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А ncw minera1 wilhc!mramsayite \vas foul1d iп tl1e corc ofl1ypcragpaitie pegmatitc а! Koas11va Mt, iп Khibi-
I1Уa1ka!inc massif. It is associatcd with viПiа\1mitс, tl1crmonatritc, pcctolite, aegiril1c, 111icroelinc, sodalitc, 101110-
110sovitc, cllka10vitc, spl1alcritc, rasv\11nite, cte. It OCC\1rsas f1attel1ed 011 {001} rectal1g\1!ar lamcllar and tabular
erystals ир to 1 х 5 х 6 шm ill size. Opaque, 1uster mctallic, co10r dark 1cad-grcy; iп щоist air, willlclmramsayi-
[е bccomcs irol1-bIасk; strcak bIack. Clcavagc оп (001) pcrfcct mica-likc, fracttlrc lamil1atcd. Mo11S11аrdпсss 2.5,
111iсrо-illdспtаtiопl1аrdпсss 111-122 (111сап116) kg/111111'.D(mcas.) 2.75, D(ealc.) 2.84 g/е111З.!п rcf1cctcd ligl1t,
l! is bIl1isl1-grсу; Ыrсflссtапсс weak. Plcoc11roism wcak, from bl\1isl1 grey to grcy wit11 slight bll1isl1 tint. Anisot-
ropy wcak, Wit11bluisl1 alld brownis11 rotatioll co!ors. No iпtсrnаl rcf1ccliol1s. Rcf1cctanee vall1cs [R1-R2, % (л.,
пт)] arc: 18.35-20.25 (470), 14.4-16,85 (546), 12.4-14.7 (589), 10.35-12.65 (650). Thc IR sрссtrшп
SllOWS а prcscncc of Н,О molceulcs alld abscncc of (ОН) groups bOl1dcd Witl1 catiol1s. Chcmica! c0111positiol1
(clcctron probc, Н2О Ьу таА; wt %) is: Na 0.12, К 0.27, Т10.44, Си 48.52, Fc 15.20, S 25.20, Н,О+ 9.28,
Н,О" 1.43, total 100.46. TI1c cl11pirical forInula ca1cl11atcd 011 5з (witllOUt Н2О") is: СU2.9\FС\.lI45З.GО
(КG,озNаG.G,ТlG.О\)J:о.(\6(Н20)\.97.TI1c sil11plificd fоппulа (2 = 1) is: C113Fc5J .2Н2О. From t11eclcctron diffraction
data, will1с1шrаl11sауitс Is ortllOr110111bic,spacc gl'OUpРттт. Ul1it ccll dimcnsiol1s rcfined from t11cpowdcr dala
are: а = 5.147(2), Ь= 7.289(2), с = 5.889(3) А, v= 220.9(2) АЗ. ТllC strot1gcst ref1cctiol1s oft11c X-ray po\vdcr
diagram (d, A-1[/lk/]) arc: 5.12-40[100]; 4.21-40[110]; 3.69-30[20]; 3.104-100[21]; 2.727-50[012],
2.292-50[022], 1.985-30[221,003], 1.897-70[013], 1.828-50[103,040]. T11Ccrystal structurc is apparcntly
laycrcd, witl1 Н2О molcclllcs in t11cil1tcrlaycr spacc. Probably, will1c1111raInsayitc was formcd Ьу t11cl1ydratiol1 of
llypotl1ctical protopl1asc [(К,ТI},Nаv]СuзFсSз. TI1C l11it1cral is nal11ed in tl1e mC1110ry of Will1c1111Ral11say
(1865-1928), аl1 otltstanding Fil1nis11gcologist, 111il1cra!ogist al1d pctrograpllcr WllO eOl11plctcd first dctailcd stu-
dy of tl1СКl1iЫl1у-Lоvоzсrо alka1il1c cOlnplcx. T11c [урс sрсеiШСI1 is depositcd il1 Fcrsl11al1 Mil1cra10gica! Musc-
шп oftl1c Russial1 Acadcmy ofScicl1ccs, Moscow.

Одна из интереснейших особенностей высокощелочныхмассивов - присутствие
специфической сульфидной минерализации. Здесь обнаружены восемь сульфидов,
содержащих в видообразующих количествах щелочные металлы - К, Na или Cs
(джерфишерит, бартонит, хлорбартонит, МУРУНСКИТ,расвумит, паутовит, койотеит и
эрдит), причем джерфишерит,члены ряда бартонитаи расвумит иногда образуют до-
статочно крупные скопления. В этой формацииустановлены три из шести известных
в природе сульфидов, содержащих молекулярную воду: эрдит NaFeS2 . 2Н2О,койоте-
ит NаFеЗS5' 2Н2О И орикит Ct!FeSz' О.5Нр. Все перечисленные минералы, кроме

1 Рассмотрено и рекомендовано Комиссией по новым мннералам н названиям минералов ВМО
23 июля 2004 г. Утверждено Комиссией по новым минсралам и названиям минералов ММА 3 ноября
2004 г.
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джерфишерита,-- эндемикивысокошелочныхкомплексов,встречающиесяпракти-
чески только в ультраагпаитовых обстановках; водные сульфиды характерны для
поздних парагенезисов.

