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Методами рентгеноструктурного анализа монокристаллов и порошков, электронно-зондового
микроанализа и спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР) изучен микропористый
силикат тиеттаит из Хибинского щелочного массива (Кольский п-ов). Уточнена его химическая
формула: K4Na12Fe Si16O41(ОН)4 ⋅ 2H2O. КР-спектр тиеттаита содержит линии при 3650, 3450, 1097,
1066, 980, 920, 681, 635, 569, 499, 458, 404, 272, 144 и 78 см–1. Параметры ромбической элементарной
ячейки: a = 28.866(7), b = 10.707(3), c = 17.425(7) Å, V = 5385(3) Å3, Z = 4, пр. гр. Сmcm. Кристалличе-
ская структура тиеттаита расшифрована впервые на монокристалле и уточнена методом Ритвельда
до итоговых факторов расходимости Rwp = 2.47% и RBragg = 1.38%. Основу структуры составляет мик-
ропористый гетерополиэдрический каркас нового типа, образованный одномерными модулями
[Si28Na16Fe4K4O110]76–, вытянутыми вдоль оси с. Отдельные модули состоят из сложных лент состава
[Si14O39]22– и [Fe2K2Na6O32]50– и соединяются в каркас через общие вершины статистически засе-
ленных кремнекислородных тетраэдров Si5 и Si6, образуя трехмерную систему пересекающихся ка-
налов с эффективными сечениями 2.61 × 7.50, 2.46 × 2.92 и 3.60 × 3.90 Å2, тянущихся вдоль направ-
лений [100], [010] и [001]. Наличие системы обширных каналов позволяет рассматривать тиеттаит в
качестве перспективного ионита. По информационным параметрам сложности тиеттаит может
быть отнесен к минералам с весьма сложной структурой.

DOI: 10.31857/S0023476121010148

ВВЕДЕНИЕ
Микропористые кристаллические материалы

образуют обширное семейство, включающее в се-
бя цеолиты, силикаты с гетерополиэдрическими
каркасными и квазикаркасными мотивами, а
также некоторые металлоорганические соедине-
ния. Они находят применение во многих обла-
стях народного хозяйства – в качестве сорбентов,
ионных проводников, объектов доставки лекар-
ственных препаратов, молекулярных сит и ионо-
обменников, нелинейно-оптических материалов,
фотокатализаторов. Особый интерес среди них
представляют силикаты с микропористыми гете-
рополиэдрическими каркасами, как правило, со-
стоящими из связанных вершинами тетраэдров
SiO4 и октаэдров, центрированных катионами пе-
реходных элементов с зарядами от +5 до +2 (Zr,
Ti, Nb, Fe, Mn, Zn и др.). Такие каркасы очень

разнообразны по топологии, что обеспечивает
широкий диапазон функциональных свойств
этих соединений [1–6].

Интерес к природным микропористым сили-
катам с каркасами гетерополиэдрического строе-
ния во многом вызван открытием более чем
десятка таких минералов, ярко проявляющих
свойства ионитов и молекулярных сит в ультрааг-
паитовых пегматитах Хибинского и Ловозерского
щелочных массивов на Кольском полуострове:
минералов группы зорита [7–9], ситинакита [10],
минералов группы иванюкита [11], каменевита
[12], линтисита [13], кукисвумита [14], елисеевита
[15], яковенчукита-(Y) [16] и целого ряда других
титано-, ниобо- и цирконосиликатов [17]. Полу-
чены и успешно проведены технологические ис-
пытания синтетических аналогов некоторых из
этих минералов: ETS-4, IONSIV IE-911, SIV, AM-2
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[18–22]. Исследования ионообменных свойств
этих материалов показали высокую эффектив-
ность их использования в качестве сорбентов для
извлечения Cs, Sr и Co из жидких радиоактивных
отходов [23–25]. По оценкам национальной лабора-
тории Сандия (США) использование IONSIV IE-911
только в хранилищах Хэнфорда (Hanford), США,
уже дало экономию более 300 млн USD [26].

