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RРУТОВИТ - НОВЫЙ КУБИЧЕСКИй ДИАРСЕНИД НИКЕЛЯ 1

П. Rашпаром и К. Падерой (Kaspar, Padera, 1970) описан герсдорфит
с аномально высоким параметром элементарной ячейки (ао=5.79.А). Об-
разцы для исследования были взяты ими на складе руды месторождения
Потучки (ЧССР). Однако уже после опубликования статьи выяснилось,
что эти образцы относились не к месторождению Потучки, а к жиле Ге-
шибер месторождения Яхимов.

Проведенное детальное исследование состава, структуры и свойств
необычного герсдорфита показало, что он является кубическим диарсе-
нидом никеля (содержание серы в нем 0.02-0.34 вес. %) со С1'руктурой
герсдорфита типа P213 и имеет формулу Ni1_xAs2(х=0-0.1). Минералу
дано название крутовит (krutovit) в честь Георгия Алексеевича Кру-
това - профессора кафедры минералогии МГУ, известного исследова-
теля кобальто-никелевых месторождений.. .

у с л о в и я н а х о ж Д е н и я. МесторождениеЯхимов относится
к классическому типу U-Ag-Вi-Co-Ni формации(Mriia, 1963). Рудные жилы
месторождения сформировались в результате шести стадий минерализа-
ции, важнейшими из которых были урановая, арсенидная, сульфоарсе-
нидная и сульфидная (Mriia, Pavlu, 1967). Оруденение сосредоточенопре-
имущественно в жилах северо-западного простирания (наиболее крупной
среди них является жила Гешибер). Арсениды никеля и кобальта (скут-
терудит, никелевый скуттерудит, раммельсбергит, саффлорит, лёллин-
гит и никелин) ассоциируют с герсдорфитом, уранинитом,самородным
серебром, висмутом и висмутином. Более поздняя рудная минерализация'
представлена разнообразными сульфосолями серебра, аргентитом, ар-
сенопиритом, пиритом, марказитом, халькопиритом, галенитом,. сфале-
ритом и теннантитом. Арсениды сопровождаются кварцем, сульфоарсе-
НИДЫи сульфиды - ДОЛОМIJТОМИ кальцитом.

В нашем распоряжении были два аншлифа с новымминералом (обр. f
и 2), взятых от рудных штуфов из жилы Гешибер. В них видно, что кру-
товит ассоциирует с никелевым скуттерудитом и более редкими здесь
поздними минералами: пиритом, никельсодержащим лёллингитом, халь-
копиритом, блеклой рудой и сфалеритом. Rрутовит образует изометри-
ческой или неправильной формызерна (рис. 1) размером до 0.1 мм и их аг-
регаты (скопления до 1-2 мм). Обычноон находится в тесных срастаниях
с Никелевым скуттерудитом, а иногда - и с блеклой рудой (обр. 2).
Реже встречаются изолированные зерна крутовита среди кварца. Содер-
жания никелевого скуттерудита и крутовита в изученных образцах при-
мерно одинаковые. В срастаниях этих двух минералов границы зерен

1 Рассмотрено и рекомендовано к опубликоваlШIORомиссией по новым минералам
и названиям минералов Всесоюзного минералогИ'leСКОГОобщества 16 декабря 1974 г.
Утверждено Rомиссией по новым минералам и названилм шшералов Международной
минералогической ассоциации 6 июнл 1975 r.
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ровные, без видимых реакционных взаимоотношений. Когда один из ми-
нералов преобладает, другой присутствует в его основной массе в виде
включений.

Ф и з и ч е с к и е св о й с т в а. Макроскопически цвет крутовита
серовато-белый, несколько св~тлее, чем цвет окружающего его никеле-
вого скуттерудита, блеск металлический, менее сильный (тусклый), чем
у никелевого скуттерудита.

В полированных шлифах в отраженном свете крутовит яркий, белый,
с отражением заметно более высоким, чем у никелевого скуттерудита.

Белый цвет минералов в их контакте вы-
глядит иначе: у крутовита появляется
розоватый оттенок, никелевый скуттеру-
дит кажется светло-серым с зеленоватым
оттенком. Крутовит оптически изотропен,
иногда слабо анизотропен (обр. 2). Спай-
ность и зональность зерен не наблюдались.
\>k;;Спектр отражения нового ,) арсенида
никеля в интервале длин волн, 440 -

Рис. 1. Срастания Rрутовита (белое)~иНИRелевого
СRуттерудита (серое); черное - нерудпые ми-

нералы. Полир. шлиф, увел. 160.

1100 нм получен в лаборатории физико-минералогических исследований
ЦНИГРИ. В табл. 1 и на рис. 2 видно, что крутовит имеет высокие
значения коэффициента отражения по всей видимой области спектра
(64.0-67.0%), что значительно выше, чем у известных арсенидов и суль-
фоарсенидов никеля: раммельсбергита, парараммельсбергита, никеле-
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Рис. 2. СпеRТРЫ отражения Rрутовита (1) - обр. 1,
парараммельсбергита (2), раммельсбергита (3), ПИl{е-

левого СRуттерудита (4) и герсдорфита (5).

вого скуттерудита, хлоантита и герсдорфита. Индивидуальна и форма
спектра отражения крутовита: характерны пологий минимум в области
480-540 нм и незначительное повышение отражения в фиолетовой и крас-
ной частях спектра, что находится в согласии с розоватым оттенком цвета
минерала.

