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Äàíà êðèñòàëëîõèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà íåïòóíèòà KNa2LiFe2Ti2Si8O24 èç ïîðîä
Õàí-Áîãäèíñêîãî ìàññèâà ùåëî÷íûõ ãðàíèòîâ Þæíîé Ìîíãîëèè. Ìèíåðàë ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷å-
ñêè ÷èñòîé Fe ðàçíîâèäíîñòüþ è àäåêâàòíî îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ íåöåòðîñèììåòðè÷íîé ãðóï-
ïû Cc, ïðè÷èíîé ÷åãî ÿâëÿþòñÿ óïîðÿäî÷åíèÿ Ti è Fe ïî îêòàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåïòóíèò, ÷èñòàÿ Fe-ðàçíîâèäíîñòü, óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû, ýêâèâàëåíòíûå è àíèçîòðîïíûå òåïëîâûå ïàðàìåòðû, ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ, ïèðîêñåíî-
âûå è îêòàýäðè÷åñêèå öåïî÷êè; ìàíãàííåïòóíèò.
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Crystal chemical characteristics have been studied for neptunite from alkaline granites of the
Khan Bogdo massif (Southern Mongolia). The mineral occurs to be the practically clear Fe-variety of
its species. Refinement of its crystal structure was carried out in two space groups: centric C2/c and
acentric Cc. It is indicated that correct space group is the acentric Cc due to ordering of octahedral ca-
tions Ti and Fe. The structure was refined to R1 = 0.025 (wR2 = 0.057) for 4889 reflections with
|Fo| � 4sF. Unit cell parameters: a = 16.4542(7), b = 12.5115(4), ñ = 9.9980(4) Å, b = 115.542(5)°,
V = 1857.10(15) Å3, Z = 4. Ti octahedra show strong distortions: one bond Ti—O 1.75 Å, another
bond 2.20 Å, and four Ti—O bonds around 2.0 Å. Fe octahedra have a more regular shape with
an average bond length Fe—O 2.13—2.14 Å. Empirical formula calculated on the basis of chemical
analysis is (K0.86Cs0.02Zn0.02Ca0.01)S0.91Na1.90Li0.82(Fe Fe Mn Mn1.54

2
0.22
3

0.16 0.04
+ + )S1.96Ti2.1(Si7.76Al0.25)O24.

Structural formula is K0.97Na1.90(Li0.94Na0.06)S1.00(Fe1.80Mn0.15Mg0.05)S2.00Ti2Si8O22(O,OH)2. Idealized
formula is KNa2LiFe2Ti2Si8O24.

Key words: Fe-dominant neptunite, refined crystal structure, equivalent and anisotropic displace-
ment parameters, inter-atomic distances, pyroxene type and octahedral chains, mangan-neptunite.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íåïòóíèò KNa2Li(Fe,Mg,Mn)2Ti2Si8O24, îòíîñèòåëüíî ðåäêèé ìèíåðàë,
âïåðâûå áûë îïèñàí â ïîðîäàõ Þæíîé Ãðåíëàíäèè (Flink, 1893). Ïîçäíåå ìè-
íåðàë áûë îáíàðóæåí â àññîöèàöèè ñ áåíèòîèòîì è äæîàêèíèòîì-(Ce) â íà-
òðîëèòîâûõ æèëàõ Ñàí-Áåíèòî, Êàëèôîðíèÿ (Ford, 1909; Bradley, 1909; Laird,
Albee, 1972); â ïîðîäàõ ùåëî÷íûõ ìàññèâîâ Êîëüñêîãî ï-âà (Fersman, 1926;
Áîðèñîâ è äð., 1965); â ôåíèòàõ Ñèë-Ëåéê, Ëàáðàäîð, Êàíàäà (Heinrich, Quon,
1963); â êâàðöåâûõ ñèåíèòàõ Êàðëèíãôîðä, Èðëàíäèÿ (Nockolds, 1950); â ùå-
ëî÷íîì ìàññèâå Äàðàè-Ïè¸ç, Òàäæèêèñòàí (Äóñìàòîâ, Êàáàíîâà, 1967).
Â ãðóïïó íåïòóíèòà ïîìèìî ñîáñòâåííî Fe-äîìèíàíòíîãî íåïòóíèòà âõîäÿò
åùå äâà áëèçêèõ ìèíåðàëà — ìàãíåçèîíåïòóíèò (Mg-äîìèíàíòíûé ÷ëåí) è
ìàíãàííåïòóíèò (Mn-äîìèíàíòíûé ÷ëåí), à òàêæå âàíàäèåâàÿ ðàçíîâèäíîñòü
ìàíãàííåïòóíèòà — âàòàöóìèò. Âñå ìèíåðàëüíûå ðàçíîâèäíîñòè ýòîé ãðóï-
ïû èìåþò ïî÷òè îäèíàêîâûå ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà (Çàäîâ è äð., 2011). Â öå-
ëîì ïðîÿâëåíèÿ íåïòóíèòà âñòðå÷àþòñÿ â ùåëî÷íûõ, íåíàñûùåííûõ êðåìíå-
çåìîì ïîðîäàõ, òàêèõ êàê ôîéÿèò-ïåãìàòèòû (Ãðåíëàíäèÿ, Êîëüñêèé ï-îâ)
èëè êîíòàêòîâûå ìåòàñîìàòèòû (Êàëèôîðíèÿ, Ëàáðàäîð) (Kunz et al., 1991), à
òàêæå â ïîðîäàõ ñ êâàðöåì (ùåëî÷íûå ãðàíèòû) — Õàí-Áîãäî, Äàðàè-Ïè¸ç,
Êàðëèíãôîðä.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà íåïòóíèòà âïåðâûå áûëà ðàñøèôðîâàíà â
1965—1966 ãîäàõ ïðàêòè÷åñêè îäíîâðåìåííî äëÿ äâóõ îáðàçöîâ èç ðàçíûõ
ìåñòîðîæäåíèé: Ëîâîçåðî, Êîëüñêèé ï-îâ (Áîðèñîâ è äð., 1965), è Ñàí-Áåíèòî,
Êàëèôîðíèÿ (Cannillo et al., 1966). Ïåðâûå ñòðóêòóðíûå ðàáîòû áàçèðîâàëèñü
íà äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ôîòîìåòîäîì, è òðåáîâàëè äàëüíåéøåãî óòî÷íåíèÿ,
îäíàêî îñíîâíîé ñòðóêòóðíûé ìîòèâ íåïòóíèòà áûë äîñòîâåðíî îïðåäåëåí.
Íåïòóíèò áûë îïèñàí êàê öåíòðîñèììåòðè÷íûé ìîíîêëèííûé ìèíåðàë ñ ïðî-
ñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Ñ2/c (R = 11 %, Cannillo et al., 1966). Â õîäå èññëåäî-
âàíèé áûëî îòìå÷åíî, ÷òî íåïòóíèò ïðîÿâëÿåò ïüåçîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà,
÷òî íåâîçìîæíî äëÿ öåíòðîñèììåòðè÷íûõ êðèñòàëëîâ (Cannillo et al., 1966), â
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ñâÿçè ñ ÷åì Å. Êàíèëëî è ñîàâòîðû ïðåäïîëîæèëè äëÿ íåïòóíèòà íåöåíò-
ðîñèììåòðè÷íóþ ãðóïïó Ññ, îäíàêî ââèäó íåäîñòàòêà äàííûõ íå ñìîãëè
óòî÷íèòü ñòðóêòóðó â äàííîé ãðóïïå. Áîëåå òîãî, àâòîðû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî
âîçìîæíàÿ àöåíòðè÷íîñòü íåïòóíèòà ñâÿçàíà ñ óïîðÿäî÷åíèåì êàòèîíîâ â öå-
ïî÷êàõ îêòàýäðîâ. Äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå êàëèôîðíèéñêîãî íåïòóíèòà ìå-
òîäàìè íåéòðîíî- è ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-
òóðàõ è ìåòîäîì ì¸ññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàëî, ÷òî ìèíåðàë
àöåíòðè÷íûé, îïèñûâàåòñÿ ãðóïïîé Cc, ÷òî, êàê è ïðåäïîëàãàëîñü ðàíåå, ñâÿ-
çàíî ñ óïîðÿäî÷åíèåì Fe è Ti ïî îêòàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì (Kunz et al., 1991).
Ìàíãàííåïòóíèò (Çîëîòàðåâ è äð, 2007) è åãî âàíàäèåâàÿ ðàçíîâèäíîñòü âàòà-
öóìèò (Matsubara et al., 2003) òàêæå áûëè îïèñàíû â ðàìêàõ íåöåíòðîñèììåò-
ðè÷íîé ãðóïïû Ññ. Ìàãíåçèîíåïòóíèò (Çàäîâ è äð., 2011), íàïðîòèâ, áûë
óòî÷íåí â ðàìêàõ öåíòðîñèììåòðè÷íîé ãðóïïû Ñ2/c, ñ íåóïîðÿäî÷åííûì õà-
ðàêòåðîì ðàñïðåäåëåíèÿ Ti, Mg è Fe ïî îêòàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì, ÷òî ñâÿçà-
íî ñ âûñîêîòåìïåðàòóðíûìè óñëîâèÿìè îáðàçîâàíèÿ ìèíåðàëà (Êàðèìîâà
è äð., 2012).

