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Исследована структура (автодифраК1'Ометр "Энраф-Нониус", Rhkl =6.2%, 7751FI > Зcr(F)) МllНерала

"калькибеборосилита" - представителя ГРУI]ПЫда'ГОлита-гаДОЛИНlIЧ. Пара метры моноклинной
ячейки: а = 9.846(4),Ь= 7.600(2), с = 4.766(2)А, ~= 90.11(3)0,у= 356.6АЗ,пр. гр.п,/а, Z= 4. Отме-
чены особенности строения минерала в сравнении с другими '!Ленамн семеЙства.

СтруктурныЙ тип датолита CaBSi04(OH}-гадо-
линита У2FеВ~[Si04]202-гердерита СаВеР04Р ох-
BaTbIBgeT большое число ПрПрОДНЫХИсинтетиче-
СКИХсоединениЙ. Первые структурные определе-
ния этих :>Iинералов[1-3] ПОЗВОЛИЛИвыявить
главные черты их изотишlИ, связанные в одном
случае с заменоЙ двух катионов ВЗ+ и Si4+ В
датолите на равнозарядную пару Ве2+ и р5+ В
гердерите, а в другом - с заменой эквизарядных
катионных пар Са2+ и В3+ датолита на у3+ и
Ве2+ гадолинита, сопровождаемой параллеЛЬНЫ:>I
вхождением. в структуру последнего катионов
Fe2+и вытеснением групп (ОН)-анионами 02-. По-
СJ!едовавшие в дальнейшем новые минер'алогиче-
.ские находки наряду с экспериментальными
работами по синтезу и прецизионными структур-
ными определениями отдельных представителей
этой группы [4 - 6] значительно расширили пред-
ставление о кристаллохимических особенностях
этого ИЗО11fПНОГОряда. При этом в результате де-
тальных исслсдованиЙ кристаллохимии синтети-
ческих материалов - аналогов гадолинита - уста-
новлен [7,8] характерный для этого минерала
чрезвычайно широкий изо:,юрфизм, предполага-
IOщий заыену Fe на Mg, Ni, Со, Zn, Си, Мп и Cd, а
у на La, Sffi, УЬ, Се, Nd,Dy, Gd, Er, Тт и Lu. Выяв-
ление сложной химическоЙ природы этой группы
минералов и их синтетических аналогов в конеч-
ном итоге привели к формализованному пред-
ставлению об их составе в виде обобщенной
формулы A2BC2D.):IO'где А =У, Са, УЬ, Се. Al, 1\1ri;
В = Ре2+,Са, (Mg, Ре); С = Ве, В; D = Si, (Si, В), Р, As;
Х = О, ОН, Н2О, И созданию их кристаллохи~шче-
екой сиетематilКJf [6] (табл. 1).

IIри всем разнообразии составов минералов
семейства гадолинита-датолита их можно под-
разделить иа две большие Группы: В-содержа- .
щие и Ве-содержащие. Впервые минерал, содер-
жащий оба эти элемента, с составом, промежу-

точным между датолитом CaBSi040H и
хинганитом YBeSi040H, был установлен в пег-
матитах щелочных сиенитов Дар-Пиоза (Алай-
скиЙ хребет, Таджикистан) и кратко описаи без
собственного названия Е.И. Семеновым с соав-
торами в 1963 г. [9]. ХимичеСЮfЙсостав этой
фазы приблизительно соответствует формуле
(Са(J.9RЕЕl.I)Fео.25(ВlзВео.9)[Si04МОНI600.~)или в
упрощенном видеУСаВеВSi2ОS(0Н)2 [9]. А.С. По-

ТаБЛI1Ц3 1. Главные особенности cocraBa минералов
семеЙства даТОЛII'l'-гаДОЛl!Иит-гердеритA~C2D2XIO

*
о - Вакансии.

