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1 В природных бериллах (идеальная формула
Al2Be3Si6O18) ванадий обычно не определяется из�
за ничтожности его содержания в образцах раз�
личного генезиса [1]. Однако именно к наличию
примеси этого химического элемента (полуколи�
чественно: 0.1–3 мас.% [2]) за счет изоморфного
замещения Al3+ → V3+ в октаэдрической позиции,
а не присутствию хрома, было впервые отнесено
появление изумрудной окраски у бериллов ме�
сторождения Салининха (Бразилия) [2, 3]. Спе�
циальное исследование природных изумрудов
разного генезиса показало, что в Cr�изумрудах,
как правило, присутствует 0.01–0.08 мас.% V2O3,
а в изумрудах широко известного месторождения
Музо (Колумбия) обнаружено от 0.30% V2O3 при
0.09% Cr2O3 [4] до 0.64% V2O5 при 0.37% Cr2O3 [5].
В бериллы, синтезированные в гидротермальных
условиях (из фторидных и хлоридных растворов),

1 Общепринятое обозначение позиций в соединениях
структурного типа берилла: М – октаэдр, Т1 – кольцевой
тетраэдр, Т2 – межкольцевой тетраэдр, R – канал структу�
ры; римские цифры (VI и IV) отвечают координационному
числу катиона по кислороду (октаэдр и тетраэдр соответ�
ственно).

удалось внедрить до 3.65 мас.% V2O3 в октаэдри�
ческую позицию [6, 7], а посредством газотранс�
портных реакций при введении в исходную шихту
реактива V2O3 – до 8.5 мас. % V2O3 [8]. В обоих
случаях полученный берилл приобрел желто�зе�
леную или зеленую окраску лишь при изоморф�

ном замещении  → 2. При введении в ис�
ходную композицию VO2 или VO2/V2O5 в газо�
транспортном процессе степень внедрения
ванадия в берилл резко уменьшалась, цветовая
насыщенность снижалась до слабо зеленой, а при
использовании V2O5 образовывались бесцветные
бериллы “…с содержанием V в кристалле
0.02 мас.%…” [8, с. 45]. В окислительных условиях
раствор�расплавной системы Al2Be3Si6O18–
(PbO–V2O5), насыщенной ванадием, методом
электронного парамагнитного резонанса уста�
новлено, что в берилле “…концентрация ионов V
не превышала 0.10–0.15 мас.%…” ([7], с. 100).
При этом происходили замещения Al3+ → V2+,

2 Здесь и далее схемы изоморфизма написаны по принципу
было → стало.

VIAl3+ 3+
VIV
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V�изумруда (V�Iz) и V�бериллиевого индиалита (V�BI) (общая формула )1, синтези�

рованных в раствор�расплавной системе Al2Be3Si6O18–Mg,Ca/F,Cl с примесью V2O5. Показано, что

в V�Iz изоморфное замещение части Al3+ в октаэдре на более крупные катионы V3+ и Mg2+, неболь�
шой доли Ве2+ на Al3+ в межкольцевом тетраэдре Т2 и внедрение щелочных ионов в пустоты R при�
вело к увеличению средних длин связей в М�позиции, а также к увеличению параметра а элементар�
ной ячейки при небольшом увеличении параметра с. В V�BI гетеровалентное замещение части Mg2+

ионом V3+ при сложной схеме изоморфизма во всех структурных позициях сопровождается изова�
лентной схемой Mg2+ → Fe2+. Эти замещения вызвали некоторое уменьшение параметра с при со�
хранении его параметра а. Выявлено, что в V�BI тетраэдры Т1 существенно ближе к идеальным, чем
в V�Iz, тетраэдры Т2 искажены в значительно меньшей, а М�октаэдры – в немного большей степе�
ни. Однако степень искаженности кольцевого тетраэдра Т1 в V�BI достигла 0.9 отн. %. Это говорит
о близкой склонности V�BI и Cr�BI к конгруэнтному плавлению, худшей, чем у “беспримесной”
разновидности.
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Al3+ 
→ V3+ (в октаэдре) и Si4+ → V4+ (в тетраэдре

Т1). Однако берилл здесь и при использовании
других V�растворителей (собственно V2O5 и
Li2O–V2O5) оказался бесцветным [7, 9], что ука�
зывает на мизерность доли иона V3+ в этих берил�
лах. С другой стороны, специальные исследова�
ния показали, что “…термическое разложение
V2O5 при температурах 700–1000°С …протекает
по реакции V2O5 ↔ 2VO2 + 1/2О2…” ([10], с. 126),
что предполагает сосуществование в расплаве
двух форм ванадия: V5+ и V4+. Здесь упоминается
альтернативная по результату работа, где утвер�
ждается, что в расплаве V2O5 существуют равнове�

