Санкт-Петербургский государственный университет





БОРИСОВ Артем Сергеевич
Выпускная квалификационная работа
Изучение фазообразования при гидратации и дегидратации эксгаляционных сульфатных минералов

Уровень образования: бакалавриат
Направление 05.03.01 «Геология»
Основная образовательная программа: СВ.5091.2015
Профиль: «Геохимия»


Научный руководитель:
Профессор кафедры кристаллографии,
доктор геолого-минералогических наук
Сийдра Олег Иоханнесович

Рецензент:
С.н.с. Института химии силикатов РАН,
кандидат химических наук
Волков Сергей Николаевич




Санкт-Петербург
2019
Оглавление
1.	Введение	3
2. Литературный обзор и общие сведения по сульфатным минералам в эксгаляционных ассоциациях шлаковых конусов вулкана Толбачик	5
3. Кристаллохимический анализ безводных и гидратированных сульфатов меди и цинка	9
3.1. Координация и геометрия полиэдров меди и цинка в безводных и гидратированных сульфатных минералах и неорганических соединениях	11
3.2. Искажение полиэдров металлов в рассмотренных кристаллических структурах	20
3.3 Эволюция структурных мотивов при гидратации и дегидратации рассмотренных соединений и минералов	21
3.4 Структурная сложность	23
4. Экспериментальная часть	24
4.1. Отбор проб минералов	24
4.2 Методика исследований трансформации сульфатных минералов при гидратации и дегидратации	24
4.3. Порошковая рентгенография	26
4.4 Монокристальный рентгеноструктурный анализ эвхлорина	27
5. Результаты	32
5.1. Гидратация и дегидратация эвхлорина KNaCu3(SO4)3O	32
5.2. Гидратация и дегидратация халькокианита CuSO4	37
5.3. Гидратация и дегидратация долерофанита Cu2(SO4)O	40
5.4. Гидратация и дегидратация алюмоключевскита K3Cu3(Al,Fe3+)(SO4)4O2	44
5.5. Гидратация и дегидратация ительменита Na4Mg3Cu3(SO4)8	47
5.6. Эволюция структурной сложности, различия и тренды при гидратации сульфатных минералов, а также последующей дегидратации обводненных полифазных смесей	52
Заключение, выводы	60
Литература	61
Приложение 1	68
Приложение 2	72



1. [bookmark: _Toc8767019]Введение
	Безводные сульфатные минералы меди с дополнительными щелочными катионами являются наиболее распространенными минеральными видами в фумарольных ассоциациях Второго шлакового конуса Северного прорыва Большого Трещинного Толбачинского извержения – одного из уникальных и наиболее известных минералогических объектов планеты. Ввиду своей неустойчивости при воздействии влажной атмосферы, эти минералы быстро претерпевают различные химические изменения, и превращаются в широкий спектр гидратированных сульфатных минералов. Степень и характер этих преобразований зависят от совокупности многих взаимосвязанных факторов, например - сезонных изменений атмосферных условий и осадков (температура, относительная влажность, дождь, снег и туман). Из-за высокой температуры фумарольных газов некоторые процессы гидратации минералов могут быть обратимыми. Более того, температура газов непостоянна и меняется с течением времени. Предположительно, химический состав и другие физико-химические параметры фумарольных газов также являются переменными и могут повлиять на обратимость гидратированных минеральных ассоциаций. 
Эти, и ряд других фактов о минералогии фумарол шлаковых конусов вулкана Толбачик, до сих пор не были объяснены в систематическом ключе в мировой научной литературе. Первые шаги к пониманию данных процессов и явлений, предпринятые в рамках данного исследования, составляют первый аспект научной новизны настоящей работы.
Кроме того, говоря о фундаментальной стороне данной тематики, стоит сказать, что проблема изучения природных сульфатов лежит в тесной связи одной из наиболее актуальных и динамично развивающихся областей современной мировой науки – с изучением поверхности Марса, ее химического и минералогического составов. Работы, носящие междисциплинарный характер, проводимые на стыке минералогии и современной кристаллографии, могут пролить свет на прошлое этой планеты. В этом заключается второй аспект научной новизны данной работы.
Одним из самых интересных вопросов, связанных с историей развития Марса является вопрос о возможном существовании океанов на его поверхности. Для ответа на поставленный вопрос необходимо изучение земных минералов, но именно тех, которые являются аналогичными марсианским. Подобными минералами как раз и являются сульфаты. Это стало известно по проведенным ранее первичным исследованиям вещественного состава поверхности «красной планеты», осуществленным с помощью различных марсоходов (Ehlmann, Edwards, 2014).
В свете изложенной выше актуальности настоящей тематики, для данной работы были определены следующие цели:
1. Исследование преобразований и продуктов изменения первичных эксгаляционных сульфатных минералов меди при процессах гидратации
2. Исследование трансформаций обводненных медь-сульфатных поликомпонентных смесей с возрастанием температуры
3. Выявление тенденций преобразования первичных эксгаляционных сульфатных минералов при процессах гидратации.
4. Кристаллохимический анализ гидратированных и безводных сульфатов меди и цинка (как одних из наиболее распространенных минералов в фумарольных ассоциациях БТТИ).

Для достижения поставленных целей были определены следующие задачи настоящей работы:
1. В теоретической части – обзор координаций меди и цинка в безводных сульфатных минералах, а также в их гидратированных аналогах - минералах и неорганических соединениях. Описание геометрии полиэдров металлов их полимеризации в рассмотренных соединениях.
2. Проведение экспериментов по гидратации и дегидратации пяти безводных сульфатных минералов эксгаляционного генезиса – эвхлорина, халькокианита, долерофанита, алюмоключевскита и ительменита.
3. Интерпретация полученных результатов с помощью качественного и количественного рентгенофазового анализа с использованием метода Ритвельда.


[bookmark: _Toc8767020]2. Литературный обзор и общие сведения по сульфатным минералам в эксгаляционных ассоциациях шлаковых конусов вулкана Толбачик
Минералы вулканических эксгаляций являются особой группой с точки зрения их генезиса. Отличительной чертой их образования является весьма необычное сочетание физико-химических условий – высокие температуры (в общем случае – до 1200°C), а также давление, близкое к атмосферному. Такие характеристики среды минералообразования приводят к образованию мелкокристаллических, тонкодисперсных продуктов эксгаляций.
В данной работе будет рассмотрена природа процессов, происходящих с пятью сульфатными минералами после его кристаллизации, то есть при дальнейшем нахождении на открытом воздухе и, соответственно, при повышенной влажности.
[image: ]Образцы сульфатных минералов для данной работы были отобраны на втором шлаковом конусе Большого трещинного Толбачинского извержения (БТТИ). Толбачинские вулканы находятся на полуострове Камчатка и занимают юго-западную часть Ключевского дола между верховьями рек Студеная и Левый Толбачик. Группа состоит из двух стратовулканов — Острый Толбачик (абс. высота 3682м.) и Плоский Толбачик (абс. высота 3083 м., относительная — около 2000м.) и более ста мелких вулканических конусов в линейной зоне развития ареального вулканизма. Большое трещинное Толбачинское извержение, (произошедшее в 1975-1976 годах), является одним из крупнейших проявлений базальтового вулканизма в современную эпоху. Эксгаляции из таких лав представляют значительный интерес, так как могут отражать состав эндогенных флюидов.Рис. 1. Расположение вулканов Острый и Плоский Толбачик

БТТИ оказалось уникальным по разнообразию и уникальности минеральных ассоциаций, образовавшихся в результате поствулканический деятельности (Вергасова, Филатов, 2012). Это было вызвано высокой насыщенностью газами магматических расплавов, и значительной скоростью их движения к поверхности. Дифференциация летучих компонентов в ходе остывания продуктов извержения на поверхности, и на некоторой глубине, приводило к [image: ]разделению образуемых минеральных ассоциаций в пространстве (на определенные зоны).Рис. 2. Шлаковый дол, расположеный южнее вулканов Острый и Плоский Толбачик

Фумарольная деятельность на Новых Толбачинских вулканах и лавовых потоках продолжается с разной степенью активности и поныне, наиболее интенсивно в кратерных зонах Первого, Второго, Третьего конусов Северного Прорыва (СП) и конуса Южного прорыва (ЮП). Поствулканическая деятельность БТТИ характеризуется широким развитием температурных неоднородностей, значительным преобразованием изверженных пород под воздействием фумарольных газов и формированием разнообразных минеральных новообразований и рудных скоплений, распространенных в участках поверхностной разгрузки газов. Комплексное исследование твердых продуктов фумарольной деятельности БТТИ выявило их уникальность по масштабу проявления, разнообразию минеральных фаз и богатству элементного состава.
Установлено, что на фоне преобладания литофильных компонентов (K, Na, Mg, Ca, Al, Si, Rb, Cs, P, V, C, O, F, Cl) значительная роль в минералообразующих процессах принадлежит таким халькофильным элементам, как S, Cu, Zn, Pb, As, Se, Au, Bi, Te (в порядке убывания). Из сидерофильных компонентов встречаются Fe и Mo. Максимально высокое содержание рудных элементов отмечается обычно для меди, свинца и цинка. В зоне проявления активных фумарольных процессов на Втором конусе СП БТТИ установлено современное вулканогенно-эксгаляционное рудопроявление, преимущественно медного состава. Оно сопровождалось As, V, Se, Bi, Te, Au минерализациями. Это говорит о том, что наиболее интенсивное образование эксгаляционных рудных минералов имеет место в постмагматический период прорыва магнезиальных базальтов в 1975 г. в пределах Северной группы Новых Толбачинских вулканов. Рудообразующий процесс происходил со значительным привносом щелочных компонентов Na и K. Практически на всех участках приповерхностное медное рудопроявление сопровождается фторметасоматическим изменением пород. Отмечалось местами также интенсивное преобразование изверженных пород под воздействием фумарольных газов, которое характеризуется полным выносом петрогенных компонентов, кроме кремния, или формированием метасоматически измененных пород с алюминиевой спе циализацией, имеющих широкое распространение в пределах Первого конуса СП БТТИ (Вергасова, Филатов, 2012).

Таблица 1. Минералы фумарольных ассоциаций БТТИ, относящиеся к сульфатам 
и оксосульфатам (выделены курсивом)
	Минерал
	Формула
	Минерал
	Формула

	Алюмоключевскит
	K3Cu3(Al,Fe3+)(SO4)4O2
	Корякит
	NaKMg2Al2(SO4)6

	Ангидрит
	CaSO4
	Крашенинниковит
	KNa2CaMg(SO4)3F

	Англезит
	PbSO4
	Крёнкит
	Na2Cu(SO4)2 ·  2H2O

	Антлерит
	Cu3(SO4)(OH)4
	[bookmark: _Toc8766669][bookmark: _Toc8767021]Криптохальцит
	K2Cu5O(SO4)5

	Антофагастаит
	Na2Ca(SO4)2·1.5H2O
	Ланбейнит
	K2Mg2(SO4)3

	[bookmark: _Toc8766670][bookmark: _Toc8767022]Аркантит
	K2SO4
	Лейтонит
	K2Ca2Cu(SO4)4  · 2H2O

	Атласовит
	K(BiO)Cu6Fe3+(SO4)5O3Cl
	Майцланит
	K2Na(ZnNa)Ca(SO4)4

	Афтиталит
	(K,Na)3Na(SO4)2
	Маллардит
	MnSO4 · 7H2O

	Бассанит
	Ca(SO4) · 0.5H2O
	Мархининит
	TlBi(SO4)2

	Беломаринаит
	KNa(SO4)
	Меняйловит
	Ca4[(SO4)(SiF6)(AlF6)]F · 12H2O

	Белоусовит
	KZn(SO4)Cl
	Метатенардит
	Na2SO4

	Блёдит
	Na2Mg(SO4)2 · 4H2O
	Набокоит
	KCu7(SO4)5(Te4+O3)OCl

	Бобджонессит
	(V4+O)(SO4) · 3H2O
	Натроафтиталит
	KNa3(SO4)2

	Бонаттит
	CuSO4 · 3H2O
	Озероваит
	Na2KAl3(SO4)4

	Бубноваит
	K2Na8Ca(SO4)6
	Олзахерит
	Pb2(Se6+O4)(SO4)

	Бутит
	CuSO4 · 7H2O
	Пальмьерит
	K2Pb(SO4)2

	Вантгоффит
	Na6Mg(SO4)4
	Паравульффит
	K5Na3Cu8O4(SO4)8

	Василсевергинит
	Cu9O4(AsO4)2(SO4)2
	Пауфлерит
	(V4+O4)(SO4)

	Вергасоваит
	Cu3(SO4)(MoO4,SO4)O
	Пийпит
	K4Cu4O2(SO4)4 (Na,Cu)Cl

	Влодавецит
	AlCa2(SO4)2F2Cl2 ·4H2O
	Пикромерит
	K2Mg(SO4)2 ·  6H2O

	Вульффит
	K3NaCu4O2(SO4)4
	Пунинит
	Na2Cu3O(SO4)3

	Германнянит
	CuZn(SO4)2
	[bookmark: _Toc8766671][bookmark: _Toc8767023]Саранчинаит
	Na2Cu(SO4)2

	Гипс
	CaSO4 · 2H2O
	Сингенит
	K2Ca(SO4)2 · H2O

	Глауберит
	Na2Ca(SO4)2
	Стеклит
	KAl(SO4)2

	Гликинит
	Zn3O(SO4)2
	Тенардит
	Na2SO4

	Долерофанит
	Cu2O(SO4)
	Федотовит
	K2Cu3(SO4)3O

	Дравертит
	CuMg(SO4)2
	Филоксенит
	(K,Na,Pb)4(Na,Ca)2(Mg,Cu)3(Fe3+0.5Al0.5)(SO4)8

	[bookmark: _Toc8766674][bookmark: _Toc8767026]Евдокимовит
	Tl4(VO3)(SO4)5 · 5H2O
	Халькантит
	CuSO4 · 5H2O

	Ивсит
	Na3H(SO4)2
	Халькокианит
	CuSO4

	Ительменит
	Na4Mg3Cu3(SO4)8
	Хлоротионит
	K2Cu(SO4)Cl2

	Каинит
	KMg(SO4)Cl · 3H2O
	Цезиодимит
	CsKCu5O(SO4)5

	Калиохальцит
	KCu2(SO4)2(OH,H2O)
	Цианохроит
	K2Cu(SO4)2 · 6H2O

	Кальциолангбейнит
	K2Ca2(SO4)3
	Шуваловит
	K2(Ca2Na)(SO4)3F

	Камчаткит
	KCu3(SO4)2OCl
	Эвхлорин
	KNaCu3(SO4)3O

	Карповит
	Tl2(VO4)(SO4)2 · H2O
	Эласмохлоит
	Na3Cu6BiO4(SO4)5

	Ключевскит
	K3Cu3(Fe3+,Al)(SO4)4O2
	Элеомеланит
	(K2Pb)Cu4O2(SO4)4

	Кононовит
	NaMg(SO4)F
	
	



Многие минералы эксгаляций, неустойчивы в атмосфере воздуха, что существенно затрудняет их отбор, хранение и изучение. Предполагается, что за счет кислорода и влаги, содержащихся в воздухе, а также под воздействием света большинство эксгаляционных минералов теряют прозрачность, меняют свою окраску (в частности, все минералы меди приобретают одинаковый зеленый цвет) и разрушаются в порошок скрытокристаллического облика. Комплексное исследование большинства вторичных фаз, в частности по минералам меди, не проводилось. 
Данная работа посвящена изучению минералов, относящихся к классу сульфатов, а также оксосульфатов (минералов, в структурах которых дополнительным анионом является кислород). Соединения подобного химического состава весьма характерны для продуктов эксгаляций БТТИ, и в ходе настоящей работы было проведено изучение процессов, происходящих с некоторыми эксгаляционными минералами в условиях различной влажности, с целью понять структурно-химические механизмы их изменения после кристаллизации.
В таблице 1 приведен список минералов, обнаруженных на Толбачике, и относящихся к сульфатам и оксосульфатам.
В научной литературе опубликованы результаты по гидратации различных сульфатов, но подобные работы проводились только с конкретными группами минералов, а подчас вовсе с отдельно взятыми соединениями. К примеру, одной из наиболее изученных систем в этом отношении является система CaSO4 - H2O (Sakalli et al., 2015). Из сугубо минералогических работ проводились исследования по дегидратации сульфатов щелочных и щелочно-земельных элементов (Balic-Zunic et al., 2015).
Однако, на сегодняшний день не проводилось систематических исследований по гидратации и дегидратации минералов – сульфатов меди. Обсуждаемые в данной работе эксперименты и их результаты являются первыми работами по данной тематике. 


