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Новый минерал вигришинит, член группь\ эпистолита, первый слоистый титаносиликат с видо
образующим Zn, установлен на горс Малый Пункаруайв, Ловозсрский щслочной массив, Коль
с\шй п-ов, Россия. Упрощснная формула: Zn2 Ti4 _,Si40 14(OH,H20,D)x (х < \). Вигришинит трик
линный, пр. гр. РI, а = 8.743(9), Ь = 8.698(9), с = 1\.58\ (\\) А, а = 91.54(8)°, � = 98.29(8)°, У = 
= \05.65(8)°, V= 837.2(1. 5)  А3, Z = 2. Минерал по строению TiSiO-мотива близок к мурманиту, но 
сильно отличается от него в части крупных катионов и Н-содержащих групп. Вигришинит назван в 
чссть российского минералога-любителя и коллскционсра Виктора Григорьсвича Гришина 
(р. 1 953),  внссшсго значитсльный вклад в изучение минералогии Ловозерского массива. Эталон
ный образец передан в Минералогичсский музей им. А. Е. Фсрсмана РАН в Москве. 

Ключевые с.70ва: вигришинит, новый минсрал, группа эпистолита, слоистый титаносиликат, 
кристаллическая структура, ультращсло'шой псгматит, Ловозерский щелочной массив, Кольский 
полуостров. 

1. V. PEKOV, S. N. BRJТV1N, N. V. ZUBKOVA, N. V. CHUKANOV, 1. А. BRYZGALOV, [. S. LYKOVA, 
D. [. BELAKOVSКJY, D. Уи. PUSHCHAROVSKY. VIGRISНINIТE, ZI12 Ti4 ,Si4014(OH,H20,D)x, 
А NEW MINERAL FROM LOVOZERO ALKALINE MASSIF (KOLA PENINSULA, RUSSIA) 

А I1CW mil1cIal vigl'isI1il1ite, epistolitc-gГОtlр l11еl11Ьег and tl1e fiIst \аусг titanosilicate witl1 species-de
finil1g Zn, has Ьееl1 fotll1d а! Malyi Ptll1kartlaiv Mt., il1 Lovozcl'O alkalinc СОl11р\ех (Ко\а PCl1il1Stlila, Rtls
sia). '! оссшs il1 а 11ydrotl1eIl11ally altcred pe\'alkalil1e pcgl11atite al1d is associated witl1 l11icIoclil1c, tlssil1gite, 
acgiIine, al1alcil11e, gl11elil1ite-Na, cI1abazite-Ca, etc. Vigrisl1il1ite fоппs гесtаl1gll1аг ог iпеgtllШ'lу si1apecl la
I11cllae, ир to 0.05 х 2 х 3 ст il1 size, flattcl1cd оп [00 1 ]. ТЬеу Ш'С typically sligl1tly split апd show blocky 
сIШI·асtег. TI1C l11ineJ'al is tIal1s\uccnt to tгаПSРШ'спt апd pale pil1k, yellowisl1-pil1kisl1 01' со\огlсss. TI1e luster 
is vitrcous. Моi1s'i1агdпеss is 2 У,-3. VigIisl1inite is brittle. Clcavage оп {00 1 }  perfect. Dll1cas = 3.03(2), 
Dca1c = 2.97 g/CI113. Tl1e шiпсгаl is optically biaxial Н, а = 1.75 5(5), � = 1 .82( 1 ), у = 1.835(8), 
2Vll1cas = 45(1 0)°, 2Vcalc = 50°. lR sресtГШ11 is givсп. Сi1сшiсаl сошроsitiоп (wt %; аvегаgеd data of 
9 сlесtl'OП-l11iсroРI'OЬе al1alyses, Н2О - Ьу шоdifiеd PCl1ficld шеtl1Оd) is: Na20 0.98, К2О 0.30, СаО 
0.56, SrO 0.05, ВаО 0.44, MgO 0.36, МпО 2.09, ZпО 1 4.39, Fе20з 2.00, Аl2Оз 0.36, Si02 32.29, Тi02 
29. 1 4, ZгО2 2.08, Nb205 7.34, F 0.46, Н2О 9.\, -O=F2 -0 . 19, total \0\.75. Tl1e el11pirica\ fOГl11LI\a, cal
clllated оп ti1e basis of Si + Аl = 4, is: Н7.42(ZI11зоNаО.23МПО.22СаошМgО.07КО.О5ВаОШ)Ll.9б(Тi2.6Х Nbo.41 . 
Fеб�хZГ(1I2)П39(Siз.95Аlо.()5)L4020.31Fо.IХ' Tl1c siшрlifiсd forl11ula is: Zn2 Ti4 _ ,Si4014(OH,H20,D)x ( х < 1). 
Vigгisl1iпitе is tгiсliпiс, space group РI, а = 8.743(9), Ь = 8.698(9), с = \1.5 8 1 (1\) А, а = 9\.54(8)°, 
� = 98.29(8)°, У = \ 05.65(8)°, V = 837 .2( 1.5) А3, Z = 2. Tl1c stгопgеst гсflесtiопs of tl1e Х-гау powder pat
tегп (d, A, -l[llkl]) аге: \\.7-67[00\]; 8.27-50[\00]; 6.94-43[01\, 1\0]; 5.73-54[ 1 11, 002]; 
4.17-65[020, 1 12, 200], 2 .86\-100[310, 222, 004, \3\]. ТЬе сгуstаl stгuсtше шоdеl was оЫаiпеd оп а 
siпg\е сгуstа\, R = 0.171. Vigгisl1iпitс апd I11шшапitе аге closc iп tl1c stп\сtшс of thc TiSiO шоtif bllt 
stl'ongly diffегепt опе [1'O111 апоthсг iп t\1e рагts of laIgc саtiопs апd Н-Ьеагiпg groups. Vigгisl1iпitе is l1а-

1 Новый минерал вигришинит И его название одобрены Комиссией по новым минералам РМО и утверж
дены Комиссией по новым минералам, номенклатуре и классификации минералов ММА 5 октября 201\ г., 
'МА No. 20\\-073. 
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111cd in ЬО1101' of tl1c RlISS\"111 . 
l' 

. . . , ,III1' 1\S slgl1lfical1t сопtгiЬнtiОI1 to tl1c 
' 

FCIslllal1 Mil1eIalogical МlISС\1П Кеу И'
.
О}'(/S: vigIisl1il1ite, пс� пс pcgl11atlte, Lоvоzсго аlkаliпс [, 

При изучении пегмаТИ'1 острове (Россия) нами оБН<l1 лику и ПОРОШковой peHTrell: му составу. В ОТЛичие От BCl' содержит очень мало ще.1 

Этот минерал ПОлуtlИЛ Н, 
(р. 1953), Российского 

в пос. Рев 1 вклад в изучение мине ; , последних 25 лет он Сие I 
интереснейший матери 

четыре НОвых минl вит, переизучен и реабилиТ! шин - соавтор девяти МИII, массиву. 
Эталонный образец I 11М. А. Е. Ферсмана РАН в 1\ 

УСловия 

Образец с ОПИсываемым 
2009 г. в пегматите N2 71 (lIi луявритах раСслоенного KO� раСПоложенной в юго-вост(), агпаИтовое тело с УССИнгитон озера. Открытый в 1932 го/!' мире коренным проявление; 
В. И. Герасимовским в 1930-.' вания, Посвященные минерао беЛОвит-(Се), герасимовскИ'! минералогии опубликована р, менов, 1972; Пеков, 2001). 

Вигришинит обнаружен в такта с ЭГИРИН-эвдиалитовой ' жен в ОСНОвном УССИНгитом И ЭГирина, сфалерита и промеж\ изменена ПОздними процесс,;, пергенными. Уссингит и сод. ОСновной же объем их замеш(,', анальцима, натролита, гмеЛИI 
пектолит-серандит превращен канелит, рансьеит), а на месте 
тетраэдрической формы, изре, 
ГЛиноподобным цинковым см, 
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Кеу Ivo/'{Is: vigгisl1iпitе, пеw шiпсгаl, epistolitc group, lаусг titапоsiliсаtе, crystal stГllсtше, pCl'alkali
ПС реgшаtitе, Lovozeгo аlkаliпе сошрlех, Kola Рспiпsulа. 

