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ВВЕДЕНИЕ

Минеральная группа нептунита включает в
себя нептунит – железодоминантный член
KNa2Li(Fe,Mn)2Ti2Si8O24, манганнептунит
KNa2Li(Mn,Fe)2Ti2Si8O24 и ватацумит – ванадие#
вую разновидность в этом ряду изоструктурных
силикатов, KNa2LiMn2V2Si8O24. Первые работы,
посвященные рентгеновскому анализу кристал#
лической структуры нептунита, выполненные
фотометодом и опубликованные в 1965 и 1966 гг.
[1, 2], характеризуются высокими значениями
факторов недостоверности (23.5 и 11.7% соответ#
ственно). Однако эти исследования установили
структурный мотив минерала и позволили посту#
лировать его абсолютную оригинальность.
Структура решена в рамках центросимметричной
пр. гр. C2/c. В [1, 2] высказано предложение о не#
обходимости проверки варианта структуры мине#
рала в пространственной группе без центра ин#
версии, поскольку кристаллы изученного непту#
нита демонстрировали пьезоэлектрические
свойства. Спустя почти 30 лет структурные иссле#
дования минералов этой группы были возобнов#
лены. Так, в 1991 г. исследована кристаллическая
структура нептунита в рамках ацентричной пр. гр. Сс
[3] и отмечена высокая корреляция уточняемых
позиционных и тепловых атомных параметров
при использовании как рентгеновских, так и ней#
тронографических экспериментальных данных,
обусловленная наличием ярко выраженного
псевдоцентра инверсии. В процессе уточнения
структуры большинство параметров атомов, име#
ющих “центросимметричные эквиваленты”, бы#
ло связано общим значением. Кроме того, многие

атомы, включая Ti и Si, удалось уточнить лишь в
изотропном приближении. Та же пр. гр. Сс уста#
новлена для кристаллической структуры ватацуми#
та, где отсутствие центра инверсии при высокой
степени “псевдоцентрированности” кристалличе#
ской постройки обусловлено упорядочением ато#
мов Mn и V в различных структурных позициях [4].
Уточнение структуры манганнептунита [5] показа#
ло ацентричный характер кристаллической по#
стройки минерала, обусловленный, по мнению
авторов, как и в предыдущих случаях, способом
распределения катионов по октаэдрическим по#
зициям. 

Недавно в ксенолитах вблизи горы Лакарги
(Верхнечегемская кальдера, Кабардино#Балкария,
Северный Кавказ) была обнаружена магнийдоми#
нантная разновидность нептунита, которая в 2009 г.
утверждена IMA в качестве самостоятельного мине#
рального вида – магнезионептунита. Химический
состав магнезионептунита, средний по 29 анализом
микропробы, (мас. %; микрозонд, содержание Li
рассчитано по стехиометрии) следующий: K2O 3.61,
Na2O 8.08, Li2O 1.71, CaO 0.08, MgO 5.36, MnO 0.07,
FeO 7.30, Al2O3 0.12, TiO2 18.38, V2O5 0.07, ZrO2 0.05,
SiO2 56.88, сумма 99.67 (табл. 1). Эмпирическая
формула, рассчитанная на 24 атома кислорода,

(K0.67Na0.27Ca0.01)Σ0.95Na2.00Li1.00(Mg1.16 )Σ2.05

Ti2.01(Si7.90Al0.01 )Σ7.92 (O,OH)24. 

Магнезионептунит и сопровождающий его
высокомагнезиальный нептунит находятся в ксе#
нолите слабофенитизированного песчаника, раз#
деляющего скарнированный карбонатный ксено#
лит и вмещающего игнимбрит, в виде разрознен#
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ных зерен размером менее 0.1 мм. Зерна от темно#
бурого до красно#коричневого цвета, полупро#
зрачные, со стеклянным блеском. Cпайность со#
вершенная по (110). Магнезионептунит и непту#
нит образовались по зернам ильменита [6]. Маг#
незионептунит образовался раньше нептунита и
слагает в его кристаллах центральную зону, реже
магнезионептунит образует самостоятельные
кристаллы. Образование минералов группы неп#
тунита связано с контактовым взаимодействием
игнимбрит–песчаник–скарн. 