НовыЙводосодержаший сульфид меди и железа установлен нами в Хибинском
щелочном массиве на Кольском полуострове (Россия). Он получил название виль-
гельмрамзаит в память о крупнеЙшемфинском ученом-естествоиспытателе Виль-
гельме Рамзае (1865-1928), выполнившемпервое детальное исследование геологии,
петрографии и минералогии Хибино-Ловозерского комплекса, результаты которого
были опубликованы в 1890-1899 гг.2

ЭталонныЙ образец вильгельмрамзаита передан в МинералогическиЙ музей
им. А. Е. Ферсмана РАН в Москве (регистрационныЙN23218/1).

Условия нахождения и морфология. Вильгельмрамзаит наЙденв ультраагпаито-
вом пегматите на горе Коашва в юго-восточноЙчасти Хибинского массива. Карьером
КоаIlшарудника ВосточныЙОАО «Апатит», эксплуатирующим Коашвинское место-
рождение апатита, вскрыт целыЙкомплекс близких по строению пегматитовых тел,
залегающих непосредственно на контакте крутопадающеЙзалежи нефелин-апатито-
вой породы с уртитами. Пегматиты имеют форму неправильных линз мощностью до
первых метров при протяженностидо десятков метров. Все эти тела зональны. В их
краевых частях преобладают светло-зеленый I<алиевыЙполевоЙшпат и серыЙ нефе-
лин, много содалита, щело<lНЫХамфибола и пироксена, обычны эвдиалит, титанит,
ринкит, лампрофиллит. Ультраагпаитовые ядра пеl'матитов состоят в основном из зе-
леного игольчатого эгирина, МИКрОКJIина,содалита, натролита, пектолита и виллио-
мита, иногда с существенным содержанием содовых минералов (термонатрита, на-
трита) и ломоносовита. Здесь развита очень разнообразная минерализация: Na,Sr,
RЕЕ-содержащие члены группы апатита, витусит-(Се), накафит, нефёдовит, арктит,
натрофосфат, магнезиоастрофиллит, баритолампрофиллит, NЬ-ринкит, ситинакит,
леммлеЙнит-К, сазьшинаит-(У),I<атаплеит,умбит, параумбит, костылевит, чкаловит,
канкрисилит, высоконатриевыечлены группы бербанкита и др. Характерны для цент-
ральных зон пегматитов и сульфиды: наиболее распространен сфалерит, в меньших
количествах встречаются галенит, молибденит, халькопирит, пирит, кобальтин,
джерфишерит, расвумит.

Вильгельмрамзаит обнаружен в ядре крупного пегматитового тела в ассоциации с
виллиомитом, термонатритом, пектолитом, эгирином, МИI<РОКJIином,содалитом, ло-
моносовитом,лампрофиллитом,чкаловитом, витуситом-(Се), сфалеритом и расвуми-
том. Выделения нового минерала находятся в агрегатах виллиомита или пектолита и
иногда тесно срастаются с грубопризматическими кристаллами расвумита. Расвумит
замещается джерфишеритом и троилитом, и вильгельмрамзаит - тонкоагрегатным
ковеллином. Судя по минеральноЙассоциации, формированиесульфидов происходи-
ло на позднепегматитовых стадиях, в гидротермальных условиях.

Вильгельмрамзаит образует кристаллы размером до 6 х 5 Х 1 мм, имеющие фор-
му прямоугольных пластинок или табличеI<,и их сростки. Практически все индивиды
нового минерала чуть искривлены,расщеплены. Среди массивного крупнозернистого
виллиомитанаблюдаются ориентированныесростки-«сандвичи» его пластинок с пла-
стинчатыми же индивидами ломоносовита и/или лампрофиллита. Кристаллы ви:ль-
гельмрамзаита уплощены вдоль с, и соответственно их главная габитусная форма-
пинакоид с {О01}. Грани {001} гладкие, блестящие, с четкими прямоугольными бу-
горками (ступеньками) роста, ребра которыепараллельны ребрам кристалла. Боковые

2 В 1923 г. Е. Е. Костылеваобнаружилав Ловозерскоми Хибинс!{оммассивах новый минерал
рамзаит. Позже было установлено (Sal1al11a,1947), что он идентичен лоренцениту, открытому в 1901 г.
Г. ФЛIlНКОМв Нарсарсуке, Гренландия. Первое описаниелоренценита содержало, как OI<азалось,оши-
бочиые данные о составе - существенная часть Ti при химическом аналнзе была принята за Zr. Это
химическое различие и побудило Е. Е. Костылеву выделип, кольский минерал в !сачестве нового. В
результате рамзаит был дискредитирован как минеральный вид. Т!II<ИМобразом, имя В. Рамзая исчез-
ло из минералогической номенклатуры. Мы посчитали необходимым исправить эту «!lсторнческуlO
несправеДШIВОСТЬ)}.
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Л,IIМ R,. % R2'
{10 л.,IЩ RJ, % R2. %