[bookmark: _Toc8767027]3. Кристаллохимический анализ безводных и гидратированных сульфатов меди и цинка
Общие замечания
В качестве литературного обзора в данной работе были рассмотрены безводные минералы – сульфаты меди и цинка, и их гидратированные аналоги. Выборка была сделана по валовому составу – к составу безводных минералов была добавлена вода в различном виде – группы (ОН)-, и молекулы Н2O (также в ряде структур наблюдается протонирование сульфатного аниона). Результатом такого обзора является выявление закономерностей изменения координации катионов, искажения полиэдров и их полимеризации, структурной сложности, и ряда других особенностей, проявляющихся при гидратации безводных сульфатов.
В результате подборки минералов для данного рассмотрения они были разделены по валовому составу (см. табл. 1), и для каждого безводного была подобрана группа гидратированных аналогов. Для полноты, кроме гидратированных минералов были включены гидратированные синтетические соединения, как потенциально возможные прямые продукты гидратации безводны минералов. 
Критерием при выборе структур для данного рассмотрения являлось значение R1<0.1. В данной работе учитывались все длины связей Cu-O до 3.0 Å. Два минерала – монтетрисаит Cu6(SO4)(OH)10·2H2O (Orlandi, Bonaccorsi, 2009) и шуленбергерит (Cu,Zn)7(SO4)2(OH)10·3H2O (Mumme et al., 1994) были исключены из рассмотрения ввиду разупорядоченности в их структурах молекул воды и гидроксогупп. Так же, стоит отметить, что рассматривались только минералы и неорганические соединения, структуры которых были решены методом монокристального рентгеноструктурного анализа.
В таблице 2 приводится перечень выбранных безводных минералов, и некоторая статистика.
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Таблица 2. Статистика по рассмотренным соединениям. (1- размерность по полимеризации комплексов металлов; 2- структурная сложность бит/ячейку)
	Безводные сульфаты
	1
	2
	Только с OH-
	1
	2
	Только
с H2O
	1
	2
	И с OH-
и с H2O
	1
	2
	С H-
	1
	2

	Халькокианит
Cu(SO4)
Долерофанит
Cu2O(SO4)
	1D

2D
	54.039

44.000
	Антлерит Cu3(SO4)(OH)4
Брошантит Cu4(SO4)(OH)6
	1D

2D
	

224.000

368.955


	Пуатвенит CuSO4·H2O
Бонаттит CuSO4·3H2O
Халькантит CuSO4·5H2O
Бутит CuSO4·7H2O
(Cu12(SO4)12(H2O)3)·H2O
	1D
0D
0D
н/д
3D
	50.000
117.207
186.477

375.941
	Кобяшевит Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O
Лангит Cu4(SO4)(OH)6·2H2O
Познякит Cu4(SO4)(OH)6·H2O
Роуволфит Cu4(SO4)(OH)6·2H2O
	0D/2D
2D
2D
2D
	170.131
256.764
208.084
138.974
	-
	
	

	«Цинкосит»
Zn(SO4)
Гликинит
Zn3O(SO4)2
	
1D

1D

	54.039

98.606
	(Zn(OH)2)5(Zn(SO4))2
	2D
	156.750
	Ганнингит Zn(SO4)·H2O
Бойлеит Zn(SO4)·4H2O
Бианкит Zn(SO4)·6H2O
Госларит Zn(SO4)·7H2O
Цинкмелантерит Zn(SO4)·7H2O
	1D
0D
0D
0D

0D
	45.059
300.235
176.078
513.528

517.528
	Намуувит Zn4(SO4)(OH)6·4H2O
Осакаит Zn4(SO4)(OH)6·5H2O
Гюариноит Zn6(SO4)(OH)10·5H2O
(Zn(OH)2)3(ZnSO4)(H2O)3
(Zn(OH)2)3(ZnSO4)(H2O)5
	2D
н/д
н/д
2D
2D
	113.872


150.117
172.877
	(Zn(HSO4)2)(H2(SO4))2
Zn(HSO4)2
	0D
0D
	204.764
72.211

	Германнянит
CuZn(SO4)2
	1D
	66.039
	-
	
	
	Белогубит CuZn(SO4)2·10H2O
	н/д
	
	Кристелит Zn3Cu2(SO4)2(OH)6·4H2O
Ктенасит (Cu,Zn)5(SO4)2(OH)6·6H2O
Ходжсмитит (Cu,Zn)6Zn(SO4)2(OH)10·3H2O
Минохлит (Cu,Zn)7(SO4)2(OH)10·8H2O
Рамсбекит (Cu,Zn)15(SO4)4(OH)22·6H2O
	0D/2D

0D/2D

н/д

н/д

2D
	170.131

406.267

н/д

н/д

629.137
	-
	
	

	Федотовит
K2Cu3O(SO4)3
Криптохальцит
K2Cu5O(SO4)5
	1D

1D
	372.955

797.860
	-
	
	
	Цианохроит K2Cu(SO4)2·6H2O
K2Cu(SO4)2(H2O)2
	0D

1D
	247.160

234.413
	Калиохальцит KCu2(SO4)2(OH)·H2O
	1D
	40.603
	-
	
	

	Пунинит
Na2Cu3O(SO4)3
Саранчинаит
Na2Cu(SO4)2
	1D

0D/1D
	372.955

592.846
	-
	
	
	Крёнкит Na2Cu(SO4)2·2H2O
(Cu(H2O)6)(Na2(SO4)2)
	0D

0D
	125.421

247.160
	Натрохальцит NaCu2(SO4)2(OH)·H2O
	1D
	55.059
	-
	
	



[bookmark: _Toc8767028]3.1. Координация и геометрия полиэдров меди и цинка в безводных и гидратированных сульфатных минералах и неорганических соединениях
	Координация Cu и Zn в рассматриваемых сульфатах имеет ряд отличий в случае безводных и гидратированных соединений.
	Для рассмотренных безводных сульфатных минералов меди характерны следующие координации (рис. 3): CuO4 (плоский квадрат), CuO5 (тетрагональная пирамида), CuO6 (октаэдр), и (единственный пример данной координации) - CuO7. Минимальными длинами связей характеризуется квадратная координация. В структуре долерофанита полиэдр Cu1O4 имеет длины связей 1.882-2.070 Å. Несколько более распространенным вариантом является октаэдрическая координация.
	Среди изученных соединений есть пример уникальной координации атомов меди. Он представлен в саранчинаите Na2Cu(SO4)2 (Siidra et al., 2018). Два симметрично независимых атома Cu(1) и Cu(2) в его структуре координированы семью атомами кислорода с образованием полиэдров. Максимальная длина связи Cu-O составляет 3.030 Å. Только два синтетических неорганических соединения имеют данную координацию, а среди минералов это единственный пример.
[image: ]
Рис. 3. Координация меди в рассмотренных безводных соединениях
Для октаэдрической координации меди характерно несколько особенностей. Во-первых, в рамках данного обзора, медь-кислородные октаэдры были разделены на два вида (согласно работе Burns, Hawthorne, 1995). Первый – [4+2] – октаэдры, имеющие 4 коротких экваториальных связи и две более длинные апикальные, но разница между которыми составляет менее 12,5 % длины. Второй тип октаэдров – [4+1+1] – так же 4 коротких экваториальных связи, но разница по длине между апикальными связями составляет более 12,5 %.
	При переходе к гидратированным аналогам (видовое разнообразие которых намного больше чем у безводных), проявляется резкая закономерность к образованию атомами меди октаэдрической координации (рис. 4). Если в случае безводных соединений неоктаэдрические координации все же широко распространены, то в случае гидратированных соединений октаэдры есть в каждой структуре (кроме одного синтетического соединения - (Cu12(SO4)12(H2O)3)·H2O (Zhang et al., 2007). Все октаэдры в гидратированных минералах и неорганических соединениях отличаются резким, характерным для меди искажением ввиду проявления эффекта Яна-Теллера. Координационное окружение атомов меди (координационное число которых очевидно, увеличивается до 6) представлено тремя типами лигандов – атомами O, группами OH, и молекулами H2O. 

[image: Cu_H_polyhedra]
Рис. 4. Координация меди в рассмотренных гидратированных соединениях. Красным обозначен кислород, зеленым обозначены гидроксогруппы, синим - молекулы воды 
	[image: Cu_H]
Рис. 5. Статистика встречаемости координационных полиэдров в изученных гидратированных сульфатах меди. Везде, где не указан тип октаэдра - подразумевается - [4+2].
Длины апикальных связей в медь-кислородных октаэдрах (обоих типов – [4+2] и [4+1+1]), испытывающих сильное Ян-Теллеровское искажение, находятся в широком пределе (от 2.085 до 2.984 Å). Наибольшая длина апикальной связи наблюдаются у октаэдра Cu2 в позняките Cu4(SO4)(OH)6·H2O (Mellini, Merlino, 1979) – ее значение составляет 2.948 Å, а сам полиэдр Cu2O(OH)4(H2O) является [4+1+1]-искаженным октаэдром. Также, апикальные связи превышают значения в 2.7 Å и в других минералах, содержащих октаэдры типа [4+1+1]. Это видно в лангите Cu4(SO4)(OH)6·2H2O (Gentsch, Weber, 1984), роуволфите Cu4(SO4)(OH)6·2H2O (Hawthorne, Groat, 1985). Высокими значениями апикальных связей в [4+1+1]-искаженных октаэдрах можно объяснить второй пик на графике, представленном на рисунке 6.
	Если рассматривать апикальные связи в [4+2]-искаженных октаэдрах, которые, как видно из таблицы 2, являются наиболее распространенными в изученных соединениях, то чаще всего встречаются значения длин в диапазоне от 2.4 до 2.5Å. Это хорошо видно по первому максимуму на графике, представленном на рисунке 6. 
	Намного меньше разнообразие длин экваториальных связей. Большинство из них находится в пределах от 1.8 Å до 2.2 Å.


Таблица 3. Данные о полиэдрах меди и цинка в рассмотренных соединениях (жирным выделены безводные сульфаты, ниже перечислены их гидратированные аналоги)
	Название, формула
	Полиэдр, заселенность
	Тип полиэдра (октаэдра)
	Параметр искажения
Δoct × 103
	Ссылка

	Халькокианит Cu(SO4)
	CuO6
	4+2
	8.25
	Wildner, Giester, (1988)

	Долерофанит Cu2O(SO4)
	Cu1O4
Cu2O5
	
	
	Effenberger, (1985)

	Антлерит  Cu3(SO4)(OH)4
	Cu1O(OH)5
Cu2O3(OH)3
	4+2
4+2
	10.62
8.89
	Hawthorne et al., (1989)

	Брошантит Cu4(SO4)(OH)6
	Cu1O2(OH)4
Cu2O2(OH)4
Cu3O2(OH)4
Cu4O(OH)5
	4+2
4+2
4+2
4+2
	5.64
5.34
7.29
9.05
	Mills et al., (2010)
Merlino et al., (2003)


	Пуатвенит CuSO4·H2O
	Cu1O4(H2O)2
Cu2O4(H2O)2
	4+2
4+2
	10.63
3.47
	Ting et al., (2009)

	Бонаттит CuSO4·3H2O
	CuO3(H2O)3
	4+2
	10.74
	Zahrobsky, Baur ,(1968)

	Бутит CuSO4·7H2O
	Нет структурных данных
	
	
	Leverett, (2004)

	Халькантит CuSO4·5H2O
	Cu1O2(H2O)4
Cu2O2(H2O)4
	4+2
4+2
	8.37
11.55
	Bacon, Titterton, (1975)

	Кобяшевит Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O
	Cu1O2(OH)4
Cu2O2(OH)4
Cu3O(OH)5
Cu4O2(H2O)4
	4+2
4+2
4+2
4+2
	9.52
8.23
5.52
23.92
	Pekov et al., (2013)

	Лангит Cu4(SO4)(OH)6·2H2O
	Cu1(OH)5(H2O)
Cu2O(OH)4(H2O)
Cu3O(OH)4(H2O)
Cu4O(OH)5
	4+1+1
4+2
4+2
4+2
	8.04
17.79
11.42
7.73
	Gentsch, Weber, (1984)

	Познякит Cu4(SO4)(OH)6·H2O
	Cu1O2(OH)3(H2O)
Cu2O(OH)4(H2O)
Cu3(OH)6
Cu4O(OH)4(H2O)
	4+2
4+1+1
4+2
4+1+1
	10.68
26.54
6.71
19.09
	Mellini, Merlino, (1979)

	Роуволфит Cu4(SO4)(OH)6·2H2O
	Cu1O(OH)5
Cu2(OH)5(H2O)
Cu3(OH)5(H2O)
Cu4O(OH)5
	4+2
4+2
4+1+1
4+2
	7.40
9.42
18.25
16.94
	Hawthorne, Groat, (1985)

	(Cu12(SO4)12(H2O)3)·H2O
	Cuφ5
	
	
	Zhang et al., (2007)

	Цинкосит (?) Zn(SO4)
	ZnO6
	4+2
	4.35
	Wildner, Giester, (1988)

	Гликинит Zn3O(SO4)2
	Zn1O6
Zn2O5
Zn3O5
	4+2
	5.63
	Nazarchuk et al., (2019)

	Бойлеит Zn(SO4)·4H2O
	ZnO2(H2O)4
	4+2
	0.06
	Blake et al., (2001)

	Бианкит Zn(SO4)·6H2O
	Zn1(H2O)6
Zn2(H2O)6
	4+2
4+2
	0.20
0.03
	Spiess, Gruehn, (1979)

	Госларит Zn(SO4)·7H2O
	Zn(H2O)6
	4+2
	0.19
	Anderson et al., (2005)

	Цинкмелантерит Zn(SO4)·7H2O
	Zn1(H2O)6
Zn2(H2O)6
	4+2
4+2
	0.30
0.43
	Liu et al., (1995)

	Ганнингит Zn(SO4)·H2O
	ZnO4(H2O)2
	4+2
	0.79
	Wildner, Giester, (1991)