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà êðèñòàëëîõèìèè íåïòóíèòà èç ïîðîä Õàí-Áîã-
äèíñêîãî ìàññèâà ùåëî÷íûõ ãðàíèòîâ, Þæíàÿ Ìîíãîëèÿ. Õàí-Áîãäèíñêèé
ìàññèâ ïëîùàäüþ 1200 êì2 — ñàìûé êðóïíûé ìàññèâ ùåëî÷íûõ ãðàíèòîâ
ìèðà (Âëàäûêèí è äð., 1981; Vladykin, 2013). Îí ñëîæåí êàòàôîðèòîâûìè ãðà-
íèòàìè ãëàâíîé ôàçû è æèëüíûìè ðåäêîìåòàëëüíûìè ãðàíèòàìè è ïåãìà-
òèòàìè. Íåïòóíèò âñòðå÷åí â ïåãìàòèòå ðàññëîåííîé ãðàíèò-ïåãìàòèòîâîé
äàéêè ìîùíîñòüþ 16 ì è ïðîòÿæåííîñòüþ 800 ì. Ïåãìàòèò ñëîæåí êâàðöåì,
ìèêðîêëèíîì, àëüáèòîì, àðôâåäñîíèòîì, ýãèðèíîì è ðåäêîìåòàëëüíûìè ìè-
íåðàëàìè — ýëüïèäèòîì (äî 20 % â ïîðîäå) è ðàñïàâøèìñÿ íåèçâåñòíûì æåë-
òûì òèòàíîñèëèêàòîì (Ìèíåðàëû..., 2006). Íåïòóíèò çàìåùàåò æåëòûé òèòà-
íîñèëèêàò è îáðàçóåò âûäåëåíèÿ êðàñíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà ðàçìåðîì äî
10�3 ìì èëè ìåëêèå çåðíà äî 1 ìì. Äðóãèõ âòîðè÷íûõ ìèíåðàëîâ â ïåãìàòèòå
íå îáíàðóæåíî.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ

Ìîíîêðèñòàëüíàÿ ñúåìêà îòîáðàííîãî îáðàçöà íåïòóíèòà ïðîâîäèëàñü íà
äèôðàêòîìåòðå Agilent Technologies «Xcalibur», îñíàùåííîì ïëîñêèì äåòåê-
òîðîì îòðàæåííûõ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé òèïà CCD, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíî-
õðîìàòè÷åñêîãî MoKa-èçëó÷åíèÿ (l = 0.71073 Å). Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè îïðåäåëåíû è óòî÷íåíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ íà îñíîâå
10 499 ðåôëåêñîâ ñ 2q â ïðåäåëàõ îò 5.276 äî 59.994°. Ñòðóêòóðà ðåøåíà ïðÿ-
ìûìè ìåòîäàìè è óòî÷íåíà äî R1 = 0.0254 (wR2 = 0.0566) äëÿ 4889 íåçàâèñè-
ìûõ ðåôëåêñîâ ñ |Fo| � 4sF â ãðóïïå Ññ è äî R1 = 0.0475 (wR2 = 0.1063) äëÿ
2575 íåçàâèñèìûõ ðåôëåêñîâ ñ |Fo| � 4sF â ãðóïïå Ñ2/ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîãðàììû SHELX (Sheldrick, 2008), âñòðîåííîé â êîìïëåêñ OLEX2 (Dolo-
manov et al., 2009). Ïîïðàâêà íà ïîãëîùåíèå ââåäåíà â ïðîãðàììíîì êîìï-
ëåêñå CrysAlisPro ýìïèðè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ñôåðè÷åñêèõ ãàðìîíèê, ðåàëèçî-
âàííûõ â àëãîðèòìå øêàëèðîâàíèÿ SCALE3 ABSPACK. Îñíîâíûå êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèå äàííûå è ïàðàìåòðû óòî÷íåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.
Îêîí÷àòåëüíàÿ ìîäåëü âêëþ÷àåò â ñåáÿ êîîðäèíàòû è àíèçîòðîïíûå òåïëî-
âûå ïàðàìåòðû äëÿ âñåõ àòîìîâ (òàáë. 2 è 3). Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ (Å)
íåïòóíèòà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4. Â òàáë. 2—4 ïðåäñòàâëåíû äàííûå äëÿ
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óòî÷íåíèÿ â ãðóïïå Cc, ïîäîáíûå äàííûå äëÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû C2/c
â äàííîé ðàáîòå íå ïðåäñòàâëåíû.