Настоящая работа посвящена описанию ре#
зультатов структурного и кристаллохимического
изучения новой магнезиальной разновидности
нептунита, принципиально отличающейся от

других членов группы неупорядоченным характе#
ром распределения катионов Ti4+, Mg2+ и Fe2+ в
октаэдрическом окружении и, как следствие,
центросимметричной кристаллической построй#
кой.

РЕНТГЕНОВСКИЙ ЭКСПЕРИМЕНТ 
И УТОЧНЕНИЕ СТРУКТУРЫ

Для изучения кристаллической структуры ми#
нерала выбран кристалл размером 0.04 × 0.16 ×
× 0.08 мм темно#коричневого цвета. Набор экс#
периментальных интенсивностей был получен на
монокристальном рентгеновском дифрактомет#
ре XCaliburS, оснащенном CCD#детектором

Таблица 1. Химический состав магнезионептунита по
данным микрозондового анализа (средний из 29 анали#
зов и интервал разброса атомных содержаний катионов)

Оксид Средний состав 
мас. %

Интервал разброса
содержаний 

V2O5 0.07 0–0.25

SiO2 54.78 53.32–55.37

TiO2 18.38 17.59–19.87

ZrO2 0.05 0–0.17

Al2O3 0.12 0.06–0.31

Cr2O3 0.06 0–0.24

MgO 5.36 4.73–6.47

CaO 0.08 0.03–0.40

MnO 0.07 0–0.38

FeO 7.30 5.78–8.43

Na2O 8.08 7.78–8.36

K2O 3.61 3.34–3.77

Li2O 1.71 1.70–1.73

Total 99.67 98.74–100.74

Атом Количество ато#
мов на формулу

Интервал разброса
содержаний 

Li 1.00 0.99–1.01

K 0.67 0.61–0.70

Na 2.27 2.22–2.34

Ca 0.01 0–0.06

Mn 0.01 0–0.05

Mg 1.16 1.03–1.39

Fe2+ 0.88 0.7–1.02

Ti4+ 2.01 1.93–2.20

V5+ 0.01 0–0.02

Cr3+ 0.01 0–0.03

Zr <0.01

Si 7.95 7.85–8.01

Al 0.02 0.01–0.05

Таблица 2. Кристаллографические характеристики, дан#
ные эксперимента и уточнения структуры магнезионеп#
тунита K0.80Na2.10LiMg1.11Fe0.93Ti1.98[Si8O22](O,OH)2

M 868.8

Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, C2/c, 4

a, b, c, Å 16.3271(7), 12.4788(4), 
9.9666(4)

β, град 115.651(5)

V, Å3 1830.5(1)

Dx, г/см3 3.152

Излучение λ, Å MoK
α
; 0.71073

Размер кристалла, мм 0.04 × 0.16 × 0.08

μ, мм–1 2.50

T, K 293

Дифрактометр Xcalibur#S#CCD

Тип сканирования ω

Учет поглощения Полуэмпирический,
по эквивалентам

Tmin, Tmax 0.802, 0.927

θmax, град 29.99

Пределы h, k, l –22 ≤ h≤ 22, –17 ≤ k ≤ 17,
–14 ≤ h ≤ 14,

Число отражений:
измеренных/независи#
мых (N1)/с I > 1.96(I) (N2)

26639/2667/2114

Метод уточнения по F2

Число параметров 193

Весовая схема 1/[s2( ) + (0.0280P)2],

P = (  + 2 )/3

Rвн, R
σ

0.046, 0.037

R1/ωR2 по N1 0.0396/0.0524

R1/ωR2 по N2 0.0244/0.0503

S 0.950

Δρmax, Δρmin, э/Å3 0.397, –0.382

Fo
2

Fo
2

Fc
2
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(λMoKα = 0.7107 Å, графитовый монохроматор).
Обработка массива интенсивностей, включая по#
правки на фактор Лоренца и поляризацию, а так#
же уточнение параметров элементарной ячейки