400 14.95 17.45 560 10.90 13.50
420 14.95 17.50 580 10.25 12.80
440 14.55 17.15 589 10.00 12.55
460 13.95 16.65 600 9.65 12.25
470 13.70 16.35 620 9.20 11.75
480 13.45 16.10 640 8.85 11.25
500 12.90 /5.50 650 8.65 11.00
520 12.25 14.80 660 8.50 10.75
540 11.55 14,20 680 8.20 10.30
546 11.35 14.00 700 8.00 9.80

Таблица

КОЭффИЦIIСНТЫотражен"я 11цвстовыс хараh:ТСРIlСТIIIШ ВllльгеJlbllрамэанта

T/IC rcflcctallcc data and color yalllCS of \vilhclmramsayitc

Коэффициеит отражеllИЯ

Цвстопая характеристика

Источник света А

х
у

У, %
Лd,НМ
Ре, %

R,

0.412
0.401

10.6
491

8.6

R2
0.418
0.402

13.2

492
7.2

ИСТОЧНИКсвета С

х
у

У,%
Лd. НМ
Ре, %

R!
0.276

0.288
11.00

480
15.5

R2
0.281
0.293

13.6

480
13.0

Пр и м е
'1а и Ие. Выделеllllые курсивом 1<0Эффl1lщеlIТЫотражеиия для четырех

длин ВОЛН,peKoMellnoBallllbIx КомиссиеЙ ПОрудноii минералогии (СОМ) ММА, по-
лучены I1IlтерnоляциеЙ.

грани пластин нового минерала выражены очень плохо, и проиндицироватьих не
представляется возможным.

Физические свойства. Вильгельмрамзаит- непрозрачныйминерал с металличе~
ским бдеском. В свежем изломе он имеет темно~свинцово~серыйцвет, но на воздухе
быстро становится желеЗно~черным. Черта черная. У нового минерала проявлена
весьма совершенная слюдоподобная спайность по (001). При разламывании и даже
при слабом надавливании иглой его индивидылегко расщепляютсяна тонкие гибкие,
но не упругие чешуйки. Излом листоватый. Визуально (по морфологиивыделений,
цвету, блеску, характеру спайности и излома) вильгельмрамзаит похож на нагиагит.

Твердость нового минерала по Маосу ~2.5. Твердость микровдаВЛивания,изме-
ренная на сечении, близком к поперечному, с помощью микротвердометра ПМТ-З
при нагрузю:: 10 г, составляет 111-112 (среднее значение 116) кг/мм2.Плотность,
определенная методом уравновешивания зерен в тяжелых жидкостях, составляет
2.75(10) г/см3, вычисленная плотность - 2.84 г/см3.Заниженнаяпо сравнению с рас-
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Рис. 1. Спектры отражения вильгельмрамзаита.

Fig. 1. Reflectance spectra оfwilllеlшгаmsауitе.

четной величина измеренной плотности и большая погрешность измерения, очевид-
но, связаны с обилием трещин спайности в зернах вильгельмрамзаита. Новый мине-
рал слабо ферромагнитен.

Оптические характеристики. Под МИКРОСКОПОМв отраженном свете вильгельм-
рамзаит в близком к поперечному сечении пластинок голубовато-серый, со слабым
двуотражением. Плеохроизм слабый, от голубовато-серого до серого с бледным голу-
боватымотгенком. Анизотропия слабая, с цветным эффектом от голубоватого до ко-
ричневатого. Внутренние рефлексы отсутствуют.

Спектрыотражениянового минерала (табл. 1,рис. 1)получены с помощью МИКРО-
спектрофотометраМСФ-21 (производство«Научприбор», Санкт-Петербург, Россия),
оснащенного фотоэлектроннымумножителем R928 НашашаtSLl (Япония); регистра-
ция спектров отражения автоматическая, с распечаткой результатов измерений через
20 нм. Измерения выполненыв воздухе с эталоном SiC (Zeiss, 545); использован объ-
ектив 40', нумерическая апертура которого уменьшена до 0.35. Степень монохрома-
тичности света 12 нм, диаметр фотометрируемойплощади 3 мкм.

Спектры отражениявильгельмрамзаита(рис. 1)хараl<Теризуютсянормальным ти-
пом дисперсии, практически одинаковымдля минимального (R,) и максимального
(R2)отражения; спектральные кривые почти параллельны.

