
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2022, том 67, № 4, с. 507–531

507

КРИСТАЛЛОХИМИЯ МИНЕРАЛОВ ГРУППЫ ЛАБУНЦОВИТА
© 2022 г.   Р. К. Расцветаева1,*, Н. В. Чуканов2

1Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН, Москва, Россия
2Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка, Россия

*E-mail: rast@crys.ras.ru
Поступила в редакцию 12.11.2021 г.

После доработки 24.12.2021 г.
Принята к публикации 27.12.2021 г.

Минералы группы лабунцовита привлекают внимание исследователей не только разнообразием хи-
мического состава и вариациями структурных типов, но и физическими свойствами, которые могут
иметь практический интерес. В обзоре описаны химический состав и структуры природных титано-
и ниобосиликатов группы лабунцовита. Обсуждается связь кристаллохимических особенностей
этих минералов с их свойствами, а также закономерностями изоморфизма и генезиса. Изучение ми-
нералов группы лабунцовита и их синтетических аналогов является предпосылкой для получения
микропористых материалов с различными свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ
Минералы группы лабунцовита (МГЛ) вызы-

вают интерес как прототипы микропористых ма-
териалов с широкими вариациями химического
состава и разнообразием структурных типов. Эти
минералы известны в 14 щелочных комплексах,
из которых семь находятся на территории России
(включая Хибинский и Ловозерский агпаитовые
комплексы, где описана большая часть МГЛ), а
также в Гренландии, Норвегии, США, Канаде и
ЮАР. Зачастую МГЛ являются главными кон-
центраторами Nb, Ti, Ba и Zn в гидротермально
измененных щелочных горных породах [1].

Лабунцовит и родственные ему минералы об-
ладают микропористыми структурами на основе
каркасов гетерополиэдрического строения и по-
добно цеолитам могут использоваться в качестве
сорбентов, материалов с ионообменными свой-
ствами, носителей для катализаторов, а также
в связи с их возможным использованием в каче-
стве адсорбентов радионуклидов (таких как 90Sr)
из водных растворов [2, 3]. В зависимости от
условий кристаллизации МГЛ могут характери-
зоваться как разупорядочением внекаркасных ка-
тионов, так и высокой степенью их упорядоче-
ния, что является важной предпосылкой для вы-
сокой селективности в ионообменных процессах.
Например, минералы со структурным типом гут-
коваита благодаря наличию большого числа по-
зиций и большого числа внекаркасных катионов,
которые занимают собственные позиции, явля-
ются “сверхэффективными сепараторами” ще-
лочных и щелочноземельных катионов.

На протяжении последних десятилетий пред-
принимаются попытки синтеза мезо- и микропо-
ристых материалов с различными свойствами –
как на основе данного топологического типа [2–
7], так и ряда других микропористых титано- и
ниобосиликатов [8]. В патенте [9] ненадкевичит
представлен как материал, который может быть
использован в качестве сорбента катионов радио-
активных изотопов ряда металлов (Cs, Sr, Co).

Первый синтез аналога МГЛ был осуществлен
в 1996 г. в гидротермальных условиях [2, 3] и дал
серию образцов со структурой ненадкевичита и
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отношением Ti: Nb от 0.8 до 12.3, а также безнио-
биевую фазу, отвечающую коробицыниту с соста-
вом конечного титанового члена этого ряда. По
порошковым дифрактограммам и физическим
свойствам, а также по химическому составу (вне-
каркасный катион – натрий) полученные мате-
риалы аналогичны природным минералам под-
группы ненадкевичита (пр. гр. Pbam, a = 7.41, b =
= 14.20, c = 7.15 Å). Впоследствии аналоги МГЛ
были синтезированы в ряде других работ [2–7].
Синтетическое соединение K2(NbO)2Si4O12 [4, 10],
имеющее с МГЛ ряд общих кристаллохимиче-
ских особенностей, привлекает внимание своими
свойствами. Это соединение инертно, термиче-
ски стабильно и не растворяется в неорганиче-
ских кислотах, кроме HF. Этот материал плавится
при температуре 1180°С, не претерпевая при на-
греве полиморфных превращений. Он проявляет
нелинейно-оптические свойства и характеризу-
ется более эффективной, чем у кварца, генераци-
ей второй гармоники. Кроме того, это соедине-
ние является ферроэлектрическим материалом
с низкими диэлектрическими параметрами.

С одной стороны, по разнообразию и совер-
шенству кристаллов МГЛ значительно превосхо-
дят синтетические аналоги, поэтому структура и
свойства именно природных МГЛ вызывает сего-
дня основной практический интерес. С другой
стороны, химический состав и особенности струк-
туры этих минералов являются важными типо-
морфными признаками, отражающими условия
минералообразования в щелочных пегматитах
и гидротермалитах.

До 1998 г. на основании данных о химическом
составе, оптических и рентгенографических ха-
рактеристиках было принято различать два ла-
бунцовитоподобных минеральных вида: соб-
ственно лабунцовит (моноклинный, с преимуще-
ственным содержанием Ti по сравнению с Nb
и высоким содержанием двухвалентных катио-
нов Mg2+, Mn2+, Fe2+) и ненадкевичит – минерал
с преимущественным содержанием Nb по срав-
нению с Ti и низким содержанием двухвалентных
катионов, представленный двумя разновидностя-
ми (моноклинной и ромбической). Такое поло-
жение долгое время сохранялось, несмотря на ряд
публикаций [11–15]. Множество новых находок,
сделанных в последующие годы, и массовое при-
менение электронно-зондового метода определе-
ния катионного состава привели к пониманию
того, что кристаллохимия и минералогия “лабун-
цовитов” и “ненадкевичитов” значительно слож-
нее, чем это представлялось ранее. Возникла не-
обходимость в проведении новых структурных
исследований, в результате которых был открыт
ряд новых минеральных видов, родственных
лабунцовиту и различающихся симметрией, хи-
мическим составом и характером упорядочения

внекаркасных катионов. В 1998 г. был открыт и
официально утвержден третий минерал с лабун-
цовитоподобной структурой – вуориярвит [16].
Затем были открыты леммлейнит – высококали-
евый аналог лабунцовита, не содержащий двухва-
лентных катионов [17], и коробицынит – титано-
вый аналог ненадкевичита [18]. После этого
утверждение новых МГЛ было приостановлено
из-за отсутствия четких критериев выделения ми-
неральных видов в пределах этой группы.

На основе новых данных была разработана но-
менклатура этих минералов, основанная на их
кристаллохимической систематике [19], после
чего Комиссией по новым минералам и названи-
ям минералов Международной минералогиче-
ской ассоциации (КНМНК ММА) был утвержден
ряд новых МГЛ, данные о которых обобщены
в монографии [20]. Однако за время, прошедшее
с момента выхода монографии, накопился значи-
тельный объем новых данных о кристаллохимии
и свойствах МГЛ и был открыт ряд новых мине-
ралов этой группы, что послужило причиной на-
писания настоящего обзора.

Минералы группы лабунцовита характеризу-
ются чрезвычайно широкими вариациями кон-
фигурации каркаса, симметрии, катионного упо-
рядочения и химического состава. К настоящему
времени известны 30 минералов этой группы,
прошедших апробацию в Комиссии по новым
минералам, номенклатуре и классификации
Международной минералогической ассоциации
(КНМНК), а также ряд потенциально новых ми-
неральных видов и большое число кристаллохи-
мических разновидностей.

В предлагаемом обзоре собраны данные о кри-
сталлических структурах, кристаллохимических
особенностях и некоторых свойствах МГЛ.

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МИНЕРАЛОВ 
ГРУППЫ ЛАБУНЦОВИТА

1.1. Топология, плотность и устойчивость 
смешанного каркаса

Лабунцовитоподобные минералы обладают
уникальной структурой, в основе которой лежит
каркас смешанного типа, включающий в себя
бесконечные цепочки связанных вершинами
MØ6-октаэдров (Ø = O, OH), преимущественно
занятых атомами титана или ниобия (иногда
с примесью Fe3+), и четырехчленные кольца крем-
некислородных тетраэдров (рис. 1). Связь между
тетраэдрами SiO4 и MØ6-октаэдрами осуществля-
ется через общие O-вершины, а между MØ6-окта-
эдрами – через общие (О,ОН)-вершины. Каркас
этого топологического типа известен только у
МГЛ. В структуре риппита K2(NbO)2Si4O12 [21] и
его синтетического аналога [4, 10] цепочки свя-
занных вершинами октаэдров NbO6 также соеди-
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няются через кольца Si4O12, однако октаэдриче-
ские цепочки развернуты друг относительно друга
так, что кольца, объединяя восемь общих атомов
кислорода с соседними октаэдрами, параллельны
октаэдрическим цепочкам, а их плоскости распо-
лагаются перпендикулярно друг другу.

В структурах некоторых моноклинных пред-
ставителей группы лабунцовита присутствуют до-
полнительные DØ6-октаэдры (Ø = O, H2O),
“сшивающие” цепочки октаэдров MO6 и связан-
ные с ними через общие ребра О–О, в результате
образуется гетерополиэдрический квазикаркас –
наиболее устойчивая часть структуры, не участву-
ющая в ионообменных реакциях (рис. 2).

В большинстве моноклинных МГЛ DØ6-окта-
эдр заселен двухвалентными катионами Mn2+,
Fe2+, Mg2+ и Zn2+, входящими в структуру в виде
комплекса [R(H2O)2]2+, в котором молекулы воды
занимают соседнюю внекаркасную позицию C.
Однако это возможно лишь в том случае, когда
позиция C не занята катионом. Одновременное
вхождение K(Ва) в C и, соответственно, R2+ в D
привело бы к слишком короткому расстоянию
K(Ва)–R2+, равному около 2.1 Å, что нереально
из-за кулоновского отталкивания. Таким обра-
зом, в структуре лабунцовита сталкиваемся с ин-
тересным случаем альтернативного изоморфизма:

Непрерывный изоморфизм по этой схеме в ла-
бунцовитах реализуется во всем диапазоне запол-
нения катионами позиций C и D. Эта особен-

+ ↔ +22 K,Ba 2H O Mn,Fe,Mg,( ) ( Zn .)h

ность, а также возможность широких взаимных
замещений катионов в позициях C и D пред-
определяют значительную вариативность со-
става лабунцовитов и изоструктурных с ними
МГЛ. Аналоги лабунцовитов с преимуществен-
но вакантной D-позицией образуют подгруппу
леммлейнита. В их структурах внекаркасные
катионы также упорядочены. В случае вхожде-
ния в позицию D более крупных катионов (Ca
или Sr) ее координационное число может уве-
личиваться до 7 или 8. В позиции D двух МГЛ
(вуориярвите-K и гьердингените-Na) домини-
рует натрий.

В неупорядоченных МГЛ (членах подгрупп ву-
ориярвита, цепинита и парацепинита) катионы
Mn2+, Fe2+, Mg2+ и Zn2+ отсутствуют или присут-
ствуют в незначительных количествах, тогда как
катионы щелочных и щелочноземельных элемен-
тов и молекулы воды занимают множественные
не полностью заселенные внекаркасные позиции.

По аналогии с цеолитами плотность каркаса
может быть рассчитана как количество позиций
Si + (Ti,Nb) на 1000 Å3. Эта величина составляет
для лабунцовитов около 17, а с учетом “сшиваю-
щих” октаэдрических позиций – около 18–19.
Эти значения сопоставимы с плотностями алю-
мосиликатных каркасов в цеолитах, которые со-
ставляют от 12 до 22 атомов на 1000 Å3 и позволя-
ют рассматривать МГЛ как минералы с микропо-
ристыми структурами.

Главное структурное отличие микропористых
титано- и ниобосиликатов (в том числе МГЛ) от

Рис. 1. Объединение цепочек Ti-центрированных ок-
таэдров четырехчленными кольцами кремнекисло-
родных тетраэдров.

c

bH2O

NaTi

Si

Рис. 2. Трансформация цепочек MØ6-октаэдров (M =
= Nb) при переходе от ромбической структуры к мо-
ноклинной в результате объединения соседних цепо-
чек дополнительным октаэдром.

H2O

TiTi

Nb
Nb

Mn
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цеолитов заключается в том, что в формировании
их гетерополиэдрических каркасов наряду с
кремнием участвует не алюминий, а октаэдриче-
ски координированные атомы переходных эле-
ментов, в первую очередь Ti и Nb.

Чтобы установить пределы устойчивости кар-
каса и механизм его деформации при высоких
давлениях, было проведено исследование лабун-
цовита-Fe с параметрами ячейки a = 14.2584(4),
b = 13.7541(6), c = 7.7770(2) Å, β = 116.893(3)°, V =
= 1360.22(9) Å3 в камере с алмазными наковаль-
нями с применением методов рентгенографии
монокристаллов и спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света [22]. Было установлено, что
гетерополиэдрический цеолитоподобный каркас
лабунцовита-Fe (рис. 3) в этих условиях стабилен
во всем диапазоне давлений (вплоть до 22.5 ГПа):
топология каркаса сохранялась, фазовые перехо-
ды не наблюдались, а плотность увеличилась от
3.0578 до 3.6315 г/см3. Установлено также, что с
увеличением давления параметры ячейки изме-
няются вдоль оси с больше, чем в двух других на-
правлениях, и при 22.5 ГПа они принимают зна-
чения a = 13.3417, b = 13.0162, c = 7.0497 Å, β =
= 115.6806°, V = 1103.313 Å3. Колонки из Ti-цен-
трированных октаэдров сохраняют устойчивость
несмотря на то, что угол M2–M1–M2 с увеличе-
нием давления уменьшается от 170.0° до 165.1° и
искривление колонок увеличивается. С ростом
давления наблюдается также существенное уве-
личение угла M1–Oh–M2. При этом кремнекис-
лородные кольца сильно искажаются. Четырех-
угольник, образованный атомами кремния кольца
Si4O12, становится не плоским. Три неэквива-
лентных угла Si–O–Si уменьшаются в разной сте-

пени: от 128.5° до 117.3°, от 142.1° до 128.1° и от
132.6° до 120.6°. Однако при деформации каркаса
положение внекаркасных катионов остается от-
носительно стабильным.