ÈÊ-ñïåêòð íåïòóíèòà áûë ïîëó÷åí íà ÈÊ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Bruker
Vertex 70 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â äèàïàçîíå 400—4000 cì–1 (ðèñ. 1).
Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöà ïðîâîäèëîñü ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå ïóòåì ïðåññî-
âàíèÿ â òàáëåòêè 2 ìã èññëåäóåìîãî âåùåñòâà è 200 ìã KBr. Îáðàáîòêà äàí-
íûõ âûïîëíåíà ïðè ïîìîùè ïàêåòà ïðîãðàìì OPUS. Íà ïîëó÷åííîì
ÈÊ-ñïåêòðå íåïòóíèòà îò÷åòëèâî âèäíû ñèëüíûå ïîëîñû: 1130, 985, 954, 864,
829, 750, 682, 649, 557, 493 ñì–1, øèðîêîå ïëå÷î 1020 ñì–1 è ñëàáûå ïîëîñû
904 è 424 ñì–1. Íàáëþäàåìàÿ ñèëüíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 493 ñì–1 îòâå÷àåò
êîëåáàíèÿì M—O â FeO6 è TiO6 îêòàýäðàõ. Ïðèñóòñòâóþò äâå ïîëîñû àñèì-
ìåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ v3 (â îáëàñòè 990—920 ñì–1) è àñèììåòðè÷íûõ äåôîð-
ìàöèîííûõ v4 (â îáëàñòè 660—570 ñì–1) êîëåáàíèé SiO4 òåòðàýäðîâ ñ ñèììåò-
ðèåé Ñ2. Ñîãëàñíî À. Í. Ëàçàðåâó (1968), íàèáîëåå âûñîêî÷àñòîòíàÿ ïîëîñà
~1130 ñì–1 è ïëå÷î 1020 ñì–1 îòíåñåíû ê êîëåáàíèÿì vas ñâÿçè Si—O—Si, ê êî-
ëåáàíèÿì vs Si—O—Si îòíåñåíà ïîëîñà 649 ñì–1. Ñëàáûå ïîëîñû íà ñêëîíå
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Ò à á ë è ö à 1

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå è ïàðàìåòðû óòî÷íåíèÿ ñòðóêòóðû íåïòóíèòà

Crystallographic data and parameters of the neptunite structure refinement

Ñèíãîíèÿ Ìîíîêëèííàÿ

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

a, Å 16.4542(7)

b, Å 12.5115(4)

c, Å 9.9980(4)

b, ° 115.542(5)

V, Å3 1857.10(15)

Z 4

rcalc (ìã/ìì3) 3.24

Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ (ìì–1) 3.23

Äèàïàçîí çíà÷åíèé 2q° îò 5.276 äî 59.994

Äèàïàçîí çíà÷åíèé h, k, l –23� h� 23, –17� k� 17,
–14� l� 14

Âñåãî ðåôëåêñîâ 10449

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà C2/c Cc

F(000) 1774.0 1766.0

Âñåãî íåçàâèñèìûõ ðåôëåêñîâ 2713 [Rint = 0.0290, Rsigma = 0.0261] 5313 [Rint = 0.0230,
Rsigma = 0.0368]

Äàííûå/ôèêñèðîâàííûå ïàðàìåò-
ðû/ óòî÷íÿåìûå ïàðàìåòðû

2713/0/184 5313/0/362

S 1.441 1.046

R1 [I> = 2s (I)], wR2 [I> = 2s (I)] R1 = 0.0475, wR2 = 0.1063 R1 = 0.0254, wR2 = 0.0566

R1, wR2 (ïî âñåì äàííûì) R1 = 0.0497, wR2 = 0.1070 R1 = 0.0290, wR2 = 0.0607

Ìàêñèìàëüíûé è ìèíèìàëüíûé
ïèêè íà ðàçíîñòíîé êàðòå ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè, e Å–3

0.86, –0.98 0.42/–0.47

Ïàðàìåòð Ôëåêà 0.114(12)
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Ò à á ë è ö à 2

Êîîðäèíàòû è ýêâèâàëåíòíûå òåïëîâûå ïàðàìåòðû àòîìîâ â ñòðóêòóðå íåïòóíèòà

Coordinates and equivalent displacement parameters (Å) for atoms
in the neptunite crystal structure

Àòîì x y z U(eq), Å2
�103

Na1 0.2662(2) 0.1970(3) 0.1970(3) 19.2(7)

Na2 –0.2616(2) –0.1988(3) –0.3031(4) 16.9(7)

K1 0.0032(16) 0.4206.7(9) 0.2505(3) 22.9(2)

Li1 0.5040(9) 0.4355(5) 0.2550(17) 9.8(16)

Ti1 0.34302(7) 0.32365(10) 0.32365(10) 5.8(2)

Fe1 –0.33724(6) –0.31583(9) –0.09597(10) 8.8(2)

Ti2 0.08861(8) 0.05416(10) 0.11292(13) 5.7(2)

Fe2 –0.08729(6) –0.06090(9) –0.1114(1) 8.0(2)

Si1 0.14691(12) 0.40723(14) 0.0623(2) 5.0(4)

Si1A –0.14324(12) –0.40523(15) –0.0590(2) 5.5(4)

Si2 0.52524(12) 0.22598(15) –0.08493(19) 5.3(4)

Si2A –0.52166(12) –0.22862(15) –0.0848(2) 5.1(4)

Si3 0.27078(11) 0.02623(15) 0.6096(2) 5.4(3)

Si3A 0.22992(12) 0.47578(15) 0.3914(2) 5.2(3)

Si4 0.39532(12) 0.35043(15) 0.57984(19) 5.6(3)

Si4A 0.10643(12) 0.14816(15) 0.41653(19) 5.1(3)

O1 0.4578(3) 0.4504(4) 0.5730(6) 6.2(10)

O1A 0.0512(3) 0.0444(4) 0.4292(6) 8.1(11)

O2 0.4571(4) 0.3243(4) 0.0732(6) 6.3(10)

O2A –0.4562(3) –0.3291(4) –0.0660(6) 8.3(10)

O3 0.1094(4) 0.1667(4) 0.2608(6) 9.8(11)

O3A –0.1094(4) –0.1696(4) –0.2660(6) 10.0(11)

O4 0.3714(3) 0.4312(4) 0.2249(5) 10.4(10)

O4A –0.3746(3) –0.4487(4) –0.2571(5) 11.6(10)

O5 0.2073(3) 0.0741(4) 0.0969(6) 8.6(10)

O5A –0.2078(3) –0.0796(4) –0.0894(6) 7.4(10)

O6 0.2135(3) 0.1344(4) 0.5399(6) 7.9(9)

O6A 0.2904(3) 0.3683(4) 0.4532(6) 9.8(10)

O7 0.2148(3) 0.3089(4) 0.0790(6) 6.2(9)

O7A –0.2026(3) –0.3036(4) –0.0660(6) 8.7(10)

O8 0.3343(3) 0.0061(3) 0.5234(5) 8.4(9)

O8A 0.1683(3) 0.4900(3) 0.4808(5) 7.9(9)

O9 0.1596(3) 0.4508(4) 0.2236(5) 9(1)

