
- калийсаданагаит - отмечеив амфиболовоммиаскитеблизкоитактаегос фирситом.
Для миаскитов характериы амфиболы: гастнигсит, ферритарамит, калийсаданагаит в зоие контакта с

фирситом, а также калийферритарамит в жильных телах. Саданагаит и ферропаргасит являются породооб-
разующимнминералами фирситов. Различие составов амфиболовмиаскитов и фирситов может свидетельст-
воватьо различии Р-Т условий образования этих пород при формированиимиаскитового комплекса, что
соответственно определяет фазовые переходы составов амфиболов.
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Aluminium sulphate-phosphates association of уаЛаЫе composition has Ьееп found, reflecting а nearly
continuous transition from florencites to REE-bearing woodhouseite-svanbergites (harttites) and further to Sr
woodhouseite. Тhe studied minerals occur as homogeneous ordered solid solutions, which composition
varies depending оп heterovalent combinatory isomoгphism according to (Ье following scheme: (Са, Sr,
Ba)2+[S04]2- +-t RЕЕЗ+[Р04]З+.

В настоящее время известно множество природных арсенат-сульфат-фосфатных соединений, общую
формулу которых можно представить как RАЗХ2(0Н)б. где R - Са, Sr, Ва, РЬ, Bi, REE, К, Na, N~, НзО;
А - AI, FеЗ+, Fe3+, Х - комплексные анионы [РО4]З-, [НРО4]2-, [S04]2-, [Si04]4-, [АS04]З-. Центральное
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место среди упомянутыхсоединений занимаютвудхаузеит - СаАIЗ[РО4][SО4](ОН)6, сванберmт -
SгАIЗ[РО4][SО4](ОН)6 и флоренситы - (Се, La, Nd)АIЗ[РО4J2(ОН)6,выявленные и описанные в самых
разных по генезису геолоmческих объектах (Буканов и др., 1973; Булгакова, 1973; ГЛ8ДКовский, Храмцов,
1968; ГЛ8ДКовский и др., 1971; Сомина, Булах, 1966; Казицын, 1965; Кузнецова и др., 1976; Луканина, 1969;
Никитина и др., 1963; Гладковский и др., 1971; Швецова и др., 1989; Gomes, 1968; Fijal, Nies, 1977; Ygeberg,
1965; Switzer, 1949).

Алюминиевые сульфат-фосфаты (или АРS-минералы, по: Stroffregen, Alpers, 1987) являются cтporo
изоструктурными соединениями, криS!аллизующимися в триroнальной синroнии, дитриroнально-скаленоэд-
рическом виде симметрии, пр. rp. R 3 т (Pabst, 1947; Белов, 1967; Kato, 1971; Kato, Miura, 1977). Тем не
менее вопреки структурной тождественности эти минералы традиционно относят к разным минеральным
rpynnaм и даже классам (Lemmon, 1937; Поваренных, 1966; Кашкай, 1969; Wise, 1975; Минералоmческие
таблицы, 1981; Флейшер, 1990) на основании, вероятно, представлений об их химической иидивидуальнос-
ти. Последнее, однако, уже подвергалось серьезному сомнению (Stroffregen, Alpers, 1987), а в настояшее

время может быть решительно оспорено. Проведенные
нами исследования Литошкинскоro\ проявления вто-
ричных кварцитов на Полярном Урале показали, что
вудхаузеит, сванбергит и флоренситы образуют на
самом деле единую систему упорядоченных твердых
растворов, в которых почти непрерывно и согласованно
происходят изоморфные замещения как в катионной
(Са, Sr, REE), так и анионной (Р, S) подрешетках.