Иl'Iтерполяцияи вычисление цветовых характеристик нового минерала выполне-
ны с помощью компьютерной программыМicrоМiп\Болдырева и др., 2002). Цвето-
вые характеристики ВЮlьгельмрамзаитаприведены в табл. 1для двух стандартных ис-
точников света А и С. ИсточникА соответствует лампе микроскопа с вольфрамовой
нитью накаливания, а источник С.,- Рассеянному дневному свету или лампе микро-
скопа с корректирующим голубым фильтром.Количественные характеристики цвета
ВКЛI0чают:координатыцветностих иу нахроматичеСI<ойдиаграмме; яркость цвета У,
отвечающую ,визуальномувпечатлению о яркости минерала под микроскопом; домн-
НftНТНУio.длинуволны Лd,преДставляющую собой спектральный цвет, которыЙ прн
смешенюrе бе.rrым\светомстандартногоисточюша соответствует непосредственному
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Рис. 2. ИК-спеl(ТРЫвильгельмрамзаита (1) и синтетического Fе-точилинита (2).

Fig. 2. IR spcctra оfwill1еlmгашsауitе (1) al1dSYl1tl1cticFe-tocl1ilil1ite(2).

впечатлению о цвете минерала, т. е. его цветовому тону; насыщенностьРе (excitation
ршitу), которая указывает на долю участия чистого спектрального цвета л'dв цвете
минерала. Наиболее приближены к визуальному восприятию цвета минерала под
микроскопом количественные данные, отнесенные I(стандарту белого цвета С. Для
обоих направлений RI иR2 цветовойтон л'dравен480 нм (синийцвет), что и объясняет
голубые оттенки вильгельмрамзаита при наблюдении под микроскопом.

Термогравиметрические данные. Поведение вильгельмрамзаита при нагрева-
нии в вакууме изучено с помощьютермовесов АТВ-13 (навеска 2.8 мг, скорость на-
грева 40/мин).Потерямассы осуществляется вдва этапа: в интервале 45-95 ос мине-
рал теряет 1.43 мас. % (отнесено нами к адсорбированнойводе нр-, которая,видимо,
в основном находится в трещинах спайности), а в интервале 160--450 ос - еще
9.28 % (отнесено к кристаллогидратной воде Н2О+).

ЯК-спектроскопия. ИК-спектр вильгельмрамзаитаполучен с помощьюспектро-
фотометра Specord 75 IRдля препарата, приготовленногопутем запрессовки порот-
ка минерала в таблетку с безводным КВУ;частотыизмереныс точностью :t 1 CM-1,эта-
лоны - полистирол и газообразный аммиак. В ИК-спектре нового минерала (рис. 2)
наблюдаются следующие полосы поглощения (CM-l;ш - широкая): 3240ш, 3177ш,
3090ш, 1578. Сильные полосы в интервале 3000-3300 см-1отвечают валентным ко-
лебаниям О-И-связей. Вкупе с узкой интенсивнойполосой 1578 см-1(деформацион-
ные колебания молекул Н2О)и отсутствием полос в диапазоне 600, 1400 см-1это од-
нозначно говорит о вхождении значительного количества молекулярной И2О,но не
ОН-групп или катионов Н+. Отсутствие сильных полос поглощения в интервале
380-550 см-1свидетельствует о том, что в минерале нет связей (Си,Ре)-О (в том
числе Ре' . .О-Н и Си. . . О-Н). Отсутствие полос в диапазоне 800~1200 CM-1,от-
вечающем валентным колебаниям ковалентных связей s~O, показывает, что виль-
гельмрамзаит не содержит S04, SОз и других S,О-анионов,т. е. это действительно су-
льфид. О том, что в новомминерале нет СОз-групп,говоритотсутствие полос в интер-
вале 1400- 1500 CM-1.

ИК-спектры гидроксидо-сульфидов (например,членов семейства валлериита) су-
щественно иные. На рис. 2 для сравнения с ИК-спектром вильгельмрамзаита дан
спектр синтетического Fе-точ.илинита6Feo.9S'5Ре(ОН)2'полученныйв тех же услови-
ях. Интенсивные полосы при 3120 и 2950 см-! отвечают валентным колебаниям
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lllЗМ dюr..IJА t!1\МЧ'А М! 1'11M d"зм,А duOI".A М/

10 7.24 7.289 010 30 1.985 1.980, 1.963 221,003
10 5.93 5.889 ОО! 20 [.943 1.938 202
40 5.12 5.147 100 70 1.897 1.895 0[3
10 4.63 4.581 0[1 50 1.828 1.834, 1.822 [03,040
40 4.21 4.204 110 5 1.788 1.779 113
30 3.69 3.644 020 10 1.746 1.761,1.741 230, 132

5 3.33 3.422 111 10 1.692 1.692 231
100 3.104 3.099 021 5 1.676 1.670 310
50 2.727 2.730 012 10 1.559 1.561 203
10 2.553 2.573,2.556 200,102 10 1.543 1.552, 1.550 320,042
20 2.459 2.430, 2.427 030,210 10 1.526 1.527,1.526 033,213
50 2.292 2.290 022 10 1.510 1.515 232
10 2.226 2.246, 2.244 031,211 5 1.490 1.487 240
5 2.163 2.197 130

Таблица 2

ПОрОШIСОllые рентгеновские даНllые для Вllльгельмрамзаllта

Х-гау powder data оп ,villtеlшгашsауitе

О-Н-связей. Однако в отличие от спектра вильгельмрамзаита спектр точилинита не
содержит полос, отвечающих деформационным колебаниям молекул Н2О (интервал
1500-1700 см-1), но демонстрирует широкие полосы в диапазоне 650-800 CM-J,со-
ответствующие деформационным колебаниям ОН-групп, связанных с катионом. Ин-
тенсивная полоса при 514 см-1в спектре точилинита может быть отнесена к валент-
ным колебаниям сильных ионных связей Fe. . . о (Fe' . . О-Н).

