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в статье охарактеризованы новые находки авдонинита в отложениях активных фумарол 

Второго шлакового конуса Северного прорыва Большого трещинного Толбачинского изверже

ния (вулкан Толбачик, Камчатка). Для этого минерала впервые решена кристаллическая струк

тура, что позволило достоверно определить его пространственную группу и метрику элемен

тарной ячейки, уточнить формулу [К2СusС1s(ОН)4' 2Н2О], произвести корректное индицирова
ние порошковой рентгенограммы. Авдонинит моноклинный, пр. гр. Р2/с, а = 11.592(2), 
Ь = 6.5509(11), с = 11.745(2) А, Р = 91.104(6)°, V = 891.8(3) Аз, z = 2. Кристаллическая структу
ра минерала решена на монокристалле, Rj [F> 4cr(F)] = 0.063. Ее основа - слои из медь-оксо

хлоридных комплексов [CusCls(OH)4J2-, расположенные параллельно плоскости (100). Между 
этими слоями находятся катионы К+ и молекулы Н2О. 

Ключевые С.70ва: авдонинит, оксохлорид меди, кристаллическая структура, фумарола, вул
кан Толбачик, Камчатка. 
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Ne\v fiuds of avdol1il1ite il1 the deposits of actiye fшnагоlеs а! t11e Seco11(! scoIia сопе of the NoI· 
t11еш Вгеаkthгопgh ofthe GIeat Tolbachik Fissше ЕП1рtiОl1, Tolbachik volcal1o, Кашсhаtkа, R\lssia, 
аге IepoIted. Тl1e cIystal stп.lсtше of t11e l11il1eгal, ll11kl1o\Yl1 befOl'e, is stlldied, its space gl'OlljJ 311d 1I11il 
cell paIal11eteIs аге dеtегшil1еd at t11e fil'st tiше, its fогпшlа is l'efil1ed as K2CllsCls(OH)4' 7.I-I20 311d its 
povYdel' Х-гау diffIactiol1 раНет is сопесtlу iшliсеd. AYdol1il1ite is l11ol1oclil1ic, (1 = 
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= 11.592(2), Ь = 6.5509(11), с = 11.745(2) А, ~ = 91.104(6)°, V = 891.8(3) Аз and Z = 2. The crystal 
structure is solved from single-crystal X-ray diffraction data and converged to Rl [Р> 40 (F)] = 

= 0.063. It is based цроп layers consisting of copper-oxochloride complexes [СusСls(ОН)4]2- copla
nar to the (100) plane. The К+ cations and Н2О molecules are located in the interlayer. 

Кеу words: avdoninite, copper oxochloride, crystal structure, fumaroles, Tolbachik volcano, 
Kamchatka. 

ВВЕДЕНИЕ 

Авдонинит был описан в качестве нового минерала в 1998 году в образцах 
из двух уральских колчеданных месторождений, где он возник как техноген

ное новообразование - на отвалах рудника, отрабатывавшего Дегтярское 
месторождение (Средний Урал), и на карьере, разрабатывавшем месторожде
ние Блява (Южный Урал). Для него был определен химический состав (катио

ны и хлор), получены порошковая рентгенограмма, термограмма, ИК-спектр, 

оптические константы, изучены химические свойства (Бушмакин, Баженова, 
1998). Однако авдонинит не был признан в качестве !lшнерала, в соответствии 
справилами, приняты ми в начале 1990-х годов Международной минералоги

ческой ассоциацией (ММА) в отношении веществ, возникших в результате 
хозяйственной деятельности человека, как искусственных (т. е. полученных 
намеренно), так и техногенных - таких, получение которых не было целью, 

но они тем не менее образовались в ходе химических процессов, иницииро
ванных человеком. Характеризуя техногенный авдонинит, А. Ф. Бушмакин и 
Л. Ф. Баженова (1998) высказали предположение, что он вполне может быть 
найден в продуктах фумарольной деятельности на вулканах, где развиты хло
риды меди и калия, например на Толбачике (Камчатка). 

Это предположение подтвердилось спустя всего лишь несколько лет: ав

донинит был обнаружен М. Н. Мурашко в составе богатой медной минера
лизации в активной фумароле Ядовитая на Втором шлаковом конусе Север
ного прорыва Большого трещинного Толбачинского извержения (СП БТТИ) 
1975-1976 гг. По результатам изучения этого материала, имеющего не
сомненно природное происхождение, авдонинит в 2005 году был утвержден 
Комиссией по новым минералам и названиям минералов ММА в качестве 
самостоятельного минерального вида, IMA No. 2005-046 (Чуканов и др., 
2006). 