ВВЕДЕНИЕ 

При изучении пегматитов Ловозерского щелочного массива на Кольском полуострове (Россия) нами обнаружен новый минерал группы эпистолита, близкий по облику и порошковой рентгенограмме к мурманиту, но индивидуальный по химическому составу. В отличие от всех других природных слоистых тита.но- и ниобосиликатов, он содержит очень мало щелочных и щелочноземельных катионов и сильно обогащен цинком. 
Этот минерал получил название вигришинит в честь Виктора Григорьевича Гришина (р. 1953), российского минералога-любителя и коллекционера высокого уровня, проживающего в пос. Ревда Мурманской области. В. Г. Гришин внес значительный вклад в изучение минералогии знаменитого Ловозерского массива. На протяжении последних 25 лет он систематически собирает и передает коллегам для исследования интереснейший материал. В частности, на найденных им в Ловозере образцах описаны четыре новых минерала - шабазит-Sr, ферронордит-(Lа), паутовит и егоровит, переизучен и реабилитирован как минеральный вид сферобертрандит. В. Г. Гришин - соавтор девяти минералогических публикаций, посвященных Ловозерскому массиву. 
Эталонный образец вигришинита передан в Минералогический музей им. А. Е. Ферсмана РАН в Москве, регистрационный номер 4156/1. 

УСЛОВИЯ НАХОЖДЕНИЯ И ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 

Образец с описываемым минералом найден одним из авторов (И. В. П.) в августе 
2009 г. в пегматите .N'!! 71 (по нумерации Е .  И. Семенова), залегающем в фойяитах и 
луявритах расслоенного комплекса на восточном склоне горы Малый Пункаруайв, 
расположенной в юго-восточной части Ловозерского массива. Это крупное ультра
агпаитовое тело с уссингитовым ядром - один из самых знаменитых пегматитов Лов
озера. Открытый в 1932 году при поисках эвдиалитовых руд, он оказался первым в 
мире коренным проявлением уссингита. На  материале именно из этого пегматита 
В. И. Герасимовским в 1930-х гг. были впервые выполнены систематические исследо
вания, посвященные минералогии ультращелочных пород. Здесь открыты чкаловит, 
беловит-(Се), герасимовскит, пункаруаЙвит. Характеристика пегматита .N'!! 71 и его 
минералогии опубликована ранее (Герасимовский, 1936, 1937; Власов и др., 1959; Се
менов, 1972; Пеков, 2001). 

Вигришинит обнаружен в краевой части уссингитового ядра пегматита, у ее кон
такта с эгирин-эвдиалитовой периферической зоной. Этот участок исходно был сло
жен в основном уссингитом И микроклином С подчиненными количествами содалита, 
эгирина, сфалерита и промежуточных членов ряда пектолит-серандит. Порода сильно 
изменена поздними процессами - низкотемпературными гидротермальными и ги
пергенными. У ссингит и содалит в этой зоне сохранились лишь в виде реликтов, 
основной же объем их замещен плотными или кавернозными агрегатами цеолитов -
анальцима, натролита, гмелинита-Nа, гмелинита-К и шабазита-Са. Минералы ряда 
пектолит-серандит превращены в сажистые коричнеВО-'Iерные массы оксидов Мп (та
канелит, рансьеит), а на месте сфалерита остались характерные полости растворения 
тетраэдрической формы, изредка с реликтами этого сульфида, а иногда заполненные 
глиноподобным цинковым смектитом - сауконитом. 
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Рис. 1 .  Пластина вигришинита на микроклине. Ши
рина поля 1 .5 см. Фото: И. В. Псков и А. В. Касат

кин. 

Fig. 1. Lamellar vig\'isl1iпitе оп тiс\'осliпе. FOV 
widtl1 - 1.5 ст. Рlюtоgгарl1: 1. У. Pekov апd 

А. У. Каsаtkiп. 

Рис. 2. Вигришинит (1) И борнеманитоподоб
ный минерал (2) в агр'егате цсолитов, глав
ным образом гмелинита-Nа (3). Сечение пла-

стин вигришинита поперечное. 

Полированный шлиф, РЭМ-фото В отраженных 
электронах. Ширина поля 1 мм. 

Fig. 2. Vig\'isl1iпitе (1) апd the Ьоmсmапitе-likс 
miпегаl (2) iп аggгеgаtе of zeolitcs, mаiпlу gmc
liпitе-Nа (3). Cl'Oss-sесtiопs of vig\'ishiпitс 'а
mcllac: polisl1Cd sссtiоп, SEM imagc in I'eflccted 

еlссtl'ОПS. FOV vlidtl1 - 1 lШ11. 

Вигришинит встречен в виде пластин прямоугольной или неправильной формы 
(рис. 1), уплощенных по [001] и достигающих в размерах 2 х 3 см при толщине до 
0.5 мм. Обычно они в той или иной степени расщеплены, наподобие открытой книги. 
Строение этих внешне выглядящих как монокристаллы пластин сложное, блочное. 
Они разбиты многочисленными микротрещинами Н, по сути, представляют собой аг
регаты, состоящие ИЗ субпараллельных, реже в более существенной мере разориенти
рованных субиндивидов (рис. 2), не превышающих в поперечнике 1 мм, а толщиной 
не более 0.05 мм. Эти субиндивиды, как и сами крупные пластины минерала, также 
нередко расщеплены. Участками вигришинит переслаивается с необычным цинк
содержащим борнеманитоподобным минералом (рис. 2), находящимся в стадии изу
чения. 

Обособления вигришинита нарастают на крупные таблитчатые кристаллы микро
клина или же врастают в агрегаты цеолитов, заместившие уссингит и содалит (рис. 1, 
2). Рядом находятся полости растворения сфалерита, иногда с его реликтами и/или но
вообразованиями сауконита. 

Судя по обстановке нахождения, характеру выделений и, главное, кристаллохими
ческим особенностям вигришинита, можно с очень высокой долей вероятности пола
гать, что этот минерал представляет собой специфический продукт низкотемператур
ного изменения более ранних слоистых натриевых титаносиликатов группы ломоно
совита. Предполагаемая природа протофаз и возможные механизмы формирования 
вигришинита обсуждаются ниже. 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

Вигришинит полупрозрачный до прозрачного, бледно-розоватый или желтова
то-розоватый, иногда бесцветный. Черта белая. Блеск стеклянный. В ультрафиолето
вых и катодных лучах минерал не люминесцирует. Твердость по шкале Мооса 2\12-3. 
Вигришинит хрупкий, спайность совершенная по {ООl}, излом ступенчатый. Плот-
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Рис. 3. ИК-спсктры вигришинита (а) и мурманита из рудника Умбозсро, Ловозерский щелочной мас

сив (6). 

Fig. 3. IR spectгa of vigrisl1il1ite (а) al1d ШLIГl11апitе йош UшЬоzего шil1е, Lоvоzею аlkаliпе шаssif'(6) . 

ность, измеренная методом уравновешивания в тяжелых жидкостях, составляет 
3.03(2), вычисленная - 2.97 г/см3• 

Вигришинит оптически двуосный отрицательный, Пр = 1.755(5), nm = 1.82(1), ng = 
= 1.835(8), 2 v.IЗМ = 45(10)°, 2 VBbl'l = 50°. Дисперсия оптических осей очень сильная, 
/' < v. Под микроскопом минерал бесцветный. 

ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ 

Инфракрасный спектр поглощения вигришинита получен с использованием стан
дартной методики таблетирования с KBr на двухлучевом спектрофотометре Specord 
75 IR. Спектр таблетки чистого KBr вычитался в ходе записи в автоматическом режи
ме, эталоны при измерении частот - полистирол и газообразный аммиак. 