235



Содержание Соотношения'REE, % от суммы
RЕЕ2Оз, масс. % La Се Рг Nd Sm Еи Gd ТЬ Dy Но - Ег Тm УЬ Lu У

~I
29J)4 3.9 10.5 1.0 3.2 0.4 0.0 0.8 0.1 2.1 0.4 2.9 0.5 3.2 0.4 70.6
30.63 1.9 9.3 1.2 5.1 1.3 0.4 1.6 0.5 3.3 1.3 3.2 0.3 1.3 0.1 69.2

Атом х/а у/Ь z/c В,кв,А Атом х/а у/Ь z/c ВОКВ'А
T(l) О.U808(З) 0.2705(3) 0.4835(7) 1.49(6) 0(2) 0.453(1) 0.292(1) 0.674(2) 2.3(1)

Т(2) 0.339(1) 0.4 14(2) 0.544(3) 1.6(2) 0(3) 0.202(1) 0.337(1) 0.684(2) 2.4(2)
М(1) 0.3310(1) 0.1066(1) 0.9975(2) 1.44(3) 0(4) 0.145(1) 0.098(1) 0.307(2) 2.6(2)
М(2) О О О 1.7(1) 0(5) 0.331(1) 0.410(1) 0.234(2) 1.9(1)
0(1) 0.033(1) 0.406(\ ) 0.244(2) 2.1(1)

T(I)-O(l) 1.603(9) Т(2)-0(5) 1.480(9)
0(3) 1.613(9) 0(2) 1.560(9)

0(2) 1.629(9) 0(4) 1.580(9)
0(4) 1.670(9) 0(3) 1.600(9)

(1.629) (1.555)

М( 1)-восьмю;ершинник М(2)-октаэдр

M(l)-O(I) 2.308(8) М(2)-О(5) 2.113(8) х 2
0(1) 2.332(8) 0(4) 2.170(9) х 2
0(4) 2.350(9) 0(2) 2.257(9) х 2
0(2) 2.413(9) (2.180)
0(5) 2.448(8)
0(5) 2.570(8 )

0(3) 2.570(9)
0(3) 2:630(9)

(2.453)

236 РАСЦВЕТАЕВА и др.

Та6111ща2. Соотношения редкоземельных элементов в "калъкибеборосилите" из Дара-Пиоза

Приме'шние. Составы ЛЕЕ дЛЯ двух разных зерен "калькибеборосилита". 1 - аНаЛИтикИ.М. Куликова. 2 - аналитик
Я.А. ПаХОМllRСКИЙ.

Ти6.~lща 3. Координаты и эквивалентные тепловые параметры (Вз<.) атомов в структуре "калькибеборосилита"

варенных в 1966 г. предложил назвать ЭТОт
минерал"калькибеборосилитом" (Calcybeborosi-
Hte)[10]. Сходная по составу фаза (минерал В)
недавно была найдена в пирокластическом
материале вулканического комплекса Вико
(Лацно, Италия) [11]. Ее состав в пересчете
ш\ два атома Si соответствует формуле
(CaO.97REEO.R6Тllо.lо)FеО.4З(В 1.l2ВеО.49)Si20~(ОНо.8зОО_I~'
От минералаиз Таджикистана итальянскийотли-
чается более низким содержанием Ве, повышен-
ным- Ре и несколько иным спектром REE. Пара-

Таблица 4. Межатомные расстояния в структуре "каль-
кибеборОСИJlита'

,

Тетраэдры

метры моноклиннойэлементарной ячейки этого
минерала допускали его подобие с прiщставите-
лями группы даТQЛlIта-гадолинита.Вместе с тем
некоторые дополнительные максимумы в его
реllтгенодифракционномспектре, а также непол-
ное соответствие состава общей формуле семей-
ства гадолинита указывали на возможность
структурных отличий [11]. Эти обстоятельства
предопределили интерес к полной структурной
расurnфровке (B,Be)-содержащего "калыqIебо--
росилита", выделенного из l1егматоидногоще-
лочногограносиенитаДара-Пиоза и хранящегося
в МЩlералогическом музее им. А.Е. Ферсмана
(рег. Ng615/256, сбор Д.И. Белаковского).

Хи}.шческийсостав "калькибеборосилита" ус-
тановлен по результатам электронно-зондового
анализа (СатеЬах Microbeam,аналитик И.М.Ку-
ликова). Средние по шести анализам данные
соответствуют формуле (С80.94RЕЕо.91U~.озTho.о.).

2+'
. .. (Fео.25Мnо.оs)(ВеиJ4ВО9б)[SI04Ъ(ОНI.6зОо.ззFо.04)'Же-

лезо принято за двухвалеНТНое по аналогии с дру-
гими минералами группы гаДОJlинита. Содержа-
ние ВеО и Н2О, не определенное прямым спосо-
бом, рассчитано пуТем последовательного запОJl-
нения соответствующих позиций до целых
величин с учетом баланса зарядов. Наличие в МИ-
нералеСУЩественного количества бериллия под-
тверждается результатами спектраJlЬНОГО анали-
за, а воды - характером ИК-спектра. Расчеnюе
содержание ВеО и пр близко к данным из рабо-
ты [11] - 5.09 и 3.38% соответственно. Соотноше-
ния REE в "калькибеборосилите" также опреде-
лены рентгеноспектральныM методом и приведе-
Hы Б табл. 2.