проведены с помощью программного пакета
CrysAlis RED (Oxford Diffraction Ltd). Поглоще#
ние образца учтено методом моделирования фор#
мы кристалла. Все расчеты по расшифровке и
уточнению структуры осуществлены в рамках
программного пакета winGX [7]. Структура реше#
на прямыми методами в рамках пр. гр. C2/c и
уточнена до значения R#фактора 0.0244 с помо#
щью программ SHELX97 [8, 9]. Использованы
кривые атомного рассеяния и поправки на ано#
мальную дисперсию из [10]. Основные кристал#
лографические характеристики, параметры рент#
геновского эксперимента и уточнения структуры
приведены в табл. 2. Полученные координаты
атомов и межатомные расстояния – в табл. 2 и 3
соответственно. 

В структуре магнезионептунита (рис. 1) име#
ются две кристаллографически независимые ок#
таэдрические позиции – M1 и M2. Учитывая дан#
ные анализа химического состава минерала, ко#
торый фиксирует среднее отношение катионов в
формуле Mg:Fe:Ti = 0.58:0.42:1, на первом этапе
расчетов предположено, что атом титана занима#
ет одну из позиций, тогда как вторая – изоморф#
но заселена атомами железа и магния. Уточнение
структуры показало, что электронные плотности
в рассматриваемых позициях близки по величи#
не, а характер искажения полиэдров отражает не#
упорядоченное распределение трех типов катио#
нов. Последующие вычисления проводились в
рамках этой гипотезы, принимая во внимание
данные химического анализа, количество элек#
тронной плотности в каждой позиции, заряд этих
позиций, а также особенности геометрии соот#
ветствующих кислородных октаэдров. Получен#
ные данные уточнения кристаллической структу#
ры минерала в рамках пр. гр. C2/c свидетельству#
ют об изоморфном заселении октаэдров обоих
типов атомами железа, магния и титана в следую#
щих соотношениях: M1 (Ti0.39(1)Mg0.34(2)Fe0.27(1)) и
M2 (Ti0.59(1)Mg0.22(2)Fe0.19(1)). Согласно [11], катио#
ны Fe2+ и Mg2+ (наряду с Fe3+ и Al3+) в первую оче#
редь должны изоморфно замещаться катионами Ti4+

в кристаллических постройках породообразую#
щих минералов, прежде всего силикатов вслед#
ствие характерной для титана октаэдрической
координации и “средней” величине ионного ра#
диуса. В качестве примера такого рода замещения
можно привести структуру клиногумита, где одна
из октаэдрических позиций статистически засе#
лена катионами Mg2+, Fe3+ и Ti4+ в соотношении
0.65:0.12:0.33 [12]. Случай магнезионептунита,
где Ti количественно превалирует в обеих пози#
циях, показывает, что и в собственных минералах
титана такой изоморфизм может иметь место.
Изоморфное вхождение катионов Fe2+ и Ti4+ в од#
ну структурную позицию в различных соотноше#
ниях установлено, например, в случае энигматита
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Рис. 1. Независимый фрагмент структуры магнезио#
нептунита. Эллипсоиды тепловых колебаний показа#
ны с вероятностью 90%.

Таблица 3. Магнезионептунит. Координаты атомов и эк#
вивалентные температурные коэффициенты (Å2)

Атом x/a y/b z/c Uэкв

M1 0.08740(3) 0.05561(3) 0.61400(4) 0.00804(13)

M2 0.15909(3) 0.17557(3) 0.39973(4) 0.00855(13)

Si1 0.35547(4) 0.09319(4) 0.44202(6) 0.00586(11)

Si2 0.10532(4) 0.14951(4) 0.91902(6) 0.00593(12)

Si3 0.27090(4) 0.02667(4) 0.11077(6) 0.00624(12)

Si4 0.52283(4) 0.22840(4) 0.58514(6) 0.00593(12)

Li1 0 –0.0637(4) 0.75 0.0129(10)

K1 0.5 0.0827(2) 0.25 0.0262(5)