1" ..;"11 1:-::--1 z 1+.+.+1J 1.1.1.14

О5[2]68708

[219 010 [[] 11

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА
МИНЕРАЛОПРОЯВJIЕНИЯ

Исследуемое проявление приурочено к южному
крьшу Лонroтьюганскоro глубинноro разлома и локали-
зуется в подвергнувшихся rpанитизации вулканогеино-
осадочных породах среднеro-позднеro рифея (рис. 1, А).
Здесь откартировано лиизовидное тело вторичных, ин-
тенсивно минерализованных кварцитов, субсогласно за-
легающее среди метааидезибазальтов и аповулканогеи-
ных сланцев. Общая протяженность линзы достигает
500 м, мощность колеблется от 10 м на участке пережи-
ма до 20-25 м в раздувах (рис. 1, 6). Кварциты пред-
ставляют собой массивные, иногда с тенденцией к rpy-
бой плитчатости тонко-среднезернистые породы серо-
ватоro или cepobato-кремовоro цвета, разбитые шток-
верком секущих и субсогласных жил и прожилок мо-
лочно-белоro кварца. Ореол наложенноro окварцевания
выходит далеко за пределы кварцитов, образуя во вме-
шающих сланцах самостоятельную систему кварцевых
жил. Мощность таких жил достигает 0.5 м.

Рассматриваемая минерализация установлена как в
кварцитах, так и в более поздних кварцевых жилах. В
обеих ситуациях она определяется весьма редким и
сложным парагенезисом гематита и рутила с железо-
магнезиальными, редкометалльными и редкоземельны-
ми алюмосиликатами, алюминиевыми фосфатами и
сульфат-фосфатами. Подобные парагенезисы обнару-

Рис. 1. Геолоmческая позиция (А) и строение Литошкин-
скоro проявления (5) вторичных кварцитов.

J. 2 - вулканогеииая (J) и терригеиио-карбонатная (2) свиты
среднего-по:щнегорнфея(няровейскийкомплекс); 3 - граннтиые
интрузин: 4 - rnпербазиты массива Сыумкеу; 5 - вторичные
кварциты: 6 - ЖIfJ1Ымолочио-белого кварца: 7 - приосевая зоиа
пиритизации: 8 - богатая мииерализация лазулита: 9 - обогаще-
иие крynиопластничатым гематитом и хлоритоидом: JO - текто-
иические нарушеиия: 11 - местоположеиие ЛитошкИиского про-

явления на геолоmческом плане.

Fig. 1. Geological setting (А) and the structure (5) of Litosh-
kinskoye occurrence of secondary quartzites.
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жены к настоящемувременилишь на нескольких объектах в США, Швеции и России (Рипп, Канакин, 1998).
В состав исследуемой минеральной ассоциации входят дистен, хлоритоид, Sc-Hf цирконы, апатит, минералы
серии лазулит-скорцалит-барбосалит, саркопсид, чилдренит, алюминиевые сульфат-фосфаты, ксенотим,
монацит, беловит, стерретит и некоторые дрyrие (Литошко, Буканов, 1989).

Распределение основных из перечисленных минералов в плане и разрезе кварцитовой линзы Литошкин-
CKOro проявления характеризуется нечетко выраженной зоиальностью (рис. 1, 5). Лежачий бок линзы ие-
сколько обогашен гематитом и хлоритоидом, приосевая часть - лазулитом, висячий бок - дистеном и
алюминиевыми сульфат-фосфатами. Кроме TOro, вдоль осевой лииии линзы протяrnвается маломошиая (до
0.5 м) занка интенсивной пиритизации кварцитов, практически не содержащих фосфатиой мииерализации.
Онтогенетические исследования показали, что отмеченная выше сульфат-фосфатная и алюмосиликатная
минерализация является наложенной на кварциты и, вероятио, сопряженной по времеии с по:щним rnе:що-
во-прожилковым окварцеванием.