сия  +  ↔ ,  +  ↔ ,

V2O5 +  ↔  (т.е. равновесия между ком�
плексами ванадия, где он только пятивалентен).
Таким образом, на фоне этих данных по равнове�
сиям разных V�ансамблей в расплаве V2O5 струк�
тура берилла, судя по [7], представляется матри�
цей, чутко улавливающей малые количества ва�
надия, имеющего валентные состояния (V2+),
(V3+) и (V4+), в расплаве, где основной формой
является (V5+). В существенно восстановитель�
ных условиях раствор�расплавной системы
Al2Be3Si6O18 – Mg,Ca/F,Cl, буферированной стен�
ками стальных тиглей, введение всего 3 мас.%
V2O5 привело к образованию интенсивно окра�
шенных зеленых V�изумрудов (V�Iz), содержа�
щих до 6.70 мас. % V2O3, и желто�зеленых V�бе�
риллиевых индиалитов (V�BI, идеальная формула
BI – Mg2BeAl2Si6O18), вовлекших в свой состав до
2.4 мас.% V2O3 [11]. Сопоставление этих концен�
траций со спектрами ЭПР [12] и поглощения [13]
позволило показать, что практически весь вве�
денный в систему ванадий вошел в V�Iz и V�BI по
разным схемам изоморфизма (из�за различия ка�

тионов�хозяев):  → ,  →  (основ�

ная часть) и  → ,  →  (незначи�
тельная доля) соответственно. Поскольку в систе�
ме Al2Be3Si6O18–Mg,Ca/F,Cl без хромофорных
добавок формируются практически бесцветные
бериллы и BI [11], понятно, что цвета V�Iz и V�BI
вызваны внедрением катиона V3+ в М�позиции
этих соединений.

Завершая этот краткий обзор, важно подчерк�
нуть, что до сих пор в международной базе дан�
ных по неорганическим соединениям (ICSD) от�
сутствуют структурные данные о положении ка�
тионов ванадия в соединениях типа берилла,
несмотря на более чем сорокалетнюю историю
обнаружения этого элемента в бериллах.

Восполнение этого пробела составляет основ�
ную задачу настоящей работы. В процессе иссле�
дования уточнены кристаллические структуры
V�Iz и V�BI, сформировавшиеся в солевой систе�
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ме Al2Be3Si6O18–Mg,Ca/F,Cl с добавкой V2O5,
установлены особенности распределения атомов
по позициям этих структур, описаны схемы изо�
морфизма и определено влияние изоморфных за�
мещений на геометрию структурных элементов.
Последнее особенно важно как продолжение ра�
боты по обоснованию структурного критерия
конгруэнтности плавления веществ структурного
типа берилла, предложенного в предыдущем ис�
следовании [14].

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И РЕЗУЛЬТАТЫ

Основные условия синтеза исследованных со�
единений в системе Al2Be3Si6O18–Mg,Ca/F,Cl до�
статочно подробно описаны в [11, 12]. В качестве
прекурсоров в этой раствор�расплавной системе
использовалась смесь природного берилла соста�
ва Al1.94Fe0.07Ti0.01Be3.20Si5.87018Na0.04Li0.07 с реакти�
вами MgF2 (осч), CaCl2 (“ч”, содержащим 0.1 мас.%
Na и 0.05 мас.% К) и примесью 3 мас.% V2O5 (осч).
Для выполнения поставленной цели важен отме�
ченный во введении тот факт, что буферирование
выбранного раствора�расплава стальным тиглем
приводит к восстановлению исходного V2O5 до
валентного состояния (V3+). Таким образом,
обеспечивалось значительное изоморфное
вхождение ванадия в обе рассматриваемые изо�
структурные матрицы. Для рентгеноструктурного
анализа (РСА) отбирались монокристальные об�
ласти индивидов обоих соединений, свободные
от секториальности (характерной для получен�
ных кристаллов), а для установления их химическо�
го состава – зерна этих фаз с той же цветовой насы�
щенностью, что и для РСА. Цветовое различие и
пространственное разделение V�Iz и V�BI даже при
сокристаллизации [11] (рис. 1) исключало взаимо�
загрязнение проб этих фаз при отборе.

