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СТРУКТУРНАЯ МИНЕРАЛОГИЯ 
СИЛИКАТОВ

 

Ñ. û. èìôÄêéÇëäàâ

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ
ËÏ. å.Ç. ãÓÏÓÌÓÒÓ‚‡

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

XX век ознаменован крупнейшими достижения-
ми в минералогии, с которыми, несомненно, связано
развитие многих важнейших направлений в науках о
Земле. Определение атомных структур минералов
существенно расширило научные представления о
принципах строения и образования кристалличес-
ких веществ, подходах к их систематике, природе их
физических свойств, составе земных оболочек, а
также о закономерностях сочетаний и формах кон-
центраций содержащихся в них химических эле-
ментов. Среди более 10 млн химических соедине-
ний число минеральных видов относительно
невелико: к середине 90-х годов установлено лишь
около 3600 минералов несмотря на применение в
последние десятилетия мощной лабораторной тех-
ники, которая позволяет находить и определять хи-
мический состав частиц, измеряемых тысячными
долями миллиметра.

Ограниченность количества минеральных видов
становится особенно очевидной в сравнении с чис-
лом возможных сочетаний почти из 90 химических
элементов, стабильно существующих в природе.
В.М. Гольдшмидтом, В.С. Соболевым, В.С. Урусо-
вым и другими исследователями отмечено, что фи-
зико-химическая устойчивость минерала имеет
кристаллохимическую природу (правило макси-
мальной полярности химической связи): стабиль-
ными оказываются либо наиболее ковалентные со-
четания химических элементов (разность
электроотрицательностей минимальна), либо наи-
более ионные (разность электроотрицательностей
максимальна). Другим важнейшим фактором, огра-
ничивающим число минеральных видов, является
изоморфизм, то есть способность атомов разных
химических элементов замещать друг друга в одних
и тех же позициях кристаллической структуры.
Главные условия изоморфизма – близость размеров
атомов или ионов и близость их химических
свойств (например, электроотрицательностей).
Изоморфизм приводит к тому, что почти третья
часть всех стабильных химических элементов (Rb,
Hf, Ge, Ga, Sc и др.) в результате наличия более рас-
пространенного “идеального” изоморфного парт-
нера либо вообще не образует соответствующих ми-
неральных фаз, либо создает очень редкие
минералы, встречающиеся лишь в специфических
геохимических условиях.

 

STRUCTURAL 
MINERALOGY
OF SILICATES

 

D. Yu. PUSHCHAROVSKY

 

The paper summarizes
the results of recent
structural studies of sili-
cates and related com-
pounds. The main subdi-
visions of their crystal
chemical classifications
are considered. A descrip-
tion of new types of
anionic tetrahedron com-
plexes, found in silicates
and their analogues is
given. The crystal chemi-
cal concepts useful for
the interpretation of struc-
ture transformations of
silicates under high pres-
sure are reviewed.
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Изучение кристаллических структур позволило
оценить распределение минеральных видов в зави-
симости от их симметрии (табл. 1). Среди кристал-
лохимических факторов, влияющих на симметрий-
ную характеристику минерала, выделяется ее связь
с химическим составом. Степень симметричности
кристалла уменьшается с ростом относительной
сложности его состава (закон Федорова–Грота). В
симметрии некоторых групп минералов проявляют-
ся специфические конфигурационные особенности
слагающих их атомных группировок. Например,
среди карбонатов относительно большая распрост-
раненность минералов тригональной и гексаго-
нальной сингонии связана с треугольной формой
иона СО

 

3

 

. В целом симметрийная статистика мине-
ралов показывает, что на долю представителей низ-
шей категории (триклинных, моноклинных и ром-
бических) приходится более 60%. Это подтверждает
вывод о том, что при обычных температурах и дав-
лениях преимущественно образуются минералы с
низкосимметричными структурами. Обширные экс-
периментальные исследования превращений низ-
косимметричных минеральных фаз земной коры
(ромбических оливинов, ромбических и моноклин-
ных пироксенов и амфиболов, моноклинных и
триклинных полевых шпатов) показали, что в усло-
виях верхней мантии и переходного слоя они превра-
щаются в более симметричные и более плотноупако-
ванные кубические шпинели, гранаты, периклаз,
гексагональные типа ильменита и корунда, а также
тетрагональный стишовит. Эти наблюдения позво-
лили В.В. Доливо-Добровольскому выделить после-
довательность кристаллических оболочек с повы-
шением симметрии от поверхности в недра Земли:
триклинной (внешней), включающей гранитно-ме-
таморфический слой с преобладанием полевых
шпатов; моноклинной, охватывающей гранулит-
базальтовый слой с клинопироксенами в качестве
главных минеральных фаз; ромбической, соответст-
вующей верхней мантии, где основным породообра-

зующим минералом является оливин; кубической, в
пределах которой находятся переходный слой и
нижняя мантия, содержащие силикатные шпинели,
перовскит и периклаз.

