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Аллуайвит - новый титаносИЛllкат, бпизкий по свойств~м к эnдиапнту, -
устаоовпен в nerмamтax Ловозерекого щепочного массива (Кол ьский nолуостров) 
(1] . Он nредставлеи бесцветными прозрачными зернами непраuильной формы, 
размером до 1 мм, rmотность 2 ,76 г/см3 . Дпя рснп·еноструктурноrо анал11эа 
о·rобран монокристалл, обкатанный в сферу диаметром 0,3 мм. Параметры 
rексагоналъной ячейки, уто чненные на авшдифрnктометре Энраф-Нониус: а = Ь = 
= 14,046 (2) , с= 60,60(2) Л, V = 10354 д.з. В nолной яцейке оодержитсн 6 сдиmщ 
эмпирицеской формулы , рассчиtанной по результатам хими•юского анализа, 

( Nal 7 ,47KO, L 2Sro ,zsB:to , t tlяo .oзCeo, t 4HCa4,46 Mnt ,47 ) Х 
Х (Тiz,tsNbo,s sZro,os)Sizs ,u2 073 ,2 6C1o,б б · 2,7SH20· 

Дифракционный материал (МоКа·излучсние, Энраф --Ноииус) составили 1583 неза· 
висимых I1, k 1 ~ 3а1• из них около 600 отражений с 1 'f. 2n. Все расчеты Dыnолнены 
по системе nрограмм АРЕН [2]. 

Сходство параметров ячейки (с у•tетом удвоения с~ 30,30 Д Х 2) и дебае­
грамм аллуайвита н эвдиалита nomoлИJJo nрещюложитъ и структурную бnизостr. 
обоих минералов . Поэтому в каче~-тве начального прибпижения были взяты коор­
динаты "каркасных" атомов структуры эвдналита [3] , для которых z-координаты 
nересчитывались no формуле: Zaлrt = -14z,.~ + 0,5. К этому набору бьm nримеиен 
автомат!1чесJ(ИЙ меrод nоследовательных приближений [4], который вь1явил все 
атомы структуры и наличие центра симметр1111 в ней. Поспедующее и сследование 
проводилось в центрасимметричной груnпе R 3m, в рамках которой сrруктура 
уто•шела до R = 7,3 и 5,4% в изотроnном и анизотроnном nрибпижении сооmетст­
веюю (с учетом поrлощеник) , Заключительные координаты атомов nриведены в 
табл. 1, а основные межатомные расе10янил- в табл . 2. 

I<ак 1юказзл1-! результаты рентrеиоструктурноrо анзлиза, аллуайвит квпяет­
ся: структурным aнmtoroм цирко носиликата эвдиалита, т.е. основой его строения 
явюrется смешанный каркас из S i-rerpaэщJOв, Тi-окrаэдров и Са·оюаэдров, в 
nyCI'Oiax кot-oporo размещаются тавным образом 3ТОМЫ Na, Н20 и Cl (рис. 1) . 
Однако nри сохра!iении структурного мотива звдиалита wтанос1mикат характери­
зуотел рядом кристаллахимических особенностей , обусповлеиных ero химическим 
составом. Достаточно заметная деформация каркаса, вызuаиная заменой Zr-<>к­
таэдрое на меньщие по размеру Тi-октаэдры, делает поnости в структуре IIO!IOГO 
минерала более комnактнъtми. Следствием этого является их большая I[риспособ­
ленность к размещоиию таких щелоч11ых катионов, как Na •·, повышеннос содержание 
которого зафиксировано в новом минерале хими'lеским ащrщэом. По сравнению 
с ЭВ)111апитом .и ero разновидностями [3, 5 -8), /IIIЛ которьtх характерно расщепление 
кристаллографических: nоЗJЩий на несколько noдnoзJЩJiii (например,дР 4 в эвкоЛI('Те 
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l'llc. 1. Фрагмент crpY!crYPLI аллуаRвита. в npoeкЦIIII на (1 10). Чорным 

цвеruм въще.леНЬI crpyктypllble элементы, нарушающио ТранСIIJ!цию 

эвдкалитовой ячейки вдоль оси z 

[7J) со С1'8ткстичесJСИм их заполнением, в структуре аилу. 