Изученный в настоящей работе тиеттаит – ми-
нерал-эндемик Хибинского массива. Он был от-
крыт А.П. Хомяковым и соавторами в 1993 г. в
образцах из ультращелочных пегматитов на го-
рах Коашва и Расвумчорр, его название проис-
ходит от саамского слова тиетта – наука, зна-
ние. Авторами оригинального исследования для
него была предложена упрощенная формула
(Na,K)17FeTiSi16O29(OH)30 ⋅ 2H2O и установлен ди-
фракционный класс. Они предположили, что
этот минерал кристаллизуется в пр. гр. Cmcm,
Cmc21 или С2cm и определили параметры его ром-
бической элементарной ячейки: а = 29.77(1), b =
= 11.03(2), с = 17.111(5) Å [27]. Однако кристалли-
ческая структура тиеттаита не была решена.

Других находок этого минерала не было за-
фиксировано до 2017 г., когда он был обнаружен
одним из авторов настоящей работы (И.В. Пеко-
вым) в свежевскрытом подземной выработкой
апатитовом руднике Расвумчорр на одноименной

горе в ультраагпаитовом пегматите. Из этого ма-
териала удалось выделить монокристалл, на кото-
ром впервые получена модель кристаллической
структуры тиеттаита, уточненная по порошковым
рентгенодифракционным данным с помощью
метода Ритвельда. В основе структуры этого ми-
нерала оказался микропористый гетерополиэд-
рический каркас нового, необычного типа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец. Изучен образец тиеттаита (Р-5991) из
пегматита, получившего название Расвумчорр-2017.
Главные минералы этого ультращелочного пег-
матита – микроклин, нефелин, содалит, щелоч-
ные пироксены, калийарфведсонит, лампрофил-
лит, эвдиалит и ломоносовит, в подчиненных ко-
личествах присутствуют пектолит, натролит,
виллиомит, аннит, фторапатит, щербаковит, ло-
бановит, тинаксит, ловозерит, джерфишерит, ра-
свумит и др. Тиеттаит входит в состав позднегид-
ротермального ультраагпаитового парагенезиса и
обычно тесно ассоциирует с виллиомитом, ша-
франовскитом, захаровитом и натролитом. Выде-
ления минерала достигают 5 мм и представлены
прозрачными бесцветными трещиноватыми (по
плоскостям спайности) хрупкими призматиче-
скими кристаллами (рис. 1) длиной до 1 мм, не-
редко собранными в хаотические агрегаты. Кри-
сталлы вытянуты вдоль оси с; на них зафиксиро-
ваны грани пинакоидов {100} и {010}.

Химический состав тиеттаита из пегматита Ра-
свумчорр-2017 изучен в Лаборатории локальных
методов исследования вещества кафедры петро-
логии МГУ с помощью растрового электронного
микроскопа Jeol JSM-6480LV, оснащенного энер-
годисперсионным спектрометром INCA-Energy
350. Ускоряющее напряжение 20 кВ, ток зонда 1 нА,
диаметр зонда 5 мкм. Эталоны: альбит (Na), мик-
роклин (K), анортит (Ca, Al, Si), диопсид (Mg),
Mn (Mn), Fe (Fe) и KTiO(PO4) (Ti). Использова-
нию дисперсионного волнового метода в данном
случае препятствует неустойчивость минерала
под электронным пучком.

Рентгеноструктурный анализ. Монокристаль-
ные исследования проводили в Ресурсном центре
рентгенодифракционных исследований Санкт-
Петербургского государственного университета
на дифрактометрe Bruker Kappa APEXDUO,
оснащенном микрофокусным источником рент-
геновского излучения (диаметр пучка 0.11 мм,
45 кВ и 0.6 мA) и CCD-детектором. Дифракцион-
ные данные были собраны в области обратного
пространства, превышающей полусферу, с ис-
пользованием MoKα-излучения (шаг сканирова-
ния 1°, время экспозиции 80 с). Интенсивности
скорректированы с использованием программ-
ного обеспечения Bruker APEX2 [28]. Поправка

Рис. 1. Трещиноватые призматические кристаллы ти-
еттаита (1) (образец Р-5991) в ассоциации с натроли-
том (2), эгирин-авгитом (3), виллиомитом (4) и ша-
франовскитом(5).
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на поглощение введена полуэмпирически на ос-
нове интенсивностей эквивалентных отражений
[29]. Параметры элементарной ячейки определе-
ны и уточнены методом наименьших квадратов
по 1420 рефлексам. Расшифровку структуры про-
водили с помощью комплекса программ SHELX
[30]. Ввиду низкого качества кристаллов уточне-
ние кристаллической структуры в пр. гр. Cmсm
привело к фактору сходимости R1 = 0.23 для 606
независимых рефлексов с (|Fo| > 4σF). Для под-
тверждения правильности полученной модели
было проведено уточнение кристаллической
структуры по порошковым данным с помощью
метода Ритвельда.