Химический состав V�Iz и V�BI определялся
методом рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА, микрозонд JXA�5a, аналитик В.Ф. Ма�
хотко, Институт геологии СО РАН, Якутск) в со�
четании с обычными методами химического
анализа: атомно�абсорбционной спектрофото�
метрии (Perkin�Elmer�403) и эмиссионной спек�
трофотометрии пламени (ДФС�12, аналитик
В.К. Халтуева, Институт геохимии СО РАН, Ир�
кутск). В результате было установлено, что V�Iz
(обр. 8�12, полученный в Cr�содержащем тигле из
нержавеющей стали 1Х18Н9ТЛ) имеет состав
(мас.%): 66.21 SiO2, 16.72 Al2O3, 12.78 BeO,
2.76 V2O3, 0.02 Тi2O3; 0.05Cr2O3, 1.64 MgO,
0.01 CaO, 0.11 Na2O, 0.11 K2O, Σ = 100.41%, тогда
как V�BI (обр. М�39, синтезированный в тигле из
стали�3) – 61.32 SiO2, 17.62 Al2O3, 4.72 BeO,
11.75 MgO, 2.03 V2O3, 0.05 Cr2O3, 1.86 FeO,
0.05 TiO2, 0.07 Na2O, 0.03K2O, Σ = 99.50%. Этим
результатам отвечают кристаллохимические фор�
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мулы V�Iz: (Al1.58 Mg0.22)(Be2.79Al0.20�0.02Si5.99)O18 ·
· Na0.02K0.01 и V�BI (обр. М�39):
(Mg1.69V0.16Fe0.15)(Be1.09Al2.00Si5.91)O18 · Na0.01. Осо�
бенности проведения РСМА и пересчета этих
данных на кристаллохимические формулы изло�
жены ранее [15]. При расчетах использовались
концентрации бериллия и микропримесей, полу�
ченные методом атомно�абсорбционной спек�
трофотометрии. Форма присутствия ванадия (ва�
лентность, структурная позиция) в обеих матри�
цах принята в соответствии с данными [12].

Массивы рефлексов для уточнения кристалли�
ческих структур V�Iz и V�BI получены на автома�
тическом дифрактометре Nicolett R3 (MoK

α
�из�

лучение, ω�сканирование, (sinθ/λ)max = 0.995).
Структуры уточнены по наборам независимых
рефлексов c Fobs > 4.0σF с помощью комплекса
программ CSD [16]. Уточнение рассеивающих
способностей позиций проводилось следующим
образом. Сначала в позициях М и Т2 задавались
катионы Al3+ и Be2+; Mg2+ и Be2+ для берилла и бе�
риллиевого индиалита соответственно. Рассеива�
ющая способность этих позиций уточнялась по
массиву рефлексов с sinϑ/λ < 0.5. Тип атомов в
каждой позиции корректировался по результатам
уточнения и данным химического анализа. Если в
уточняемой позиции предполагались два типа
атомов, то программа позволяла уточнять их ко�
личество напрямую. Если число типов атомов в
позиции больше двух, то использовались сме�
шанные кривые, и количество каждого из сортов
атомов в этой позиции выбиралось по наимень�
шему значению R�фактора. После уточнения ко�
ординат атомов, рассеивающих способностей и
параметров смещения в анизотропном прибли�
жении использовалась программа DIFABS [17]
для учета поглощения по форме образца. Затем
усреднялись симметрично связанные рефлексы,
и на последнем этапе уточнение всех параметров

3+
0.20V проводилось по усредненному массиву. После за�

вершения уточнения рассчитывался разностный
синтез Фурье, по которому оценивалась частота
синтеза уточненной структуры. Заселенности по�
зиций рассчитывались с учетом их рассеивающих
способностей, длин связей в полиэдрах, химиче�
ского состава и электронейтральности кристал�
лохимической формулы. Параметры рентгенов�
ского эксперимента и результаты расчетов приве�
дены в табл. 1, координаты атомов, заселенности
позиций, параметры смещения – в табл. 2, меж�
атомные расстояния и углы – в табл. 3, длины ре�
бер полиэдров и их отношения – в табл. 4, кри�
сталлохимические формулы – в табл. 5.

Видно, что кристаллохимические формулы
(табл. 5), полученные из данных РСА для образ�
цов V�Iz и V�BI (табл. 2) и рассчитанные на осно�
ве РСМА и химических анализов, близки между
собой. Некоторая разница коэффициентов в фор�
мулах, полученных разными методами, – след�
ствие различия этих методов по степени локаль�
ности и специфике отбора проб для анализа.

ОБСУЖДЕНИЕ

Изоморфные замещения. Структурные данные,
полученные для исследованных образцов V�Iz и
V�BI, – величины параметров элементарных яче�
ек а и с (табл. 1, 5) и заселенности октаэдрических
М�позиций (табл. 2), а также их кристаллохими�
ческие формулы, рассчитанные по РСМА и ре�
зультатам химического анализа, вполне согласу�
ются с предложенными ранее [12, 13] основными
схемами изоморфного внедрения ванадия (1) и
(2) в структуру типа берилла в системе
Al2Be3Si6O18–Mg,Ca/F,Cl: 

 →  (в V�Iz), (1)

 →  (в V�BI). (2)

3+
VIAl 3+

VIV

2+
VIMg 3+

VIV

(а) (б) (в) (г)

1 2 31 21 мм 1 мм

2 1

Рис. 1. Внешний вид кристаллов V�Iz (1) и V�BI (2) в образцах (8–12) (а) и (М�39) (в) и схемы типов сростков этих фаз
(б) и (г) соответственно в сечениях, параллельных оси 6�го порядка; 3 – область немонофазных поликристаллических
сростков (1) и (2).
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Кроме того, легко выявляются сопутствующие
изоморфные замещения.