айвита натрi!Й ме11ьше разупорядочен в своих nолиэдрах. Нан· 

более высокое эва'!ение тепловато лараметра (В•кв = 6,9) 

оrме<с~етск у Nas в поnости между девятичненными S i-коль­

цами (рис. 1), QДНахо на картах. эnектроldiОЙ моn1ости рас­

щеnлеиие позиiUIИ и у этого атома не обнаружено. 

Аналоrnчно, более упорядочены и кру!П!ые анионы, 

расnоложенные в центре nолостей, на тройных осях . Так, мо­

лекула (НаО)э, слабо связанная с Na1(Na- Hz0 = 3,01 А) , 

имеет максимальное значение В>кв (10А
2). Xor11 на разност­

ных СIП!тезах проявляется силъная анизотропия т
еnловых коле­

баиJtй в моекости, nсрлендикулярной тройной оси, nри уточ­

Неlt1!И МИК максимумы на оси и мкруг нее разделить не 

удается. Лишь в од11ой иэ nяти полостей на оси 3-ro лоряд­

ка фикснрую')'СJ! 2 ПОJDlОЭJЩИИ на расстоиюm 1,8 А друг от 

друга. Одну из них статистически занимает кристаллогид
­

ратпая молекула (Н~О) а (коэффнциепт заселенносrn 0,2), а 

вторую -атом Cl с заселенностью 0,8, который входит в ОК· 

ружение Na3 и Na4 на рассто~иях. от них 2,91 н 2,98 А соот­

ветственно. Третьs молекула- (Н, О) 1 -находится также ка 

оси, в центре полости, образуемой шестwшснным кольцом из 

Са-оюаэцров с nримыкающими к Jteмy С3ерху и снизу трой­

ными креМ!!екислородными кольцами. Эта компахткан зак­

рытая лоnасть, способпаи принять в себя круnный щело•l­

ной катион илн молекулу воды, во всех изученных разно­

видностях эiiДIIaJIИra остается вакантной. В данном минерал
е 

она занята ка 2/3 молекулой Н20 и 1/3 атомом К. 13ажио от­

метить, '!ТО вторая такая же лолость в ячейке остается "пустой", что является 

одной из nричин "rютери" траислJЩИ!I вдоль z и появления периода 60,60 А . По 

конфиrурацик :Jасепенная полосrь существенно оrличаетсн от вакант
ной: }1асстоПI!Ии 

от ее центра до шести "ка.ркаС!/ых" а:rомов О сокращаются с 2,80 до 2,66 А, а валент­

ный угол Si- 0-Si увеличпваетсл с 60 ю 103,9°. 
Деформация каркаса в сочетании с хим:11чеСI<ИМН факторами - безжелезисто­

стью минерала nри избытке Na - делает возможным размещение части атомов Na 

в nромежутке между Са-октаэдрами двух сосеД!!Их колец. Таким об
разом, уникаль­

ная mоская четверная .коорДIIНациl!, устано11ленная ЩIII Fel+ в Д)k"ИЛлеспнте и 

эвдиаnите, в структуре данного минерапа фиксируется ДJJЯ катионов 
Na +. Локальный 

баланс валентностей (по (9]) на. анионах 0 14 и 0 1 ~ (табп , 3) , обраэующихплоСI<не 

квадраты, вьmолняется при размещении в них атомов Na, ко допуСI<аеr 11 замещекие 

Na на двухвалентный катион. Так1-1м катионом моr бь1 быть в даmюм минер:ше 

некрулный Mn2+, однако np1[ 25% дефmnпе Са D структуре этот злемент изоморфно 

замещает Са в октаэдрах каркаса. В одном из {JIJYX. моских квадратов позиция Na 

заселена JТОлносrыо с расстояниями Na7-0 2 .29 А Х 4. Во втором же она занята 

на 22%, н расстоякил Nas-0 сокращаются рр 2,18 АХ 4. Недозаселекная: Nаs-лозiЩИи 

доnолняется двумя друrими (Na4 ), расположенными по обе стороны от кислородно­

го квад,раrа на расстояниях 1,41 А с суммар!ЮЙ заселенностью 0,78. Их коорДЮ!ация 