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ ТОМ41 Х,2 1996



Анионы
Катионы

Т(!) Т(2) М(2) М(1) V IЫ!I

0(1) ].06 0.44 + 0.4] 1.91 0.09
0(2) 0.99 0.58 0.07 О.3З 1.97 0.03
0(3) 1.04 0.54. 0.22 + 0.19 1.99 0.01
0(4) 0.87 0.57 0.09 0.40 1.93 0.07
0(5) 0.77 0.1 ] 0.21 + 0.30 1.39 0.04*
:Е '0.24

Минерал
Состав позицнй

Т(l) Т(2) М(1) М(2)

Датолит Si В3+ Са -
Гердерит Р Ве Са -
Гадолиннт Si Ве У Fe2+0.5

"Калькибе- Si ВО.5Вео.5УО.4zRЕЕО.lзСаО.45Fe~;5Mno.o5
боросилит"

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА "КАЛЬКИБЕБОРОСИЛИТА"

Для рентгепоструктурного анализа отобран
монокристалл размером 0.25 х 0.3 х 0.35 мм. Па-
раметры моноклинной ячейки:, уточненные на
автодифрактометре "Энраф-Нониус" (МоК -из-
лучение, графитовый монохроматор), иr:еют
следующиезначения:а :: 9.846(4), Ь :: 7.600(2),
с = 4.766(2) А, ~ = 90.11(3)°, V :: 356.6 ;\1;
Рны,,- 3.8 г/см1, пр. гр. Р21/а, Z:: 4. Эксперимен-
'!'альныЙ набор, полученный в рамках 1/2 сферы
обратного пространства (siп6/Л- < 0.74 ;\-1), со-
держал 1575 не нулевых отражений с 1 > 2cr(l), а
после усреднения эквивалентных отражений
7751FI > 3cr(F). R-фактор усреднения по 616 груп-
пам эквивалентов составил 0.046, а после учета
поглощения - 0.028. Все расчеты выполнены с ис-
пользованием комплекса программ AREN [12].

При уточнении структуры за исходный был
взят набор координат. полученный для гадолини-
та [2], при аппроксимации в согласии с данными
химического анализа М(1)-позиции в крупном
восьмивершиннике атомами Са и У и Т(2)-пози-
ции в тетраэдре В и Ве в равных пропорциях.
Уточнение МНК снизило R"kl с 31 до 12.7%. Вве-
дение поправки на поглощение по программе
DIFABS [13] обусловило дальнеЙшее снижение
R-фактора (8.2%), но значение теплового параме-
тра в М(l)-позиции оставалось заниженным и нор-
мализовалось лишь при использовании смешанноЙ
кривой рассеяния с учетом присутствия всех ато-
мов группы REE. Уточнение фактора заселеннос-
ти в октаэдрической позиции указывало на ее час-
тичное заполнение атомами железа (0.29(2)), а
данные химического анализа обосновали слабое
"разбавление" этоЙ позиции атомами Мп. Повтор-
ное уточнение всей модели в изотропном прибли-
жении привело к RI1kI =7.3, а в анизотропном с уче-
том экстинкции(Е:: 0.0002197)- к 6.2%.

Позиционные и эквивалентные тепповые па-
раметры атомов, соответствующие минимально-
му значению R-фактора, приведены в табл. 3, а
межатомные расстояния - в табл. 4.

Полученная на основе рентгеноструктурного
анализа в достаточномсогласии с даннымихими-
ческого анализа кристаЛЛОХИМИ'JесюlЯформула
миперала может быть представлена в следую-
щем виде: (УI).41.RЕЕI)lзСаll.45)(Fе;~2.)Мnо.025)[Si04].
. (ВО..lВеО.5)[ОО.J5(ОН)0.6,]'Баланс валентностей (по
Брауну [14]), рассчитанныЙ с учетом смешанного
состава катионвых позиций (табл. 5), свидетель-
ствует о достаточно корректном распределении
элементов по позициям структуры. Приведенное
соотношение межДУ катионами Са, У и REE полу-
чено на основе: а) его соответствия усредненному
фактору атомного рассеяния, б) допущения о
полноЙ заселенности позиции М(1), в) учета бли-
зости между средним межатомным расстоянием в
М(l)-полиэдре и значением, рассчитанным из
еуммы ионных радиусов, г) удовлетворительноЙ
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ТаБЛJща 5. Локальный баланс валентностей на анио-
нах (по Брауну) структуры "калькибеборосилита"