O9A –0.1590(3) –0.4486(4) –0.2212(5) 9.3(10)

O10 0.3968(3) 0.2120(4) 0.2526(6) 9.3(10)

O10A –0.3939(3) –0.2088(4) –0.2558(6) 9.9(10)

O11 0.4644(3) 0.1170(4) 0.0257(6) 8.4(10)

O11A –0.4596(3) –0.1202(4) –0.0250(5) 8.5(10)

O12 0.4274(3) 0.2408(3) 0.5262(5) 6.3(9)

O12A 0.0699(3) 0.2548(4) 0.4675(6) 8.8(9)
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Ò à á ë è ö à 3

Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ (Å) â ñòðóêòóðå íåïòóíèòà

Inter-atomic distances (Å) in crystal structure of neptunite

Ñâÿçü Äëèíà Ñâÿçü Äëèíà Ñâÿçü Äëèíà

Na1—O3 2.435(7) Ti1—O2 2.022(5) Si1—O7 1.621(5)

Na1—O5 2.475(6) Ti1—O4 1.742(5) Si1—O8A 1.639(5)

Na1—O6 2.876(6) Ti1—O5A 2.112(5) Si1—O9 1.629(5)

Na1—O6A 2.502(6) Ti1—O7 2.028(5) Si1—O11A 1.623(5)

Na1—O7 2.529(6) Ti1—O7A 2.202(5) �Si1—O� 1.628

Na1—O10 2.469(6) Ti1—O10 1.960(5)

Na1—O12 2.651(6) �Ti1—O� 2.011 Si1A—O7A 1.586(5)

�Na1—O� 2.563 Si1A—O8 1.634(5)

Fe1—O2A 2.111(6) Si1A—O9A 1.621(6)

Na2—O3A 2.395(6) Fe1—O4A 2.209(5) Si1A—O11 1.624(5)

Na2—O5A 2.437(6) Fe1—O5 2.221(5) �Si1A—O�

Na2—O6 2.536(6) Fe1—O7 2.222(5)

Na2—O7A 2.509(6) Fe1—O7A 2.110(5) Si2—O2 1.633(5)

Na2—O10A 2.423(6) Fe1—O10A 1.983(5) Si2—O10A 1.589(5)

Na2—O12A 2.793(6) Fe1—O2A 2.111(6) Si2—O11 1.643(5)

�Na2—O� 2.516 �Fe1—O� 2.143 Si2—O12 1.650(6)

�Si2—O� 1.6287

K1—O8 2.847(5) Ti2—O1 2.013(5)

K1—O8A 2.865(5) Ti2—O1A 2.073(5) Si2A—O2A 1.613(5)

K1—O9 2.773(5) Ti2—O2A 2.177(5) Si2A—O10 1.615(5)

K1—O9A 2.777(6) Ti2—O3 1/962(5) Si2A—O11A 1.647(5)

K1—O11 3.208(5) Ti2—O4A 1.766(5) Si2A—O12 1.661(5)

K1—O11 3.090(6) Ti2—O5 2.043(6) �Si2A—O� 1.634

K1—O11A 3.230(5) �Ti2—O� 2.006

K1—O11A 3.138(6) Si3—O5 1.602(5)

K1—O12 2.869(5) Fe2—O1 2.164(5) Si3—O6 1.624(5)

K1—O12A 2.861(5) Fe2—O1A 2.146(5) Si3—O8 1.636(5)

�K1—O� 2.966 Fe2—O2 2.200(5) Si3—O9A 1.616(5)

Fe2—O3A 1.971(5) �Si3—O� 1.620

Li1—O1 2.176(13) Fe2—O4 2.194(5)

Li1—O1A 2.081(14) Fe2—O5A 2.100(5) Si3A—O5A 1.615(5)

Li1—O2 2.151(13) �Fe2—O� 2.129 Si3A—O6A 1.629(5)

Li1—O2A 2.096(13) Si3A—O8A 1.625(5)

Li1—O4 2.070(15) Si4—O1 1.639(5) Si3A—O9 1.605(5)

Li1—O4A 2.059(15) Si4—O3A 1.597(6) �Si3A—O� 1.618

�Li1—O� 2.106 Si4—O6A 1.657(5)

Si4—O12 1.640(5) Si4A—O1A 1.620(5)

�Si4—O� 1.634 Si4A—O3 1.596(6)

Si4A—O6 1.668(5)

Si4A—O12A 1.632(5)

�Si4A—O� 1.629
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Ò à á ë è ö à 4

Àíèçîòðîïíûå òåïëîâûå ïàðàìåòðû äëÿ àòîìîâ â ñòðóêòóðå íåïòóíèòà (Å2
�103)

Anisotropic displacement parameters (Å2
�103) for atoms in the crystal structure of neptunite

Àòîì U11 U22 U33 U23 U13 U12

Na1 17.4(16) 21.5(15) 19.6(17) –7.7(14) 9.0(14) –8.4(13)

Na2 13.2(15) 23.3(15) 17.5(17) –4.6(13) 9.6(13) –4.3(13)

K1 12.0(4) 38.8(6) 17.5(4) 0.1(11) 5.9(3) –0.1(10)

Li1 10(3) 12(3) 9(3) 4(5) 5(2) 5(5)

Na1 10(3) 12(3) 9(3) 4(5) 5(2) 5(5)

Ti1 4.6(5) 7.1(5) 5.7(6) 1.0(4) 2.2(5) 1.0(4)

Fe1 6.9(4) 11.0(4) 8.9(5) 2.2(4) 3.9(4) 0.6(3)

Ti2 4.3(5) 8.3(5) 5.4(6) –3.1(4) 3.0(5) –0.6(4)

Fe2 6.7(4) 9.9(4) 7.6(5) –1.0(4) 3.3(4) –0.9(3)

Si1 4.4(8) 5.3(7) 5.0(9) –0.6(6) 1.8(7) –0.1(6)

Si1A 4.9(8) 6.8(8) 5.6(9) –0.1(7) 3.0(7) –0.5(6)

Si2 4.7(9) 6.0(8) 4.2(9) –0.1(6) 1.0(7) 0.1(6)

Si2A 4.4(8) 5.2(8) 6.6(9) –0.2(6) 3.4(7) –0.9(6)

Si3 4.7(8) 6.2(7) 4.7(9) –0.3(6) 1.6(7) 0.3(7)

Si3A 5.0(8) 5.6(8) 5.7(9) –0.5(6) 2.8(7) –0.3(7)

Si4 5.7(8) 6.4(7) 5.6(9) –0.3(6) 3.4(7) 0.6(6)

Si4A 4.5(8) 5.4(7) 5.4(9) 0.7(6) 2.2(7) –1.0(7)

O1 7(2) 5(2) 9(2) –1.0(16) 5.2(18) –1.6(15)

O1A 6(2) 10(2) 7(2) 2.8(17) 0.5(18) 0.1(16)

O2 9(2) 7(2) 6(2) 2.0(17) 5.8(19) –0.3(17)