	Намуувит Zn4(SO4)(OH)6·4H2O
	Zn1(OH)3(H2O)
Zn2O(OH)5
	(тетраэдр)
4+1+1
	
4.26
	Groat, (1996)

	Осакаит Zn4(SO4)(OH)6·5H2O
	Нет структурных данных
	
	
	Ohnishi, (2007)

	Гюариноит Zn6(SO4)(OH)10·5H2O
	Нет структурных данных
	
	
	Sarp, (1993)

	(Zn(OH)2)5(Zn(SO4))2
	Zn1O2(OH)4
Zn2O2(OH)4
Zn3(OH)6
Zn4O(OH)3
	4+2
4+1+1
4+2
(тетраэдр)
	1.60
4.04
0.82

	Germann et al., (2016)

	(Zn(HSO4)2)(H2(SO4))2
	ZnO6
	4+2
	0.45
	Kemnitz et al., (1996)

	Zn(HSO4)2
	ZnO6
	4+2
	0.10
	Troyanov, Simonov, (1989)

	(Zn(OH)2)3(ZnSO4)(H2O)3
	Zn1O(OH)5
Zn2O(OH)5
Zn3O(OH)5
Zn4(OH)3(H2O)
	4+2
4+1+1
4+1+1
(тетраэдр)
	1.16
3.25
5.71
	Bear et al., (1986)

	(Zn(OH)2)3(ZnSO4)(H2O)5
	Zn1O(OH)5
Zn2O(OH)5
Zn3O(OH)5
Zn4(OH)3(H2O)
	4+2
4+1+1
4+1+1
(тетраэдр)
	2.21
3.04
4.03
	Bear et al., (1986)

	Германнянит CuZn(SO4)2
	CuO6
ZnO6
	4+2
4+2
	14.72
2.07
	Siidra et al., (2018)

	Белогубит CuZn(SO4)2·10H2O
	Нет структурных данных
	
	
	Kasatkin et al., (2018)

	Кристелит Zn3Cu2(SO4)2(OH)6·4H2O
	Cu1O2(OH)4
Cu2O2(OH)4
Zn1O2(H2O)4
Zn2O(OH)5
	4+2
4+2
4+2
4+2
	9.98
8.80
0.09
0.74
	Adiwidjaja et al., (1996)

	Ктенасит (Cu,Zn)5(SO4)2(OH)6·6H2O
	Zn1(H2O)6
(Zn,Cu)1O(OH)5
(0.55/0.45)
(Cu,Zn)2O2(OH)4
(0.75/0.25)
	4+2
4+2

4+2
	0.0005
3.32

9.06
	Mellini, Merlino, (1979)

	Ходжсмитит (Cu,Zn)6Zn(SO4)2(OH)10·3H2O
	Нет структурных данных
	
	
	Elliott, (2016)

	Минохлит (Cu,Zn)7(SO4)2(OH)10·8H2O
	Нет структурных данных
	
	
	Ohnishi, (2013)

	Рамсбекит (Cu,Zn)15(SO4)4(OH)22·6H2O
	Cu1O2(OH)4
Zn2O(OH)5
Cu3O2(OH)4
Cu4O(OH)5
Cu5O(OH)5
Cu6O2(OH)4
Cu7O(OH)5
Zn8O4
	4+2
4+2
4+2
4+2
4+1+1
4+2
4+2
(тетраэдр)
	15.57
1.62
10.13
12.70
10.52
11.95
7.46
	Effenberger, (1988)

	Федотовит K2Cu3O(SO4)3
	Cu1O5
Cu2O5
Cu3O4
	
	
	Starova et al., (1991)

	Криптохальцит K2Cu5O(SO4)5
	Cu1O5
Cu2O5
Cu3O6
Cu4O6
Cu5O6
Cu6O6
Cu7O5
Cu8O5
Cu9O5
Cu10O5
	

4+1+1
4+1+1
4+2
4+2
	

22.11
22.10
11.29
11.95
	Pekov et al., (2018)

	Цианохроит K2Cu(SO4)2·6H2O
	Cu(H2O)6
	4+2
	4.34
	Robinson, Kennard, (1972)
Bosi et al., (2009)

	Калиохальцит KCu2(SO4)2(OH)·H2O
	CuO4(OH)2
	4+2
	6.56
	Pekov et al., (2014)
Giester, Zemann, (1987)

	K2Cu(SO4)2(H2O)2
	CuO6
	4+1+1
	23.01
	Philippot et al., (1972)

	Пунинит Na2Cu3O(SO4)3
	Cu1O4
Cu2O5
Cu3O5
	
	
	Siidra et al., (2017)

	Саранчинаит Na2Cu(SO4)2
	Cu1O6
Cu2O7
Cu3O7
Cu4O6
	4+1+1


4+1+1
	18.36


26.58
	Siidra et al., (2018)

	Крёнкит Na2Cu(SO4)2·2H2O
	CuO4(H2O)2
	4+2
	12.22
	Hawthorne, Ferguson, (1975)

	Натрохальцит NaCu2(SO4)2(OH)·H2O
	CuO4(OH)2
	4+2
	6.56
	Chevrier et al., (1993)
Giester, Zemann, (1987)

	(Cu(H2O)6)(Na2(SO4)2)
	Cu(H2O)6
	4+2
	1.96
	Wu et al., (2008)






[image: max_bond_2]
Рис. 6. Распределение максимальных длин связей в рассмотренных медь-кислородных соединениях. Максимум у значений 2.4 – 2.5 Å характерен для октаэдров типа [4+2], значения больше 2.7Å характерны в основном для октаэдров типа [4+1+1]
	
	В некоторых структурах при их решении авторами не были расставлены атомы водорода, что не дает возможности определить лиганды, однако октаэдрическая координация в них очевидна. Лишь в одном синтетическом соединении – гидратированном сульфате меди (Zhang et al., 2007) - описана координация Cuφ5. Структура данного соединения с формулой (Cu12(SO4)12(H2O)3)(H2O) представляет собой цеолитоподобный каркас.
	Координация Zn в рассмотренных безводных сульфатах представлена лишь двумя типами полиэдров – ZnO6 и ZnO5. Чистый оксосульфат цинка на сегодняшний день известен один – гликинит Zn3O(SO4)2 (Nazarchuk et al., 2019), а его химический родственник – цинкосит Zn(SO4) (Wildner, Giester, 1988), пока не установлен в качестве достоверного минерального вида, однако вероятность его существования представляется весьма высокой.
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Рис. 7. Координация цинка в рассмотренных безводных соединениях
	В гидратированных сульфатных минералах цинка в подавляющем большинстве (аналогично меди) координационные полиэдры Zn представлены октаэдрами Znφ6, где φ так же – O, OH или H2O. Все варианты координации Zn приведены на рисунке 8.
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Рис. 8. Координация цинка в рассмотренных гидратированных соединениях. Красным обозначен кислород, зеленым обозначены гидроксогруппы, синим - молекулы воды 
[image: Zn_H_pie]
Рис. 9. Статистика встречаемости координационных полиэдров в изученных гидратированных сульфатах цинка. Везде, где не указан тип октаэдра - подразумевается - [4+2]
Однако стоит отметить, что разнообразие окружений из этих лигандов в случае цинка несколько меньше чем для атомов меди. Наиболее часто встречающимся координационным полиэдром для цинка является Zn(H2O)6 (рис. 9). Такая координация реализуется в первую очередь в простых водных сульфатах цинка (бианкит Zn(SO4) · 6H2O (Spiess, Gruehn, 1979), госларит ZnSO4 · 7H2O (Anderson et al., 2001), цинкмелантерит Zn(SO4) · 7H2O (Liu et al., 1995). У аналога двух последних соединений – медь-содержащего минерала бутита CuSO4 · 7H2O (Leverett, 2004) на сегодняшний день не расшифрована кристаллическая структура. Не решена она и у двух цинковых сульфатов – осакаита Zn4(SO4)(OH)6·5H2O (Ohnishi, 2007), гюариноита Zn6(SO4)(OH)10·5H2O (Sarp, 1993), а также у нескольких смешанных минералов меди и цинка (белогубита CuZn(SO4)2·10H2O (Kasatkin et al., 2018), ходжсмитита (Cu,Zn)6Zn(SO4)2(OH)10·3H2O (Elliott, 2016)), однако они открыты совсем недавно, и следует ожидать расшифровки их кристаллической структуры.
[bookmark: _Toc8767029]3.2. Искажение полиэдров металлов в рассмотренных кристаллических структурах
Для всех рассматриваемых октаэдров были рассчитаны параметры искажения. Расчет проводился согласно работе (Wildner, 1992) по следующей формуле:

где di – длина связи, dm- средняя длина связи в октаэдре.
 Все результаты расчета приведены в таблице 3.
	Хорошо прослеживается разница в значениях искажений между октаэдрами меди и цинка. Это типично, в связи с Ян-Теллеровским искажением координационных полиэдров меди. Однако интересно проследить следующую закономерность – разницу между искажением октаэдров в безводных сульфатах и в их водных аналогах. На примере меди эта разница не проявляется – у гидратов искажения встречаются, как и с большими, так и с меньшими значениями относительно безводных аналогов. Среднее значение искажения Δoct в полиэдрах безводных сульфатов меди равно 16,98. В то время как у водных аналогов Δoct составляет 10,71.
 А в случае цинка (особенно на примере «цинкосита» Zn(SO4) и гликинита Zn3O(SO4)2) можно видеть, как искажение большинства гидратированных полиэдров на несколько порядков ниже значений у безводных сульфатов. Не смотря на то, что разница в среднем значении у безводных и гидратированных сульфатов цинка не проявляет сильного отличия (4,02 и 1,60 соответственно), можно проследить другую интересную закономерность. В гидратах наблюдается резкое уменьшение значений Δoct для октаэдров, лигандами в которых являются молекулы воды (в отличие от октаэдров с гидроксогруппами). Во всех таких случаях - Δoct меньше (а местами – много меньше) единицы.  Наиболее яркими примерами таких низких значений являются октаэдр Zn1(H2O)6 в ктенасите (Mellini, Merlino, 1979) (Δoct = 0,0005), а также Zn2(H2O)6 в бианчите (Spiess, Gruehn, 1979) (Δoct = 0,03) и в бойлеите (Blake et al., 2001) (Δoct = 0,06).

[bookmark: _Toc8767030]3.3 Эволюция структурных мотивов при гидратации и дегидратации рассмотренных соединений и минералов
	Наблюдается резкое отличие в полимеризации полиэдров у безводных сульфатных минералов меди и цинка, для которых распространенными являются в основном каркасные структуры (при сочленении через сульфатные тетраэдры). У водных минералов, которые стремятся к разделению каркасов, и образуют цепочечные (пуатвенит CuSO4·H2O (Ting et al., 2009), ганнингит Zn(SO4)·H2O (Wildner, Giester, 1991), и др.), ленточные (антлерит Cu3(SO4)(OH)4 (Hawthorne et al., 1989) и др.), слоистые (лангит Cu4(SO4)(OH)6·2H2O (Gentsch, Weber, 1984), познякит Cu4(SO4)(OH)6·H2O (Mellini, Merlino, 1979), роуволфит Cu4(SO4)(OH)6·2H2O (Hawthorne, Groat, 1985), ктенасит (Cu,Zn)5(SO4)2(OH)6·6H2O (Mellini, Merlino, 1979)  и др.) структуры, а так же структуры, основанные на изолированных полиэдрах металлов (халькантит , цианохроит , альперсит  и др.). 
	Ряд минералов, особенно медные – лангит, монтетрисаит, рамсбекит, роуволфит, а также кристелит и ктенасит – образуют бруситоподобные слои, основанные на реберносвязанных полиэдрах металлов. 
	Во всех структурах важную роль играют сульфатные тетраэдры. Они либо связывают изолированные полиэдры металлов (например в случае крёнкита) с образованием цепочек, либо, во многих случаях, соединяются со слоями из медь- или цинксодержащих полиэдров, прикрепляясь к ним чаще всего одной вершиной, три остальные остаются свободными.
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Рис. 10. Примеры соединения сульфатных тетраэдров с полиэдрами меди через (a) одну (лангит), (b) две (крёнкит), (c) три (бонаттит) вершины, (d) четыре (брошантит) вершины
	Соединяя полиэдры металлов в ленты, сульфатные тетраэдры связываются с ними через две вершины, две оставшиеся оставляя свободными. Самыми редкими вариантами являются сочленения сульфатных тетраэдров через три вершины, лишь с одной, остающейся свободной (как в случае бонаттита CuSO4·3H2O (Zahrobsky, Baur, 1968), а также сочленения сульфатных тетраэдров через все 4 вершины (например, в брошантите Cu4(SO4)(OH)6 (Mills et al., 2010)). 
	Отдельного внимания заслуживает протонирование сульфатных групп. Среди рассматриваемых минералов не встречено ни одной подобной структуры, явление протонирования проявлено лишь в нескольких неорганических соединениях, таких как Zn(HSO4)2 (Troyanov, Simonov, 1989), (Zn(HSO4)2)(H2(SO4))2 (Kemnitz et al., 1996). Явление протонирования сульфатного тетраэдра в минералах является довольно редким. В первую очередь, это связано с особенностями стереохимии данного аниона. Из-за требований валентности, связь S-OH должна быть значительно длиннее, чем связь S-O. Связь S – OH должна иметь ~ 1,2 vu (валентных усилий), что соответствует расстоянию S – OH ~ 1,58 Å (Hawthorne et al., 2000). Оставшиеся связи S – O в тетраэдре должны укорачиваться, чтобы обеспечить достаточную валентность связи для катиона.
	Также, валентностью связи объясняется отсутствие явления полимеризации сульфатного аниона в рассматриваемых соединениях. Полимеризованные сульфатные группы встречаются в синтетических соединениях, но как отмечается в работе (Hawthorne et al., 2000), в природных условиях данные соединения, по всей видимости, неустойчивы.

[bookmark: _Toc8767031]3.4 Структурная сложность
	Структурная сложность (согласно Krivovichev, 2013) у гидратированных сульфатов по большей части значительно выше, чем у безводных аналогов, которые в свою очередь обладают довольно низкими значениями (за исключением саранчинаита Na2Cu(SO4)2 (Siidra et al., 2018) и криптохальцита K2Cu5O(SO4)5 (Pekov et al., 2018)). У некоторых минералов (к примеру, у пуатвенита Cu(SO4)·H2O (Ting et al., 2009), для которого она составляет 50.000 бит/ячейку) сложность практически соизмерима с аналогичными безводными сульфатами. А в случае, к примеру, ганнингита ZnSO4·H2O (Wildner, Giester 1991), его сложность (45.059 бит/ячейку) в два раза уступает значениям для гликинита Zn3O(SO4)2 (Nazarchuk et al. 2019) (98.606 бит/ячейку).
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Рис. 11. Распределение значений структурной сложности для изученных безводных и гидратированных сульфатов (пояснения в тексте)


[bookmark: _Toc8767032]4. Экспериментальная часть
[bookmark: _Toc8767033]4.1. Отбор проб минералов
	Образцы сульфатных эксгаляционных минералов для проведения экспериментов по гидратации и дегидратации были отобраны на фумаролах Второго шлакового конуса Северного прорыва Большого трещинного Толбачинского извержения (п-ов Камчатка, Российская Федерация). Многие минералы эксгаляционного генезиса, в том числе и изучаемые в данной работе отличаются неустойчивостью на воздухе. С целью предотвращения их изменений сразу после отбора из горячих зон фумарол (температура в которых превышает 300ºC) образцы были герметично упакованы в пластиковую пленку. Кроме герметичности данный способ упаковки образцов обеспечивал сохранность хрупких кристаллов.
	В лабораторных условиях, при подготовке экспериментов, не допускалось длительного пребывания открытых образцов на воздухе – отбор проб проводился сразу же после распаковки каждого образца.