РАЗМЕР, МОРФОЛОгия, СОСТАВ И BHYfPEHНEE СТРОЕНИЕ
ВЫДЕЛЕНИЙ АЛЮМИНИЕВЫХ СУЛЬФАТ.ФОСФАТОВ

Исследуемые минералы представлеиы редкой вкраплеиностью отдельных зерен субмикронно-миллимет-
ровых размеров. Их изучение проводил ось ИК спектроскопичес!'им методом и на сканирующем электрон-
ном микроскопе JSM-6400, оснащенном энергетическим спектрометром фирмы Link и волновым - Micros-
рес. В качестве объектов изучения использовались полированные препараты. Измерение концентраций
элементов осуществлялось с применением аттестованных стандартов. Формулы минералов рассчитывались
на основе атомных количеств Р + S =2, что считается наиболее предпочтительным с кристаллохимической
точки зрения (Jambor, 1999). Содержание ОН-rpупп определялось по балансу зарядов.

Проведенные исследования показали, что все зерна алюминиевых сульфат-фосфатов MOryr быть подраз-
делены на три типа: гетерофазные, roмофазные неоднородные и roмофазные однородные по составу.

Гетерофазные зерна представляют собой субизометричные, часто псевдокубическоro габитуса выделе-
ния, размер которых варьирует от 15 х 15 до 150 х 150 мкм, составляя в среднем 60 х 60 мкм (рис. 2). По
своей морфолоrnи рассматриваемые зерна отвечают «кубооктаэдрическому» типу вьшелений поздней гене-
рации флоренсита в карбонатитах (Сомина, Булах, 1966). Эмпирические формулы минералов, рассчитанные
по данным рентгеноспектральноro анализа, в точках, указанных на рис. 2, следуюшие:

1.1 - (Сао.l9SrО.Q2Lао.з lCeo.41Ndo.os)o.9sAI2.89[ (РО4)1.9(S04)0.l](0Н)s.S
1.2 - (Сао.41SrО.27Lао.04Сео.l1Ndo.ОS)о.8sAI2.9З[ (РО4) l.зз(S04)0.67]( ОН)S.42
1.3 - (Сао.s~rо.2sCео.QБNdo.оз)о.91АI2.97АI2.97[ (P04)1.22(S04)0. 78](ОН)S.6
1.4 - (Cao.Sl SrО.ззСео.()4Ndo.oI)о.89А12.97[ (РО4)1.I(S04)о.9](0Н)S.64
1.5 - (Сао.9ЗSrО.ОS)о.9sAl2.8З[(РО4)!.зб(S04)о.64](0Н)S.09
2.1 - (Сао.2SrО.1зLao.16Сео.32Ndo.08)о.8~АI2.6sFео.25)2.9з[(Р04)1.6б(S04)0.27 ](0Н)s.61
2.2 - (Сао.ззSrQ.4sCео.()4Ndo.03)0.88(АI2.94fео.ОV2.96[ (РО4) 1.14(S04)o. 77(Si04)0.09 ](ОН)s. 7S
2.3 - (Сао.sSrО.4б8ао.оз)о.~ A12. 9зFео.ОS)2.98[ (РО4) lЯ( S04)0.зS( Si04 )0.07](0 Н)S.2
3.1 - Сао.QБLao.2зСео.~0.оsNdo.ls)о.9sАI2.91 [(Р04) 1.92(SО4)О.О8](ОН)S.37