Твердость крутовита 5.5 по шкале Мооса; твердость микровдавлива-
ния его несколько выше, чем у раммельсбергита, никелевого скуттеру-
дита, хлоантита и герсдорфита, но ниже, чем у парараммельсбергита
(табл. 1). Заметно заниженные по сравнению с нашими данными значения
твердости, приведенные для «герсдорфИТа» с аномально высоким ао (Kaspar,
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64.0 65.7 66.8 66.8 74.0 100 5обр. 1 * R 66.2 65.4 64.7 66.7 66.8 66.8 66.8 67.1 67.5 68.0 68.8 70.3 72.1 633
обр. 2 * R 64.0 64.7 63.8 65.0 65.8 66.2 66.3 66.2 66.2 66.0 66.0 66.З- 66.6 67.2 68.0 69.7 71.3 73.4 100 3 624

!Герсдорфит)}с большим R - - - - - - - - - - - - - - - - - - 20 30 369
ао (КаiЗраг, Padera,
1970)

49.0 53.8 100ерсдорфит * R 48.0 47.4 46.7 46.0 45.9 46.2 47.0 50.4 51.3 51.7 51.9 51.9 51.8 51.8 52.2 52.7 - 554
икелевый скуттерудит R 55.0 54.0 54.8 56.3 57.0 57.0 ,56.3 55.4 54.8 54.2 53.5 53.0 53.0 53.0 53.4 53.8 54.3 54.8 100 5 560
обр. 1 *

14 526::!:11.2по данным R 53.2 54.2 54.3 55.9 56.1 54.9 53.7 52.6 - - - - - - - - - - 50
Н. С. Рудашев-
ского и соавто-
ров, 1975

лоавтит (Лебедева, R 54.8 52.6 52.7 52.5 52.8 52.9 53.1 53.6 53.3 - - - - - - - - - 50 - 268-402
1963; Вяльсов, 1973)

R'аммельсбергит * 9 61.4 60.4 59.4 59.8 60.0 60.0 59.8 59.5 58.8 58.0 57.2 56.6 56.4 56.0 55.8 56.0 56.4 57.5
R' 56.4 55.6 55.2 55.4 55.0 54.7 54.4 53.8 52.8 51.8 51.6 51.6 51.4 50.8 50.6 50.5 51.6 52.8 100 5 580

арараммельсбергит
*

RP 57.3 58.7 60.7 61.6 62.4 63.0 63.4 63.4 64.0 64.2 64.2 64.2 64.2 64.2 64.3 64.5 64.5 64.5 100 10 728
аммельсбергит (Внно- Rm 53.5 54.0 55.7 54.6 54.6 54.9 54.9 55.0 54.4
градова и ~.,1974а)
арараммельс ерги'l'(Ви- Rmax 60.0 59.4 61.6 61.7 61.3 60.6 61.4 61.2 61.0
ноградова и др., 1974а)

Таблица 1

Отражение Il ц твердость Н крутовита, герсдорфита, никелевого скуттерудита, хлоантита, раммельсбергита и парараммельсбергита

R
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П

При м е ч а н и е. Для минералов, О'гмеченНыхзвездочкоЙ, измерения R выполнены на ФМЭ-I, усовершенствованном в ЦНИГРИ; эталон - кремний, объектив 21Х,
ХО.40, размер ванда 0.02 мм. Твердость ивмерена в 'ЦНИГРИ на ПМТ-3 Л. Н. Шишаковой. Химический состав (в вес.'/о) герсдорфита (Пышма, Урал), парараммельсбергита,
раммельсCiергита (Бу-Азвер, Марокко) и никелевого скуттерудита обр. 1: Ni 30.85, 28.8, 26.0 и 19.9; Со 1.87, 0.5,з.9 и 0.34; Fe 1.76, не обн., 0.3 и 0.71; As 45.15, 72.2, 66.4 и
77.8;'819.80,0.4,3.1 и 0.06; Sb 0.15, не обн., не обн. и не обн.; сумма 99.58, 102.0, 99.7 и 99.14; в составе никелевого скуттерудита обр. 1 определено еще 0.33 Си. Для герс-
дорфита вначение твердости приведено по С. И. Лебедевой (1963).
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Padera, 1970), видимо, обусловлены слишком малой нагрузкой на инден-
тор микротвердометра, использованной при измерениях.

При травлении НNОзконц. (1: 1) на новом арсениде никеля образуется
темное коричнево-серое пятно с иризирующими границами; КОН, HCl,
FеСlз и HgCl2 не действуют.

Х и м и ч е с к и й с о с т а в минералов изучен на МИКрОЗ0ндеMS-46
фирмы «Камекю>. Проведены полные качественный (рис. 3 и 4) и количест-
венный (табл. 2, 3; рис. 5) анализы крутовита. Условия анализа: ускоряю-
щее напряжение 20 кв, ток образца 20 на, диаметр зонда 1-2 мкм, эта-
лоны - чистые металлы (Ni, Со, Fe, Си и As), а также арсенопирит
(на As) и пирит (на S) с известным химическим составом.

Сканированием по спектрам установлено, что главными элементами
в крутовите являются никель и мышьяк, в качестве примесей установ-
лены медь, кобальт, железо и сера, другие элементы с чувствительностыо
анализа не обнаружены. Мышьяк, никель и элементы-примеси в мине-
рале распределены относительно равномерно. Новый арсенид никеля
по сравнению с окружающим его никелевым скуттерудитом обогащен
никелем и медью, содержит меньше мышьяка и железа, примеси серы и
кобальта в обоих минералах малы и приблизительно одинаковы (рис. 3 и 4).

Результаты количественного анализа пересчитывались на концентра-
ции методом «гипотетического состава» (Сидоров и др., 1970) введением
поправок на атомный номер (Duncumb, Shields, 1966), поглощение
(Colby, 1965, 1966) и флуоресценцию (Wittry, 1962); массовые коэффици-
енты поглощения взяты по К. Хейнриху (Heinrich, 1966).