 

ëíêìäíìêçõÖ åéÑÖãà åàçÖêÄãéÇ

 

Расшифровка кристаллических структур мине-
ралов выявила относительное постоянство расстоя-
ний между атомами одного типа. Это позволило
рассматривать атомы или ионы как соприкасающи-
еся сферы с характерным радиусом. Размеры катио-
на зависят от его окружения, то есть от природы и
числа контактирующих с ним анионов. С увеличе-
нием отношений радиусов катиона и аниона растет
координация катиона – число анионов, концент-
рирующихся вокруг него настолько плотно, на-
сколько это возможно. Таким образом, многие
структуры минералов оказываются построенными
по принципу плотнейшей анионной упаковки, в
которой катионы заполняют пустоты в соответст-
вии со своим размером. Например, в структуре оли-
вина (Fe, Mg)

 

2

 

[SiO

 

4

 

] более крупные катионы (Fe

 

2+

 

,
Mg

 

2+

 

) и более мелкие Si

 

4+

 

 заселяют соответственно
окта- и тетраэдрические пустоты в плотнейшей упа-
ковке, образованной анионами О

 

2

 

−

 

. Наряду с этим в
последнее время обращают внимание на аналогию в
распределении катионов в структурах различных
минералов и атомов металлов в интерметаллидах.
Так, катионы Mg

 

2+

 

 и Si

 

4+

 

 в форстерите Mg

 

2

 

SiO

 

4

 

 по-
вторяют мотив Ni

 

2

 

In, а катионы Са

 

2+

 

 и Р

 

5+

 

 в апатите
Ca

 

5

 

(PO

 

4

 

)

 

3

 

F – мотив Mn

 

5

 

Si

 

3

 

. Такое подобие, указы-
вающее на определяющую роль атомов металлов в
формировании кристаллических структур, пока не
получило достаточно полного теоретического обос-
нования.

 

ëíêìäíìêçéÖ êÄáçééÅêÄáàÖ
à êÄëèêéëíêÄçÖççéëíú ëàãàäÄíéÇ
Ç èêàêéÑÖ

 

Важнейший объект структурной минералогии
(науки о кристаллических структурах минералов) –
силикаты составляют 

 

∼

 

95% земной коры. Ниже
приведено объемное содержание породообразую-
щих силикатов в континентальной коре

 

:

 

Слабая способность силикатов к взаимодейст-
вию с различными химическими реагентами опре-
делила особую эффективность рентгеноструктур-
ного анализа при исследовании их кристаллических

 

Минерал Содержание, %

Полевые шпаты 57

Пироксены + амфиболы 13

Кварц 11

Слюды 11

Оливин 3

 

Таблица 1.

 

  Распределение минеральных видов по их сим-

метрии, % (по В.В. Доливо-Добровольскому

 

)

 

Сингония

В
с

е 
м

и
н

ер
а

л
ы

О
к

с
и

д
ы

С
у

л
ь

ф
и

д
ы

,

а
р

с
ен

и
д

ы

К
а

р
б

о
н

а
ты

С
и

л
и

к
а

ты

Триклинная и моноклинная 37,9 13,4 22,0 33,3 55,0

Ромбическая 23,0 19,1 24,9 25,7 17,8

Тетрагональная 9,5 19,7 9,8 5,1 6,3

Тригональная 9,9 8,3 11,1 19,2 6,9

Гексагональная 7,4 10,2 7,9 12,8 7,1

Кубическая 12,3 29,3 24,3 3,9 6,9
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структур. Российская рентгенографическая школа,
созданная под руководством академика Н.В. Бело-
ва, сформировалась на основе структурного анализа
силикатов, результаты которого внесли значитель-
ный вклад в развитие всей неорганической химии.

