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В проявлении Кызыл-Уюк (Теректинский хребет, Горный Алтай, Россия) минералы системы 
стихтит—пироаурит—айоваит—вудаллит образуют сложную систему твердых растворов. Разнообразие 
этих минералов определяется двумя факторами: а) разделение по межслоевому аниону на карбонатные 
(стихтит и пироаурит) и хлористые (айоваит и вудаллит) разновидности; б) изоморфизм M3+-катионов, 
в первую очередь между Cr- (стихтит и вудаллит) и Fe3+-доминантными разновидностями (пироаурит и 
айоваит) при количественном преобладании стихтита и айоваита. В большинстве изученных образцов 
наблюдаются высокожелезистые разновидности стихтита и вудаллита, переходные к высокохромистым 
разновидностям пироаурита и айоваита. По данным колебательной (ИК и КР) спектроскопии показано, 
что в межслоевом пространстве хлористых представителей происходит замещение хлора гидроксиль-
ными, а не карбонатными группами. Предположено, что наличие/отсутствие полосы 1400—1350 см–1 в 
КР-спектрах стихтита может быть вызвано локальными ситуациями, приводящими к искажениям тре
угольника CO3. Стихтит и айоваит обнаружены в наиболее распространенных для минералов надгруппы 
гидроталькита политипных модификациях 3R и 2Н. Для обоих минералов политип 3R сильно превали-
рует над 2Н, самое низкое зафиксированное в теректинских образцах отношение 3R/2H = 2:1. По соот-
ношению политипов 3R/2H алтайские образцы стихтита близки к  тасманийским (Австралия) и сильно 
отличаются по этому критерию от образцов из Трансвааля (ЮАР). 

Стихтит, айоваит, вудаллит, пироаурит, гидроталькит, слоистые двойные гидроксиды, Терек-
тинский хребет.

MINERALS OF THE SYSTEM STICHTITE–PYROAURITE–IOWAITE–WOODALLITE  
FROM SERPENTINITES OF THE TEREKTA RIDGE (Gorny Altai, Russia) 

E.S. Zhitova, I.V. Pekov, N.V. Chukanov, V.O. Yapaskurt, and V.N. Bocharov
Hydrotalcite supergroup minerals stichtite, pyroaurite, iowaite, and woodallite form a complex solid-

solution system at the Kyzyl-Uyuk locality (Terekta Ridge, Gorny Altai, Russia). The diversity of these minerals 
is due to: (1) subdivision by anionic interlayer composition into carbonate (stichtite and pyroaurite) and chloride 
(iowaite and woodallite) species and (2) isomorphism of M 3+ cations, mainly between Cr- (stichtite and wood-
allite) and Fe3+-dominant species (pyroaurite and iowaite), with a quantitative predominance of stichtite and 
iowaite. Most of the studied samples correspond to stichtite and woodallite with high Fe3+ contents or pyroaurite 
and iowaite with high Cr3+ contents. According to vibrational (IR and Raman) spectroscopy data, the interlayer 
Cl- is partially substituted by OH- rather than CO3

2– groups. We suppose that the presence/absence of a band in 
the region 1400–1350 cm–1 in the Raman spectra of stichtite can be explained by the local distortion of triangular 
CO3 groups. Stichtite and iowaite occur here in polytypic modifications 3R and 2H that are the most widespread 
for the hydrotalcite supergroup minerals. For both minerals, the polytype 3R strongly dominates over 2H; the 
lowest 3R/2H ratio determined for the Terekta iowaite and strichtitle is 2:1. The Altai stichtite is close in 3R/2H 
to the stichtite from Tasmania (Australia) and differs significantly from that in Transvaal samples (South Africa).

Stichtite, iowaite, woodallite, pyroaurite, hydrotalcite, layered double hydroxide, Terekta Ridge

ВВЕДЕНИЕ

Стихтит Mg6Cr2(OH)16(CO3)(H2O)4, пироаурит Mg6Fe2
3+(OH)16(CO3)(H2O)4, айоваит Mg6Fe3+

2 (OH)16 
Cl2(H2O)4 и вудаллит Mg6Cr2(OH)16Cl2(H2O)4 являются членами группы гидроталькита, входящей в од-
ноименную надгруппу [Mills et al., 2012]. Представители этой группы характеризуются соотношением 
двух- и трехвалентных катионов М 2+:М 3+ = 3:1. В целом же минералы надгруппы гидроталькита при-
надлежат к обширному химико-структурному семейству слоистых двойных гидроксидов (СДГ), объе-
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диняющему большое количество при-
родных и синтетических соединений 
[Rives, 2001; Evans, Slade, 2006; Mills et 
al., 2012]. 

Кристаллические структуры 
СДГ состоят из чередующихся металл-
гидроксильных слоев (они образованы 
октаэдрами, в которых катионы метал-
лов M окружены группами OH) и вод
но-анионной составляющей, запол

няющей межслоевое пространство (рис. 1). У изученных в настоящей работе минералов металл-
гидроксильные слои имеют состав [(M2+, M3+)(OH)2]+; такую обобщенную запись мы даем ввиду 
отсутствия  свидетельств упорядоченного расположения катионов М 2+ и М 3+ при M 2+:M 3+ = 3:1 [Hansen, 
Koch, 1996; Drits, Bookin, 2001; Sideris et al., 2008]. Положительный заряд таких слоев определяется 
количеством трехвалентных катионов и компенсируется анионами, расположенными в межслоевом 
пространстве, где также находятся молекулы воды. В нашем случае состав межслоевых компонентов, 
согласно идеальной формуле (расчет формул здесь и ниже осуществлен на сумму M-катионов, рав-
ную  8): [Cl2(H2O)4]2– и [(CO3)(H2O)4]2–

 для соответственно хлористых и карбонатных представителей. 
Наиболее широко распространены в природе минералы надгруппы гидроталькита, относящиеся к двум 
политипам — 3R (трехслойная ромбоэдрическая ячейка) и 2Н (двухслойная гексагональная ячейка), 
которые отличаются друг от друга взаимным расположением металл-гидроксильных слоев (см. рис. 1) 
и хорошо различимы по рентгенограммам. 