В то же время этот минерал оставался недостаточно изученным. Так, его 

кристаллическая структура не была определена по причине низкого качества 
кристаллов. Более того, не удалось получить даже монокристальных рентге

нографических данных, а параметры элементарной ячейки в обеих цитиро
ванных выше работах рассчитаны только по порошкограммам и существенно 
различаются между собой. А. Ф. Бушмакин и Л. Ф. Баженова (1998) дают мо
ноклинную ячейку с такими параметрами: а = 23.25(2), Ь = 5.78(1), с = 
= 12.84(1) А, ~ = 95.69(3)0, V = 1717 Аз, z = 4, и вычисленную плотность Dx = 

= 2.89 г/смз . В работе Н. В. Чуканова с соавторами (2006) из порошковой 
рентгенограммы, очень близкой к порошкограмме, приведенной авторами 

оригинального описания, но отличающейся в части нескольких рефлексов (в 

том числе на ней отсутствует отражение с d = 12.74 А: табл. 1), рассчитаны 
такие параметры моноклинной (предполагаемая пространственная группа 

Р2/m, Рm или Р2) ячейки: а= 24.34(2), Ь= 5.878(4), с= 11.626(5) А, ~ = 
= 93.3(1)0, v= 1660.6(20) Аз, z= 4, а Dx = 3.066 г/см3 (при Dи", = 3.03 г/см3 ). 
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Таблица 1 

ПОрошковые рентгенодифракционные данные для аВДОНlfнита 

X-ray po\vder diffraction data for avdoninite 
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Таблица 1 (продолжение) 
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Пр имеч ание. 1 - Блява, ю. Урал (дифрактометр ДРОН-2, FeKa-излучение: Бушмакин, Баженова, 1998); 
2 - фумарола Ядовитая, Толбачик, Камчатка (дифрактометр ДРОН-2, СОКа-излучение: Чуканов и др., 2006); 
3 - фумарола Главная Теноритовая, Толбачик (наши данные); 4 - порошкограмма, вычисленная из структур

ных данных, приведенных в настояшей работе. Курсивом выделены отражения, очевидно принадлежашие при

месным фазам. * Включены только рефлексы с [выч ::о: 1. 

Соответственно индексы Jlkl для большинства рефлексов порошкограммы в 
этих работах оказались разными. 

Второе расхождение касается формулы авдонинита, А. Ф. Бушмакин и 
Л. Ф. Баженова (1998) дали ее в виде K2Cu5C18(OH)4, аН. В. Чуканов с соавто
рами (2006) - К2СU5Сls(ОН)4 . Н2О. Если соотношения К, Си и Cl продемон
стрировали хорошее совпадение (табл. 2), и количество ОН-групп, необходи
мых для достижения баланса зарядов в формуле, тоже не вызвало разногла

сий, то данные по содержанию молекулярной воды для камчатского 
(результаты определения методом Пенфильда) и уральского (расчет по дефи
циту суммы анализа после определения содержаний К, Си и Cl) образцов не 
совпали. Добавило разночтений и то, что в работе (Бушмакин, Баженова, 
1998) результаты химического анализа были дополнительно пересчитаны ее 
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Химический состав аВДОНИНlIта (мае. %) 

ChemicaI composition оС avdonininte (\vt %) 
--~--~--

Компонент 2 3 

К 9.96 9.91 10.16 
Сн 40.26 41.08 39.98 
Zl1 0.57 
СI 36.07 37.07 36.37 
о (12.19) 10.14 (12.30) 
Н (1.02) 0.77 (1.03) 
CY~I:-'la 99.50'" 98.97 100.41 

Таблица 2 

4 

9.98 

40.55 

36.19 

12.25 

1.03 

100.00 

ФОРМУ.1Ьные коэффпцIIснтыI, расчет на (К-:-Сll--Zп-Сl) = 1':' 

к 2.00 1.955 2.01 :.: 
Сн 4.99 4.985 /j.91 :J 
Zll 0.0/ 
СI 8.01 8.06 8.01 о 

о 

О 6 4.88 6 6 
Н 8 5.91 8 о 

о 

Пр 11 Ы е ч а н 11 е. 1 - Блява, IO. Урю (ыокрый ХЮlllчсскиIr анализ: БvшыаКШI, Ба",с
нова, 1998); 2 - фумарола Ядовитая, Толбачик, Камчатка (электронно-зо",цовые ;:raHHbIe, 
а ;:rля Н2О - метод Пепфильда: Чуканов и др .• 2006); 3 - фуыарола Г.тавная Теноритовая, 
Толбачик (наши электронно-зондовые данные); 4 - теоретический состав для 
K2CusCI8(OH)4' 2Н2О. В скобках в ан. 1 и 3, где не определялось содержание Н2О, взяты 
расчетные значения, соответствуюшие 6 атома" О и 8 атомам Н в идеализированой фор
муле K2CusCI8(OH)4 . 2Н2О. *В оригинале (Бушмакин, Баженова, 1998) дано содержаиие 
Н2О 13.71 мас. %, рассчитаниое по рази ости, а также приведены даниые пересчета этого 
анализа на 100 % после вычета 3.8 мас. % Н2О, отнесеиных по термогравиметрическим 
данным к адсорбированной воде: К 10.35, Си 41.84, СI 37.49, Н2О 10.32, сумма 
100.00 мас. %. 