Полнопрофильный анализ с помощью метода
Ритвельда. Дифрактограмма поликристалличе-
ского образца тиеттаита получена при помощи
дифрактометра Rigaku R-AXIS RAPID II, осна-
щенного цилиндрическим CCD-детектором
(CoKα-излучение, d = 127.4 мм, геометрия Дебая–
Шеррера, напряжение 40 кВ, ток 15 мА). Полу-
ченные данные были интегрированы при помо-
щи программного пакета Osc2Tab/SQRay [31].
Порошковая дифрактограмма изученного образ-
ца практически идентична дифрактограмме голо-
типа тиеттаита [27]. Уточненные по порошковым
данным параметры элементарной ячейки мине-
рала: a = 28.866(7), b = 10.707(3), c = 17.425(7) Å,

V = 5385(3) Å3. Уточнение структуры методом
Ритвельда проводили в программном комплексе
Topas, версия 5.0 [32]. Перед началом уточнения
порошковая дифрактограмма была проиндици-
рована в автоматическом режиме, в результате
было получено единственное приемлемое реше-
ние по метрике ячейки, совпадающее с получен-
ным ранее в ходе монокристального эксперимен-
та. В процессе уточнения для длин и углов связей
в кремнекислородных полиэдрах и октаэдре FeO6
применяли нежесткие ограничения для стабили-
зации уточнения. Положения катионов натрия
и калия уточняли с использованием функции
ANTI-BUMP, не позволяющей другим атомам
располагаться слишком близко от K и Na. Тепло-
вые параметры уточняли в изотропном прибли-
жении. С целью стабилизации уточнения для ато-
мов одного сорта, таких как Fe, K и Na, были ис-
пользованы связанные уточняемые тепловые
параметры; для атомов кремния и кислорода
уточняли одно общее значение тепловых смеще-
ний. Экспериментальные данные в сравнении с
итоговым вычисленным профилем приведены на
рис. 2. Кристаллографические параметры и усло-
вия эксперимента представлены в табл. 1. Итого-
вые координаты атомов и параметры атомных
смещений приведены в табл. 2, межатомные рас-
стояния – в табл. 3.

Рис. 2. Данные уточнения структуры тиеттаита методом Ритвельда: точки – экспериментальные дифракционные дан-
ные, линия – вычисленная дифрактограмма, линия в нижней части рисунка – разностная кривая. Положения пиков
показаны вертикальными штрихами.
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КР-спектроскопия. Спектр комбинационного
рассеяния света (КР) получен с помощью спек-
трометра Horiba Jobin-Yvon LabRam HR 800 (ре-
сурсный центр “Геомодель” СПбГУ) c поверхно-
сти произвольно ориентированного кристалла
тиеттаита при комнатной температуре и длине
волны 514 нм в диапазоне от 4000 до 80 см–1. При-
ведение к базовой линии осуществлено с помо-
щью алгоритмов, имплементированных в про-
граммный комплекс OriginPro 8.1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Химический состав изученного образца тиетта-

ита (мас. %) таков: Na2O 22.72, K2O 9.63, CaO 0.05,
MgO 0.06, MnO 0.12, Al2O3 0.23, Fe2O3 8.16, TiO2
0.12, SiO2 54.80, H2Oвыч 4.11, сумма 100.00. Железо
принято за Fe3+ на основании структурных дан-
ных. Содержание воды, не определявшееся по
причине малого количества чистого вещества,
вычислено по дефициту суммы электронно-зон-
дового анализа. Эмпирическая формула, рассчи-
танная на основе структурных данных, для
Si16(O,OH)45: (K3.59Na12.86Ca0.02)Σ16.47(Fe Al0.08
Mn0.03Mg0.03Ti0.03)Σ1.96Si16O41.34(OH)3.66 ⋅ 2.17H2O.