Наличие в кристаллической структуре СДГ положительно заряженного слоистого квазикаркаса 
определяет возможность их использования в качестве анионообменных материалов, что и обусловило 
их широкое применение в современных технологиях [Li, Duan, 2005].  Например, синтетический аналог 
айоваита недавно был предложен в качестве материала для очистки вод, загрязненных мышьяком [Guo 
et al., 2016]. Высокая степень предпочтения карбоната в качестве межслоевого аниона совместно со 
способностью СДГ «использовать» при кристаллизации в атмосферных условиях CO2, захваченный не-
посредственно из воздуха, делают возможным применение этих соединений (в том числе аналогов стих-
тита и пироаурита) для фиксации атмосферного углекислого газа в минеральной форме [Ram Reddy et 
al., 2006; Mills et al., 2011; Huang et al., 2014; Wang et al., 2016]. 

Минералы надгруппы гидроталькита в большинстве своем редки и встречаются в малых количе-
ствах. К относительно распространенным ее членам можно отнести стихтит, которого в ряде геологиче-
ских объектов много. Так, он составляет 5—20  % (по визуальной оценке) от объема серпентинитов 
хризотил-лизардитового состава в Северной зоне Казнахтинского тела офиолитов в Теректинском хреб-
те на Российском Горном Алтае [Татаринов и др., 1985]; минералы надгруппы гидроталькита — стих-
тит, айоваит, вудаллит, гидроталькит, пироаурит и маунткейтит — в сумме составляют около 20 мас. % 
в серпентинизированном дуните горы Кейт (Западная Австралия) [Grguric, 2003; Grguric et al., 2006; 
Mills et al., 2011]. 

Стихтит считается минералом, образующимся исключительно в серпентинитах офиолитовых и 
зеленокаменных поясов, характеризующихся высоким содержанием Cr. Здесь он зачастую формирует 
изоморфный ряд с пироауритом [Ashwal, Cairncross, 1997]. Недавние изотопные исследования стихтита 
из проявлений Западной Тасмании (Австралия) и Теуицинго (Мексика) показали, что образование ми-
нерала происходило во время серпентинизации ультрабазитов островодужных комплексов под воздей-
ствием флюида, обогащенного метаном или водородом [Melchiorre et al., 2017]. При этом степень за-
мещения хромита стихтитом определяется длительностью так называемого «стихтитового окна» — пе-
риода, когда такой химизм процесса серпентинизации сочетается с определенными физическими 
условиями: температура до 300 °С и давление не выше 0.8—1.2 ГПа [Melchiorre et al., 2017]. На матери-

Рис. 1. Кристаллическая структура 
минералов группы гидроталькита: 
а — металл-гидроксильный слой (проекция ab); 
б — чередование металл-гидроксильных слоев 
(М) и водно-анионных слоев (A), находящихся 
в пространстве между слоями М, на примере 
политипа 2Н; в — расположение металл-гидро
ксильных слоев для политипов 3R (со сдвигом) 
и 2Н (с разворотом).
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але из Тасмании и Теуицинго было, в частности, установлено, что повышение содержания железа в 
стихтите свидетельствует о понижении температуры серпентинизации, а также, что политип 2Н являет-
ся более высокотемпературной или высокобарической модификацией, чем 3R [Melchiorre et al., 2017]. 
Отметим, что последнее согласуется с нашими данными по условиям образования разных политипов 
квинтинита — Mg-Al-СО3 — члена надгруппы гидроталькита с Mg:Al = 2:1 [Zhitova et al., 2018].

Стихтитовая минерализация в серпентинитах Теректинского хребта была впервые описана в ра-
боте А.В. Татаринова с соавторами [1985]. Кристаллографическое исследование стихтита из этого объ-
екта [Bookin et al., 1993] показало, что он представлен двумя обычными для СДГ политипами — 3R и 
2H, и одним «нестандартным» — 1H, который характеризуется уменьшенным расстоянием между сло-
ями. Об этом подробнее будет сказано ниже.

Проявление стихтита, из которого происходят образцы, изученные в двух цитированных выше 
работах, располагается в долине ручья Кара-Уюк. Недавно в долине соседнего ручья Кызыл-Уюк было 
обнаружено находящееся в сходных геологических условиях более крупное проявление, где в суще-
ственных количествах присутствуют обогащенные хромом представители группы гидроталькита, до-
статочно разнообразные по составу. Цель настоящей работы — их кристаллохимическая характеристи-
ка, включающая исследование катионного и анионного изоморфизма, определение общих структурных 
особенностей и характера H- и C-содержащих групп.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ПОЗИЦИЯ МИНЕРАЛИЗАЦИИ И КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ИЗУЧЕННОГО МАТЕРИАЛА

Проявления хромистых минералов группы гидроталькита в Казнахтинской зоне офиолитов Те-
ректинского хребта (северная ветвь Теректинского офиолитового пояса, Горный Алтай) приурочены к 
чешуйчато-надвиговой зоне крутопадающего глубинного Чарышско-Теректинского разлома. Северная 
зона Казнахтинского офиолитового тела сложена серпентинитами хризотил-лизардитового состава. 
Возраст серпентинитов определен как каменноугольный, а для некоторых тел он предположительно 
кембрийский. Согласно представлениям о тектонике района Теректинского хребта, в раннекембрийское 
и каменноугольное время здесь происходили сложные субдукционные и коллизионные процессы [Тата-
ринов и др., 1985; Buslov et al., 2001; Ota et al., 2007; Буслов, 2011; Буслов и др., 2013]. 