Приме'laние. D = 2.5%, Iillmax
'"

4.5%.
·

0(5)
= 00.З.\(ОН)0.65'

Таблица 6. Характеристика структурных позиций в ми-
нералах семейства датолит-гадолинит-гсрдерит

величины критерия качества баланса валентных
усилий на анионах. При этом "средний" порядко-
вый номер атомов в группе REE, где доминирует
Се, был приият за 60.

Структура "калькибеборосилита", как и гадо-
линита, представляет собой чередование вдоль
[001] апофиллитоподобных сеток, образованных
Si- и (B,Be)-тетраэдрами (рис. 1), скатионными
стенками, сложенными (Y,Ca)-полиэдрами и
Fе-октаэдрами (рис. 2). .Вместе с тем слоистый
характер этой структуры, как и структуры дато-
лита [3], может быть отмечен лишь с известной
долей условности, поскольку длины четырех свя-
зей (Ca,Y,REE)-О(2.308; 2.332; 2.350; 2.413 А)
меньше суммы ионных радиусов rCa+ ro = 2.52 А,
Гу + ro :: 2.42 или 'REE+ ro:: 2.52 А, указьmая тем
самым на упрочнение химических связей между
тетраэдрическими .слоями. Эта кристаллохимиче-
ская особенность исследованного минерала прояв-
ляется и в нехарактерной для слоистых структур
несовершенной спайности. Вместе с тем, в отличие
от гадолинита, тетраэдрические сетки играют
несомненно более важную роль в структуре
"калькибеборосилита", поскольку связывающие
их каТИОНRыестенки оказываются ослаблены из-
за статистического распределения Fe-октаЭДРОJJ.
В результате, как это свойственномногимсло-
истым структурам, у "калькибеборосилита"
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Рис. 1, Проекция (001) структуры "калЪКl!беборосилита".

сохраняется отрицательный оптический знак,
тогда как гадолинит -. оптически положителен.

Главные черты состава и структуры данного
минерала в сравнении с другими представителями
группы датолита-гадолинита отражены в табл. 6.
COBMecrнoeучастие Ве и В в единой тетраэдриче-
ской позиции хорошо подтверждается значения-
ми длин связей 0--0 = 2.534 и Т-О = 1.555 А соот-
ветствующего тетраэдра, укладывающимися в
интервалы величин, выявленных в (ВОзОН)-тет-

Рис. 2. Катиоиная стенка R структуре "калькибебо-
росилита".

раэдре датолита (2.45; 1.490 А) и (Ве04)-тетраэд-
ретадолинита (2.64; 1.63 А).

ПОсравнению с датолитом, где степень ионно-
сти св~~иВ-О составляет 44%, в "калькибеборо-
силите она возрастает за счет вхождения Ее до
54%, постепенно приближаясь к более ионным
(79%) связям (У,Са)":О. Тем самым в "калькибе-
боросилите" Si-тетраэдры с тремя атомами О,
обобществляемыми с (B,Be)-тетраэдрами и од-
ним (0(5)) с (У, REE, Са)-восьмивершинником,
характеризуются меньшим сравнительно с дато-
литом разбросом расстояний т-о: 1.603" 1.670 А
("калькибеборосилит"), 1.563 - 1.668 А (датолит).
В этой связи выглядит неслучайным еще мень-
шее искажение Si-;,rетраэдров в гадолините
(51-0 = 1.612 - 1.648 А) [5], где степень ионности
связей Ве-О составляет 64%.

Наличие Fе-октаэдров отличает "калькибебо-
росилит" и гадолинит от датолита и гердерита, но
статистическое распределение в них атомов двух-
валентного железа свидетельствует об их относи-
тельно небольшой роли в структуре. Нехватка
атомов Ре была отмечена и в ранее уточненной
структуре гадолинита, а полное их Отсутствие - в
структуре хинганита УЬ(УЬ'У)2В~[SЮ4МОН)2 [6].
По сравнению с гаДОЛИIШТОМРе-октаэдры "каль-
кибеборосилита" менее искажены, а среднее рас-
стояние Fe--O =2.180 А совпадает с суммой ионных
радиусов Ре2+ и 02- [15] (0.78 + 1.140 =2.180 А).
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