Кристаллическая структура. Тиеттаит пред-
ставляет новый тип неорганических микропори-
стых соединений, структурно близкий к квази-
слоистым гетерокаркасным постройкам [33]. Ос-
новной особенностью данной структуры являет-
ся наличие сложных лент [Si14O39]22–. Они вытя-
нуты вдоль направления [001] и состоят из свя-
занных вершинами тетраэдров SiO4, образующих

+3
1.79

восьмичленные ксонолитовые и шестичленные
амфиболовые кольца в последовательности… –
6–8–6–6–8–…. (рис. 3а). В тетраэдрических лен-
тах (Т) шестичленные кольца центрированы ка-
тионами Na+ в семерной координации, что поз-
воляет их в то же время рассматривать как гетеро-
полиэдрические по аналогии с
гетерофиллосиликатами [34]. Силикатные ленты
объединены общими вершинами со сложными,
условно октаэдрическими (О) лентами состава
[Fe2K2Na6O32]50–. В каждой ленте ряды октаэдров
объединены в бесконечную последовательность
–4–3–3–… В основе четверного ряда лежат диме-
ры Fe3+-центрированных октаэдров (Fe3+–O =
= 1.997 Å, табл. 3) с экваториальными ребрами,
общими с соседними октаэдрами Na. Две следую-
щие октаэдрические триады идентичны и состоят
из двух октаэдров Na и смежного полиэдра K в
центре (рис. 3б). Отметим, что калий очень редко
встречается в шестивершинниках, и средние дли-
ны связей K–O = 2.41 Å также весьма коротки,
что может быть связано с вхождением катионов
Ca в данную позицию.

Аналогично гетерофиллосиликатам гофриро-
ванные Т- и О-ленты в структуре тиеттаита слага-
ют трехслойные ТOТ-модули (рис. 4). Бесконеч-
ные ТОТ-блоки расположены в структуре обсуж-
даемого минерала в шахматном порядке.
Устойчивые модули объединяются в общий кар-
кас через вершины кремнекислородных тетраэд-
ров Si5 и Si6, характеризующихся заселенностью
50% (рис. 5).

Как и в случае зорита Na6Ti(Ti,Nb)4(Si6O17)2 (O,OH)5 ⋅
⋅ nH2O (n = 10–11) [7], кристаллическая структура
тиеттаита носит OD-характер (order–disorder).
Заселенность позиции Si4 (0.5) обусловливает
разорванный характер силикатных лент и суще-
ствование четырех различных вариантов запол-
нения данных позиций (рис. 6а). Вкупе с анало-
гичной 50%-ной заселенностью позиций Si5 и Si6
это делает разнообразие локальных конфигура-
ций довольно значительным; одна из них пред-
ставлена на рис. 6б.

Гетерополиэдрический каркас тиеттаита ха-
рактеризуется трехмерной системой пересекаю-
щихся каналов, идущих вдоль основных кристал-
лографических направлений ромбической ячей-
ки (рис. 7). Канал I, проходящий вдоль [100],
характеризуется восьмиугольным сечением и эф-
фективным диаметром (для неизометричных ка-
налов с эллиптическим сечением, согласно но-
менклатуре IUPAC, используют длины большой
и малой осей минус сумма двух ионных радиусов
кислорода 2.7 Å) [35], равным 2.46 × 2.92 Å2. Ка-
нал II, параллельный направлению [010], имеет
десятиугольное сечение и эффективный диаметр
2.61 × 7.50 Å2. Вдоль направления [010] идет ка-
нал III, представляющий собой систему из двух

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры тиеттаита

Формула K4Na12Fe Si16O41(ОН)4 ⋅ 2H2O

Модель в основе монокристальные
данные (R1 = 0.23)

Сингония, пр. гр., Z Ромбическая, Cmcm, 4
a, b, c, Å 28.866(7), 10.707(3), 17.425(7)
Объем ячейки, Å3 5385(3)
Dx, г/см3 2.224(1)
Излучение CoKα1+2

Диапазон 2θ, град 5–120
Число рефлексов 1379
Rp, % 1.66
Rwp, % 2.47
Rexp, % 6.04
RBragg, % 1.38
S 0.41

+3
2
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Таблица 2. Координаты атомов, кратность позиций (Q) и параметры атомных смещений (U) в структуре тиеттаита

* Коэффициент в формуле.