ИК-спектр нового минерала (рис. 3, а) имеет определенное сходство со спектром 
мурманита (рис. 3, б), но далеко не идентичен ему. Волновые числа полос в ИК-спект
ре вигришинита и их отнесения следующие (CM-1 ; с - сильная полоса, пл - плечо): 
3450пл, 3330 (валентные колебания О-Н), 162О, 1590пл (деформационные колеба
ния Н-О-Н моле.КУЛ Н2О),. 1080пл, 10 1 2c (валентные колебания Si-O мостиков 
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Si-O-Si диортогрупп Si207), 9 1 3с (валентные колебания Si--O с участием апикаль
ных атомов О диортогрупп Si207), 800пл, 7 1 9  (вероятно, валентные колебания Ti-O и 
деформационные колебания Тi···O-H), 5 19с, 440пл, 405с (комбинация деформацион
ных колебаний Si-O-Si и валентных колебаний Zn-O). Полосы поглощения в диа
пазонах 1 1 00-1 550 и 1 700-2500 CM� I, которые могли бы отвечать колебаниям с-о, 
N-O, в-о, Ве-О и С-Н, в ИК-спектре нового минерала отсутствуют. 

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 

Химический состав вигришинита изучен на волновом электронно-зондовом мик
роанализаторе СатеЬах SX 50. Ускоряющее напряжение 1 5  кВ, ток зонда 30 нА, диа
метр зонда 5 мкм. Эталоны: альбит - Na; KTiP05 - К; перовскит - Са; SrS04 - Sr; 
BaS04 - Ва; шпинель - Mg, А1; МпТiOз Мп, Ti; ZnO - Zn; ильменит - Fe; цир
кон - Si, Zr; Rb2Nb40l1 - Nb; топаз - F. Особое внимание было уделено достоверно
сти определения содержаний Na и Ва в связи с частичным наложением их аналитиче
ских рентгеновских линий на линии компонентов с высокими содержаниями - Zn и Ti 
соответственно. Корректность определения Na, для которого можно было бы предполо
жить занижение измеренной концентрации вследствие хорошо известного эффекта 
миграции под электронным пучком при высокой силе тока зонда, была проконтролиро
вана энергодисперсионным методом при низкой силе тока ( 1  нА: электронный микро
скоп CamScan МУ2300, оснащенный энергодисперсионным микроанализатором с по
лупроводниковым детектором Link INCA Energy). Измеренное этим способом содержа
ние Na20 составило 1 . 1  ± 0.4 мас. %, что ненамного отличается от данных, полученных 
на волновом спектрометре при 30 нА: 0.5-1 .6, в среднем 0.98 мас. %. 

Содержание Н2О в вигришините определено по методу Алимарина, основанному на 
селективной сорбции из газообразных продуктов прокаливания минерала при 1 080 ос в 
токе кислорода; использовались поглотительные трубки, заполненные Mg(CI04)2' 

Средний по результатам 9 электронно-зондовых анализов (в скобках разброс 
значений) химический состав вигришинита: Na20 0.98 (0.5-1.6), К2О 0.30 
(0. 1 5-0.5), СаО 0.56 (0.2-0.8), SI'O 0.05 (0.00-0.2), ВаО 0.44 (0.3-0.6), MgO 0.36 
(0. 1-0.4), МпО 2.09 ( 1 .8-2.6), ZI10 14.39 ( 1 3.3- 1 5.8), Fе2Оз 2.00 ( 1 .7-2.4), Аl2Оз 
0.36 (0. 1-0.9), S i02 32.29 (3 1.4-33 .8), Тi02 29. 14 (28.2--30.2), Zr02 2.08 (0.2-2.5), 
Nb20S 7.34 (6. 1 - 1 0.0), F 0.46 (0.0- 1 . 1 ), Н2О 9. 1 ,  -0=F2 -0. 19, сумма 1 0 1 .75 мас. %. 
Железо принято за FеЗ+ в соответствии со структурными данными. Содержания про
чих элементов с атомными номерами выше, чем у О, оказались ниже пределов обнару
жения электронно-зондовым методом. Отсутствие Ве, В, С и N подтверждено данны
ми ИК-спектроскопии. 

Эмпирическая формула вигришинита (расчет на Si+AI=4, все одно- и двухвалент
ные катионы формально сгруппированы вместе) такова: Н7А2(ZП I.зоNао.23МПо.22СаО07· 
Mgo07KoosBao.(2)EI96(Тi2.6xNbO.41 Fe��8 ZrO. 12 )ПЗ9 (Si3.9 sА1о.ОS)L402о.З I Fо . IХ' Выбор базиса рас
чета формулы обусловлен общими кристаллохимическими особенностями гетер 0-
филлосиликатов меро-плезиотипной серии бафертисита (Ferraris, Ои 1а, 2005), к кото
рой принадлежит описываемый минерал: диортосиликатная группа Si207 является 
наиболее стабильной строительной единицей их структур, тогда как соотношения и 
структурные позиции прочих компонентов как в катионной, так и в анионной частях 
могут значительно варьировать. 

Упрощенная формула вигришинита: ZI12Ti4�xSi40IiOH,H20,D)x, где х < 1 .  Расчет
ные содержания компонентов для идеализированной формулы с целочисленными ко
эффициентами ZI12 ТiзSi401 4(ОНМН20)2 таковы: ZnO 22.77, Тi02 33.62, Si02 33 .53, Н2О 
1 0.08, сумма 1 00.00 мас. %. 

Корректность определения химического состава, плотности и показателей пре
ломления вигришинита подтверждается очень низкими величинами индекса сходи
мости состава и свойств, рассчитанного по уравнению Гладстона-Дейла: 0.0 1 7  (su
peгiO/') д!,я измеренной плотности и -0.004 (supeгiO/') для вычисленной. 

16 

РЕНТГЕНОВСКИЕ ДАН 

Порошковая рентгеНогра' 
на монокристальном дифрш< 
образца до IР-детектора 200.\ 
ных параметры ТРИI<ЛИННОII 
= 9 1 .6(2)°, Р = 98.4(2)°, У = I1 
минерал весьма близок к мур 
78- 1 1 36). 

Рентгеновское исслеДОВ<I; 
дифрактометре. Минерал Tpll 
= 8.698(9), с= 1 1 .58 1 ( 1 1 )  
= 837.2( 1 .5)  Аз, Z = 2 .  Криста 
тодами и уточнена на базе 3:
комплекса программ SHELX 
стики, данные монокристаш. 
вигришинита приведены в та 
предполагаемая заселеннос'[ 1 
табл. 4, результаты расчета л. 

К сожалению, даже ЛУЧШ; 
ризуется низким качеством: ! 
лексов, и как следствие нам 
ниже 1 7. 1  %. Таким образом, 
В то же время вполне прием 
межатомные расстояния (та\ 
нах (табл. 5), а также ХО!)\ 
четной порошкограммами (Т; 
става и свойств по Гладстон; 
модели. 

Вигришинит - член гру! 
отношении это гетерофиллос 
тисита (Fепагis, Ои 1а, 2005). 
НОН-блок, центральная L[ac!! 
ский (О) слой, образованный 
между двумя гетерополиэдр; 
Si207 и октаэдров Ti( 1), Ti(2) 
лых катионов (Nb и немного i 
(табл. 3,4). Все перечисленнь; 
сии. Пустоты в О-слое вмеща 
(рис. 4, а, 5, а; табл. 3). Други! 
В(3') находятся в пустотах Н-! 
ве, между НОН-блоками расп\ 
нимающие три позиции: ZI1(2 
последние, заселены в слабо!; 
ребрам с двумя октаэдрами " 
образом, в структуре ВИГРИШII 
ров: Zn( 1 )-Zn(2)-ZI1( 1), КОТО! 

Как показывает расчет лок 
позиции [ОС 1 )-0(22)] в струк 
Si координированы только О, 
0( 1 1), о( 1 2), 0(1 3), 0( 1 6), О( J 
быть как 02- [0(4)], так и (ОН,( 
ров в Н-слоях [О( 1 ), 0(2 1)] и а 
чески заняты ОН и Н2О. Анио! 
цИЯ HP [0(22)] содержат вака 



;i-O с участием апикаль
�HTHыe колебания Ti-O и 
омбинация деформацион
Iолосы поглощения в диа
гвечать колебаниям с-о, 
[а отсутствуют. 

