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ВВЕДЕНИЕ

Кальциоанкилит�(Се) (Ca,Sr)(Ce,La)(CO3)2(OH) ·
H2O принадлежит к группе анкилита, объединяю�
щей ромбические и моноклинные карбонаты с

общей формулой M REEx(CO3)2(OH)x ⋅ nH2O,
где x ≈ 1.0–2.0; n ≈ 1; М2+ = Sr, Ca, Pb: анкилит�
(Се), анкилит�(La), кальциоанкилит�(Се), каль�
циоанкилит�(Nd), гисинит�(Nd), козоит�(La) и
козоит�(Nd).

В отличие от широко распространенного ан�
килита�(Се), стронциевого представителя груп�
пы, кальциоанкилит�(Се) является редким мине�
ралом. После первоначального описания [1] он
был достоверно определен лишь в нескольких ме�
стах. Наиболее хорошо изучен минерал из Корно�
га (Пенсильвания, США) [2], Илимаусака (Грен�
ландия), Африканды (Кольский полуостров), ме�
сторождений Додо и Пуйва (Приполярный Урал)
[3]. Везде этот позднегидротермальный карбонат
встречался в малых количествах. Наиболее бога�
тое проявление кальциоанкилита�(Се) располо�
жено в сиенитовых пегматитах ларвикитового ка�
рьера Туфтен в Тведалене (Норвегия) [4].

Кристаллическая структура кальциоанкилита�
(Се), открытого в 1903 г. [1], до сих пор оставалась
неизученной. Определение кристаллической
структуры анкилита�(Се) было впервые выполне�
но в 1975 г. в пр. гр. Pmcn [5], а затем в 2002 г. было
проведено уточнение структуры для двух разно�
видностей анкилита�(Се) с пр. гр. Pmcn и Pmc21 [6].
В настоящей работе впервые приводятся результа�
ты изучения кристаллической структуры кальцио�
анкилита�(Се), оказавшегося изоструктурным вы�
сокосимметричному анкилиту�(Се) с пр. гр. Pmcn.
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Название “анкилит” происходит от греческого
слова γχ λος (изогнутый, кривой). Кристаллы
кальциоанкилита�(Се), как и большинства дру�
гих представителей группы, несовершенны, рас�
щеплены. В исследованном нами образце у кри�
сталлов плоские грани (рис. 1), но, как показало
оптическое изучение и тестирование на монокри�
стальном дифрактометре, микроблочно�мозаичное
внутреннее строение. В связи с невозможностью
исследовать монокристалл был выбран полнопро�
фильный анализ порошка по методу Ритвельда.

Исследование кристаллической структуры
кальциоанкилита�(Се) заполняет давно суще�
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Рис. 1. Длиннопризматические кристаллы кальцио�
анкилита�(Се). РЭМ�фото во вторичных электронах.
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ствовавший пробел в изученности группы анки�
лита, поскольку структуры других ее членов, за
исключением козоита�(La), уже решены [5–10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кальциоанкилит�(Се) из щелочного массива
Сент�Илер (Квебек, Канада) исследован на об�
разце из систематической коллекции Минералоги�
ческого музея им. А. Е. Ферсмана, № 79655.
В оригинальной этикетке к этому образцу значи�
лось “анкилит”, но полученные данные показали
преобладание в нем кальция над стронцием и зна�
чительное доминирование церия среди редкоземель�
ных элементов. Минерал образует коричневато�ро�
зовые длиннопризматические кристаллы (рис. 1)
размером до 2.5 мм с сильным стеклянным блеском,
нарастающие на светло�серый микроклин совмест�
но с кальцитом, родохрозитом и натролитом.

Химический состав кальциоанклита�(Се)
из Сент�Илера изучен с помощью микрорент�
геноспектрального анализа (Camebax SX 50,
аналитик Н.Н. Кононкова). Было определено
содержание перечисленных в табл. 1 металлов
и фтора (в мас. %, пересчет на оксиды). Эмпи�
рическая формула изученного кальциоанки�
лита�(Се) выглядит следующим образом:
(Ca0.30Sr0.22)Σ0.52(Ce0.78La0.47Nd0.16Pr0.05Sm0.02)Σ1.48

(CO3)2((OH)1.20F0.28)Σ1.48 · 1.97H2O. При расчете
формулы применен широко используемый в ми�
нералогической практике алгоритм. Было приня�
то, что сумма катионов равна 2 и расчетный фор�
мульный коэффициент (ф. к.) при (CO3)�группе
тоже равен 2. Излишний положительный заряд
REE3+ компенсируется вхождением (OH, F)–, по�
этому суммы ф. к. при REE3+ и (OH,F)– одинако�
вые. Далее из суммы ф. к. при (OH, F)– вычитает�
ся ф. к. при F–, что позволяет получить ф. к. для
(OH)– и из него вычислить содержание (H2O)1 в

мас. %. Сумма содержаний всех компонентов,
включая (H2O)1, вычитается из 100.00 мас. % для
получения содержания (H2O)2 в мас. %. Далее из
содержания (H2O)2 вычисляется коэффициент n
для H2O в формуле.

