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Rcfincmcnt of crystal structure of mangan-neptunite, the mangancse analogue of neptunitc, was carried out
in the two space groups (Сс and С2/е). ТЬе mineral is monoclinic, the correct space grou(l Се; its unit сеН рага-
mctcrs: а = 16.4821 (6), Ь = 12.5195(4), с = 10.0292 (3) А, ~ = 115.474(1)°, V= 1868.31 АЗ. ТЬс crystal structu-
ге was refincd to R) = 0.0307 (wR2 = 0.0901) оп the base of 4892 observed rcflcctions with IFшl ~ 4crlFhkJl. ТЬе
most suitable modc1 is acentric опе, that is connected with thc Ti- and (Fe, Мп, Mg)-ordering in the structurc.
Ti-octahcdra аге strongly distorted and consist of опе short bond Ti-O (1.7 А), опе long bond (2.2 А) and four
equal bonds (2.0 А). Fe-octahcdrons Ьаус rcgu1ar shapc, with аН Fc-O bonds approximately cqual.

Впервые публикации, посвященные структуре нептунита, появились в середине
60-х годов прошлого века (Борисов и др., 1965; Cannillo е. а., 1966). Эти первые струк-
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Таблица 1

Координаты и эквивалентные тепловые параметры атомов в структуре манганнептунита

Atomic coordinates and equivalent atomic displacement in the structure of mangan-neptunite

Атом х у z Ueq·lOO,A2

Si1 0.14640(6) 0.40807(7) 0.0626(1) 0.61(2)

Si2 0.85522(6) 0.59502(7) -0.0595(1) 0.65(2)

Si3 0.52338(6) 0.22472(7) 0.0836(1) 0.70(2)

Si4 0.47738(6) 0.77184(7) -0.0855(1) 0.62(2)

Si5 0.76903(6) 0.47365(7) 0.1105(1) 0.65(2)

Si6 0.22894(6) 0.52406(7) 0.8915(1) 0.65(2)

Si7 0.89388(6) 0.15208(7) 0.0790(1) 0.69(2)

Si8 0.10519(6) 0.85221(7) -0.0834(1) 0.64(2)

Til 0.34233(3) 0.3264(5) 0.10313(6) 0.62(2)

Ti2 0.08716(4) 0.05326(4) 0.11462(6) 0.64(1)

Fcl* 0.66082(3) 0.68390(5) -0.09788(5) 1.18(1)

Fc2* -0.08942(3) -0.06065(4) 0.88539(6) 1.22(1)

Na1 0.2654(1) 0.1974(1) 0.3127(2) 2.10(4)

Na2 0.7368(1) 0.8012(1) 0.6971(2) 1.70(3)

К1 -0.00131(8) 0.42070(6) 0.2497(1) 2.34(1)

Li1 0.5007(6) 0.4349(4) 0.249(1) 1.50(9)

01 0.9580(2) 0.0530(2) 0.0768(3) 0.74(4)

02 0.0502(2) -0.0437(2) -0.0702(3) 0.78(4)

03 0.4558(2) 0.3229(2) 0.0729(3) 0.76(4)

04 0.5418(2) 0.6704(2) -0.0658(3) 0.90(4)

05 0.1086(2) 0.1672(2) 0.2606(3) 0.95(4)

06 0.8878(2) 0.8261(2) 0.7290(3) 1.24(5)

07 0.3705(2) 0.4295(2) 0.2227(3) 1.05(4)

08 0.6216(2) 0.5498(2) 0.7383(3) 1.15(4)

09 0.2052(2) 0.0727(2) 0.0992(3) 0.87(4)

010 0.7901(2) -0.0801(2) -0.0894(3) 0.87(4)

011 0.7116(2) 0.3650(2) 0.0386(3) 0.97(4)

012 0.2900(2) 0.6307(2) 0.0500(3) 1.03(4)

013 0.2141(2) 0.3104(2) 0.0800(3) 0.77(4)

014 0.7961(2) 0.6972(2) 0.0649(3) 0.86(4)

015 0.8319(2) 0.4954(2) 0.0236(3) 0.94(4)

016 0.1672(2) 0.5105(2) -0.0187(3) 0.93(4)

017 0.1586(2) 0.4513(2) 0.2237(3) 0.99(4)

018 0.8385(2) 0.5513(2) 0.7784(3) 1.02(4)

019 0.3968(2) 0.2114(2) 0.2511(3) 1.02(4)

020 0.6042(2) 0.7944(2) 0.7408(3) 1.18(5)

021 0.4628(2) 0.1158(2) 0.0223(3) 0.92(4)

022 0.5403(2) 0.8791(2) -0.0266(3) 0.87(4)

023 0.9252(2) 0.2609(2) 0.0225(3) 0.92(4)

024 0.0684(2) 0.7458(2) -0.0341(3) 1.04(4)