увеличивается до 7 за счет бтt:жзйших атомов О каркаса и атома Cl на 3-й оси. Как 
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Табл ица 1 

Аллуайви1. Коордииа.ты атомов, чкс.nо атомов в noJQIOii; Jl'lleЙJ<O м нэотроnиые 'l'eПJIOJJЪie 
nараметры 

Аnш 1 "1• у/Ь •/с Q »экь 

Ti 0,3419(1) 0,1710(1) 0,4163 (1) 18 1,31 {3) 
Са, о, 7376 (1) о о 18 0,64 (3) 
Са, 0,7396 (1) 0,7396(1) 0,5 18 0,68(3) 
Si, 0,2063 (1) 0,4127(1) 0,4608{1) 18 0,97 (4) 
Sl, 0,5249(2) 0,2625 (1) 0,3735([) 18 1,32 (5) 
Si, 0,0848(2) 0,5424 (1) 0,3712(1) 18 1,04(4) 
Si, 0,4047 (1) 0,5953 (1) 0,2095 (l) 18 0,94 (4) 
Si, 0,3496(1) 0,2847 (!) 0,2157 (1) 36 0,94(3) 
s;.. 0,0625 (1) 0,3426 (1) 0,2842(1) 36 1,22 (3) 
Si7 0,3333 0,6667 0,3781 (1) 6 1,2 (1) 
Si, о 3333 0,6667 0,4715 (1) 6 1,8 (1) 
Na1 0,4863(4) 0,2432(2) 0 ,4820 (1) 18 3,0(1) 
Na, 0,5575(2) 0,4429(2) 0,4090(1) 18 3,5 (1) 
Na, 0,2360(4) 0,1180(3) о 3622 (1) 18 2,9 (1) 
Na, 0,2246(2) 0,4492(3) 0,3351 (1) 18 3,6 (1) 
Na, 0,4 140(2) 0,5860 (2) 0,4221 ( 1) 18 6,9(2) 
Na, 0,1043 (4) 0,5522(3) 0,0894(1) 18 3,1 (1) N,., 0,3333 0,1667 0,1667 9 3,0(1) 
М(Nз1 ) 0,5 0,5 о 9 5,3(5) 
0\ 0,1715 (3) 0,34 34(4) 0,391 4(1) 18 1, 7 (1) 
о, 0,0258 (б) 0,5130(4) 0,3481 (1) 18 1,7 (1) 
о, 0,5527 (3) 0.4473(3) 0,3124 (1) 18 2,5 (1) 
о, 0,1825 (2) 0,3651 (3) 0,4848 (1) 18 1,3(1) 
о, 0,4433 (З) 0,5567 (3) 0,2307(1) 18 2,5 (1) 
о, 0,4738 (6) 0,2369 (4) 0,3982 (1) 18 2,2 (1) 
о, 0,0623(2) 0,1247(4) 0,4543 (1) 18 1,9 (1) 
о, 0,4895 (2) - 0,0210(4) 0,4442(1) 18 1,4 (1) 
о, 0,6035 (2) 0,3959(2) 0,3720(1) 18 2,0(1) 
010 0,4313 (3) 0,5687 (3) 0,1862 (1) 18 2,5 (1) 
о .. 0,3919 (3) 0,6081(3) 0,3672( 1) 18 7,7(2) 

о" 0,2691 (4) 0,0390 (4) 0,3980(1) 36 1,9 (1) 
о., 0,2781 (4) 0,3745(4) 0,445 8 (1) 36 1,9(1) 
о , . 0,0729(3) 0,7026 (4) 0,3097 (1) 36 1,7(1) 
о., 0,6897 (З) 0,6147(4) 0,1907 (1) 36 1,6(1) 
о,. 0,0542(5) 0,4395(4) 0,3871 (1) 36 2,8(1) 
о,. 0,4424 (3) 0,3594(3) 0,2333(1) 36 1,8(1) 
о,. 0,2734 (3) 0,5467(4) 0,4591 (1) 18 2,6(1) 

о" 0,3333 0,6667 0,4041 (1) б 1,5 (2) 
о, , 0,3333 0,6667 0,4964 (2) 6 3,6(3) 
(IL,O), о о 0,5 з 4,8(3) 