Для рентгенодифракционного исследования
гомогенные зерна кальциоанкилита�(Се) отбира�
лись под бинокулярной лупой, а потом истира�
лись в ступке. В полученный порошок было до�
бавлено несколько капель спирта, затем эту сус�
пензию поместили на предметное стекло кюветы
диаметром 20 мм. После испарения спирта обра�
зовался тонкий препарат, равномерно покрываю�
щий стекло.

Порошковая рентгенограмма получена на ди�
фрактометре АДП�2, λCuК

α
, Ni�фильтр, 10.50° <

< 2θ < 140.00°, число рефлексов (α1 + α2) 652. Все
расчеты проведены по программе WYRIET, вер�
сия 3.3 [11], в рамках пр. гр. Pmcn. За исходную
структурную модель взяты данные из [6] для вы�
сокосимметричной модификации анкилита�(Се).
Известная в природе низкосимметричная моди�
фикация анкилита�(Се) с пр. гр. Pmc21 [6] в каче�
стве исходной модели не рассматривалась, по�
скольку полученные в пр. гр. Pmcn результаты, в
частности Rwp = 3.45%, не требуют снижения сим�
метрии.

Использовались ионные кривые рассеяния.
Профиль пика аппроксимирован по функции
Пирсон�VII при 6FWHM. Асимметрия пиков рас�
считывалась при 2θ < 40°. Процесс уточнения
проводился путем постепенного добавления
уточняемых параметров при постоянном автома�
тическом моделировании фона до стабилизации
значений R�факторов. После уточнения в изо�
тропном приближении Rwp составил 3.51%.

Результаты уточнения структуры кальциоан�
килита�(Се) в анизотропном (атомы металлов и
кислорода) и изотропном (атомы углерода) при�
ближениях, а также некоторые параметры сбора
данных приведены в табл. 2. На рис. 2 представле�
ны экспериментальная и рассчитанная дифрак�
тограммы кальциоанкилита�(Се). Координаты
атомов, изотропные тепловые параметры и засе�
ленность позиций даны в табл. 3.

Структурная формула кальциоанкилита�
(Се), вычисленная из заселенности катионных
позиций, выглядит следующим образом:
(REE1.44Ca0.24Sr0.22)Σ1.90(CO3)2[(OH)1.24(H2O)0.76]Σ2.00;
при этом количество ОН�групп рассчитано по
стехиометрии, а количество молекулярной воды
дополняет позицию до 2.

По данным уточнения структуры заселенность
катионной позиции М (Ca + Sr + REE) составила
0.474 (табл. 3), или 1.90 в пересчете на указанную
выше формулу. О присутствии вакансий в струк�
турах минералов группы анкилита с пр. гр. Pmcn в
выполненных на монокристаллах работах не гово�

Таблица 1. Химический состав (мас. %) кальциоанки�
лита�(Се) из Сент�Илера

Компоненты Значение Компоненты Значение

CaO 4.07 ThO2 0.11

SrO 5.34 F 1.27

BaO 0.08 CO2 (20.95)

La2O3 18.15 (H2O)1 (2.57)

Ce2O3 30.39 (H2O)2 (8.46)

Pr2O3 2.11 –O=F2 0.53

Nd2O3 6.28 Сумма (100.00)

Sm2O3 0.75

Примечание. В скобки взяты расчетные величины; (H2O)1
соответствует количеству (ОН)�групп; (H2O)2 – молекуляр�
ная вода. Алгоритм вычисления указан в тексте.
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рится [5, 10]. Метод Ритвельда не позволяет одно�
значно утверждать, приходится ли недостающая ве�
личина на вакансию, или, что более вероятно, это
отклонение можно объяснить вхождением в эту по�
зицию малых количеств примесных элементов. За�
давать эти элементы при уточнении по отдельности
нецелесообразно, поскольку у кальциоанкилита�

Таблица 3. Координаты атомов, изотропные тепловые
параметры (Bj, Å

2) и заселенность позиций (q) в каль�
циоанкилите�(Се)

Атом x y z Bj q

REE* 0.25 0.3394(3) 0.6462(5) 0.56(6) 0.36(1)

Ca 0.25 0.3394(3) 0.6462(5) 0.56(6) 0.06(1)

Sr 0.25 0.3394(3) 0.6462(5) 0.56(6) 0.054(5)

C 0.75 0.196(4) 0.813(7) 1.5(8) 0.5

O(1) 0.75 0.320(3) 0.726(2) 0.7(5) 0.5

O(2) 0.537(2) 0.125(1) 0.847(3) 0.6(3) 1

O(3) 0.25 0.415(2) 0.994(3) 0.6(8) 0.5

* При уточнении для REE задавалась f�кривая церия.
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Рис. 2. Экспериментальная (сплошная линия) и рассчитанная (точки) дифрактограммы кальциоанкилита�(Се).