[bookmark: _Toc8767034]4.2 Методика исследований трансформации сульфатных минералов при гидратации и дегидратации
Как было обозначено во введении, основной задачей настоящей работы является изучение изменений первичных эксгаляционных минералов во влажной атмосфере. Эксперименты со всем пятью изученными минералами проводились по одинаковой методике, описанной ниже. 
Для проведения экспериментов были отобраны пробы каждого минерала массой 1 грамм. Отбор проводился под оптическим микроскопом с целью обеспечить максимальную (насколько это возможно визуально) чистоту пробы. В дальнейшем чистота каждой пробы проверялась инструментально, и в случае наличия примеси отбор пробы проводился заново.
	Перед началом процесса гидратации пробы каждого из минералов были измельчены в агатовой ступке. Это было сделано для получения более качественных рентгенограмм, а так же для более равномерного изменения пробы. Порошковые пробы на время всего процесса гидратации были помещены на специальную кремниевую подложку, которая обеспечивала лучшее качество получаемых дифрактограмм.
	После такой подготовки пробы проводилась первая контрольная съемка дифрактограммы (см. раздел 4.3.), и в случае допустимой чистоты образца начинался процесс гидратации. Кремниевая пластинка с порошковой пробой помещалась в круглый эксикатор объемом 3 литра. На дно эксикатора наливалось 250 мл воды. Сверху он накрывался крышкой. Влажность в эксикаторе контролировалась при помощи гигрометра CEM DT-625. Общий вид данной установки представлен на рисунке 12.
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Рис. 12. Общий вид установки для проведения эксперимента по гидратации изучаемых минералов.
Гидратация минералов в данном эксикаторе проводилась в несколько этапов. После каждого этапа проводилась съемка на порошковом дифрактометре (см. раздел 4.3.). Продолжительность каждой съемки составляла 15 минут. Ниже приведена схема экспериментов по гидратации (с указанием влажности на каждой стадии):
1. Гидратация в течение 30 минут (влажность 85%)
Съемка дифрактограммы
2. Гидратация в течение 30 минут (влажность 84-85%)
Съемка дифрактограммы 
3. Гидратация в течение 60 минут (влажность 84-85%)
Съемка дифрактограммы
4. Гидратация в течение 120 минут (влажность 91%)
Съемка дифрактограммы
5. Гидратация в течение 30 минут (влажность 89%)
Съемка дифрактограммы
6. Гидратация в течение 14 часов (влажность 94%)
Съемка дифрактограммы
Все дифрактограммы, полученные в ходе экспериментов (они приведены в главе 5), были обработаны методом Ритвельда с использованием программного пакета TOPAS (Bruker, 2017). Используя известные структурные данные для каждой из промежуточных фаз в каждом эксперименте, уточнялась доля конкретной фазы в продуктах изменения изучаемых минералов и, таким образом, определялся не только качественный, но и количественный состав смесей (таблицы с результатами количественного анализа по каждому эксперименту приведены в приложении 1).
	Процесс дегидратации измененных проб всех изученных минералов проводился с использованием высокотемпературной камеры, установленной на базе порошкового дифрактометра (см. раздел 4.3.). Для проведения части эксперимента, связанной с дегидратацией, порошковые пробы переносились с кремниевой на платино-родиевую подложку.

[bookmark: _Toc8767035]4.3. Порошковая рентгенография
	Как было сказано выше, инструментальным методом, использовавшимся для проведения съемок гидратированных проб изучаемых минералов, была порошковая рентгенография. Она проводилась с использованием дифрактометра Rigaku Ultima IV.
Технические характеристики прибора следующие:
1. Материал анода: стандартная отпаянная рентгеновская трубка: CuKα;
2. Размер фокуса - 0.4 x 12 мм;
3. Режим работы источника рентгеновского излучения: 40 кВ /30 мА;
4. Вертикальный Theta / Theta гониометр, радиус 285 мм;
5. Диапазон углов сканирования 2θ: от 5 до 70°;
6. Шаг сканирования 0.5°;
7. Детектор отраженных рентгеновских лучей: DTEX/ULTRA.
Съемки измененных гидратированных проб проводились с использованием высокотемпературной камеры Rigaku HTA 1600, установленной на базе дифрактометре Rigaku Ultima IV. 
Технические характеристики прибора такие же, как указано выше, за исключением:
1. Материал анода: стандартная отпаянная рентгеновская трубка: CoKα;
2. Вертикальный Theta / Theta гониометр, радиус 185 мм;
Технические характеристики высокотемпературной камеры Rigaku HTA 1600 и условия нагрева:
1. Тип нагревателя – резистивный, внешний по отношению к образцу;
2. Материал держателя образца – Pt-Rh:
3. Общий диапазон температуры в ходе экспериментов – 25-400ºC; 
4. Шаг по температуре между съемками - 25ºC.

[bookmark: _Toc8767036]4.4 Монокристальный рентгеноструктурный анализ эвхлорина
Перед началом экспериментов по гидратации и дегидратации изучаемых минералов, для одного из них – эвхлорина KNaCu3O(SO4)3 – была уточнена кристаллическая структура.
 Массив экспериментальных данных для уточнения был получен на монокристальном дифрактометре Bruker SMART APEX II с CCD-детектором и микрофокусной рентгеновской трубкой (MoKα излучение) при 50 кВ, 40 мА. Для монокристального эксперимента был выбран светло-зеленый полупрозрачный кристалл эвхлорина размером 0.18×0.10×0.12 мм3. Данные собирались с выдержкой 20 сек. через каждые 0.5º по ω. Данные были проинтегрированы с использованием программного комплекса Bruker APEX SADABS (Bruker, 2017).
Кристаллическая структура эвхлорина была расшифрована в пространственной группе C2/c, с параметрами элементарной ячейки a = 18.131(15), b = 9.386(8), c = 14.353(12)Å , β = 113.217(12)°, V = 2245(3)Å3, Z = 8 (полные данные приведены в таблице 4).
Координаты атомов для эвхлорина, опубликованные в работе (Scordari, Stasi, 1990), использовались в качестве начальных данных, и структура была успешно уточнена с использованием программного пакета SHELX (Sheldrick, 2015). Координаты атомов и параметры теплового смещения приведены в таблице 6, а некоторые длины связей – в таблице 5.
Таблица 4. Кристаллографические данные и параметры уточнения структуры эвхлорина
	Размер кристалла (мм3)
	0.18×0.10×0.12

	Пр. группа 
	C2/c

	a (Å) 
	18.131(15)

	b (Å) 
	9.386(8)

	c (Å) 
	14.353(12)

	β (°) 
	70.964(7) 

	V (Å3) 
	2245(3)

	μ (мм-1) 
	50.119 

	Dрасч. (г/см3) 
	3.264

	Длина волны излучения (Å) 
	0.71073 (MoKα) 

	θ-диапазон (град.) 
	2.23-27.99 

	Общее число рефлексов 
	6814 

	Число независимых рефлексов 
	1338

	Число независимых рефлексов с [Fo] ≥ 4σF 
	1018

	R1 
	0.046

	R1 (по всем данным) 
	0.107

	GoF 
	1.024



Кристаллическая структура эвхлорина (рис. 13) содержит две симметрично независимых позиции щелочных металлов A1 и A2 (где A = Na, K). Уточнение структуры с учетом заселенности позиций показало, что позиция A1 является K – доминантной (K0.65(3)Na0.35(3)), в то время как A2 – практически полностью заселена Na – (Na0.98(3)K0.02(3)). Общая формула минералов группы эвхлорина - A1A2[Cu3O](SO4)3 (A = Na, K), и основываясь на данных EDS – анализа, кристаллохимическая формула эвхлорина может быть записана как (K0.65(3)Na0.35(3))(Na0.98(3)K0.02(3))[Cu3O](SO4)3. Разница в атомных радиусах K и Na проявляется в увеличении объема элементарной ячейки минералов «группы эвхлорина»: пунинита NaNa[Cu3O](SO4)3 (Siidra et al. 2017) и федотовита KK[Cu3O](SO4)3 (Starova et al. 1991). Объем элементарной ячейки исследуемого эвхлорина находится почти на середине между значениями для данных минералов.
Таблица 5. Некоторые длины связей в кристаллической структуре эвхлорина
	Cu1-O2
	1.941(7)
	S3-O12
	1.467(8)

	Cu1-O6
	1.945(8)
	S3-O13
	1.474(8)

	Cu1-O1
	1.952(7)
	S3-O11
	1.476(8)

	Cu1-O7
	1.958(8)
	S3-O14
	1.484(7)

	
	
	<S3-O˃
	1.475

	Cu2-O1
	1.926(6)
	
	

	Cu2-O11
	1.964(7)
	A1-O7
	2.560(8)

	Cu2-O3
	1.978(8)
	A1-O11
	2.630(9)

	Cu2-O5
	2.020(8)
	A1-O8
	2.731(9)

	Cu2-O13
	2.223(7)
	A1-O6
	2.764(8)

	
	
	A1-O10
	2.767(8)

	Cu3-O2
	1.919(6)
	A1-O12
	2.813(8)

	Cu3-O14
	1.941(7)
	A1-O5
	3.035(8)

	Cu3-O10
	2.004(8)
	<A1-O˃
	2.757

	Cu3-O9
	2.008(8)
	
	

	Cu3-O12
	2.278(7)
	A2-O4
	2.242(9)

	
	
	A2-O8
	2.377(9)

	S1-O4
	1.435(8)
	A2-O3
	2.454(9)

	S1-O5
	1.465(8)
	A2-O13
	2.467(9)

	S1-O6
	1.481(8)
	A2-O14
	2.541(9)

	S1-O3
	1.501(8)
	A2-O4
	2.586(9)

	<S1-O˃
	1.471
	A2-O9
	2.955(9)

	
	
	<A2-O˃
	2.517

	S2-O8
	1.434(8)
	
	

	S2-O9
	1.476(8)
	O1-Cu2
	1.926(6) × 2

	S2-O7
	1.489(8)
	O1-Cu1
	1.952(7) × 2

	S2-O10
	1.490(8)
	<O-Cu˃
	1.939

	<S2-O˃
	1.472
	
	

	
	
	O2-Cu2
	1.919(6) × 2

	
	
	O2-Cu2
	1.941(7) × 2

	
	
	<O-Cu˃
	1.930



	
Описание структуры
В ранних работах (Scordari, Stasi, 1990), структура эвхлорина была описана в терминах катион-центрированных полиэдров. Такой подход имеет ряд недостатков, и в первую очередь, он не позволяет описать характер теплового расширения как для данного минерала, так и для целого ряда других. Описывая эту структуру в терминах анионоцентрированных координационных полиэдров (Krivovichev et al., 2013), можно выделить «дополнительные» атомы кислорода (не относящиеся к сульфатным группам), которые образуют тетраэдры O1Cu4 и O2Cu4, которые, в свою очередь, объединяясь через ребро, образуют димер [O2Cu6]8+. Два сульфатных тетраэдра соединяются с данными димерами по принципу «грань к грани». Тетраэдр, в центре которого находится атом S3, образует связь между получившимися кластерами, и таким образом формируется слой {Cu3O(SO4)3}2-, параллельный плоскости bc. Атомы калия и натрия находятся в межслоевом пространстве.
Данные результаты по уточнению кристаллической структуры эвхлорина, как и ряд других результатов, изложенных далее в данной работе, были опубликованы с участием автора в статье: Siidra O.I., Borisov A.S., Lukina E.A., Depmeier W., Platonova N.V., Colmont M., Nekrasova D.O. Reversible hydration/dehydration and thermal expansion of euchlorine, ideally KNaCu3O(SO4)3 // Physics and Chemistry of Minerals.- 2019. – Vol. 46 – p. 403-416.




[image: струтктура]
Рис. 13. Кристаллическая структура эвхлорина. O1- и O2-центрированные тетраэдры OCu4 объединяются по ребру с образованием димеров [O2Cu6]8+ (a). Четыре сульфатных тетраэдра соединены по принципу грань к грани. Тетраэдры, центрированные атомом S3, образуют связь между кластерами (b). Общая проекция кристаллической структуры эвхлорина вдоль осей b и c (c,d). [K (A1) = оранжевые шарики, Na (A2) = синие шарики].







Таблица 6. Координаты атомов и параметры теплового смещения (Å2) в кристаллической структуре эвхлорина.

	Атом
	x
	y
	z
	Ueq
	U11
	U22
	U33
	U23
	U13
	U12

	Cu1
	0.58428(8)
	0.25372(14)
	0.29486(10)
	0.0251(4)
	0.0379(10)
	0.0171(8)
	0.0249(8)
	0.0012(6)
	0.0174(7)
	0.0002(6)

	Cu2
	0.48141(9)
	0.98144(14)
	0.34341(10)
	0.0239(4)
	0.0391(9)
	0.0222(8)
	0.0184(8)
	0.0039(6)
	0.0198(7)
	0.0004(6)

	Cu3
	0.51600(9)
	0.52368(14)
	0.36100(10)
	0.0239(4)
	0.0375(9)
	0.0216(8)
	0.0194(8)
	-0.0050(6)
	0.0186(7)
	-0.0024(6)

	S1
	0.65719(19)
	0.9683(3)
	0.3684(2)
	0.0258(8)
	0.039(2)
	0.0214(16)
	0.0232(16)
	0.0030(13)
	0.0191(15)
	0.0032(14)

	S2
	0.65666(18)
	0.5413(3)
	0.2914(2)
	0.0247(7)
	0.0327(19)
	0.0212(16)
	0.0245(17)
	0.0018(13)
	0.0160(14)
	-0.0009(14)

	S3
	0.49912(17)
	0.7512(3)
	0.51296(19)
	0.0217(7)
	0.0391(19)
	0.0162(15)
	0.0165(15)
	-0.0006(12)
	0.0182(14)
	-0.0003(13)

	A1*
	0.6940(2)
	0.2434(4)
	0.6311(3)
	0.0498(17)
	0.034(3)
	0.053(3)
	0.064(3)
	-0.0100(19)
	0.0217(19)
	0.0026(18)

	A2**
	0.6752(3)
	0.7698(5)
	0.5475(4)
	0.039(2)
	0.046(4)
	0.037(3)
	0.040(3)
	0.008(2)
	0.023(3)
	0.006(2)

	O1
	½ 
	0.1094(10)
	¼ 
	0.021(2)
	0.036(7)
	0.023(6)
	0.004(5)
	0
	0.008(5)
	0

	O2
	½ 
	0.3964(10)
	¼ 
	0.022(2)
	0.035(7)
	0.021(6)
	0.010(5)
	0
	0.009(5)
	0

	O3
	0.5973(5)
	0.9407(8)
	0.4146(5)
	0.031(2)
	0.051(6)
	0.033(5)
	0.021(4)
	0.005(4)
	0.029(4)
	0.002(4)

	O4
	0.7306(4)
	0.8970(8)
	0.4288(6)
	0.0290(19)
	0.032(5)
	0.027(5)
	0.026(4)
	0.003(4)
	0.009(4)
	0.006(4)

