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Рамановская спектроскопия тихита, манганотихита и ферротихита, входящих в
группу нортупита, выявила существенные различия в положении доминирующих
полос в их спектрах, особенно проявленные в полносимметричных ν1 колебаниях
анионов [SO4]2– и [CO3]2–. Рамановские спектры манганотихита и ферротихита
публикуются для этих минералов впервые. Применение данных, полученных в ре-
зультате сравнительного анализа рамановских спектров, позволит отличить друг от
друга тихит, манганотихит и ферротихит, что особенно актуально при исследовании
микроскопических твердофазных включений, когда применение других методов за-
труднительно.
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Рамановская спектроскопия (спектроскопия комбинационного рассеяния), осно-
ванная на неупругом рассеянии веществом монохроматического оптического излуче-
ния за счет взаимодействия фотонов с молекулами, ионами и кристаллической решет-
кой, в настоящее время широко применяется при исследовании природных мине-
ральных образований (Щапова и др., 2012). Благодаря своему почти неразрушающему
характеру и возможности проводить исследования микронных по размеру объектов in
situ, рамановская спектроскопия позволяет решать различные задачи в кристаллогра-
фии (определение симметрии кристалла, состава, структурных параметров, природы
дефектов и изоморфных замещений (Архипенко, 1975; Колесов, 2009), термобаромет-
рии (Crespo et al., 2006; Гульбин, Васильев, 2015; Kirilova et al., 2018; Fomina et al.,
2019), при диагностике флюидных и твердофазных включений в минералах (Frezzotti
et al., 2012; Zeug et al., 2017; Grishina et al., 2020).

Применение рамановской спектроскопии вместе с другими методами дает возмож-
ность более полно охарактеризовать изучаемые минералы (Brooker et al., 1983; Tomić et al.,
2010), при этом особенно интересные результаты получаются при комплексном ис-
следовании минералов, для которых выявлен одинаковый мотив кристаллической
структуры, состоящих из химически близких элементов и объединенных в одну группу
(Mingsheng et al., 1994; Freeman et al., 2008; Wang et al., 2015; Dufresne et al., 2018; Kozlov et
al., 2021). В нашем исследовании мы приводим сравнительные характеристики рама-
новских спектров минералов группы нортупита – тихита, манганотихита и ферроти-
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Рис. 1. Минералы группы нортупита. (а) – фотография образца манганотихита (ГИМ 6379); (б) – включе-
ние ферротихита в магнетите (Салл-50-186-1-1), изображение в обратно-рассеянных электронах (BSE); (в) –
фотография образца тихита (R060700). Fe-tyc – ферротихит, Ank – анкерит, Mgt – магнетит.
Fig. 1. Northupite group minerals: a – photograph of the manganotychite sample (GIM 6379); б – sample of the fer-
rotychite inclusion in magnetite (Sall-50-186-1-1), BSE image; в – photograph of tychite sample (R060700). Fe-tyc – fer-
rotychite, Ank – ankerite, Mgt – magnetite.
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хита, причем для двух последних минералов, выявленных в массивах палеозойской
Кольской щелочной провинции, подобные данные приводятся впервые.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Образец манганотихита (ГИМ 6379, г. Аллуайв, Ловозерский массив, рис. 1, a)
предоставлен Музеем геологии и минералогии им. И.В. Белькова (Геологический ин-
ститут ФИЦ КНЦ РАН). Этот образец был передан в дар Музею в 2007 г. А.П. Хомя-
ковым, первооткрывателем минерала (Хомяков и др., 1990). Несколько кристаллов
манганотихита были залиты эпоксидной смолой и отполированы. Образец ферроти-
хита обнаружен в виде единственного включения в кристалле магнетита из карбона-
титовой эксплозивной брекчии массива Салланлатва (прозрачно-полированный
шлиф Салл-50-186-1-1, рис. 1, б).

Рамановские спектры, фотографии (рис. 1, в) и рентгеноспектральные анализы ти-
хита были взяты из международной базы данных RRUFF (Lafuente et al., 2015; URL:
https://rruff.info/Tychite/R060700). Рамановские спектры манганотихита и ферротихи-
та регистрировались на рамановском спектрометре EnSpectr R532 (производство ООО
“Спектр-М”, ИФТТ РАН, г. Черноголовка, Россия), совмещенном с оптическим
микроскопом Olympus BX-43 в Горном институте ФИЦ КНЦ РАН (Апатиты). Мощ-
ность лазера (с длиной волны 532 нм) составляла 18 мВт, спектральное разрешение –
5–8 см–1, объектив микроскопа – 20× (NA 0.4), время экспозиции – 500 миллисекунд,
число повторений – 20, точность определения волновых чисел не превышала ±1 см–1,
диметр лазерного луча около 2 мкм. Для диагностики ферротихита и определения его
количественного химического состава применялся метод рентгеноспектрального ана-
лиза, который проводился в ресурсном центре Санкт-Петербургского государствен-
ного университета “Геомодель” на электронном микроскопе Hitachi S-3400N с ЭДС-
приставкой AzTec Energy 350 (аналитик Н.С. Власенко). При обработке рамановских
спектров (приведение к базовой линии, нормализация, сглаживание и поиск макси-
мальных значений частот рамановских полос) использовалась программа Fityk 1.3.1
(Wojdyr, 2010).
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Таблица 1. Химические составы тихита, ферротихита и манганотихита
Table 1. Chemical compositions of tychite, ferrotychite, and manganotychite