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки и данные
уточнения кристаллической структуры кальциоанки�
лита�(Се)

Характеристика Значение Характе�
ристика

Значе�
ние

а, Å 5.0095(1) Rp 2.63

b, Å 8.5006(1) Rwp 3.45

с, Å 7.2670(1) Rexp 8.21

V, Å3 309.46 RB 2.79

Пространствен�
ная группа

Pmcn RF 2.05

2θ�интервал, град 10.50–140.00 s* 0.42

Число рефлексов
(α1 + α2)

652 DWD** 1.21

Число уточняе�
мых параметров

50 1.599

* s = Rwp/Rexp, Rexp – ожидаемое значение Rwp.
** Статистика Дурбина–Уотсона [13].

*** Множитель для вычисления стандартных отклонений [14].

σx***
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(Се) сложный катионный состав, к тому же отно�
сительно легкий Ca располагается в одной пози�
ции с более тяжелыми элементами. Таким обра�
зом, задавались кривые только главных компо�
нентов (Ca, Sr, Ce), причем кривая церия была
выбрана для всех REE.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В кристаллической структуре кальциоанкили�
та�(Се), как и в структуре высокосимметричной
модификации анкилита�(Се) с пр. гр. Pmcn [5, 6],
катионы М (Ca, Sr, REE) располагаются в десяти�
вершинных полиэдрах, образованных атомами
кислорода О(1), О(2) и О(3). Через общие грани
О(2)–О(3)–О(2) эти десятивершинники соеди�
нены в цепочки, вытянутые вдоль оси с. Цепочки
в свою очередь соединены друг с другом в трех�
мерный каркас через (CO3)�треугольники. Каж�
дый (CO3)�треугольник соединяется по общим
ребрам с тремя катионными полиэдрами (рис. 3).
Средние расстояния в полиэдрах составляют:
М–О 2.62, С–О 1.24 Å. М�полиэдры заполнены
катионами статистически.

По сравнению с высокосимметричным анки�
литом�(Се), имеющим a = 5.03–5.06, b = 8.53–8.57,
c = 7.29–7.32 Å [5, 6], кальциоанкилит�(Се) обла�
дает уменьшенными параметрами элементарной
ячейки (табл. 2) в результате преобладания катио�
нов кальция над более крупными катионами
стронция. Сравнение кальциоанкилита�(Се) с
другими представителями группы анкилита под�
тверждает устойчивость структурного типа высо�
косимметричного анкилита (пр. гр. Pmcn) в ши�
роких пределах изоморфных замещений в кати�
онной части. Данная пространственная группа

сохраняется при изменении целого ряда соотно�
шений: Ca/Sr; Σ(Ca2+, Sr2+)/ΣREE3+; Ce/La,
La/Nd, Ce/Nd. Отметим, что кальциоанкилит�
(Nd) из Бавено (Италия) описан как моноклин�
ный, с пр. гр. Pm и незначительным отклонением
одного из углов элементарной ячейки от 90°: для
принятой здесь установки α = 90.04° [8].

Особенности химического состава минералов
группы анкилита неоднозначно влияют на вели�
чины параметров элементарной ячейки. В пр. гр.
Pmcn описаны также кристаллические структуры
козоита�(Nd) и козоита�(La) – двух других пред�
ставителей группы анкилита, содержащих малое
количество щелочноземельных катионов, – с
формулами конечных членов Nd2(CO3)2(OH)2 и
La2(CO3)2(OH)2 соответственно [9, 12]. В отличие
от кальциоанкилита�(Се) у этих минералов мень�
ше величины a (козоит�(Nd) 4.98, козоит�(La)
4.99 Å) и больше – b (8.52 и 8.51 Å соответствен�
но). Значение параметра c у козоита�(Nd) (7.26 Å)
сопоставимо с таковым у кальциоанкилита�(Се)
(7.27 Å), тогда как у козоита�(La) оно ниже (7.23 Å).
Изученный кальциоанкилит�(Се) с упрощенной
формулой (Ce,La,Ca)2(CO3)2[(OH),(H2O)]2 близок к
козоиту�(La) (La,Nd,Ca)2(CO3)2[(OH),(H2O)]2 по
соотношению Σ(Ca2+, Sr2+)/ΣREE3+ и метрике
ячейки.
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