	O5
	0.6252(5)
	0.9174(8)
	0.2621(5)
	0.032(2)
	0.050(6)
	0.025(4)
	0.025(4)
	-0.003(4)
	0.021(4)
	0.010(4)

	O6
	0.6704(4)
	0.1223(8)
	0.3691(6)
	0.032(2)
	0.037(5)
	0.027(5)
	0.032(5)
	0.001(4)
	0.013(4)
	-0.004(4)

	O7
	0.6714(5)
	0.3874(8)
	0.3109(6)
	0.035(2)
	0.040(5)
	0.025(5)
	0.042(5)
	0.007(4)
	0.020(4)
	-0.003(4)

	O8
	0.7314(5)
	0.6104(8)
	0.3084(6)
	0.031(2)
	0.043(5)
	0.028(5)
	0.029(5)
	-0.003(4)
	0.022(4)
	-0.006(4)

	O9
	0.6198(5)
	0.5971(8)
	0.3603(6)
	0.034(2)
	0.045(5)
	0.034(5)
	0.035(5)
	-0.011(4)
	0.027(4)
	-0.015(4)

	O10
	0.6016(5)
	0.5636(8)
	0.1836(5)
	0.0287(19)
	0.040(5)
	0.031(5)
	0.020(4)
	0.005(4)
	0.018(4)
	-0.005(4)

	O11
	0.4541(5)
	0.8521(7)
	0.4326(6)
	0.0291(19)
	0.041(5)
	0.021(4)
	0.031(5)
	0.010(4)
	0.021(4)
	0.007(4)

	O12
	0.4401(4)
	0.6755(8)
	0.5422(5)
	0.0262(18)
	0.036(5)
	0.019(4)
	0.029(4)
	0.004(3)
	0.019(4)
	-0.002(4)

	O13
	0.5596(4)
	0.8273(7)
	0.5991(5)
	0.0252(19)
	0.037(5)
	0.016(4)
	0.030(5)
	-0.004(3)
	0.021(4)
	-0.001(4)

	O14
	0.5449(4)
	0.6482(7)
	0.4780(5)
	0.027(2)
	0.038(5)
	0.021(4)
	0.026(5)
	-0.016(3)
	0.017(4)
	-0.002(3)


* - заселенность позиции K0.65(3)Na0.35(3); ** - заселенность позиции Na0.98(3)K0.02(3).




[bookmark: _Toc8767037]5. Результаты
	В данной главе описаны результаты всех экспериментов по гидратации и дегидратации изученных сульфатных минералов – эвхлорина KNaCu3(SO4)3O, халькокианита CuSO4, долерофанита Cu2(SO4)O, алюмоключевскита K3Cu3(Al,Fe3+)(SO4)4O2, и ительменита Na4Mg3Cu3(SO4)8. Все данные эксперименты проводились по схеме, описанной в разделе 4.2. Каждый эксперимент можно разделить на две части – гидратацию и последующую дегидратацию. Гидратация включала в себя съемку семи порошковых дифрактограмм (включая исходную), а дегидратация – съемку 16 дифрактограмм, в соответствии с температурным интервалом, и режимом нагрева, описанными ранее. 
	Все дифрактограммы по описанным далее экспериментам приведены в тексте. В описании экспериментов (а также на рисунках) фазы, возникающие при изменении исходных минералов взяты в кавычки, так как являются лишь аналогами известных минералов (и, очевидно, не могут рассматриваться, как истинные минералы). На дифрактограммах, снятых при нагреве гидратированных проб, обозначены пики платины, возникающие из-за влияния материала подложки.
	В описании экспериментов, там, где это возможно, стадии гидратации и дегидратации сгруппированы в этапы, при условии, что фазовый состав на этих стадиях имеет общие черты. Отметим еще раз, что стадии экспериментов (описанные в разделе 4.2. – 30 минут, 30 минут, 60 минут, 120 минут, 30 минут, 14 часов; а также стадии нагрева) одинаковы для всех экспериментов, а разделение на этапы – результат интерпретации, и является характерной чертой поведения каждого изученного минерала.
	
[bookmark: _Toc8767038]5.1. Гидратация и дегидратация эвхлорина KNaCu3(SO4)3O
	В приложении 2 в качестве примера интерпретации данных приведены дифрактограммы всех стадий эксперимента с эвхлорином с процессе их обработки с помощью специализированного программного обеспечения (программы TOPAS).
Гидратация

Исходная съемка
Исходная съёмка эвхлорина показала, что порошковая проба чистая, и ее дифрактограмма полностью описана с использованием структурных данных по уточненной структуре эвхлорина, приведенных в пункте 4.4 данной работы.

Первый этап гидратации (стадия 30 минут)
	На данном этапе (дифрактограмма 2 на рис. 14), после гидратации в течение 30 минут фазовый состав исходной пробы начал изменяться, и сразу перешел в фазы, соответствующие минералам цианохроиту (Na,K)2Cu(SO4)2·6H2O (Robinson, Kennard, 1972) и халькантиту Cu(SO4)·5H2O (Bacon, Titterton, 1975). В данном случае логично записать формулу «цианохроитовой» фазы, добавив Na в позицию калия, так как исходный эвхлорин содержит около 65% натрия. Также на данном этапе появляется фаза, соответствующая минералу кобяшевиту Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O (Pekov et al., 2013). Нужно заметить, что данный минерал (в отличие от цианохроита и халькантита) на сегодняшний день не был встречен в фумарольных ассоциациях вулкана Толбачик. Кроме всех описанных выше фаз, на данном этапе сохраняется первичный эвхлорин.

Второй этап гидратации (стадии 30 минут, 60 минут, 120 минут, 30 минут)
	Объединение данных 4 стадий (дифрактограммы 3-6 на рис. 14) во второй этап гидратации обусловлено полным изменением эвхлорина, и его отсутствием в пробе на данных стадиях. В остальном данный этап аналогичен первому этапу – в нем так же преобладают «цианохроитовая» (Na,K)2Cu(SO4)2·6H2O, «халькантитовая» Cu(SO4)·5H2O и «кобяшевитовая» Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O фазы. Однако, в количестве первых процентов (см. табл. 1S в приложении 1), появляется фаза, соответствующая крёнкиту Na2Cu(SO4)2·2H2O (Hawthorne, Ferguson, 1975), а также фаза «калиохальцит-натрохальцит» (Na,K)Cu2(SO4)2(OH)·H2O  (Giester, Zemann, 1987; Pekov et al. 2014). В ней так же, как и в случае с цианохроитом, калий и натрий помещен в одну позицию, из-за присутствия обоих щелочных элементов в исходном составе.

Третий этап гидратации (стадия 14 часов)
	Последний этап гидратации (дифрактограмма 7 на рис. 14) отличается резким возрастанием содержания «калиохальцит-натрохальцитовой» фазы – достигающей 64% (см. табл. 1S в приложении 1). В остальном, за исключением исчезновения «крёнкитовой» фазы, состав пробы сохраняется.
[image: Гидратация]
Рис. 14. Дифрактограммы всех стадий гидратации эвхлорина. Условные обозначения: 


 - эвхлорин KNaCu3O(SO4)3; - «кобяшевит» Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O; 


 - «халькантит» Cu(SO4)·5H2O;  - «цианохроит» (Na,K) 2Cu(SO4)2·6H2O; 


 - «калиохальцит-натрохальцит» (K,Na)Cu2(SO4)2(OH)·H2O;  - «крёнкит» Na2Cu(SO4)2·2H2O.

Дегидратация 
	Процесс дегидратации измененной пробы эвхлорина можно разделить на 4 этапа, каждый из которых характеризуется своей преобладающей фазой. Стоит заметить, что в процессе перехода от гидратации к дегидратации произошло некоторое изменение количественного состава пробы (см. последнюю колонку в табл. 1S и первую колонку в табл. 2S в приложении). Это связано с небольшим изменением температуры (до 25°C при первой съемке дегидратации).
 
Первый этап дегидратации (25°C, 50°C, 75°C, 100°C)
	Первый этап характеризуется наличием «кобяшевитовой» фазы – она является преобладающей на первых трех температурах. Далее доминирующей фазой становится «калиохальцит-натрохальцит». «Халькантитовая» Cu(SO4)·5H2O  фаза сохраняется до 75°C, а дальше переходит в фазу, аналогичную минералу пуатвениту CuSO4·H2O (Giester et al., 1994). Также на данном этапе в небольших количествах присутствует фаза безводного сульфата меди – халькокианита CuSO4 (Siidra et al., 2018), и фаза, аналогичная минералу брошантиту Cu4SO4(OH)6 (Merlino et al., 2003).

Второй этап дегидратации (125°C, 150°C, 175°C, 200°C, 225°C, 250°C)
	Начиная с температуры в 125°C содержание «кобяшевитовой» фазы резко уменьшается (а далее эта фаза исчезает вовсе). В свою очередь, сильно возрастает содержание фазы «калиохальцит-натрохальцит», и ее преобладающее количество сохраняется на протяжении длительной части эксперимента. В конце данного этапа эксперимента в незначительном количестве появляется «бонаттит» CuSO4·3H2O (Zahrobsky, Baur, 1968). Также, окончание данного этапа связано с появлением а небольшом количестве фазы, соответствующей вульффиту K3Na[Cu4O2](SO4)4 (Pekov et al., 2014). Данный минерал был открыт совсем недавно в эксгаляциях фумарол вулкана Толбачик, а соответствующая ему фаза в количестве первых процентов прослеживается до самого конца эксперимента (см табл. 2S в приложении).

Третий этап дегидратации (275°C, 300°C)
	На данном этапе происходит сокращение фазового состава измененной пробы, и к температуре в 300°C исчезают «брошантит» Cu4SO4(OH)6 и «бонаттит» CuSO4·3H2O. Но главным отличием данного этапа является появление в ходе эксперимента исходной «эвхлориновой» фазы. Происходит резкое возрастание ее количества (см. табл. 2S в приложении), сопряженное с уменьшением содержания «калиохальцит-натрохальцита». При температуре в 300°C из гидратированных фаз остаются лишь «калиохальцит-натрохальцит» и «пуатвенит», причем для последней этот этап является заключительным.

Четвертый этап дегидратации (325°C, 350°C, 375°C, 400°C)
	Заключительный этап дегидратации, включающий в себя четыре температурных стадии, отличается резким возрастанием исходной «эвхлориновой» фазы, причем ее количество на данном этапе достигает 90%, что дает возможность назвать пробу практически монокомпонентной. Кроме «эвхлорина» несколько процентов состава пробы на данном этапе советуют «вульффитовой» и «долерофанитовой» фазам. Оба этих минерала, как вульффит, упомянутый ранее, так и долерофанит Cu2(SO4)O (Effenberger, 1985), имеют с эвхлорином одну важную общую черту – структуры всех трех минералов описываются в терминах анионоцентрированных полиэдров (Krivovichev et al., 2013). Эта особенность является широко распространенной среди минералов меди, встреченных на фумаролах Второго шлакового конуса вулкана Толбачик.




[image: HT РУС]



Рис. 15. Дифрактограммы всех стадий дегидратации измененной пробы эвхлорина. Условные обозначения те же что и на рис. 14, а также: - «пуатвенит» Cu(SO4)·H2O; - «вульффит» K3NaCu4O2(SO4)4 ;

 - «брошантит» Cu4(SO4)(OH)6; [image: ]- «долерофанит» Cu2(SO4)O; Pt – платина.



	В ходе эксперимента, как с эвхлорином, так и с последующими минералами, проводилось фотографирование пробы на протяжении всего процесса. На приведенных ниже фотографиях хорошо видно, что исходная проба эвхлорина, обладающая характерным ярко-зеленым цветом, к концу эксперимента приобретает аналогичный цвет, что является подтверждением результатов, описанных выше.

[image: фото]
Рис. 16. Фотографии пробы эвхлорина на протяжении всего эксперимента. Комментарии в тексте.

[bookmark: _Toc8767039]5.2. Гидратация и дегидратация халькокианита CuSO4
Гидратация

Исходная съемка
	Контрольная первая съемка порошковой пробы халькокианита позволила убедиться в том, что проба полностью чистая, и эксперимент с ней возможен. Дифрактограмма, полученная при данной съемке была обработана в соответствии с данными (Siidra et al., 2018).

Процесс гидратации (30 минут, 30 минут, 60 минут, 120 минут, 30 минут, 14 часов)
	Эксперимент по гидратации порошковой пробы халькокианита отличается простотой, и был весьма предсказуем. Сразу после начала эксперимента вся порошковая проба, имеющая исходный безводный состав, полностью перешла в свой пятиводный гидрат, аналогичный широко распространенному (в том числе и в ассоциациях вулканических фумарол) минералу халькантиту Cu(SO4)·5H2O (Bacon, Titterton, 1975). Данная фаза является единственной на протяжении всего эксперимента по гидратации.
[image: Гидратация]
Рис. 17. Дифрактограммы всех стадий гидратации халькокианита.

Условные обозначения: - «халькантит» Cu(SO4)·5H2O

Дегидратация
Первый этап дегидратации (25°C, 50°C)
	Первый этап процесса дегидратации измененной пробы халькокианита (нацело состоящей из «халькантитовой» фазы) объединяет две температурные стадии (диффрактограммы 8 и 9 на рис. 18), и характеризуется сохранением гидратированного фазового состава пробы – полностью состоит из «халькантита».

Второй этап дегидратации (75°C)
	Второй этап дегидратации, охватывающий лишь одну температуру в 75°C, описывается присутствием в пробе только «бонаттитовой» фазы – трехводного гидрата сульфата меди (Zahrobsky, Baur, 1968).

Третий этап дегидратации (100°C, 125°C, 150°C, 175°C, 200°C)
	Третий этап (дифрактограммы 11-15 на рис. 18), имеющий довольно большой температурный интервал, характеризуется присутствием в нем уже одноводного сульфата меди – аналога минерала пуатвенита CuSO4·H2O (Giester et al., 1994). Он, как и на предыдущих этапах, является единственной фазой в пробе.

Четвертый этап дегидратации (225°C)
	Данный этап (дифрактограмма 16 на рис. 18) является единственным этапом в данном эксперименте, в котором сосуществуют две фазы – «пуатвенитовая» и «халькокианитовая» (Siidra et al., 2018). Ее можно рассматривать как переходный этап к заключительной части эксперимента.
Пятый этап дегидратации (250°C, 275°C, 300°C, 325°C, 350°C, 375°C, 400°C).
	Фазовый состав пробы на последнем, пятом этапе эксперимента, однокомпонентный, и представляет собой безводный сульфат меди – аналог халькокианита CuSO4. Можно сделать вывод, что здесь, как и в случае с эвхлорином, мы наблюдаем возвращение к исходному составу, и процессы гидратации/дегидратации являются обратимыми.
[image: HT халькокианит2]

Рис. 18. Дифрактограммы всех стадий гидратации халькокианита.


Условные обозначения: - «халькантит» Cu(SO4)·5H2O, - «бонаттит» Cu(SO4)·3H2O,


 - «пуатвенит» Cu(SO4)·H2O,  - «халькокианит» CuSO4
	

	В ходе эксперимента также проводилось фотографирование пробы на протяжении всего времени изменения. На приведенных ниже фотографиях видно, что исходная проба, обладающая светло-серым цветом, проходя через промежуточные этапы с характерным для халькантита синим цветом, к концу эксперимента приобретает исходный серый цвет, что является подтверждением результатов, описанных выше.
[image: Безымянный-1]
Рис. 19. Фотографии пробы халькокианита на протяжении всего эксперимента. Комментарии в тексте.