O2A 5(2) 6(2) 10(3) –1.0(17) 0(2) 2.9(17)

O3 12(2) 7(2) 11(3) –0.8(17) 5(2) –1.0(18)

O3A 12(2) 12(2) 9(3) –1.4(17) 7(2) –1.8(18)

O4 11(2) 8(2) 14(2) 0.9(16) 6.9(17) –1.4(16)

O4A 6.8(19) 14(2) 14(2) 3.0(17) 4.8(16) 1.9(16)

O5 8(2) 8(2) 8(3) –0.3(18) 2(2) 0.9(18)

O5A 6(2) 6(2) 10(3) 1.6(18) 4(2) 3.1(17)

O6 5(2) 4.8(19) 12(2) –2.8(17) 2.6(18) 1.3(17)

O6A 8(2) 9(2) 11(2) 1.7(18) 2.5(19) –0.2(17)

O7 4.7(19) 6.9(19) 10(2) –1.6(16) 5.4(17) –0.3(15)

O7A 8(2) 7(2) 10(2) 1.6(18) 2.4(18) 3.1(16)

O8 7(2) 8(2) 11(3) –2.1(18) 5.3(19) 0.2(17)

O8A 10(2) 7.3(19) 11(3) –1.4(18) 9(2) –2.2(17)

O9 6(2) 15(2) 5(2) –1.2(17) 1(2) –1.2(18)

O9A 11(2) 10(2) 6(2) –2.2(17) 2(2) 1.1(18)

O10 7(2) 9(2) 9(2) 1.2(18) 1(2) 1.7(18)

O10A 9(2) 12(2) 6(2) 0.1(19) 0.4(19) –1.4(19)

O11 8(2) 6(2) 10(3) 1.2(17) 3(2) 1.2(17)

O11A 4(2) 9(2) 10(3) –2.2(18) 0.8(19) –1.4(17)

O12 7(2) 4.4(19) 10(2) –2.5(16) 6.2(18) 1.0(16)

O12A 11(2) 9(2) 10(2) 2.4(17) 7.8(18) 0.6(18)



íèçêî÷àñòîòíîé ïîëîñû v3 êîëåáàíèé ~904 ñì–1 ñîîòâåòñòâóþò âàëåíòíûì
ñèììåòðè÷íûì v1 êîëåáàíèÿì SiO4 òåòðàýäðîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñïåêò-
ðàëüíûå êàðòèíû äëÿ öåíòðîñèììåòðè÷íîãî è íåöåíòðîñèììåòðè÷íîãî íåï-
òóíèòà òåîðåòè÷åñêè äîëæíû ðàçëè÷àòüñÿ. Ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ñîãëàñíî
òåîðåòèêî-ãðóïïîâîìó àíàëèçó äîëæíî ïðèâîäèòü ê ðàñùåïëåíèþ ïîëîñ
àñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ v3 (â îáëàñòè 990—920 ñì–1) è àñèììåòðè÷íûõ äå-
ôîðìàöèîííûõ v4 (â îáëàñòè 620—570 ñì–1) êîëåáàíèé SiO4 òåòðàýäðîâ. Äëÿ
ÌÎ6 îêòàýäðîâ àíàëîãè÷íîå ðàñùåïëåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äîëæíî ïðîõî-
äèòü â èíòåðâàëå 420—500 ñì–1. Ïðè ñðàâíåíèè ðåàëüíûõ ÈÊ-ñïåêòðîâ ìàí-
ãàííåïòóíèòà (Chukanov, 2014) è íåïòóíèòà (äàííàÿ ðàáîòà) äëÿ ìàíãàííåï-
òóíèòà íàáëþäàåòñÿ ïðåäñêàçàííîå òåîðåòèêî-ãðóïïîâûì àíàëèçîì ðàñ-
ùåïëåíèå ïîëîñ (ðèñ. 2). Ïðè ýòîì íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå ðàñùåïëåíèå
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Ðèñ. 1. Èíôðàêðàñíûé ñïåêòð íåïòóíèòà.

Fig. 1. IR-spectrum of neptunite.

Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ: à — ìàíãàííåïòóíèòà (Chukanov, 2014); á — íåïòóíèòà
(íàñòîÿùàÿ ðàáîòà).

Fig. 2. Comparison of IR spectra: à — mangan-neptunite (Chukanov, 2014); á — neptunite (this work).
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Ò à á ë è ö à 5

Äàííûå ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîãðàôèè íåïòóíèòà

X-ray powder-diffraction pattern for neptunite

¹ ï. ï. 2q° ýêñï. d (Å) ýêñï. d (Å) âû÷. hkl
Îòíîñèòåëüíàÿ

èíòåíñèâíîñòü

1 9.160(3) 9.160(3) 9.567 110 100

2 11.37(3) 7.773(17) 7.721 111 4

3 18.47(3) 4.799(7) 4.816 221 4

4 19.63(4) 4.519(9) 4.510 002 3

5 23.07(3) 3.852(4) 3.838 131 3

6 25.202(8) 3.5308(11) 3.519 131 8

7 26.871(17) 3.315(2) 3.310 331 4

8 27.8770(16) 3.19778(18) 3.189 132 67

9 28.765(14) 3.1010(15) 3.092 512 2

10 29.36(2) 3.039(2) 3.031 332 2

11 30.26(2) 2.952(2) 2.940 223 3

12 30.884(9) 2.8929(8) 2.889 510 2

13 32.638(19) 2.7413(16) 2.734 513 1

14 35.900(4) 2.4994(3) 2.494 622 4

15 36.34(4) 2.470(3) 2.467 511 1

16 37.502(12) 2.3962(7) 2.392 440 5

17 41.56(4) 2.171(2) 2.168 043 1

18 47.24(5) 1.9223(17) 1.919 262 1

Ò à á ë è ö à 6

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íåïòóíèòà*

Chemical composition of neptunite

Îêñèä Ìàñ. % Ýëåìåíò
Êîëè÷åñòâî àòîìîâ

íà ôîðìóëó (O = 24)

K2O 4.36 K 0.86

Na2O 6.33 Na 1.90

Fe2O3 3.72 Fe3+ 0.22

FeO 11.94 Fe2+ 1.54

Al2O3 2.80 Al 0.25

TiO2 18.11 Ti 2.10

Li2O 1.32 Li 0.82

MgO 0.15 Mg 0.04

CaO 0.08 Ca 0.01

ZnO 0.17 Cs 0.02

Cs2O 0.30 Cs 0.02

MnO 1.23 Mn 0.16

SiO2 50.22 Si 7.76

Ñ ó ì ì à 100.55 O 24.00

Ï ð è ì å ÷ à í è å. * Äàííûå õèìè÷åñêîãî àíàëèçà èç ìèêðîíàâåñêè (Èíñòèòóò ãåîõèìèè,
àíàëèòèê Â. Ê. Õàëòóåâà). Ñîäåðæàíèå Li îïðåäåëåíî ìåòîäîì àòîìíîé àáñîðáöèè.



íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè êîëåáàíèé ÌÎ6 îêòàýäðîâ. Òàêæå ðàñùåïëåíèå ïîëîñ
ôèêñèðóåòñÿ äëÿ îáëàñòè àñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ è àñèììåòðè÷íûõ äå-
ôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé SiO4 òåòðàýäðîâ. Íà ÈÊ-ñïåêòðå Õàí-Áîãäèíñêîãî
íåïòóíèòà òàêæå ïðîÿâëÿåòñÿ ðàñùåïëåíèå, ÷òî îò÷åòëèâî âèäíî íà ïðèìåðå
âûñîêî÷àñòîòíîé ïîëîñû ~1130 ñì–1. Òåì íå ìåíåå ïîëó÷åííûå äàííûå ïî ÈÊ
ñïåêòðîñêîïèè íå ïîçâîëÿþò îäíîçíà÷íî ñóäèòü î íàëè÷èè èëè îòñóòñòâèè
öåíòðà ñèììåòðèè äëÿ íåïòóíèòà.

Ïîðîøêîâàÿ ñúåìêà îáðàçöà íåïòóíèòà áûëà ïðîâåäåíà íà ïîðîøêîâîì
äèôðàêòîìåòðå Rigaku Ultima IV ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: 40 êÂ, 30 ìÀ, èç-
ëó÷åíèå CuKa, äèàïàçîí óãëîâ 2q 5—65°, ñêîðîñòü ñúåìêè — 2°/ìèí, øàã
0.02°. Îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðîèçâîäèëàñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
PDXL2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5. Äàííûå õèìè÷åñêîãî
àíàëèçà èññëåäóåìîãî îáðàçöà íåïòóíèòà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 6.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èñõîäÿ èç èñòîðèè âîïðîñà óòî÷íåíèÿ ñòðóêòóðû íåïòóíèòà è åãî ðàç-
íîâèäíîñòåé â äâóõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïïàõ, îòëè÷àþùèõñÿ ìåæäó ñîáîé
íàëè÷èåì öåíòðà èíâåðñèè, â äàííîé ðàáîòå ñòðóêòóðà èññëåäóåìîãî îáðàç-
öà íåïòóíèòà áûëà ïîñëåäîâàòåëüíî óòî÷íåíà â öåíòðîñèììåòðè÷íîé ãðóï-
ïå Ñ2/ñ è íåöåíòðîñèììåòðè÷íîé ãðóïïå Cc. Èç ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà
ïàðàìåòðîâ óòî÷íåíèÿ (òàáë. 1) ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî áîëåå ïðåäïî÷òè-
òåëüíîé ãðóïïîé äëÿ îïèñàíèÿ Õàí-Áîãäèíñêîãî íåïòóíèòà ÿâëÿåòñÿ íåöåíò-
ðîñèììåòðè÷íàÿ ãðóïïà Ññ. Ïðîâåðêà cif-ôàéëà (http:/checkcif.iucr.org) óòî÷-
íåíèÿ â ãðóïïå Cc ôèêñèðóåò âîçìîæíîå íàëè÷èå öåíòðà èíâåðñèè (ðå-
àëüíîãî èëè ïñåâäî), ïðè ýòîì ïðîâåðêà âîçìîæíîñòè ïîâûøåíèÿ ñèììåòðèè
ñïåöèàëèçèðîâàííîé ïðîãðàììîé PLATON (Speak, 2009) îñòàâëÿåò áåç ïî-
âûøåíèÿ ãðóïïó Ññ, ôèêñèðóÿ íàëè÷èå ïñåâäîöåíòðîñèììåòðè÷íîñòè.
Ïîäîáíûå äàííûå óòî÷íåíèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè óòî÷íå-
íèÿ ñòðóêòóðû êàëèôîðíèéñêîãî íåïòóíèòà (Kunz et al., 1991). Ñòîèò òàê-
æå îòìåòèòü, ÷òî âñå àòîìû óòî÷íåíû â àíèçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè è ïàðà-
ìåòðû óòî÷íåíèÿ íå âûçûâàþò ñîìíåíèé â ïðàâèëüíîñòè âûáîðà ïðîñòðàíñò-
âåííîé ãðóïïû Ññ. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Ôëåêà (õàðàêòåðèñòèêà äëÿ
íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ ãðóïï) òàêæå íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ äîïóñòèìûõ çíà-
÷åíèé 0.114(12).

Îñíîâó ñòðóêòóðû íåïòóíèòà ñîñòàâëÿåò êðåìíåêèñëîðîäíûé êàðêàñ, ñî-
ñòîÿùèé èç öåïî÷åê ïèðîêñåíîâîãî òèïà âåðøèííîñâÿçàííûõ òåòðàýäðîâ
SiO4, âûòÿíóòûõ âäîëü íàïðàâëåíèé [110] è [110], ïåðåñåêàþùèõñÿ ïîä óãëà-
ìè 80 è 100° è ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì âäîëü íàïðàâëåíèÿ [001]. Êðåìíåêèñ-
ëîðîäíûé êàðêàñ ïåðåïëåòàåòñÿ â íåïòóíèòå ñ ïîäîáíûì êàðêàñîì, ñîñòîÿ-
ùèì èç öåïî÷åê ðåáåðíîñâÿçàííûõ îêòàýäðîâ TiO6 è FeO6, àíàëîãè÷íî âûòÿ-
íóòûõ âäîëü íàïðàâëåíèé [110] è [110] è ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì âäîëü [001]
îáùèìè âåðøèíàìè, à òàêæå Li-îêòàýäðàìè (ðèñ. 3, à—ã). Â ñòðóêòóðå ïðè-
ñóòñòâóþò òàêæå âíåêàðêàñíûå êàòèîíû Na è K (ïîçèöèé Na1, Na2 è K1).
Â öåëîì ñòðóêòóðíûé ìîòèâ âñåõ ìèíåðàëîâ ãðóïïû íåïòóíèòà îäíîòèïåí è
ïîäðîáíî îïèñàí â ïðåäûäóùèõ ïóáëèêàöèÿõ (Áîðèñîâ è äð., 1965; Cannillo
et al., 1966; Êàðèìîâà è äð., 2012).

Ïðè÷èíîé ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè ó àöåíòðè÷íûõ ïðåäñòàâèòåëåé ãðóïïû
íåïòóíèòà ÿâëÿåòñÿ óïîðÿäî÷åííîñòü êàòèîíîâ â îêòàýäðè÷åñêèõ öåïî÷êàõ, â
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òî âðåìÿ êàê â öåíòðîñèììåòðè÷íûõ ñòðóêòóðàõ ðàñïðåäåëåíèå êàòèîíîâ ïî
îêòàýäðàì ðàçóïîðÿäî÷åíî.