Изученный в настоящей работе материал собран в долинах ручьев Кара-Уюк и Кызыл-Уюк 
В.С. Ледневым в 2010 и 2011 гг. В образцах из проявления Кара-Уюк нами, как и предыдущими иссле-
дователями [Татаринов и др., 1985], обнаружен только стихтит. Образцы из проявления Кызыл-Уюк 
оказались весьма разнообразными по составу: в них установлены стихтит, пироаурит, айоваит и вудал-
лит, демонстрирующие заметное разнообразие химического состава. Основное внимание в настоящей 
работе уделено именно материалу из этого нового проявления. 

Хромистые минералы группы гидроталькита, приуроченные в обоих проявлениях к линейным 
зонам в серпентинитах, протягивающимся иногда на десятки метров, представлены массивными тонко-
чешуйчатыми агрегатами сиреневого цвета разных оттенков — от светло-розово-сиреневого до яркого 
густо-фиолетово-сиреневого. Они слагают линзы и гнезда до 30 см в поперечнике, а также прожилки в 
хризотил-лизардитовых серпентинитах (данные В.С. Леднева). Как правило, хлористые минералы — 
айоваит и вудаллит — окрашены более насыщенно по сравнению с карбонатными. Это особенно хоро-

Рис. 2. Агрегаты стихтита (a) и айоваита (б) в полированных срезах, изображения в обратнорас­
сеянных электронах.
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шо видно в образцах, где срастаются агрегаты стихтита и айоваита: цветовая граница между ними всег-
да резкая, и первый имеет более бледную окраску. Агрегаты изученных минералов содержат вростки 
лизардита (рис. 2). 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Электронно-зондовый микроанализ. Исследование химического состава минералов выполнено: 
– в Ресурсном центре «Геомодель» СПбГУ с использованием сканирующего электронного микро-

скопа Jeol 5900LV, оснащенного энергодисперсионным спектрометром INCA Enegry 350 (U = 20 кВ, 
I = 2.0 нА, диаметр зонда 5—10 мкм). Эталоны: MgO (Mg), Al2O3 (Al), Cr (Cr), FeS2 (Fe), NaCl (Cl).

– в лаборатории локальных методов исследования вещества кафедры петрологии МГУ с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа Jeol JSM-6480LV, оснащенного энергодисперсионным 
спектрометром INCA-Energy 350 (окно ATW-2, U = 20 кВ, I = 1.0 нА, диаметр зонда 5 мкм). Эталоны: 
диопсид (Mg), Al2O3 (Al), Cr (Cr), FeAsS (Fe), ZnS (S), NaCl (Cl).

В обоих случаях исследование проводилось на полированных образцах, напыленных углеродом.
Колебательная спектроскопия. ИК-спектры порошков минералов, запрессованных в таблетки с 

KBr, сняты на Фурье-спектрометре ALPHA FTIR (Bruker Optics, Германия) в диапазоне волновых чисел 
360—3800 см–1 при разрешающей способности 4 см–1 и числе сканирований, равном 16. В качестве об-
разца сравнения использовалась аналогичная таблетка, изготовленная из чистого KBr. Рамановские 
(КР) спектры получены с помощью спектрометра Horiba Jobin-Yvon LabRam HR800 с использованием 
ионного аргонового лазера (λ = 514.5 нм), максимальная мощность составила 50 мВт, мощность на об-
разце — 8 мВт. Прибор оснащен микроскопом с 50-кратным увеличением. Спектры регистрировались 
в диапазоне 70—4000 см–1 с разрешением 3 см–1. Запись КР-спектра производилась с зерна, располо-
женного на предметном стекле (без предварительной ориентировки). 

Рентгенодифракционные методы. Порошковые рентгенограммы получены с помощью моно-
кристального дифрактометра Rigaku Raxis Rapid II (геометрия Дебая—Шеррера, радиус 127.4 мм, из-
лучение CoKα), оснащенного изогнутым двухмерным детектором «imagining plate» и высокоэнергетиче-
ским источником рентгеновского излучения с вращающимся анодом. Образец закрепляли на держателе 
с помощью паратонового масла, центрировали, после чего происходило накопление данных для враща-
ющегося по оси φ образца в течение 600 с. Полученные файлы были конвертированы в стандартные 
форматы, используемые для обработки порошковых рентгенограмм при помощи компьютерной про-
граммы osc2xrd [Бритвин и др., 2017]. Рентгенограммы получены с трех различных фрагментов каждого 
из образцов с целью усреднения данных. 