Na1 0.26351(6) 0.19730(7) 0.80729(10) 0.0198(2)

Na2 0.4810(17) 0.128(3) 0.248(3) 0.026(2)

O1 0.34228(10) 0.05119(11) 0.27966(15) 0.0108(3)

O2 0.46302(9) 0.11816(11) 0.53033(15) 0.0090(3)

O3 0.10877(10) 0.16766(11) 0.76357(15) 0.0104(3)

O4 0.29025(9) 0.19253(11) 0.43060(15) 0.0092(3)

O5 0.20724(9) 0.07542(11) 0.59439(15) 0.0094(3)

O6 0.21194(9) 0.13494(10) 0.04518(15) 0.0097(3)

O7 0.04637(9) 0.17325(11) 0.43500(15) 0.0100(3)

O8 0.33354(10) –0.00924(11) 0.52258(15) 0.0096(3)

O9 0.13070(11) –0.06026(12) 0.76521(18) 0.0205(3)

O10 0.07127(9) 0.25854(11) 0.97080(15) 0.0090(3)

O11 0.10463(9) 0.28513(11) 0.24744(15) 0.0106(3)

O12 0.04691(9) –0.4881(11) 0.43260(15) 0.0089(3)

Примечание. Заселенность позиций: M1 = 0.395(11)Ti +
+ 0.33(2)Mg + 0.274(4)Fe; M2 = 0.595(11)Ti + 0.22(2)Mg +
+ 0.191(4)Fe; K1 = 0.797(8); Na2 = 0.100(10).
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[13]. Практически повсеместная октаэдрическая
координация магния в структурах силикатов при
близких значениях радиусов Ti4+ и Mg2+ способ#
ствует ограниченному изоморфному замещению
и этих катионов [11]. 

Все минералы группы нептунита с горы Лакар#
ги характеризуются пониженным содержанием
калия и избытком натрия. В изученном кристалле
эта особенность выразилась в образовании до#
полнительной, не фиксируемой в предыдущих
структурных исследованиях, позиции для атомов
натрия – Na2, расположенной на недопустимо
коротком расстоянии в 0.65 Å от позиции K1, что
означает статистический характер их размещения
в соотношении 0.8:0.1. В сумме в позиции [K1 + Na2]
остается вакансия 0.1 ф.е. 

В результате проведенных исследований уста#
новлена следующая кристаллохимическая форму#

ла минерала: (K0.8Na0.1�0.1)Na2Li(Ti0.39Mg0.34Fe0.27)2

(Ti0.59Mg0.22Fe0.19)2[Si4O11]2(O,OH)2 = LiNa2.10K0.80Mg1.11

. Она хорошо согласуется
со средней из 29 анализов микропробы брутто#
формулой, рассчитанной на 24 атома кислоро#

да: .

Идеализированная формула магнезионепту#
нита – KNa2Li(Ti2Mg1.1Fe0.9)[Si8O22]O2.

АНАЛИЗ МЕЖАТОМНЫХ РАССТОЯНИЙ

Межатомные расстояния в октаэдрах M1 изме#
няются в пределах от 1.962(1) до 2.181(1) Å, а в ок#
таэдрах M2 – от 1.883(2) до 2.245(1) Å при близких
средних значениях расстояний в полиэдрах, рав#
ных 2.053 и 2.047 Å соответственно. Проведенный
анализ характерных расстояний катион–анион в

Fe Ti Si O O OH2
0.93 1.98 8 22 2( , )+

Li Na K Mg Fe Ti Si O2
1.0 2.27 0.67 1.16 0.88 2.00 8 24

+

Таблица 4. Межатомные расстояния (Å) в структуре магнезионептунита

M1#октаэдр M2#октаэдр Si1#тетраэдр

М1–O3 1.962(1) Ti–O9 1.883(2) Si1–O4 1.606(1)

O9 1.985(2) O11 1.948(1) O2 1.618(1)

O12 2.037(1) O7 2.018(1) O1 1.624(1)

O5 2.064(1) O4 2.038(1) O8 1.630(1)

O12' 2.090(1) O5 2.150(1) 〈Si1–O〉 1.620

O7 2.180(1) O4' 2.245(1)