Так, в V�Iz состава (Al1.64V0.16Mg0.20)
(Be2.82Al0.18)Si6.00O18 · Na0.03K0.01 установлено заме�

щение 18% катиона�хозяина октаэдров  (r =

= 0.53 Å) на более крупные  (r = = 0.64 Å; в

8% позиций) и  (r = 0.72 Å). Гетеровалентное

замещение  →  (в 10% октаэдров) сопро�
вождается изменением составов Т2 и R. В итоге
реализовались изоморфные замещения, которые
(при некотором округлении коэффициентов в
формуле) сводятся к простым схемам:

 +  →  + , (3)

 →  + (Na, . (4)

3+
VIAl

3+
VIV

2+
VIMg

3+
VIAl 2+

VIMg

3+
VIAl 2+

IVBe 2+
VIMg 3+

IVAl

3+
VIAl 2+

VIMg +
RK)

Судя по объему замещений, основную роль кати�
онов�компенсаторов недостающего заряда в

М�октаэдрах (из�за замещения  → )

здесь играют не однозарядные  и , а катио�

ны , располагающиеся в том же М�Т�слое
структуры. В совокупности все эти изменения
вполне ожидаемо вызвали в V�Iz рост параметра а
до 9.241 Å (по сравнению с 9.212 Å в берилле иде�
ального состава [18]), увеличение длины связи
М�О с 1.903 до 1.918 Å при практически неизмен�
ных межатомных расстояниях Т1–О и Т2–О и не�
большой рост параметра с с 9.187 до 9.198 Å
(табл. 5). 

Следует отметить, что достигнутый в V�Iz уро�
вень внедрения V3+ по схеме (1) далеко не пре�
дельный. Так, среди кристаллов V�изумрудов,
сформировавшихся в опыте 8–12, ранее [20] был
обнаружен зональный кристалл, заключитель�

3+
VIAl 2+

VIMg
+
RNa +

RK
3+
IVAl

Таблица 1. Характеристика кристаллов, рентгеновского эксперимента и результатов уточнения структур

Соединение V�Iz V�BI

Химическая формула (Al1.64V0.16Mg0.20)(Be2.82Al0.18)

Si6.00O18 ⋅ Na0.03K0.01

(Mg1.76 )(Be1.06Al1.94) 

(Al0.20Si5.80)O18 ⋅ Na0.08K0.04

Молекулярный вес 1091.5 1149.3

Сингония, пр.гр., Z Гексагональная, P6/mcc, 2

a, Å 9.241(2) 9.594(2)

c, Å 9.198(1) 9.279(1)

V, Å3 680.2(3) 739.7(4)

Dx, г/см3 2.66 2.58

Излучение; λ, Å MoK
α

�излучение; 0.71069

μ, см–1 10.15 10.45

Т, К 293

Размер образца, мм3 0.4 × 0.3 × 0.3 0.4 × 0.2 × 0.2

Дифрактометр Nicolett R3

Тип сканирования ω/2θ

Учет поглощения по программе DIFABS [17]

θmax, град 45 45

Пределы h, k, l 0 ≤ h ≤ 15, 0 ≤ k ≤ 15, –18 ≤ l ≤ 18 0 ≤ h ≤ 16, 0 ≤ k ≤ 16, –18 ≤ l ≤ 18

Число отражений: измеренных/не�
зависимых (N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

4195/821, 0.016/821 4567/925, 0.014/925

Метод уточнения МНК по F

Весовая схема 1/[  + 0.0004 ]

Число параметров 29 33

Учет экстинкции, коэффициент не уточнялся

wR2 по N2 0.031 0.029

R/ по N2 0.028 0.024

S 1.45 1.42

Δρmin/Δρmax –0.31/0.53 –0.30/0.51

Программа ICSD [18]

V0.14
3+

F0.10
2+

σF
2

Fabs
2
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ным слоям которого отвечала формула

(Al1.28 Mg0.20 ) (Be2.77Al0.20�0.02 Si6.01)O18 ·
· Na0.02K0.01. Этот состав рассчитан по РСМА, до�
полненному химическим анализом (мас.%):
65.68 SiO2, 13.68 Al2O3, 12.50 BeO, 6.67 V2O3,
0.02 Тi2O3, 0.43 Cr2O3, 1.43 MgO, 0.02 CaO,
0.11 Na2O, 0.11 K2O, Σ = 100.65%). Таким образом,
продемонстрировано достижение изоморфного

замещения  только катионами V3+ почти на
25%. Отметим, что в этом образце кроме неболь�
шого числа катионов, объединенных схемой (4),
существенно большее количество катионов ока�
залось связано схемами (5) и (6):

17AlVI + 23ВеIV → 17MgVI + 20AlIV + Si, (5)

 → . (6)

Отсюда, в частности, видно, что Cr (элемент,
неконтролируемо поступивший в среду из Cr�со�
держащих тиглей – нержавеющей стали) вовле�
чен матрицей V�Iz при своем росте лишь в незна�
чительном количестве (всего 0.03 форм. ед.), не�
смотря на насыщенность среды синтеза хромом.
Факт примечателен, поскольку при отсутствии ва�
надия в шихте Cr�изумруд встраивает в свою струк�
туру на 1.5 порядка больше хрома (0.52 форм. ед.,
[14]). Это указывает на значительно бóльшую пред�
расположенность октаэдрической М�позиции бе�
рилла к вовлечению V3+, чем Cr3+, при совмест�
ном присутствии этих катионов в расплаве.