Изучен химический состав крутовита двух образцов, в каждом об-
разце в нескольких изолированных зернах минерала (пять отсчетов
по 10 сек. на каждый элемент, анализ по трем каналам одновременно:
As, Ni и S, затем - Со, Си и Fe). Всего выполнено 63 полных анализа
нового минерала.

Для сравнения химического состава крутовита двух образцов, а также
для определения степени однородности его состава и оценки воспроиз-
водимости результатов анализа проведено пять независимых серий ана-
лизов в случаЙных зернах минерала (табл. 2). Причем в 3-Й серии обр. 1 и
2 устанавливались в камере образцов одновременно для стандартизации
условий анализа. Средние составы крутовита, по данным различных серий
анализов обр. 1 и 2, сравнивались затем по критерию НеЙмана-Пирсона
(табл. 3). Для контроля правильности определения стехиометрии нового
минерала параллельно с изучением его химического состава определялся
состав ассоциирующего с ним никелевого скуттерудита (1-я, 3-я, 4-я
и 5-я серии анализов), а также раммельсбергита из Ховуаксинского место-
рождения (образец с раммельсбергитом устанавливался в камере одно-
временно с обр. 2-5-я серия анализов).

Статистическая обработка результатов анализов, приведенных в табл. 2,
показывает, что химическиЙ состав крутовита обр. 1 и 2 довольно одно-
роден. Коэффициенты вариации концентрациЙ мышьяка и никеля, со-
ставляющих в сумме по весу более 98 %, невелики и лишь для никеля
иногда несколько превышают случаЙную ошибку анализа (20ТН. %).
Колебания соде ржаниЙ элементов-примесеЙ также невелики: для мине-
рала обоих образцов эти элементы в сумме составляют примерно 1.5 вес. %.
V для них не превышает 50% (табл. 3).

Сравнение различных серий анализов по критерию НеЙмана - Пир-
сона показывает, что для минерала каждого образца в отдельности сред-
ние концентрации элементов по результатам трех серий анализов (для
обр. 1 -1-я, 2-я и 3-я серии; для обр. 2 - 3-я, 4-я и 5-я серии) значимо не
отличаются друг от друга при доверительной вероятности a=O.95-0.99.
Этот факт еще раз свидетельствует об относительной однородности мине-
ралов в пределах каждого образца и подтверждает хорошую воспроизво-
димость результатов анализа его химического состава.
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1 1-я 1 24.5 0.13 0.19 1.06 73.7 0.06 99.64 0.847 0.004 0.007 0.034 1.996 0.004 0.892 0.949 0.005 0.008 0.038 2.238 0.004 2.242
2 24.5 0.12 0.19 0.95 73.8 0.05 99.61 0.845 0.004 0.007 0.030 1.996 0.004 0.889 0.953 0.005 0.008 0.034 2.251 0.004 2.255
3 25.1 0.13 0.12 1.06 73.3 0.05 99.76 0.873 0.004 0.004 0.034 1.997 0.003 0.915 0.953 0.005 0.005 0.037 2.181 0.003 2.184
4 24.5 0.21 0.22 0.87 73.9 0.06 99.76 0.845 0.007 0.008 0.028 1.996 0.004 0.888 0.952 0.008 0.009 0.031 2.250 0.004 2.254
5 24.9 0.15 0.20 0.79 72.8 0.06 98.90 0.871 0.005 0.007 0.025 1.996 0.004 0.908 0.958 0.006 0.008 0.028 2.195 0.004 2.199
6 25.2 0.22 0.41 0.60 72.3 0.02 98.75 0.884 0.007 0.015 0.019 1.987 0.013 0.925 0.955 0.008 0.016 0.021 2.146 0.014 2.160
7 24.8 0.16 0.20 0.77 72.6 0.07 98.60 0.870 0.005 0.007 0.025 1.995 0.005 0.907 0.958 0.006 0.008 0.028 2.198 0.005 2.203
8 24.7 0.15 0.17 0.91 73.8 0.05 99.78 0.853 0.005 0.006 0.029 1.997 0.003 Q.893 0.955 0.006 0.007 0.032 2.236 0.003 2.239
9 24.7 0.20 0.19 0.91 73.5 0.04 99.54 0.856 0.007 0.007 0.029 1.997 0.003 0.899 0.952 0.008 0.008 0.032 2.221 0.003 2.224

2-л 10 25.2 0.43 0.13 0.60 73.7 0.06 100.12 0.871 0.015 0.004 0.019 1.996 0.004 0.909 0.958 0.016 0.005 0.021 2.195 0.004 2.199
11 25.3 0.34 0.10 0.66 73.7 0.12 100.22 0.873 0.012 0.004 0.021 1.993 0.007 0.910 0.960 0.013 0.004 0.023 2.192 0.008 2.200
12 25.8 0.44 0.18 0.71 72.0 0.03 99.16 0.914 0.015 0.006 0.023 1.998 0.002 0.958 0.953 0.016 0.007 0.024 2.084 0.002 2.086
13 24.2 0.29 0.10 0.68 73.5 0.03 98.80 0.840 0.010 0.004 0.022 1.998 0.002 0.876 0.960 0.011 0.004 0.025 2.283 0.002 2.285
14 24.4 0.13 0.14 1.13 73.9 0.08 99.78 0.841 0.004 0.005 0.035 1.995 0.005 0.885 0.949 0.005 0.006 0.040 2.252 0.006 2.258
15 23.5 0.15 0.11 0.89 73.4 0.13 98.18 0.814 0.005 0.004 0.028 1.991 0.009 0.851 0.956 0.006 0.005 0.033 2.340 0.010 2.350
16 24.5 0.16 0.10 0.97 73.8 0.08 99.61 0.845 0.005 0'.004 0.031 1.995 0.005 0.885 0.955 0.006 0.004 0.035 2.254 0.006 2.260
17 24.8 0.43 0.13 0.60 73.0 0.06 99.02 0.866 0.015 0.004 0.019 1.996 0.004 0.904 0.957 0.017 0.005 0.021 Z.207 0.004 2.2Н
18 24.8 0.34 0.10 0.66 73.2 0.09 99.19 0.862 0.012 0.004 0.022 1.995 0.005 0.900 0.959 0.013 0.004 0.024 2.219 0.006 2.225
19 24.9 0.44 0.18 0.71 72.9 0.18 99.31 0.899 0.016 0.006 0.024 1.988 0.012 0.945 0.951 0.017 0.007 0.025 2.102 0.013 2.115
20 24.9 0.29 0.10 0.68 74.4 0.08 100.45 0.852 0.010 0.004 0.021 1.995 0.005 0.887 0.961 0.011 0.004 0.024 2.249 0.006 2.255
21 24.1 0.13 0.14 1.13 73.3 0.08 98.88 0.834 0.004 0.005 0.036 1.995 0.005 0.879 0.948 0.005 0.006 0.041 2.260 0.006 2.266
22 24.4 0.15 0.11 0.89 73.3 0.07 98.92 0.847 0.005 0.004 0.028 1.996 0.004 0.884 0.957 0.006 0.005 0.032 2.254 0.005 2.259