Термическая стабильность каркаса лабунцо-
витового типа в температурном интервале 25–
375°C изучена на примере леммлейнита-Ba – ана-
лога лабунцовита с преимущественно вакантной
позицией D и преобладанием бария над калием в
позиции C [23]. При нагревании этого минерала
до температуры 275°C наблюдалось термическое
расширение кристалла, при котором объем элемен-
тарной ячейки линейно возрастал с ростом темпе-
ратуры по закону V = 1349.87 + 42 × 10–3T [Å3]. Тер-
мическое расширение сопровождалось увеличе-
нием угла β элементарной ячейки и происходило
в основном в плоскости моноклинности, тогда
как в направлении [010] (вдоль оси b располага-
ются цеолитные каналы) наблюдалось лишь не-
значительное расширение. При дальнейшем на-
гревании (в диапазоне температур 275–375°С)
вследствие дегидратации наблюдалось сжатие
каркаса (в основном за счет параметра b).

Подобное поведение при нагревании наблю-
дали и в случае лабунцовита-Mg [23]. В обоих слу-
чаях каркас проявлял высокую степень эластич-
ности и сохранял свою целостность при нагрева-
нии, в том числе на стадии дегидратации.

1.2. Симметрия, параметры ячейки 
и конфигурация каркаса

По симметрии среди минералов группы ла-
бунцовита выделяются ромбические и моно-
клинные члены.

Рис. 3. Структура лабунцовита-Fe при нормальном давлении (а) и 22.5 ГПа (б).
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Ромбические члены представлены ненадкеви-
читом и его Ti-аналогом – коробицынитом.
Структура ромбических минералов характеризу-
ется отсутствием “сшивающих” DØ6-октаэдров и
наличием двух однотипных внекаркасных пози-
ций A, заселенных преимущественно натрием
(иногда с примесью кальция). Общая формула
этих минералов А6(Nb,Ti)4(O,OH)4[Si4O12]2 ⋅ nH2O,
(Z = 1), где n ≈ 8. Атомы Na образуют восьми- и
девятивершинники с наименьшим расстоянием
Na–O, равным 2.2 Å, что является препятствием
для вхождения таких крупных катионов, как K
или Ba, в структуры ромбических членов группы
лабунцовита.

Моноклинные МГЛ по размеру элементарной
ячейки подразделяются на минералы с парамет-
ром c ~ 7 Å (подгруппы лабунцовита, леммлейни-
та, кузьменкоита, вуориярвита и гутковаита),
пр. гр. C2/m или Cm, и минералы с параметром c ~
~ 15 Å (подгруппы паралабунцовита, парацепи-
нита и органоваита), пр. гр. C2/m или I2/m. Появ-
ление дополнительных “сшивающих” октаэдров
и/или крупных внекаркасных катионов (напри-
мер, калия или бария) приводит к удвоению пара-
метра вдоль оси цепочки и к моноклинному иска-
жению структуры. Соотношение элементарных
ячеек (основные типы структур) в МГЛ может быть
записано следующим образом: аорг = алаб = 2анен,
bорг = bлаб = 2cнен, сорг = 2cлаб = aнен + bнен (индексы
орг, лаб, нен обозначают органоваит, лабунцовит
и ненадкевичит соответственно). В минералах
подгрупп паралабунцовита и парацепинита
(пр. гр. I2/m) удвоение параметра c может быть
связано с упорядочением катионов и вакансий в
позиции D и, соответственно, упорядочением мо-
лекул воды и катионов в позиции C [24, 25].

Иной механизм удвоения параметра c выявлен
в членах подгруппы органоваита (пр. гр. C2/m)
[26, 27]. В этих минералах вдоль оси c чередуются
два неэквивалентных слоя, образованных катио-
нами в октаэдрической координации. В органо-
ваите-Mn и органоваите-Zn это приводит к рас-
щеплению K-доминантной позиции на две под-
позиции, в одной из которых калий частично
замещен на комплекс [Zn(H2O)2]2+ с коротким
расстоянием H2O–Zn, равным 1.7 Å.

Каркас состава [M8(O,OH)8(Si4O12)4] характе-
ризуется отрицательным зарядом, величина ко-
торого зависит от соотношений Ti/Nb и O/OH в
MØ6-октаэдрах. Цепочки из связанных вершина-
ми октаэдров вытянуты вдоль оси x и имеют зиг-
загообразную форму в плоскости (010). Для всех
МГЛ угол Ti–O–Ti находится в пределах 134°–
138°. В кольце [Si4O12] все четыре атома Si лежат
практически в одной плоскости, параллельной
(100). Углы Si–O–Si в кремнекислородных коль-
цах моноклинных МГЛ составляют от 135° до
148°. В ромбических МГЛ (членах подгруппы не-

надкевичита) в кремнекислородном кольце две
пары неэквивалентных углов Si–O–Si равны
~150° и ~172°. Это позволяет различать моно-
клинные и ромбические МГЛ по ИК-спектрам,
так как частота валентных колебаний мостика
Si–O–Si коррелирует с величиной угла Si–O–Si [28].

1.3. Химический состав и силовые 
характеристики катионов

Щелочные и щелочноземельные водные тита-
но- и ниобосиликаты группы лабунцовита харак-
теризуются чрезвычайно широким разнообра-
зием химического состава: Na2O 0.2–13.9, K2O
0–14.9, CaO 0–7.3, SrO 0–8.2, BaO 0–16.9, MgO
0–2.3, MnO 0–7.4, FeO 0–5.0, ZnO 0–7.1, TiO2
0.8–27.1, Nb2O5 0.1–38.9, Al2O3, 0–0.72, SiO2 37.4–
45.8 мас. %. Общая кристаллохимическая формула
упорядоченных по катионам моноклинных МГЛ
(членов подгрупп лабунцовита, паралабунцовита,
кузьменкоита, паракузьменкоита и леммлейнита)
имеет вид: A4B4C4 – 2x[Dx(H2O)2x][M8(O, OH)8][Si4O12]4 ⋅
⋅ nH2O, где n ≈ 8; x = 0–2; A = Na, (Ca), ; B = K,
Na, (H3O), ; C = K, Ba, (H3O), ; D = Mn2+,
Fe2+, Mg2+, Zn2+, Ca, Sr, ; M = Ti, Nb, (Fe3+)
(здесь  – вакансия, в скобках указаны второсте-
пенные компоненты). Упрощенная формула:
A2B2C2DM4[Si4O12]2(O,OH)4 ⋅ (4–7)H2O [19, 29].
Таким образом, широкие вариации химического
состава упорядоченных по катионам моноклин-
ных МГЛ связаны как с изоморфизмом Ti и Nb в
MØ6-октаэдрах, так и с составом внекаркасных
позиций A, B, C и D. В неупорядоченных МГЛ
(подгруппа вуориярвита) многочисленные, как
правило, частично вакантные и смешанные вне-
каркасные позиции заселены различными круп-
ными катионами (Na, K, Ca, Sr, Ba), относитель-
ное содержание которых в этих минералах варьи-
руется в широких пределах, а также молекулами
воды. Минералы подгруппы гутковаита занима-
ют промежуточное положение между упорядо-
ченными по катионам и неупорядоченными мо-
ноклинными МГЛ и являются аналогами МГЛ, в
которых позиция A разделена на две неэквива-
лентные и по-разному заселенные позиции.

Атомы, центрирующие координационные по-
лиэдры в структурах МГЛ, можно разделить на
четыре категории в соответствии с их силовыми
характеристиками и, соответственно, частотами
валентных колебаний ν, проявляющимися в ИК-
спектрах. Наиболее высокие силовые параметры
имеют атомы кремния, заселяющие тетраэдры
четырехчленных колец (координационное число
n = 4, ν = 900–100 см–1). Соответствующие пози-
ции стабильны и не проявляют склонности к изо-
морфизму, расщеплению и вакансионности.
В M-позициях (n = 6, ν = 600–720 см–1) наблюда-
ются изоморфные замещения с участием Nb5+,

h

h h

h

h
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Ti4+ и частично Fe3+, но они также не расщепля-
ются и полностью заселены. D-позиции (n = 6,
ν = 400–500 см–1), обычно заселенные двухва-
лентными катионами Mg2+, Mn2+, Fe2+, Zn2+, ре-
же Ca2+, демонстрируют широкий изоморфизм и
могут быть частично или полностью вакантными,
но не склонны к расщеплению. Наконец, катио-
ны щелочных и щелочноземельных элементов,
заселяющие позиции A, B и C (n > 6, ν < 400 см–1),
характеризуются высокой подвижностью, прояв-
ляющейся в способности к ионному обмену, изо-
морфизму, переменной заселенности и расщеп-
лению этих позиций. Типичные ИК-спектры
МГЛ приведены на рис. 4.

В высокочастотной ИК-области в спектрах
МГЛ присутствуют полосы деформационных
(1540–1660 см–1) и валентных (3100–3600 см–1)
колебаний молекул воды, причем область 3400–
3600 см–1 характерна для молекул H2O в позиции
C, которые образуют относительно слабые водо-
родные связи, а в области 3100–3400 см–1 прояв-
ляются полосы молекул H2O в каналах, образую-
щих прочные водородные связи вода–вода, а так-
же O–H-валентные колебания групп TiOH.

Положение полосы валентных колебаний
(Ti,Nb)–O (диапазон 660–700 см–1) зависит от за-
селенности позиции D. В общем случае D =
= (Fe,Mg,Mn,Zn)xCayNaz , волновое число
этой полосы может быть вычислено по формуле

1– – –x y zh

ν [см–1] = 667 + 27.02x +18.32y + 8.60z, где коэф-
фициенты перед x, y и z отражают силовые харак-
теристики соответствующих катионов [30].

1.4. Цеолитные полости

Различия в конфигурации каркасов ромбиче-
ских и моноклинных МГЛ влияют на характер за-
полнения цеолитоподобных полостей. В структу-
ре ромбических членов содержатся полости отно-
сительно малого размера, в которых натрий
преобладает над другими катионами. Возмож-
ность вхождения более крупных, чем Na+, катио-
нов (K+, Ba2+ и других) ограничена из-за стериче-
ских затруднений.

В упорядоченных по катионам моноклинных
МГЛ присутствуют крупные полости разной фор-
мы и размеров. Они заполняются наряду с натри-
ем ионами K и Ba, которые распределяются по
трем позициям A, B, C (рис. 5): в позиции А нахо-
дится Na, в позиции В – K, в позиции С – Ba и K.
В результате близкие по своим свойствам щелоч-
ные и щелочноземельные катионы разделены по
разным структурным позициям. В неупорядочен-
ных моноклинных МГЛ относительное содержа-
ние ионов Na+, K+, Ca2+, Sr2+ и Ba2+, а также их
распределение по внекаркасным позициям ва-
рьируются в широких пределах.

Как отмечалось выше, цеолитные свойства
МГЛ обусловлены различиями силовых характе-

Рис. 4. ИК-спектры лабунцовита-Fe (1), вуориярвита-K (2) и ненадкевичита (3).
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ристик составляющих их катионов. Катионы Т, М
и, как правило, D, обладая высокими силовыми
характеристиками, играют ключевую роль в
структурах большинства этих соединений, обра-
зуя трехмерные каркасы или квазикаркасы, в то
время как А-катионы с низкими силовыми харак-
теристиками вместе с молекулами воды заполня-
ют полости каркаса и при отсутствии стерических
препятствий могут вовлекаться в процессы ион-
ного обмена.

В [1, 31] изучен катионный обмен при нор-
мальных условиях для монокристальных зерен
семи МГЛ (коробицынита, лабунцовита-Mn,
леммлейнита-K, кузьменкоита-Mn, органоваита-
Mn, вуориярвита-K и цепинита-Na) в водных
растворах различных солей (NaCl, Na2CO3, K2CO3,
CaCl2, SrCl2, BaCl2, CsCl). Ромбические фазы, а
также минералы подгрупп лабунцовита и лемм-
лейнита с максимальным упорядочением внекар-
касных катионов и высокой заселенностью их по-
зиций не проявляют катионообменных свойств в
мягких условиях. Катионообменные свойства
представителей подгрупп кузьменкоита, органо-
ваита и вуориярвита, для которых характерны от-
носительно невысокая заселенность катионных
позиций в цеолитных полостях и низкий порядок
размещения катионов в них, проявляются в за-
метной степени. Минералы подгрупп вуориярвита
обладают наиболее сильными катионообменны-
ми свойствами в силу сочетания сразу несколь-
ких факторов: низкой насыщенности внекаркас-
ными (цеолитными) катионами, максимально не-
упорядоченного размещения этих катионов, почти
полного отсутствия D-катионов, “перерезающих”
часть цеолитных каналов, слабых водородных
связей между молекулами воды в каналах и высо-
кой концентрации протяженных структурных
нарушений, связанных с микродвойниковани-
ем. В каждом зерне процесс идет по всему объе-
му, причем интенсивность насыщения зависит от
локальных неоднородностей кристалла, а не от
удаленности того или иного участка от границы
с раствором. Иначе говоря, лимитирующей ста-
дией процесса является преодоление ионом энер-
гетического барьера на межфазной границе кри-
сталл–раствор, а не диффузия в объеме кристал-
ла. Это позволяет предположить, что процесс
ионного обмена можно ускорить путем соответ-
ствующей модификации поверхности твердых
частиц [8].