〈M1–O〉 2.053 〈M2–O〉 2.047

Si2#тетраэдр Si3#тетраэдр Si4#тетраэдр

Si2–O3 1.591(1) Si3–O5 1.607(1) Si4–O11 1.599(1)

O12 1.618(1) O1 1.608(1) O7 1.621(1)

O10 1.636(1) O6 1.623(1) O2 1.638(1)

O6 1.658(1) O8 1.626(1) O10 1.653(1)

〈Si2–O〉 1.626 〈Si3–O〉 1.616 〈Si4–O〉 1.628

Li1#октаэдр K1#десятивершинник Na1#семивершинник

Li1–O9 2.073(2) × 2 К1–O1 2.744(2) × 2 Na1–O3 2.399(2)

O7 2.153(4) × 2 O10 2.811(2) × 2 O5 2.444(2)

O12 2.159(4) × 2 O8 2.834(2) × 2 O11 2.450(2)

〈Li1–O〉 2.128 O2 3.135(1) × 2 O6 2.489(2)

O2' 3.209(3) × 2 O4 2.546(2)

〈K1–O〉 2.947 O10 2.703(2)

O6' 2.943(2)

〈Na1–O〉 2.568

Na2#октаэдр

Na2–O10 2.42(3) Na2–O8 2.90(3)

O10' 2.50(3) O3 2.91(4)

O1 2.61(2) O2 2.96(3)

〈Na2–O〉 2.72
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октаэдрах смешанного заселения катионами Fe2+ и
Mg2+ в надежно установленных структурах показал,
что нижняя граница этих значений не выходит за
2.0 Å. Так, в структуре оливина (Fe0.5Mg0.5)2[SiO4],
где октаэдры двух типов имеют состав
М1(Fe0.54Mg0.46) и М2(Fe0.46Mg0.54), межатомные рас#
стояния в полиэдрах изменяются от 2.096 до
2.186 Å (М1) и от 2.082 до 2.249 Å (М2) [14]. Да#
же в случае преимущественного заселения
обоих неэквивалентных октаэдров более мел#
кими катионами Mg2+ (оливин состава
(Mg0.88Fe0.12)(Mg0.89Fe0.11)[SiO4]) минимальное
значение длины связи катион–анион в октаэдре
М2 оказывается равным 2.061 Å [15].

Напротив, очень сильное искажение октаэд#
ров Ti4+ вплоть до образования полуоктаэдров
(например, в минерале натисите и его многочис#
ленных структурных аналогах [16]) – характерная
черта минералогической кристаллохимии титана.
Длины связей Ti–O в искаженных октаэдрах мо#
гут меняться в очень широких пределах, но их
нижняя граница всегда меньше (иногда очень су#
щественно, вплоть до величины около 1.7 Å), чем
2.0 Å. Вторая особенность кристаллохимии кис#
лородных соединений титана, тесно связанная с
указанной выше, состоит в стремлении октаэд#
ров Ti к взаимной конденсации с образованием
различных устойчивых структурных фрагментов,
часто с реберными контактами соседних полиэд#
ров [11]. Разброс межатомных расстояний кати#
он–анион в октаэдрах, делящих общие ребра с
образованием колонок, в структуре магнезионеп#
тунита (табл. 4) обусловлен, вероятно, участием
атомов Ti в их формировании. Таким образом, по#

добное искажение полиэдров в рамках установ#
ленного химического состава минерала может
быть интерпретированo только статистическим
их заселением катионами трех возможных типов:
Ti4+, Fe2+ и Mg2+. Закономерно большие вариации
длин связей характерны для октаэдра М2, содер#
жащего большее количество титана, в сравнении
с октаэдром М1 (табл. 3, 4).

Наиболее укороченное среди межатомных
расстояний М–O – это расстояние М2–O9 =
= 1.883(2) в октаэдре, который на 60% заселен
атомами титана. Анализ баланса валентных уси#
лий в структуре показывает (табл. 5, [17]), что
данный атом кислорода, не участвующий в коор#
динации атомов кремния, является валентно не#
насыщенным: сумма валентных усилий, переда#
ваемых катионами, составляет 1.50. Такая ситуа#
ция отвечает статистическому заселению
указанной позиции анионами O2– и (OH)–.