Позиция Q x/a y/b z/c
Заселенность 

(к/ф)* Uизо, Å2

Fe1 8 0.4502(14) 0 1/2 Fe2 0.0010(9)

K1 8 1/2 0.923(4) 0.664(2) К2 0.0037(9)

K2 8 1/2 0.456(4) 0.646(3) К2 0.0037(9)

Na1 8 1/2 1.266(7) 0.577(4) Na2 0.0057(10)

Na2 16 0.3580(19) 0.924(5) 0.636(3) Na4 0.0057(13)

Na3 8 0.339(3) 0 1/2 Na2 0.0057(13)

Na4 16 0.357(4) 0.464(9) 0.501(12) Na2 2 0.0057(13)

Si1 8 0.445(3) 0.828(5) 1/4 Si2 0.0027(5)

Si2 16 0.3959(15) 0.771(4) 0.408(2) Si4 0.0027(5)

Si3 16 0.449(2) 0.700(4) 0.545(3) Si4 0.0027(5)

Si4 16 0.390(4) 0.601(7) 0.698(4) Si2 0.0027(5)

Si5 16 0.291(3) 0.710(10) 0.341(4) Si2 0.0027(5)

Si6 16 0.283(3) 0.412(9) 0.338(5) Si2 0.0027(5)

O1 16 0.399(3) 0.918(8) 0.437(4) O4 0.0027(5)

O2 16 0.450(3) 0.849(7) 0.566(4) O4 0.0027(5)

O3 8 1/2 0.648(10) 0.536(6) O2 0.0027(5)

O4 16 0.422(4) 0.622(6) 0.616(4) O4 0.0027(5)

O5 16 0.422(3) 0.681(7) 0.466(5) O4 0.0027(5)

O6 16 0.340(3) 0.722(8) 0.396(4) O4 0.0027(5)

O7 16 0.419(2) 0.768(7) 0.329(4) O4 0.0027(5)

O8 4 1/2 0.792(15) 1/4 O 0.0027(5)

O9 8 0.439(4) 0.984(7) 1/4 O2 0.0027(5)

O10 8 1/2 1.070(10) 0.565(6) (OН)2 0.0027(5)

O11 8 1/2 0.699(12) 0.684(5) (OН)2 0.0027(5)

O12 8 0.290(3) 0.984(9) 3/4 (OН)2 0.0027(5)

O13 8 0.390(3) 0.731(9) 3/4 O2 0.0027(5)

O14 8 0.413(7) 0.49(2) 3/4 O 0.0027(5)

O15 16 0.337(9) 0.567(12) 0.674(7) O2 0.0027(5)

O16 16 0.332(16) 0.39(3) 0.382(18) O 0.0027(5)

O17 8 0.290(9) 0.386(14) 1/4 O 0.0027(5)

O18 16 0.266(6) 0.567(17) 0.352(8) O2 0.0027(5)

O19 8 0.303(5) 0.733(13) 1/4 (OН)1.5 0.0027(5)

O20 16 0.255(5) 0.818(15) 0.371(9) (OН)2 0.0027(5)

O21 16 0.27769 0.89356 0.40283 [Н2О]1.5(OН)0.5 0.0027(5)

O22 16 0.25469 1.09356 0.50883 [Н2O]0.8 0.0027(5)

h
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небольших сообщающихся эквивалентных кана-
лов, имеющую ∞-образную в сечении форму;
каждый из этих “субканалов” характеризуется
эффективным диаметром 3.60 × 3.90 Å2. Общий
отрицательный заряд каркаса компенсируется ка-
тионами в позициях K2 и Na4, находящихся в ка-
налах I. Атомы Na и K расположены в крупных
полиэдрах NaO8 (Na–O = 2.779 Å) и KО9 (K–O

= 3.020 Å) соответственно и частично координи-
рованы молекулами Н2О. Наличие системы пере-
секающихся каналов, заполненных ионами калия
и натрия, делают тиеттаит потенциальным иони-
том.

Таким образом, тиеттаит демонстрирует со-
вершенно новый тип гетерополиэдрического
каркаса, сочетающий в себе некоторые черты
цеолитов и гетерофиллосиликатов. Для него не-
известно аналогов или сколь-либо близких “род-
ственников” среди минералов и синтетических
неорганических соединений.