3-я 23 25.1 0.16 0.13 0.83 73.3 0.05 99.57 0.873 0.005 0.004 0.026 1.997 0.003 0.908 0.960 0.006 0.005 0.029 2.196 0.003 2.199
24 24.8 0.21 0.09 0.79 72.9 0.08 98.87 0.866 0.007 0.004 0.025 1.995 0.005 0.902 0.960 0.008 0.004 0.028 2.212 0.006 2.218
25 26.5 0.12 0.12 0.88 72.7 0.14 100.46 0.929 0.004 0.004 0.028 1.997 0.003 0.965 0.962 0.004 0.005 0.029 2.068 0.003 2.071
26 25.1 0.15 0.11 0.96 74.0 0.05 100.37 0.864 0.005 0.004 0.031 1.997 0.003 0.904 0.956 0.006" 0.004 0.034 2.209 0.003 2.212
27 26.0 0.23 0.14 0.78 72.8 0.10 100.05 0.909 0.007 0.004 0.026 1.993 0.007 0.946 0.960 0.008 0.005 0.027 2.106 0.007 2.113
28 24.9 0.16 0.13 0.83 75.1 0.12 101.24 0.843 0.005 0.004 0.025 1.993 0.007 0.877 0.959 0.006 0.005 0.029 2.267 0.008 2.275
29 25.2 0.21 0.09 0.79 73.3 0.07 99.66 0.876 0.007 0.004 0.026 1.995 0.005 0.913 0.961 0.008 0.004 0.028 2.190 0.005 2.195
30 26.7 0.12 0.12 0.88 72.6 0.13 100.55 0.934 0.004 0.005 0.028 1.991 0.009 0.971 0.962 0.004 0.005 0.029 2.050 0.009 2.059
31 25.3 0.15 О.Н 0.96 74.1 0.08 100.70 0.868 0.005 0.004 0.031 1.995 0.005 0.908 0.956 0.006 0.004 0.034 2.196 0.006 2.202

Таблица 2
Химический состав (в вес %) ВРУ1'овита
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2 32 26.1 0.23 0.14 0.78 73.1 0.06 100.41 0.910 0.007 0.005 0.026 1.996 0.004 0.948 0.960 0.008 0.005 0.027 2.106 0.004 2.110
33 26.9 0.18 0.16 0.89 72.4 0.16 100.69 0.944 0.006 0.006 0.029 1.990 0.010 0.985 0.959 0.006 0.006 0.029 2.021 0.010 2.031
34 26.8 0.28 0.15 0.89 72.7 0.14 100.95 0.936 0.010 0.006 0.029 1.991 0.09 0.981 0.955 0.010 0.006 0.029 2.031 0.009 2.040
35 27.4 0.31 0.20 0.87 72.2 0.17 101.15 0.963 0.011 0.007 0.028 1.988 0.012 1.009 0.954 0.011 0.007 0.028 1.970 0.012 1.982
36 26.7 0.31 0.17 0.81 72.8 0.17 100.96 0.931 0.011 0.006 0.026 1.989 0.011 0.974 0.956 0.011 0.006 0.027 2.042 0.011 2.053
37 27.5 0.24 0.12 0.77 71.1 0.13 99.86 0.983 0.009 0.004 0.026 1.992 0.008 1.022 0.962 0.009 0.004 0.025 1.950 0.008 1.958
38 27.1 0.18 0.16 0.89 72.6 0.22 101.15 0.946 0.006 0.006 0.029 1.986 0.014 0.985 0.959 0.006 0.006 0.029 2.013 0.014 2.027
39 27.2 0.28 0.15 0.88 71.7 0.13 100.34 0.962 0.010 0.006 0.028 1.992 0.008 1.006 0.956 0.010 0.006 0.028 1.975 0.008 1.983
40 28.3 0.31 0.20 0.87 71.5 0.15 101.33 1.005 0.011 0.007 0.028 1.991 0.009 1.051 0.955 0.011 0.007 0.027 1.892 0.009 1.901
41 27.2 0.31 0.17 0.81 72.1 0.06 100.65 0.961 0.011 0.006 0.026 1.996 0.004 1.004 0.957 0.011 0.006 0.026 1.987 0.004 1.991
42 28.5 0.24 0.12 0.77 71.4 0.15 101.18 1.014 0.008 0.004 0.025 1.991 0.009 1.051 0.964 0.008 0.004 0.024 1.892 0.009 1.901