авторами с вычетом части Н2О, отнесенной по термогравиметрическим дан
ным к адсорбированной воде. Именно после этой процедуры идеализирован
ная формула минерала приняла вид K2Cu5C1s(OH)4, тогда как дефицит суммы 
анализа в исходном виде соответствует двум молекулам Н2О на формулу: 
K2CU5Cls(OH)4' 2Н2О (табл. 2). 

В ходе полевых работ 2012~2013 гг. на вулкане Толбачик одним из авто
ров настоящей статьи (И. В. П.) установлено, что авдонинит является доста
точно обычным компонентом сульфатно-хлоридных и хлоридно-сульфатных 
инкрустаций в активных фумаролах Второго конуса СП БТТИ, причем две 
фумаролы - Главная Теноритовая и Пятно - содержат этот минерал в зна .. 
чительных количествах. Здесь были найдены и совершенные кристаллы авдо, 
нинита, на одном из которых, происходяшем из фумаролы Главная Тенор ито· 

вая, впервые решена кристаллическая структура этого минерала, что позво, 

лило однозначно решить вопросы с его формулой, симметрией и метрикой 
элементарной ячейки. 

Условия нахождения и образования авдонииита в фумаролах ВУЛЮl
на ТолбаЧIII\:. Шлаковые конуса СП БТТИ, ВОЗникшие в 1975 г. к I~ry от 
вулкана Плоский Толбачик (Большое .. , 1984), и сегодня проявляют ЗШllет'ную 
фУIl'ЫРОЛЬНУЮ активность, которая еще усилил ась после извержения Плоско 



Рис. 1. Отдельные кристаллы (а) и друзовый сросток кристаллов (б) авдонинита, наросшие на база.тrь
товыЙшлак. 

Фуыарола Главная Теноритовая, Второй ШJIaКОВЫЙ конус Северного прорыва Большого треШI!ННОГО То"бачинского 
извержения (вулкан Толбачик, Камчатка). РЭМ-фотографии во вторичных электронах. 

Fig. 1. SepaIate crystals (а) and the crystal clusteI (6) of avdoninite cIystals oveIgIo\villg the basalt scoIia. 
SEM (SE) iшаgе. 

го Толбачика, произошедшего в 2012-2013 гг. В верхних частях Первого и 
Второго конусов наблюдаются выходы газов с температурой до 450--480 ОС, 
которые в настоящее время более чем на 99 % состоят из воздуха, а оставшая
ся часть пред ставлена водяным паром и кислотными компонентами, в первую 
очередь СО2, НС1 и HP (Ze1enski et а1., 2012). На Втором шлаковом конусе СП 
БТТИ, имеющем объем около 0.1 кмЗ и высоту 300 м, находятся наиболее бо
гатые проявления фумарольной медной минерализации (Набоко, Главатских, 
1983; Вергасова, Филатов, 1993; наши данные). Одно из самых ярких среди 
них - фумарола Главная Теноритовая, расположенная в западном борту 
крупной контракционной трещины, известной как Микрограбен, в привер
шинной части Второго конуса. Эта фумарола была вскрыта и детально изуче
на нами в ходе работ 2012-2014 гг. Относящиеся к ней выходы газов распо
лагаются на участке площадью около 4.2х 1.7 м, большая часть которого име
ет температуру 350-360 ос (данные наших измерений, проведенных с 
помощью хромель-алюмелевой термопары) уже на глубине около 0.2 м от 
дневной поверхности, и здесь развиты только безводородные минералы. Сре
ди них преобладают гематит, тенорит и сульфаты: крашенинниковит 
КNа2СаМg(SО4)зF, эвхлорин КNаСUЗО(SО4)З' долерофанит CU20(S04)2, халь
кокианит CUS04, англезит и ангидрит. 

В северной краевой части фумаролы нами обнаружена линзовидная зона 
протяженностью 1.5 м и мощностью до 0.2 м с существенно сульфатно-хло
ридной минерализацией, имеющей очень своеобразный состав. Наиболее раз
нообразны здесь хлориды, преобладающие также и по массе: беллоит 
СиС1(ОН), авдонинит, сильвин, галит, карналлит КМgС1з о 6Н2О, эриохальцит 
СиС12 о 2Н2О, митчерлихит К2СиС14 ' 2Н2О И открытые в 2013-2014 гг. санг .. 
вит КСuС1з (IMA No. 2013-002), хризоталлит К6СU6ТlЗ+С11iОН)4 о Н2О (IMA 
Noo 2013-008), меллицинкалит КзZП2Cl7 (IMA Noo 2014-010) и романорловит 
КgСU6С117(ОН)З (IMA Noo 2014-011). Кроме хлоридов присутствуют гипс, хло
ротионит K2Cu(S04)C12, каинит KMg(S04)C1 o 3Н2О и более ранние гематит, 
тенорит и халькокианит. Все эти минералы формируют корки, массивные и 
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кавернозные агрегаты, целиком или частично заполняя обильные «пузыри» в 
базальтовом шлаке, трещины, а также полости между обломками шлака и 
вулканическими бомбами. Температура, измеренная нами в этой зоне сразу 