(К, О), 0,6667 0,3333 0,4483 (4) 6 10(1) 
(Н, О), 0,3333 0,6667 o.oso (1) 6 3,3(1,5) 

С1 о о 0,3543 (1) 6 2,3(1) 

Пр и ме ч & н 11 е. Поэиuки Ti соотвеrстnует соствву (TI 0 ,77 + Nb0 _t2 ,.>J (Н1 0 ) 1 = (08 , 47 + ~~ .). 
М= Na. Ko~Фttzt«eит эасеnеняос.m nозsщпи Na4 - 0,'78; Cl - о.в~ (Н1 0)1 - 0,'2: М- 0,'12. 
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Таблиuа 2 

AnJiyaJiвкт. Характерн=к~ коордикациоиm.uо: nолиэдров 

Л том 

оредиее 

Ti б 1,91 1,96 1,94 Si8 4 1,51 1,64 1,61 
Сз, б 2,28 2,36 2,32 Na1 2,37 3,01 2,5 6 
Са, 6 2,32 2,41 2,35 N3, 2,44 2 ,72 2,5 9 
Si1 4 1,57 1,63 1,62 Na, 2,37 2,91 2,59 
81, 4 1,57 1,64 1,62 Na4 2,41 3,0 1 2,74 
Sl, 4 1,57 1,63 1,61 Na, 8 2,25 2 ,98 2,73 
Si, 4 1,55 1,65 1,61 Na, 8 2,30 2 ,85 2,60 
Si, 4 l,SB 1,67 1,63 Na1 4 2,29 2,29 2,29 
Si, 4 1,58 1,64 1,62 M(Na, ) 4 2,18 2,18 2,18 
Si, 4 1,57 l,SB 1,57 

n р )1 м е '1 в .. и е, М - одно- или дв ухв алентнь!Й некрупньrft: tcaтиotJ. 1' OЧJIOC'tь ме:.~эrомиi.оiХ 
PllCC'rO.RИИЙ 0~01 А. 

Табnиuа З 

Апnуайвнт. Локальный бапmс вaneнmocтeil no 19] на 3IOIORax каркаса 

АнионыОt .Вклад каркасныJt :катР:оJrс-в Вклад цеолиrnых катионов Yt + Wt 1 <1;1 

катионы 
1 

Vt катионы 1 Wr 

о, St, Х 2 1,84 Na, 0,16 2,00 о 

О, Са.1 + Sil'l 1,80 Na, 0,14 1,94 0,06 

о. Са,+ Si, 1,87 Na, 0,18 2,05 O,U5 

о. Са,+ 511 1,80 Na, 0,21 2,01 O,ol 
о, Ti + s;. 1,79 Na, 0,19 1,98 0,02 

о, Тf+ Si, 1,64 Na, 0,25 1,89 0 ,11 

о, s;. х 2 1,70 Nn, 0,17 1,87 0,13 

о, Si, х 2 1,76 Na, + Na, 0,30 2,06 0,06 

о, S!, х 2 1,86 Na, 0,13 1,99 O,Dl 

о,. с.,+ s;. 1,93 1,93 0,07 

011 Si, 0,97 SL,+Na. 1,23 2,20 0,20 

Si., 1,01 1,98 0,02 

о" Ti+Si! 1,68 Na, + Na, 0,29 1,97 0,03 

о., s1, + s;, 1,79 Na1 + No, 0,22 2,01 0,01 

о,. Са,+ Si, 1,48 N•, + Na4 0,44 1,92 0,08 

Na!l + Na8 0 ,36 1,84 0,16 

о" Са, + Sl, 1,52 Na1 + Nu." .0 ,48 2,00 о 

о,. Si, + Si, 1,85 Na, + Na, 0,22 2,07 0,07 

о" Ti + Si, 1,74 Na, 0 ,14 1,88 0,12 

о,. Sl, 0,94 Si! + Na5 1,07 2,01 O,Ql 

Приме.чание. Oбi.Wt:й критерий качества баланса D = З%, мвк<:имальнос нндиnuд.у~mыюе 