Таким образом, ИК-спектры двух 0- и Н-содержащих сульфидов сильно различа-
ются: точилинит содержит гидроксильиые группы (ОН)-,координированные атомами
металла (сильная ионная связь Fe. . . О-Н), тогда как в вильгельмрамзаИ1'енаходят-
ся только молекулы Н2О, образующие достаточно прочные водородные связи.

Химичес~ий состав. Состав СУЛЬфИДНОЙчасти вильгельмрамзаита определен для
нескольких зерен электронно-зондовымметодом (аналитикН. Н. Кононкова).Исполь-
зовался волнОБо-дисперсионныймикроанализатор СатеЬах microbeam, ускоряющее
напряжение 20 кВ, ток зонда 20 нА. Анализ велся в режиме растра с площадки 5 х
5 мкмСцелью минимизации разрушения неустойчивого под электронным пучком во-
дного сульфида. Эталоны: альбит (Na), МИКрОЮlИн(К), TIAsS2 (Tl), CuFeS2 (Сн, Fe, S).
Химический состав вильгельмрамзаита (мас. %: средние цифры по 12 анализам, в
скобках дан разброс значениЙ;добавлены данные по содержанию воды, полученные с
помощью ТГА): Na 0.12 (0.00-0.2), К 0.27 (0.00-0.4), тl 0.44 (0.2-0.7), Си 48.52
(47.7-49.0), Fe 15.20 (14.4-15.9), S 25.20 (25.0-25.5), Н2О+9.28, Н2О- 1.43, сум-
ма 100.46. Содержания Rb, Cs, Са, Sr, Ба, РЬ, Ag, Mg, А1,У, Cr, Мп, Со, Ni, Zn, As, Sb,
Se, Те, Сl ниже пределов обнаружения электронно-зондовымметодом. Как МОжНОви-
деть, состав сульфидной части вильгельмрамзаита весьма устойчив, а сумма элект-
ронно-зондовогоанализа(среднее 89.75 мас. %) хорошосогласуетсяс даннымипо
содержанию воды. Эмпирическая формула нового минерала, рассчитанная на SЗ без
учета Н2О-: Сl12.9\ Fеi.О4Sз.оо(Ко.озNао.О2 Tlo.o\)o.oc,(H20)

1.97' Идеализированная формула (Z = 1)
СtlзFеSз .2Н2О, вычисленные содержания компонентов дЛЯ КОТОРОЙсоставляют
(мас. %): Сl150.34, Ре 14.75, S 25.40, Н2О9.51, сумма 100.00.

Кристаллографические хара~теристики и порошн:овые рентгеновс~ие дан-
ные. Попытки рентгеновского изучения монокристалла вильгельмрамзаита не увен-
чалась успехом из-за несовершенства (изгиба) его пластинок. Симметрию и метрику
элементарной ячейки нового минерала удалось определить на монокристалльных час-
тицах методом микродифракции электронов с помощью просвечивающего электрон-
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ного микроскопаTesla BS 540 (ускоряющеенапряжение 120 кВ; суспензионный пре-
парат). Вильгельмрамзаит - ромбическиЙ минерал, пространственная группа Рттт.
Полученныена монокристаллепараметрыэлементарноЙячеЙки:а ==

5.14(1), Ь=

= 7.29(1), с = 5.89(1) А (принятаустановка, в которойось с перпендикулярна плоско-
сти весьма совершенной спайности). Порошковаярентгенограмма, снятая в камере
PKY-114.6 (FeKa.-излучение, Мп-фильтр), хорошо индицируется в этой ячейке
(табл. 2). Уточненные по порошковымданнымпараметрыэлементарнойячейки ново-
го минерала: а = 5.147(2), Ь = 7.289(2), с = 5.889(3) А, v= 220.9(2) Аз, z==1; а: Ь: с=
= 0.7061 : 1 : 0.8079.

Обсуждение результатов. Несовершенствокристалловне позволилоисследовать
структуру вильгельмрамзаитапрямымметодом, а среди известных минералов и син-
тетических соединений не удалось обнаружить близкородственных ему фаз. Таким
образом, это явно представитель нового структурного типа. По ряду признаков можно
судить об особенностях его строения.