после ее вскрытия, составляет около 11 О ОС. 
Авдонинит - ОДИН из самых распространенных минералов сульфат

НО-ХЛОРИДНОЙ зоны фумаролы Главная Теноритовая. Он образует здесь яр
ко-зеленые корочки и мелко кристаллические скопления площадью до неско

льких квадратных сантиметров, тесно ассоциируя со всеми перечисленными 

выше lIшнералами. На стенки открытых полостей нарастают его таблитчатые 

кристаллы до 0.1 мм в поперечнике, отдельные (рис. 1, а) или же собранные в 
друзовые сростки (рис. 1, 6). 

В отличие от более горячей (350-360 ОС) оксидно· сульфатной зоны, где 
не встречено ни одного Н-содержащего минерала, здесь хлориды 11 сульфаты 
с ОН-группами и/ипи молекулярной водой (авдонинит, беллоит, гипс, кар 
наллит, каинит, эриохальцит, митчер"'rихит, хризоталлит, романорловит) пре
обладают над безводородными как по lIIacce, так и по разнообразию. 3тот 
факт И относительно невысокая (110 ОС) температура говорят о ТОМ, LПО суль· 
фатно-хлоридная минеральная ассоциация в этой зоне Фумаролы в ОСНОВНОеу! 
СфОРl\шровалаеь не в результате прямого осаждения из газа, а путем взаимо 
действия такого газа, очевидно, содержащего HCl, с более ранними минера· 
лами возгонов при участии атмосферного ВОДЯНОГО пара. Температура обра
зования этих минералов, включая авдонинит, очевидно, не была высокой: 
скорее всего, в пределах 110-150 ОС. 

Такое предположение согласуется с данными об условиях нахождения ав" 

донинита в фумароле Ядовитая, где образцы с этим минералом были отоб'" 
раны из частично остывших участков, подвергшихся воздействию атмосфер
ного воздуха, но не контактировавших с водой. Авдонинит здесь тесно ас
социирует с двумя ОН-содержащими хлоридами меди - беллоитом и 
паратакамитом СU2С1(ОН)з, а иногда дает псевдоморфозы по безводному соб
ственно эксгаляционному оксихлориду меланоталлиту Си20С12 (Чука
нов и др., 2006). В фумароле Пятно в парагенезисе с авдонинитом нами встре
чены беллоит, ХЛОРОТИОНИТ, эриохальцит, атакамит СU2С1(ОН)з, галит, крен
кит Na2Cu(S04)2 о 2Н2О, натрохальцит NaCu2(S04bl(H20)(OH)], антлерит 
СUЗ(SО4)(ОН)4 и гипс. 

Химический состав и порошковая рентгенография. Химический со
став (катионы и хлор) авдонинита из фумаролы Главная Теноритовая 
(табло 2) определен с помощью сканирующего электронного микроскопа 

Je01 JSM-6480LV, оснащенного энергодисперсионным спектрометром 

INCA-Energy 350 (окно ATW-2). Ускоряющее напряжение 20 кВ, ток зонда 
1 нА, диаметр зонда 5 мкм. Эталоны: микроклин (К), CuFeS2 (Си), ZnS (Zn) и 
NaC1 (С1). В катионной части наш образец отличается от ранее изученных 

только небольшой примесью цинка, очевидно замещающего медь. Содержа
ние воды прямым методом не определялось, а рассчитано из структурных 

данных (см. ниже). Получившаяся при этом CYMlI-Ia анализа 100.41 мае. % сви" 
детельствует о корректности данных. 

Рентгенографическое исследование порошка авдонинита из фумаролы 
Главная Теноритовая выполнено на дифрактометре Rigaku R··AXIS Rapid II с 
цилиндрическим IP детекторОI\'f (монохроматизированное СОКи -ИЗ:lучеr-rие; 
геометрия Дебая-Шеррера). По порошкограмме наш и ранее изученные об 
разцы минерала очень близки (табл. 1). 
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Рис. 1. Отдельные кристаллы (а) и друзовый сросток кристаллов (6) авдонинита, наросшие на базаль
товыйшлак. 

Фумарола Главная Теноритовая, Второй шлаковый конус Северного прорыва Большого треШIIННОГО ТолбаЧIlНС](ОГО 
извержения (вулкан ТолбаЧИI<, Камчатка). РЭМ-фотографии во вторичных электронах. 

Fig. 1. Sepat"ate ct"ystals (а) and the ct"ystal cll1ste!" (6) of avdoninite ct"ystals ovet"gГO\Villg the basalt sco!"ia. 
SEM (SE) iшаgе. 