Распространенность силикатов не ограничива-
ется земными оболочками. Силикатные минералы
обнаружены в каменных метеоритах и космичес-
кой пыли, а размер отдельных установленных в
межзвездном пространстве обломков пород, содер-
жащих оливин, циркон, пироксены, кварц, воллас-
тонит, полевые шпаты и другие минералы, колеб-
лется от сотых долей миллиметра до 10 см. Главная
структурная особенность силикатов – размещение
атомов Si внутри тетраэдров из атомов О, чему бла-
гоприятствует отношение ионных радиусов R

 

Si

 

 

 

:

 

 R

 

0

 

 =
= 0,28 (табл. 2).

Структуры силикатов и связанных с ними соеди-
нений (фосфатов, германатов, сульфатов, ванада-
тов, арсенатов) характеризуются разнообразными
конфигурациями из тетраэдров [SiO

 

4

 

], формирую-
щими изолированные группы, кольца, цепочки,
слои и каркасы. Если принять во внимание лишь
состав кремнекислородных тетраэдрических ком-
плексов и их наиболее характерные геометрические
особенности (например, число тетраэдров в перио-
де повторяемости цепочек или типы колец, образу-
ющих различные слои), то к середине 90-х годов
число кремнекислородных построек превысило 100.

Можно предположить, что эта особенность
кремния должна иметь общие предпосылки с рас-
положенным над ним в IV группе Периодической
системы углеродом, формирующим разнообразные
структурные элементы в органических соединени-
ях. Однако между кремнием и углеродом выявляют-
ся большие отличия в характере образуемых ими
химических связей [3]. Во-первых, атомы Si отлича-
ются тем, что их четыре валентных электрона 3s

 

2

 

3p

 

2

 

находятся дальше от ядра по сравнению с валент-
ными электронами 2s

 

2

 

2p

 

2

 

 атомов С. Таким образом,
расстояния между соседними С атомами оказыва-
ются значительно короче, благоприятствуя образо-
ванию двойных связей С=C, в то время как одинар-
ные связи Si–Si хотя и известны, но оказываются
гораздо слабее (энергия связи С–С 346 кДж/моль,

тогда как для Si–Si 222 кДж/моль). Другое отли-
чие кремния от углерода проявляется в более вы-
сокой прочности связи Si–O (энергия связи Si–O
452 кДж/моль, а С–О 358 кДж/моль). В атомах Si
более высокий заряд ядра понижает энергию пус-
тых 3d-орбиталей, и энергетически они оказывают-
ся близки 2p-орбиталям O. Таким образом, допол-
нительные 

 

π

 

-компоненты, обусловленные боковым
перекрытием 3d-орбиталей атомов Si и 2p-орбита-
лей атомов O, укрепляют связи между кремнием и
кислородом, в результате чего экспериментально
определяемые средние значения межатомных рас-
стояний Si–O 1,626 

 

Å

 

 оказываются меньше вычис-
ленных 1,760 

 

Å

 

. Именно поэтому соединения, в ко-
торых атомы Si связаны мостиковыми атомами О,
должны иметь большую устойчивость и меньшую
реакционную способность.

 

ÉãÄÇçÄü äéçñÖèñàü 
äêàëíÄããéïàåàà ëàãàäÄíéÇ

 

В истории изучения кристаллических структур
силикатов можно выделить два периода, первый из
которых завершился к концу 30-х годов. Основная
часть расшифрованных в то время структур до неко-
торой степени случайно содержала ионы только
двух размеров: крупные анионы О

 

2

 

−

 

 и небольшие
металлические катионы двух типов: магния–железа
и кремния–алюминия. Соответственно кремнекис-
лородная часть этих структур была представлена
изолированными тетраэдрами [SiO

 

4

 

] или их произ-
водными. Это обстоятельство привело У. Брэгга,
В.М. Гольдшмидта, Л. Полинга и других исследова-
телей к выводу об очень большой жесткости пост-
роек из [SiO

 

4

 

]-тетраэдров. Начиная с 40-х годов
Н.В. Белов со своими учениками в большой группе
силикатов с крупными катионами (Na, K, Ba, груп-
пы редких земель и др.) установили другие структур-
ные единицы – диортогруппы [Si

 

2

 

O

 

7

 

