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НОВЫЙ ТИТАНОЦИРКОНАТ КАЛЬЦИЯ - КАЛЬЦИРТИТ
(Представлено акаде;.tИкомД. И. Щербаковым 18 Х 1960)

К:альциртитвпервые был обнаружен одним из авторов (Т. Б. Здорик)
_ 1959 г. в метасоматическихкальцит-форстерит-магнетитовыхпородах од-
,::огоиз щелочных- ультраосновных массивов Восточной Сибири,.

В 1959-1960 ГГ. минерал изучен авторами и назван по преобладающим
'::"1ементам:кальцию, цирконию и титану - кальциртитом(calzirtite).

К:альциртит образует таблитчатые сростки размером 3 х 4 х 1 мм.
:Юычноминерал встречается в виде сложных тройниковпризматических
~дивидов, ориентированных взаимно перпендикулярно так, что сросток
~целом приобретаетизометричнуюформу. Монокристалл-тетрагонально-
~изматический, бипирамидальный. .

Цвет минерала темно-бурый, почти черный. Блеск - полуметалличе- .
~ий, на гранях - алмазный. Черта бурая. Минерал хрупкий.. Твердость,
)з~!еренная на приборе ПМТКО в полированных зернах, варьирует, в зависи-
~ти от кристаллографического направления, в пределах 626-1035 KrjMM2,
"-О соответствует 6-7 по шкале Мооса.

Удельный вес 5,01 (среднее из 5 замеров) *. Диэлектрическая постоя н-..,я 5,03. Перед паяльной трубкой минерал не плавится, в окислительном
:амени сильно светлеет. .

В катодных лучах обнаруживает рябиново-красное свечение, перехо-
,:цее после прокаливания в яркое огненно-красное.

В ультрафиолетовых лучах не люминесцирует.
В прозрачных шлифах минерал. имеет неравномерную бурую окраску.

,~ плеохроирует. Показатели преломления минерала измерены в сплавах.
2,36;> Ne >2,30; 2,27> No>'2,19; Ne- No = 0,07 - 0,08.

Оптически одноосный, положительный.
.

В полированных шлифах минерал светло-серый. Отражательная сп0-
<JHOCTb:Re = 16,4; Ro = 15,0 (замеренона прибореПМТК:О).Двуотра-
'"ие (рассчитанное b..R = 9%) в воздухе не наблюдается, в иммерсии-
:юе. Эффектанизотропии резкий. Внутренние рефлексы сильные, крае- .
зато.5урые. Кальциртит частично растворяется при нагревании в кон-
:iтрированных H2S04, Н2РО4 и HCl.
Химический анализ выполненА. В. Быковой в лаборатории Института

:-:ералогии, геохимии и кристаллохимии редких элементов АН СССР
.:6.'1. 1).

Спектральным полуколичественныманализом, кроме того, обнаружено
. ;:сутствие сотых долей 1\1.п,Rb, Се, У, Sr и тысячных долей Sn и Sb.

Химический анализ кальциртита отвечает формуле
Са2.О1Zr 6,00 Ti2,02 017,95 или СаО 3Zr02' Тi02.

Как видно из табл. 1, цифры анализа кальциртита близко
ответствуют теоретическому составу соединения СаZгзТiО9.

Несмотря на то, что у ка.'lЬциртитанаблюдается весьма сильная опти-
;:о<аяанизотропия, рентгеноструктурные исследования .(Си k:х:З, K3:\Iepa

:\У-114) показывают, что основной комплекс отражений отвечает куби-

* Удельный вес определялся объемнометрическим методом.
I:-:.;H. т. 137,.N',3

681



Кальциртит Са TiZr,O.
(теоретическая формула)

Компоиент

I I

компонентlсодерж., катионов. кислорода,

I

число катио- вес. %
Вес. % ат. %.10 ат. %.10 нов в формуле

-.

I

СаО 11,26 201 201 2,01 СаО 11,99
тю, 16,04 201 402

б:~1}2,02
тю. 15,60

Nb.O. 0,10 0,8 2
Zr02* 70,56 573 1146 5'73} ZrO. 72,41
Fe,O, 1,64 20 30 0,20 6,00
SЮ, 0,41 7 14 0,07

П. п. п. 0,17 - - - -

1:** 100,18 I 1003 1795
I I

1: 100,00

Таблица 1,

*
ZrO. определен в CYMMe~cHIO., который по данным количествениого спектрвльного определени.

~оставляет 0,44%.

**
TR -;не~обнаружены.

ческой структуре типа пирохлора или кубической модификации Z~,
но дополняется несколькими слабыми отражениями, не индицирующимися
в этих структурных типах (табл. 2).

Большее число из всего набора рефлексов'индицируетсяприа= 10,195 кХ.
Это значение размера элементарной ячейки определено как среднее
из 35 промеров, при этом 5 отражений дают значительные отклонения от
средней величины(10,26 или 10,12 кХ), 10 отражений вообще не индици-
руются.