Во всех анализахвильгельмрамзаитаобнаруживаютсяТl (0.2-0.7 мас. %) и в боль-
шинстве-Nа (до0.2 %)и к (до0.4 %).Принимаяво вниманиеслюдоподобную спай-
ность минерала, можно с очень большой вероятностьюпредположить,что он имеет
слоистую структуру. В этомслучае присутствие крупныхатомовК, Na и Тl легко объ-
яснимо: они входят в межслоевое пространство вместе с молекулами воды. Такое
строение имеют, в частности, хорошо изученные синтетические сульфиды типа
AxMSz,где М = Cr,Ti, У, Nb, Та, а содержимоемежслоевыхпозицийА ==Na, К, Са,
HzO. Гидратация безвоДНЫХформданных соединений сопровождаетсявыносом ще-
лочных элементов. Этот процесс- обмен атомовNa или К на молекулы воды, обра-
зующие слои между пакетами [MSz]- происходит очень быстро даже в комна'щых
условиях (Wiegers е. а., 1974; Lerf, Sсl11ШhоПl,1977; Bos-Alberink е. а., 1979; SchOl-
lhоПl е. а., 1979; Qllint е. а., 1986). Подобные примеры известны и в природе - это

образование при изменении метеоритов на земной поверхности шёллхорнита
Nао.зСrSz'HzO,замещающегопервичныЙкасуэллсилверит NaCrS2 (Okada е. а., 1985),
икроносита CaO,2CrS2.2Н2О, которыЙтакже формируетсяза счет касуэллсилверита,
но уже с дополнительнымобменомостаточногоNa на Са (Бритвини др., 2001). Пред-
ставляется наиболее вероятным,что вильгельмрамзаитимеет сходное происхожде-
ние: на низкотемпературноЙгидротермальнойстадии эволюции пегматита он может
развиваться за счет высокощелочноЙбезводноЙпротофазы- гипотетического сло-
истого тиоферрокупратасостава [(K,Тl)xNaJCu}FeS}, неустоЙчивогов силу того, что
связь между соседними (Cu,Fe),S-слоями осуществляется лишь через прослойку
крупных атомов К, Na и Тl; возникающийпри выносе последних дисбаланс зарЯДОВ
может компенсироватьсяза счет окисления части Си+и/или Fe2+.Скорее всего, дан-
ньiй процесс происходитв пегматите на фоне понижениящелочности, возможно, од-
новременно с замещениемрасвумита джерфишеритом.В этомслучае К, Nа и Т1,коли-
чecTBaкоторыхв вильгельмрамзаитеневеликии заметноварьируют,ЯВЛЯЮТСЯкомпо-
нентами реликтовыми или же попавшимив минерал в ходе ионообмена.

Синтетические безводные халькогениды меди с крупнымиА-атомами, имеющие
стехиометрию AI_2Ctl4X}(Х = S, Se),т. е. характеризующиесятемжеатомнымсоот-
ношениемСи: Х = 4: 3, чтои вильгельмрамзаит([Си,Ре]: S ~ 4 : 3),хорошоизвест-
ны. Наиболее детально изучена серия изоструктурных слоистых тиокупратов типа
A+C1I4S}(А ==К, Rb, Cs, Тl), обладающихсимметриеЙР4/ттт и параметрамиэлемен-
тарныхячеек: а = 3.9-4.0, с =9.25-10.0 А (Ri.idorffe. а., 1952; Brown е. а., 1980; BtlТ-
schka, 1980; Кlepp е. а., 1980). ИХструктура с tlередованиемслоев вдоль с соответст-
вует трехслойной шаровой.упаковке типа PPQ (по модели В. В. Доливо-Доброволь-
ского, 2004): над слоем шаров Р, уложенных по простому квадратному закону,
находИТСЯтакой же слой Р, а над ним- аналогичныЙслой Q,центрышаровкоторого
расположены над центрамилунок слоя Р. В этих структурах атомы S занимают места
шаров упаковки, Ctt - тетраэдрические пустоты между соседнимИслоямиР и Q, а
крупные атомы А - кубические пустоты между двумя соседнимИ слоями Р (Ri.idorff
е. а., 1952; Доливо-ДобровольскиЙ,2004). Сходное строение имеютдве ромбические
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(СтСIIl и Р/1та) модификации ВаСtl"Sз (Iglesias е. а., 1972), моноклинная (С2/т) фаза
Nа2Сtl4Sз(Savelsbel"g, Shaefel", 1981) и изоструктурные моноклинные (С2/т) КзСugS6,
КзСllgSе6и RЬзСtlgS6(Вшsсl1kа, 1979; Nather е. а., 1998). В природе ни одно из этих сое-
динений до сих пор не обнаружено, но известны родственные им слоистые халькоге-
ниды с крупными катионами, имеющиестехиометрию А+М4Х4(А = К, Тl; м = Сll, Fe;
Х = S, Se) - изоструктурные мурунскит КСllзFеS4, талкусит Т1СllзFеS4 и буковит
ТIСllзFеSе4. Эти минералы, относимые к структурному типу буковита, тетрагональ-
ные, с пр. гр. 14/т111т;параметры их элементарных ячеек составляют; а = 3.8--4.0, с =
= 13.2-13.7 А. Пользуясь обозначениями В. В. Доливо-Добровольского, их структу-
ру можно представить как соответствующую четырехслойной шаровой упаковке
PPQQ, где атомы А, М и Х заселяют те же типы позициЙ,что и в А+СU4SЗ'В структур-
ном типе буковита кристаллизуются и искусственные «мурунскиты» состава
K2Cu2Fe2S4и K2CU4S4(Makovicky е. а., 1980; Mlljica е. а., 1994; Евстигнеева и др., 2003;
Доливо-ДобровольскиЙ, 2004).