* Химический состав тихита взят из базы данных RRUFF (URL: https://rruff.info/Tychite/R060700). ** –
меньшее содержание Na в составе ферротихита по сравнению с тихитом и манганотихом объясняется “вы-
горанием” этого элемента при рентгеноспектральном анализе (Nielsen, Sigurdsson, 1981). *** – химический
состав манганотихита взят из работы А.П. Хомякова (1990).

Тихит* Ферротихит Манганотихит***

Na2O 35.80 26.05** 32.21
MgO 15.45 3.95 1.98
FeO 0.01 16.62 6.00
MnO 0.03 2.09 15.00
CaO 0.21 – –
SO3 15.30 13.91 14.13
Сумма 66.81 61.53 69.32

Коэффициенты в формулах 
(расчет на 4 аниона [CO3]2- и 4 атома О)

Na 6.01 5.17 5.99
Mg 1.99 0.63 0.28
Fe2+ – 1.42 0.48
Mn – 0.18 1.22
Ca 0.02 – –
S 0.99 1.08 1.02
Сумма 9.01 8.48 8.99
ОСОБЕННОСТИ МИНЕРАЛОВ ГРУППЫ НОРТУПИТА

Минералы группы нортупита – тихит (Na6Mg2[CO3]4[SO4]), ферротихит
(Na6Fe2[CO3]4[SO4]) и манганотихит (Na6Mn2[CO3]4[SO4]) – относятся к классу кар-
бонатов и включены в подкласс безводных карбонатов с добавочными анионами. Ми-
нералы этой группы характеризуются кубической сингонией и точечной группой сим-
метрии m . В их кристаллической структуре шесть искаженных NaO6 октаэдров, у ко-
торых общие ребра с [SO4]-тетраэдрами связаны вершинами с треугольными
группами [CO3], которые, в свою очередь, имеют общие ребра с октаэдрами FeO6
(ферротихит), MgO6 (тихит) или MnO6 (манганотихит) (Strunz, Nickel, 2002). Все ми-
нералы группы нортупита растворяются в холодной воде. Химические составы тихита,
ферротихита и манганотихита приведены в табл. 1.

Тихит вместе с нортупитом, гейлюсситом, тенардитом, шайреритом и пирссонитом
встречается в эвапоритовых отложениях содовых озер Невады (США) и Уганды
(Keester et al., 1969), а также в мантийных ксенолитах из кимберлитов (Sharygin et al.,
2016). Ферротихит обнаружен в юго-восточной части Хибинского массива в зоне ще-
лочно-карбонатного метасоматоза по рисчорритам и ийолит-уртитам в тесной ассо-
циации с шортитом и бонштедтитом (Хомяков, Малиновский, 1981), а также в виде
твердофазных включений в минералах из пород карбонатитовых комплексов. Манга-
нотихит выявлен в северо-западной части Ловозерского массива (г. Аллуайв) в пегма-
титах и гидротермалитах агпаитового типа вместе с виллиомитом, криолитом, когар-
коитом, троной, сидоренкитом и шортитом (Хомяков и др., 1990).

3
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Рис. 2. Рамановские спектры минералов группы нортупита. (а) – тихит (R060700); (б) – манганотихит
(ГИМ 6379); (в) – ферротихит (Салл-50-186-1-1).
Fig. 2. Raman spectra of northupite group minerals: а – tychite (R060700); б – manganotychite (GIM 6379); в – fer-
rotychite (Sall-50-186-1-1).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Наибольшее количество (более 10) рамановских полос проявлено в спектрах тихита
(рис. 2, a) и манганотихита (рис. 2, б), в то время как для ферротихита (рис. 2, в) были
зарегистрированы только четыре основные полосы из-за того, что его включение в
магнетите было выжжено лазерным лучом во время эксперимента. Выполненное на-
ми распределение рамановских полос по видам колебаний в кристаллических решетках
тихита, манганотихита и ферротихита (табл. 2) в целом совпадает с данными, приведен-
ными для рамановских полос тихита (Schmidt et al., 2006). На спектрах тихита, манганоти-
хита и ферротихита доминирующими являются полосы, характеризующие собственные
колебания групп [CO3]2– и [SO4]2–. Группа внутренних колебаний [CO3]2– представлена
полносимметричными ν1 колебаниями в интервале 1065–1113 см–1, деформационными
колебаниями ν4 в интервале 711–722 см–1, а антисимметричные колебания ν3 прояви-
лись только в спектре манганотихита (1419 см–1) (Dufresne et al., 2018).