лектронно-зондовом мик
) кВ, ток зонда 30 нА, диа
IOвскит - Са; SrS04 - Sr; 
- Zn; ильменит - Fe; цир
было уделено достоверно
I-Iаложением их аналитиче
и содержания ми - Zn и Ti 
• можно было бы предполо
рошо известного эффекта 
:шда, была проконтролиро
. 1  нА: электронный микро
� микроанализатором с по
ое этим способом содержа
тся от данных, полученных 
).98 мас. %. 
.лимарина, основанному на 
ния минерала при 1 080 ос в 
lПолненные Mg(CI04)2' 
вов (в скобках - разброс 
98 (0.5-1.6), К2О 0.30 
, 0.44 (0. 3-0. 6), MgO 0.36 
:ерз 2 .00 ( 1 .7-2.4), АlРз 
30.2), Zr02 2 .08 (0.2-2.5), 
0. 1 9, сумма 101.75 мас. %. 
щнными. Содержания про
ись ниже пределов обнару
� и N подтверждено данны-

=4, все одно- и двухвалент-
1742(ZПlзоNао.2зМПо.22Сао,07 . 
)20.3IFO. 18' Выбор базиса рас
ми особенностями гетеро
<'erraris, Gula, 2005), к кото
'ная группа Si207 является 
), тогда как соотношения и 
)й, так и в анионной частях 

I, Н2О,D)х, где х < 1 .  Расчет-
1УЛЫ с целочисленными ко
, Тi02 33 .62, Si02 33 .53, Н2О 

.тности И показателей пре
lеличинами индекса сходи
шдстона-Дейла: 0.0 17  (su
вычисленной. 

РЕНТГЕНОВСКИЕ ДАННЫЕ И МОДЕЛЬ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ 

Порошковая рентгенограмма вигришинита (табл. 1 )  получена методом Гандольфи 
на монокристальном дифрактометре STOE IPDS II (МОКа -излучение, расстояние от 
образца до IР-детектора 200 мм). Рассчитанные из нее с учетом монокристальных дан
ных параметры триклинной ячейки: а = 8 .74(5), Ь = 8.70(6), с = 1 1 .60(8) А, а = 
= 9 1 .6(2)°, 13 = 98.4(2)°, У = 1 05 .6( 1 )°, v =  839(3) Аз, z= 2 .  По порошкограмме новый 
минерал весьма близок к мурманиту (база данных JCPDS-ICDD, карточки N2 40-0479, 
78- 1 1 36).  

Рентгеновское исследование монокристалла вигришинита выполнено на том же 
дифрактометре. Минерал триклинный, пространственная группа РТ, а = 8.743(9), Ь = 
= 8.698(9), с =  11.58 1 ( 1 1 )  А, а =  91.54(8)°, 13= 98.29(8)°, у =  1 05 .65(8)°, v =  
= 837.2( 1 .5) Аз, z = 2.  Кристаллическая структура вигришинита решена прямыми ме
тодами и уточнена на базе 3 562 независимых отражений с 1> 2а(!) с использованием 
комплекса программ SHELX-97 (Sheldrick, 2008). Кристаллографические характери
стики, данные монокристального эксперимента и параметры уточнения структуры 
вигришинита приведены в табл. 2, координаты и тепловые параметры атомов, а также 
предполагаемая заселенность позиций -- в табл. 3, межатомные расстояния - в 
табл. 4, результаты расчета локального баланса валентностей - в табл. 5 .  

К сожалению, даже лучший из изученных монокристаллов вигришинита характе
ризуется низким качеством: небольшая расщепленность обусловила уширение реф
лексов, и как следствие нам не удалось добиться значения фактора расходимости 
ниже 17 . 1 %. Таким образом, мы можем говорить лишь о модели структуры минерала. 
В то же время вполне приемлемые параметры тепловых смещений атомов (табл. 3), 
межатомные расстояния (табл. 4) и суммы валентных усилий на катионах и анио
нах (табл . 5), а также хорошее соответствие между экспериментальной и рас
четной порошкограммами (табл. 1) и очень низкие величины индекса сходимости со
става и свойств по Гладстону-Дейлу свидетельствуют о корректности структурной 
модели. 

Вигришинит - член группы эпистолита (Back, Mandarino, 2008). В структурном 
отношении это гетерофиллосиликат, относящийся к меро-плезиотипной серии бафер
тисита (Fепагis, Gula, 2005). Основа его структуры (рис. 4, а; табл. 3) - трехслойный 
НОН-блок, центральная часть которого представляет собой разорванный октаэдриче
ский (О) слой, образованный цепочками октаэдров Ti(3) и Ti(4). Этот О-слой зажат 
между двумя гетерополиэдрическими (н) слоями, составленными из диортогрупп 
Si207 И октаэдров Тi( 1), Ti(2) и ZI1(1). Позиции Ti( 1 )  и Ti(2) содержат примеси тяже
лых катионов (Nb и немного Zr) и по размеру значительно меньше, чем октаэдр Zn( 1) 
(табл. 3,4). Все перечисленные октаэдрические позиции, кроме Ti(3), содержат вакан
сии. Пустоты в О-слое вмещают две слабозаселенные катионные позиции В( 1) и В(2) 
(рис. 4, а, 5, а; табл. 3). Другие существенно вакансионные катионные позиции В(3) и 
В(3') находятся в пустотах Н-слоев (рис. 4, а, 6, а; табл. 3). В межслоевом пространст
ве, между НОН-блоками располагаются молекулы Н2О [позиция 0(22)] и катионы, за
нимающие три позиции: ZI1(2), А(1) и А(2) (рис. 4, а); все эти позиции, особенно две 
последние, заселены в слабой степени (табл. 3). Каждый октаэдр ZI1(2) соединен по 
ребрам с двумя октаэдрами Zn( 1 ), принадлежащими соседним НОН-блокам. Таким 
образом, в структуре вигришинита формируются своеобразные триады из Zп-октаэд
ров: ZI1(I)-ZI1(2)-ZI1( 1 ), которые объединяют НОН-блоки в трехмерную постройку. 

Как показывает расчет локального баланса валентных усилий (табл. 5), анионные 
позиции [О( 1 )-0(22)] в структуре нового минерала заселены по-разному. Так, атомы 
Si координированы только 02- [позиции 0(2), 0(3), 0(5), 0(6), 0(7), 0(8), 0(9), 0( 1 0), 
0( 1 1),0( 1 2), 0( 1 3), О( 16), о( 1 7),0(18)]. На мостиках между двумя атомами Ti могут 
быть как 02- [0(4)], так и (ОН,О) [о( 14), О( 1 9), 0(20)] . «Висячие» вершины Тi-октаэд
ров в Н-слоях [О( 1 ), 0(21)] и анионы мостиков между ZI1( 1) и ZI1(2) [о( 15)] статисти
чески заняты ОН и Н2О. Анионные позиции О( 1), О( 1 5), 0(20) и 0(21), а также пози
цИЯ Н2О [0(22)] содержат вакансии (табл . 3). ИК-спектр показывает, что вигришинит 
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__ III"� 1'(/11,,1" А 

67 I 1 1.7 
50 I 8.27 
27 7.37 
43 6.94 
18 6. 15 
54 5.73 
1 1  5.05 
3 4.82 
7 4.59 

65 4. 17 
19 3.822 
16 3.702 
2 1  3.365 
10 3.09 1 

100 2.86 1 
30 2.609 
24 2.468 
12 2.293 
7 2.258 

19 2. 164 
20 2.084 

6 2.057 
3 1.94 1 
4 1.882 
6 1.80 1 

20 1.730 
12 1.675 
5 1.634 
4 1.6 10 

22 1.563 
8 1.526 
4 1.49 1 
6 1.434 
6 1.397 
3 1.368 
2 1.334 
5 1.3 16 
5 1.292 

Таблица 1 

Результаты расчета порошковой рентгенограммы ВИГРIIШllIIlIта 

X-ray powder diffraction data of vigrishinite 
-- ------ -

Inbl'l. 