4-я 43 26.3 0.28 0.17 0.87 72.5 0.16 100.28 0.921 0.001 0.006 0.028 1.98g 0.011 0.956 0.955 0.010 0.006 0.029 2.062 0.011 2.073
44 26.8 0.34 0.17 0.75 71.9 0.20 100.16 0.945 0.012 0.006 0.025 1.987 0.013 0.988 0.957 0.012 0.006 0.025 2.012 0.013 2.025
45 27.3 0.25 0.20 0.84 70.3 0.15 99.04 0.986 0.009 0.007 0.028 1.990 0.010 1.030 0.957 0.009 0.007 0.027 1.931 0.010 1.941
46 26.9 0.26 0.15 0.95 71.4 0.13 99.79 0.957 0.009 0.006 0.031 1.992 0.008 1.003 0.954 0.009 0.006 0.031 1.985 0.008 1.993
47 26.2 0.31 0.17 0.97 71.9 0.12 99.67 0.926 0.011 0.007 0.031 1.992 0.008 0.975 0.950 0.011 0.007 0.032 2.043 0.008 2.051
48 26.4 0.34 0.20 0.97 71.8 0.34 100.05 0.928 0.012 0.008 0.031 1.978 0.022 0.979 0.948 0.012 0.008 0.032 2.021 0.022 2.043

5-я 49 27.7 0.43 0.16 0.79 71.6 0.11 100.79 0.984 0.015 0.006 0.025 1.993 0.007 1.030 0.954 0.015 0.006 0.025 1.933 0.007 1.940
50 27.1 0.29 0.16 0.77 71.5 0.15 99.97 0.962 0.010 0.006 0.025 1.990 0.010 1.009 0.959 0.010 0.006 0.025 1.982 0.010 1.992
51 26.1 0.26 0.16 0.84 72.1 0.15 99.61 0.919 0.010 0.006 0.027 1.990 0.010 0.962 0.956 0.010 0.006 0.028 2.070 0.010 2.080
52 25.8 0.28 0.38 0.84 71.9 0.12 99.32 0.912 0.010 0.014 0.027 1.992 0.008 0.963 0.947 0.010 0.015 0.028 2.068 0.008 2.076
53 26.4 0.31 0.30 0.89 72.8 0.13 100.83 0.921 0.011. 0.011 0.029 1.991 0.009 0.972 0.948 0.011 0.011 0.030 2.049 0.009 2.058
54 26.6 0.28 0.50 0.87 72.0 0.15 100.40 0.938 0.010 0.019 0.028 1.990 0.010 0.995 0.943 0.010 0.019 0.028 2.000 0.010 2.010
55 26.0 0.43 0.16 0.79 72.5 0.13 100.01 0.911 0.016 0.006 0.026 1.991 0.009 0.959 0.951 0.016 0.006 0.027 2.079 0.009 2.088
56 25.5 0.29 0.16 0.77 71.8 0.25 98.77 0.898 0.010 0.006 0.025 1.984 0.016 0.939 0.956 0.011 0.006 0.027 2.111 0.017 2.128
57 26.4 0.43 0.16 0.79 71.7 0.18 99.66 0.934 0.015 0.006 0.026 1.988 0.012 0.981 0.952 0.015 0.006 0.026 2.027 0.012 2.039
58 25.9 0.29 0.16 0.77 72.5 0.17 99.79 0.908 0.010 0.006 0.025 1.989 0.011 0.949 0.957 0.011 0.006 0.026 2.099 0.011 2.110
59 26.5 0.26 0.16 0.84 72.1 0.16 100.02 0.933 0.009 0.006 0.027 1.989 0.011 0.975 0.957 0.009 0.006 0.028 2.040 0.011 2.051
60 26.0 0.28 0.38 0.84 72.0 0.11 99.61 0.919 0.010 0.015 0.027 1.993 0.007 0.971 0.947 0.010 0.015 0.028 2.055 0.007 2.062
61 26.7 0.31 0.30 0.87 71.5 0.11 99.79 0.949 0.011 0.011 0.029 1.993 0.007 1.000 0.949 0.011 0.011 0.029 1.992 0.007 1.999
62 26.4 0.31 0.30 0.89 71.5 0.11 99.51 0.939 0.010 0.010 0.030 1.993 0.007 0.989 0.948 0.011 0.011 0.030 2.012 0.007 2.091
63 26.4 0.28 0.50 0.87 72.3 0.14 100.49 0.927 0.010 0.019 0.029 1.991 0.009 0.985 0.942 0.010 0.019 0.029 2.023 0.009 2.032

Т а б л и Ц а 2 (продо.лжеliuе)



Статисти-
Обр. 1 по даннымразличных Обр. 2 по даннымравличныхсерий анализов серий анализов

Элементы ческие
парамет-ры 1-я

I

2-я З-я /1-ЗСЯ З-я
I

4-я б-я 3-5-я(n=9) (n=1З) (n= 10) (n= 32) (n=10) (n=6) (n= 15) (n= 31)