Цеолитные свойства МГЛ, как и многих дру-
гих микропористых титано- и ниобосиликатов,
проявляются также в их способности катализиро-
вать химические реакции с участием органиче-
ских соединений. Так, в [32] было показано, что
природный кузьменкоит-Mn катализирует поли-
меризацию алифатического углеводорода и его
трансформацию в ароматические углеводороды.

1.5. Систематика и номенклатура

Группа лабунцовита и номенклатура входящих
в нее минералов были утверждены решением
КНМНК ММА 5 июня 2000 г. [19]. Согласно при-
нятому определению к МГЛ относятся природные
кристаллические вещества, основу структуры ко-
торых составляют цепочки связанных вершинами
октаэдров (Ti,Nb)(O,OH)6, соединенные кольца-
ми [Si4O12] в каркас, содержащий открытые поло-
сти или каналы с молекулами воды и внекаркас-
ными катионами, которые могут быть вовлечены
в ионообменные процессы [33]. В моноклинных
МГЛ цепочки октаэдров (Ti,Nb)(OH,O)6 могут
дополнительно соединяться октаэдрами DØ6, где
D – двухвалентный катион (обычно Mg, Fe2+,
Mn2+ или Zn). Для МГЛ характерно наличие ва-
кансий во внекаркасных позициях A, B и C и
в D-позициях.

Ромбические представители группы характе-
ризуются единым структурным типом, а вариа-
ции химического состава этих минералов сводятся
в основном к изоморфным замещениям Ti ↔ Nb и,
соответственно, OH ↔ O. В соответствии с этим к
подгруппе ненадкевичита относятся два утвер-
жденных КНМНК ММА минеральных вида: ти-
тан-доминантный коробицынит и ниобий-доми-
нантный ненадкевичит. Однако было показано
[34], что в ромбических МГЛ возможно упорядо-
чение натрия и кальция с доминированием каль-
ция в одной из внекаркасных позиций, что при-
водит к возникновению потенциально нового

Рис. 5. Каркас в структуре минералов группы лабун-
цовита. Буквами обозначены ключевые позиции ка-
тионов.
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минерального вида (“коробицынита-Ca”), отно-
сящегося к подгруппе ненадкевичита (табл. 1).

В принятой номенклатуре [19] кроме общих
требований ко всем минералам (в соответствии с
рекомендациями КНМНК ММА [35]) сформули-

рованы дополнительные требования конкретно
для МГЛ, а именно:

– МГЛ с преобладанием в октаэдрических це-
почках разных катионов (титана и ниобия) рас-
сматриваются как разные минеральные виды;

Таблица 1. Характеристики структурно изученных минералов группы лабунцовита с общей формулой
A2B2C2DM4(Si4O12)2(O,OH)4 ⋅ nH2O

Примечание. Состав позиций указан в соответствии с преобладающими катионами или вакансиями; в скобки взяты катионы
в преимущественно вакантных позициях. Курсивом обозначены минералы, не прошедшие утверждение КНМНК ММА.

Минерал
Позиции

Z Пр. гр. Родоначальник 
подгруппы МГЛA B C D M

Доминирующий катион
Коробицынит Na (для A + B + C) – Ti 1 Pbam Ненадкевичит
Ненадкевичит Na (для A + B + C) – Nb 1 Pbam
Коробицынит-Са Ca/Na/Na – Ti 1 P21212
Цепинит-Na Na (для A + B + C) Ti 2 Cm Вуориярвит
Цепинит-K K (для A + B + C) Ti 2 Cm
Цепинит-Ca Ca (для A + B + C) Ti 2 Cm
Цепинит-Sr Sr (для A + B + C) Ti 2 Cm
Вуориярвит-K K (для A + B + C) Nb 2 Cm
Парацепинит-Na Na (для A + B + C) Ti 4 C2/m Парацепинит
Парацепинит-Ba Ba (для A + B + C) Ti 4 C2/m
Леммлейнит-K Na K K Ti 2 C2/m Леммлейнит
Леммлейнит-Ba Na K Ba Ti 2 C2/m
Лабунцовит-Mg Na K Mg Ti 2 C2/m Лабунцовит
Лабунцовит-Mn Na K Mn Ti 2 C2/m
Лабунцовит-Fe Na K Fe Ti 2 C2/m
Лабунцовит- Na K Ti 2 C2/m
Паралабунцовит-Mg Na K Mg Ti 4 I2/m Паралабунцовит
Паралабунцовит-Fe Na K Fe Ti 4 I2/m
Паралабунцовит- Na K Ti 4 I2/m
Кузьменкоит-Mn K Mn Ti 2 Cm Кузьменкоит
Кузьменкоит -Zn K Zn Ti 2 Cm
Лепхенельмит-Mn Ba Mn Ti 2 Cm
Лепхенельмит-Zn Ba Zn Ti 2 Cm
Буроваит-Ca Na K Ca Ti 2 C2/m
Карупмеллерит-Ca Na Ca Nb 2 C2/m
Гьердингенит-Na K Na Nb 2 C2/m
Гьердингенит-Ca K Ca Nb 2 C2/m
Гьердингенит-Mn K Mn Nb 2 C2/m
Гьердингенит-Fe K Fe Nb 2 C2/m
Органоваит-Mn K Mn Nb 4 C2/m Органоваит
Органоваит-Zn K Zn Nb 4 C2/m
Паракузьменкоит-Fe K Fe Ti 4 C2/m
Гутковаит-Mn Ca + K Mn Ti 2 Cm Гутковаит
Алсахаровит-Zn Na + Sr K Zn Ti 2 Cm
Нескевараит-Fe Na + K K Fe Ti 2 Cm
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h

h

h

h

h
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h

h
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– если для Ti-доминантных минералов кати-
онная позиция заселена более чем на 50%, то ка-
тион, преобладающий в этой позиции, рассмат-
ривается как видообразующий и учитывается в
названии минерала в виде суффикса-модифика-
тора (во внекаркасных позициях, включая С,
принимаются во внимание только катионы, но не
молекулы воды);

– для Nb-доминантных аналогов титановых
МГЛ должны использоваться другие “корневые”
названия;

– для минералов со структурой лабунцовита–
леммлейнита учитывается заселенность позиции D:
если она меньше 50%, то соседняя позиция С мо-
жет быть заполнена более чем на 50% и домини-
рующий катион в позиции C является видооб-
разующим;

– для минерала со структурой лабунцовита,
в которой обе позиции (С и D) вакантны, предла-
гается название “лабунцовит- ”;

– для минералов со структурой лабунцовита–
леммлейнита учитывается заселенность позиций
А или В разными катионами;

– в структурах вуориярвитов и цепинитов вне-
каркасные катионы рассредоточены по несколь-
ким расщепленным позициям с низкой заселен-
ностью, и минеральные виды со структурой типа
вуориярвита различаются преобладающим вне-
каркасным катионом независимо от того, какие
позиции в структуре минерала он занимает;

– в названиях минералов с удвоенным пара-
метром с элементарной ячейки используется при-
ставка “пара-”.

В табл. 1 приведены данные для МГЛ в соот-
ветствии с их классификацией и номенклатурой.
Помимо минералов, перечисленных в таблице,
известен недавно открытый минерал риппит
K2(Nb1.93Ti0.05Zr0.02)[Si4O12]O(O0.93F0.07) [21] – ана-
лог синтетического соединения K2(NbO)2Si4O12
[4, 10], гетерополиэдрический каркас которого
также построен в результате объединения цепо-
чек связанных вершинами октаэдров NbO6 через
кольца Si4O12. Риппит тетрагональный: пр. гр. P4bm,
a = 8.73885(16), c = 8.1277(2) Å, V = 620.69(2) Å3.
Этот минерал имеет стехиометрию, близкую к
стехиометрии вуориярвита-K, отличаясь от него
отсутствием воды. Риппит не входит в группу ла-
бунцовита и в данном обзоре не рассматривается:
как отмечалось выше, его каркас относится к
иному, чем у МГЛ, топологичекому типу.

2. СТРУКТУРЫ МИНЕРАЛОВ
В отличие от алюмосиликатных цеолитов, для

которых известны несколько десятков топологи-
ческих типов каркасов, члены группы лабунцови-
та представлены всего двумя топологическими

h

типами: D-заполненными и D-вакансионными.
Как было показано ранее, группа лабунцовита
включает в себя моноклинные и ромбические
члены. Благодаря описанным выше особенно-
стям МГЛ достаточно разнообразны в структур-
ном отношении, в первую очередь вследствие ре-
ализации различных механизмов катионного
упорядочения. В пределах группы лабунцовита
известны девять структурных типов, каждому из
которых соответствует конкретная подгруппа ми-
нералов (табл. 1). Ниже приводится описание
структур конкретных минеральных видов в соот-
ветствии с выделенными структурными типами.

Подгруппа ненадкевичита

Эту подгруппу составляют ромбические члены
с общей формулой А6(Nb,Ti)4(O,OH)4[Si4O12]2 ⋅ nH2O
(Z = 1), где n ≈ 8; А = Na, , (K,Ca). Для них харак-
терно наличие двух однотипных внекаркасных
позиций, заполненных преимущественно на-
трием. Расшифровка структур лабунцовита и не-
надкевичита опровергла предположение о суще-
ствовании изоморфного ряда лабунцовит–не-
надкевичит [11]. Оказалось, что при сходном
(Si–Ti,Nb–Ø)-каркасе структуры лабунцовит яв-
ляется моноклинным, а ненадкевичит – ромби-
ческим, существуют также различия в заполне-
нии внекаркасных катионных позиций этих двух
минералов [20].

Кристаллическая структура минералов под-
группы ненадкевичита принципиально отличает-
ся от структур моноклинных представителей
группы лабунцовита (рис. 6). В основе этого
структурного типа лежат вытянутые вдоль на-
правления а цепочки Ti(Nb)-центрированных
октаэдров, соединенных между собой общими
вершинами. Цепочки зигзагообразно изогнуты в
плоскости (001) и выпрямлены в плоскости (010)
в отличие от лабунцовита и других моноклинных
представителей данной группы, где они зигзаго-
образно изогнуты в плоскости (010) и сильно,
волнообразно искривлены в плоскости (001).
Вдоль двух других направлений цепочки связаны
плоскими четырехчленными кольцами SiО4-тет-
раэдров, образуя отрицательно заряженный кар-
кас состава [(Nb,Ti)4(O,OH)4(Si4O12)2] (Z = 1).

В структурах минералов подгруппы ненадке-
вичита содержатся каналы трех типов. Два из них
идут между октаэдрами цепочек и тетраэдрами
четырехчленных колец [Si4O12]. Они имеют в се-
чении овальную форму и относительно малые
размеры поперечных сечений (~3 × 5 Å). Каналы
третьего типа более широкие и простираются
перпендикулярно узким каналам вдоль оси с и в
сечении имеют округлую форму восьмичленного
кольца размером ~4.5 × 7 Å (рис. 7). В канале пер-
вого типа и на пересечении каналов второго и

h
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третьего типов находятся атомы натрия и молеку-
лы воды. Позиции Na образуют восьми- и девяти-
вершинники с наименьшим расстоянием Na–O
2.2 Å, что является препятствием для вхождения
таких крупных катионов, как K или Ba, в структу-
ры ромбических членов группы лабунцовита.

В подгруппу входят два изоструктурных ми-
нерала – ниобиевый ненадкевичит
(Na3.76K0.24Ca0.11Mn0.03)[Nb2.76Ti1.18][O2.8(OH)1.2][Si8O24] ⋅
⋅ 8H2O [36] и его титановый аналог коробицынит
Na4.4[Ti2.80Nb1.2][O2.4(OH)1.6][Si8O24] ⋅ 7.4H2O [18].
Оба найдены в гидротермальных зонах пегмати-
товых тел (соответственно на горах Карнасурт и
Аллуайв) в Ловозерском щелочном массиве на
Кольском полуострове. Оба минерала характери-
зуются пр. гр. Pbam с близкими параметрами ром-

бических ячеек: для ненадкевичита a = 7.408, b =
= 14.198, c = 7.148 Å, V = 751.8 Å3 [37], для короби-
цынита a = 7.350, b = 14.153, c = 7.124 Å, V = 741.1 Å3

[38]. Впервые уточнение координат атомов и фак-
торов заселенности позиций в структуре ненадке-
вичита было проведено в [37]. При уточнении
структуры коробицынита [38] удалось установить
расщепление одной из Na-позиций и локализо-
вать атомы водорода.

Третий ромбический член группы – “короби-
цынит-Ca” – найден в фонолитовом массиве
Арис (Aris) близ города Виндхук (Windhook) в На-
мибии в составе поздней гидротермальной ассо-
циации, включающей в себя натролит, эгирин,
манганонептунит и лабунцовит-Mn. Название
этого минерала условное, так как “коробицынит-
Ca” не прошел апробацию в КНМНК ММА из-за
недостаточного количества материала (изучены
лишь его химический состав и кристаллическая
структура). В отличие от других членов подгруп-
пы ненадкевичита этот минерал характеризуется
высоким содержанием кальция. Хотя параметры
ромбической ячейки соответствуют предыдущим
параметрам: а = 7.354(1), b = 14.169(1), c = 7.115(1) Å,
анализ погасаний выявил в наборе дифракцион-
ных данных большое количество значимых по
интенсивности рефлексов 0kl с k = 2n + 1 и h0l
с h = 2n + 1, что послужило основанием для пони-
жения симметрии от Pbam до Р21212 [34].