отк.nоненяе 1 А 1 "" 1 о% (8%) , J<:аmоны Si7 и Si8 no ояалоrnи с эвдналитом 0111ессн~! к цеол~(Тм 
J[blM. Для 0 11 и 0 1 + JJO 'В1'ороИ: строке указаны вклады статис'l"Ически возможных I<атишюв. 
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Na8, так и Na. занимают свои полиэдры сrаТJ<ст:ически , причем связанные центром 
симмсrрки Nа4-полкэдры реализуютс11 одновремеf!но , так как рэсСТОI!НИе между 
их катионами (2,82 Л) допустимо при HaJ!IIЧIIR у эmх ПOJJIIЭдpoB общей 1<naдparnoй 
l'fXlИИ . Пое~<ОЛLКУ при сташстнческом заполнении эшх трех ПОЭIЩIIЙ число атомов . 
Na может ..,.нятьсq o·r 9 (кратность позиции в 1\еНтре симметрии) до 18. то тем 
самьrм данный участок структуры может регулировать общий эnряд каркаса с перс­
менным ошошением Тi : Nb . 

По содержанию Si02 аллуайви1· отвечает максимально кремнистому эвциали­
ту. Наличие 12 (на всю я•1ейку) дополни·rелы1ых тетраэдров кремиия, которые 
встраиваютсп в середину 9-членных колец [Si9 0 27] 

1 s-, пpii!IOДIIT к полной тран~~ 
формации эшх колец в 1 О-членные щtсковые радихалы [SiO 10 Он ] 16

-. В структуре 
минерало установлено 2 шnа таких д11скоn. D одном дополинтелыiый Si8 -тстраэдр 
ориентировин таким же образом, что и основные тетраэдры кольца , во втором 
Si7 ·тетраэдр nовернут "носиком" в nротн:воположнУJо по отношеншо к кольцеnым "' 
тетраэдрам сторону. Упор1Щоченная ориентация Si7 8-тетрnэдров (на рис. 1 вьщепеньr 
черным) вдонь оси z является основной nричиной удвоения nериода с и центра· 
симметри•пюсти структуры. 

Структурные и химюtсские различил штуайвита и эвдиалита определяJ{)Т 
ц раэпюuщ их физических свойств . Та!<, центросиммстричность структуры тита­
нового анwюrа искнючаст возможность ш,езоэффекта n зтDм минерале в отли<IИе 
от таких рu зно11идностсй эвдиалита , как барсаноnит [5, 8) и некоt·орые эвколиты 
[7]. ПоскоJJ ы<у no спеюроскоnическим данным [10] окрасt<а эвд~~алитоn свлэана 
с nрисуr~'Тnием железа и зависит от его nоложени11 в структуре, то бесцветносТь 
аллуайви:rа можно обьяснить cro безже!lсзистостъю. С !IOCJICДIIИM свf!зано, ло-Dидимо­
му, и яркое r< расно-оранжеиое cne•leю!e минерала в ультР'афионетовых лучах, в то 
время как в эвД}Iалитах шоминесценция racиrc>1 1и-эа •repc11oca энергии к •юuам Fe2• , 

Таким образ(>М, структуры IU!JJyaй11итa и звдиал11та представл11ют собой ред· 
кий nрнмер юоморфизма Zr и Ti. Однако , явняясь конечным титановым членом 
звди11.1Титового р1ща и оставаясь n рамках структурно го тиnа эвдиа.Jш.та, аллуайвит 
характср11зустсq четко выраженной ~'Труктурной индивидуалыюсrью, которая от· 
ражаетс11 и 11 cro l<ристаплической формуле: 

t (Ti2 , зNЬо ,? ) (Ca4,sMn1 ,5 ) [Siз09 ] 1 [Si1 оО2 а] 2!
19

•
3

- Х 
Х! Na,9, 1 Sro,зTRo,I [Clo,в(H20) 1,6Ko , 1 ] \ 19 'н , 

ГfJJ' фигурными скобками выделены составь• кар~<асi!ОЙ и цеолитной •тетей 
структуры . 

Инс-mтут Jсrшсталпогр1фии им. А. В . Шубlfикnиа 
Академии наук СССР 

Инсntтут минермоrни. гсохимнн 
и кристаn:тчо~кюс. ,)едких. ЭJ'Iемснtо.е 
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