В дополнение к этому для каждого образца была записана порошкограмма с большего количества 
вещества с использованием настольного порошкового дифрактометра Bruker D2 Phaser (геометрия 
съемки Брэгга—Брентано, радиус 140 мм, излучение CoKα). Образец растирали и закрепляли на крем-
ниевой подложке с помощью вазелина для уменьшения эффекта текстурирования. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Электронно-зондовый микроанализ. Типичные анализы, представительно отражающие вариа-
ции химического состава минералов группы гидроталькита из проявлений Теректинского хребта, даны 
в табл. 1. Эмпирические формулы рассчитывались на сумму катионов металлов Mg + Al + Fe + Cr, рав-
ную 8 атомам на формулу (ниже — а.ф.). Валентность железа не определялась. Для анализов с 
Mg ≥ 6.00 а.ф. все железо принималось за трехвалентное, в соответствии с результатами мокрых хими-
ческих анализов теректинского стихтита, приведенных А.В. Татариновым с соавторами [1985], а также 
с общими кристаллохимическими особенностями членов группы гидроталькита [Mills et al., 2012, 2016]. 
В анализах, где Mg < 6.00 а.ф., при расчете формул предполагалось, что этот недостаток магния компен-
сируется железом (Mg + Fe2+ = 6.00 а.ф. для анализов, где суммарный заряд M2+-катионов не ниже 
+18.00 или же Mg + Fe2+ + Fe3+ = 6.00 а.ф., если он оказывается ниже: последнее диктуется кристалло-
химической необходимостью присутствия в металл-гидроксильном слое 16 ОН-групп на формулу), и 
соответствующая часть железа принималась двухвалентной. Расчет анионной части формул несколько 
затрудняется присутствием сразу трех компонентов, не определяемых электронно-зондовым методом: 
двух заряженных (CO3

2–, OH–) и одного нейтрального (H2O0). Количества OH-групп металл-гидроксиль-
ного слоя и молекул H2O межслоевого пространства во всех случаях приняты равными соответственно 
16 и 4 на формулу, согласно стехиометрии этих минералов. В карбонатсодержащих минералах — стих-
тите и пироаурите — балансировка зарядов производилась варьированием числа групп CO3. В суще-
ственно хлористых минералах — айоваите и вудаллите — возможно отсутствие или же пренебрежимо 
малое содержание групп CO3 (исходя из данных ИК-спектроскопии — см. ниже), и балансировка заря-
дов здесь производилась варьированием числа OH-групп: предполагается, что OH– замещает Cl– в меж-
слоевом пространстве.
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 Двухвалентные катионы в минералах из обоих проявлений представлены практически только 
магнием; лишь изредка его количество не достигает 6 а.ф., да и в этих случаях дефицит невелик: не 
более 0.31 а.ф. (см. табл. 1, ан. 6), что составляет всего 5 отн. % от суммы M2+. Соотношения трехва-
лентных катионов, наоборот, колеблются достаточно широко, особенно величина Fe:Cr. Эти вариации 
показаны на рис. 3. По содержанию хлора все анализы четко разбиваются на две группы: одни образцы 
не содержат или почти не содержат Cl (< 0.2 мас. %, т. е. не более 0.01 а.ф.), в других же его концентра-
ция значительна — от 5.8 до 10.6 мас. %, что отвечает диапазону от 1.1 до 2.0 а.ф. (см. табл. 1; рис. 4). 

Колебательная спектроскопия. Инфракрасные и рамановские спектры минералов группы ги-
дроталькита из серпентинитов Теректинского хребта  представлены на рис. 5—7. Для сравнения на 
рис.  6 приведены ИК-спектры образцов айоваита с высокими содержаниями Fe3+ из Коршуновского 
железорудного месторождения в Иркутской области (прожилки светло-зеленого цвета, секущие доло-
митовый мрамор) и из Талнахского медно-никелевого месторождения в Красноярском крае (бледно-
желтые таблитчатые кристаллы, вросшие в гипс).

Полосы, наблюдающиеся в ИК-спектре в диапазоне 3300—3700 см–1, обусловлены O–H-валентными 
колебаниями. Несмотря на то, что в минералах группы гидроталькита гидроксильные группы принадле
жат бруситоподобному слою, их состояние кардинально отличается от такового в брусите. ИК-спектр 
последнего содержит в области O–H-валентных колебаний единственную узкую полосу около 3700 см–1, 
что свидетельствует об очень низкой прочности водородной связи (фактически о ее отсутствии). Наи-
более прочные водородные связи образуют OH-группы в высокоглиноземистом стихтите (обр. 3419), а 
также часть OH-групп в минералах ряда вудаллит—айоваит. Аналогичные полосы O–H-валентных ко-
лебаний присутствуют в КР-спектрах стихтита и айоваита (см. рис. 7). 

Широкое плечо при 3000—3080 см–1, наблюдающееся в ИК-спектрах некоторых образцов (см. 
рис. 5), относится к слабокислотным OH-содержащим группам. В ИК-спектре обр. 3419, где это плечо 

Т а б л и ц а  1 .  Химический состав минералов системы стихтит (1—4)—пироаурит (5)—айоваит (6—10)—  
	 вудаллит (11) из проявлений Теректинского хребта

Компонент
Номер образца

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
3419 3418 3417a 3416 3413 3413-1 3412 3412b 10897 3412b 3412a