75 
4 1  
1 1  

----- ---

20, 18 
9 
18, 100 
5 
4 
1 1  
28, 10, 18 
3,24 
19, 1 
14,4,7 
3,2 
27, 3, 69, 43 
5,9, 12,2,4 
1 1,23 
1,2, 18,6 
4 
10, 1, 1 1  

- -----
(/выч .• А 

1 1.433 
8.3 14 
7.292 
6.979,6.929 
6. 130 
5.74 1,5.7 16 
5.022 
4.877 
4.579 
4. 178,4. 158,4. 157 
3.839,3.8 1 1  
3.723,3.69 1 
3.377,3.377,3.369 
3. 103,3.073 
2.879,2.870,2.858,2.8 16 
2.625,2.608,2.599,2.59 1,2.58 1 
2.469,2.468 
2.299,2.287,2.287,2.286 
2.255 
2. 173,2. 167,2.. 162 

---- -
/Ik/ 

- -- -----
00 1 
100 
101 
0 1 1, 1 10 
1 1 1  
11 1,002 

П 1  
012 
1 12 
020,1 12,200 
021,003 
20 1,103 
120,2 1 1,2 10 
2 1 1,1 22 
3 10, i22, 004, 13 1 
22 1,220, 132,23 1,104 
3 13,22 1 
105,024,005,133 
222 

' 140,304,4 10 
3,5, 1,3,2, 1,2,2 2. 104, 2.089, 2.089, 2.085, 2.080, 2.079, i 40 1,040,332,04 1,2 24,400, 

2.077,2.070 
2,4,7,3 2.063,2.060,2.052,2.05 1 
1,4,6 � 1.950, 1.93 1, 1.926 
1, 1,4, 1 1.886, 1.882, 1.878, 1.873 
6 1.803 
2, 12,3,3,2 : 1.732, 1.732, 1.724, 1.724, 1.724 
6, 1, 1,9,3 , 1.680, 1.677, 1.674, 1.670, 1.669 

i 1,4, 1 1.634, 1.633, 1.630 
,6, 1 1.6 10, 1.609 
9, 7 1.563, 1.56 1 
4,4, 1,5 1.529, 1.528, 1.526, 1.525 
3,3, 1, 1 1.493, 1.492, 1.490, 1.488 
3,2, 1 1.433, 1.432, 1.43 1 
1, 1, 1, 1,3,2 1.402, 1.399, 1.398, 1.397, 1.396, 1.396 
2,2, 1, 1,2 1.370, 1.370, 1.370, 1.366, 1.365 
1,2, 1 1.336, 1.333, 1.332 
3, 1,3 1.3 17, 1.3 17, 1.3 12 
1,2, 1 ! 1.296, 1.29 1, 1.289 

,24 1,41 1 
! 422,402, 142, 134 
1- - -
14�3, 4 12, 3 �5 _ 

10 16,205, 1 16, 1 16 
224 
440,44 1,226, 15 1,5 12 

i 315, 152,3 33,05 1,502 
044,007,42 1 

,225,207 
i 1 5 1,5 12 
: 406,54 1,336,450 
I 053,045,3 35,054 
i445,26 1,П8 
136 1,544,602,262, 153,055 
552,543,2 37,362,624 
2 28,426,047 
4 4 1,454,4 42 
1 38,4 43,623 

Пр и м е ч а н и е. Для расчетной порошкограммы даны только рефлексы с /выч. � 1; l/выч. вычислено для параметров 
элементарной ячейки, ПОЛУ'lенных из МОlIОКРИСТ8ЛЬНЫХ ДПНlIЫХ. 
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КристаЛЛОГР3фll' 
"Эксперимента 11 Il!I( 

CI'ysta1 (lзtа, ' 

СИIIГОIIШI, проетраНt 

Пара метры элементар" 

V,АЗ 
Температура 
Дифрактометр 
Излучение; ), 

eM11I! 18r.ШКt:' град 
Размеры кристалла, мм 
Интервалы сканирован i 
Число рефлексов 
Число независимых ре(; 
Метод уточнения 
Число уточняемых пщ)< 
R (/> 20"(1)] 
L'.P"a"JL'.P.'"I1I' е/АЗ 

I{оорюшпты атомов, lЮНl 
11 засслr 

Аtош COOr(!illates, �(jlli,' 

Атом .,. 

Ti(l) 0. 1973(3) -(),( 
Ti(2) 0.3368(3) О.'" 
Ti(3) 0.6867(3) 0,(1 
Ti(4) 0.8032(3) 0.4 
Zп(l) 0.57 1 1(2) 0._ 
ZIl(2)** 0.5000 О.С 
B( I )  0.4295( 16) 0.5 
В(2) 0.0494( 18) 0.1 
В(3) 0.0 19(3) 0.1 
В(3') ·-0.085(6) О.: 
A(I) 0.069(2) 0.4 
А(2) 0.2890(9) 0.2 
Si(l ) 0.4245(5) O.� 
Si(2) 0.2603(5 ) 0.3 
Si(3) 0.0484(5) 0.5 
Si(4) 0.2093(5) ().О 
0( 1) 0.23 1(2) ! -0.0 
0(2) 0. 1 198( 15) 0.4 
0(3) 0.2547( 15) 0.2 
0(4) 0. 1888( 15) • -0.0· 
0(5) I -0.0249( 15) [ -0.0 



Таблица 1 

ы ВИГРИШlIиита 

linitc 

001 
100 
101 
011,110 
1 П  
I11,ОО2 

П 1  
012 
112 
020,1 12,200 
021,003 
201,103 
120,2 11,210 
211,1 22 
310,i22,004,131 
221,220,132,231,104 
313,221 

1- -
, 105,024,005, 133 
! 222 
140,304,410 

2.079, 401, 040, 332, 041, 224, 400, 
241,411 

: 422,402, 142, 134 
1- - -i 423,412,315 
016,205, I16, 116 
224 

'440,441,226,151,512 

: 315, 152,3 33,051,502 
1044,007,421 
,225,207 
11 51,5 12 
i 406,541,336,450 
I 053,045,3 35,054 
i 445,261, П8 

396 i361,544,602,262,153,055 
552,543,2 37,362,624 
2 28,426,047 
4 41,454,4 42 
1 38,4 43,623 

fвыч. � 1; dBbltl. вычислено для параметров 

Таблица 2 

Кристаллографические хаРЮПСРИСТlШ:II, даИllые МОIIокристалыlOГО 
1КСПСРIIМСНl'а 11 парамстры уточнеНИII СТРУIПУРllоii модсли ВИГРИШИIIита 

Cl'ystal data, data соllеСНОIl iпfОl'шаtiоп alld rсfillеШСllt detai1s 
for tllC structlll'c шоdсl 01' vigl'islIillite 

Сингоння. I1ростраНСТВСНllaЯ группа 

Параметры элемен тарн ой ячсйки 

11, АЗ 
Температура 
Дифрактомстр 
Излучение; 1, 
eMIIII/8M<lKC' град 
Рюмсры кристалла, мм 
Ин тервалы сканирования 
Число рефлексов 
Число н езависимых рефлексов с 1> 2a(l) 
Метод уточн ения 
Число уточняемых параметров 
R [/> 2а(J)] 
ДР"аКС/ДР"'"I' е/АЗ 

ТРИКЛIll-шая. рТ 

({ = 8.743(9) А 
, ь = 8.698(9) А 
i с= 11.5Н1(II)А 
, 837.2(1.5) 
293(2) К 
STOE IPDS 11 
Мока;0.71073 А 
2.44/29.00 
0.15хО.07хО.05 

а =91.54(8)° 
13 = 98.29( 8)0 
У = 105.65(8)0 

-11 S!IS 11,-11 sks II,Os/s 15 
4336 
3562 
МНК поF2 
346 
0.1711 
3.218/-2.209 

ТаБJlина 3 
/(оорюшаты атомов, зюншаЛСIПIIЫС параметры ТСШIОВЫХ СМСЩСIШЙ атомов (ие,!, 

и заССЛСllllOСТЬ IIОЗIIЦIIЙ в струппуре IНIГрlIШIШlпа 

АIОШ coordil1atcs, сqllivаlспt disрlасешспt рагашеtСl'S (ие'l' 3ild si!c occ!lpancies 
in the stl'lIctllre 01' vigl'jshinite 