Ni х 24.77 24.68 25.57 24.98 27.36 26.65 26.37 26.74е 0.20 0.36 0.50 0.24 0.43 0.44 0.30 0.25Sx 0.26 0.59 0.69 0.67 0.60 0.42 0.54 0.69V 1.1 2.4 2.7 2.7 2.2 1.6 2.0 2.6
Со х 0.16 0.29 0.17 0.22 0.26 0.30 0.32 0.30е 0.03 0.08 0.08 0.04 0.04 0.04 0.03 0.02Sx 0.04 0.13 0.04 0.10 0.05 0.04 0.06 0.06V 25.0 45.0 23.5 45.5 19.2 13.3 18.8 20.0
Fe х 0.21 0.12 0.12 0.15 0.16 0.18 0.26 0.21е 0.06 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.07 0.04Sx 0.08 0.03 0.02 0.06 0.03 0.02 0.13 0.10V 38.1 25.0 16.7 40.0 18.8 11.1 50.0 47.6
Cu х 0.88 0.79 0.85 0.86 0.84 0.89 0.83 0.85е 0.12 0.12 0.05 0.06 0.04 0.09 0.02 0.02Sx 0.15 0.19 0.07 0.18 0.05. 0.09 0.04 0.06V 17.0 24.1 8.2 20.9 6.0 10.1 4.8 7.1
As х 73.30 73.39 73.39 73.37 72.05 71.63 71.99 71.94е 0.45 0.35 0.57 0.23 0.42 0.78 0.23 0.20Sx 0.59 0.58 0.79 0.63 0.59 0.74 0.41 0.55V 0.8 0.8 1.1 0.8 0.8 1.0 0.6 0.8
S х 0.05 0.08 0.09 0.07 0.15 0.18 0.14 0.15е 0.01 0.02 0.02 0.01 0.03 0.08 0.02 0.02Sx 0.01 0.04 0.03 0.03 0.04 0.08 0.04 0.05V 20.0 50.0 33.3 50.0 26.7 4М 28.5 33.3

Сумма х 99.37 /99.36 /100.19
I

99.62 1100.83 199.8з1 99.90 1100.19
JJMe

х*(As+S) 0.451 0.449 0.462 0.454 0.503 0.495 0.490 0.495е* 0.005 0.009 0.011 0.005 0.010 0.014 0.007 0.005
S* 0.007 0.015 0.016 0.014 0.014 0.013 0.012 0.014х
V 1.5 3.0 3.5 3.0 3.0 2.5 2.5 3.0(As+S) х. 2.217 2.235 2.165 2.208 1.986 2.021 2.046 2.022JJMe
е* 0.025 0.038 0.052 0.023 0.039 0.050 0.027 0.020

S* 0.033 0.062 0.072 0.065 0.054 0.048 0.049 0.055'х
V 1.5 3.0 3.5 3.0 3.0 2.5. 2.5 3.0
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Таблица 3
Результаты статистической обработки анализов химическоrо состава

крутовита (по табл. 2)

П'Р и м е ч а н и е. х - среднее арифметическое (в вес.%), . - доверительный интервал(В Bec.'Io) среднего арифметического для 5'1о-гоуровня значимости, Вх - среднее квадратичное
отклонение (в вес.%), V - коэффициент вариации (в вес.%), n - число аналивов; х*, .* и в;'

_
атомные отношения элементов, JJMe- сумма металлов (Ni+Co+Fe+Cu). Статистическая обработка
реэультатов количественного МИК[JОЗОНДОВОГОанализа выполнена на эвм М-222, автор про-
граммы С. И. Гусев (институт «Гипроникель»).

в то же время различия средних содержаний мышьяка и никеля
в крутовите обр. 1 и 2 значимыпри сравнении любых двух серий анализов,
в том числе и для 3-й серии, когда оба образца исследовались одновре-
менно. Эти различия значительно превышают случайную ошибку ана-
лиза. Атомные отношения (As+S)j(Ni+Co+Fe+Cu) для крутовита
обр. 1 находятся в пределах 2.059-2.350, среднее 2.208, а для обр. 2 _
1.901-2.128,среднее 2.022 (табл. 2 и 3). Гистограммы Этой величины
для обр. 1 (рис. 5, а) и обр. 2 (рис. 5, б) перекрываются лишь двумя край-
ними разрядами (рис. 5, в) и имеют отчетливую левую асимметрию.

Различия химического состава нового арсенида никеля свидетель-
ствуют о существовании в природе некоторой области гомогенности со-

5 Записки ВМО, вып. 1, 1976 г.
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C'laBOB с переменным содержанием мышьяка и суммы металлов (~ Ме).
В пользу этого предположения косвенно свидетельствует асимметричный
характер гистограммы на рис. 5 - при чисто случайном разбросе вели-

Рис. 3. Картины сканирования срастаний крутовита (1) и никелевого
скуттерудита (2) в поглощенных электронах, позитив (а) и характеристи-
ческих рентгеновыхлучах ASKa; (6), NiKa; (в), СОКа;(г), l<'eKa;(д) и CUKa;(е).

Участок сканировании lСОХ100 МI,M.
1-1 - линия записиRонцентрационныхRРИВЫХ.

чина (As+S)/~ Ме скорее имела бы гауссово распределение, а также
значимый для 5 %-го уровня отрицательный коэффициент корреляции
мышьяка и никеля для анализов крутовита обр. 1 (r= -0.398) и обр. 2
(г=-о.400).
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Следовательно, с учетом случайной ошибки анализа для нового ар-
сенида никеля отношение (As+S)j1; Ме меняется от 2.02 до 2.21,
а 1; Me/(As+S) - от 0.45 до 0.50. Однако существование непрерывного
ряда составов крутовита в указанном интервале стехиометрических
отношений может быть однозначно доказано лишь при исследовании
дополнительных образцов этого минерала.

Правильность определения стехиометрии нового минерала (отсутствие
систематической ошибки, значительно превышающей случайную ошибку)
подтверждается также результатами одновременного исследования хими.
ческого состава никелевого 1 UMп.jceK.скуттерудита и раммельсбер- ~500
гита. С учетом случайной
ошибки анализа (20ТН. %)
химические составы никеле- 1000
вого скуттерудита и рам-
мельсбергита рассчитыва- 500
ются на формулы, типичные
для этих минералов.