MgO, мас. % 38.65 35.94 37.99 36.77 38.21 34.48 37.48 36.95 38.06 36.29 35.36
Al2O3 5.92 1.42 2.14 2.26 1.31 1.58 2.14 1.97 2.01 1.30 1.26
Cr2O3 13.69 21.25 11.43 9.94 9.30 8.70 8.99 9.68 9.16 10.07 10.61
Fe2O3* 1.95 2.93 8.94 10.26 11.76 16.12 10.97 11.06 10.45 10.68 11.77
SO3 нпо нпо 0.05 нпо 0.16 нпо нпо 0.34 нпо 0.32 0.25
Cl » » 0.03 » 0.11 5.85 8.62 7.70 9.97 9.44 10.55
CO2 выч. 7.04 6.80 6.67 6.69 6.68 — — — — — —
H2O выч. 34.58 33.37 33.65 32.84 33.62 33.69 33.65 33.65 33.63 32.35 31.89
–O=Cl2 — — –0.01 — –0.02 –1.32 –1.94 –1.74 –2.25 –2.13 –2.38
Сумма 101.83 101.71 100.89 98.76 101.13 99.10 99.91 99.61 101.03 98.32 99.31
Mg2+, форм. коэф. 5.99 5.77 6.05 6.00 6.09 5.69 6.06 6.01 6.11 6.04 5.90
Fe2+ 0.01 0.23 — — — 0.31 — — — — 0.04
Al3+ 0.73 0.18 0.27 0.29 0.17 0.21 0.27 0.25 0.26 0.17 0.17
Cr3+ 1.13 1.81 0.96 0.86 0.79 0.76 0.77 0.83 0.78 0.89 0.94
Fe3+ 0.15 0.01 0.72 0.85 0.95 1.03 0.90 0.91 0.85 0.90 0.95
Cl- — — 0.01 — 0.02 1.10 1.58 1.42 1.82 1.79 2.00
SO4

2– — — 0.00 — 0.01 — — 0.03 — 0.03 0.02
CO3

2– 1.00 1.00 0.98 1.00 0.975 — — — — — —
OH–** 16 16 16 16 16 16.90 16.36 16.51 16.18 16.11 16.00
H2O0 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4

П р и м е ч а н и е .  1 – долина р. Кара-Уюк, 2—11 – долина р. Кызыл-Уюк. Значения для CO2 и H2O – вычисленные; 
нпо — ниже предела обнаружения электронно-зондовым методом.

* Все железо в этой части таблицы для упрощения принято за трехвалентное.   
** Количество OH-групп, относящихся к металл-гидроксильному слою, составляет 16.00; в ан. 6—10 к ним до-

бавляются OH-группы, расположенные в межслоевом пространстве и компенсирующие недостаток хлора (см. текст).
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выражено наиболее четко, отмечается также очень слабая 
полоса при 1735 см–1. В совокупности эти факты позволя-
ют предположить наличие в минералах ряда стихтит—пи-
роаурит небольшой примеси катиона Цунделя (т. е. гидра-
тированного протона, H5O2

+) [Chukanov, Chervonnyi, 2016].
Полосы в интервале 1630—1660 см–1 относятся к де-

формационным колебаниям молекул воды. Частота этой 
полосы закономерно возрастает с ростом содержания в 
минерале карбонатных групп.

Полосы в интервале 1360—1390 см–1 относятся к валентным колебаниям группы CO3
2–. В ИК-

спектре Cl-дефицитного айоваита (см. рис. 6; обр. 3413-1 — кривая 3) эта полоса имеет низкую интенсив
ность, из чего можно сделать вывод, что дефицит хлора восполняется преимущественно OH-группами 
и в значительно меньшей степени — группами CO3

2–. 
Интересной особенностью ИК-спектра айоваита из Талнахского месторождения является присут-

ствие слабых, относительно узких полос при 1402 и 1284 см–1. Единственно возможным представляется 
отнесение последней полосы к группам BO3

3–. Присутствие в ИК-спектре дублета в диапазоне 1260—
1410 см–1 характерно для сильноискаженного треугольника BO3 [Чуканов и др., 2018].

Очень слабые полосы, присутствующие в ИК-спектрах в диапазоне 900—1100 см–1, скорее всего, 
обусловлены механическими примесями, в том числе примесью лизардита (полосы при 940 см–1 и, воз-
можно, при ~1076 см–1). Локальные деформационные колебания M···O–H и CO3

2–, а также M3+···O-
валентные колебания должны были бы проявляться в диапазоне 450—900 см–1 в виде ряда узких полос. 
Вместо этого в ИК-спектрах минералов группы гидроталькита в средней части этого диапазона наблю-
даются широкие, плохо разрешенные полосы. Таким образом, вместо локальных колебаний перечис-
ленных типов реализуются смешанные решеточные моды с изменением углов M···O–H и O–C–O и длин 
связей M3+···O. 

Более узкая полоса в интервале 371—413 см–1 преимущественно связана с M···O-валентными ко-
лебаниями. С ростом средней массы M-катиона ее положение смещается в область низких частот.

Характерной чертой рамановского спектра стихтита, отличающей его от спектра айоваита, явля-
ется наличие полос в области 1010—1060 см–1, относящихся к симметричным валентным колебаниям 
карбонатных групп (см. рис. 7). 