[bookmark: _Toc8767040]5.3. Гидратация и дегидратация долерофанита Cu2(SO4)O
Гидратация
Исходная съемка
	Исходная съемка порошковой пробы показала полную чистоту отобранного образца, дифрактограмма хорошо описана в соответствии с данными (Effenberger, 1985).

Первый этап гидратации (30 минут, 30 минут, 60 минут)
	Сразу после начала процесса гидратации фазовый состав порошковой пробы исходного долерофанита претерпел изменения (дифрактограммы 2-4 на рис. 20). В значительном количестве (см. табл. 3S в приложении) количестве появились две фазы – «кобяшевитовая» Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O (Pekov et al., 2013) и «хальканитовая» Cu(SO4)·5H2O (Bacon, Titterton, 1975). Количество долерофанитовой фазы постепенно уменьшается, и к концу данного этапа составляет порядка 13%.

Второй этап гидратации (120 минут, 30 минут)
	Данный этап (дифрактограммы 5 и 6 на рис. 20) характеризуется резким уменьшением количества исходного долерофанита (до уровня первых процентов). Резко возрастает, и достигает количества в 67% «кобяшевитовая» фаза. Оставшееся количество приходится на «халькантит».

Третий этап гидратации (14 часов)
	Последний этап гидратации долерофанита (дифрактограмма 7 на рис. 20) отличается полным исчезновением исходной долерофанита, и характеризуется появлением фазы, соответствующий широко распространенному минералу антлериту Cu3(SO4)(OH)4 (Hawthorne et al., 1989). Кроме «антлеритовой» фазы, по прежнему, в преобладающем количестве находится «кобяшевит» Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O, а также около 6% «халькантита» Cu(SO4)·5H2O.
[image: Гидратация]
Рис. 20. Дифрактограммы всех стадий гидратации долерофанита. Условные обозначения: 

[image: ]- долерофанит Cu2(SO4)O, - «халькантит» Cu(SO4)·5H2O,


 - «кобяшевит» Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O, - «антлерит» Cu3(SO4)(OH)4.

Дегидратация
	При переходе от гидратации порошковой пробы к ее дегидратации происходит изменение количественного состава пробы (см. последнюю колонку в табл. 3S и первую колонку в табл. 4S в приложении). Это связано с небольшим изменением температуры (до 25°C при первой съемке дегидратации).

Первый этап дегидратации (25°C, 50°C)
	На первом этапе дегидратации (дифрактограммы 8 и 9 на рис. 21) фазовый состав пробы аналогичен последней стадии гидратации, и не смотря на перераспределение количеств «халькантитовой» и «антлеритовой» фаз (последняя сильно уменьшилась в количестве), преобладающей фазой на данном этапе по прежнему остается «кобяшевит» Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O.

Второй этап дегидратации (75°C, 100°C, 125°C)
	Данный этап (дифрактограммы 10-12 на рис. 21) характеризуется исчезновением из состава исследуемой пробы «халькантитовой» фазы Cu(SO4)·5H2O, на смену которой приходит «пуатвенит» Cu(SO4)·H2O (Ting et al., 2009). Как и на предыдущем этапе, сохраняются «кобяшевитовая» и «антлеритовая» фазы.

Третий этап дегидратации (150°C, 175°C, 200°C, 225°C)
	Третий этап дегидратации (дифрактограммы 13-16 на рис. 21) отличается полным исчезновением «кобяшевитовой» фазы, и вместе с тем, появляется фаза, соответствующая халькокианиту CuSO4 (Siidra et al., 2018). Данная фаза, являясь безводным сульфатом меди, на протяжении нескольких этапов сосуществует в пробе вместе с «пуатвенитовой» (одноводным гидратом сульфата меди). В целом, данный этап отличается постоянством количеств всех фаз.

Четвертый этап дегидратации (250°C, 275°C, 300°C, 325°C)
	На данном этапе (дифрактограммы 17-20 на рис. 21) возрастает количество безводного сульфата меди – «халькокианита», и к температуре в 325°C он становится преобладающей фазой в пробе. По прежнему, на данных температурах существуют «пуатвенит» и «антлерит», однако, на последней температуре в количестве первых процентов добавляется фаза, соответствующая оксиду меди CuO (тенориту).

Пятый этап дегидратации (350°C, 375°C, 400°C)
	На заключительном этапе дегидратации измененной пробы долерофанита (дифрактограммы 21-23 на рис. 21) доминирующей фазой становится безводный простой сульфат меди – «халькокианит». Его количество (см. табл. 4S в приложении) достигает практически 70%. Однако, на этих же температурах возникает и исходная «долерофанитовая» фаза являющаяся безводным оксосульфатом меди (Effenberger, 1985), хоть и в количестве 18-20%. Небольшие проценты в пробе составляет оксид меди CuO (Brese et al., 1990).
[image: HT графика]


Рис. 21. Дифрактограммы всех стадий дегидратации измененной пробы долерофанита. Условные обозначения те же что и на рис. 20, а также: - «пуатвенит» Cu(SO4)·H2O,  - «халькокианит» CuSO4,

 - CuO.

	В ходе эксперимента, как и в случае эвхлорина и халькокианита, также проводилось фотографирование пробы. На приведенных фотографиях видно, что исходная проба, обладающая коричневым цветом, типичным для долерофанита, проходя через промежуточные этапы, к концу эксперимента приобретает темно-серый цвет, хоть и не в точности повторяющий исходный, но все же близкий к нему.
[image: дол]
Рис. 22. Фотографии пробы долерофанита на протяжении всего эксперимента. Комментарии в тексте.

[bookmark: _Toc8767041]5.4. Гидратация и дегидратация алюмоключевскита K3Cu3(Al,Fe3+)(SO4)4O2
Гидратация
Исходная съемка
	Исходная съёмка алюмоключевскита показала, что порошковая проба чистая, и ее дифрактограмма полностью описана с использованием данных (Siidra et al., 2017).

Первый этап гидратации (30 минут, 30 минут)
	Сразу после начала гидратации проба алюмоключевскита начала изменение (дифрактограммы 2 и 3 на рис. 23), и частично перешла в «халькантитовую» Cu(SO4)·5H2O  (Bacon, Titterton, 1975) и «цианохроитовую» K2Cu(SO4)2·6H2O (Bosi et al., 2009) фазы. При этом, исходный алюмоключевскит по прежнему сохраняется в пробе в количестве около 10%.

Второй этап гидратации (60 минут, 120 минут, 30 минут, 14 часов)
	Второй этап гидратации, объединивший в себе сразу четыре стадии эксперимента (дифрактограммы 4-7 на рис. 23) характеризуется крайне высоким (вплоть до 98%, см. табл. 5S в приложении) содержанием «цианохроитовой» фазы, а так же небольшим количеством фазы, аналогичной халькантиту Cu(SO4)·5H2O. Эти две фазы единственные на данных стадиях гидратации.


[image: Гидратация]
Рис. 23. Дифрактограммы всех стадий гидратации алюмоключевскита. Условные обозначения: 


 - алюмоключевскит K3Cu3(Al,Fe3+)(SO4)4O2, - «халькантит» Cu(SO4)·5H2O,  

 - «цианохроит» K2Cu(SO4)2·6H2O.

Дегидратация 
Первый этап дегидратации (25°C, 50°C)
	На первом этапе дегидратации (дифрактограммы 8 и 9 на рис. 24), когда температура достигла ровно 25°C, фаза, соответствующая халькантиту Cu(SO4)·5H2O, полностью исчезла, и проба стала полностью однокомпонентной – состоящей только из «цианохроита» K2Cu(SO4)2·6H2O.



Второй этап дегидратации (75°C, 100°C, 125°C, 150°C, 175°C, 200°C, 225°C, 250°C, 275°C)
	По дифрактограммам (10-18 на рис. 24), отснятым на протяжении данного этапа дегидратации измененной пробы алюмоключевскита, видно, что проба претерпела постепенную аморфизацию.
Третий этап дегидратации (300°C, 325°C, 350°C, 375°C, 400°C)
	На данном этапе проба нацело состоит из фазы, имеющей состав K2Cu(SO4)2. Данная фаза была диагностирована только по данным из базы данных PDF (карточка №00-017-0485).
Структурные данные по этой фазе отсутствуют, однако, опираясь на порошковые данные, удалось удостовериться в том, что эта фаза полностью описывает данные дифрактограммы.


[image: HT]


Рис. 24. Дифрактограммы всех стадий дегидратации измененной пробы алюмоключевскита. Условные обозначения те же что и на рис. 23, а также: - K2Cu(SO4)2.
	В ходе эксперимента также проводилось фотографирование пробы. На приведенных ниже фотографиях видно, что исходная проба, обладающая темно-зеленым цветом алюмоключевскита, проходя через промежуточные этапы, к концу эксперимента приобретает серо-зеленый цвет.
[image: Безымянный-1]
Рис. 25. Фотографии пробы алюмоключевскита на протяжении всего эксперимента. Комментарии в тексте.

[bookmark: _Toc8767042]5.5. Гидратация и дегидратация ительменита Na4Mg3Cu3(SO4)8
Гидратация
Исходная съемка
	Исходная съёмка ительменита показала, что порошковая проба чистая, и ее дифрактограмма полностью описана с использованием структурных данных (Nazarchuk et al., 2015).
Первый этап гидратации (стадия 30 минут)
	Сразу после первых 30 минут гидратации проба ительменита претерпела сильные изменения (дифрактограмма 2 на рис. 26), и ее фазовый состав стал семикомплонентным. Кроме исходной фазы ительменита появились фазы, являющиеся гидратами сульфата магния – «гексагидрит» MgSO4 · 6H2O (Zalkin et al., 1964), «пентагидрит» MgSO4 · 5H2O (Baur, Rolin, 1972), «старкеит» MgSO4 · 4H2O (Baur, 1962) и «сандерит» MgSO4 · 2H2O (Ma et al., 2009). Кроме данных гидратов, в небольших количествах присутствуют «крёнкитовая» Na2Cu(SO4)2·2H2O (Hawthorne, Ferguson, 1975) и «бруситовая» Mg(OH)2 (Mitev et al., 2009) фазы.
Второй этап гидратации (стадия 30 минут)
	На втором этапе гидратации (дифрактограмма 3 на рис. 26) постепенно уменьшается содержание ительменитовой фазы. По прежнему, присутствуют «крёнкит», «гексагидрит» и «брусит». В количестве первых процентов появляются фазы, соответствующие минералам эпсомиту MgSO4 · 7H2O (Calleri et al., 1984) и альперситу (Mg,Cu)(SO4)·7H2O (Peterson et al., 2006).

Третий этап гидратации (стадии 60 минут, 120 минут, 30 минут)
	Третий этап гидратации пробы ительменита (дифрактограммы 4-6 на рис. 26) отличается постоянным фазовым составом, с небольшими отличиями в количествах данных фаз. В пробе уже отсутствует первичный ительменит, и остаются лишь «эпсомитовая» MgSO4 · 7H2O, «крёнкитовая» Na2Cu(SO4)2·2H2O, «гексагидритовая» MgSO4 · 6H2O, и «альперситовая» (Mg,Cu)(SO4)·7H2O фазы.

Четвертый этап гидратации (стадия 14 часов)
	Четвертый этап гидратации ознаменован резким появлением фазы, аналогичной коньяиту Na2Mg(SO4)2·5H2O (Leduc et al., 2009). Ее количество в пробе превышает 60% (см. табл. 7S в приложении). Также сохраняются «альперситовая», «крёнкитовая» и «эпсомитовая» фазы, и в незначительном количестве вновь появляется «брусит».
[image: Гидратация]
Рис. 26. Дифрактограммы всех стадий гидратации ительменита. Условные обозначения: 



 - ительменит Na4Mg3Cu3(SO4)8, - «гексагидрит» MgSO4 · 6H2O, - «крёнкит» Na2Cu(SO4)2·2H2O,



 - «пентагидрит» MgSO4 · 5H2O, - «брусит» Mg(OH)2 , - «эпсомит» MgSO4 · 7H2O,


 - «коньяит» Na2Mg(SO4)2 · 5H2O, - «альперсит» (Mg,Cu)(SO4) · 7H2O.
Дегидратация
Первый этап дегидратации (25°C)
	Первый этап дегидратации измененной пробы ительменита (дифрактограмма 8 на рис. 27) характеризуется тем же фазовым составом, что и последний этап гидратации, с тем лишь исключением, что при достижении температуры в 25°C пропадает «крёнкитовая» фаза, ввиду ее незначительного содержания.

Второй этап дегидратации (50°C)
	Для второго этапа дегидратации характерно появление фазы «Cu-пентагидрит» (Cu0.6Mg0.4)SO4·5H2O (Peterson et al., 2006). Кроме нее, на данном этапе продолжает преобладать «коньяит», а также в количестве первых процентов содержатся «гексагидрит» и вновь появившийся «крёнкит».

Третий этап дегидратации (75°C, 100°C)
	Данный этап отличается наличием в пробе только двух фаз – «коньяита» Na2Mg(SO4)2·5H2O и «крёнкита» Na2Cu(SO4)2·2H2O, причем первая из них находится в резко преобладающем количестве.

Четвертый этап дегидратации (125°C, 150°C, 175°C, 200°C, 225°C, 250°C)
	Четвертый этап дегидратации изучаемой пробы представляет из себя промежуточную аморфизацию (дифрактограммы 12-17 на рис. 27). В начале и в конце данного этапа присутствуют некоторые реликты кристаллического вещества, однако их интерпретация не представляется надежной.

Пятый этап дегидратации (275°C, 300°C, 325°C)
	Предпоследний, пятый этап характеризуется началом образования безводных фаз, и в первую очередь – простого сульфата магния MgSO4 (Rentzeperis, Soldatos, 1958), а также сульфата меди, аналогичного известному минералу халькокианиту CuSO4 (Siidra et al., 2018). Важной особенностью данного этапа является появление исходной ительменитовой фазы, что представляется крайне интересным результатом. В малом количестве на этом же этапе появляется оксид магния MgO. На последней температуре данного этапа появляются фазы, соответствующие минералам вантгоффиту Na6Mg(SO4)4 (Fischer, Hellner, 1964), и метатенардиту Na2SO4 (Rasmussen et al., 1996).


Шестой этап дегидратации (350°C, 375°C, 400°C)
	Отличительной особенностью последнего этапа дегидратации измененной пробы ительменита (дифрактограммы 21-23 на рис. 27) является резкое возрастание содержания исходной ительменитовой фазы, и на последней температуре в 400°C она становится преобладающей. В остальном, фазовый состав аналогичен последней температуре пятого этапа – сульфат магния MgSO4, «халькокианит» CuSO4, «вантгоффит» Na6Mg(SO4)4, оксид магния MgO, и «метатенардит» Na2SO4.
[image: HT графика]



Рис. 27. Дифрактограммы всех стадий дегидратации измененной пробы ительменита. Условные обозначения те же что и на рис. 26, а также: - «Cu-пентагидрит» (Cu0.6Mg0.4)SO4· 5H2O, - MgO, - MgSO4 ,



 - «халькокианит» CuSO4, - «вантгоффит» Na6Mg(SO4)4, - «метатенардит» Na2SO4.
	