го Толбачика, про изошедшего в 2012-2013 гг. В верхних частях Первого и 
Второго конусов наблюдаются выходы газов с температурой до 450-480 ОС, 
которые в настоящее время более чем на 99 % состоят из воздуха, а оставшая
ся часть представлена водяным паром и кислотными компонентами, в первую 

очередь СО2, НС1 и HP (Ze1enski et а1., 2012). На Втором шлаковом конусе СП 
БТТИ, имеющем объем около 0.1 км3 и высоту 300 м, находятся наиболее бо
гатые проявления фумарольной медной минерализации (Набоко, Главатских, 
1983; Вергасова, Филатов, 1993; наши данные). Одно из самых ярких среди 
них - фумарола Главная Теноритовая, расположенная в западном борту 
крупной контракционной трещины, известной как Микрограбен, в привер
шинной части Второго конуса. Эта фумарола была вскрыта и детально изуче
на нами в ходе работ 2012-2014 гг. Относящиеся к ней выходы газов распо
лагаются на участке площадью около 4.2 х 1.7 м, большая часть которого име
ет температуру 350-360 ос (данные наших измерений, проведенных с 
помощью хромель-алюмелевой термопары) уже на глубине около 0.2 м от 
дневной поверхности, и здесь развиты только безводородные минералы. Сре
ди них преобладают гематит, тенорит и сульфаты: крашенинниковит 
КNа2СаМg(SО4)зF, эвхлорин КNаСUЗО(SО4)З' долерофанит CU20(S04)2, халь
кокианит CUS04' англезит и ангидрит. 

В северной краевой части фумаролы нами обнаружена линзовидная зона 
протяженностью 1.5 м и мощностью до 0.2 м с существенно сульфатно-хло
ридной минерализацией, имеющей очень своеобразный состав. Наиболее раз
нообразны здесь хлориды, преобладающие также и по массе: беллоит 
CuCl(OH), авдонинит, сильвин, галит, карналлит КМgСlз . 6Н2О, эриохальцит 
СиС12 · 2Н2О, митчерлихит K2CuC14· 2Н2О И открытые в 2013-2014 гг. санг
вит КСuС1з (lMA No. 2013-002), хризоталлит К6СU6Т1З+Сl17(ОН)4' Н2О (IMA 
No. 2013-008), меллицинкалит КзZП2С17 (IMA No. 2014-010) и романорловит 
К8СU6С117(ОН)З (IMA No. 2014-011). Кроме хлоридов присутствуют гипс, хло
ротионит K2Cu(S04)C12, каинит KMg(S04)C1· 3Н2О и более ранние гематит, 
тенорит и халькокианит. Все эти минералы формируют корки, массивные и 
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кавернозные агрегаты, целиком или частично заполняя обильные «пузыри» в 

базальтовом шлаке, трещины, а также полости между обломками шлака и 
вулканическими бомбами. Температура, измеренная нами в этой зоне сразу 
после ее вскрытия, составляет около 11 О ОС. 

Авдонинит - один из самых распространенных минералов сульфат
но-хлоридной зоны фумаролы Главная Теноритовая. Он образует здесь яр
ко-зеленые корочки и мелко кристаллические скопления площадью до неско

льких квадратных сантиметров, тесно ассоциируя со всеми перечисленными 

выше минералами. На стенки открытых полостей нарастают его таблитчатые 

кристаллы до 0.1 мм в поперечнике, отдельные (рис. 1, а) или же собранные в 
друзовые сростки (рис. 1, б). 

В отличие от более горячей (350-360 ОС) оксидно-сульфатной зоны, где 

не встречено ни одного Н-содержащего минерала, здесь хлориды и сульфаты 

с ОН-группами и/или молекулярной водой (авдонинит, беллоит, гипс, кар
наллит, каинит, эриохальцит, -митчерiIl1ХИТ, хризоталлит, романорловит) пре
обладают над безводородными как по массе, так и по разнообразию. Этот 
факт и относительно невысокая (11 О ОС) температура говорят о том, что суль
фатно-хлоридная минеральная ассоциация в этой зоне фумаролы в основном 
сформировалась не в результате прямого осаждения из газа , а путем взаимо
действия такого газа, очевидно, содержащего HCl, с более ранними минера

лами возгонов при участии атмосферного водяного пара. Температура обра

зования этих минералов, включая авдонинит, очевидно, не была высокой: 
скорее всего, в пределах 110-150 Ос. 