При м е ч а 11 и е. * Позиции Fe заняты атомами Fe, Мп, Mg.
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Таблица 2

Межатомные расстояния (А) в структуре минерала манганнептунита

Interatomic distances (А) in structure of mangan-neptunite

Si1-013 1.613(3) Si8-05 1.609(3) Li1-07 2.048(9)
Si1-022 1.626(3) Si8-02 1.624(2) Lil-08 2.051(9)
Si1-017 1.632(3) Si8-Q24 1.627(3) Li1-02 2.128(9)
Si1-016 1.634(2) Si8-Q11 1.662(3) Lil-04 2.135(9)
<Si1-0> 1.626 <Si8-0> 1.630 Lil-03 2.125(9)

Li1--01 2.151(9)
Si2-014 1.595(2) Til-07 1.712(2) <Lil-O> 2.106
Si2-021 1.622(3) Ti1-0]9 1.958(3)
Si2-018 1.622(3) тп-юз 2.018(3) Na1-05 2.437(3)
Si2-015 1.635(2) Ti1-Q13 2.032(3) Nal-09 2.485(3)
<Si2-0> 1.618 Ti1-Q10 2.120(2) Nal-012 2.493(3)

Til-014 2.195(2) Nal-019 2.500(3)
Si3-Q20 1.585(3) <Til-O> 2.006 Na1-013 2.542(3)
Si3-Q3 1.631(2) Na1-023 2.621(3)
Si3-021 1.645(2) Ti2-08 1.709(2) Na1-011 2.874(3)
Si3-024 1.663(3) Ti2-05 1.964(2) <Nal-Q> 2.565
<Si3-0> 1.631 Ti2-QI 1.996(3)

Ti2-Q9 2.032(3) Na2-06 2.389(3)
Si4-04 1.612(3) Ti2-02 2.076(2) Na2-020 2.409(3)

Si4-Q]9 1.620(3) Ti2-04 2.195(3) Na2-010 2.439(3)
Si4-022 1.643(2) <Тi2-0> 1.995 Na2-014 2.5]8(3)
Si4-023 1.653(3) Na2-Q1I 2.54 ](3)
<Si4-0> 1.632 Fc1-020 2.026(3) Na2-024 2.8]0(3)

Fe]-OI4 2.115(3) <Na1-Q> 2.5]8

Si5-09 1.599(3) Fc1-04 2.127(3)
Si5-018 1.609(3) Fcl-08 2.241(2) KI-Q17 2.783(3)
Si5-011 1.636(2) Fc1-013 2.261(2) K1-Q18 2.798(3)
Si5-015 1.638(3) Fc1-09 2.266(2) K1-Q24 2.868(3)
<Si5-0> 1.620 <Fc1-Q> 2.]73 кл -огэ 2.866(3)

K1-Q23 2.878(3)
Si6-010 ].608(3) Fc2-Q6 2.027(3) K1-Q16 2.882(3)
Siб-о17 1.611(3) Fc2-010 2.120(3) K1-Q21 3.071(3)
Si6-012 1.62](3) Fc2-Q2 2.158(3) кл--озз 3.171(3)
Si6-016 1.631(3) Fe2-07 2.206(2) Кl-Q21 3.218(2)
<Si6-0> 1.618 Fe2-03 2.239(2) K1-Q22 3.235(2)

Fe2-01 2.243(2) <K1-Q> 2.977
Si7-Q6 1.574(3) <Fe2-Q> 2.166
Si7-Q] 1.636(3)
Si7-Q23 1.642(2)
Si7-012 1.663(3)
<Si7-0> 1.629

турные исследования проводились с помощью фотометода с визуальной оценкой ин-
тенсивности дифракционных максимумов. Нептунит был определен как центросим-
метричный минерал с пространственной группой С2/е [R = 11 % (Cannillo е. а., 1966)].
В ходе исследований также стало известно, что кристаллы нептунита обладают пьезо-
электрическим эффектом, что возможно только в нецентросимметричных структу-
рах. Поэтому было сделано заключение о необходимости дополнительных структур-
ных исследований минерала нептунита и его возможной нецентросимметричности
(пр. гр. Се), возникающей в результате катионного упорядочения в цепочках окта-
эдров.
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Рис. 1. Октаэдрические цепочки Ti06-(Fе,Мп,Мg)О6' вытянутые вдоль направлений [110] и [110].

Fig. 1. Octahedra1 Ti06-(Fе,Мп,Мg)О6 chains running along [110] and [110] directions.