ATO�I х \' UСС] ЗаССЛС!lНОСП� * 

Ti(l) 0.1973(3) -0.0235(3) 0.2789(3) 0.0452(9) [22.3] Tio 5зNЬо.20ZГО06 
Ti(2) 0.3368(3 ) 0.4848(3 ) 0.7294(3) 0.0472(9) [22.7] ТiО5зNЬО2\ ZI'OO6 
Тi(З) 0.6867(3) 0.0861(4) 0.9854(3) 0.0495(9) [22.0] Til.oo 
Ti(4) 0.8032(3 ) 0.4496(4) 1.0057(3) 0.0332(8) [17.9] Tio.60Fco.lx 
ZI1(I) 0.5711(2) 0.2556(3) 0.7149(2) 0.0451 (8) [27.0] ZI1O.90 
ZI1(2)** 0.5000 0.0000 0.5000 0.0384( 17) [9.5] ZIlO.26MgO.14 
8(1) 0.4295( 16) 0.31 69( 14) 0.9933( 15) 0.056(3) [5.5] МIlО.22 
В(2) 0.0494( 18) 0.135(2) 0.0152(19) 0.033(4) [2.6] Ко.охВао.о2 
В(3) 0.019(3) 0.171(3) 0.288(2) 0.017(4)* * *  [1.5] Zl1OO5 
В(3') --0.085(6) 0.252(6) 0.284(5) 0.032( 1 0)* * *  [0.9] ZIlU.ОЗ 
А(I) 0,069(2) 0.421(3) 1.5051( 19) 0.049(5) [3.7] NaO.23CaO.06 
А(2) 0.2890(9) 0.2303(9) 0.4893(9) 0.0374( 19) [6.0] Z110.20 
Si(l) 0.4245(5) 0.8867(5) 0.7588(5) 0.0422( 11) 1 
Si(2) 0.2603(5) 0.3751(5) 1.2310(5) 0.0443(12) 1 
Si(3) 0.0484(5) 0.5854(5) 1.2453(5) 0.0432( 11) 
Si(4) 0.2093(5) 0.0921 (6) 0.7726(5) О.0438( 12) 1 
0(1) 0.231(2) -0,002(2) 1.4612(15) 0.065(6) [7.3] 0.91(6) 
0(2) 0.1198(15) 0.4333(14) 1.2844( 13) 0.052(3) 1 
0(3) 0.2547(15) 0,2028(14) 1.2794(14) 0.053(3) 
0(4) 0.1888(15) -0.0422( 17) 1.1163(13) 0.055(3) 
0(5) -0.0249( 15) -0.0692(15) 1.2771( 13) 0.052(3) 
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Таблица 3 (продол.J/сеIlUС) 

Атом х У 

0(6) 0.8067(13) 0.2584(15) 
0(7) 0.3890(15) 0.7024(16) 
0(8) 0.2543(13) 0.9332(17) 
0(9) 0.9857(12) 0.4239(14) 
0(10) 0.5678(14) 0.4922(14) 
0(11) 0.5589(13) 0.0084(14) 
0(12) 0.3290(12) 0.2491(13) 
0(13) 0.7605(15) -0.0901(16) 
0(14) 0.8402(14) 0.2547(13) 
0(15) 0.5227(19) 0.2429(18) 
0(16) 0.1109(14) 0.4325( 16) 
0(17) 0.7755( 15) 0.6244(18) 
0(18) 0.5196(13) 0.0791(13) 
0(19) 0.6412(15) 0.2732(15) 
0(20) 0.3299(15) 0.5067( 17) 
0(21) 0.319(2) 0.4586( 18) 
0(22)= Н2О 0.012(4) 0.233(5) 

UСЧ - -------

0.7058(11) 0.045(3) 
0.7161(15) 0.059(3) 
0.7232(13) 0.054(3) 
0.8973(13) 0.048(3) 
0.7270(13) 0.050(3) 
0.6992(12) 0.045(3) 
0.7292(14) 0.052(3) 
1.0812(14) 0.058(3) 
1.0802(12) 0.048(3) 
0.5299(15) 0.046(5) 
0.6922(13) 0.052(3) 
0.9128(14) 0.060(4) 
1.0982(12) 0.044(3) 
0.9098(13) 0.051(3) 
0.8903(13) 0.044(5) 
0.5445(14) 0.046(5) 
1.474(2) 0.066(12) 

--- -- -- ---- --
ЗаССJIСIllIOСП) * 

1 
1 
[6.2] 0.78(5) 
1 

1 
[6.7] 0.84(5) 
[6.2] 0.78(5) 
[3.2] 0.4 

Пр и м с ч а н и С. * Заселенность IIOЗIlЦИЙ дана ИСХОДЯ ИЗ УТОLIНСННОГО элсктрошюго содержания позиций (С,"сГ, указа-
110 II квадратных скобках), характера I<ООРДИШЩИОННЫХ ПОШIЭДРОВ, межатомных расстояний и Ueq• а также "ринимая во 
BlI11MaJ-ше ЭЛСКТРОIl1IО-ЗОlIдовые данные; ДЛЯ существенно В(1канснOJШЫХ позиций А и В заССJIСШIOСТН прнпнсаны предпо-
ложительно. ** Крап ЮСТЬ ПОЗIIЦШI ZI1(2) равна 1, кратности всех OCTaJlЫlblX позиций равны 2. *** ИЮО' 

Таблица 4 

Не"оторые межатомные раССТОЯНIIЯ (А) в СТРУlпуре ШIГрlШIIШIПЗ 

Selecte!l iHteratomic distЗIlССS (А) iи tllc strilctilre 01" vigl'isliillitc 
I , 

Ti(1)--0(5) ].872(13) : Ti(3)-0(4) ].8]3(14) I Zl1(2)-0(l5) 2.082(l6) х2 Si(2)-0(3) 1.605(13) 
-0(4) 1.875(15) -0(]4) 1.893(12) -- О( 1]) 2.285(13) х2 --0(10) 1.628(13) 
-0(3) 1.895(12) -0(19) 1.975(14) -О( 1) 2.328( 18) х2 -0(2) ].638(14) 
-0(6) 2.047( 13) --0(18) 2.069(12) Среднее 2.232 -О(] 7) 1.650( 17) 
-0(1 ]) 2.077(11) -0(18) 2.086(12) Zl1( 1 ) -О( 1 О) 2.067(] 2) Среднее 1.630 
-О(]) 2.085(] 7) -0(13) 2. 101(15) -0(6) 2Ш2(12) Si(3)-0(6) 1.6] 1(13) 

Среднее 1.976 Среднее 1.989 -0(15) 2.] 17(]7) -0(9) ].63](16) 
Ti(2)-O(7) 1.839(14) Ti( 4 )-0(20) 1.889( 14) -0(1 ])2.125(12) -0(16) 1.633(]3) 

-0(20) 1.879(15) -О( 17) 1.934( 17) -0(12) 2.133(10) -0(2) ].656(13) 
-0(16) ].886(12) -0(19) 1.969(14) -0(19) 2.24](15) Среднее 1.633 
-0(10) 2.008(12) -0(14) 2.004(13) Среднее 2.126 Si(4)-0(5) 1.588(13) 
-0(12) 2.032(12) -0(9) 2.030( 12) Si(1)-O(7) 1.599(14) -0(12) 1.622(12) 
-0(2]) 2.127(17) -0(9)2.2]9(12) -0(1]) 1.606(12) -0(8) ].646(14) 

Среднее 1.962 Среднее 2.007 -0(8) ] .644(12) -0(13) 1.677(17) 
-0(18) 1.653(14) Среднее 1.633 

Среднее 1.626 
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Результаты расчета локального баланса валентностей для вигришинита 

Бош! огоег ca!culatioils for vigrishiilite 
г 

-о:: 
i:: 
О :..., 
� 
::::; 

_ATO��I) Ti(2) Тi(З) Ti(4) Zn(2) .i(l ) А(2) B(l) В(2) В(З-Г) 
- ·-··т 

_ I В(З') i --Т'" - --1- Si(l) 