В ходе данного эксперимента, как и со всеми описанными ранее минералами, проводилось фотографирование пробы на протяжении всего процесса. На приведенных ниже фотографиях хорошо видно, что исходная проба, обладающая серым цветом, к концу эксперимента бледнеет и приобретает светло-серый цвет
[image: Безымянный-1]
Рис. 28. Фотографии пробы ительменита на протяжении всего эксперимента. Комментарии в тексте.




[bookmark: _Toc8767043]5.6. Эволюция структурной сложности, различия и тренды при гидратации сульфатных минералов, а также последующей дегидратации обводненных полифазных смесей
	В ходе экспериментальной части данной работы, результаты которой описаны в предыдущих разделах, были проведены исследования по гидратации и дегидратации пяти различных сульфатных минералов. По результатам интерпретации всех полученных данных, можно сделать выводы о том, что объединяет, и что отличает все изученные системы. Очевидно, что все они различны по разнообразию фаз, образующихся в ходе изменения первичных минералов, но есть и некоторые тенденции, объединяющие поведение исследованных систем.
	Первым изученным минералов был эвхлорин. Его поведение при гидратации было одним из наиболее сложных (рис. 29), уступающее разве что ительмениту. В продуктах его изменения были как минералы, встреченные ранее в фумарольных минеральных ассоциациях, так и те, которые там не были обнаружены (как, к примеру, кобяшевит Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O и брошантит Cu4SO4(OH)6). Эксперименты с эвхлорином были первыми, проведенными в рамках данной тематики, и они сразу показали одну чрезвычайно необычную закономерность. Не смотря на то, что продукты гидратации включали в себя большое количество различных фаз, все это разнообразие в результате 

[image: Эвхл_колб]
Рис. 29. Сводная схема эволюции фазового состава гидратированной пробы эвхлорина в ходе гидратации (стадии 1-7) и дегидратации (стадии 8-23). Толщина каждой полосы на данном рисунке соответсвует относительному содержанию фазы в пробе.
последовавшего за обводнением нагрева, практически полностью вернулось к изначальному, эвхлориновому составу и структуре. Эффекты такой обратимой трансформации первичных безводных сульфатных минералов ранее не были описаны в научной литературе, и вызывают безусловный интерес.
	Гидратация халькокианита и долерофанита, проведенная после экспериментов с эвхлорином, показала другую интересную закономерность (рис. 30 и 31). Заметим, что данные минералы отличаются друг от друга только лишь наличием (у долерофанита) или отсутствием (у халькокианита) дополнительного атома кислорода. Как видно из результатов, полученных в ходе экспериментов, продуктами гидратации халькокианита являются лишь простые гидраты сульфата меди, с различным количеством молекул воды. В то время как в продуктах изменений оксосульфата – долерофанита – присутствуют фазы, содержащие в своем составе гидроксильные группы. Из этого можно сделать предположение, что в процессе гидратации происходит протонирование «дополнительного» кислорода, и тем самым, его наличие в исходном минерале является фактором, контролирующим образование фаз с гидроксогруппами. 
	Кроме данного факта стоит заметить, что при окончании эксперимента с долерофанитом, его состав хоть и не полностью, но частично все же вернулся к исходному минералу.
[image: Chalc]
Рис. 30. Сводная схема эволюции фазового состава гидратированной пробы халькокианита в ходе гидратации (стадии 1-7) и дегидратации (стадии 8-23). Толщина каждой полосы на данном рисунке соответствует относительному содержанию фазы в пробе.
	Два заключительных эксперимента – с алюмоключевскитом и ительменитом (рис. 32 и 33) были проведены ввиду более сложного химического состава данных минералов. Однако их поведение значительно различается. Фазообразование в процессе гидратации и дегидратации алюмоключевскита отличается достаточной простотой. Среди кристаллических фаз продуктов его гидратации отсутствуют Fe-содержащие фазы. Причину этого мы предполагаем в том, что железо, содержащееся в алюмоключевските, 
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Рис. 31. Сводная схема эволюции фазового состава гидратированной пробы долерофанита в ходе гидратации (стадии 1-7) и дегидратации (стадии 8-23). Толщина каждой полосы на данном рисунке соответствует относительному содержанию фазы в пробе.
переходит в аморфную фазу. Кроме того, из результатов очевидна особенность, отличающая поведение данного минерала от остальных изученных – продукты его гидратации не возвращаются к изначальному безводному составу алюмоключевскита.
	Ительменит при своей гидратации и дегидратации показал самое высокое разнообразие фаз, образовавшихся в ходе эксперимента, став наиболее сложной из изученных систем. При его гидратации образовывались как простые гидраты сульфата магния, так и смешанные сульфаты меди, магния и щелочных металлов. В ходе дегидратации, как и в эксперименте с алюмоключевскитом, он претерпел промежуточную аморфизацию. После данного этапа, при максимальных температурах нагрева, гидратированная многофазная смесь перешла к целому ряду безводных фаз, в том числе, отчасти, и к первичному ительмениту. Это также является крайне интересным результатом, поскольку сам ительменит обладает весьма сложным химическим составом.
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Рис. 32. Сводная схема эволюции фазового состава гидратированной пробы алюмоключевскита в ходе гидратации (стадии 1-7) и дегидратации (стадии 8-23). Толщина каждой полосы на данном рисунке соответствует относительному содержанию фазы в пробе.
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Рис. 33. Сводная схема эволюции фазового состава гидратированной пробы ительменита в ходе гидратации (стадии 1-7) и дегидратации (стадии 8-23). Толщина каждой полосы на данном рисунке соответствует относительному содержанию фазы в пробе.


Эволюция структурной сложности
	В рамках работы по интерпретации полученных экспериментальных данных был проведен анализ тенденций по изменению структурной сложности всех фаз в ходе экспериментов. Данная часть работы была проведена в соответствии с работой С.В. Кривовичева (Krivovichev, 2013), в которой обсуждаются подходы к расчёту структурной сложности минералов и неорганических соединений на основе теории информации.
	Для каждой из изученных систем были рассчитаны средневзвешенные значения структурной сложности в бит/ячейку на каждой стадии эксперимента. Таким образом, можно сделать выводы о тенденциях изменений сложности для описанных в данной работе минералов (рис. 34)
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Рис. 34. Графики, иллюстрирующие тенденции изменения средневзвешенных значений структурной сложности в процессе гидратации и дегидратации изученных сульфатных минералов: (a) халькокианита, (b) долерофанита, (c) алюмоключевскита, (d) ительменита и (e) эвхлорина. Комментарии в тексте.
	Как видно, общая структурная сложность фазовых составов отличается в различных экспериментах.
	В случае халькокианита (рис. 34a) и долерофанита (рис. 34b) сложность возрастает, в связи с тем, что гидраты сульфата меди обладают более высокой структурной сложностью, нежели их безводные аналоги (см. главу 3 данной работы, а также табл. 7 и 8). На графике с долерофанитом виден минимум на границе гидратации/дегидратации. Он обусловлен изменением количества фаз (детали описаны в разделе 4.3).
Таблица 7. Структурная сложность фаз, образующихся в эксперименте с халькокианитом
	Фаза
	Формула
	IG,total

	Халькокианит
	Cu(SO4)
	54.039

	«Пуатвенит»
	Cu(SO4)·H2O
	59.059

	«Бонаттит»
	Cu(SO4)·3H2O
	117.207

	«Халькантит»
	Cu(SO4)·5H2O
	186.477



Таблица 8. Структурная сложность фаз, образующихся в эксперименте с долерофанитом
	Фаза
	Формула
	IG,total

	«Тенорит»
	CuO
	4.00

	Долерофанит
	Cu2O(SO4)
	44.00

	«Халькокианит»
	Cu(SO4)
	54.04

	«Пуатвенит»
	Cu(SO4)·H2O
	59.06

	«Кобяшевит»
	Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O
	170.13

	«Халькантит»
	Cu(SO4)·5H2O
	186.48

	«Антлерит»
	Cu3(SO4)(OH)4
	224.00




	Структурная сложность фаз, образующихся при гидратации алюмоключевскита (рис.34c и табл. 9) незначительно, но все же ниже, чем у исходного минерала. Как отмечалось ранее, структурные данные по фазе K2Cu(SO4)2 на данный момент отсутствуют, поэтому структурную сложность по ней посчитать не удалось.

Таблица 9. Структурная сложность фаз, образующихся в эксперименте с алюмоключевскитом
	Фаза
	Формула
	IG,total

	
	K2Cu(SO4)2
	?

	«Халькантит»
	Cu(SO4)·5H2O
	186.477

	«Цианохроит»
	K2Cu(SO4)2·6H2O
	247.160

	Алюмоключевскит
	K3Cu3(Al,Fe3+)(SO4)4O2
	283.763


	В эксперименте с ительменитом средневзвешенная структурная сложность образующихся фаз уменьшается, однако к концу дегидратации, пройдя через этап аморфного состояния, когда на высоких температурах происходит образование безводных сульфатов, ее значение снова возрастает (рис. 34d и табл. 10)
Таблица 10. Структурная сложность фаз, образующихся в эксперименте с ительменитом
	Фаза
	Формула
	IG,total

	
	MgO
	4.000

	«Брусит»
	Mg(OH)2
	7.610

	
	MgSO4
	23.020

	«Метатенардит»
	Na2SO4
	34.490

	«Халькокианит»
	CuSO4
	54.039

	«Cu-пентагидрит»
	(Mg0.4Cu0.6)SO4 · 5H2O
	78.107

	«Крёнкит»
	Na2Cu(SO4)2 · 2H2O
	125.421

	«Пентагидрит»
	MgSO4 · 5H2O
	186.477

	«Альперсит»
	(Mg,Cu)(SO4) · 7H2O
	196.423

	«Вантгоффит»
	Na6Mg(SO4)4
	204.764

	«Старкеит»
	MgSO4 · 4H2O
	256.000

	«Сандерит»
	MgSO4 · 2H2O
	300.235

	«Гексагидрит»
	MgSO4 · 6H2O
	444.156

	«Эпсомит»
	MgSO4 · 7H2O
	513.528

	«Коньяит»
	Na2Mg(SO4)2 · 5H2O
	538.424

	Ительменит
	Na4Mg3Cu3(SO4)8
	928.771


	Фазы, образующиеся в результате гидратации и последующей дегидратации эвхлорина, проявляют понижение структурной сложности. Однако, к концу эксперимента, ввиду того, что фазовый состав пробы возвращается к исходному, практически однокомпонентному эвхлориновому составу, средневзвешенная структурная сложность становится близкой к изначальному значению (рис. 34e).
Таблица 11. Структурная сложность фаз, образующихся в эксперименте с эвхлорином
	Фаза
	Формула
	IG,total

	«Долерофанит»
	Cu2O(SO4)
	44.000

	«Халькокианит»
	Cu(SO4)
	54.039

	«Калиохальцит-натрохальцит»
	(K, Na)Cu2(SO4)2(OH)·H2O
	55.059

	«Пуатвенит»
	Cu(SO4)·H2O
	59.059

	«Бонаттит»
	Cu(SO4)·3H2O
	117.207

	«Крёнкит»
	Na2Cu(SO4)2·2H2O
	125.421

	«Кобяшевит»
	Cu5(SO4)2(OH)6·4H2O
	170.131

	«Халькантит»
	Cu(SO4)·5H2O
	186.477

	«Цианохроит»
	(Na,K)2Cu(SO4)2·6H2O
	247.160

	«Брошантит»
	Cu4(SO4)(OH)6
	368.955

	Эвхлорин
	NaKCu3O(SO4)3
	372.955

	«Вульффит»
	K3NaCu4O2(SO4)4
	588.827


 
Обсуждая эволюцию сложности в процессе гидратации и дегидратации сульфатных эксгаляционных минералов нельзя не упомянуть гипотезу «Эволюции минералов», разработанную Р. Хэйзеном в течение последнего десятилетия (Hazen et al., 2008). В его публикациях по данной тематике не уделяется внимание трансформациям минералов, происходящим на фумаролах вулканов.
В подходе Р. Хейзена к минеральной эволюции было сделано предположение, что включение воды в структуру обычно делает получающуюся структуру более сложной (Krivovichev, 2013). Тем не менее, это не относится к нашим данным о гидратации эвхлорина и ительменита, а также к ранее опубликованным результатам о гидратации другого сульфатного минерала - саранчинаита Na2Cu(SO4)2 (Siidra et al., 2018). Все указанные данные показывают, что, по крайней мере, эти первичные безводные эксгаляционные минералы являются более сложными, чем фазы, возникающие при их гидратации. В этих случаях сложность уменьшается в процессе гидратации, но при последующем нагреве и дегидратации сложность снова возрастает и достигает исходных значений. Чтобы разработать более общую концепцию, необходимы дополнительные исследования по большому количеству сульфатных эксгаляционных минералов.


Заключительные замечания
	По результатам практической части данной работы хочется провести сопоставление с теоретической частью, в которой был проведен обзор координации катионов меди и цинка, а также их полимеризации и других закономерностей.
	Среди всех пяти экспериментально изученных минералов два – ительменит и алюмоключевскит – не имеют прямых гидратированных аналогов ввиду своего сложного химического состава, поэтому не были рассмотрены в теоретическом обзоре.
	Однако, данные по экспериментам с халькокианитом, долерофанитом и эвхлорином можно сопоставить с теоретической частью (рассмотрев эвхлорин, как промежуточные член ряда пунинит-федотовит).
	Все данные минералы содержат в продуктах своей гидратации фазы, описанные в разделе 3 данной работы. Это является экспериментальным подтверждением проведенных теоретических исследований. Медь, находящаяся в данных безводных минералах в различном координационном окружении, действительно приобретает октаэдрическую координацию. В случае халькокианита и долерофанита все образовавшиеся в ходе эксперимента гидратированные фазы обладают более высокой структурной сложностью, нежели исходные минералы.