], представляю-
щие собой связанные по вершине два тетраэдра.
Выявившаяся распространенность диортогрупп
[Si

 

2

 

O

 

7

 

] в структурах с катионами иного размера поз-
волила Н.В. Белову обосновать принцип приспо-
собляемости кремнекислородных анионов к кати-
онным мотивам, объяснявшим, почему в силикатах
с небольшими катионами (Mg, Fe, Al) основным
звеном служат Si-ортотетраэдры, а в силикатах с
крупными катионами – диортогруппы [Si

 

2

 

O

 

7

 

]. Со-
ответственно кристаллохимия силикатов стала раз-
деляться на две “главы”: первую, в которой основ-
ным элементом является тетраэдр [SiO

 

4

 

], имеющий
общее ребро с октаэдром относительно мелкого
катиона, и вторую, доминирующий фрагмент ко-
торой – диортогруппа [Si

 

2

 

O

 

7

 

], вершины которой
опираются на ребра полиэдров более крупных кати-
онов. В настоящее время этот качественный подход
Н.В. Белова к определяющей роли катионов в си-
ликатных структурах дополняется количествен-
ными корреляциями между кристаллохимическими

 

Таблица 2.

 

  Координационные числа (К.Ч.) и координаци-
онные конфигурации как функции отношений ионных

радиусов

К.Ч. Тип координации Отношение ионных радиусов

2 Гантель <0,15

3 Треугольник 0,15–0,22

4 Тетраэдр 0,22–0,41

6 Октаэдр 0,41–0,73

8 Куб 0,73–1,37



 

ëéêéëéÇëäàâ éÅêÄáéÇÄíÖãúçõâ ÜìêçÄã, ‹3, 1998

 

86

 

параметрами катионов и геометрическими особен-
ностями (Si, O)-комплексов.

 

äêàëíÄããéïàåàóÖëäÄü 
äãÄëëàîàäÄñàü ëàãàäÄíéÇ

 

В наиболее распространенных классификациях
силикатов (Ф. Махачки, У. Брэгг, И. Нараи-Сабо,
Ф. Либау, Д.Ю. Пущаровский, Г.Б. Бокий) в качест-
ве определяющего параметра используется тип со-
членения [SiO

 

4

 

]-тетраэдров. К основным (Si, O)-
комплексам относятся помимо изолированных Si-
тетраэдров и диортогрупп более сложные линейные
конфигурации из 3, 4… и вплоть до 10 тетраэдров
(рис. 1). Уникальный по своим размерам островной
полианион из 48 Si-тетраэдров, в котором атомы Si
расположены по вершинам кубооктаэдра со ско-
шенными вершинами, установлен в структуре К,
Na, Y-силиката ашкрофтина. В отличие от силика-
тов в структурах природных фосфатов и арсенатов
установлены лишь изолированные P- или As-тетра-
эдры. Единственное исключение – минерал кана-
фит, содержащий диортогруппы [P

 

2

 

O

 

7

 

]. Отсутствие
конденсированных (Р, О)-анионов в минералах свя-
зывают с более высоким по сравнению с кремнием
валентным усилием (отношение валентности к ко-
ординационному числу) фосфора = 5/4 = 1,25. Сум-
ма валентных усилий со стороны каждого атома фо-
сфора, направленных в сторону мостикого атома О
в связях Р–О–Р = 2,5, что значительно превышает
валентность О

 

2

 

−

 

 и приводит к разрушению таких
связей. Помимо этого индийским кристаллографом
К. Байраппой экспериментально установлено, что

увеличение щелочности и повышение парциально-
го давления H

 

2

 

O в минералообразующих системах
способствуют кристаллизации ортофосфатов. Имен-
но с этими условиями, характерными для постмаг-
матических процессов пегматитообразования, свя-
зана кристаллизация основной части фосфатов
(более 180 минералов).

В структурах силикатов и их ближайших анало-
гов – фосфатов и германатов известны девять типов
колец из тетраэдров, начиная от тройных (вадеит,
K

 

2

 

Zr[Si

 

3

 

O

 

9

 

]) и вплоть до построенных из 18 тетраэд-
ров (мегациклит, KNa

 

8

 

[Si

 

9

 

O

 

18

 

(OH)

 

9

 

]19H

 

2

 

O). В сти-
сиите KTh[Si

 

2

 

O

 

5

 

]

 

2

 

 установлены достаточно ред-
кие сдвоенные четверные кольца в отличие от
гораздо более распространенных сдвоенных шес-
терных, впервые описанных в структуре милари-
та KCa

 

2

 

Be

 

2

 

Al[Si

 

12

 

O

 

30

 

]H

 

2

 

O.