В кристалле V�BI (обр. М�39), исследованном
РСА, замещение части видообразующего катиона

3+
0.49V 3+

0.03Cr

3+
VIAl

3+
VIAl 3+

VICr

Таблица 2. Координаты, кратности (q), заселенности позиций, параметры смещения в изученных структурах

Соедине�
ние Позиция x/a y/b z/c q Заселенность**  × 100 Å2

V�Iz M 1/3 2/3 1/4 4 0.82Al + 0.1Mg + 0.08V 0.43(1)

V�BI M 1/3 2/3 1/4 4 0.88Mg + 0.07V + 0.05Fe 1.33(1)

V�Iz T1 0.38662(3) 0.11596(3) 0 12 1.0Si 0.36(1)

V�BI T1 0.37438(3) 0.10656(3) 0 12 0.97Si + 0.03Al 0.71(1)

V�Iz T2 1/2 0 1/4 6 0.94Be + 0.06Al 0.71(3)

V�BI T2 1/2 0 1/4 6 0.65Al + 0.35Be 0.75(1)

V�Iz O1 0.3095(1) 0.2365(1) 0 12 1. 1.01(2)

V�BI O1 0.3039(1) 0.22733(9) 0 12 1. 1.51(2)

V�Iz O2 0.49767(7) 0.14511(7) 0.14506(6) 24 1. 0.71(1)

V�BI O2 0.48361(7) 0.13594(7) 0.14278(6) 24 1. 1.13(1)

V�Iz R 0 0 0.0 2 0.03Na 6.6(33)

V�BI R 0 0 0.0 0.08Na 2.5(3)

V�Iz R 0 0 1/4 2 0.01K 5.6(52)

V�BI R 0 0 1/4 0.03K 4.3(6)

* Ueq = 1/3[U11a*2a2 + … + 2U23b*c*bccosα].
**Погрешность не хуже 0.01.

Uiso/eq*

Таблица 3. Длины связей катион–кислород (Å) и углы
(град) в изученных структурах

Структурная
характеристика V�Iz V�BI

M–O2 × 6 1.918(2) 2.082(2)

∠02–M–O2 × 6 96.90(7) 99.06(7)

∠02–M–O2 × 3 90.33(7) 86.14(7)

∠02–M–O2 × 3 76.51(6) 76.05(6)

среднее 90.16 90.08

T1–O1 1.594(2) 1.607(2)

–О1 1.597(2) 1.612(2)

–О2 × 2 1.622(2) 1.624(2)

cреднее 1.609 1.617

∠O1–T1–O1 108.44(9) 109.3(1)

∠O1–T1–O2 × 2 108.26(9) 109.1(1)

∠O1–T1–O2 × 2 110.54(9) 110.3(1)

∠O2–T1–O2 110.73(9) 109.1(1)

cреднее 109.46 109.46

∠T1–O1–T1 168.4(1) 169.3(1)

T2–O2 × 4 1.661(2) 1.709(2)

∠O2–T2–O2 × 2 91.3(1) 97.3(1)

∠O2–T2–O2 × 2 109.0(1) 108.8(1)

∠O2–T2–O2 × 2 130.8(1) 123.5(1)

среднее 110.3 109.8

Na–O1 × 6 2.300(2) 2.626(2)

K–O1 × 12 3.463(2) 3.504(2)
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Mg2+ в октаэдре на более мелкий  компенси�
ровалось вхождением более крупного (чем кати�

он�хозяин)  (r = 0.77 Å). Присутствие этого
катиона железа – следствие неконтролируемого
поступления Fe0 в среду из стальных тиглей и ча�
стичного преобразования Fe0 → Fe2+. Изовалент�
ное замещение 5% магния в V�BI по схеме (7)

(  → ) легко выявляется по заселенности
М�позиции (табл. 2) и по кристаллохимической
формуле этого образца (табл. 5). Характер основ�
ной схемы изоморфизма (8), заданный гетерова�

лентным вытеснением 7%  катионом ,
вызвал значительные (тоже гетеровалентные,

3+
VIV

2+
VIFe

2+
VIMg 2+

VIFe

2+
VIMg 3+

VIV

компенсирующие избыточный заряд в октаэдрах)
замещения во всех остальных структурных пози�
циях V�BI с изменением и расширением перечня
ее участников (по сравнению с V�Iz):

MgVI +  → VVI + , (8)

SiIV →  + (Na, K)R, (9)

 →  + (Na, K)R. (10)

Изоморфные замещения практически не измени�
ли параметр а и величину М–О, длина связи Т2–
О незначительно уменьшилась (табл. 5) – из�за

замещения 3%  (r = 0.39 Å) на  (r = 0.27 Å).
Отметим, что при этом катион Na+ в V�BI распо�
лагается на оси 6�го порядка на уровне кольца
Si6O18 (z/c = 0), тогда как катион К+ – в плоскости
сетки T2–M (z/c = 1/4), как в V�Iz (табл. 2), т.е. так
же, как в Cr�Iz и Cr�BI [14].