При сравнении КР-спектра стихтита с литературными данными возникает проблема интерпрета-
ции запрещенной для симметричной CO3

2–-группы рамановской полосы в области 1350—1400 см–1, ко-
торая относится к асимметричным C–O-валентным 
колебаниям и не всегда присутствует в спектрах кар-
бонатных СДГ. Рамановская полоса в области 1350—
1400 см–1 была зарегистрирована у стихтита с о. Тас-
мания [Mills et al., 2011], но не была обнаружена в 
спектре стихтита Теректинского хребта и при изуче-
нии синтетического аналога стихтита [Frost, Erickson, 
2004]. Появление этой полосы было отнесено к при-
меси политипа 2Н [Mills et al., 2011]. Однако недав-
нее исследование пироаурита-3R [Житова и др., 

Рис. 4. Соотношения хрома и хлора в изученных в 
настоящей работе минералах группы гидроталь­
кита из проявлений Теректинского хребта: 
Усл. обозн. см. на рис. 3.

Рис. 3. Атомные соотношения трехвалентных катио­
нов (пояснения по расчету формул см. в тексте) в изу­
ченных в настоящей работе минералах группы гидро­
талькита из проявлений Теректинского хребта: 
1 — стихтит, Кызыл-Уюк; 2 — стихтит, Кара-Уюк; 3 — пироаурит, 4 — 
айоваит, 5 — вудаллит (все — Кызыл-Уюк).
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Рис. 5. ИК-спектры высокоглиноземистого стихтита, обр. 3419 (1), богатого Fe3+ стихтита, обр. 3417 
(2), высокохромистого пироаурита, обр. 3413 (3) и промежуточного члена ряда айоваит—вудал­
лит, обр. 3412 (4).

Рис. 6. ИК-спектры айоваита состава Mg5.87Fe2.04Al0.09(OH)16Cl1.87(OH)0.13·nH2O из Коршуновско­
го месторождения, Иркутская область (1), айоваита состава Mg6.01Fe1.67Al0.31Cr0.01(OH)16 Cl1.87 (OH,  
BO3)x· nH2O из Талнахского месторождения, Красноярский край (2), Cr-содержащего Cl-дефицит­
ного айоваита, обр. 3413-1 (3) и промежуточного члена ряда айоваит—вудаллит, обр. 3412 (4).
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2016], в котором примесь политипа 2Н не была 
обнаружена, показало наличие рамановской по-
лосы при 1346 см–1. На основании этого мы 
предполагаем, что переменчивый характер по-
явления полосы поглощения в области 1350 — 
1400 см–1 в рамановских спектрах карбонатных 
СДГ может быть связан с локальными ситуаци-
ями, приводящими к искажениям треугольника 
CO3. 

Интенсивные полосы с волновыми числа-
ми 534 и 530 см–1 в КР-спектрах стихтита и ай-
оваита очень близки по положению и интенсив-
ности и отнесены нами к решеточным модам, в 
частности, к симметричным колебаниям связей 
Mg—O—Mg [Mora et al., 2014], а не к карбонат-
ным группам, как было предположено в ряде 
предыдущих работ [Frost, Erickson, 2004; Theiss 
et al., 2013].

Порошковая рентгенография. Порош-
ковые рентгенограммы исследованных образ-
цов представлены на рис. 8. Помимо рефлексов 

минералов группы гидроталькита на некоторых рентгенограммах присутствуют слабые отражения ли-
зардита, который встречен в тесной ассоциации с ними (см. рис. 2). 

Рис. 7. Рамановские спектры: 
а — стихтита, обр. 3416, б — айоваита, обр. 10897. 

Рис. 8. Порошковые рентгенограммы изученных образцов, излучение CoKα: 
а—в — съемки в геометрии Дебая—Шеррера, г—е — съемки в геометрии Брэгга—Брентано, первый базальный рефлекс обрезан 
на значении относительной интенсивности ~ 20  %. 
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Наиболее детально изучены этим методом стихтит и айоваит из проявления Кызыл-Уюк. Они 
демонстрируют две типичные для минералов надгруппы гидроталькита политипные модификации: 3R 
и 2Н. Для характеристики размеров элементарной ячейки использованы межслоевое расстояние (d00n), 
т. е. кратчайшее расстояние между двумя металл-гидроксильными слоями, и параметр а* — расстояние 
между двумя ближайшими M-катионами, расположенными в соседних октаэдрах одного слоя. Для кри-
сталлических структур, характеризующихся разупорядоченным распределением катионов в металл-ги-
дроксильном слое, параметр а*

 эквивалентен параметру a элементарной ячейки (как в нашем случае) 
(см. рис. 1), а для политипов, имеющих сверхструктуру в плоскости металл-гидроксильного слоя, а*

 — 
параметр подъячейки; параметры d и a* даны в табл. 2. Карбонатные и хлористые представители группы 
гидроталькита хорошо различаются по величине межслоевого расстояния (d00n), которое составляет 
~7.8 Å для первых (гидроталькит, пироаурит [Zhitova et al., 2016]) и ~8.0 Å для вторых (например, 8.04 
Å для айоваита [Braithwaite et al., 1994]). Близкие к этим значения межслоевых расстояний получены и 
для наших образцов (см. табл. 2). 

Соотношение политипов 3R/2Н (см. табл. 2) для наших образцов рассчитано двумя способами: (1) 
опираясь на результаты, полученные методом Ритвельда (только для стихтита) с использованием про-
граммы Topas [Bruker AXS…, 2009], и (2) по соотношению интенсивностей рефлексов 015(3R)/013(2H) 
(рис. 9). В качестве структурных моделей, использованных для расчета соотношения политипов стихти-

Рис. 9. Сопоставление экспериментальной и расчетной рентгенограмм стихтита (обр. 3416-1). 
Стрелками показаны рефлексы, по соотношению интенсивности которых оценивалось 3R/2H. 