Состав и структура Са-аналога коробицынита от-
ражены в его кристаллохимической формуле (Z = 1):
(Сa1.8Mn0.3Sr0.1)(Na2.05K0.25)[Ti2.1Nb1.7Fe0.2]O4[Si8O24] ⋅
⋅ 7.4H2O, где скобками выделены составы кана-
лов и октаэдрических колонок. Идеализирован-
ная формула минерала (Z = 1): (Ca, )4(Na, )4
(Ti,Nb)4(Si4O12)2O4 ⋅ 8H2O. Особенностями иссле-
дованного минерала, отличающими его от коро-

h h

Рис. 6. Каркас в ромбических (a) и моноклинных (б) представителях группы лабунцовита.
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Рис. 7. Широкие каналы в каркасе ромбических ми-
нералов.
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бицынита, являются упорядочение и изоморф-
ные замещения катионов Са и Na, сопровождаю-
щиеся перестройкой системы водородных
связей. Атомы кальция заняли узкие каналы пер-
вого типа между двумя трансляционно идентич-
ными колонками октаэдров (рис. 8). Их полиэд-
рами являются восьмивершинники со средним
расстоянием 2.67 Å (в отличие от коробицынита,
где Na находится в девятивершиннике с мини-
мальным расстоянием 2.22 Å), что позволяет в
них разместиться и крупным атомам калия.

Учитывая, что на поздних стадиях эволюции
щелочных комплексов нередко имеет место мак-
симум активности кальция [39], можно предпо-
ложить, что “коробицынит-Ca” мог образоваться
путем трансформации коробицынита в результа-
те частичного ионного обмена натрия на каль-
ций, а также (в меньшей степени) – на калий.

Подгруппа лабунцовита
К этой подгруппе отнесены моноклинные ми-

нералы со следующей общей кристаллохимиче-
ской формулой (Z = 1):

A4B4C4 – 2x[Dx(H2O)2x][M8(O,OH)8][Si4O12]4 ⋅ nH2O,
где n ≈ 8; x = 0–2; A=Na, (Ca), ; B = K, Na, (H3O),

; C = K, Ba, (H3O), ; D = Mn2+, Fe2+, Mg, Zn, ;
M = Ti, Nb, (Fe3+);  – вакансия.

Уже в первой структурной работе [40] были
выявлены основные кристаллохимические осо-
бенности лабунцовита, отличающие его от ром-
бических членов группы – ненадкевичита и его
титанового аналога коробицынита. В структурах
моноклинных МГЛ октаэдры в цепочках повер-
нуты друг относительно друга, в результате зигза-
гообразные цепочки становятся еще и волнооб-

h

h h h

h

разно изогнутыми, а кремнекислородные кольца –
неплоскими. В местах сближения цепочки сши-
ваются дополнительными DØ6-октаэдрами по
общим ребрам O–O. Микропористая структура
содержит каналы – широкий (I-канал) с восьми-
членным сечением (ограничен четырьмя тетраэд-
рами и четырьмя октаэдрами), идущий вдоль
[010], и более узкий (II-канал), ограниченный че-
тырьмя тетраэдрами и двумя октаэдрами и иду-
щий вдоль направления [100]. Третий (III-канал)
направлен вдоль [001] и пересекает два других
канала.

Как правило, D-позиция смешанная и может
содержать двухвалентные катионы Fe, Mn, Mg и
Zn и до 60 ат. % вакансий. Возможность широких
взаимных замещений катионов в позициях C и D
предопределяет непостоянство состава членов
подгруппы лабунцовита. Из D-заполненных (и,
следовательно, C-вакантных) минералов со
структурой лабунцовита к настоящему времени
описаны лабунцовит-Mn (г. Куфтньюн, Ловозе-
ро) Na4K4Mn2Ti8(Si4O12)4(O,OH)8 ⋅ nH2O (рис. 9),
лабунцовит-Fe (г. Кукисвумчорр, Хибины)
Na4K4Fe2Ti8(Si4O12)4(O,OH)8 ⋅ nH2O и лабунцовит-Mg
(Ковдор, Кольский п-ов) Na4K4Mg2Ti8(Si4O12)4(O,OH)8 ⋅
⋅ nH2O [36, 41–43], где n = 10–12 (в скобках указа-
ны места находок голотипных образцов). Впо-
следствии эти три минерала были найдены в гид-
ротермальных зонах многих других щелочных
пегматитов и карбонатитов.

Установленные в результате структурных ис-
следований пространственные группы всех мине-
ралов C2/m. Общее содержание катионов в D-по-
зиции членов подгруппы лабунцовита варьирует-
ся от 0.8 до 2.0 на формулу (Z = 1), а
максимальные значения формульных коэффици-
ентов составляют 1.73 для Mg, 1.46 для Mn и

Рис. 8. Упорядочение Са и Na в структуре коробицы-
нита-Са.
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Рис. 9. Кристаллическая структура лабунцовита-Mn.
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1.18 для Fe [20]. Параметры моноклинных ячеек
лабунцовитов лишь в незначительной степени за-
висят от их химического состава: для лабунцови-
та-Fe a = 14.29, b = 13.85, c = 7.78 Å, β = 116.8°; для
лабунцовита-Mn a = 14.25, b = 13.79, c = 7.78 Å,
β = 116.8°; для лабунцовита-Mg a = 14.29, b =
= 13.75, c = 7.79 Å, β = 117.0°.

Все три минерала изоструктурны, их строение
можно рассмотреть на примере лабунцовита-Fe.
Титановые колонки лабунцовита-Fe объединя-
ются четырехчленными кольцами [Si4O12] с об-
разованием гетерополиэдрического каркаса
{M4(O,OH)4[Si4O12]2. Искажение октаэдров вызы-
вает деформацию колец: углы Si–O–Si состав-
ляют 138.4°, 143.5° и 134.8° соответственно. Ко-
лонки объединяются также дополнительными
(с 35% вакансий) DØ6-октаэдрами состава
[Fe0.5Ti0.1 Mg0.05]O2.6(H2O)1.3 с расстояниями D–O =
= 2.067(1) Å и D–Н2O = 2.074(1) Å. Молекулы во-
ды, окружающие D-позицию (а именно в пози-
ции C), образуют комплекс [D(H2O)2]2+ и стати-
стически замещаются атомами Ba, образующими
одиннадцативершинник со средним расстоянием
Ba–O = 2.974 Å. Таким образом, позиция C сме-
шанная: Ba0.35(H2O)0.65.

Внекаркасные катионы в структуре лабунцо-
вита-Fe представлены Na, K и Ba. Атомы Na за-
нимают статистически A-позиции с коротким
расстоянием A–A = 2.549(4) Å. Они формируют
девятивершинники с расстоянием A–O ~ 2.537 Å.
Позиция B занята атомами K, которые образуют в
каналах третьего типа семивершинники со сред-
ним расстоянием B–O = 3.101 Å. Широкий I-ка-
нал занят молекулами воды с расщепленными и
частично заселенными позициями.

Лабунцовит-  – минерал со структурой ла-
бунцовита, в которой обе позиции (С и D) пре-
имущественно вакантны. Структура этого мине-
рала изучена на образце, найденном в долине
Гакмана на г. Юкспор (Хибинский массив, Коль-
ский п-ов) [44]. Кристаллохимическая формула
изученного образца следующая (Z = 1): Na3.5K4
[Ba1.5][(Mn,Fe)0.9(H2O)1.8][Ti7.8Nb0.2(O4.5OH3.5)8]
[Si4O12]4 ⋅ 5.4H2O. Параметры ячейки: a = 14.298(7),
b = 13.816(7), c = 7.792(3) Å, β = 116.85(5)°, V =
= 1373.3 Å3, пр. гр. C2/m. В структуре лабунцови-
та-  (рис. 10) ключевые позиции заселены следу-
ющим образом: M1 = Ti; M2 = Ti0.95 + Nb0.05, D =
= (Mn,Fe)0.45; A = Na; B1 = B1' = K; C = Ba0.45 +
+ (H2O)0.55. Позиция D занята на 47% Mn + Fe, а
позиция C смешанная и заселена на 37% Ba и на
47% молекулами воды, координирующими Mn,
таким образом, в обеих позициях доминируют ва-
кансии. Идеализированная формула лабунцовита-

: Na2K2( ,Ba)2( ,Mn)Ti4 [Si4O12]2(OH,O)4 ⋅ 3H2O.
Известно, что титановые МГЛ с низким сум-

марным содержанием внекаркасных катионов
обычно принадлежат подгруппам вуориярвита и
кузьменкоита (табл. 1), а среди членов подгруппы
лабунцовита встречаются редко. Это означает,
что для таких минералов структурный тип лабун-
цовита неустойчив. В данном минерале, несмот-
ря на то, что позиция D заполнена менее чем на
50%, сохраняется структура собственно лабунцо-
вита. Таким образом, минералы с одинаковым
дефицитом катионов могут иметь структуру как
вуориярвита или кузьменкоита, так и лабунцови-
та, т.е. поля химических составов титановых ми-
нералов подгрупп вуориярвита и лабунцовита пе-
рекрываются.

Подгруппа паралабунцовита
Структурный тип паралабунцовита отличается

от структурного типа лабунцовита только удвое-
нием параметра с в результате упорядочения ка-
тионов и молекул воды в позициих С и упорядо-
чения катионов и вакансий в позиции D [19].

Паралабунцовит-Mg первоначально был най-
ден в низкотемпературной ассоциации минера-
лов из щелочно-карбонатной формации Грин
Ривер (Green River Formation) в штате Вайоминг
(США) и описан как моноклинный лабунцовито-
вый минерал с удвоенной ячейкой и параметрами
a = 14.24, b = 13.74, c = 15.57 Å, β = 116.55° и
пр. гр. I2/m [45], но его кристаллическая структу-
ра не была изучена. Структура паралабунцовита-
Mg решена на образце из пород Хибинского мас-
сива [46]. Параметры ячейки изученного образца:
a = 14.278(1), b = 13.778(1), c = 15.592(2) Å, β =
= 116.76(1)°, V = 2738.96 Å3. Заселенность ключе-
вых позиций следующая: C1 = Ba0.68(H2O)0.24K0.08,
C2 = (H2O)0.60Ba0.21K0.19, D1 = Mn0.16Mg0.08 и

h

h

h h h

Рис. 10. Кристаллическая структура лабунцовита- .
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D2 = Mn0.48Mg0.12. Таким образом, Ba2+ домини-
рует в позиции C1, что определяет преобладаю-
щую вакансию в позиции D1, в то время как пози-
ция C2 занята молекулами воды благодаря доми-
нированию Mn2+ в позиции D2. Согласно [25, 46]
катионное упорядочение в позициях C–D МГЛ
может быть представлено как последовательное
чередование в структуре элементарных ячеек
леммлейнита-Ba и лабунцовита-Mn. Оно обу-
словлено термодинамическим режимом их обра-
зования и может быть использовано при рекон-
струкции условий P–T гидротермального мине-
ралообразования.

Параметры и пространственные группы эле-
ментарных ячеек паралабунцовита-  Na2K2( ,Ba)
( ,Fe)(Ti,Nb)4(Si4O12)2(O, OH)4 ⋅ 7H2O из щелоч-
ной формации Турий Мыс [29] и паралабунцо-
вита-Fe Na2K2(Fe,Mg)(Ti,Nb)4 (Si4O12)2(O,OH)4 ⋅
⋅ 7H2O (гидротермального минерала из карбона-
титов массива Вуориярви в Сев. Карелии) соот-
ветственно: a = 14.24, b = 13.77, c = 15.57 Å, β =
= 116.8°, пр. гр. I2/m [12]; a = 14.429(2), b = 13.894 (2),
c = 15.660 (2) Å, β = 117.37(1)°, пр. гр. C2/m. Пара-
лабунцовит-Fe является аналогом лабунцовита-
Fe с удвоенным параметром. Состав ключевых
позиций его структуры следующий: A = Na3.4 0.6,
B = K3.8Ba0.2, C = (H2O)2.6K0.7Ba0.4 0.3, D = Fe0.7Mg0.6 0.7.

Подгруппа леммлейнита

В отличие от лабунцовитов в минералах лемм-
лейнитового типа позиции D вакантные и, соот-
ветственно, C – заполненные. В подгруппе ла-

h h

h

h

h h

бунцовита и леммлейнита существуют минералы
с промежуточными вариантами заполнения по-
зиций C и D, и отнесение их к лабунцовитам или
леммлейнитам зависит от преобладания катио-
нов в D- или C-позиции.

Среди минералов со структурой лабунцовита
особое место занимает леммлейнит-K
Na2K2K2(Ti,Nb)4(Si4O12)2(O,OH)4 ⋅ 4H2O [41]. Это
предельно калиевый член изоморфного семей-
ства, он не содержит двухвалентных катионов в
позиции D (рис. 11а). Анализ дифракционной
картины этого минерала выявил специфические
“двойниковые” погасания, удовлетворяющие
условиям h + k = 2n при l = 2n, h = 2n + 1, k = 2n + 1,
что приводит к кажущемуся удвоению парамет-
ра c. Микродвойникование является следствием
кристаллизации голотипного леммлейнита-K с
горы Коашва (Хибинский массив) как ромбиче-
ского минерала при относительно высокой тем-
пературе и последующей трансформации ромби-
ческой структуры в моноклинную в результате
понижения температуры. Этим объясняется от-
сутствие в составе данной разновидности лемм-
лейнита-K таких элементов, как Mg, Mn, Fe и Zn.
Леммлейнит-K и близкие к нему высококалие-
вые минералы со структурой лабунцовита и пре-
обладанием калия над барием в позиции C харак-
теризуются повышенным содержанием ниобия [47].