Кремнекислородные тетраэдры также сильно
искажены. Значительные вариации длин связей
Si–O в интервалах 1.606(1)–1.630(1) Å (Si1#тетра#
эдр), 1.591(1)–1.658(1) Å (Si2#тетраэдр), 1.607(1)–
1.626(1) Å (Si3#тетраэдр) и 1.599(1)–1.653(1) Å
(Si4#тетраэдр) являются следствием неэквива#
лентного окружения атомов кислорода анионной
подрешетки структуры катионами. Расстояния
Si–O до мостиковых атомов кислорода, поделен#
ных между двумя Si#тетраэдрами, в каждом поли#
эдре закономерно увеличены (табл. 4). По степе#
ни разброса значений расстояний кремний–кис#
лород SiO4#тетраэдры разделяются на два типа:
относительно более правильные Si1 и Si3, где три
атома кислорода каждого тетраэдра участвуют в

Таблица 5. Баланс валентных усилий в структуре магнезионептунита

M1 M2 Si1 Si2 Si3 Si4 K1 Na1 Na2 Li1 Σ

O1 1.000 1.041 0.1732↓ 0.010 2.22

O2 1.016 0.963 0.0602↓; 0.0492↓ 0.004 2.09

O3 0.579 1.093 0.198 0.004 1.87

O4 0.497; 0.284 1.050 0.133 1.96

O5 0.439 0.368 1.047 0.175 2.03

O6 0.910 1.003 0.155; 0.046 2.11

O7 0.321 0.527 1.011 0.1562↓ 2.01

O8 0.984 0.995 0.1362↓ 0.005 2.12

O9 0.546 0.757 0.1942↓ 1.50

O10 0.968 0.925 0.1442↓ 0.087 0.017; 0.014 2.15

O11 0.634 1.070 0.173 1.88

O12 0.473; 0.410 0.910 0.1542↓ 1.95

Σ 2.77 3.07 4.05 3.88 4.09 3.97 1.12 0.97 0.08 1.01

Примечание. При расчете использованы усредненные значения расстояний Ti–O, Mg–O и Fe–O, полученные в рамках ста#
тистической модели их распределения в структуре; знаком ↓ показано удвоение соответствующих валентных вкладов в столб#
цах за счет симметрии.
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образовании мостиковых Si–O–Si#связей, и бо#
лее деформированные Si2 и Si4, для которых ха#
рактерно участие лишь двух атомов кислорода в
формировании таких связей. Минимальные зна#
чения расстояний Si2–O3 = 1.591(1) Å и Si4–O11 =
= 1.591(1) Å обусловлены валентными вкладами
двух катионов (одного сильного Si и одного
“среднего” М)1 в соответствующие атомы кисло#
рода. При наличии валентных вкладов двух М#
атомов в «висячие» (неподеленные с другими ато#
мами кремния) вершины кремнекислородных
тетраэдров, длины связей Si–O до таких вершин
закономерно возрастают (табл. 4, 5). 

Октаэдры Li с собственной симметрией Ci до#
вольно правильные, характеризуются межатом#
ными расстояниями Li–O, которые изменяются
от 2.073(2) до 2.159(3) Å. Атомы К также в частной
позиции в центре инверсии имеют десять бли#
жайших атомов кислорода на расстояниях в ин#
тервале от 2.744(1) до 3.209(2) Å. Длины связей
Na–O в семивершинниках Na1 меньше; изменя#
ются от 2.399(2) до 2.944 Å (среднее 2.568 Å). В ок#
таэдрах Na2 с малой заселенностью расстояния
Na2–O варьируют в пределах 2.42(3)–2.95(2) Å
(среднее 2.72 Å). 

ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Кремнекислородный анионный паракаркас в
кристаллической структуре магнезионептунита

1 При данном анализе не рассматривались вклады щелоч#
ных катионов ввиду их относительно равномерного рас#
пределения и небольших значений валентных усилий.