Т а б л и ц а  2 .  	 Основные кристаллохимические характеристики изученных образцов

Образец Фрагмент а*, Å(1) d, Å(2) 3R/2H/lizardite(3), (= 3R/2H) 3R/2H(4)

Стихтит

3416 (ан. 4 в табл. 1) 1 D-S(5) 3.10 7.85 61/39 = 2/1 2/1
2 D-S 3.10 7.85 76/24 = 3/1 4/1
3 D-S 3.10 7.84 77/23 = 3/1 3/1
4 B-B — 7.90 — 3/1

94743 1 D-S 3.09 7.78 75/20/5 = 4/1 3/1
2 D-S 3.08 7.76 72/24/4 = 3/1 3/1
3 D-S 3.09 7.78 77/14/9 = 6/1 7/1
4 B-B — 7.78 — — (6)

Айоваит

10897 (ан. 9 в табл. 1) 1 D-S 3.10 8.01 — 5/1
2 D-S 3.11 8.04 — 7/1
3 D-S 3.11 8.04 — 7/1
4 B-B — 8.04 — 5/1

П р и м е ч а н и е .  (1) рассчитано исходя из d110 × 2, (2) параметр с можно рассчитать исходя из d00n × 3 (для 3R по-
литипа) или d00n × 2 (для 2Н политипа), (3) рассчитано методом Ритвельда в программе Topas [Bruker AXS…, 2009]; (4) 
рассчитано по соотношению рефлексов  015(3R)/013(2H); (5) 1, 2, 3 и 4 — номер зерна, D-S – геометрия Дебая—Шеррера, 
B-B — геометрия Брэгг—Брентано; (6) не рассчитывалось в связи с очень низкой интенсивностью небазальных рефлек-
сов; прочерк — не рассчитывалось.
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та методом Ритвельда, были взяты данные для гидроталькита-3R и гидроталькита-2Н (аналоги соответ-
ствующих модификаций стихтита, но с Al вместо Cr), полученные ранее с использованием монокри-
стальной рентгеновской дифрактометрии [Zhitova, 2019]. В связи с тем, что структурная модель 
айоваита-2Н неизвестна, уточнение методом Ритвельда для нашего айоваита не проводилось, а соотно-
шение 3R/2H оценено только вторым методом. Поскольку для стихтита определение соотношения по-
литипов было выполнено обоими методами (см. табл. 2), то удалось оценить величину расхождения в 
определении соотношения 3R/2H разными методами: она составила ≤ 5  %. Например, для обр. 3416 2 D-S 
(см. табл. 2) отношение 3R/2H, определенное первым методом, составило 76/24, а вторым 4/1 (80/20), 
т. е. величина расхождения в значениях, определенных разными методами, составляет 4  %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Химический состав и его вариации. Как видно из табл. 1 и рисунков 3 и 4, на проявлении Кы-
зыл-Уюк установлены четыре минерала группы гидроталькита, которые образуют систему твердых рас-
творов. По соотношениям дополнительных анионов в ней можно выделить две обособленные серии — 
карбонатную, включающую стихтит и высокохромистый пироаурит, и хлористую, к которой относятся 
высокожелезистые айоваит и вудаллит. Отметим, что находка вудаллита является первой для России. 
По межслоевому аниону эти серии разбиваются очень четко: карбонатные минералы практически лише-
ны хлора, а хлористые — карбонатных групп, на что однозначно указывают электронно-зондовые (в 
части Cl) и ИК-спектроскопические (в части CO3) данные. Ярко иллюстрирует существование этого 
разрыва и тот факт, что агрегаты айоваита и стихтита при совместном нахождении всегда имеют резкую 
границу, причем признаков нарастания или замещения одного из этих минералов другим не наблюдает-
ся: можно с высокой долей вероятности предположить, что айоваит и стихтит в таких агрегатах кри-
сталлизовались совместно. Это указывает на то, что практически полное разделение межслоевых анио-
нов Cl– и CO3

2– между фазами вызвано их кристаллохимическими различиями, а не какой-либо 
геохимической или другой внешней причиной.

Содержание хлора в минералах серии айоваит—вудаллит существенно варьирует: от 1.1 до 2.0 
а.ф. (см. табл. 1, рис. 4), но при этом ИК-спектры образцов с разным количеством Cl близки: в «непол-
нохлористом» айоваите также не наблюдается сколько-либо интенсивных полос поглощения групп 
CO3, как и в «полнохлористом» (см. рис. 5, 6). Вероятно, в межслоевом пространстве осуществляется 
замещение OH–→Cl–. По результатам детального изучения айоваита (включая количественное опреде-
ление углерода) из щелочно-ультраосновного массива Палабора (ЮАР) [Braithwaite et al., 1994], его 
эмпирическая формула такова: (Mg5.9Fe2+

0.1(OH)16[Cl1.40(OH)0.48(CO3)0.06](H2O)4. Таким образом, здесь 
тоже осуществляется замещение хлора в основном гидроксильными, а не карбонатными группами. Воз-
можность такого замещения косвенно подтверждается и существованием минералов, в которых меж-
слоевыми анионами выступают только гидроксильные группы, например, мейкснерита 
Mg6Al2(OH)16(OH)2·4H2O [Koritnig, Süsse, 1975]. Отдельно стоит отметить, что Р.Л. Фростом с соавто-
рами [2005] было обнаружено, что в синтетическом аналоге айоваита на воздухе происходит изменение 
состава межслоевого пространства путем замещения хлора на карбонат, так называемое «окисление»1. 
В ходе нашей работы не было получено каких-либо свидетельств того, что такое замещение характерно 
для айоваита. Отсутствие замещения хлора карбонатом подтверждается наличием образцов с полным 
или практически полным заселением межслоевого пространства хлором (см. табл. 1), несмотря на то, 
что они несколько лет хранились на открытом воздухе. 