Леммлейнит-Ba Na4K4Ba2Ti8(Si4O12)4O4(OH)4 ⋅
⋅ 8H2O (г. Кукисвумчорр, Хибины) [48, 49] харак-
теризуется высокой степенью упорядочения Na,
K и Ba в позициях А, B и C соответственно. Кри-
сталлохимическая формула голотипного лемм-

Рис. 11. Кристаллическая структура леммлейнита-K (а) и лемлейнита-Ва (б).
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лейнита-Ва: Na4.0(K3.7Na0.3)[(Ba2.1(H2O1.9)]( 1.1Mn0.6
Mg0.2Fe0.1) [(Ti7.9Nb0.1)(O,OH)8][Si4O12]4 ⋅ 8H2O [48].

Параметры ячейки леммлейнита-K и лемм-
лейнита-Ва (пр. гр. C2/m) равны соответственно:
a = 14.33, b = 13.83, c = 7.79 Å, β =117.1° [41] и a =
= 14.22, b = 13.75, c = 7.77 Å, β =116.7° [49]. Оба
минерала по химическому составу и структуре
близки к другим МГЛ, однако имеются и отли-
чия. В низкокалиевых (содержание калия не бо-
лее четырех атомов на ячейку) лабунцовитах весь
калий находится в позиции B. Избыточный
(сверх четырех атомов на ячейку) калий входит в
позицию C, “конкурируя” там с барием и молеку-
лами воды, причем, если калий практически
обобществляет свою позицию с Н2О-вершинами
DØ6-октаэдра, то тяжелый атом бария фиксиру-
ется на расстоянии 0.3 Å от Н2О [41] (рис. 11б).

Подгруппа вуориярвита

Среди моноклинных членов группы лабунцо-
вита наиболее разупорядоченными и “рыхлыми”
структурами характеризуются члены подгруппы
вуориярвита [16, 20, 50–53]. Различаются соб-
ственно вуориярвиты (Nb-доминантные, среди
которых только вуориярвит-K утвержден в каче-
стве самостоятельного минерального вида) и це-
пиниты (Ti-доминантные).

Экспериментально установлено, что члены
подгруппы вуориярвита, особенно титановые
(цепиниты), обладают наиболее выраженными
среди всех МГЛ катионообменными свойствами
[31]. Представляется, что это обусловлено сочета-
нием нескольких особенностей: низкой насыщен-
ностью внекаркасными катионами; максимально

h

неупорядоченным размещением этих катионов;
отсутствием D-катионов, “перерезающих” часть
цеолитных каналов (рис. 12).

Основу структуры вуориярвита-K (K,Na)12 – x
Nb8(Si4O12)4O8 ⋅ nH2O (x = 0–6, n = 12–16) из гид-
ротермально измененных карбонатитов массива
Вуориярви (Сев. Карелия, Кольский п-ов) [16, 50],
как и других представителей группы лабунцови-
та, составляет смешанный каркас, образованный
цепочками (Nb,Ti)-центрированных октаэдров и
кольцами [Si4O12]. Ряд особенностей строения
этого каркаса сближает вуориярвит с ромбиче-
скими минералами – ненадкевичитом и коро-
бицынитом. К числу этих особенностей относит-
ся отсутствие дополнительных сшивающих
(Mn,Fe,Mg,Zn)Ø6-октаэдров, а также сильное
смещение центрального катиона в (Nb,Ti)Ø6-ок-
таэдрах из плоскости квадратного основания в
сторону одной из мостиковых вершин. Для одно-
го из двух неэквивалентных атомов ниобия соот-
ветствующие расстояния (Nb,Ti)–(O,OH) равны
1.73 и 2.18 Å. Искажения октаэдрических цепочек
проявляются и в том, что все связи (Nb,Ti)–Ø в
каждом октаэдре неэквивалентны. По этим при-
знакам вуориярвит-K отличается от лабунцовита.
Кроме того, вуориярвит характеризуется взаим-
ными разворотами соседних (Nb,Ti)Ø6-октаэдров
вокруг оси цепочки (подобно тому, как это имеет
место в структуре лабунцовита), в результате об-
разуются крупные полости, которые могут запол-
няться ионами калия, бария и оксония.

Характерной особенностью структуры вуори-
ярвита-K, отличающей его от большинства дру-
гих МГЛ, является большое количество внекар-
касных позиций, многие из которых сближены до
расстояний, исключающих их одновременное за-
полнение, в результате в большинстве внекаркас-
ных позиций преобладают вакансии.

Позиция Na1 может быть сопоставлена с пози-
цией D в структуре лабунцовита и может рассмат-
риваться как “сшивка” между двумя соседними
(Nb,Ti)-цепочками, хотя и более слабая, чем DØ6-
октаэдр в структуре лабунцовита. С некоторой
долей условности Na1-полиэдр может быть до-
строен до октаэдра, если включить в его ближай-
шее окружение атомы О кремнекислородных
циклов с расстояниями Na1–O 2.88 и 3.05 Å.

Таким образом, вуориярвит-K самый неупо-
рядоченный из структурно изученных МГЛ. Его
разупорядочение проявляется в неэквивалентно-
сти всех четырех тетраэдров в кремнекислород-
ном цикле и всех связей (Nb,Ti)–Ø в каждом ок-
таэдре, несимметричном расщеплении и частич-
ной вакансионности внекаркасных позиций и,
как следствие, отсутствии центра симметрии
(рис. 13a).

Рис. 12. Структурный тип вуориярвита.
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Наблюдаемая ромбическая элементарная
ячейка a = 14.692, b = 14.164, c = 27.79 Å вуори-
ярвита-K [50] является в действительности псевдо-
ячейкой, возникающей вследствие микродвой-
никования, о чем говорят характерные “двойни-
ковые погасания”: в массиве отражений
присутствуют только те, что удовлетворяют усло-
виям h + l = 4n при k = 2n. Параметры истинной
элементарной ячейки вуориярвита-K равны: a =
= 14.692, b = 14.164, c = 7.859 Å, β = 117.87°, V =
= 1445.75 Å3, пр. гр. Cm [50].

К вуориярвиту-K структурно близок его
(Na,Ti)-аналог – цепинит-Na из Хибинского
массива [53, 54]. Упрощенная формула цепинита-
Na (Z = 4): (Na,H3O,K,Sr,Ba)2(Ti,Nb)2[Si4O12] (OH,O)2 ⋅
⋅ 3H2O [53]. Параметры ромбической псевдоячей-
ки цепинита-Na составляют: a = 14.604(7), b =
= 14.274(8), c = 28.17(2) Å; параметры истинной
моноклинной ячейки: а = 14.604(7), b = 14.274(8),
c = 7.933(2) Å, β = 117.40(3)°, V = 1468.17 Å3;
пр. гр. Сm [54].

Хотя голотипный образец цепинита-Na в це-
лом является Ti-доминантным минералом, пара-
метры заселенности двух октаэдрических пози-
ций в его структуре различны: в одном независи-
мом октаэдре преобладает Ti, а в другом – Nb.
Другая особенность цепинита-Na состоит в том,
что в его структуре присутствуют восемь внекар-
касных позиций, содержащих крупные катионы
(Na, K, Ba, Sr, Ca, H3O). Таким образом, по сим-
метрии, параметрам ячейки, катионному разупо-
рядочению при заполнении внутрикаркасных по-
лостей и отсутствию существенных примесей D-
катионов, а также по типу микродвойникования

цепинит-Na ближе всего к вуориярвиту-K и отли-
чается от него главным образом замещением
большей части атомов K на группы H3O и частич-
но Na на Sr.

К цепиниту-Na близок нецентросимметрич-
ный МГЛ с преобладанием вакансий в позиции D,
обнаруженный в одном из пегматитов Ловозер-
ского массива г. Карнасурт в Ловозерском щелоч-
ном массиве [20]. От цепинита-Na этот минерал
отличается преобладанием калия среди вне-
каркасных катионов и, согласно принятой но-
менклатуре [19], получил название цепинит-K.
Упрощенная формула этого минерала –
(K,Na,Ba)4(Ti,Nb)4[Si4O12]2(OH,O)4 ⋅ 6H2O. Пози-
ция D в этом минерале преимущественно вакант-
на. Цепинит-K и лабунцовит- , несмотря на
очень близкий химический состав, различаются
по многим признакам: по оптическим свойствам,
морфологии кристаллов, дифрактограммам по-
рошков. Эти минералы относятся к разным
структурным типам. Их структуры различаются
симметрией и упорядочением внекаркасных ком-
понентов и, таким образом, являются полимор-
фами.

Кристаллохимическая формула цепинита-K
[51]: [Na1.9][K2.6(H3O)1.4][Ba1.5K0.9][Mn0.3Zn0.2 (H2O)1.5]
[Ti6.6Nb1.4(O5.2OH2.8)][Si4O12]4 ⋅ 8H2O (Z = = 1). Па-
раметры ячейки: a = 14.3265(3), b = 13.802(2) c =
= 7.783(1) Å, β = 116.949(3)°. Цепинит-K характе-
ризуется пониженной симметрией Сm вследствие
избирательного заселения атомами Na только од-
ной позиции А1, что сближает этот минерал с чле-
нами подгруппы гутковаита. Однако в [55] струк-
тура цепинита-K решена в пр. гр. C2/m.

h

Рис. 13. Кристаллическая структура вуориярвита-K (a) и цепинита-Са (б).
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Цепинит-K характеризуется также неодинако-
вым заполнением позиций C1 и C2: в позиции C1
преобладает Ba, а позиция C2 содержит равные
количества Ba и K. Позиция B в структуре цепи-
нита-K расщеплена на три подпозиции, заселен-
ные K и H2O. Позиция D на 75% вакантна. Цепи-
нит-K интересен тем, что сочетает элементы раз-
личных структур МГЛ (минералов подгрупп
гутковаита, леммлейнита, кузьменкоита и вуори-
ярвита), обладая “комбинированным” структур-
ным типом и может в целом рассматриваться как
K-доминантный аналог цепинита-Na.

Цепинит-Ca (Ca,K,Na, )2(Ti,Nb)2(Si4O12)(OH, O)2 ⋅
⋅ 4H2O впервые описан как Ca-доминантный ана-
лог цепинита-Na и цепинита-K из гидротермаль-
но измененных пегматитовых пород горы Юкс-
пор Хибинского массива [56]. Параметры его мо-
ноклинной ячейки (пр. гр. C2/m): a = 14.484(4),
b = 14.191(4), c = 7.907(2) Å, β = 117.26(2)°. В
структуре цепинита-Ca (рис. 13б) ключевые по-
зиции заселены следующим образом: A =
= [Na1.40K1.11 (H2O)0.35 1.14]Σ4; A' = [Ba0.35(H2O)3.65]Σ4;
B = [Ca0.52 Sr0.40(H2O)2.6 0.48]Σ4; B' = [Ba0.19(H2O)3.81]Σ4;
C = [Sr0.28(H2O)3.72]Σ4; C ' = (Ca0.84 3.16)Σ4; D =
= (Ca0.85 Mn0.05Fe0.01Zn0.03 1.06)Σ2; M1 + M2 =
= (Ti6.40Nb1.60)Σ8.

Цепинит-Sr (Sr,Ba,K)(Ti,Nb)2(Si4O12)(OH,O)2 ⋅
⋅ 3H2O – один из наиболее редких МГЛ – уста-
новлен в составе гидротермального парагенезиса
в полостях нефелин-сиенитового пегматита на
г. Эвеслогчорр в Хибинском щелочном массиве
[57]. Характерной особенностью этого пегматита
является разнообразие позднегидротермальных
МГЛ, представленных членами структурных ти-

h

h

h

h

h

пов с низким упорядочением внекаркасных кати-
онов – вуориярвита, парацепинита и кузьменко-
ита. Здесь впервые за пределами Ловозерского
массива обнаружен цинковый представитель
группы лабунцовита – кузьменкоит-Zn [58] и
найдены цепинит-Na, цепинит-K, цепинит-Ca,
цепинит-Sr, парацепинит-Ba, а также вуори-
ярвит-K. Цепинит-Sr обнаружен еще в двух пег-
матитовых телах Хибино-Ловозерского комплек-
са, отличающихся разнообразием членов группы
лабунцовита [20, 53].

Цепинит-Sr – второй после алсахаровита-Zn
[57] член группы лабунцовита, в котором строн-
ций играет видообразующую роль. В цепините-Sr
с г. Хибинпахкчорр установлено самое высокое
содержание стронция в минералах данной груп-
пы: 8.6 мас. % SrO. Отметим, что Sr, так же как и
Ca, наиболее типичен для членов подгрупп вуо-
риярвита и гутковаита, в качестве примеси обы-
чен в минералах подгрупп парацепинита, органо-
ваита и кузьменкоита и совершенно нехарактерен
для представителей подгрупп собственно лабун-
цовита, паралабунцовита и леммлейнита с упо-
рядоченным распределением внекаркасных ка-
тионов.