Общее число различных цепочек из тетраэдров,
выявленных в структурах силикатов и их аналогов,
достигло 15. Их различные конфигурации изобра-
жены на рис. 2. На примере большой группы сили-
катов и фосфатов выявлены количественные корре-
ляции между степенью вытянутости цепочек и
важнейшими свойствами контактирующих с ними
катионов – электроотрицательностью, валентнос-
тью и размером. Кремнекислородные цепочки с пе-
риодом в два тетраэдра, контактирующие с лентами
шириной в два октаэдра, – характерный структур-
ный элемент пироксенов, распространенных поро-
дообразующих минералов. На рис. 3 показано, как
изменение ширины лент с двух до трех октаэдров
влияет на форму кремнекислородных цепочек в
структурах легко сопоставимых с пироксенами ми-
нералов, получивших название пироксеноидов. С
кольцевыми и цепочечными кремнекислородными
комплексами связаны так называемые разветвлен-
ные, к остову которых подвешиваются дополни-
тельные тетраэдры-отростки (рис. 4). При объеди-
нении тетраэдрических цепочек образуются ленты,
установленные в структурах большой группы сили-
катов, в том числе широко распространенных ам-
фиболов. Изучение ленточных силикатов методом
электронной микроскопии высокого разрешения
способствовало в последние годы развитию пред-
ставлений об их реальной структуре. Например, в
структурах биопириболов, характеризующихся эле-
ментами, общими для пироксенов, амфиболов и
слюд, установлены многорядные ленты, образован-
ные тремя, четырьмя и вплоть до десяти пироксено-
выми цепочками, представляющими собой посте-
пенный переход от лент к слоям.

Структуры основных породообразующих слоис-
тых силикатов содержат плотнейшую упаковку ани-
онов О

 

2

 

−

 

 или (ОН)

 

−

 

, в которой меньшие по размеру
катионы (Si

 

4+

 

, Al

 

3+

 

) размещаются в тетраэдрических
позициях, а более крупные (Mg

 

2+

 

, Fe

 

2+

 

, Al

 

3+

 

, Fe

 

3+

 

) –
в октаэдрических. Таким образом осуществляется
чередование тетраэдрических кремнекислородных

 

Рис. 1.

 

 Островные линейные группы в структурах
силикатов: 
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 – изогнутые триортогруппы [Si
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 – тетраэдрические ани-
оны [Si
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 – тетраэдрические анионы [VSi
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(OH)] в ме-
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]. Синим и красным цветом
выделены As-тетраэдр (тирагаллоит) и V-тетра-
эдр (медаит)

 

а б в г
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и октаэдрических слоев, которые, соединяясь меж-

ду собой, образуют двух- или трехслойные пакеты.

В двухслойном пакете, называемом каолинитовым,

объединяются один тетраэдрический и один октаэ-

дрический слой (их отношение 1 

 

:

 

 1). В трехслойном

пакете, называемом слюдяным, октаэдрический

слой зажат с двух сторон тетраэдрическими (отноше-

ние тетраэдрических и октаэдрических слоев 2 

 

:

 

 1).

В хлоритовых пакетах между соседними слюдяны-

ми вставляется дополнительный октаэдрический

слой, по форме аналогичный бруситовому (отноше-

ние тетраэдрических и октаэдрических сеток 2 

 

:

 

 2).

Тетраэдрические сетки каолинита, слюд, хлорита

и других минералов содержат шестерные кольца,

 

Рис. 2. 

 

Различные типы (Si, O)-цепочек: 
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 – харадаит Sr
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], 

 

е

 

 – родонит CaMn
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[Si

 

5O15],
ж – стоксит CaSn[Si3O9]2H2O, з – пироксферроит (Fe, Ca)7[Si7O21], и – ферросилит III FeSiO3, к – аламозит
Pb12[Si12O36] (по Ф. Либау)

а б в г д

Рис. 3. Контакт (Si, O)-цепочек и октаэдрических лент в структурах энстатита (а), ферросиллита (б), пироксман-
гита (в), родонита (г), волластонита (д) (по Ф. Либау). Стрелками отмечен период повторяемости тетраэдричес-
ких цепочек, который зависит от конфигурации расположенных снизу по отношению к ним октаэдрических лент
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апофиллита – восьмерные и четверные, окенита –
восьмерные и пятерные, манганопиросмалита –
двенадцатерные, шестерные и четверные и т.д.