0(1) : 0.41 
0(2) 
0(3) 0.71 
0(4) 0.74 
0(5) 0.74 
0(6) 0.46 
0(7) i 0.83 
0(8) 
0(9) 

0(10) 
0(11) 
0(12) 
0(13) 

0(14) 
0(15) 
0(16) ! 
0(17) 
0(18) 

0(19) 
0(20) 
0(21) 
0(22) 

0.43 

I I 3.49 

0.52 

0.49 

0.73 

0.75 
0.39 

3.71 

1.00 

0.46 

0.81 

0.50 
0.48 
0.65 

3.90 

0.43 
0.25 

0.45 

0.54 

0.50 
0.62 

2.79 

0.07х21 

0.33 

0.34 
0.29 0.08х21 
0.28 

0.29 0.14х21 

0.21 

1.74 0.58 

0.03 

0.13 

0.15 

0.31 

0.10 

0.03 

0.09 

0.09 
0.03 
0.34 

0.06 

0.04 
0.02 

0.05 
0.05 0.04 

0.26 

i 0.07 0.04 

0.01 

0.15 0.01 
0.04 

0.39 

0.01 I 0.01 
0.02 

0.02 

0.01 ! 0.02 

0.01 
0.07 

0.01 
0.04 

1.07 
0.95 

1.05 

0.92 I 

3.99 

Si(2) 

0.96 
1.05 

0.99 

0.93 

3.93 

0.92 

1.04 

0.98 

0.98 

3.92 

w '"' " 
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� 

�. 

-о 
'"' 
0\ 
'" 
::: 
J:: 
'" 
v.> 

� а � 
� 
� '" 
� 
� 

Табл ица 5 

Si(4) 

1.10 

0.94 

L 

0.58 
1.93 
1.81 
1.85 
1.86 
1.83 
1.90 
1.92 
1.67 

1.85 
1.85 

1.00 1.77 
0.87 i 1.55 

3.91 

1.30 
0.52 
1.84 
1.58 
1.92 

1.41 
1.46 
0.63 
0.05 



а 6 

Рис. 4. КристаЛЛИСlеские структуры вигришинита (а - наши данные) и мурманита (6 - по: Расцветае
ва, Андрианов, 1986). 

Si-тстраэдры даны черными. llоказаны элементарные ячейки. 

Fig. 4. Сгуstа1 stгuсtшеs оf vigгis11iпitс (а - ош data) апd I11UПllапitе (6 - aftcl' Rastsvetaeva & Апdгiапоv, 
1986). Si-сепtсгс(1 tсtгаl1еdга аге black; lIпit cclls аге sllОWП. 

(/ и 

Рис. 5. О-слой в структуре вигришинита (а - наши данные) и мурманита (6 - по: Расцветаева и Анд
рианов ,  1986). 

Fig. 5. Т11е О 1ауег iп stгuсtше оf vigгis11iпitс (а - ош data) апd П1LlПllапitе (6 - aftel' Rastsvetacva & Апdгiа
поv, 1986). 
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----- --+------ ----
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Содержимое Н-слоя 

Содержимое О-слоя 

Содержимое межслоевых позиций 

а,А 
Ь,А 
с,А 
а, о 

Триклинная 

Р! 

(Тi,D)2Zп(ОН,Н20,D)6Si4014 
. (Тi,D)2(он,н20) 

Zn(H20)I_ .. 

8.743 

8.698 

11.581 

91.54 

99.29 

у, о 105.65 
v,A3 . 837 
Z 2 

Главные линии порошковой рентге- 11.7-67 
нограммы «(1, А -1) 8.27-50 

Плотность, г/см3 

Оптические данные 

Пр 
11111 
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6.94-43 

5.73-54 

4.17-65 

2.861-100 

3.03 (изм.), 2.97 (выч.) 

1.755 
1.82 

1.835 
(-) 450 

Триклинная 
Р1 

Ti2Na2(O,H20,OH)4Si4014 

Тi2(Nа,D)2(ОН)2 
(Н20)2 

8.700 

8.728 

11.688 
94.31 

98.62 

105.62 

839 

2 

11.56-90 

5.81-90 

4.22-100 
3.762-60 

2.867--100 

2.76-2.84 

1.682-1.735 
1.765--1.770 

1.807-1.839 
(-)57-640 Оптический знак, 2 V(изм.) 

Источник Настоящая работа : Власов и др., 1959; Расцветаева, 
. Андрианов, 1986; Кагнр-МоllСl', 

1986; АпtlЮI1У с! al., 1995 

Пр н м е ч а 1-1 и С. * Данные для разновидности мурманита, изученной Р. К. Расцветаевой и В. И. Андриановым 
(1986). 

содержит молекулы Н2О разных сортов: об этом говорит расщепление полосы невы
рожденных деформационных колебаний Н-О-Н В диапазоне 1 500- 1 700 см 1 

(рис. 3, а). 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Несмотря на существенную разницу в химическом составе, вигришинит и мурма
нит Naz{Na,O)2 Тi4Si401iОН,о,н20МН20)2 обнаруживают большое сходство В порош
ковых рентгенограммах, параметрах элементарных ячеек, морфологии и некоторых 
физических свойствах (табл. 6). Это обусловлено их структурным родством в части 
НОН-блоков. 

у мурманита известны две структурные разновидности, охарактеризованные в од
ной и той же пространственной группе Р 1 ,  но с различными метриками элементар
ных ячеек: а = 8 .700(5), Ь = 8.728(4), с = 1 1.688( 1 4) А, а = 94.31(6), В = 98.62(8), 
У = 1 05.62(3)° (Расцветаева, Андрианов, 1986) и а = 5 .383(4), Ь = 7 .053(4), 
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Рис. 6. Н-слой в структуре вигришинита (а - наши данные) и мурманита (6 - по: Расцветаева и Анд
рианов, 1986). 

Fig. 6. The Н 'ауег in strllcture ofvigrishinite (а - our data) and mtшпапitе (6 - after Rastsvetaeva & Andt'i
апоу, 1986). S i-centered tetrahedra аге bIack. 

с = 1 2 . 1 70(3), а. = 93 . 1 6(2), Р = 1 07 .82(2), У = 90.06(2)0 (Халилов, 1 989). Для вигриши
нита, близкого по метрике_элементарной ячейки к первой модификации мурманита, 
установлена симметрия Р l .  Попытка уточнения в ацентричной пространственной 
группе Р l  не привела к сколь-либо существенным изменениям в структурной модели 
нового минерала. 

TiSiO-мотивы в структурах вигришинита и мурманита близки (рис. 4-6), но пер
вый в отличие от второго содержит вакансионные дефекты в трех из четырех Тi-доми
нант.ных позиций (по этой причине мы пишем в формуле нового минерала Ti4 _, вмес
то T14 в мурманите). Такой дефицит катионов представляется важной предпосылкой 
для вхождения двухвалентного ZI1 в позицию ZI1( 1) в Н-слое вигришинита вместо од
новалентного Na в соответствующей позиции у мурманита (рис. 4, 6; табл. 5). Другие 
позиции в пустотах как Н-, так и О-слоев, занятые в мурманите Na (рис. 4, б, 5, б, 6, б), 
почти полностью вакантны в вигришините. 

Еще одна существенная разница между этими минералами - в содержимом меж
слоевого пространства. У мурманита здесь только молекулы воды (2Н2О на формулу, 
Z = 2), тогда как в межслоевом пространстве вигришинита находятся три катион
ные позиции [ZI1(2), A( l ), А (2)] и только одна позиция Н2О [0(22)] (рис. 4), к тому же 
заселенная лишь частично: 0.4Н2О на аналогичным образом рассчитанную формулу. 
Октаэдр ZI1(2) «сшивает» соседние НОН-блоки в вигришините с образованием специ
фического трехмерного гетерополиэдрического псевдокаркаса (рис. 4, а). Таким об
разом, структуры мурманита и вигришинита оказываются различными по топологии: 
первый является «истинным» слоистым титаносиликатом, в котором соседние 
НОН-блоки связаны только посредством Н-связей, образуемых атомами водорода 
межслоевых молекул Н2О, тогда как второй обладает псевдокаркасом, в котором 
соседние НОН-блоки соединяются через октаэдры межслоевых катионов, подобно 
тому как это происходит в структурах некоторых других гетерофиллосиликатов, та
ких, как например минералы группы астрофиллита и перротит (см . :  Ferraris, Gula, 
2005). 