Кристаллохимическая формула цепинита-Sr
(Z = 1): [Sr0.9K0.8Na0.4Ca0.4Ba0.3][Sr0.4(H2O)0.8]
[Ti5.6Nb2.4(OH,O)8(Si4O12)4] ⋅ 8.3H2O. Параметры
элементарной ячейки: a = 14.490(3), b = 14.23(1),
c = 7.881(3) Å, β = 117.28(2)° (пр. гр. Cm) [59]. В ка-
налах, параллельных координатным осям, нахо-
дятся атомы Sr, K, Ca, Na, Ba и молекулы воды,
которые статистически с заселенностью менее 0.5
занимают 15 позиций, в каждой из которых пре-
обладают вакансии. Это самое большое число
внекаркасных позиций среди всех представите-
лей группы лабунцовита (за исключением алсаха-
ровита-Zn) (рис. 14). Позиция D на 80% вакантна.
Во всех внекаркасных позициях преобладают ва-
кансии, что типично для представителей под-
группы вуориярвита. Большое число расщеплен-
ных позиций и особенности распределения кати-
онов в них приводят к понижению симметрии от
C2/m до Cm. Цепинит-Sr можно рассматривать
как наиболее разупорядоченный по катионам
член подгруппы вуориярвита. От цепинита-Na он
отличается не только преобладанием стронция
среди внекаркасных катионов, но и его распреде-
лением [59].

Подгруппа парацепинита

К этой подгруппе относятся два минерала с
удвоенным c-параметром и пр. гр. C2/m, различа-
ющиеся распределением катионов по позициям
(рис. 15). Эти гидротермальные минералы образу-
ются в результате трансформационных процессов
при их охлаждении.

Рис. 14. Кристаллическая структура цепинита-Sr.
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Кристаллы парацепинита-Na (Na, Sr, K, Ca,
Ba)10(Ti, Nb)16[Si4O12]8 ⋅ 12H2O образуют эпитак-
сиальные сростки с кристаллами лабунцовита в
пегматитовых породах Хибинского массива (гора
Хибинпахкчорр). Параметры ячейки: a = 14.596(2),
b = 14.249(2), c = 15.952(3) Å, β = 117.270(3)°,
пр. гр. C2/m [60].

Парацепинит-Вa (Ba,Na,K)24 – x(Ti,Nb)16[Si4O12]8
(OH,O)16 ⋅ nH2O (x = 0–12, n = 24–32) с г. Лепхе-
Нельм, Ловозеро [61], характеризуется парамет-
рами ячейки: a = 14.55, b = 14.00, c = 15.70 Å, β =
= 117.6°, пр. гр. C2/m. Это D-дефицитный аналог
органоваитов и паракузьменкоита-Fe с преобла-
данием бария во внекаркасных позициях.

Подгруппа кузьменкоита
В минералах подгруппы кузьменкоита пози-

ция A вакантна, что главным образом отличает их
от лабунцовитов, где эта позиция преимуще-
ственно заселена натрием [52]. Эта подгруппа ха-
рактеризуется наибольшим химическим разнооб-
разием и объединяет 10 минеральных видов,
включая потенциально новый минерал лепхе-
нельмит-Mn (табл. 1).

Кузьменкоит-Mn K4[(H2O)4Mn2][(Ti,Nb)8(O,OH)8]
[Si4O12]8 ⋅ 8H2O найден в гидротермально изме-
ненных мурманитовых луявритах г. Сэлсурт и
г. Кедыкверпахк в Ловозерском массиве и содер-
жит менее 1% Na2O [43, 62, 63]. Смешанный кар-
кас в структуре кузьменкоита-Mn аналогичен
каркасам минералов со структурой лабунцовита
[43, 52, 63]. Различия заключаются лишь в углах
поворота и наклона соседних полиэдров. В част-
ности, углы Si–O–Si в кремнекислородных коль-
цах кузьменкоита-Mn близки между собой и от-
клоняются от среднего значения 141.7° не более
чем на 3°. Позиция D занята практически полно-
стью (с преобладанием марганца), в результате
позиция C занята преимущественно молекулами
воды. Главной особенностью структуры кузьмен-
коита является вакантность позиции A из-за низ-
кого содержания натрия. В реальных образцах
кузьменкоита небольшая часть калия в позиции B
замещена натрием, а позиция D кроме марганца
содержит изоморфные примеси железа и магния,
а также вакансии. В последнем случае в вершинах
DØ6-октаэдра возможно замещение Н2О на Ba и K.

Первоначально структура кузьменкоита была
изучена в рамках пр. гр. C2/m [62]. Она характери-
зуется параметрами элементарной ячейки, близ-
кими к параметрам лабунцовита: a = 14.369, b =
= 13.906, c = 7.812 Å, β = 117.09°. Исследование
структуры кузьменкоита-Mn в рамках пр. гр. Cm
[52] позволило найти две дополнительные рас-
щепленные внекаркасные позиции с низкой за-
селенностью, а также уточнить заселенность ряда
позиций с учетом смешанных кривых атомного

рассеяния. Пониженная симметрия кузьменкои-
та-Mn обусловлена различиями в заполнении по-
зиций, связанных псевдоосью второго порядка.

Кузьменкоит-Zn K2Zn(Ti,Nb)4(Si4O12)2(OH,O)4 ⋅
⋅ (6–8)H2O – аналог кузьменкоита-Mn с суще-
ственным преобладанием Zn над Mn – установ-
лен в гидротермально переработанной зоне трех
пегматитовых тел на горе Лепхе-Нельм (Ловозер-
ский щелочной массив) [43]. Из других МГЛ
здесь наиболее распространен цепинит-Na
(Na,H3O,Sr,Ba,K)2(Ti,Nb)2(Si4O12)(OH,O)2 ⋅ nH2O
[53], с которым кузьменкоит-Zn иногда находит-
ся в тесных срастаниях. Кузьменкоит-Zn моно-
клинный, пр. гр. Cm, уточненные по порошковой
дифрактограмме параметры элементарной ячей-
ки: a = 14.40(1), b = 13.851(4), c = 7.781(9) Å, β =
= 117.33(8)°. Источником цинка для кузьменкои-
та-Zn послужил сфалерит ZnS, который и разло-
жился в постмагматических гидротермальных
условиях.

Лепхенельмит-Zn Ba2Zn(Ti,Nb)4(Si4O12)2(O, OH)4 ⋅
⋅ 7H2O установлен в агпаитовом пегматите на
г. Лепхе-Нельм в Ловозерском щелочном масси-
ве [58], где он ассоциирует с другими МГЛ (кузь-
менкоитом-Zn, цепинитом-Na, парацепинитом-
Ba и другими минералами). Параметры элемен-
тарной ячейки этого минерала: a = 14.381(3), b =
= 13.889(3), c = 7.793(2) Å, β = 117.52(3)°, пр. гр. Cm.

Лепхенельмит-Zn – четвертый цинковый
представитель группы лабунцовита после органо-
ваита-Zn, алсахаровита-Zn, а также кузьменкои-
та-Zn, с которым он образует изоморфный ряд.
В то же время он третий бариевый член подгруп-
пы кузьменкоита после леммлейнита-Ba и пара-
цепинита-Ba. Такое разнообразие ярко подчер-
кивает сильное сродство лабунцовитоподобных
структур к катионам Zn и Ba, а лепхенельмит-Zn –

Рис. 15. Удвоение с-параметра в структуре парацепи-
нита-Na из-за упорядочения Na–Sr.
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первое природное соединение, в котором барий и
цинк одновременно являются видообразующими
компонентами. К формированию минерала со
столь необычным для природных соединений со-
четанием катионов привело локальное обогаще-
ние гидротермального раствора одновременно
барием и цинком, высвобождающимися при рас-
творении содержащих их ранних минералов.
Важным условием представляется окислительная
обстановка, не позволяющая цинку с большим
сродством к S2– принять сульфидную форму.

Атомное отношение Ti:Nb в двух неэквива-
лентных МØ6-октаэдрах лепхенельмита-Zn прак-
тически одинаково и составляет 3:1, а каркасные
полиэдры, включая тетраэдры SiO4, сильно иска-
жены из-за вхождения в каналы большого коли-
чества очень крупного катиона Ва2+. D-позиция
заполнена на 60% ионами Zn, Mn, Fe и Mg с пре-
обладанием цинка. Внекаркасные катионы, сре-
ди которых доминирует барий, а также молекулы
воды, занимают в цеолитных полостях большое
число позиций, нередко расщепленных и, как
правило, с большим количеством вакансий.
В структуре этого минерала обнаружены 10 (без
учета расщеплений) позиций щелочноземельных
и щелочных катионов А и пять позиций молекул
воды, которые находятся в вершинах DØ6-окта-
эдра. Лепхенельмит-Mn – недостаточно изучен-
ный минерал. В некоторых кристаллах лепхе-
нельмита-Zn образуются Mn-доминантные зоны.

К подгруппе кузьменкоита относится и каруп-
меллерит-Ca (Na,K,Сa)4Ca2(Nb,Ti)8[Si4O12]4(OH, O)8 ⋅
⋅ nH2O из гидротермально измененного пегматита
в южной части щелочного комплекса Илимаусак,
Гренландия [64]. Как отмечалось выше, содержа-
ние кальция в собственно лабунцовитах не пре-
вышает 0.1 атома на элементарную ячейку. Вме-
сте с тем известны МГЛ с существенным содер-
жанием кальция в составе. Из более 300 анализов
химического состава этих минералов [20] 31 соот-
ветствует содержанию Ca более одного атома на
(Si,Al)16, а в ряде случаев формульный коэффици-
ент Ca превышает 2. В то же время практически
отсутствуют составы с Ca0.9–1.3. Этот факт может
свидетельствовать о разрыве смесимости минера-
лов группы лабунцовита при варьировании со-
держания кальция и о возможных структурных
различиях между высоко- и низкокальциевыми
членами этой группы.

Кристаллическая структура карупмеллерита-
Ca с преимущественным содержанием Са по
сравнению с Na, K, Ba, Sr и преимущественным
содержанием Nb по сравнению с Ti изучена мето-
дом Ритвельда [65]. В этой структуре в DØ6-окта-
эдрах (заполненных на 70% катионами Ca и Mg)
преобладает Са. В этих октаэдрах расстояния ка-
тион–кислород (2.48–2.56 Å при среднем 2.53 Å)
больше, чем средние расстояния D–Ø в леммлей-

ните-Ba и кузьменкоите-Mn (2.16 и 2.17 Å соот-
ветственно). Особенность карупмеллерита-Са за-
ключается также в заполнении C-позиции катио-
нами Ca и Na, а не Ba и K, как в большинстве
остальных членов группы лабунцовита. Таким
образом, кальций в этой структуре играет двоя-
кую роль – как часть квазикаркаса (в позиции D)
и как внекаркасный катион (в позиции С). Круп-
ные щелочные катионы K и Na, а также молекулы
воды заполняют пустоты каркаса. Как и в струк-
туре кузьменкоита, позиция A остается вакант-
ной. Позиция B статистически заполнена K и Na
с небольшим преобладанием K: расстояния кати-
он–анион находятся в пределах 2.81(6)–3.58(4) Å
(среднее 3.20 Å), координационный полиэдр –
девятивершинник. По распределению молекул
воды по трем независимым позициям каруп-
меллерит схож с леммлейнитом-Ва. Разверну-
тая структурная формула минерала (Z = 1):

4(K1.03Na0.87)(Ca0.57Na0.30Ba0.02)(Ca1.39Mn0.02)
(Nb2.71Ti1.20Fe0.05)(Nb2.63Ti1.28Fe0.05)[Si4O12]4(O,OH)8 ⋅
⋅ 11H2O.

Таким образом, в структуре карупмеллерита-
Ca при общем сходстве со структурой кузьменко-
ита-Mn отмечается значительный дефицит вне-
каркасных катионов (2.8 из теоретически воз-
можных 12) при одновременном повышенном со-
держании Н2О. Замещение Ti на более крупный
Nb, Mn – на Ca и повышенное содержание Н2О
приводят к некоторому увеличению параметров
элементарной ячейки по сравнению с кузьменко-
итом-Mn: a = 14.641(1), b = 14.214(1), c = 7.9148(2) Å,
β = 117.36(1)°, пр. гр. C2/m [65].

Помимо кузьменкоитов и карупмеллерита-Ca
к подгруппе кузьменкоита относятся их Nb-до-
минантные аналоги – члены гьердингенитовой
системы твердых растворов, различающиеся до-
минирующим катионом в D-позиции. Первые
представители этой изоморфной серии – гьер-
дингенит-Fe K4Fe2Nb8(Si4O12)4O8 ⋅ nH2O (n = 10–12)
[66] и гьердингенит-Mn K4Mn2Ti8(Si4O12)4(OH)8 ⋅
⋅ nH2O (n = 10–12) [67] – открыты в минеральных
ассоциациях гидротермального генезиса из ще-
лочных гранитов комплекса Гьердинген, Норве-
гия. В их структурах D = Fe и Mn соответственно.

Гьердингенит-Na (K,Na)2Na(Nb,Ti)4(Si4O12)2
(OH,O)4 ⋅ 5H2O и гьердингенит-Ca K2Ca(Nb,Ti)4
(Si4O12)2(O,OH)4 ⋅ 6H2O – аналоги гьердингенита-
Fe и гьердингенита-Mn с доминированием Na и
Ca в позиции D соответственно. Они являются
продуктами изменения гетерофиллосиликата ву-
оннемита Na11Nb2Ti(Si2O7)2(PO4)2O3F под воздей-
ствием щелочных гидротермальных растворов.
Гьердингенит-Na найден в щелочном массиве
Сент-Илер (Mont Saint-Hilaire, Квебек, Кана-
да) в ассоциации с цеолитами в виде псевдо-
морфоз по кристаллам вуоннемита размером до

h
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12 см. Водный гетерофиллосиликат эпистолит
Na4Nb2Ti(Si2O7)2O2(OH)2 ⋅ 4H2O, также присут-
ствующий в этой ассоциации, является промежу-
точным членом трансформационного ряда вуон-
немит → эпистолит → гьердингенит-Na.