Вторым фактором, обусловливающим разнообразие минералов группы гидроталькита проявле-
ния Кызыл-Уюк, является изоморфизм M3+-катионов. Как видно из рис. 3, большинство точек анализов 
на диаграмме Cr–Fe3+–Al группируется вокруг линии равных содержаний Cr и Fe, т. е. мы наблюдаем 
высокожелезные разновидности стихтита и вудаллита, переходные к высокохромистым разновидно-
стям соответственно пироаурита и айоваита. Содержание Cr2O3 в минералах, относящихся к этому до-
статочно компактному полю составов, варьирует от 8.7 до 11.4 мас.  %. Кроме того, на Кызыл-Уюке 
встречен богатый Cr (до 21.3 мас. % Cr2O3) и обедненный Fe стихтит (см. табл. 1, ан. 2). Содержание 
Al2O3 во всех минералах этого проявления невысокое: от 1.3 до 2.3 мас. %.

Стихтит из Кара-Уюка заметно обогащен глиноземом (в среднем около 6 мас. %) и обеднен желе-
зом по сравнению с минералами проявления Кызыл-Уюк (см. табл. 1, ан. 1).

Особенности кристаллической структуры. На рентгенограммах теректинских стихтита и айо-
ваита наблюдаются рефлексы типичных для СДГ политипов: 3R и 2Н, а неотносящиеся к ним отраже-
ния соответствуют лизардиту. Таким образом, в нашем материале из Кызыл-Уюка стихтит-1H не обна-
ружен. Напомним, что на его присутствие было указано в работе А.С. Букина с соавторами [Bookin et 

1 Из цитированной работы непонятно, куда при этом девается хлор (Прим. авторов).
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al., 1993], которые предположили, что он возникает при изменении «обычного» стихтита под действием 
света или рентгеновского облучения, и при этом минерал меняет сиреневый цвет на зеленый. Описан-
ная ими модификация 1H характеризовалась сокращением межслоевого расстояния на 0.4 Å по сравне-
нию с «нормальным» стихтитом (т. е. с 7.8 до 7.4 Å). Однако позже, в работе Г.К.Б. Хансена и К.Б. Коха 
[Hansen, Koch, 1996] отмечалось, что рефлексы, отнесенные А.С. Букиным с соавторами [Bookin et al., 
1993] к стихтиту-1H, на самом деле могут соответствовать примеси хлорита. Мы пришли к похожему 
выводу: стихтит, в том числе теректинский, не изменяется под воздействием света или рентгеновского 
облучения, а рефлексы, отнесенные А.С. Букиным с соавторами [Bookin et al., 1993] к предполагаемой 
примеси стихтита-1H, на самом деле соответствуют механической примеси лизардита (который, кстати, 
имеет здесь как раз зеленый цвет). В дополнение к этому стоит заметить, что трудно предположить на-
столько сильное сокращение межслоевого расстояния (на 0.4 Å) без существенного изменения химиче-
ского состава стихтита. Соответственно, эту гипотетическую «модификацию 1H» уже нельзя было бы 
назвать стихтитом, даже если она действительно явилась бы продуктом некой трансформации этого 
минерала.

Интересно, что на рентгенограммах теректинского айоваита помимо характерных отражений по-
литипа 3R [Allmann, Donnay, 1969; Braithwaite et al., 1994] четко прослеживаются рефлексы модифика-
ции 2Н. Насколько нам известно, это первое свидетельство того, что айоваит имеет не только 3R, но и 
2Н политип. 

Исходя из предположения, что образование политипов СДГ определяется термодинамическими 
условиями [Allmann, 1968; Pausch et al., 1986; Melchiorre et al., 2017; Zhitova et al., 2018], логично за-
ключить, что соотношение политипов 3R/2H может являться индикаторной характеристикой, позволя-
ющей оценивать условия образования минералов надгруппы гидроталькита. В нашем случае это могло 
бы указывать на условия серпентинизации [Melchiorre et al., 2017]. Ранее соотношение политипов 3R/2Н 
было определено для стихтита из района Дандас (Западная Тасмания, Австралия) и из Каапсехууп 
(Трансвааль, ЮАР) [Mills et al., 2011]. Нами для теректинских образцов установлено, что политип 3R 
сильно превалирует над 2Н во всех случаях: самое низкое отношение 3R/2H = 2/1. Таким образом, по 
соотношению политипов образцы стихтита Теректинского хребта близки к тасманийским, в которых 
3R/2H = 4/1, тогда как образцы из Каапсехууп сильно отличаются от теректинского и тасманийского 
материала высоким содержанием 2Н модификации: 3R/2H = 55/45 и 46/54 [Mills et al., 2011]. 

Авторы признательны В.С. Ледневу, предоставившему образцы для изучения и сведения об усло-
виях нахождения минералов группы гидроталькита в проявлении Кызыл-Уюк. Исследования проведе-
ны в Ресурсных центрах СПбГУ «Рентгенодифракционные методы исследования» и «Геомодель», спе-
циалистам которых авторы выражают благодарность. 

Исследование поддержано грантом Российского научного фонда, соглашение 17-77-10023. 
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