Такое предположение согласуется с данными об условиях нахождения ав

донинита в фумароле Ядовитая, где образцы с этим минералом были отоб
раны из частично остывших участков, подвергшихся воздействию атмосфер
ного воздуха, но не контактировавших с водой. Авдонинит здесь тесно ас
социирует с двумя ОН-содержащими хлоридами меди - беллоитом и 

паратакамитом СU2С1(ОН)з, а иногда дает псевдоморфозы по безводному соб
ственно эксгаляционному оксихлориду меланоталлиту Си20С12 (Чука
нов и др., 2006). В фумароле Пятно в парагенезисе с авдонинитом нами встре
чены беллоит, хлоротионит, эриохальцит, атакамит СU2Сl(ОН)з, галит, крен
кит Na2CU(S04)2' 2Н2О, натрохальцит NaCuiS04bl(H20)(OH)], антлерит 
СUЗ(SО4)(ОН)4 и гипс. 

Химический состав и порошковая рентгенография. Химический со
став (катионы и хлор) авдонинита из фумаролы Главная Теноритовая 

(табл.2) определен с помощью сканирующего электронного микроскопа 
Je01 JSM-6480LV, оснащенного энергодисперсионным спектрометром 
INCA-Energy 350 (окно ATW-2). Ускоряющее напряжение 20 кВ, ток зонда 
1 нА, диаметр зонда 5 мкм. Эталоны: микроклин (К), CuFeS2 (Си), ZnS (Zn) и 
NaC1 (С1). В катионной части наш образец отличается от ранее изученных 
только небольшой примесью цинка, очевидно замещающего медь. Содержа
ние воды прямым методом не определялось, а рассчитано из структурных 

данных (см. ниже). Получившаяся при этом сумма анализа 100.41 мас. % сви

детельствует о корректности данных. 

Рентгенографическое исследование порошка авдонинита из фумаролы 
Главная Теноритовая выполнено на дифрактометре Rigaku R-AXIS Rapid II с 
цилиндрическим IP детектором (монохроматизированное СОКо -излучение ; 
геометрия Дебая-Шеррера). По порошкограмме наш и ранее изученные об 
разцы минерала очень близки (табл . 1). 
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Таблица 3 

Кристаллографические данные и параметры уточнения 

кристаллической структуры авдонинита 

Crystallographic data апd parameters of refinement of the avdoninite crystal structure 

Кристаллографические данные 

Сингония 

Пространетвенная группа 

Параметры элементарной ячейки а, Ь, с (А), ~ (О) 

Объем элементарной ячейки (АЗ) 

z 
Вычисленная плотность (г/см3) 

Коэффициент поглощения (MM-1) 

Размер кристалла (ММЗ) 

Параметры сбора данных 

ИнтерваJ[ углов 28 

Интервал значений 11, k, 1 
Всего рефлексов 

Независимые рефлексы (R in,) 

Независимые рефлексы с F> 4а (F) 

Параметры уточнения 

Метод уточнения 

Весовые коэффициенты а, Ь 

Коэффициент экстинкции 

R 1 [F>4a (F)], wR2 [F>4a (F)] 

R 1 по всем данным, wR2 по всем данным 

S 

Ртах' Pmill' е· А-3 

I 

I Моноклинная 
P21/c 

11.592(2),6.5509(11),11.745(2),91.104(6) 

891.8(3) 
. 2 

2.918 

7.541 
0.12хО.08хО.03 

1.73-29.000 

-15 ~ 17,-8 ~ 8,-16 -, 9 

10454 

, 2338 (0.045) 

1860 

Полноматричный МНК по F2 

0.1162,15.383 

0.016(2) 

0.063,0.213 

0.083,0.236 

1.191 
1.928, -1.571 

Кристаллическая структура. Эксперимент. Кристалл авдонинита, ото

бранный для съемки, был изучен на дифрактометре Bruker АРЕХ II в Ресурс
ном центре рентген-дифракционных исследований Санкт-Петербургского го
сударственного университета. Более полусферы дифракционных данных 

было собрано с использованием MoKa-излучения и сканирования по (f) с ша
гом 0.50 и БО-секундной экспозиции. Данные былипроинтегрированы в про
грамме АРЕХ2. Поправка на поглощение вводилась полуэмпирическим мето
дом. Структура была решена прямыми методами и уточнена в комплексе про

грамм SHELXTL. Атомы водорода локализовать не удалось. Основные 

кристаллографические данные и параметры уточнения приведены в табл. 3, 
координаты атомов и параметры атомных смещений - в табл. 4. Табл. 5 со
держит основные длины связей. 

Резулыnаmы. Кристаллическая структура авдонинита аналогична струк

туре его синтетического аналога K2CusC18(OH)4' 2Н2О, описанного в работе 
(Kahlenbel'g, 2004). В ней имеет место один симметрично независимый атом 
калия, координированный дву)\,rя молекулами воды и шестью ионами Cl
(рис. 2). С точки зрения координации катионов наиболее интересной является 
смешанная оксохлоридная координация атомов меди (Kl'ivovichev et al., 
2012). Атом Си1 имеет квадратную транс-координацию [20+2Cl], которая 
дополнена двумя удлиненными связями Ct;-Cl с образованием октаэдриче-
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Таблица 5 

Межатомные расстояния (А) в кристаллической структуре авдонинита 

Interatomic distances (А) in the crystal structure of avdoninite 

к-н2оз 2.789(14) 