3.2 - (Сао.26SrО.27Lao.08Сео.2Prо.оэNdo.07)0.91(АI2.S9Fео.39)2.98[(РО4) 1.44(SО4)О.S6](ОН)S.7
3.3 - (Сао.зsSrо.з 2Lao.ooCeo.l4Ndo.07 )0.94(AI2. 74feo.21)2.9S[ (Р04) 1.4(S04)0.6]( ОН)S.6
3.4 - (Сао.з~rО.44Сео.oI)АI2.78[(РО4)0.9з(S04)!.07](0Н)s.0
3.5 - (Сао.88SrО.07)0.9sАI2.9S[(РО4)1.I(S04)о.9](0Н)S.6S
4.1 - (Cao.07S00.04Lao. 12Ceo.4sNdo. 16)0.87AI2.84[ (РО4)1.92(SО4)О.О8](ОН)S.1
4.2 - (Cao.26Sro.32Lao.o?Ceo.1SN do.08)o.88(AI2.6SFeo.28)2. 93[(РО4) 1.44(S04 )0.S6] (ОН)S.41
4.3 - (Сао.з9Srо.S3)0.92АI2.99[(Р04)l.l(S04)0.9](ОН)S.71
4.4 - (Cao.8SrO. 16)o.96A12.98[(P04) 1.об(S04)0.94](0Н)S.8
5.1 - (Cao.27SrO.34Lao.0?Ceo. IsNdo.04)0.87АI2.9З[(Р04) 1.4(S04)0.6](0R) S.З9
5.2 - (Сао.31Srо.з 1Lao.04Ceo.1SNdo.08)0.89AI2.9[(P04) I.З8(S04)0.62](0Н)S.З7
5.3 - (Сао.sSrО.32Сео.QБNdo.оз)0.91АI2.96[ (Р04) 1.1~S04)0.81](0Н)s.6
5.4 - (Сао.ssSrо.ззСео.оз)о.91 (AI2.97Feo.0J)2.98[ (РО4) 1.11(SО4)О.89](ОН)S.68
5.5 - (Сао.sзSrО.З6)0.8~АI2.96fео.02)2.98[ (P04)I.O<S04) 1.0](0Н)s.72
5.6 - (Сао.86SrО.l)0.96А12.9S[(РО4)1.0?(S04)0.9з](0Н)S.7
6.1 - (Cao.27S rО.4sLао.озСео.оsNdo.оs)0.8sАI2.96[ (Р04) 1.32(S04 )о.б8] (О Н)S.З9
6.2 - (Cao.24S ro.49Ceo.osNdo.os )0.86A12.97[ (Р04) 1.27(S04)0. 73](О Н)S .49
6.3 - Сао.з 1SrО.5зСео.озNdО.ОЗ)0.9АI2.97[ (Р04) 1.1iS04)0.81 ](ОН)S.58
6.4 - (Сао.4SrО.5I)0.91АI2.99[(РО4)!.17(S04)0.sз](0Н)S.62

в пределах исследуемых гетерофазных зерен всегда имеется ядро величиной от 5 х 8 до 40--60 мкм,
отделенное резкой межфазовой rpаницей от окружающей ero оболочки. Объемные соотношения ядер с
оболочками в изученных нами гетерофазных зернах колебались от 2 до 20 %, лишь изредка достиrая
40-45 %. По составу ядра представлены Sr-Са-содержашими флоренситами и RЕЕ-содержащими вудхаузе-
ит-сванберrnтами, т. е. харттитами (по: Tavora, 1951). В флоренситах доля REE от суммы октаэдрических
катионов в позициях R составляет 80-95, а в REE харттитах - 60-70 %. При этом атомное отношение
Sr/Ca в ядрах колеблется от 0.1 до 0.71, достигая в среднем 0.25. Сульфат-фосфатная пропорция (S04IP04)
здесь изменяется в узких пределах - от 0.04 до 0.16, определяясь в среднем как 0.07.
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Рис. 2. Морфолоrия и виyrpeинее строение гетерофазных (1-4) и гомофазных (5, 6) зерен алюминиевых
сульфат-фосфатов.

Fig. 2. Morpho1ogy and intema1 structure оС heterophase (1-4) and homophase (5, 6) grains оС the a1uminiCerous
sulfate-phosphates.

Оболочки в гетерофазных зернах сложены в основном RЕЕ-содержащими харттитами и характеризуют-
ся мозаичной или ламеллевидной неоднородностью состава. Доля REE от суммы катионов колеблется здесь
в пределах 0-40 %, достигая в среднем 18 %. Стронциево-кальциевое отношение определяется интервалом
0.5-1.67 (в среднем - 0.93), а сульфат-фосфатная пропорция варьирует от 0.3 до 1.2, составляя в среднем
0.64.