Роли железа и титана. Для голотипного ти-
еттаита А.П. Хомяковым и соавторами приве-
дена следующая эмпирическая формула:
(Na12.51K4.25 Ca0.11)16.87Fe Ti0.99Si16O29.10(OH)29.80 ⋅
⋅ 1.84H2O. Эти исследователи предполагали, что
присутствующие в минерале в сопоставимых ко-
личествах титан и железо могут занимать разные
кристаллографические позиции [27]. Однако на-
стоящее структурное исследование показало, что
в тиеттаите существует лишь одна кристаллогра-
фическая позиция, в которую входят и трехва-
лентное железо, и титан. Исследованный образец
представлен низкотитанистой разновидностью
тиеттаита, тогда как оба образца (с гор Коашва и
Расвумчорр), охарактеризованных в [27], отно-
сятся к обогащенной титаном разновидности ми-
нерала. Однако во всех этих трех образцах Fe пре-
обладает над Ti (в атомных количествах), таким
образом, тиеттаит с полным основанием можно
считать Fe-доминантным минералом. Он бесцвет-
ный, что косвенно говорит о присутствии только
одной валентной формы железа, и структурные
данные свидетельствуют о том, что это Fe3+. Уточ-
ненную формулу минерала можно записать как
К4Fe [Na10 2]12Si16O37(OH)10 ⋅ 2.3H2O. По резуль-
татам полученных данных и предыдущих исследо-
ваний для тиеттаита можно предложить следую-
щую идеализированную формулу (формулу конеч-
ного члена): K4Na12Fe Si16O41(ОН)4 ⋅ 2H2O.

КР-спектроскопия. КР-спектр тиеттаита пред-
ставлен на рис. 8. Полосы поглощения в области
1100–1000 см–1 отнесены к асимметричным ва-
лентным колебаниям Si–O–Si, полоса при
920 см–1 – к симметричным колебаниям тех же
связей [36–38]. Наиболее интенсивная полоса
при 681 см–1 и ее плечо при 635 см–1 соответству-

+3
1.02

+3
2 h

+3
2

Таблица 3. Межатомные расстояния (Å) в структуре
тиеттаита

Fe1–O10 ×2 1.97(8) Na4–O5 2.92(19)

–O2 ×2 1.99(7) –O4 3.0(2)

–O1 ×2 2.03(8) –O15 3.0(3)

Fe–O 1.99 –O4 3.1(2)

K1–O11 2.40(11) Na4–O 2.78

–O10 2.30(11) Si1–O8 1.65(7)

–O2 ×2 2.33(8) –O7 ×2 1.69(8)

–O9 ×2 2.55(9) –O9 1.69(9)

K1–O 2.41 Si1–O 1.68

K2–O7 ×2 3.18(15) Si2–O7 1.52(7)

–O4 ×2 2.95(9) –O5 1.57(8)

–O11 2.85(12) –O1 1.65(8)

–O3 2.84(11) –O6 1.69(8)

–O8 3.19(11) Si2–O 1.61

K2–O 3.02 Si3–O3 1.58(6)

Na1–O10 2.11(13) –O5 1.59(9)

–O3 2.15(12) –O2 1.65(8)

–O5 ×2 2.45(8) –O4 1.67(9)

–O7 ×2 2.87(8) Si3–O 1.58

–O8 3.07(7) Si4–O15 1.6(2)

Na1–O 2.511 –O13 1.66(10)

Na2–O1 2.49(9) –O14 1.68(17)

–O12 2.87(8) –О4 1.72(11)

–O13 2.96(8) Si4–O 1.665

–O2 3.06(10) Si5–O20 1.61(16)

–O21 3.13(5) –O19 1.65(7)

Na2–O 2.42 –O18 1.68(18)

Na3–O1 ×2 2.07(11) –O6 1.75(10)

–O22 ×2 2.84(10) Si5–O 1.67

–O21 ×2 2.85(7) Si6–O17 1.56(9)

Na3–O 2.59 –O15 1.6(3)

Na4–O16 ×2 2.40(30) –O20 1.60(16)

–O5 2.61(18) –O16 1.7(4)

–O6 2.80(20) Si6–O 1.62
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ют деформационным колебаниям Si–O-связей в
тетраэдрах [35]. Узкие полосы средней интенсив-
ности с максимумами при 569, 499, 458 и 404 см–1

также отвечают различным деформационным
модам колебаний тетраэдрических групп [38].
Слабая полоса при 272 см–1 отнесена к деформа-
ционным колебаниям Fe–О в октаэдрах, а поло-

сы при 144 и 78 см–1 отвечают трансляционным
колебаниям [39, 40].