к-н2оз 2.989(15) 

к-св 3.194(5) 

К-Сll 3.250(4) 

к-св 3.253(4) 

K-CI4 3.266(5) 

K-CI4 3.311(5) 

к-с13 3.375(5) 

Cul-OH2 1.950(7) 2х 

Cul-Cll 2.323(2) 2х 

Cul-C12 2.869(3) 2х 

C13 • CI4 Н203 I 
(о ~-

Н20~ 

СlЗ 

Cll 

C14 

ОНI 

ОН2 

C13 

Си2-ОН1 

Си2-ОН2 

Си2-С13 

Cu2-C14 
Cu2-C12 

Си3-0Н1 

Си3-0Н1 

Си3-0Н2 

Cu3-C12 
СиЗ-Сll 

Cu3-CII 

1.988(7) 
2.036(7) 
2.219(3) 
2.225(3) 
2.884(3) 

1.966(7) 
1.999(7) 
2.005(7) 
2.295(3) 
2.662(3) 
2.705(3) 

ОН2 

--~.---=:. Cll 

C12 

Cll 

ОН2 

е 

Cll 

Рис. 2. Координация катионов в кристаллической структуре авдонинита 

Fig. 2. Соогdinаtiоn of cations in the cIJ'stal stшсtше of avdol1inite. 

C14 

OНl 

а 

Cll ,) б 

С12 

~ OНl 

ОН2 

Рис. 3. Медь-оксохлоридный тетраыер в кристаллической структуре аВДОНИl1ита (а) и его предстаJЗ:IС 
ние в виде «пустого» тетраэдра из атоыов меди (6). 

Fig. 3. CoppeI-охосh!огidе tetJ'31llel" ill [Ье аvdопil1itе сгуstаl stГllсtLlГе (а) ашl ilS гергсsеlltаliоп as ап 'сшрlу' 
tеtгаilеdгоп of соррег atOlllS (6). 

ской координации, искаженной согласно эффекту Яна-Теллера. Похожую 
координацию имеет атом СиЗ, который в экваториальной плоскости окружен 
тремя группами ОН- и одним ионом Сl- с образованием квадрата [СиОзСl]. 

Еще два иона Сl- дополняют координацию атома СиЗ до октаэдрическоЙ. 

В отличие от атомов Сиl и СиЗ позиция Си2 имеет тетрагонально-пирами
дальную координацию [(20+2Сl)+Сl]. 

В основе кристаллической структуры авдонинита лежит строительный 
блок, представляющий собой тетраэдрический тетрамер, состоящий из четы
рех атомов меди, координированных группами ОН- и ионами Cl- (рис. З). За

метим, что подобные кластеры имеют место в кристаллических структурах 
атакамита, клиноатакамита и анатакамита - трех полиморфов СuiОН)зС1 
(Malcherek, Schliiter, 2009). В структурах этих минералов тетраэдры Си4 свя
зываются по вершинам, образуя каркас кристобалитового типа. В структуре 
авдонинита тетраэдрические тетрамеры также соединяются по вершинам, об
разуя слои, параллельные плоскости (100) (рис. 4, а). Идеализированное 
представление этого слоя (рис. 4, 6) показывает, что тетраэдры Си4' объеди
няясь вершинами, формируют слой из гексагональных колец, который можно 
рассматривать как вырезку из кристобалитового каркаса. Интересно, что кри

сталлическая структура меланоталлита CU20C12 - минерала, при изменении 
которого, в частности, образуется в фумаролах Толбачика авдонинит, основа
на на каркасе того же кристобалитового типа, но из оксоцентрированных тет

раэдров ОСи4 (Кrivovichev et аl., 2002). 
Слои из медь-оксохлоридных комплексов [CusCls(OH)4P- расположены 

параллельно плоскости (100). Между этими слоями находятся катионы К+ и 
молекулы Н2О (рис. 5). 
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а б 

Рис. 4. Слой из медь-оксохлоридных тетрамеров в кристаллической структуре авдонинита (а) и его 
представление в терминах «пустых» тетраэдров Cl14 (6). 

Fig. 4. Layel' of coppel'-oxoch!ol'ide tеtl'ашеl'S in the avdoninite cl'ysta! stl'l1сtше (а) and its l'epl'esel1tatiol1 in 
tel'111S of ' e111pty' Сl14 tetl'ahedl'a (6). 

." 

z-J 
у 

Рис. 5. Кристаллическая структура авдонинита как состоящая из слоев координационных полиэдров 
меди с иона"ш К+ и молекулами Н2О в межслоевом пространстве. 

Fig. 5. Cl'ysta! stl'l1сtше of аvdОl1iпitе as cOl1sistcd of !ayel's of cool'dil1atiol1 сорреl' pO!Y!ledl'a Ivit!l К- iопs al1d 
Н2О шо!еСl1!еs in the il1tel !aycl' space. 
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Рис. 6. ИК-спектр авдонинита с Толбачика. 