Области внутренних колебаний тетраэдрического аниона [SO4]2– представлены
полносимметричными ν1 колебаниями в интервале 966–993 см–1, антисимметричные
валентные колебания ν3 – в интервалах 1197–1065 см–1, деформационные колебания
ν2 и ν4 – в интервалах 455–467 и 614–634 см–1 соответственно. Для решеточных коле-
баний (собственных колебаний кристаллической решетки), обусловленных колебани-
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Таблица 2. Рамановские полосы для тихита, манганотихита и ферротихита (см–1)
Table 2. Raman bands for tychite, manganotychite, and ferrotychite (cm–1)

Вид колебаний Тихит Манганотихит Ферротихит

Решеточные колебания 217 209

233 233

253

ν2 [SO4]2– 455 464

467

ν4 [SO4]2– 618 614

634 630

ν4 [CO3]2– 718

722 711

Не опред. 926 888

ν1 [SO4]2– 966 969

971 967 993

ν3 [SO4]2– 1075

1108

ν1 [CO3]2– 1113 1095 1065

ν3 [SO4]2– 1140 1136 1097

ν3 [CO3]2– 1419

Не опред. 1552 1529

Не опред. 1557 1533
ями связей в системе “катион–кислород”, характерны интервалы 209–253 см–1

(Mabrouk et al., 2013; Шукшин и др., 2019).

Наиболее ярко различия в спектрах тихита, манганотихита и ферротихита проявля-
ются в положении полносимметричных ν1 колебаний для анионов [SO4]2– и [CO3]2–,
причем не только в их распределении на волновой шкале, но и в относительной разнице
(ν1 [CO3]2– – ν1 [SO4]2–), которая для тихита составляет 142 см–1, манганотихита – 128 см–1,
ферротихита – 72 см–1 (рис. 2). Как было показано для минералов группы бредлеита (Ko-
zlov et al., 2021), различия в положении рамановских полос для наиболее интенсивных
колебаний в рамановских спектрах минералов, принадлежащих одной группе и отли-
чающихся только катионами, обусловлены влиянием длин связи между катионами
(Mg2+ для бредлеита, Mn2+ для сидоренкита и Fe2+ для бонштедтита) и атомами кис-
лорода на колебания кристаллической структуры каждого минерала. Выявленные в
нашем исследовании различия в рамановских спектрах тихита, манганотихита и фер-
ротихита имеют такую же природу, так как в каждом из этих минералов видообразую-
щим является только один катион (Mg2+ для тихита, Mn2+ для манганотихита, Fe2+

для ферротихита).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рамановский спектрометр EnSpectr R532, являющийся отечественной разработкой,
по своим техническим параметрам и качеству зарегистрированных спектров не усту-
пает аналогичным и более дорогим спектрометрам иностранного производства
(например, Almega (Thermo Fisher Scientific, США) или Horiba LabRam HR800 (Hori-
ba, Япония–Франция)). Сравнительный анализ рамановских спектров тихита, манга-
нотихита и ферротихита позволил выявить существенные различия в расположении
доминирующих полос, особенно в положении полносимметричных ν1 колебаний для
анионов [SO4]2– и [CO3]2. Полученные данные позволяют диагностировать и отличать
друг от друга минералы группы нортупита методом рамановской спектроскопии, что
особенно важно при изучении мельчайших включений в минералах-хозяевах, в т.ч.
расположенных под поверхностью препаратов, когда применение других методов
(например, рентгеноспектрального анализа) невозможно. Дальнейшие исследования
будут направлены на получение полных спектров ферротихита и нортупита, изучение
эффекта поляризации полос и проведение сравнительного анализа рамановских спек-
тров для всех минералов группы нортупита.
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Raman Spectroscopic Study of Northupite Group Minerals 
(Tychite, Manganotychite, and Ferrotychite)
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Raman spectroscopic study of tychite, manganotychite, and ferrotychite, belonging to the
northupite group revealed significant differences in positions of dominant bands in their
spectra. These differences are especially pronounced in the totally symmetrical ν1 vibrations
of the [SO4]2– and [CO3]2–. The Raman spectra of manganotychite and ferrotychite ob-
tained in our study are published here for the first time. Using our data from a comparative
analysis of Raman spectra will make it possible to distinguish tychite, manganotychite, and
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ferrotychite. This is especially important in studying microscopic solid-phase inclusions
when other methods are inapplicable.

Keywords: Raman spectroscopy, tychite, manganotychite, ferrotychite, Kola alkaline prov-
ince
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