Гьердингенит-Ca найден на горе Карнасурт
Ловозерского массива Кольского полуострова в
виде псевдоморфоз по хорошо ограненным кри-
сталлам вуоннемита в ассоциации с натролитом,
органоваитом-Mn, органоваитом-Zn, берилли-
том, эпидидимитом и йофортьеритом.

Первоначально гьердингенит-Na был описан
как ромбический минерал [68] с параметрами
ячейки типа ненадкевичита a = 7.34, b = 14.0, c =
= 7.15 Å, поскольку не было учтено микродвойни-
кование моноклинного кристалла, при котором
ромбическая симметрия является псевдосиммет-
рией, и оба минерала относятся к подгруппе кузь-
менкоита. Из-за плохого качества кристаллов
структуры гьердингенита-Na и гьердингенита-Ca
решены методом Ритвельда [69].

В структуре гьердингенита-Ca DØ6-октаэдр за-
полнен на 65% главным образом Са, соответ-
ственно, соседняя позиция C заселена меньше
чем на 50%. Позиция A вакантна, в то время как
заселенность позиции B K0.46Na0.21 0.33. Гьердин-
генит-Ca – это второй после карупмеллерита-Ca
член группы лабунцовита с доминированием
кальция в позиции D. В гьердингените-Na пози-
ция D полностью занята Na с небольшой приме-
сью Ca. Позиции A и C вакантны, а позиция B за-
нята полностью: ее состав K0.50)Na0.38Ca0.12.

Оба минерала моноклинные (пр. гр. C2/m) с
параметрами ячейки гьердингенита-Na и гьер-
дингенита-Ca соответственно: a = 14.626(2), b =
= 14.160(1), c = 7.910(1) Å, β = 117.43(2)° и a =
= 14.6365(6), b = 14.2049(5), c = 7.8919(4) Å,
β =117.467(5)°. Присутствие катиона Ca2+, больше-
го по размеру, чем Fe2+ и Mn2+, приводит к бóль-
шим параметрам ячейки по сравнению с парамет-
рами гьердингенита-Fe и гьердингенита-Mn,
сравнимыми с параметрами карупмеллерита-Ca.

Таким образом, оба минерала, гьердингенит-
Na и гьердингенит-Ca, изоструктурны гьердинге-
нитам-Fe и Mn и демонстрируют двоякую роль
катионов Na и Са с низкими силовыми характе-
ристиками [70] в отличие от более крупных кати-
онов K, Ba, которые всегда занимают только вне-
каркасные позиции.

Буроваит-Ca (Na,K,Sr,Ba)5Ca2(Ti,Nb)8[Si4O12]4
(OH,O)8 ⋅ 12H2O происходит из гидротермальной
зоны эгирин-микроклинового пегматита Хибин-
ского массива (г. Хибинпахчорр). Минерал обра-
зует кристаллы до 0.5–2 мм в ассоциации с рядом
МГЛ (лабунцовитом-Mn, цепинитом-Na, пара-
цепинитом-Na), цеолитами (анальцимом, натро-

h

литом) и рядом других водных минералов гидро-
термального генезиса [71].

Параметры ячейки буроваита-Ca: a = 14.529(3),
b = 14.203(3), c = 7.899(1) Å, β = 117.37(1)°,
пр. гр. C2/m. Позиция D имеет октаэдрическую
координацию и занята атомами Ca на 65%. Вне-
каркасные катионы Na, K, Ca, Sr, Ba и молекулы
воды находятся в позициях трех сортов. Позиция
A наполовину заполнена главным образом иона-
ми натрия (Na0.41Ca0.06Sr0.01). Позиция B занята
только атомами калия (K0.48). Позиция C заселена
молекулами воды и ионами калия с небольшой
примесью бария [(Н2О)0.64K0.19Ba0.01]. Буроваит-
Ca изоструктурен гьердингериту-Ca [69], а также
карупмеллериту-Ca [64] и отличается от него пре-
имущественно составом двух независимых окта-
эдров цепочек (Ti0.67Nb0.33 и Ti0.77Nb0.23) и частич-
ным заселением позиции A атомами Na.

Подгруппа органоваита
К структурному типу органоваита относятся

минералы, кристаллизующиеся в пр. гр. С2/m с
удвоенным по сравнению с лабунцовитами пара-
метром c. В этих минералах позиции D заполне-
ны, A –вакантные. Представляется важным, что в
случае минералов, относящихся к структурному
типу органоваита, удвоение параметра c имеет иную
природу, чем в паралабунцовитах с пр. гр. I2/m [12].
Оно обусловлено не только упорядочением D-ка-
тионов, но и тем, что соседние октаэдрические
слои в их структурах трансляционно неэквива-
лентны.

К подгруппе органоваита относятся изострук-
турные Nb-доминантные минералы органоваит-
Mn K2Mn(Nb,Ti)4(Si4O12)2(O,OH)4 ⋅ 6H2O [72], ор-
гановаит-Zn K2Zn(Nb,Ti)4(Si4O12)2(O,OH)4 ⋅ 6H2O
[73] и их (Ti,Fe)-аналог паракузьменкоит-Fe
(K,Ba)2Fe(Ti,Nb)4[Si4O12]2(O,OH)4 ⋅ 7H2O [74].
Органоваит-Mn и органоваит-Zn образуют не-
прерывный изоморфный ряд. Содержание других
D-катионов (Mg и Fe) в этих минералах невысо-
ко. Интересно отметить, что избыточные по от-
ношению к идеализированной формуле органо-
ваита атомы цинка могут входить в позиции ка-
лия в виде комплекса [Zn(H2O)2]2+ [72–74].

Для органоваитов характерно полное или по-
чти полное заселение позиции D малыми двухва-
лентными катионами (Mn, Zn, Fe); в обеих пози-
циях внекаркасных катионов присутствуют глав-
ным образом крупные катионы K и Ba, а позиция A,
которая обычно заселена натрием, вакантна. Эти
особенности, а также конфигурация каркаса
сближают подгруппу органоваита с подгруппой
кузьменкоита. Все структурно изученные образ-
цы минералов подгруппы органоваита являются
полисинтетическими двойниками. Параметры
ячеек органоваита-Mn и органоваита-Zn равны
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соответственно: a = 14.55, b = 14.00, c = 15.70 Å,
β = 117.6° и a = 14.535, b = 13.93, c = 15.665 Å, β =
= 117.6°.

Органоваит-Mn и органоваит-Zn найдены в
гидротермально переработанной пегматоидной
породе на горе Карнасурт (Ловозерский массив).
Подобно гьердингениту-Na и гьердингениту-Ca
органоваит-Mn и органоваит-Zn образуют псев-
доморфозы по кристаллам вуоннемита, реже –
самостоятельные мелкие кристаллы. Источни-
ком марганца и цинка для этих минералов послу-
жили соответственно серандит HNaMn2Si3O9 и
сфалерит ZnS, разложившиеся под воздействием
щелочных гидротермальных растворов.

Паракузьменкоит-Fe (K,Ba)2Fe(Ti,Nb)4[Si4O12]2
(O,OH)4 ⋅ 7H2O из щелочного пегматита г. Кедык-
верпахк, Ловозеро, характеризуется параметрами
элементарной ячейки [73]: a = 14.41, b = 13.88, c =
= 15.59 Å, β = 117.5°, пр. гр. C2/m. Избыток D-кати-
онов (Fe, Mn, Zn, Mg) в паракузьменкоите-Fe, со-
ставляющий 0.2 атома на формулу, может быть
связан, как и в случае органоваитов, с вхождени-
ем части цинка и/или марганца во внекаркасную
позицию в виде комплекса [М(H2O)2]2+.

Подгруппа гутковаита

Структурный тип гутковаита по заполнению
позиций A, B и C аналогичен структурному типу
лабунцовита. Однако если для центросимметрич-
ных структур минералов подгруппы лабунцовита
и леммлейнита характерны две А-позиции, свя-
занные осью симметрии второго порядка, то в
структуре минералов данной подгруппы эти две
A-позиции не эквивалентны и либо заселяются
разными катионами, либо одна из них вакантна.
Такое упорядоченное заселение разнотипных А-
позиций (в меньшей степени C- и B-позиций)
определяет понижение симметрии от C2/m до Cm
(табл. 2). Кроме того, в структурах гутковаита и
его аналогов наблюдается избирательное вхожде-
ние ионов бария только в одну из позиций в вер-
шинах DØ6-октаэдра, занятых преимущественно
молекулами H2О, что также является одной из
причин понижения симметрии. Эти особенности
делают минералы подгруппы гутковаита наибо-
лее эффективными “разделителями” щелочных и
щелочноземельных катионов.

Первым структурно изученным представите-
лем подгруппы гутковаита является гутковаит-
Mn CaK2Mn(Ti,Nb)4(Si4O12)2(O,OH)4 ⋅ 5H2O –
низконатриевый и одновременно Ca-содержа-
щий представитель группы лабунцовита [75], об-
наруженный на горе Малый Маннепахк Хибин-
ского щелочного массива. Кристалл гутковаита-
Mn оказался микросдвойникованным по плоско-
стям (001) и ( 01) истинной моноклинной решет-
ки, что вызывало ложное повышение симметрии
до ромбической с учетверением параметра c (cромб =
= 28.17 Å). Параметры истинной моноклинной
ячейки: a = 14.30(2), b = 13.889(7), c = 7.760(10) Å,
β = 117.51°. Уточненные массовые коэффициенты
компонент двойника составляют 0.6 и 0.4.

В структуре гутковаита-Mn реализуется прин-
ципиально иное, чем в других МГЛ, распределе-
ние внекаркасных катионов, в том числе кальция
[76, 77]. Кристаллохимическая формула гутковаи-
та-Mn: [(Ca1.2 0.8) 2][K3(H2O)][(K0.2Ba0.2(H2O)3.6]
(Mn1.7Fe0.1)(Ti7.8Nb0.2)(OH,O)8[Si4O12]4 · 5.1H2O,
где первыми тремя квадратными скобками выде-
лены составы групп позиций A, B и C в структуре
лабунцовита.

Каркас структуры гутковаита-Mn, состоящий
из волнообразно изогнутых цепочек (Ti,Nb)Ø6-
октаэдров, дополнительных MnØ6-октаэдров и
колец (Si4O12), практически идентичен каркасу
структуры лабунцовита-Mn [12, 38]. Позиция А
распадается на две подпозиции A1 и A2, одна из
которых занята преимущественно Ca, другая
остается вакантной. Позиции B и C также разде-
лены на две при разном их заселении катионами:
обе B-позиции заселены атомами калия в разной
пропорции, а C – атомами K и Ba (позиции C1 и
C2 соответственно). Понижение симметрии от
C2/m у лабунцовита до Cm у гутковаита привело к
появлению дополнительных позиций внекаркас-
ных катионов и их частичной заселенности, кото-
рая была уточнена с использованием смешанных
кривых атомного рассеяния. Ca-центрирован-
ный полиэдр в гутковаите-Mn редуцирован до се-
мивершинника со средним расстоянием Ca–O =
= 2.48 Å [75].

К структурному типу гутковаита относятся
также алсахаровит-Zn NaSrKZn(Ti,Nb)4[Si4O12]2
(OH,O)4 ⋅ 7H2O и нескевараит-Fe (Na2K2)K4Fe2Ti8
(Si4O12)4(O,OH)8 ⋅ nH2O (n ≈ 12).

4

h h

Таблица 2. Распределение различных компонентов по позициям в минералах подгруппы гутковаита

Минерал А1 А2 B1 В2 C1 С2 D

Гутковаит-Mn Ca1.2 0.8 Н2О K0.5 K2.4 K0.2 Ba0.2 (Mn,Fe)1.8

Нескевараит-Fe Na2.4 K1.6 K1.4 K0.8 Ba0.5 K0.7 Fe0.7Mg0.4

Алсахаровит-Zn Na0.7Ca0.7 Sr0.7Na0.3 (Н2О)0.9 K1.0 Ba0.2 (Н2О)1.8 Zn1.6(Mn,Fe)0.2

h
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Алсахаровит-Zn – цинк-доминантный мине-
рал с горы Лепхе-Нельм, Ловозерский массив
[76]. Полученные для него параметры ромбиче-
ской псевдоячейки с учетверенным периодом с =
27.73 Å указывали на двойникование кристалла
по типу вуориярвита с матрицей перехода от экс-
периментальной ромбической ячейки к истин-
ной моноклинной: [–1 0 0 /0 –1 0/0.25 0 0.25] и
[1 0 0/0 1 0/–0.25 0 0.25]. Параметры истинной
элементарной ячейки: a = 14.491(6), b = 13.911(6),
c = 7.822(4) Å, β = 117.59(1)°, пр. гр. Cm. Уточнен-
ные массовые коэффициенты компонент двой-
ника составляют 0.59 и 0.41 (рис. 16).

Первоначально структуру алсахаровита-Zn ис-
следовали в рамках обычной для лабунцовитов
центросимметричной пр. гр. C2/m, однако дан-
ные химического анализа недостаточно полно со-
ответствовали полученной в результате структур-
ного анализа модели. Повторное исследование с
понижением симметрии до пр. гр. Сm позволило
найти дополнительные позиции с частичной за-
селенностью, а также уточнить их с учетом сме-
шанных кривых атомного рассеяния.