Â öåíòðîñèììåòðè÷íîì ïðåäñòàâëåíèè ñòðóêòóðà Õàí-Áîãäèíñêîãî íåï-
òóíèòà ÿâëÿåòñÿ ðàçóïîðÿäî÷åííîé: â íåé èìåþò ìåñòî äâå ñìåøàííûå Ti—Fe
îêòàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè, ñ çàñåëåííîñòüþ Ti è Fe â êàæäîé ïðèìåðíî 50 %.
×åðåäîâàíèå íåýêâèâàëåíòíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèé â ðåáåðíîñâÿçàííûõ
öåïî÷êàõ ïðîèñõîäèò ïîïàðíî: —(Ti,Fe)2—(Ti,Fe)2—(Ti,Fe)1—(Ti,Fe)1—
(Ti,Fe)2—(Ti,Fe)2— èëè â îáùåì âèäå —M2—M2—M1—M1—M2—M2—
(ðèñ. 4, à). Îêòàýäðû Ti—Fe èìåþò îòíîñèòåëüíî ïðàâèëüíóþ ôîðìó, ñ ïðè-
ìåðíî îäèíàêîâûìè äëèíàìè ñâÿçÿìè Ti,Fe—O (�Ti,Fe1—O� 2.075 Å, �Ti,
Fe2—O� 2.068 Å).

Â óïîðÿäî÷åííîì âàðèàíòå ìîäåëè ñòðóêòóðû Õàí-Áîãäèíñêîãî íåïòóíè-
òà èìåþòñÿ 4 íåýêâèâàëåíòíûå îêòàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè (äâå Ti è äâå Fe) â
ïðåäåëàõ ðåáåðíîñâÿçàííûõ öåïî÷åê (êîëîíîê) ñ ÷åðåäîâàíèåì ÷åðåç îäèí
îêòàýäð: —Fe1—Ti1—Fe2—Ti2—Fe1—Ti1— (ðèñ. 4, á). Ïðè ýòîì îêòàýäðû
Ti ñèëüíî èñêàæåíû, ÷òî îáóñëîâëåíî ñìåùåíèåì àòîìîâ Ti èç öåíòðîâ îêòà-
ýäðîâ (Kunz et al., 1991). Äëèíà îäíîé ñâÿçè Ti—O ñîñòàâëÿåò îêîëî 1.75 Å,
âòîðîé — îêîëî 2.20 Å, à ÷åòûðå îñòàâøèåñÿ ñâÿçè èìåþò äëèíó îêîëî 2.0 Å

(ðèñ. 4, à). Îêòàýäðû Fe èìåþò áîëåå ïðàâèëüíóþ ôîðìó, ñî ñðåäíèì çíà÷åíè-
åì äëèíû ñâÿçè �Fe—O� 2.13—2.14 Å (ðèñ. 4, à), ÷òî óêàçûâàåò íà óïîðÿäî-
÷åíèå Ti è Fe ïî îêòàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì è ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè äëÿ êàëè-
ôîðíèéñêîãî íåïòóíèòà (Kunz et al., 1991).

Â òàáë. 7 ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûå êðèñòàëëîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
èññëåäîâàííîãî íàìè îáðàçöà íåïòóíèòà â ñðàâíåíèè ñ äàííûìè äëÿ íåïòóíè-
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Ðèñ. 3. Ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû íåïòóíèòà.

à — SiO4 öåïî÷êè ïèðîêñåíîâîãî òèïà, ñîåäèíåííûå ñ îêòàýäðè÷åñêîé öåïî÷êîé â àòîìàðíîì ïðåäñòàâëåíèè; á — â
ïîëèýäðè÷åñêîì ïðåäñòàâëåíèè; â — ïåðåñåêàþùèåñÿ SiO4 öåïî÷êè ïèðîêñåíîâîãî òèïà è îêòàýäðè÷åñêèå öåïî÷êè;
ã — ïðîåêöèÿ ñòðóêòóðû ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè c. Ýëëèïñîèäû òåïëîâûõ êîëåáàíèé àòîìîâ èçîáðàæåíû íà óðîâíå âå-

ðîÿòíîñòè 80 %.

Fig. 3. Structural fragments of neptunite: SiO4 pyroxene type chains connected with octahedral chain, shown in
ball-and-stick (à) and polyhedral representation (á); crossing of SiO4 pyroxene type chains and octahedral chains
(â); projection of the crystal structure along view c (ã). Thermal ellipsoids are drawn at the 80 % probability level.



òà èç ìåñòîðîæäåíèÿ Ñàí-Áåíèòî: ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê, ãåîìåò-
ðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè (ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿçè â
îêòàýäðå, îáúåì îêòàýäðà è ñòåïåíü èñêàæåíèÿ îêòàýäðà). Âèäíî, ÷òî ñòåïåíü
èñêàæåíèÿ îêòàýäðîâ Ti (ðàññ÷èòàííàÿ ïî äëèíàì ñâÿçè öåíòðàëüíûé
àòîì—ëèãàíä) â 1.5—1.6 ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ îêòàýäðîâ Fe. Äàííûå äëÿ îá-
ðàçöîâ íåïòóíèòà èç Êàëèôîðíèè è Ìîíãîëèè î÷åíü ñõîæè, åäèíñòâåííûì
îòëè÷èåì ÿâëÿåòñÿ çàñåëåííîñòü Fe-äîìèíàíòíîé îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè.
Òàê, äëÿ Õàí-Áîãäèíñêîãî íåïòóíèòà ýòè ïîçèöèè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ çà-
ñåëåíû Fe, ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì Mn è ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì îòñóòñòâèåì
Mg, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (òàáë. 6). Ñóììèðîâàâ
ñòðóêòóðíûå äàííûå è äàííûå õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, çàñåëåííîñòü ïîçèöèé Fe
ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþùåé ôîðìå: Fe0.86Mn0.10Mg0.04 äëÿ Fe1 è
Fe0.94Mn0.05Mg0.01 äëÿ Fe2.

Ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà áûëà ðàññ÷èòàíà ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà
Õàí-Áîãäèíñêîãî íåïòóíèòà (íà 24 êèñëîðîäà): (K0.86Cs0.02Zn0.02Ca0.01)S0.91�

Na1.90Li0.82(Fe Fe Mn Mn1.54
2

0.22
3

0.16 0.04

+ + )S1.96Ti2.1(Si7.76Al0.25)O24. Êðèñòàëëîõèìè÷åñêàÿ
ôîðìóëà íà îñíîâå ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýìïèðè-
÷åñêîé ôîðìóëîé è èìååò ñëåäóþùèé âèä: K0.97Na1.90(Li0.94Na0.06)S1.00�

(Fe1.80Mn0.15Mg0.05)S2.00Ti2Si8O22(O,OH)2. Â òàáë. 8 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ðàñ÷å-
òà ëîêàëüíîãî áàëàíñà âàëåíòíîñòåé äëÿ Õàí-Áîãäèíñêîãî íåïòóíèòà. Âèäíî,
÷òî íå ó÷àñòâóþùèå â êîîðäèíàöèè Si àòîìû O4 è O4a ÿâëÿþòñÿ âàëåíòíî íå-
íàñûùåííûìè, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåçíà÷èòåëüíîì çàìåùåíèè
ýòèõ àòîìîâ OH-ãðóïïàìè (Kunz et al., 1991; Êàðèìîâà è äð., 2012). Èäåàëèçè-
ðîâàííàÿ ôîðìóëà ìèíåðàëà èìååò âèä: KNa2LiFe2Ti2Si8O24.