Кристаллические структуры каркасных силика-
тов характеризуются большим разнообразием.
Прочность связи расположенных в полостях тетра-
эдрических каркасов катионов или молекул Н2О с
(Si, О)-тетраэдрами позволяет подразделить сили-
каты на три класса [1]:

1) пикнолиты: в структурах минералов этого
класса даже малые молекулы Н2О удерживаются
очень крепко и могут быть освобождены только при
перестройке каркаса. К пикнолитам относят боль-
шинство полиморфных модификаций SiO2, число
которых достигло 18, полевые шпаты и другие ми-
нералы;

2) клатрасилы, в которых гостевые атомы или
молекулы связаны с каркасом ван-дер-ваальсовы-
ми силами (например, содалит Na8Al6Si6O26 ⋅ Cl2);

3) цеолиты, структуры которых содержат туннели
или большие пустоты, вмещающие слабо связанные
с каркасом различные катионы и молекулы Н2О,
способные к ионной диффузии сквозь кристалл. Об-
щая формула цеолитов 
где Mn+ – катион, нейтрализующий отрицательный
заряд алюмокремнекислородного каркаса. Тетраэд-
рические каркасы цеолитов характеризуются низ-
кой плотностью (df), которая рассчитывается по
формуле df = 1000nt/Vсell , где Vсell – объем элемен-
тарной ячейки, а nt – число атомов Si и Al в элемен-
тарной ячейке.

Значения df варьируют от 12,7 в фожазите до 29,3
в коэсите (высокобарическая форма SiO2) [1]. Низ-
кие величины плотности тетраэдрических каркасов
цеолитов означают присутствие в их структурах
больших полостей и каналов, размер которых меня-
ется в широких пределах от 3,5 Å в ловдарите, со-
держащем тройные кремнекислородные кольца, до

M x n⁄
n+ AlO 2( )x

− SiO2( )[ ] zH2O,

15 Å в какоксените. К цеолитам относятся 47 мине-
ральных видов и более 120 синтетических соедине-
ний. Большинство синтетических цеолитов получе-
но в щелочных гидротермальных средах, в которых
структурообразующую роль выполняют крупные
ионы или молекулы, поскольку вокруг них форми-
руются каркасы из Si- и Al-тетраэдров. Благодаря
структурным особенностям цеолиты находят при-
менение для поглощения атомов радиоактивных
элементов (клиноптилолит, K2Na2Ca[AlSi5O12]8H2O),
разделения и крекинга углеводородов, а также в
других современных технологиях [2]. Цеолиты ши-
роко используются в качестве молекулярных сит. На-
пример, шабазит (Ca, Na)2[Al2Si4O12]6H2O (рис. 5, а)
способен поглотить широкий спектр соединений,
содержащих относительно небольшие молекулы
(воду, муравьиную кислоту, метиловый и этиловый
спирты и другие вещества). Впервые синтезирован-
ный специалистами компании “Union Carbide” це-
олит Линде А (рис. 5, б) с относительно небольшим
размером полостей может освободить бензин от не-
желательных углеводородов с удлиненными моле-
кулярными цепочками, которые при сгорании
взрываются. Тем самым более высокая концентра-
ция кольцевых и разветвленных молекул углеводо-
родов улучшает качество бензина. Этот же цеолит
используется и для очистки от воды гидравлических
тормозных систем.