Среди проиндицированныхотражений, не отвечающихпространственноi
группе пирахлора, наблюдаются следующие: 211; 300; 321; 332; 521 и т. II
Рассчитанное по экспериментальной плотности число молекул в элемен-
тарной ячейке z = 6,32; при z = 6, рентгеновская плотность равна 4,75
Прокаливанис минерала до 1200° не показало структурных изменений

Попытка проиндицироватьдебаеграмму по кривым Хелла не привел:
к положительным результатам (см. вклейку стр. 594).

В 1956г. Ротом(8)былсинтезированряд титанатов и цирконатов редкозе-
мельных элементов, большая часть которых имеет кристаллическую струк
туру пирохлора, идеальную или нарушенную, причем кубическая ненару
шенная структура пирахлора образуется в узком диапазоне значений ОТ
ношенияRTi/RTR' а именноот 0,68 до 0,79 (Sm, Gd, Оу, У, УЬ), в против-
вом случае образуются соединения с нарушенной структурой пирохло~
при RTR> 0,79 (La, Nd) или же соединений не образуется вовсе. ВОЗНl
кающие нарушения снижают симметрию структуры соединения.

Ионный радиус Са2+= 1,03 (в восьмернойкоординации)близокк такс
вому у Nd (1,08), что позволяет с достаточной долей вероятности ПрИ1>~
нить полученные Ротом выводы к титанатам и цирконатам Са; при эт(!"
цирконат Са должен был бы иметь правильную структуру пирохлора,
титанат- резко искаженную. Замещение некоторого количества Zr на -;
теоретическидолжно вызвать искажение структуры, что мы и имеемв оп:-
сываемомминерале,где при соотношенииZr : Ti = 3 : 1 преобладает ко::
плекс отражений, отвечающийкубической структуре, искаженный, однакl.
дополнительными отражениями. На снижение симметрииструктуры пир:-
хлора при упорядоtRнном расположении ионовTR и Zr в соотвеТСТВУЮЩJi;
системах указывают Перец, Жорба и др. (10).Эти же авторы отмечаютHecrt-
хиометричность соединений типа пирахлора.

Интересно отметить БЛИЗQСТЬкристаллической структуры описываемос~
минерала к структуре высокотемпературной кубической модификацr..
Zr02, устойчивой выше 1400°, параметр которой а = 5,07 кХ, т. е. бли3Ci
к 1/2 а кальциртита. Известны три полиморфныхмодификацииZr02: куб:"
ческая, тетрагональная, моноклинная. При комнатной температуре уста
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hkl
hkl hkl

hklпсевдо- псевдо-
JCубической тетрагональ- dJn 1 кубической тетрагональ- dJn 1

ячейки ной ячейки ячейки ной ячеки

110 200 7,55 4 622 860,336 1,537 9
200 002 5.12 2 631 10.2.0 1,507 1
-"'.$ 112 4,66 1 444 664 1,471 4
211? .. 022 4,22 1 - *** 1,463 1

400.321 (3.86) 2 80013 00813 (1.409) 1
- ... 141.132 3,487 4 552 775 1.385 2
300 240 3,396 1 642 880,934 1.355 3
22213 33213 (3,261) 6 66213 93613 (1,294) 2
222 332 2,945 10 800 008,12.0.0 1,273 4
40013 004 13. 60013 (2,818) 2 84013 12.6.013 (1.261) 2
321? .. 251 2,742 1 820 1,232 1
400 004.600 2.552 6 662 936.082.992 1,170 7
- *.. 143.114 2,511 1 84413 12.6.413 (1.154) 1

620 (2,413) 2 840 12.6.0 1,139 5
331 352 3.335 3 911 9.5.6 1,118 2
-

... 631 2.250 2 931 1,067 1
332 262.523 2,177 4 844 12.6.4 1,039 5
-

... 044.640 2,123 1 10.0.0 1,025 1
422? .. 721 2,068 1 10.2.1 0,9953 2
44013 66013 (1,999) 5 -"'.. 0.9834 2
511 125.642 1,958 3 10.2.2 О,9807 6
521 820,732 1,859 2 10.6.213 0,9513 1
-

... 825 1,832 1 10.4.2 0,9339 1
440 660.064 1.801 10 - *** 0.9177 1
530... 624 1,756 1 880 0,8979 2
62213 86013

1

(1.698) 1 - **. 0,8800 1
611 525 . 1,656 2 10.6.0 0,8709 2
44413 66413 (1,631) 1 10.6.2 О.8597 6
620? .. 136,930 1,600 3 - ***

0,8545 1
- ... 734 1,580 1 12.0.0 0.0.12 0,8481 4

Т~блица 2*

Таблица значениЙ межплоскостных рассто~ниЙкальциртита

аср из 35 промеров раl!НО 10,195 кХ

Уже после завершеиия подготовки данной статьи кпечати Ю. А. Пятеико и з. В. Пудовки.
еоА было проведено рентгенографическое изучение кристаллической структуры кальциртита мо-
.окристальными методами (I(ристаллография. 6. 2. 1961). В результате была установлена тетраго.
и.1ьная сингония мииерала при размерах элементарной ячейки а = 15.30. с = 10.20 А и прост,
I~иственная группа' 14Jacd - Di~. На этом основаиии проведено частичное индицирование дебае.