Р е н т г е н о м е т р и ч е-
с к о е и з у ч е н и е нового
арсенида никеля проведено
методом порошка из микро-
количеств вещества, взятых
в мономинеральных участках 500
аншлифа по методу резино-
вого шарика. Для двух об-
разцов минерала было снято
по две порошкограммы, кото-
рые обнаружили хорошую
воспроизводимость для каж-
дого образца. Рентгено-

о
17

l, М/(М

Рис. 4. Концентрационные RрИ-
вые 1\Iипералообразующих элемен-
тов по учаСТRУ 1-1 сканиро-
вания крутовита (а) и никелевого

СRуттерудита (б).

граммы крутовита обр. 1 и 2 по набору отражений и их интенсивностям
идентичны друг другу, дебаеграмме «герсдорфитю> с аномально высоким
ао (Kaspar, Padera, 1970) и хорошо сопоставляются с рен:rгенограммоЙ
герсдорфита (табл. 4). В то же время различия полученных дебаеграмм и
рентгенометрических данных для раммельсбергита, парараммеJlьсбер-
гита (Михеев, 1957), никелевого скуттерудита (Рудашевский и др., 1975)'
и хлоантита (Бадалов, Приходько, 1956) очевидны. Все интенсивные
ЛИНИина дебаеграммах нового минерала индицируются в предположении
кубической сингонии с параметром элементарной ячейки, относительно
близким к герсдорфитовому. Лишь несколько слабых отражений
(1=0.5-1) не индицируется. Они либо обусловлены наличием в иссле-
дованных пробах малых примесеЙ других минералов (линия 1.860-
1.867 может соответствовать никелевому скуттерудиту, остальные неинди-
цируемые отражения - блеклой руде), либо могут быть сверхструктур-
ными, отражающими возможное искажение решетки типа герсдорфита
при полном замещении серы на мышьяк. Проверка ;этих предположений
требует достаточного количества мономинеральпого материала круто-
вита.

5'"



Rрутовит
«Герсдорфит»,

Герсдорфит,
обр. '1, обр 2, ао = 5.792~0.004 (Ka~par,

ао =5.794:1:0.002 А ао = 5.786:1:0.002
Ра 1jra, 1970) ао = 5.719 (Михеев, 1957)

1
I

d/n 1 d/n Мl 1
I

d/n I hkl 1
I

dfn I
hkl

1 4.12 3 4.10 011
1 3.683 - 1 3.389*

'1 3.036 1 3.030 - 2 3.114*
6 2.897 8 2.892 200 6 2.896 200 6 2.847 200
1 2.722 - - - 5 2.637*

10 2.593 10 2.588 210 10 2.590 210 8 2.557 210
1 2.491
8 2.365 8 2.363 211 10 2.366 211 6 2.332 211
5 2.051 6 2.042 220 5 2.047 220 4 2.020 220

2 1.898 221,
330

0.5 1.860 1 1.867 - 3 1.859*
8 1.746 8 1.744 311 9 1.745 311 8 1.725 311
3 1.673 1 1.670 222 - - - 2 1.641 222
::, 1.608 6 1.604 320 5 1.606 320 8 1.582 320
6 1.548 7 1.545 321 6 1.547 321 6 1.524 321
2 1.449 4 1.445 004 2 1.447 004

0.5 1.327 331
3 1.295 2 1.293 420 4 1.297 420 1 1.270 420
5 1.263 5 1.262 124 6 1.264 124 4 1.249 421
4 1.234 4 1.232 332 -, - - 2 1.218 332
3 1.133 3 1.182 422 3 1.183 422 4 1.170 422,

- 1 1.148 500
2 1.115 510,

431
5 1.1140 6 1.1131 511 - - - 6 1.100 511,

333
5 1.0754 6 1.0741 520 - - - 6 1.061 520,

432
4 1.0565 4 1.0562 521 - - - 4 1.044 521
6 1.0242 6 1.0220 140 - - - 6 1.011 440

6 0.9291 611,
532

4 0.8756 533
4 0.8545 630,

542
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Таблица 4

Результаты расчета дебаеграмм крутовита и его структурных аналогов

При м е ч а н и е. "Условии съемки дли крутозита: Fe излучение, отфильтрованное; эталон -металлический кремний, диаметр камеры 57.3 мм. На рентгзнограмме П. Кашпара и К. Падеры
ввевдочкой отмечены отражении никелевого скуттерудита.

Как известно (Bayliss, 1969), кристаллическая структура герсдорфита
может быть трех типов: Ра 3 - кубическая, типа пирита с неупорядо-
ченным (статистическим) распределением As и S, при этом на рентгено-
граммах отсутствуют отражения (001) и (011); Р 213 - кубическая, с упо-
рядоченным расположением As и S, тогда на рентгенограммах появляется
отражение (011), и Р1 - некубическая, с неупорядоченным распределе-
нием As и S, что выражается в появлении на рентгенограммах такого
герсдорфита отражений (001) и (011). Наличие в рентгенограммах круто-
вита отражения (011) указывает на пространственную группу Р213, что
позволяет рассматривать крутовит как структурный аналог кубического
упорядоченного герсдорфита. Для крутовита обр. 1 и 2 по дебаеграммам
рассчитаны следующие рентгенометрические константы кристаллической
структуры: ao=5.794::t0.002 и 5.786::t0.002Л, V=194.507 и 193.703ЛЗ.
Полученные значения ао хорошо сопоставляются с параметром элементар-
ной ячейки минерала, изученного П. Кашпаром и К. Падерой: 5. 792::!::
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::1:::0.004.Большее значение ао для крутовита обр. 1 по сравнению с мине-
ралом обр. 2 подтверждают различия их химического состава: более
высокое содержание мыщьяка в крутовите обр. 1.