Существуют также синтетические слоистые халькогениды меди с крупными ато-
мами в межслоевых позициях, имеющие другую стехиометрию, но сходное строение.
Разнообразие слоистых щелочных и таллиевых тиокупратов говорит об устоЙчиво-
сти соединений со структурами данного типа и позволяет считать, что гипотетиче-
ская безводная щелочная протофаза вильгельмрамзаита скорее всего относилась
именно к ним. Однако, по метрике элементарной ячеЙки,новый минерал отличается
от всех известных слоистых тиокупратов. В частности, необычномал для таких струк-
тур его базальный параметр с =5.89 А. Возможно, объяснение этого факта заключает-
ся в том, что структура вильгельмрамзаита, как и многих других слоистых соедине-
ний, имеет OD-характер, и выявленное нами значение параметра с на самом деле от-
носится к подъячейке. Возникшее поначалу предположение о том, что новый минерал
может терять воду (с соответствующим уменьшением параметра с) непосредственно
в процессе электронно-микроскопичеСI<ОГОисследования, представляется малове-
роятным в свете термогравиметрических, ИК-спектроскопических и рентгеновских
данных.

Интересно, что все три природных представителя структурного типа буковита ха-
рактеризуются, несмотря на неупорядоченное распределение Сп и Ре в единой М-по-
зиции, стехиометриеЙ Cu3Fe, тогда как синтетические слоистые халькогениды типов
А.М4Х4ИАI_2М4Хзсодержат в этой позиции только атомы Cll или же Сll2Ре2.В виль-
гельмрамзаите, как и в минералах структурного типа буковита, Си ; Ре :::о3 : 1. Такова
же величина этого отношения и в недоизученном тригональном (Р3т 1, Р3т 1 или
Р321, а = 3.866, с = 6.831 А) сульфиде UK82 состава СuзFеS4.4Н2О из улыраагпаито-
вых образований массива Сент-Илер в Квебеке, Канада (Chao е. а., 1990).

По набору химических компонентовс вильгельмрамзаитом сходен обнаруженный
в ультращелочной диатреме Койот Пик (Калифорния, США) ОрИI<l1ТCllFeS2 . 0.5Н2О,
содержащиЙ0.4 мас. % Na и 0.2 мас. % К (Erd, Сzашаl1skе, 1983). Однако эти минера-
лы сильно различаются по симметрии, параметрам ячеек, рентгенограммам и свойст-
вам (табл. 3). Большее содержание воды в вильгельмрамзаите обусловливает низкие
по сравнению с орикитом значения плотности и коэффициентовотражения. Для ори-
кита, как и для вильгельмрамзаита, можнопредположить образование путем гидрата-
ции щелочного безводного сульфида с существенным выносом Na и К.

Во многих местах Хибинского массива, в том числе на г. Коашва, известны наход-
Ю1неидентифицированных Сп,Fе-сульфидов с неБОЛЬШИIl1И(обы'IНО<1 мас. %) со-
держаниями К и Na и дефицитом суммы электронно-зондового анализа, ПОЗВОШIIOЩИ-
ми предположить прнсутствие О, ОН или Н2О(Добровольская и др., 1977; Лисицин и
др., 2002; Хомяков и др., 2003). Чаще всего они образуют пластинчатые выделения и
имеют весьма совершенную спайность. Среди несколших десятков опубликованных
анализов этих фаз один (N!!5 в табл. 1 в статье М. Г. Добровольской с соавторами,
1977) дает соотношения компонентов, близкие к таковым вильгельмрамзаита, боль-
шинствожедругиханализовотвечаетстехиометрии(Св+Fe) ; S :::о1.Рентгенографи-
ческие данные для сульфидов, описанных М. Г. Добровольской с соавторами (1977) и
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Таблица 3

СраВlllfтеЛЫIUЯ хараКТСРIfСТlIка природиых водных Cu,Fe-сульфидов - вильгеЛЫlрамзаита
11ОРИКlIта

Compar.ative chuructcristics of natural hydrous соррп iron sulfides - wilhelmramsayite and orickite

Минерал
Формула

Вильгельмрамзаит
СцзFеSз'2Н20

Орикит
CuFeS2. 0.5Н,О

Симметрия
Пространетвенная группа

а,А
Ь,А
с,А
V,A3

z
D.LI", т/ем3

Химический состав (мае. %)