Более детальное и всестороннее исследование и уточнение структуры нептунита
было проведено методами монокристалльного нейтроно- и рентгеноструктурного
анализов при различных температурах, а также методом мёссбауэровской спектро-
скопии (Kunz е. а., 1991). Данные структурного исследования показали, что минерал
нецентросимметричный и описывается в рамках пространственной группы Се.
В структуре происходит упорядочение Ti и (Fe,Mn,Mg) по октаэдрическим позициям.
В настоящей работе приводятся данные, полученные в результате структурных иссле-
дований марганцевого аналога нептунита - манганнептунита. Образцы минерала,
взятые для исследований, были обнаружены в одной из гидротермальных жил горы
Каскаснюнчарр Хибинского щелочного массива (Yakovenchuk е. а., 2005). Отобран-
ный для структурного анализа монокристалл был установлен на дифрактометре
SMAR т АРЕХ, оснащенном плоским CCD детектором. Пара метры элементарной
ячейки определены и уточнены методом наименьших квадратов. Минерал моноклин-
ный (пр. гр. Се), а = 16.4821(6), Ь = 12.5195(4), е = 10.0292 (3) А, Р = 115.474(1)°, V=
= 1868.31 Аз. Поправка на поглощение была введена с учетом формы кристалла. Рас-
шифровка структуры проводилась с помощью пакета программ Wingx32. Структура
была решена прямыми методами и уточнена до R1 = 0.0307 (wR2 = 0.0901) для 4892
рефлексов с IF!lkzl ;::::4crlFhkzl. Окончательная модель включала в себя координаты и ани-
зотропные тепловые параметры для всех атомов (табл. 1). Межатомные расстояния
приведены в табл. 2. Кроме уточнения структуры манганнептунита в рамках про-
странственной группы Се для сравнения нами была также уточнена эта структура в
рамках пространственной группы С2/е доRj = 0.0710 (wR2 = 0.3164) для 3647 рефлек-
сов с IFhkll ;::::4crlFhkzl. Из этого сравнения отчетливо следует, что более адекватной мо-
делью для описания структуры манганнептунита, как и нептунита (Kunz е. а., 1991),
является нецентросимметричная модель, что связано с упорядочением Ti
и (Fe,Mn,Mg) в структуре. Кристаллохимическая формула минерала имеет вид
KNa2Li(Fe,Mn)2 TiiSi8024)·

Основу структуры манганнептунита составляет трехмерный кремнекислородный
каркас, состоящий из цепочек вершинносвязанных тетраэдров Si04, вытянутых вдоль
направлений [11О] и [11О] и связанных друг с другом вдоль [001]. Такой трехмерный
кремнекислородный каркас переплетается в манганнептуните с подобным каркасом,
состоящим из цепочек реберносвязанных октаэдров Ti06 и (Fe,Mn,Mg)06' также вы-
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Рис. 2. Изображение искаженного октаэдра Ti2: короткая связь Ti2-08 (1.7 А), длинная связь Ti2-04
(2.2 А) и четыре одинаковые связи Ti2-01, Ti2-02, Ti2-05, Ti2-09 (2.0 А).

Fig. 2. Image ofthe distorted Ti2 octahedron: short bond Ti2-08 (1.7 А), long bond Ti2-04 (2.2 А), and
four equa1 bonds пз--ог, Ti2-02, Тi2-Ш, Ti2-09 (2.0 А).

тянутых вдоль направлений [110] и [110] и связанных друг с другом вдоль [001]
(рис. 1). Стоит отметить, что как в нептуните, так и в манганнептуните наблюдается
упорядочение катионных позиций Ti и (Fe,Mn,Mg). В структуре выделяется две окта-
эдрические позиции Ti и две октаэдрические позиции (Fe,Mn,Mg), которые чередуют-
ся между собой в цепочке, как показано на рис. 1. При этом октаэдры Ti сильно иска-
жены: длина одной связи Ti-O составляет около 1.7 А, второй - около 2.2 А; четыре
оставшиеся связи имеют длину около 2.0 А (рис. 2). Напротив, октаэдры Fe имеют
правильную форму, с примерно одинаковыми связями Fe-O, что помогает четко раз-
личать позиции Ti и (Fe,Mn,Mg) и говорить о их упорядочении в структуре (табл. 2).
Искаженные октаэдры титана также наблюдаются и в других титаносодержащих ми-
нералах (титаните - Speer, Gibbs, 1976; тетрагональном ВаТЮ} - Harada е. а., 1970;
бруките - Meagher, Lager, 1979). Иногда подобное неравномерное распределение
длин связи Ti-O приводит к пятерной координации титана, как например во фресно-
ите (Мооге, Louisnathan, 1969).

Помимо описанных выше атомов каркаса в структуре присутствуют также внекар-
касные катионы (Lil), (Nal, Na2) и (Кl).

Таким образом, уточнение структуры манганнептунита показало, что в ней наблю-
дается упорядочение октаэдрических катионных позиций Ti и (Fe,Mn,Mg), вследст-
вие чего минерал не имеет центра симметрии и описывается в рамках пространствен-
ной группы Се.

Работа выполнена при поддержке Швейцарского научного фонда и гранта INT AS
(05-109-4549).
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