Кристаллохимическая формула алсахаровита-
Zn (Z = 1): [(Na0.7Ca0.7 0.6)( 1.0Sr0.7Na0.3)][ 2.98K1.02]
[Ba0.2(H2O)3.64 0.16][Zn1.64(Mn,Fe)0.18][Ti5.68Nb2.32
(OH4.82O3.18)][Si4O12]4 ⋅ nH2O, где  – вакансия;
первыми четырьмя квадратными скобками выде-
лены составы ключевых позиций A1 + A2, B, C1 + C2
и D. Алсахаровит-Zn обладает смешанным соста-
вом катионов и содержит в значительных количе-
ствах Na, Ca, K, Ba, Sr и Zn, а пять щелочных и
щелочноземельных катионов распределены по
четырем позициям. В позиции A1 находятся весь

h h h

h

h

кальций и часть натрия, в позиции A2 – весь
стронций и остальная часть натрия; позиция B за-
селена только калием, в позиции C1 находится
весь барий, а позиция C2 содержит только моле-
кулы воды. Таким образом, алсахаровит-Zn де-
монстрирует уникальный случай “структурной
сепарации” химических элементов. Особенно-
стью алсахаровита-Zn является также почти пол-
ная заселенность позиции D средними по размеру
катионами (с доминированием Zn). Отметим, что
в алсахаровите-Zn впервые для группы лабунцо-
вита установлена видообразующая роль строн-
ция. Еще один представитель, в котором также
стронций играет видообразующую роль, – цепи-
нит-Sr.

Нескевараит-Fe, обнаруженный в керне сква-
жины на участке Нескевара в массиве Вуориярви
(Сев. Карелия) в полостях гидротермально изме-
ненных карбонатитов, характеризуется преобла-
данием железа в позиции D [77]. Наблюдаемый
удвоенный период ячейки с указывал на двойни-
кование по типу леммлейнита. Параметры истин-
ной элементарной ячейки: a = 14.450(6), b = 13.910(6),
c = 7.836(4) Å, β = 117.420(5)°, пр. гр. Cm. Кристал-
лохимическая формула нескевараита-Fe (Z = 1):
[Na2.0(K1.6Na0.4)][K2.2 1.0(H3O)0.8][K0.72Ba0.48(H2O)2.2 0.6]
[Fe0.66Mg0.44][Ti4.8Nb3.2(OH5.27O2.73)][Si4O12]4 ⋅ nH2O,
где квадратными скобками выделены составы
ключевых групп позиций A, B, C и D (рис. 16).
Особенностью нескевараита-Fe является упоря-
доченное распределение атомов Nb по разным
октаэдрическим позициям: в одной преобладает
титан, в другой содержится равное количество
титана и ниобия.

h h

Рис. 16. Кристаллическая структура алсахаровита-Zn (а) и нескевараита-Fe (б).
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По симметрии, параметрам элементарной
ячейки, разделению позиций A, B и С и упорядо-
ченному распределению катионов по ним неске-
вараит-Fe схож с алсахаровитом-Zn и отличается
от него доминированием Fe в позиции D при бо-
лее низкой ее заселенности, высокой заселенно-
стью позиций А и В и упорядоченным распреде-
лением Ti и Nb по двум октаэдрическим позици-
ям (рис. 16).

Особенности строения делают эти минералы
(включая леммлейнит-Ва) наиболее эффектив-
ными “разделителями” щелочных и щелочнозе-
мельных катионов не только среди членов группы
лабунцовита, но и, вероятно, среди природных
соединений вообще, что может иметь важное
практическое значение.

3. КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ 
ОСОБЕННОСТИ МИНЕРАЛОВ 

ГРУППЫ ЛАБУНЦОВИТА
Завершая обзор структур МГЛ, сформулируем

общие выводы, вытекающие из сопоставления
результатов структурных исследований разных
образцов.

Заполнение каркасных и внекаркасных пози-
ций, упорядочение катионов, симметрия и пара-
метры элементарной ячейки у МГЛ различны, в
связи с чем выделяется большое число структур-
ных типов.

По симметрии среди МГЛ выделяются ромби-
ческие и моноклинные члены.

Структура ромбических минералов характери-
зуется отсутствием “сшивающих” DØ6-октаэдров
и наличием двух однотипных внекаркасных по-
зиций A, заполненных преимущественно натри-
ем, так как небольшой размер полостей является
препятствием для вхождения таких крупных ка-
тионов, как K или Ba.

Среди моноклинных членов группы лабунцо-
вита наиболее простой и упорядоченной структу-
рой характеризуются лабунцовиты и их аналоги
леммлейниты с вакансиями в D-позициях. В мо-
ноклинных МГЛ с упорядоченными катионами
(пр. гр. C2/m или I2/m) одно- и двухвалентные ка-
тионы распределены по четырем позициям (A, B,
C и D). Остальные структурные типы в рамках
этой группы могут быть выведены из этих про-
стейших структур путем смещения, расщепления
и различного заполнения внекаркасных позиций.

Позиция A заселяется преимущественно ато-
мами натрия. Кратность этой позиции равна 8, но
максимально возможному ее заполнению в ла-
бунцовите отвечают четыре атома Na на формулу
с Z = 1, так как при большей заселенности пози-
ции A атомы натрия оказались бы попарно сбли-
жены до недопустимо короткого расстояния
2.5 Å. Таким образом, заселенность А-позиции в

центросимметричных лабунцовитовых структу-
рах носит статистический характер.

В минералах подгруппы кузьменкоита вслед-
ствие низкого содержания натрия позиция A ва-
кантна, что является главным отличием кузьмен-
коита от лабунцовита. Позиция A в структурно
изученных высококальциевых МГЛ в значитель-
ной степени вакантна. Несмотря на низкое со-
держание натрия, вхождения кальция в эту по-
зицию не наблюдается. Позиция A остается ва-
кантной и в структуре карупмеллерита-Ca, где
содержание кальция в целом преобладает над со-
держанием натрия.

Принципиально иное распределение катио-
нов в позиции A реализуется в минералах под-
группы гутковаита, где заселяется только одна из
двух связанных осью симметрии второго порядка
A-позиций либо обе, но разными компонентами.
Упорядочение заселения разнотипных А-, В- и С-
позиций делает минералы подгруппы гутковаита
наиболее эффективными “разделителями” ще-
лочных и щелочноземельных катионов не только
среди членов группы лабунцовита, но и, вероят-
но, среди природных соединений вообще. Это
свойство может иметь важное практическое зна-
чение.

Позиция B в моноклинных МГЛ с упорядо-
ченными катионами обычно занята калием.
В низкокалиевых (менее четырех атомов на ячей-
ку) лабунцовитах весь калий находится именно в
этой позиции. Позиция B также может расщеп-
ляться на группу подпозиций с частичной заселен-
ностью. Характерной особенностью структуры
вуориярвита-K и некоторых других неупорядо-
ченных моноклинных МГЛ подгруппы вуори-
ярвита, отличающей его от большинства других
МГЛ, является большое число преимущественно
вакантных внекаркасных позиций, близко распо-
ложенных, в том числе, в окрестности аналога B-
позиции.

Позиция D в структурах большинства моно-
клинных МГЛ подгрупп леммлейнита и вуори-
ярвита преимущественно вакантна. В вуориярви-
те-K она заполнена ионами натрия. Необычна по-
зиция, занимаемая стронцием с заселенностью
0.22, в цепините-Na. Она может трактоваться как
октаэдрическая (аналог позиции D), однако по
сравнению с обычными “сшивающими” катиона-
ми стронций смещен из центра квадрата, образуе-
мого атомами кислорода MØ6-октаэдров цепочек.

Позиция C (при условии вакантности пози-
ции D) в МГЛ заполнена атомами Ba и K. Лемм-
лейнит-K является членом группы лабунцовита с
наиболее высокой концентрацией калия и не со-
держит двухвалентных катионов в позиции D, а
B-позиция основная для калия. Избыточный
(сверх четырех атомов на ячейку) калий входит
также в позицию C, “конкурируя” там с барием и
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молекулами воды. Если калий практически обоб-
ществляет свою позицию с Н2О-вершинами DØ6-
октаэдра, то тяжелый атом Ba фиксируется более
жестко на расстоянии 0.3 Å от позиции Н2О.
У леммлейнита-Ba с содержанием бария более
двух атомов на формулу происходит полное упо-
рядочение Na, K и Ba соответственно в позициях
A, B и C при доминировании Ba в С-позиции.

С точки зрения генезиса и кристаллохимии
принципиально различаются две разновидности
леммлейнита-K. Разновидность первого типа, к
которой относится и голотип этого минерала,
первоначально кристаллизовалась как ромбиче-
ский минерал, но при понижении температуры
трансформировалась в моноклинную фазу поли-
синтетического двойника. Эта разновидность прак-
тически не содержит двухвалентных катионов, а
концентрация калия в ней достигает 7.64 атомов
на формулу.

Разновидность второго типа изначально кри-
сталлизовалась как моноклинный минерал. Она
характеризуется переменным содержанием Ba,
Mg, Mn и Fe и образует непрерывные изоморф-
ные ряды с леммлейнитом-Ba и членами под-
группы лабунцовита.

В отличие от большинства МГЛ в карупмелле-
рите-Ca позиция C содержит в основном катионы
Ca и Na (с общей заселенностью 23%), а не Ba и K.
Эти катионы статистически чередуются с D-кати-
онами, среди которых преобладает кальций. За-
селенность позиции D в карупмеллерите-Ca со-
ставляет 70%.

Роль кальция и стронция в МГЛ двоякая. Эти
катионы могут входить как в позицию D (или ее
аналог) и участвовать в формировании квазикар-
каса, так и заполнять полости как типичные вне-
каркасные катионы (при координационных чис-
лах более 6). Средняя длина связи Ca–О (2.53 Å)
значительно выше средних длин связей в DØ6-ок-
таэдрах лабунцовитов (около 2.1 Å). Высококаль-
циевые члены группы лабунцовита отличаются от
собственно лабунцовита также углами взаимного
разворота полиэдров, составляющих смешанный
каркас.

С одной стороны, существование карупмелле-
рита-Ca с преобладанием кальция в D-позиции и
общим преобладанием натрия среди внекаркас-
ных катионов говорит о том, что D-позиция боль-
ше подходит для кальция, чем для натрия. С дру-
гой стороны, эта позиция имеет наибольшее
сродство к двухвалентным катионам с более вы-
сокими, чем у Ca, силовыми характеристиками,
таким как Mg, Mn, Fe и Zn. По-видимому, нужна
специфичная геохимическая обстановка для кри-
сталлизации МГЛ с Ca, и особенно с Na, в пози-
ции D, такая как высокая насыщенность гидро-
термальных растворов следующими парами кати-
онов: Na + Ca, Ca + K или Na + K. В последнем

случае активность Na должна быть выше, чем K.
Низкотемпературные гидротермальные растворы
в щелочных комплексах Сент-Илер и Илимаусак
были в большей степени насыщены натрием и
кальцием или обеднены Mg, Mn, Fe и Zn по срав-
нению с гидротермалитами Кольского полуост-
рова, таких как Ловозеро, Хибины и Ковдор, что
послужило причиной наблюдаемых различий в
кристаллохимии значительной части найденных
там МГЛ.

Подгруппы МГЛ могут быть выстроены в
ряд, в котором четко проявляется тенденция к
закономерному изменению физико-химиче-
ских свойств минералов, включая параметры
ИК-спектра и способность к ионному обмену:
подгруппы лабунцовита, паралабунцовита и
леммлейнита → подгруппа гутковаита → под-
группы кузьменкоита и органоваита → подгруп-
пы вуориярвита и парацепинита → ромбические
члены (подгруппа ненадкевичита). В большин-
стве случаев этому ряду соответствует и последо-
вательность образования: расположенные ближе
к концу ряда минералы кристаллизуются позже,
что особенно хорошо видно в сростках различных
МГЛ. В поздних минералах наблюдаются относи-
тельно более слабые водородные связи, образуе-
мые молекулами воды, и более низкие температу-
ры дегидратации, что тоже косвенно свидетель-
ствует о более низких температурах образования.

Обращает на себя внимание, что в начале ряда
находятся в основном минералы с заполненной
позицией D в их структуре, а в конце – с дефици-
том катионов в ней или не содержащие в своей
структуре позиции D (подгруппы вуориярвита,
парацепинита, ненадкевичита). Исключением
являются леммлейниты, которые в отличие от
других моноклинных D-дефицитных представи-
телей всей группы характеризуются высокой сте-
пенью катионного упорядочения, что сближает
их с лабунцовитами. Сходство леммлейнитов с
лабунцовитами проявляется также в существова-
нии непрерывных изоморфных рядов между чле-
нами этих подгрупп. В то же время между пред-
ставителями других подгрупп смесимость во мно-
гих случаях ограничена. Это подтверждается, в
частности, наличием резких фазовых границ
между срастающимися индивидами, принадле-
жащими разным подгруппам.

Генезис МГЛ тесно связан с гидротермальной
стадией формирования щелочных пегматитов, на
которой происходит массовая кристаллизация
цеолитов [78]. Образование того или иного мине-
рального вида зависит от конкретных условий
(температурного режима, активности различных
элементов). Находки новых лабунцовитоподоб-
ных минералов продолжаются, что открывает
перспективу для дальнейшего минералогическо-
го и структурного изучения этой разнообразной и
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интересной, в том числе в практическом отноше-
нии, группы.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП ФНИЦ “Кристаллография и фотони-
ка” при поддержке Министерства науки и высшего
образования РФ (проект RFMEFI62119X0035) в
рамках госзадания ФНИЦ “Кристаллография
и фотоника” РАН в части обобщения данных
о кристаллохимии минералов группы лабунцови-
та и в соответствии с темой госзадания (номер го-
сударственного учета АААA-А19-119092390076-7)
в части литературного поиска (частично), напи-
сания и дополнения отдельных разделов обзора,
включая данные об ИК-спектроскопии и генезисе.
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