В КР-спектре тиеттаита также присутствуют
полосы, соответствующие различным типам во-
дородсодержащих групп. Наиболее вероятно, что
широкая полоса при 3450 см–1 и узкая полоса при
3650 см–1 относятся к валентным колебаниям О–

Рис. 3. Бесконечные одномерные силикатные ленты состава [Si14O39]22– в структуре тиеттаита (а) и “октаэдрические”
ленты [Fe2K2Na6O32]50– (б).

(а)

Si4

Si3
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Рис. 4. Проекции на плоскости ab, bc и aс гофрированных одномерных гетерополиэдрических ТОТ-блоков, вытяну-
тых вдоль направления [001] в структуре тиеттаита.
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Рис. 5. Общий вид кристаллической структуры тиеттаита в проекции на плоскость ab. Расположение ТOТ-модуля вы-
делено овалом.
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Рис. 6. Возможные варианты реального расположения кремнекислородных тетраэдров: позиции (Si4) в лентах состава
[Si14O39]22– показаны цифрами 1–4, проекция на плоскость ас (a), в кремнекислородном слое с учетом статистиче-
ской заселенности позиций Si4, Si5, Si6, проекции на плоскости ас и аb (б).
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Н-связей, соответственно, молекул воды и гид-
роксильных групп [40, 41].

Сложность кристаллической структуры. Рас-
чет информационных параметров сложности
[42–44] кристаллической структуры тиеттаита
без учета заселенностей, но с учетом мнимых ато-
мов водорода [45] привел к следующим значени-
ям: число атомов на приведенную ячейку  = 266,
количество информации на атом и ячейку (IG и
IG,total) – 5.371 и 1428.705 бит соответственно. Это
позволяет отнести тиеттаит к весьма сложным
минералам по структуре с количеством информа-
ции на ячейку, превышающим 1000 бит [43, 44].
Однако структурная сложность тиеттаита все же
почти на порядок ниже сложности структуры не-
давно охарактеризованного ильмайокита
Na11KBaCe2Ti12Si37.5O94(OH)31 ⋅ 29H2O [46], кото-
рый является третьим по сложности минералом,
известным на 2020 г. (для него параметр IG,total со-
ставляет 12684.86 бит на ячейку).

ВЫВОДЫ
Исследование кристаллической структуры ти-

еттаита, впервые проведенное для этого минера-
ла, показало его принадлежность к новой группе
микропористых соединений. Уточнена формула
минерала: K4Na12Fe Si16O41(ОН)4 ⋅ 2H2O. Основу
структуры тиеттаита составляют бесконечные од-
номерные модули состава [Si28Na16Fe4K4O110]76–,
уложенные в шахматном порядке и объединен-

v

+3
2

ные в трехмерный каркас общими вершинами
SiO4-тетраэдров. Присутствие в каркасе стати-
стически заселенных позиций кремния позволяет
отнести минерал к классу OD-структур и ставит
его в один ряд с зоритом, каулситом, чароитом
[47] и денисовитом [48]. Анализ трехмерной си-
стемы пересекающихся каналов, тянущихся
вдоль направлений [100], [010] и [001] и обладаю-
щих эффективными сечениями 2.61 × 7.50, 2.46 ×
× 2.92 и 3.60 × 3.90 Å2 соответственно, предпола-
гает наличие у тиеттаита ионообменных свойств.
Заполнение каналов катионами с высокой мигра-
ционной способностью (Na+, K+) позволяет
предположить, что способность тиеттаита к ион-
ному обмену может быть сопоставима с ионооб-
менными свойствами зорита, ситинакита и ива-
нюкита – Na–T. По информационным парамет-
рам сложности тиеттаит может быть отнесен к
минералам с весьма сложной структурой.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проекты № 18-29-12039 – КР-спектроско-
пия, рентгеноструктурный анализ и № 18-29-
12007 – изучение химического состава тиеттаита).
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