~nc.-lп КдiО'IСН~.:кн·r ПlliiiНIT 

Гlaruм..,-rp 
;;;-;7)Cll.l l:т0(1 ~)CL13I'~ ()( 17)Cuy\l O( l K )CIIJЛl ОСщ 

А, · 0 ·-Л, (~) 99 1)8 99 1 99 99 i 
л, .о л,.("! 11 ::! 112 11 1 1 J l f) 115 

1 
<А, ... Л,>,Л 2.904('J) 2.904(9) 2.9 18(6) 1 

2.91 8(6) 
2.93(1(4) 

2.ХН4(б) 2.884(6) 2.899(4) 2.899(4) 

<Л ... А>, А 3.022 3.042 3.031 3.022 3.08\) 

размера итомоn металла на вели•шну искажения. Но посконы<у апюмоюtю•tсвскит и 

кшочевскит изоструктурны, то можно надеяться, <rто в них обнаружатьсп даже мелкие 

различия. 

I<nк отмечалось uь1шс, искажения реберносlнt~ных тетраэдров тем боньше, чем 
меньше ионный радиус металла-лиганда (рис. 4). В ш1ре ио1юn A l (0.53 А) и F e>+ 
{0.64 А ) меньшим является ион алюr..шния. Следователы10, можно ожидать, что аска
женюJ будут ~начитсльнее (хотя бы немного) для ilJIIOMOКJJIO'Ieвcкитa. Действительно, 

в табд. 4 видно, что алюмоключевскrпу соответствует меньшая вели'{ин.а поделенно
го ребра Al-Cu = 2.904 А но сравнению с дниной ребра Fе-Сн = 2.918(6) А u клю
чевските, хотя зто различие и не выходит за пределы nогрешностей оnределения. Кро

ме того, оно могло быть следствием того, что величина среднего значения ДJIИН ребер 
в тетраэдре 0Cu3A1 3.08 А меньше, чем для тетраэдра OCuFe 3.10 А. Что же касается 
средних зна'!ений углов Аl-0-Сн и Fe-0-Cll, опирающихся на поделенные реб
ра, то они оказались факти'!ески неразличимыми по величине- 98.5 и 99°. 

Поиск слабых различий в сопоставлении с пийпитом (табн. 4) затруднен в еще 
бодьшей степеки, поскольку алюмоклю<Jевс1сит и кнючевскит, с одиой стороны, 

и нийпит- с другой, относятся к ра:.~ным структурным типам, а размеры ионов ме

Т<ШJlОu соностав11мьr: иоюiый радиус R(Сн2•) для координационного числа (КЧ) 5 
равен 0.65 А, для квадратной координации JСИСJюродом КЧ = 4 - 0.57 А (Shannon, 
1976). 

Завершая анализ исю1жений реберносвязвых тетраэдров ОА.1, можно сделать сле

дующие выводы . 1. Алюмоключеnскит, клю<tевскит и пийпит устойчиво проявляют 

заниженные nеличины поделенных ребер и оnирающнхся на них центральных углов 

по отношению к средним знаt.tениям n течжэдре. 2. Эти откнонения от средних значе

tшti имеют нракти<tески одинаковые величины в рассматриваемых минеранах вс11сд

ствие бнизости размеров ионов Al (КЧ == 6), Fe3+ (КЧ == б) и Cu2+ (КЧ = 4 или 5): 
0.59 ::t: 0.06 л. 

В монографии С. В. Крнвовичева н С. К. Филатова (2001) подобный анализ 11Ы
нолнен для большего днапазона разrчеро11 иоrюв н соответственно получен больший 

диапа:.юн средних искажений тстрю,цров. В •Iастности, для мелкО!'О нона C t12 1 

(R 1,. = 0.5 А) нскажения больше (поделенtJое ребро 2.82 А при среднем значеюш ре
бер в тетраэдре 3. 14 А; опирающнйся ~~а наделеиное ребро центращ,ный угол 93 .5" 
пр и среднем значеrши углов в тетраэдре l 09 .6°), чем дшr крушюго РЬ2' (Rv1 

= 1.1 9 А) 
(3 .61 А при 3.76 А и 103.1° при 109.5°). В среднем нскажения составили нрнмерно 
J 2 %для мелкого Cu2' . и примерно 5 % для крупного РЬ2• . 

В работе С. В. Кривовичева и С. К. Филатова ( 1 999) на основании аналша l J 8 
симметрИ'!IЮ незавнсимых тетраэдров нз 84 кристалпическнх струь.1ур предложен 

12 1 



грцф~l к :щвис !\МОСТИ Д!LHHJ,] поделенного ребр<J л,---А, от сrеднсго f1HCCTOШI Ш! 'А--А) 
д;JЯ оксоцентрированных тетраэдров (ОА.1) (рнс 4 ). Наыи нн этот грuфнк нанесены 
экспериментальные точкн (крестики на рис. 4) ддя пяти независнмых оксоцентрнро
ванных тетраэдров алюмоключевсюпа (2 тетраэдра), кнючевскита (2) 11 пнйшпа { 1) 
п соответствин с щнtныr-.ш та6л. 4. Видно, что H<ШIIl дшнrые ку<Jно ;шжатсн вбшнн гра
ф~tка, реr-улнрно отклоtiШJСь от неt-о в сторону сбнижсння д.Лl!Н поденеиных ребер н 
средних значений для ребер в тетраэдре Оi~ч- К сожалению, объяснения этоii небол ь
шой, но устойчивой аномалии наЙТJ[ LJOIШ не удалось. 

ЗАЮJЮЧЕНИЕ 

Расшифрована кристаллическая струю·ура минерала вуm\аннчсских эксгаляцнli 
атома ключенекита K3Cu3Al02 (S0~) 4 • Как и нредполаr алось (Горская н др., 1995), ми
нерал оказ<Jлся изоструктурнf?IМ КJJЮ'Jевскиту KJCнJ'e3 ' 02(S04)~. Стержнем структу
ры являются цепочки реберносвязных ОJ<соцентрированных тетраэ;чюn. Цепочки со

сдиняютсн между собой тетраэдрами SO~ и ионамн К. Оксоцентрированные тетра
эдры OCL13Al иск<1жены в соответствии с представлениями об искажениях тетраэд
ров, связанных через общее ребро. Аш.uюгичные нсl\ажения выявлены н двух других 

минералах Толба•шнского извержения 1975-1976 гг. - ключевеките и лийnите 
K4Cн402(S04}1(Na,Cl1)Cl. 

Работа поддержана РФФИ (грант 06-05-64327) 11 проrраммойМннистерства науки 
и образования РФ (грант РНП 2.1.1.3077). 
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