~aMMЫ н определена рентгеновская плотность мннерала Ррентг = 4.975; z = 14... Отражения, дающие значительные отклонения а от среднего.
Отражения. не индицирующнеся в кубической структуре тнпа пнрохлора с а = 10.19.

~ивамоноклинная модификация- бадделеит.Однако2r02 склоненобра-
1Овыватьсистемы твердых растворов. в различных физико-химических
;':Словияхс целым рядом элементов, которые снижают температуру поли-
IOрфногопревращения 2r02 или стабилизируют ту или иную модифи-
.,ацию. .Так, по. данным Руффа и Эберта (9), добавка от 4,0 до
,,76 мол.% MgO стабилизирует кубическую модификацию2r02.

Таким же образом влияют примеси СаО, SС20з, U02, Се20з.
Из фазовой диаграммы системы 2r-Ce (1) следует стабилизация куби-

ческой фазы 2r02 при отсутствии самостоятельной кубической Мg-фазы.
Это позволяет допустить, что кубическая модификация2r02 является

основой структуры описываемого минерала, особенно если учесть его
jТe:ныйпарагенезис с магнезиальным силикатом - форстеритом,состав-
~}jЮЩИМдо 50-60% породы.

I
Кальциртит был обнару~ен в метасоматических кальцит-форстерит-маг-

fетитовых породах в теснои ассоциации с дизаналитом и апатитом.
~

Дизаналит обычно почти нацело замещен плотнымисеровато-зелеными
[ГОнкокристаллическимиагрегатами, состоящимииз анатаза, рутила и ре-
~IHKTOBдизаналита. .

I Апатит является явно более поздним: мелкие призмыапатита отчетливо
:прорастаютпериферические части зерен кальциртита.

Вероятнее всего, описываемыйминерал образуется, так же как и апа.
jIИТ,при карбонатизации перовскитсодержащих форстерит-магнетитовых
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ХИl\fИЧССКИЙ аН<1~тrиз
Nb,O, 0,10 3,26
ТЮ. 16, 04 31,69 14,95

Fe,O: 1,611 5,49
AI2O, 1,03
MgO 0,45 0,22
2r02 70,56 32,84 52.89
LJ:)O!! 1,53 1.40.
ТЬО, 0,58 7,31

r;Ce2°:) 6,22 2,52
СаО 11,26 11,05 10,79

FeO 7,72
МпО 0,06
Na,O 0,37
SЮ2 0,41 2,05

П.П.П. 0,17 3,35 1,02
2:. 100,18 ~~,~8 99,03

Рентгеноструктурный Псевдокубический (а=10, (95)
анализ тетрагональный (а=15.30; Рентгеноаморфен:

Гексагональ-с=10,20). Основа стр укту- С 2rO, не сопо-
ры-кубическая модифика- стаВJ1яется. ный (?)
ция 2r02

Оптическ. константы 2,36<N g<2,30 N=2,17::1:0,03 N=2,19:t0,01
2,27<Н р<2.19

Удельный вес 5,01 4,017-4,237 4,741
Формула АВ,О, АВ,О, А,в,о,

пород, но является более ранним по отношению к апатиту, как это в дру-
гих случаях обычно имеет место при образовании тантало-ниобатов и апа-
тита в процессе карбонатизации.

Следует отметить близость состава описываемого минерал'а к циркелиту
из Бразилии, описанному Е. Хуссаком и Г. Т. Прайором (6).

Существенными отличиями кальциртита от бразильского циркелита явля-
ется, однако, отсутствие в кальциртите радиоактивных элементов, ничтож-
Ное содержание (сотые доли) редкоземеJ1ЬНЫХэлементов,.малая железистость
кальциртита (причем железо присутствует в трехвалентной форме и состав-
ляет 1,64%, против 7,72% в циркелите Хуссака и Прайора) и, главное,
значительно более высокое содержание циркония в кальциртите (70,56 против
52,89% в бразильском циркелите).

Различия между кальциртитом и циркелитом' с Цейлона (5), или близ-
ким к последнему цирконолитом (2) еще более очевидны. В табл. 3 сведены
свойства сравниваемых минералов. Правда, по последним данным (3) ста.
вится вопрос об идентичности цирконолита и циркелита.

Кальциjпит не может быть идентифицирован ни с одним из этих МИ-I
нералов,И есть все основания считать его новым минеральным видом. j

Минерал находится в коллекции музея АН .ссср в Москве.

Таблица 3

Сравнительные данные по кальциртиту, цирконолиту и- циркелиту

i

Темно-коричне-

I

Циркелит из
вый ЦИРКОНОЛИТ(')Бразилии (')

.* в анализе Е.Хуссака уран приводится в форме UO,.

Всесоюзный институт минерального сырья Поступило
18 Х 1960
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