Следует подчеркнуть, что структура BI может
проявить и бóльшую емкость на V, чем в образце
М�39. Это было обнаружено при изучении зако�
номерностей проявления эффекта грани в соеди�
нениях со структурой берилла в рассматриваемой
раствор�расплавной системе [21]. В слитке 8–12
был найден сокристаллизующийся с V�Iz зональ�
ный V�BI (рис. 1а, 1б), заключительные слои ко�
торого в секторе роста пинакоида имели состав
(мас.%): 61.75 SiO2, 17.52 Al2O3, 11.45 MgO,
4.72 BeO, 2.74 V2O3, 0.05 ТiO2, 0.05 Cr2O3,
2.03 FeO, 0.07 Na2O, 0.03 K2O, Σ = 100.41%, отве�

чающий формуле (Mg1.63 )(Be1.09 Al1.91)
(Al0.07�0.02Si5.91)O18 · Na0.01. Таким образом, в V�BI
(обр. 8–12) было достигнуто изоморфное заме�

щение  катионами V3+ на 10.5%, т.е. в 1.5 раза
выше, чем в образце М�39. Как следует из форму�
лы, в V�BI (обр. 8–12) существенно изменилось
соотношение между теми же элементами изо�
морфных замещений, что и в V�BI (обр. М�39).
Анализ кристаллохимической формулы позволя�
ет предположить, что кроме схем (7) и (8) реали�
зовалась сложная схема (11):

1
IVSiT 1

IVAlT

1
IVAlT

2
IVAlT 2

IVBeT

3+
IVAl 2+

IVBe

3+
0.21V Fe2

0.16
+

2+
VIMg

Таблица 4. Отношения длин ребер полиэдров в
изученных структурах

V�Iz V�BI 

Тетраэдр Т1 Тетраэдр Т1

ребро длина, Å ребро длина, Å

О1–О1 2.589(2) О1–О1 2.626(2)

О1–О2 2.608(2) О1–О2 2.648(2)

О1–О2 2.643(2) О1–О2 2.636(2)

О2–О2 2.668(2) О2–О2 2.650(2)

(О–O)max/(O–O)min = 1.030 (О–O)max/(O–O)min = 1.009

Тетраэдр Т2 Тетраэдр Т2

O2–O2 2.375(2) O2–O2 2.565(2)

O2–O2 2.703(2) O2–O2 2.779(2)

O2–O2 3.020(2) O2–O2 3.010(2)

(О–O)max/(O–O)min = 1.271 (О–O)max/(O–O)min = 1.173

Октаэдр М Октаэдр М

O2–O2 2.375(2) O2–O2 2.565(2)

O2–O2 2.720(2) O2–O2 2.843(2)

O2–O2 2.871(2) O2–O2 3.168(2)

(О–O)max/(O–O)min = 1.209 (О–O)max/(O–O)min = 1.235

Таблица 5. Состав, параметры элементарной ячейки (Å) и средние длины связи (Å) в полиэдрах разновидностей
берилла и бериллиевого индиалита

Соединение  Формула a c M–O T1–O T2–O

V�Iz [настоя�
щая работа]

(Al1.64V0.16Mg0.20)(Be2.82Al0.18)Si6.00O18  ⋅ Na0.03K0.01 9.241 9.198 1.918 1.609 1.661

V�BI [насто�
ящая работа]

(Mg1.76 )(Be1.06Al1.94)(Al0.20Si5.80)O18 ⋅ Na0.08K0.04 9.594 9.279 2.082 1.617 1.709

Берилл [18] Al2Be3 Si6O18 9.212 9.187 1.903 1.607 1.660

БИ [19] (Mg2)(Be0.98Al2.02)(Si5.71Al0.29)O18 9.591 9.295 2.082 1.625 1.714

Cr�Iz [14] (Al1.18Cr0.52Mg0.30)(Be2.70Al0.30)Si6.00O18 9.280 9.199 1.938 1.608 1.665

Сr�BI [14] (Mg1.68Cr0.15Ti0.01Al0.14)(Be1.04Al1.96)(Si5.64Al0.36)O18 ⋅ Na0.09K0.05 9.606 9.279 2.082 1.619 1.711

V0.14
3+

F0.10
2+
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3
(11)