Следует отметить, что описанная ВЬПllе зональность гетерофазных зерен алюминиевых сульфат-фосфа-
тов вообше не является единственно возможной. В литературе приведены факты находок подобных зерен и
зерен с обратной последовательностью зон, т. е. харттитовыми ядрами и флоренситовыми оболочками
(Ширяева и др., 1990).

Гомофвзиые неодиородиые по составу выделения наблюдаются в ассоциации с гетерофазными. Они
также представлены отдельными, субизометричными зернами, реже встречаются гломерообразные сростки.
В некоторых случаях иидивиды имеют, по-видимому, скаленоэдрический габитус (рис. 2). Размер гомофаз-
ных зерен изменяется от 15 х 25 до 85 х 90 мкм. В них так же, как и в оболочках гетерофазных зерен,
фиксируется мозаичная, ламеллевидиая, иногда секториальная неоднородность состава (рис. 2, 5-6). При
этом размеры относительно о~й~ро'1lных участков колеблются от 1 х 2 до 15 х 5'5 мкм. По составу гомофаз-
ные неоднородные зерна так же, как и оболочки гетерофазных вьщелений, сложены REE харттитами.
В последних доля REE от суммы R-катионов варьирует в интервале 0-30"% (среднее - 14 %), а стронцие-
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во-кальциевое отношение изменяется от 0.59 до 2.5, стремясь в среднем к эквиатомному балансу (0.98).
Сульфат-фосфатная пропорция колеблется здесь в пределах 0.43-0.1 (среднее - 0.63).

Гомофазные однородные по составу зерна алюминиевых сульфат-фосфатов встречаются либо отдельно,
либо в виде каемок нарастания на зерна выше описаниых типов. Размер этих образоваинй лежит в тех же
пределах, что и размеры зерен вышеописанных типов. По составу гомофазные однородные зерна отвечают
харттитам и Sr-содержашему вудхаузеиту. Весьма характерно практически полное отсутствие в них редких
земель. Стронциево-кальциевое отношение колеблется от 0.08 до 1.36 (среднее - 0.18), а сульфат-фосфат-
ная пропорция - от 0.82 до 1.15 % (0.91).

Обобшение приведенных выше данных позволяет сделать следуюший вывод. В Литошкинском проявле-
нии вторичных кварцитов получил развитие едииый ряд минералов переменного состава, отражаюший
последовательные и закоиомерные переходы от Sr-Са-содержаших флоренситов (ядра гетерофазных зерен)
к REE харттитам. (оболочки гетерофазных зерен и гомофазные неодиородиые выделения) и далее к не
содержашему REE харттиту и Sr вудхаузеиту. Гомогенность и упорядоченность этих алюмосульфатфосфатов
подтверждается результатами ИК спектроскопии. Полученные спектры (Specord М80 и UR-20, область
400-4000 CM-1, порошки, 20 С) имеют явно аддитивный характер, органично складываясь из полос ИК
поглошеиия, отвечаюших деформационным (V4) и валентным (Vз) колебаниям как фосфатных, так и суль-
фатных радикалов: V4 - 470,530--540,605,620--635,660; VЗ - 1040,1105-1115,1215 CM-1.

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ
И КРИСТAJUIОХИМИЯ АЛЮМИНИЕВЫХ СУЛЬФАТ-ФОСФАТОВ

Химический состав алюминиевых сульфат-фосфатов охарактеризован нами на основании 52 оригиналь-
HLix микрозоидовых анализов и 48 анализов, заимствованных из литературы (Луканина, 1959; Никитнна и
др., 1963; Gomes, 1968; Гладковский и др., 1971; Булгакова, 1973; Stroffregen, A1pers, 1987; Швецова и др.,
1989). Полученные данные позволяют сделать ряд обших выводов.