Êàòèîíû Li íàõîäÿòñÿ â ïðàêòè÷åñêè ïðàâèëüíîé îêòàýäðè÷åñêîé êîîð-
äèíàöèè ñî ñðåäíåé äëèíîé ñâÿçè �Li—O� = 2.106 Å. Îêòàýäðû Li ÷åðåç îá-
ùèå ðåáðà ñâÿçûâàþò ïåðåñåêàþùèåñÿ Ti—Fe îêòàýäðè÷åñêèå êîëîíêè
(ðèñ. 3, â, ã). Êàòèîíû Na çàíèìàþò äâå íåýêâèâàëåíòíûå âíåêàðêàñíûå ïîçè-
öèè — Na1 è Na2. Â ïîçèöèè Na1 êàòèîíû íàõîäÿòñÿ â 7-é êîîðäèíàöèè ñî
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Ðèñ. 4. Îêòàýäðè÷åñêèå öåïî÷êè, âûòÿíóòûå âäîëü íàïðàâëåíèé [100] è [110].

à — ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÷åðåäîâàíèÿ îêòàýäðîâ —(Ti,Fe)2—(Ti,Fe)2—(Ti,Fe)1—(Ti, Fe)1—(Ti, Fe)2—(Ti,Fe)2 — â
ãðóïïå C2/c; á — ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÷åðåäîâàíèÿ îêòàýäðîâ —Fe1—Ti1—Fe2—Ti2—Fe1—Ti2 — â ãðóïïå Cc.

Fig. 4. Octahedral chains extended along [100] è [110]: a — the sequence of interleaving
—(Ti,Fe)2—(Ti,Fe)2—(Ti,Fe)1—(Ti, Fe)1—(Ti, Fe)2—(Ti,Fe)2 —in space group C2/c; b —the sequence of

interleaving —Fe1—Ti1—Fe2—Ti2—Fe1—Ti2 — in space group Cc.



ñðåäíåé äëèíîé ñâÿçè �Na—O1� = 2.563 Å, â òî æå âðåìÿ êîîðäèíàöèîííîå
÷èñëî ïîçèöèè Na2 ðàâíî 6 ñî ñðåäíåé äëèíîé ñâÿçè �Na—O2� = 2.516 Å.
Åùå îäíó âíåêàðêàñíóþ ïîçèöèþ çàíèìàþò àòîìû K â äåñÿòåðíîé êîîðäèíà-
öèè ñî ñðåäíåé äëèíîé ñâÿçè �K—O� = 2.966 Å.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàííûé íåïòóíèò èç ïîðîä Õàí-Áîãäèíñêîãî ìàñ-
ñèâà ùåëî÷íûõ ãðàíèòîâ Þæíîé Ìîíãîëèè ïî êðèñòàëëîõèìè÷åñêèì ïîêà-
çàòåëåì áëèçîê ê íåïòóíèòó èç ìåñòîðîæäåíèÿ Ñàí-Áåíèòî (Êàëèôîðíèÿ).
Ìèíåðàë ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ Fe ðàçíîâèäíîñòüþ è àäåêâàòíî
îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ íåöåíòðîñèììåòðè÷íîé ãðóïïû Cc, ïðè÷èíîé ÷åãî ÿâ-
ëÿåòñÿ óïîðÿäî÷åíèå Ti è Fe ïî îêòàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì. Ïåãìàòèò, â êîòî-
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Ò à á ë è ö à 7

Íåêîòîðûå êðèñòàëëîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íåïòóíèòà

Some crystal chemical characteristics of neptunite

Ìåñòîðîæäåíèå Ñàí-Áåíèòî, Êàëèôîðíèÿ Õàí-Áîãäî, Ìîíãîëèÿ

Èäåàëèçèðîâàííàÿ ôîðìóëà KNa2Li(Fe,Mg,Mn)2Ti2Si8O24 KNa2LiFe2Ti2Si8O24

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Ññ Ññ

Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè

à, Å 16.427(2) 16.4542(7)

b, Å 12.478(2) 12.5115(4)

c, Å 9.975(1) 9.9980(4)

b, ° 115.56(1) 115.542(5)

V, Å3 1844.5(1) 1857.10(15)

Z 4 4

Ti1 Ti Ti

Fe1 Fe0.78Mg0.22 Fe0.86Mn0.10Mg0.04

Ti2 Ti Ti

Fe2 Fe0.85Mg0.15 Fe0.94Mn0.05Mg0.01

Ti1—O 1.705(4)—2.209(4) 1.742(6)—2.201(6)

�Ti1—O� 2.001 2.011

Îáúåì îêòàýäðà, Å3 10.4758 10.4758

D* 0.05856 0.05307

Fe1—O 1.984(4)—2.210(4) 1.983(6)—2.221(6)

�Fe1—O� 2.132 2.143

Îáúåì îêòàýäðà, Å3 12.6941 12.8819

D 0.03766 0.03485

Ti2—O 1.726(4)—2.198(4) 1.766(6)—2.177(6)

�Ti2—O� 1.998 2.006

Îáúåì îêòàýäðà, Å3 10.4105 10.5706

D 0.05243 0.04713

Fe2—O 1.969(5)—2.202(4) 1.972(6)—2.200(6)

�Fe2—O� 2.127 2.129

Îáúåì îêòàýäðà, Å3 12.6081 12.6212

D 0.02826 0.02923

Ññûëêà Kunz et al., 1991 Äàííàÿ ðàáîòà

Ï ð è ì å ÷ à í è å. * D — èíäåêñ èñêàæåíèÿ ïîëèýäðà (ïî äëèíàì ñâÿçè): D
n

l l

l

i av

avi

n

=
=
∑1

1

–
, ãäå li — ðàññòîÿ-

íèå îò öåíòðàëüíîãî àòîìà äî i-ãî ëèãàíäà, lav — ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿçè.
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ðîì íàéäåí íåïòóíèò, ïî äàííûì òåðìîáàðîãåîõèìèè êðèñòàëëèçîâàëñÿ èç
ìàãìàòè÷åñêîãî ðàñïëàâà ïðè òåìïåðàòóðå 750—800 °C. Ïî âñåé âèäèìîñòè,
ñàì íåïòóíèò êðèñòàëëèçîâàëñÿ êàê âòîðè÷íûé ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå
çà ñ÷åò íåèçâåñòíîãî ïåðâè÷íîãî òèòàíîñèëèêàòà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà ïðåçèäåíòà ÐÔ äëÿ ìîëîäûõ êàí-
äèäàòîâ íàóê (ÌÊ-3296.2015.5). Ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû c èñ-
ïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ðåñóðñíîãî öåíòðà ÑÏáÃÓ «Ðåíòãåíîäèôðàêöè-
îííûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ».
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