образован пироксеновыми цепочками, втянуты#
ми вдоль диагоналей грани ab элементарной
ячейки (рис. 2) и перекрещивающиеся под углом
�79°. Интересной особенностью данного струк#
турного типа является наличие двух проникаю#
щих скрещивающихся, но не пересекающихся
квазикаркасов из SiO4#тетраэдров (рис. 3). Такого
рода анионные постройки встречаются довольно
редко. В качестве примера можно привести скре#
щивающиеся каркасы из борокислородных тет#
раэдров в структурах высокотемпературных куби#
ческих β#разновидностей минералов группы бо#
рацита: собственно борацита, эрикаита и
чемберсита. 

Октаэдры M1 и M2, статистически заселенные
катионами Ti4+, Mg2+ и Fe2+, делят общие ребра с
формированием колонок, вытянутых в тех же на#
правлениях, что и цепочки кремнекислородных
тетраэдров (рис. 4, 1), обрамляющие эти колонки
с разных сторон [1, 18]. Li#октаэдры в центре ин#
версии выступают в роли «замка» по образному
выражению Н.В. Белова [18], скрепляя колонки
из M#полиэдров подобно тому, как это происхо#
дит в срубе из пересекающихся брусьев. Более
крупные катионы щелочных металлов Na и K
располагаются в пустотах структуры.

Кристаллическая структура магнезионептуни#
та (рис. 5), как и структуры других представителей
этой минеральной группы, представляет собой
единственный пример анионного каркаса, кото#
рый описывается формулой [Si4O11]∞∞∞ [18]. Дву#
мерные анионные тетраэдрические постройки
ленточного типа с той же формулой [Si4O11]∞ ха#
рактерны для структур амфиболов и власовита.

O9

a

b

c

O12

O3

Рис. 2. Пироксеновые цепочки (фрагмент кремнекислородного паракаркаса), пересекающиеся под углом около 79°.
Часть октаэдров, формирующих колонки катионного каркаса, убраны. 
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Слоистые анионные радикалы [Si4O11]∞∞ – основа
кристаллических структур минералов пенквилк#
сита [19] и тумчаита [20].

Магнезионептунит из месторождения Лакарги
(Северный Кавказ) кристаллизуется в центро#
симметричной пр. гр. C2/c в отличие от других
минеральных разновидностей нептунита, для ко#
торых принята ацентричная модель. Отсутствие
центра инверсии в их структурах, подчиняющих#
ся пр. гр. Cc, обусловлено упорядочением катио#
нов Ti4+ (нептунит, манганнептунит) либо V4+ (ва#
тацумит) в октаэдрах: в колонках, параллельных

направлениям [110] и [ ], чередуются полиэд#110

ры, заселенные атомами титана или ванадия в
степени окисления 4+, с полиэдрами преимуще#
ственно Fe2+ либо Mn2+ наполнения (табл. 5).
Упорядочение атомов Ti или V проявляется в
сильном искажении соответствующих октаэдров,
обусловленном смещением этих атомов из их
центров [3–5]. Например, в структуре манган#
нептунита длины связей Ti–O в двух независимых
октаэдрах варьируют в следующих пределах: Ti1–

a

c

Рис. 3. Скрещивающиеся кремнекислородные каркасы (светлый и темный тон) – специфическая особенность струк#
турного типа нептунита.

a

b

c

Рис. 4. Вытянутые в направлениях [110] и [ ] ко#
лонки делящих ребра Ti, Mg, Fe#октаэдров – основа
катионного каркаса структуры магнезионептунита. 

110
Рис. 5. Кристаллическая структура магнезионептуни#
та в проекции xy.

a

b
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O = 1.712(2) – 2.195(2) Å и Ti2–O = 1.709(2)–
2.195(3) Å [5].