Fig. 6. IR spcctl'l11n of avdol1il1ite fl'0111 tllC To!bachik vоlcшlO. 

Инфракрасная спектроскопия . ИК-спектр авдонинита (рис. 6) в облас 
ти О-Н-валентных колебаний содержит четыре полосы, две из которых (при 
3598 и 3540 CM- 1) соответствуют слабым водородным связям и, скорее всего, 

относятся к группам ОН- . Две другие полосы в этой области (сильная при 
3430 см- 1 и плечо около 3250 CM-1) отвечают водородным связям средней 

силы, и логично предположить, что они относятся к молекулам воды, у кото 

рых по меньшей мере один из атомов водорода образует водородную связь с 

кислородом (более сильным, чем хлор, акцеПТОРОl\,r), что должно способство
вать поляризации обеих связей О-Н и приводить К увеличению коэффици

ентов экстинкции полос О-Н-валентных колебаний, 

Полоса деформационных колебаний Н-О-Н расщеплена на две компо
ненты (при 1616 и 1601 CM-1) . Поскольку эта мода невырожденная, расщепле

ние однозначно указывает на существование двух локально неэквивалентных 

состояний молекулы воды в структуре авдонинита, что, скорее всего, связано 

с динамическими факторами (например, реориентацией этих молекул между 
двумя локально-равновесными состояниями). 

В области деформационных колебаний Си .. ·О-Н наблюдаются четыре 
полосы . Поскольку группы ОН занимают в структуре две позиции, этот факт 
говорит о том, что образуемые ими водородные связи не просто бифуркиро
ванные (т. е. обслуживаются двумя акцепторами при одном фиксированном 

положении водорода), но водород перескакивает между двумя положениями. 
Учитывая , что хлор - довольно слабый акцептор Н-связи, можно предполо

жить, что энергетический барьер таких перескоков низкий. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Итак, авдонинит является природным аналогом синтетической фазы 

K2Cll,Cls(OH)4 ' 2Н2О, структура которой изучена Ф. Каленбергом (2004) . Об 
этом однозначно свидетельствует очень близкое совпадение порошковой 

рентгенограммы, вычисленной из структурных данных для нашего образца 
из фу!\,raролы Главная Теноритовая, с экспеРИJ:l'lснтаЛЫIЫМИ порошкограмма

ми этого и обоих ранее изученных образцов авдонинита (табл. 1), Порошко
вая рентгенограмма, рассчитанная для синтетического K2C1I5Cls(OH)4 ' 2Н,О 
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по данным из работы (Kahlenberg, 2004), аналогична нашей вычисленной. 
Опираясь на эти данные, можно считать, что рефлексы на ранее опубликован
ных порошкограммах авдонинита, которых нет на расчетной порошкограмме 

(выделены курсивом в табл. 1), скорее всего, отвечают механическим приме
сям: это отражение с d = 12.74 А на рентгенограмме образца из Блявы и реф
лексы с d = 3.340, 2.243 и 2.042 А у образца из фумаролы Ядовитая. Допус
тить, что фазы, существенно (в разы) различающиеся по числу молекул воды 

на формулу, могут давать столь близкие рентгенограммы, трудно. 
Вероятно, занижение количества Н2О дЛЯ образца из фумаролы Ядовитая 

(табл. 2) было связано с объективной проблемой анализа методом Пенфильда 
соединений, содержащих наряду с водой большое количество другого лету

чего компонента - хлора. О «недоопределении» воды в этом образце косвен
но говорит и несколько заниженная сумма анализа (Чуканов и др., 2006). Что 
же касается образца из Блявы, то авторы работы (Бушмакин, Баженова, 1998), 
скорее всего, допустили ошибку в интерпретации термогравиметрических 
данных, сочтя часть воды не структурной, а адсорбированной, и пересчитав в 
соответствии с этим свой анализ, выполненный, как показывают наши расче

ты, великолепно: именно исходные, а не пересчитанные данные четко отвеча

ют структурно обоснованной формуле минерала K2CusC1g(OH)4' 2Н2О. К со
жалению, проверить свои результаты в части количества электронейтрально

го компонента (Н2О) каким-либо надежным независимым методом при 
отсутствии данных о структуре минерала авторы этих работ в то время не 
могли. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в результате настоящей работы: 
- охарактеризованы новые находки авдонинита и условия его образова

ния в фумаролах; 
- впервые решена кристаллическая структура этого минерала, достовер

но определены его пространственная группа и метрика элементарной ячейки, 
оказавшиеся отличными от тех, что предполагались ранее из анализа порош

ковых рентгенографических данных; 

- впервые опубликована корректная порошковая рентгенограмма авдо

нинита: про индицированная на основе структурных данных и не содержащая 

посторонних рефлексов; 
- уточнена формула минерала: K2CusCls(OH)4' 2Н2О. 
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