Упрощенная структурная формула вигришинита может быть представлена в виде: 
ZI1(H20)1 _ \ {(Ti,D)z(OH,H20)[(Ti,D)2ZI1(OH,H20,D>r,(Si207bl } ,  где в соответствии с 
предложенной системой обозначений (Ferraris, Gula, 2005) содержимое Н-слоев за
ключено в квадратные скобки, а НОН-блока - в фигурные (все анионы, связанные 
с катионами, принадлежащими Н-слоям, тоже помещены внутрь квадратных скобок). 
Упрощенная структурная формула мурманита (Расцветаева, Андрианов, 1 986), пред-
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[Ti2Na2(0,H20,OHMSi207bl }  . 

Вигришинит сильно отличается от всех других известных слоистых титаносили
катов по химическому составу, в первую очередь благодаря высокому содержанию и. 
соответственно видообразующей роли цинка. Кроме того, в отличие от прочих членов 
меро-плезиотипной серии бафертисита он не содержит видообразующих щелочных 
или щелочноземельных катионов: их функцию выполняет Zn2+, занимающий позиции 
как внутри НОН-блока, так и в межслоевом пространстве .  

По нашему мнению, индивиды вигришинита представляют собой гомоосевые 
псевдоморфозы по кристаллам ломонос овита или какого-либо близкого к нему мине
рала (ломоносовита-бета ?). Хорошо известно, что ломоносовит Na4Ti4(Si4014)04 ' 
2NаЗР04, член меро-плезиотипной серии бафертисита с тем же строением НОН-блока, 
что и мурманит, но содержащий в межслоевом пространстве не Н2О, а NаЗР04, очень 
неустойчив в относительно низкощелочных водных средах. Он легко изменяется в 
мурманит в результате выщелачивания NаЗР04 и гидратации: Na4 Тi4(Si4014)04 . 
2NаЗР04 + 4Н2О � Nа4 _ ,Тi4Si40 IiОН)4 _ ,o2(Н20)2 + х  + (6 + x)Na+ + 2(Р04)З-' Этот про
цесс многократно фиксировался в природных условиях И воспроизводился в лабора
торных экспериментах (Борнеман-Старынкевич, 1 946; Власов и др., 1 959; Забавнико
ва, 1 967; Хомяков, 1 990). А. П. Хомяков отнес мурманит к особой генетической груп
пе трансформационных минеральных видов: до сих пор не найдено доказательств 
того, что он способен кристаллизоваться из расплава, раствора или газа. Этот минерал 
рассматривается исключительно как продукт гидротермального или гипергенного из
менения ломоносовита или ломоносовита-бета, формирующий гомоосевые псевдо
морфозы по кристаллам этих фосфатсодержащих титаносиликатов (Хомяков, 1 990). 

Мы рассматриваем вигришинит тоже в качестве трансформационного минераль
ного вида, чьей протофазой был ломоносовит (или ломоносовит-бета). Процесс обра
зования вигришинита представляется более сложным, чем формирование мурманита, 
и включает в себя как минимум три стадии. Сначала кристаллизовался, вероятно вме
сте с уссингитом, ломоносовит. Затем на более поздней гидротермальной стадии про
изошла его трансформация в мурманит по рассмотренной выше схеме; скорее всего, 
тогда же цеолитизировались находящиеся здесь же уссингит и содалит, началось рас
творение сфалерита. Наконец, на последней стадии мурманит претерпел природный 
ионный обмен : замещение катионов Na+ и вытеснение большей ча�ти межслоевых мо
лекул Н2О катионами Zn2+. Упрощенная схема такой реакции (если исключить гипоте
тические промежуточные стадии, например с образованием нестабильных Н-форм 
минерала) может быть представлена так: Na4 _ ,Тi4 _ ,'si4014(OH)4 _ ,02(H20)2 + X + 
2Zn2+ � Z112Тi4 _ ,,Si40 Iiон,Н20,D)х + (4 - х)Nа+ + nН2О, n <  2.  

Не исключено, что вторая и третья стадии процесса частично перекрывались, т. е.  
процессы выщелачивания фосфатного компонента и вхождения цинка могли на ка
ком-то этапе протекать одновременно. 

Источником цинка для вигришинита, скорее всего, послужил сфалерит, полости 
выщелачивания которого в изобилии присутствуют рядом с обособлениями нового 
минерала. Представляется, что при растворении такого количества сфалерита локаль
ное обогащение гидротермальной системы цинком может быть весьма значительным. 
Нахождение низкотемпературных высоководных цинковых силикатов в полостях 
растворения сфалерита или в непосредственной близости от них (на расстоянии до 
первых сантиметров) очень характерно для многих гидротермалыю измененных пег
матитов Лов озера. Наиболее обычны среди этих минералов смектиты (Zп-содержа
щий монтмориллонит, сауконит, иногда цинксилит), менее распространены разнооб
разные представители группы лабунцовита (кузьменкоит-Zп, органоваИТ-Zl1, алсаха
РОВИТ-Zl1, лепхенеЛЬМИТ-Zl1) (Пеков, 200 1 ;  Чуканов и др., 2003). 

Почему вигришинит имеет дефицит высокозарядных катионов металлов (Ti, Zr, 
Nb, Fe3+) в позициях Ti( l ), Ti(2) и Ti(4), сказать трудно. Возможно, его ломоносовито
вая протофаза уже содержала вакансионные дефекты в соответствующих позициях, 
но не исключено и то, что исходно она имела обычный, полнокатионный состав, кото-
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рый так изменился уже на гидротермальных стадиях. Учитывая, что Ti и Nb - самые 
инертные компоненты в природных процессах изменения ломоносовитоподобных ге
терофиллосиликатов (Семенов, 1 972; Пеков, 200 1 ), можно предположить в качестве 
особого случая, что здесь они были вынесены в ходе обменной реакции с ZI12+. 

В пользу катионообменного механизма трансформации мурманита в вигришинит 
можно привести два аргумента. Первый из них - кристаллохимический: ZI1 занимает 
в вигришините позиции, где образует достаточно слабые химические связи с коорди
нирующими его анионами. В то же время связи у Z112+ здесь более прочные, чем у Na+, 
что может делать энергетически выгодной реакцию обмена натрия на цинк. Некото
рые позиции ZI1 соответствуют позициям Na в НОН-блоке мурманита, другие же во
обще находятся в межслоевом пространстве (рис. 4-6). Такое структурное положе
ние представляется маловероятным для цинка - двухвалентного катиона со средни
ми силовыми характеристиками, если бы он вошел в состав силиката при 
относительно высокотемпературной кристаллизации (см . :  Pii1011el1 et а1., 2006). 

Второй аргумент - химический. Наши эксперименты показывают, что мурманит 
обладает ярко выраженной способностью к катионному обмену с растворами солей 
целого ряда металлов даже в относительно мягких условиях: при температурах ниже 
1 00 ОС. В частности, он активно обменивает Na+ на ZI12+ :  в опыте, поставленном при 
90 ос в 1 Н  растворе ZI1S04 ' 7Н2О, В мурманит вошел цинк в количестве 0.8 атома на 
формулу (Z = 2), и при этом был вытеснен натрий в количестве 1 .4 атома на формулу 
(Лыкова и др. ,  в печати). 

Таким образом, вигришинит, по нашему мнению, представляет собой яркий при
мер минерала, сформировавшегося в результате природного ионного обмена, причем 
в качестве обменного здесь выступает не щелочной или щелочноземельный катион, 
как это в целом наиболее типично для низкотемпературных гидротермальных и ги
пергенных природных систем (Pekov et а1. , 2008), а цинк. 

Благодарности. Авторы благодарны Л. А. Коршуновой и В .  О. Япаскурту за по
мощь в изучении химического состава минерала, а А. Е. Задову - за определение 
плотности. Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ 1 1 -05-1 200 1 -офи-м-20 1 1  
и 1 1 -05-00407 -а. 
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