Исследуемые минералы представляют собой множество промежуточных сульфат-фосфатных соедине-
ний А1, Са, Sr, Lз, Се, Nd, в которых в качестве редких примесей выступают изоморфно к стронцию - Ва,
к основным лантаноидам - Pr, ТЬ, очень редко Sm, к алюминию - Fe, к фосфору и сере - Si (табл. 1, 2).
Корреляционный анализ свидетельствует о сильной конкуренции в составе алюминиевых сульфат-фосфатов
двух !J!УПП компонентов, имеюших между собой в !J!уппах сильные положительные связи: [Са + А1 + S] и
[REE + Fe + Р]. Кроме того, выявляется резкий антаГ0ни~r как по отношению к Са, так и по отношению
к REE. Обрашает также на себя внимание значимая отрицат ьиая корреляция между Sr и Р (табл. 3).

Охарактеризованная выше система корреляций отражае , очевидно, конкуренцию в составе исследуе-
мых минералов вудхаузеитового, сванбергитового и флоренсито миналов, т. е. указывает на эти минера-
лы как на твердые растворы. При этом лишь 20--25 % изученных оставов отвечают бинарным рядам
вудхаузеит--сванбергит и вудхаузеит-флоренсит (рис. 3). Фигуративн е точки остальных попадают в об-
ласть трехкомпонентных растворов, образуя два сгушения, меньшее из оторых (А) выражает состав Ca-Sr-
содержаших флоренситов (Б), а большее - состав REE харттитов, ха итов-RЕЕ и харттитов без редких
земель.

Наличие промежутка между вьщеленными полями А и Б относит ьно гомогеиных составов алюминие-
вых сульфат-фосфатов говорит о сушествоваНIIИ разрыва смесимо и флоренситов с харттитами. Можно
предполагать, что именно этому разрыву отвечает упомянутая выше Ф овая !J!аиица между флоренситовыми
ядрами и харттитовыми оболочками в гетерофазных зернах. В то же время вторая зафиксированная в
8!J!eraTax зерен фазовая !J!аница между харттитами и Sr вудхаузеитами, напротив, никак не обнаруживает
себя в нарушениях гомогенности бинарного ряда вудхаузеит--сванбергит. Обрашает также на себя внимание
скачкообразное проявление в вариациях состава REE харттитов тенденции к обогашению редкими землями
именно высокостронциевой их разновидности.

Наконец, особое значение имеет вопрос распределения в составе алюминиевых сульфат-фосфатов
основных редких земель. Важность этого обстоятельства состоит в том, что в рамках современной минера-
логической систематики выделяются три самостоятельных внда флоренситов - лантаиовый, цериевый и
неодимовый (Флейшер, 1990). Полученные нами данные показывают, однако, что необходимой для такой
номенклатуры флоренситов контрастности разделения в них редких земель не наблюдается. Напротнв,
изученные нами флоренситы и REE харттиты, характеризуюшиеся в целом «кларковой» тенденцией распре-
деления редких земель Се> La > Nd > Pr, имеют достаточно смешанный состав REE, разделившись на две
!J!УППЫ- Nd-La-Ceи Nd-Ceминералов(рис.4).

Закономерный характер химического состава исследуемых минералов подтверждается достаточно стро-
гим трендом их точек в координатах модулей, отражаюших важнейшие кристаллохимические пропорции в
катионной и анионной подрешетках (рис. 5). Линейный коэффициент корреляции этих модулей достигает
0.85. Непрерывность треида точек состава алюминиевых сульфат-фосфатов нарушается лишь одиим разры-
вом в области значений 0.8-{).9 анионного и 0.5-{).7 катионного модулей. Кроме того, здесь четко фикси-
руется предел вхождения серы в состав исследуемых соединений, практически совпадаюший с эквиатомным
соотношением S и Р. Очевндно, что нарашивание ряда твердых растворов вудхаузеит--сванбергит-флорен-
сит в сторону алунита, как это иногда предполагается (Stroffregen, Alpers, 1987; Jambor, 1999), может быть
связано лишь с сушественным замешением в катионной подрешетке ионов редких и шелочных земель более
низкозарядными ионами, например ионами шелочных металлов. Однако в практнческом смысле вопрос
сушествования переходиых к вудхаузеит-сванбергит-флоренситам разновндностей алунита остается откры-
тым.
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