[bookmark: _Toc8767044]Заключение, выводы
В теоретической части данной работы были сделаны следующие выводы:
1. В гидратированных сульфатных минералах, как меди, так и цинка, в отличие от безводных аналогов, проявляется ярко выраженная тенденция к образованию октаэдрической координации. Координационное окружение атомов цинка несколько уступает по своему разнообразию координационному окружению меди. В обоих случаях распространенность тех или иных типов октаэдров (по комбинации лигандов) различна.
2. Октаэдры меди в рассмотренных соединениях испытывают сильное Ян-Теллеровское искажение, что само по себе является классической особенностью стереохимии меди. Однако при сравнении медных и цинковых октаэдров очевидно, что последние намного слабее искажены.
3. Структурная сложность безводных сульфатов (с несколькими исключениями), лежит в поле более низких значений (при расчете сложности, как на атом, так и на элементарную ячейку), чем в случае гидратированных соединений.
4. Полимеризация полиэдров металлов в изученных минералах и неорганических соединениях имеет тенденцию к понижению размерности при переходе к гидратированным аналогам безводных сульфатов. Важную роль в полимеризации играют сульфатные тетраэдры, которые различным образом соединяются с полиэдрами металлов.
В практической части настоящей работы были получены следующие результаты:
1. Уточнена кристаллическая структура эвхлорина KNaCu3(SO4)3O. 
2. Проведены эксперименты по гидратации и дегидратации эксгаляционных минералов - эвхлорина KNaCu3(SO4)3O, халькокианита CuSO4, долерофанита Cu2(SO4)O, алюмоключевскита K3Cu3(Al,Fe3+)(SO4)4O2, и ительменита Na4Mg3Cu3(SO4)8.
3. Все результаты обработаны методами качественного и количественного рентгенофазового анализа с применением метода Ритвельда.
4. По результатам интерпретации выявлены общие кристаллохимические закономерности изменения фазовых составов в изученных минеральных системах. Данные были проанализированы с позиций теории структурной сложности.
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Таблица  1S.  Эволюция первичного эвхлорина в смесь гидратированных сульфатов во время экспериментов по гидратации при 23°С, различной продолжительности и различной относительной влажности. Преобладающие фазы (> 20%) выделены жирным шрифтом.  Количество каждой фазы дано в мас. %. Погрешность ~ 3%.
	Исходный 
	30 минут ,
влажность 85%
	30 минут ,
влажность 86%
	60 минут ,
влажность 88%
	120 минут ,
влажность 90%
	30 минут ,
влажность 91%
	14 часов,
влажность 94%

	эвхлорин 100
	«цианохроит» 47
«халькантит» 37
«эвхлорин» 12
«кобяшевит» 4
	«цианохроит» 48
«халькантит» 28
«кобяшевит» 21
«крёнкит» 3
«эвхлорин» ~1
	«цианохроит» 41
«кобяшевит» 25
«крёнкит» 17
«халькантит» 16
«калиохалькит-натрохальцит» 1
	«цианохроит» 40
«кобяшевит» 24
«халькантит» 18
«крёнкит» 14
«калиохалькит-натрохальцит» 4
	«цианохроит» 39
«кобяшевит» 25
«крёнкит» 18
«халькантит» 13
«калиохалькит-натрохальцит» 5
	«калиохалькит-натрохальцит» 64
«кобяшевит» 19
«цианохроит» 12
«халькантит» 5



Таблица  2S . Эволюция смеси гидратированных сульфатных фаз при нагревании. Преобладающие фазы (> 20%) выделены жирным шрифтом. Количество каждой фазы дано в мас. %. Погрешность ~ 3%.
	+25

	+50

	+75

	+100

	+125

	+150

	+175

	+200


	«кобяшевит» 49
«калиохалькит-натрохальцит» 25
«цианохроит» 20
«халькантит» 5
«крёнкит» <1
	«кобяшевит» 65
«калиохалькит-натрохальцит» 24
«цианохроит» 8
«халькантит» <2
«крёнкит» <1
	«кобяшевит» 41
«калиохалькит-натрохальцит» 37
«цианохроит» 8
«пуатвенит» 6
«халькокианит» 5
«брошантит» 2
«крёнкит» <1
	«калиохалькит-натрохальцит» 51
«кобяшевит» 27
«цианохроит» 11
«пуатвенит» 5
«халькокианит» 4
«брошантит» <1
«крёнкит» <1
	«калиохалькит-натрохальцит» 60
«брошантит» 12
«вульффит» 11
«кобяшевит» 11
«бонаттит» 2
«крёнкит» 2
«пуатвенит» <1
«халькокианит» <1
	«калиохалькит-натрохальцит» 72
«вульффит» 7
«брошантит» 7
«пуатвенит» 6
«крёнкит» 6
«халькокианит» <1
«бонаттит» <1
	«калиохалькит-натрохальцит» 75
«вульффит» 9
«пуатвенит» 7
«брошантит» 7
«халькокианит» <1
«бонаттит» <1
	«калиохалькит-натрохальцит» 76
«пуатвенит» 8
«брошантит» 8
«вульффит» 6
«бонаттит» <1
«халькокианит» <1


	+225

	+250

	+275

	+300
	+325
	+350

	+375

	+400


	«калиохалькит-натрохальцит» 78
«пуатвенит» 9
«брошантит» 6
«вульффит» 5
«бонаттит» <1
«халькокианит» <1

	«калиохалькит-натрохальцит» 76
«брошантит» 8
«пуатвенит» 7
«халькокианит» 5
«вульффит» 3
«бонаттит» <1

	«калиохалькит-натрохальцит» 71
«халькокианит» 7
«брошантит» 7 
«пуатвенит» 5
«эвхлорин» 5
«вульффит» 4
«бонаттит» <1
	«калиохалькит-натрохальцит» 48
«эвхлорин» 29
«пуатвенит» 10
«халькокианит» 8
«вульффит» 5
	«эвхлорин» 64
«калиохалькит-натрохальцит» 25
«вульффит» 11
	«эвхлорин» 90
«долерофанит» 5
«вульффит» 5
	«эвхлорин» 89
«долерофанит» 7
«вульффит» 4
	«эвхлорин» 89
«долерофанит» 8
«вульффит» 3



Таблица 3S.  Эволюция первичного долерофанита в смесь гидратированных сульфатов во время экспериментов по гидратации при 23°С, различной продолжительности и различной относительной влажности. Преобладающие фазы (> 20%) выделены жирным шрифтом. Количество каждой фазы дано в мас. %. Погрешность ~ 3%.
	Исходный 
	30 минут ,
влажность 85%
	30 минут ,
влажность 86%
	60 минут ,
влажность 88%
	120 минут ,
влажность 90%
	30 минут ,
влажность 91%
	14 часов,
влажность 94%

	долерофанит 100
	«долерофанит» 47
«кобяшевит» 28
«халькантит» 25
	«кобяшевит» 41
«долерофанит» 31
«халькантит» 28
	«кобяшевит» 58
«халькантит» 29
«долерофанит» 13
	«кобяшевит» 67
«халькантит» 30
«долерофанит» 3

	«кобяшевит» 67 
«халькантит» 30
«долерофанит» 3
	«кобяшевит» 67
«антлерит» 27
«халькантит» 6








Таблица 4S . Эволюция смеси гидратированных сульфатных фаз при нагревании. Преобладающие фазы (> 20%) выделены жирным шрифтом. Количество каждой фазы дано в мас. %. Погрешность ~ 3%.

	+25

	+50
	+75
	+100
	+125
	+150
	+175
	+200

	«кобяшевит» 63
«халькантит» 29
«антлерит» 8
	«кобяшевит» 62
«халькантит» 29
«антлерит» 9
	«кобяшевит» 73
«пуатвенит» 17
«антлерит» 10

	«кобяшевит» 68
«пуатвенит» 22
«антлерит» 10

	«кобяшевит» 49
«пуатвенит» 40
«антлерит» 11

	«пуатвенит» 65
«антлерит» 29
«халькокианит» 3
	«пуатвенит» 69
«антлерит» 29
«халькокианит» 2
	«пуатвенит» 68
«антлерит» 29
«халькокианит» 3

	+225

	+250
	+275
	+300
	+325
	+350
	+375
	+400

	«пуатвенит» 64
«антлерит» 31
«халькокианит» 5
	«пуатвенит» 49
«антлерит» 33
«халькокианит» 18
	«пуатвенит» 39
«антлерит» 32
«халькокианит» 29
	«пуатвенит» 38
«антлерит» 33
«халькокианит» 29
	«халькокианит» 40
«антлерит» 29
«пуатвенит» 29
CuO 2
	«халькокианит» 68
«долерофанит» 20
CuO 12
	«халькокианит» 69
«долерофанит» 19
CuO 12
	«халькокианит» 69
«долерофанит» 18
CuO 13


Таблица  5S.  Эволюция первичного алюмоключевскита в смесь гидратированных сульфатов во время экспериментов по гидратации при 23°С, различной продолжительности и различной относительной влажности. Преобладающие фазы (> 20%) выделены жирным шрифтом. Количество каждой фазы дано в мас. %. Погрешность ~ 3%.

	Исходный 
	30 минут ,
влажность 85%
	30 минут ,
влажность 86%
	60 минут ,
влажность 88%
	120 минут ,
влажность 90%
	30 минут ,
влажность 91%
	14 часов,
влажность 94%

	алюмоключевскит 100
	«цианохроит» 82
«алюмоключевскит» 12
«халькантит» 5
	«цианохроит» 86 
«халькантит» 9
«алюмоключевскит» 5

	«цианохроит» 89 
«халькантит» 11

	«цианохроит» 90 
«халькантит» 10

	«цианохроит»81 
«халькантит» 19

	«цианохроит»98
«халькантит» 2















Таблица 6S. Эволюция смеси гидратированных сульфатных фаз при нагревании. Преобладающие фазы (> 20%) выделены жирным шрифтом. Количество каждой фазы дано в мас. %. Погрешность ~ 3%.


	+25

	+50
	+75
	+100
	+125
	+150
	+175
	+200
	+225
	+250
	+275
	+300
	+325
	+350
	+375
	+400

	 «цианохроит»100
	 «цианохроит»100
	Постепенная
аморфизация
	K2Cu(SO4)2 100











Таблица  7S.  Эволюция первичного ительменита в смесь гидратированных сульфатов во время экспериментов по гидратации при 23°С, различной продолжительности и различной относительной влажности. Преобладающие фазы (> 20%) выделены жирным шрифтом. Количество каждой фазы дано в мас. %. Погрешность ~ 3%.

	Исходный 
	30 минут ,
влажность 85%
	30 минут ,
влажность 86%
	60 минут ,
влажность 88%
	120 минут ,
влажность 90%
	30 минут ,
влажность 91%
	14 часов,
влажность 94%

	ительменит 100
	«ительменит» 48
«гексагидрит» 35
«крёнкит» 8
«пентагидрит» 3
«сандерит» 3
«старкеит» 2
«брусит» 1
	«крёнкит» 34
«ительменит» 31
«гексагидрит» 24
«альперсит» 6
«брусит» 3
«эпсомит» 2

	«эпсомит» 66
«крёнкит» 24
«гексагидрит» 7
«альперсит» 3
	«крёнкит» 46
«эпсомит» 42
«гексагидрит»9
«альперсит» 3
	«эпсомит» 52
«крёнкит» 44
«гексагидрит» 2
«альперсит» 2
	«коньяит» 62
«альперсит» 31
«крёнкит» 3
«эпсомит» 3
«брусит» 1











Таблица 8S . Эволюция смеси гидратированных сульфатных фаз при нагревании. Преобладающие фазы (> 20%) выделены жирным шрифтом. Количество каждой фазы дано в мас. %. Погрешность ~ 3%.
	+25

	+50
	+75
	+100
	+125
	+150
	+175
	+200

	«коньяит» 68
«альперсит» 29
«брусит» 2
«эпсомит» 1

	«коньяит» 68
«Cu-пентагидрит» 19
«гексагидрит» 8
«крёнкит» 5

	«крёнкит» 90
«коньяит» 10

	«крёнкит» 75
«коньяит» 25

	
Постепенная
аморфизация

	+225

	+250
	+275
	+300
	+325
	+350
	+375
	+400

	
	
	MgSO4 70
«халькокианит» 23
«ительменит» 6
MgO 1

	MgSO4 69
«халькокианит» 23
«ительменит» 7
MgO 1

	MgSO4 50
«халькокианит» 29
«ительменит»16
MgO 2
«вантгоффит» 2
«метатенардит» 1

	MgSO4 45
«ительменит» 29
«халькокианит» 21
MgO 2
«вантгоффит» 2
«метатенардит» 1

	MgSO4 38
«ительменит» 34
«халькокианит» 16
«вантгоффит» 7
MgO 2
«метатенардит» 1

	«ительменит» 38
MgSO4 37
«халькокианит» 13
«вантгоффит» 10
MgO 1
«метатенардит» 1




[bookmark: _Toc8767047]Приложение 2
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Рис. 1S. Исходная порошковая дифрактограмма эвхлорина.  На данном рисунке, как и на всех последующих, показаны:  экспериментальная дифрактограмма (основной синий график), рассчитанный профиль (штрихи внизу) а также разностная кривая (серая, между наблюдаемым и рассчитанным профилями). Совпадение красного графика, наложенного поверх экспериментального, говорит о качестве обработки съемки. Также на качество интерпретации указывает значение Rwp, указанное в правом верхнем углу каждого графика. Все значения находятся в допустимых пределах.




[image: ]

[bookmark: _GoBack]Рис. 2S. Количественный фазовый анализ пробы, полученной на стадии гидратации 30 минут (дифрактограмма 2 на рис. 14).
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Рисунок 3S. Количественный фазовый анализ пробы, полученной на стадии гидратации 30 минут (дифрактограмма 3 на рис. 14).


[image: ]
Рис. 4S. Количественный фазовый анализ пробы, полученной на стадии гидратации 60 минут (дифрактограмма 4 на рис. 14).

[image: ]

Рис. 5S. Количественный фазовый анализ пробы, полученной на стадии гидратации 120 минут (дифрактограмма 5 на рис. 14).
[image: ]
Рис. 6S. Количественный фазовый анализ пробы, полученной на стадии гидратации 30 минут (дифрактограмма 6 на рис. 14).
[image: ]

Рис. 7S. Количественный фазовый анализ пробы, полученной на стадии гидратации 14 часов (дифрактограмма 7 на рис. 14).



[image: ]
Рис. 8S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 25°C (дифрактограмма 8 на рис. 15).

[image: ]
Рис. 9S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 50°C (дифрактограмма 9 на рис. 15).



[image: ]
Рис. 10S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 75°C (дифрактограмма 10 на рис. 15).
[image: ]

Рис. 11S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 100°C (дифрактограмма 11 на рис. 15).
[image: ]
Рис. 12S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 125°C (дифрактограмма 12 на рис. 15).

[image: ]

Рис. 13S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 150°C (дифрактограмма 13 на рис. 15).




[image: ]
Рис. 14S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 175°C (дифрактограмма 14 на рис. 15).

[image: ]
Рис. 15S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 200°C (дифрактограмма 15 на рис. 15).

[image: ]
Рис. 16S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 225°C (дифрактограмма 16 на рис. 15).



[image: ]
Рис. 17S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 250°C (дифрактограмма 17 на рис. 15).

[image: ]
Рис. 18S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 275°C (дифрактограмма 18 на рис. 15).


[image: ]
Рис. 19S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 300°C (дифрактограмма 19 на рис. 15).


[image: ]
Рис. 20S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 325°C (дифрактограмма 20 на рис. 15).

[image: ]
Рис. 21S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 350°C (дифрактограмма 21 на рис. 15).
[image: ]
Рис. 22S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 375°C (дифрактограмма 22 на рис. 15).

[image: ]
Рис. 23S. Количественный фазовый анализ смеси, полученной на стадии дегидратации с температурой 400°C (дифрактограмма 23 на рис. 15).
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Figure 1S. Scattered X-ray intensities of euchlorine at ambient conditions as a function of diffraction angle 26. The v
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Figure 2S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the hydration stage 2
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Figure 3S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the hydration stage 3
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Figure 4S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the hydration stage 4.
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Figure 5S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the hydration stage 5.
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Figure 6S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the hydration stage 6.
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Figure 7S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the hydration stage 7.
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Figure 8S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 8. .
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Figure 9S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 9.
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Figure 10S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 10.
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Figure 11S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 11.
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Figure 13S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 13.
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Figure 15S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 15.
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Figure 16S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 16.
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Figure 17S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 17.
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Figure 19S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 19
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Figure 21S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 21.
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Figure 23S. Quantitative phase analysis of the mixture obtained during the dehydration stage 23.
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