Деформации кристаллической структуры. Из�
вестно, что плоская крупноячеистая М�Т�сетка в
соединениях структурного типа берилла состоит
из чередующихся М�октаэдров и Т2�тетраэдров,
каждый из которых жестко сопрягается с сосед�
ними полиэдрами по двум противоположным
ребрам (рис. 2). Углы О2–М–О2, опирающиеся
на ребра О2–О2, общие для М� и Т2�полиэдров,
не меняются, тогда как шесть углов, лежащие в
плоскости (0001) этого соединения, увеличива�
ются (табл. 3). При этом горизонтальные ребра
октаэдра М и тетраэдра Т2 растянуты в плоскости
(0001), а наклонные – сжаты и имеют либо наи�
меньшие (общие для М� и Т2�полиэдров), либо
промежуточные значения (табл. 4). Это приводит
к увеличению параметра а бериллов, но почти не
сказывается на параметре с (табл. 5). Степень ис�
каженности полиэдров оценивается по отноше�
нию длин их ребер, наиболее различающихся по
размерам, δ = (O–O)max/(O–O)min (табл. 4). 

Берилл идеального состава Al2Be3Si6O18 [18] ха�
рактеризуется значительной искаженностью со�
прягающихся по ребру М� и Т2�полиэдров – δ =
= 1.204 и 1.28 (т.е. 20 и 28% соответственно) при
относительно слабой деформированности коль�
цевых тетраэдров Т1: δТ1 = 1.027 (~2.7%) [14]. 

В V�Iz изоморфные замещения привели к не�
значительному (по сравнению с идеальным бе�
риллом) увеличению искажения М�полиэдра
δМ = 1.209 (~21%) при слабом уменьшении значе�
ния показателя δТ2 (1.271~27%) и малом влиянии
на отклонение от идеальности Т1: δТ1 =
= 1.030~3.0%.

Как подчеркивалось ранее [14], структурной
особенностью синтезированного «беспримесно�

3 Некоторое неравенство зарядов в разных частях схемы –
следствие погрешности анализа.

14MgVI 9AlIV
T2

2SiIV →+ +

→ 14VVI 9BeIV
T2

2�
T1

NaR.
3+ + +

го» расплавного BI и раствор�расплавного Cr�BI
является почти идеальная форма кольцевого тет�
раэдра Т1 (δТ1 = 0.6 и 0.8% соответственно) при
значительно меньшей (по сравнению с бериллом)
искаженности тетраэдра Т2 (δТ2 = 17% для обеих
разновидностей) и несколько повышенной де�
формации октаэдра (δМ ~ 24 и 23% соответствен�
но). Судя по отношениям длин ребер полиэдров в
V�BI (табл. 4), рассматриваемые показатели: δТ1 =
= 0.9, δТ2 = 17, δМ = 23.5% – близки к этим вели�
чинам в Cr�BI. 

Поскольку искаженность кольцевого тетраэд�
ра предложена как структурная основа для сужде�
ния о склонности соединения структурного типа
берилла к конгруэнтному плавлению [14], можно
сделать вывод, что V�BI примерно в той же сте�
пени склонен к такому типу плавления, что и
Cr�BI.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые с помощью рентгеноструктурного ис�
следования определены основные структурные
характеристики V�изумруда и V�бериллиевого
индиалита, сформировавшихся в раствор�рас�
плавной системе Al2Be3Si6O18–Mg,Ca/F,Cl в су�
щественно восстановительных условиях при бу�
ферирующем влиянии стальных тиглей. На осно�
ве данных о заселенности структурных позиций
выявлено, что если изоморфное внедрение вана�

дия в берилл происходит по простой схеме  →

→ , то , замещая часть катиона�хозяина

, вынуждает структуру к замещению части

Ве2+ на  в межкольцевом тетраэдре Т2 и к во�
влечению щелочных ионов в пустоты структуры

по схемам изоморфизма  +  →  +

+  и  →  + (Na, . Установлено,
что эти замещения в совокупности приводят к
увеличению средних длин связей в позиции М и в
основном к увеличению параметра а при неболь�
шом росте параметра с берилла.

В V�BI реализуются другие схемы изоморфиз�
ма. Так, наряду с изовалентным замещением

 →  осуществляется схема, вызванная
гетеровалентным замещением двухвалентного

магния на трехвалентный ванадий: MgVI +  →

→ VVI + , а также SiIV →  + (Na, K)R и

→  + (Na, K)R или (при бóльшем обога�

щении ванадием) MgVI +  → VVI +  и

14MgVI +  + 2SiIV → 14VVI + 9ВеIV + 2�Т1 +
+ NaR. Изоморфные замещения практически не

3+
VIAl

3+
VIV 2+

VIMg
3+
VIAl

3+
IVAl

3+
VIAl 2+

IVBe 2+
VIMg

3+
IVAl 3+

VIAl 2+
VIMg 3K)R

2+
VIMg 2+

VIFe

SiIV
T1

AlIV
T1

AlIV
T1

AlIV
T2

BeIV
T2

SiIV
T1

AlIV
T1

2AlIV
T2

(а) (б)

Рис. 2. Фрагменты структуры типа берилла: а – про�
екция структуры на плоскость (0001), б – проекция
структуры на плоскость, параллельную оси 6�го по�
рядка [14].