Na
К
Тl
Си
Fe
S
Н2О+

Н2О-

Сумма

Главные линии порошковой
рентгенограммы (I-d, А)

Цвет

Блеск
Цвет подмнкроекопом
Плеохроизм

Анизотропия

Козффициенты отражения R
для длин волн, рекомендо-
ванных Комиссией по руд-
ной микроскопии ММА

Источники

Ромбичее!(ая

?IIIIIIIII
5.147
7.289
5.889

220.9
I
2.84

Гекеагональная
Проетранетвенная группа неизвестна

3.695

6.16
72.8

1
4.21

0.12
0.27
0.44

48.52

15.20
25.20

9.28

1.43

100.46

40-5.12
40-4.21

100-3.104
50-2.727
50-2.292
70-1.897
50-1.828

Темно-евинцово-серый до
железно-черного

Металлический

Голубовато-серый

Слабый, от голубовато-ее-
рого до серого, в голубова-
тых тонах

Слабая, е цв.эффектомотто- Сильная,е цв.эффектомот ееровато-корич-
лубоватогодо коричнева- невотодо ееровато-голубого
того

0.4
0.2

31.7
31.0
33.6

Не определялось прямым методом.

Не определялось

96.9
90-3.20

100-3.08
60-2.84
20-2.20
70-1.85
55-1.73
30-1.583

Латунно-желтый

Металлический

Бледно-желтый

Слабый, от бледно-желтого до чуть более
интенсивно желтого

R I-R2 (%)

18.35-20.25
14.4-16.85
12.4-14.7

10.35-12.65
Нашиданные

л. (нм)
470

546

589

650

R (%)

34.7

39.9

42.8

46.9

л. (нм)

470

546

589

650

Erd, Szamanske, 1983

Пр н м е Ч а Ни е.
*

ЭлеКТРОШIO-ЗОIIДОВЫМметодом определеllО от 1.5 до 5.1 мае. % О.

46



А. П. Хомяковым с соавторами (2003), четко указывают на структурное родство с
халькопиритом. В частности, наиболее интенсивные рефлексы их порошкограмм
(3.03-3.07, 1.85-1.87 и 1.59-1.60 А) очень близки к главным линиям халькопи-
рита, а отражения с d> 3.2 А, как и у него, отсутствуют. В рентгеногрщиме виль-
гельмрамзаита два самых интенсивных рефлекса - 3.104и 1.897 А; кроме них при-
сутствует целыЙ ряд сильных отражений в области 7.3-3.6 А (табл.2). Что касает-
ся «сульфида меди и железа с кислородом», содержащего 0.1-0.4 мас. % К, ко-
торыйзафиксирован в пегматитах г. Коашва д. В. Лисициным Ссоавторами (2002), то
для него рентгеновские данные не приведены, а электронно-зондовые анализы и оп-
тические свойства (характер спектров отражения, БРОНЗОI30-желтыЙцвет, сильные
двуотражение и анизотропия) указывают на кардинальное отличие от вильгельмрам-
заита. Мало общего с новым минералом по оптическим свойствам имеют и фазы, опи-
санные М. Г. Добровольской с соавторами (1977) и А. П. Хомяковым с соавторами
(2003).

К сожалению, во всех процитированныхработах по хибинским кислородсодержа-
щим сульфидам отсутствует не только информация о количествах в них О и Н, но и
сколь-либо обоснованные данные о форме вхождения этих компонентов, о типах 0- и
Н-содержащих группировок. Тем не менее приведенные в этих публикациях сведения
показывают, что разнообразие К-, Na- и О-содержащих Си,Fе-сульфидов в ультраще-
лочных пегматитах и гидротермалитах Хибин весьма широко, и эти фазы требуют
дальнейшего изучения.

Обнаружение вильгельмрамзаита представляет интерес и в геохимическом отно-
шении. Как и другие сульфиды с калием, он выступает концентратором таллия, и
именно в нем зафиксировано самое высокое для минералов Хибинского массива со-
держание этого элемента - до 0.7 мас. %.

Вильгельмрамзаит и его гипотетическая протофаза - потенциальные носители
технологически важных свойств. Слоистое строение, присутствие крупных атомов
и молекул воды позволяет предположить наличие у них способности к ионообмену,
причем ярковыраженной, подобно тиохромитам (Бритвин и др., 2001). Это свойст-
во - большаяредкость для природныххалькогенидов. Кроме того, известно, что син-
тетические слоистые тиокупраты типа АСu4Sз, в частности КСu4Sз - это «двумер-
ные металлы», т. е. вещества, обладающие металлическоЙпроводимостью вдоль сло-
ев (Brown е. а., 1980). Возможное близкое родство вильгельмрамзаита с такими
соединениями делает его перспективным объектом для исследований в этом направ-
лении.

Авторы благодарны Н. Н. Кононковой, В. В. Неделько и В. Ю. Карпешсо за по-
мощьв проведении исследований. Работа выполнена при поддержке гранта Ведущей
научной школы РАН N!!1087-2003-5.
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