Интересно отметить, что сперрилит, обладающий близким (пиритовым)
типом структуры и тем же радикалом [As2], что и у крутовита, имеет и
близкий ао=5.94А (Штрунц, 1962). Несколько большее значение ао

а 6

Рис. 5. Гистограммы величинЬ{ атомных отношений
(As+S) ~Me для Rрутовита обр. 1 (а), обр. 2 (6) и для

двух образцов (в).
n - число случаев.

у сперрилита вполне объяснимо, если учесть, что ионный радиус Pt2+
больше, чем Ni2+ (по Аренсу , riРtЧ = 0.80 А, а r'Ni'+ = 0.69 А).

Фор м у л а м и н е р а л а. Микрозондовые анализы выявили воз-
можный дефицит металлов или избыток мышьяка по сравнению с теорети-
ческой формулой МеАз2. В табл. 2 приведен расчет формул нового мине-
рала по двум вариантам: первый - в структуре может иметь место дефи-
цит металлов, второй - избыток мышьяка. Рентгеновская плотность кру-
товита (при Z =4, как в минералах группы герсдорфита) для первого
варианта формул обр. 1 и 2 - 6.93 и 7.12 г/с-МЗ,для второго варианта фор-
мул обр. 1. и 2-7.55 и 7.19 г/см3 соответственно. Однозначныйответ на
вопрос, имеет ли место в структуре крутовита дефицитметаллов или избы-
ток мышьяка, могут дать только прецизионные структурные исследова-
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ния. Косвенно об этом можно судить на основании измерений плотности
крутовита нестехиометрического химического состава.

С учетом герсдорфитового типа кристаллической решетки для круто-
вита более вероятным представляется первый вариант формул (табл. 2).
Тогда средние химические составы обр. 1 (по 32 анализам) и обр. 2 (по 31
анализу) отвечают формулам (N io.В67Сио.02ВСОо.00sFeo .005)0.90s(Asl.996S0 .004)2.000
И (Nio.944CUO.02SCOO.010Feo.00S)0.990(Asl.990S0.010)2.00о,а общая формула кру-
товита, если пренебречь незначительными изоморфными примесями
Со, Си, Fe и S, имеет вид Ni1~xAs2' где х=0-0.1.

По химическому составу крутовит близок к раммельсбергиту и пара-
раммельсбергиту - полиморфным модификациям NiAs2, а также к хло-
антиту с формулой (Ni, Co)As2.0_2.5" Эта формула хлоантита была предло-
жена еще в прошлом веке на основании химических анализов минерала
(Дэна и др., 1950). Более поздними исследованиями кубических арсенидов
никеля и кобальта (природных и синтезированных образцов) была пока-
зана идентичность хлоантита и никелевого скуттерудита как по физиче-
ским свойствами и структуре, так и по химическому составу - уста-
новлены лишь составы, отвечающие формулам NiАsз~х и (Ni, Со) Аsз_х,
где х ~ 0.1 (Holmes, 1947; Roseboom, 1962; Radcliffe, 1968; Rosner,
1970б; Рудашевский и др., 1975). Отличия нового минерала от раммель-
сбергита, парараммельсбергита и никелевого скуттерудита (хлоантита)
по физическим свойствам и по структуре не вызывают сомнений.

В системе Ni-As-S в области существования герсдорфита известен
широкий изоморфизм мышьяка и серы. Р. Юндом (Yund, 1962) синтези-
рованы составы герсдорфита от NiAsl.77S0.23 до NiAso.77S1.23' Этот изомор-
физм имеет место и в природном герсдорфите - Д. Клеммом (Klemm,
Weiser, 1965) установлен ряд от MeAs1.2S0.S до MeAso.SS1.2, а Б. Рознером
(Rosner, 1970а) - ряд от MeAs1.7зS0.27 до MeAso.96S1.04 (Ме - сумма
Ni, Со и Fe ват. %). Обнаруженный нами природный кубический диарсе-
нид никеля, существование которого в системе Ni-As-S предполагал ось
Р. Юндом (Уund, 1962), является мышьяковым аналогом кубической
упорядоченной модификации герсдорфита со структурой Р213 и крайним
членом ряда крутовит Ni1~xAs2 - герсдорфит Ni (As, S)2' Последний вы-
вод подтверждается максимально высокими значениями ао и коэффициен-
тов отражения крутовита как крайнего мышьякового члена этого ряда,
поскольку у герсдорфита, как известно (Yund, 1962; Rosner, 1970а; Вино-
градова и др., 1974б), по мере возрастания содержания мышьяка и умень-
шения концентрации серы значения этих характеристик увеличиваются.

Крутовит, видимо, является типичным минералом жильных кобальто-
никелевых арсенидных месторождений. Нами этот минерал установлен
(диагностика подтверждена микрозондовыми и рентгенометрическими
исследованиями) также в рудах никелево-кобальтового арсенидного
Ховуаксинского месторождения (Тувинская АССР).

Образцы крутовита переданы в Минералогический музей АН СССР
в Москве, музей Горного института в Ленинграде и в Национальный
музей в Праге.
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Д. члены С. В. МАЛИНКО, Д. П. ШАШКИН и К. В. ЮРКИНА

ФЕДОРОВСКИТ-НОВЫй МИНЕРАЛ БОРА-
И ИЗОМОРФНЫЙ РЯД РОУИТ -ФЕДОРОВСКИТ 1

R'альциево-марганцевый борат роуит CaMnB204 (ОН)2 был впервые
установлен в единственном образце из цинковых рудников Франклина,
шт. Нью-Джерси, США (Berman, Gonyer, 1937). Образец представлял

1 Рассмотрено и рекомендовано к опубликованию Комиссией по новым минералам
и названилм минералов Всесоюзного минералогического общества 5 мал 1975 г. Утвер-
ждено Комиссией по новым минералам и названиям минералов Международной мине-
ралогической ассоциации 16 мая 1975 г.