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 56  № 6  2011

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ И ИЗОМОРФНЫЕ ЗАМЕЩЕНИЯ В V�ИЗУМРУДЕ 1101

изменили параметр а и величину М–О в V–BI,
длина связи Т2–О уменьшилась незначительно.

Установлено, что в V–BI кольцевые тетраэдры
Т1 в существенно большей степени приближают�
ся к идеальным, а остальные полиэдры искаже�
ны: Т2 – в меньшей, М – в большей степени, чем
в V�изумрудах. Из сравнения величин искажения

Т1 V–BI (δТ1 = (O–O /(O–O  = 0.9 отн.%) и
Cr�BI (δТ1 = 0.8 отн.%) сделан вывод: V�BI при�
мерно в той же степени склонен к конгруэнтному
плавлению, что и Cr�BI.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Косалс Д.А., Рылов Г.М. // Минералогия и геохи�
мия рудных месторождений Сибири / Под ред. Со�
болева В.С. Новосибирск: Изд�во ин�та геологии и
геофизики СО АН СССР, 1977. С. 134.

2. Wood D.L., Nassau K. // Am. Mineral. 1968. V. 53.
№ 5–6. P. 777.

3. Платонов А.Н. Природа окраски минералов. Киев:
Наук. думка, 1976. 264 с.

4. Гавриленко Е.В., Дашевская Д.М. // Зап. Всесоюз.
минерал. о�ва. 1998. № 1. С. 47.

5. Aurisicchio C., Fioravanti G., Grubessi O., Zanazzi P.F. //
Am. Mineral. 1988. V. 73. Р. 826.

6. Лебедев А.С., Кляхин В.А., Солнцев В.П. // Материа�
лы по генетической и экспериментальной минера�
логии. Рост и свойства кристаллов / Под ред. Со�
болева Н.В. Новосибирск: Наука. Сиб. отд�ние,
1988. С. 75.

7. Солнцев В.П. // Тр. ин�та геологии и геофизики СО
АН СССР / Под ред. Годовикова А.А. Новоси�
бирск: Наука. Сиб. отд�ние, 1981. Вып. 499. С. 92.

8. Родионов А.Я., Солнцев В.П., Вейс Н.С. // Минера�
лообразование в эндогенных процессах / Под ред.
Соболева Н.В. Новосибирск: Наука. Сиб. отд�ние,
1987. С. 41.

9. Linares R.C., Ballman A.A., Van Uitert L.G. // J. Appl.
Phys. 1970. V. 33. P. 3209.

10. Букин Г.В. // Рост кристаллов. М.: Наука, 1991.
Т. 19. С. 121.

11. Mikhailov M.A. // J. Crystal Growth. 2005. V. 275.
№ 1–2. P. 867.

12. Солнцев В.П., Демина Т.В., Михайлов М.А. // Рент�
генография и молекулярная спектроскопия мине�
ралов / Под ред. Архипенко Д.К. Новосибирск:
Наука. Сиб. отд�ние, 1985. С. 121.

13. Таран М.Н., Платонов А.Н., Михайлов М.А.,
Демина Т.В. // Конституция и свойства минералов /
Под ред Поваренных А.С. Киев: Наук. думка, 1979.
Вып. 13. С. 41.

14. Михайлов М.А., Рождественская И.В., Баннова И.И.
и др. // Кристаллография. 2009. Т. 54. № 2. С. 231.

15. Демина Т.В., Михайлов М.А. // Зап. Всерос. мине�
рал. о�ва. 2000. № 2. С. 97.

16. Akselrud L.G., Grin Yu.N., Pecharski V.K. et al. Collect.
Abstr. XII Europ. Cryst. Meeting. Moscow, 1989. V. 3.
P. 155.

17. Wolker N., Stuart D. // Acta Cryst. 1983. V. 39. P. 158.
18. ICSD. Collection code: 70106.
19. Смолин Ю.И., Шепелев Ю.Ф., Михайлов М.А. и др. //

Кристаллография. 1999. Т. 44. № 3. С. 454.
20. Михайлов М.А. Кристаллизация и кристаллохими�

ческие особенности соединений со структурой бе�
рилла в системе берилл–MgF2–CaCl2. Дис…. канд.
геол.�мин. наук. Новосибирск: Ин�т геологии и
геофизики СО АН СССР, 1984.

21. Михайлов М.А., Демина Т.В., Белозерова О.Ю. //
Геология и геофизика. 2007. № 11. С. 1189.

)max
T1

)min
T1



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