Поскольку данные элементного состава мик#
ропрбы магнезионептунита показали, что содер#
жание атомов Ti и (Mg+Fe) в минерале отвечает
соотношению 1:1, теоретически существует веро#
ятность их упорядочения в структуре, как это
происходит в кристаллических структурах других
минеральных разновидностей данной группы.
Для проверки этой гипотезы проведено уточне#
ние структуры магнезионептунита в рамках
пр. гр. Cc. Однако сильная корреляция уточняе#
мых параметров атомов, связанных центром сим#
метрии, существенно худшая точность их определе#
ния, как и точность расчета межатомных расстоя#
ний, “открытые” эллипсоиды тепловых колебаний
у третьей части атомов, близкое к 0.5 значение
параметра Флэка и, главное, отсутствие принци#
пиально различной дисторсии октаэдров, харак#
терной для полиэдров Ti, с одной стороны, и

(Mg, Fe), с другой, при несколько более низких
значениях факторов недостоверности центросим#
метричной модели в сравнении с ацентричной
(около 3%) однозначно свидетельствовали о нали#
чии центра инверсии в структуре нового минерала.

Центросимметричный характер кристалличе#
ской структуры магнезионептунита, вероятно,
является следствием условий его образования.
Температура кристаллизации минералов группы
нептунита в ксенолитах горы Лакарги оценивает#
ся не ниже 800°С, что заметно выше, чем темпе#
ратура образования минералов этой группы в
большинстве известных проявлений [6]. Форми#
рованию высокомагнезиальных и магнийдоми#
нантных титановых представителей (разновидно#
стей) группы нептунита в ксенолитах горы Лакар#
ги способствовали высокая фугитивность среды,
приводящая к преобладанию во флюиде Fe3+ над
Fe2+, и, вероятно, ничтожное содержание Mn [6].

Таблица 6. Кристаллографические и некоторые кристаллохимические характеристики минералов группы нептунита

Характеристики Нептунит Манганнептунит

Идеализированная формула KNa2Li(Fe1.6Mg0.4)Ti2[Si8O22]O2 KNa2Li(Fe,Mn)2Ti2[Si8O22]O2

a, b, c, Å 16.427(2), 12.478(2), 9.975(1) 16.4821(6), 12.5195(4), 10.0292(3)

β, град, V, Å3 115.56(1), 1844.5(1) 115.474(1), 1868.3(1)

Пр. гр., Z Сс, 4 Сс, 4

ρвыч 3.23 3.23

M1 (M1') Ti (Fe0.85Mg0.15) Ti (Fe, Mn, Mg)

M2 (M2') Ti (Fe0.78Mg0.22) Ti (Fe, Mn, Mg)

M1–O 1.726(4)–2.198(4) 1.709(2)–2.195(3)

M1'–O 1.969(5)–2.202(4) 2.027(3)–2.243(2)

M2–O 1.705(4)–2.209(4) 1.712(2)–2.195(2)

M2'–O 1.984(4)–2.210(4) 2.026(3)–2.266(2)

Фактор недостоверности, R 0.024 0.031

Литература [3] [5]

Характеристики Ватацумит Магнезионептунит

Идеализированная формула KNa2Li(Mn1.6Mg0.4)(V1.7Ti0.3)[Si8O22]O2 KNa2Li(Ti2Mg1.1Fe0.9)[Si8O22]O2

a, b, c, Å 16.450(16), 12.492(7), 9.995(8) 16.3271(7), 12.4788(4), 9.9666(4)

β, град, V, Å3 115.32(6), 1857(2) 115.651(5), 1830.5(1)

Пр. гр., Z Сс, 4 С2/с, 2

ρвыч 3.23 3.15

M1 (M1') (V0.83Ti0.17) (Mn0.72Mg0.28) Ti0.39Mg0.34Fe0.27

M2 (M2') (V0.83Ti0.17) (Mn0.85Mg0.15) Ti0.59Mg0.22Fe0.19

M1–O 1.690(4)–2.166(6) 1.962(1)–2.180(1)

M1'–O 1.998(7)–2.175(8)

M2–O 1.887(5)–2.175(7) 1.883(2)–2.245(1)

M2'–O 2.014(7)–2.321(4)

Фактор недостоверности, R 0.033 0.024

Литература [4] настоящая работа
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