В последние годы существенно расширилось
применение целитов в процессах селективного ка-
тализа. Впервые для этих целей стали использовать
цеолит Линде Х, Na86(AlO2)86(SiO2)106, структура ко-
торого приведена на рис. 5, в. Активация этого цео-
лита связана с замещением атомов Na, расположен-
ных в полостях структуры, на Al. Это замещение
имеет большое значение для последующего взаимо-
действия кристаллов Линде Х с молекулами тяже-
лых углеводородов, поскольку сопровождается по-
явлением у цеолита кислотных свойств: катионы

Рис. 4. Линейные разветвленные (Si, O)-анионы в структурах астрофиллита, NaK2Mg2(Fe, Mn)5Ti2[Si4O12]2(O, OH, F)
(а), энигматита Na2Fe5Ti[Si6O18]O2 (б), суринамита Mg3Al4[BeSi3O12]O4 (в) и санероита HNa1,5Mn5[(Si5,5V0,5)O18]OH (г).
Кольцевые разветвленные анионы в структурах икерита Ca 2SnAl2[Si6O18](OH)22H2O (д ), тяньшанита
KNa9Ca2Ba6(Mn, Fe)6(Ti, Nb, Ta)6B12[Si18O54]2O15(OH)2 (е) и уралборита Ca2[B4O4(OH)4] (ж)

а б в г

д

еж
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Al3+ оттягивают на себя (ОН)−-группы, разрушая
молекулы воды и оставляя Н+ в каналах структу-
ры. Именно кислотные свойства цеолитов Лин-
де X и близкого с ним по составу Линде Y,
Na56(AlO2)56(SiO2)136, обеспечивают каталитическое
расщепление крупных молекул тяжелых углеводо-
родов, которое во многих странах используется при
производстве бензина.

çéÇõÖ ñÖéãàíéèéÑéÅçõÖ åÄíÖêàÄãõ

В 1982 году группой исследователей под руко-
водством Э. Фланигена были получены алюмофос-
фаты, структуры которых связаны со структурами
цеолитов, но в отличие от них содержат Аl не только
в тетраэдрической координации. Для их гидротер-
мального синтеза требуются нейтральные среды, и
образование полиэдрического каркаса идет вокруг
органических молекул. Спустя четыре года Дж.Л. Гут
положил начало синтезу из фторсодержащих кис-
лых сред новой группы микропористых (с размером
пустот до 30 Å) материалов, характеризующихся
присутствием F в полостях полиэдрических карка-
сов. Образующиеся при этом различные координа-
ционные полиэдры вокруг Al3+, Ga3+ и других кати-
онов существенно меняют архитектуру всего
каркаса. Одно из наиболее известных соединений
этой серии – галофосфат кловертит содержит пус-
тоты, очерченные 20 полиэдрами, и уступает по раз-
мерам лишь полостям новых мезопористых матери-
алов, диаметр которых ∼ 100 Å.

Новая группа микропористых материалов, син-
тезированная французскими исследователями под
руководством профессора Ж. Ферея, включает ок-
сикислородные Al- и Ga-фосфаты, смешанные кар-
касы которых формируются вокруг некоторых ди-
аминов – соединений, молекулы которых содержат
две аминогруппы NH2. Названия этих соединений
(ULM и MIL) связаны с аббревиатурой научных
центров (Universite Le Mans и Materials of Institute

Lavoisier), где совсем недавно они были синтезиро-
ваны. Замена Al и/или Ga в их структурах на пере-
ходные металлы (Fe, V) сопровождается появлени-
ем необычных для микропористых материалов
антиферро- или ферримагнитных свойств с темпе-
ратурой магнитного упорядочения 10–40 К. Уже
выявлено 25 структурных типов для соединений
этой группы, и их всестороннее исследование про-
должается.

çàíêàÑéëàãàäÄíõ

Представления о способах конденсации SiO4 те-
траэдров в последние годы были значительно рас-
ширены благодаря работам немецких кристаллогра-
фов под руководством В. Шнике, синтезировавших
большую группу нитридосиликатов, в основе стро-
ения которых лежат тетраэдры [SiN4]. В отличие от
тетраэдров [SiO4], где каждая мостиковая вершина
может быть связана не более чем с двумя Si-атома-
ми, N-вершины в тетраэдрах [SiN4] оказываются
связаны с тремя, а иногда и с четырьмя атомами Si
(рис. 6). Таким образом нитридосиликаты характе-
ризуются гораздо более широким спектром отно-
шений 0,25 < Si : N < 0,75 по сравнению с “нормаль-
ными” оксосиликатами (0,25 < Si : O < 0,5), что
способствует формированию исключительно плот-
ных каркасов, в которых тетраэдры [SiN4] оказыва-
ются связаны не только по вершинам, но и по ребрам.
Эти структурные особенности нитридосиликатов оп-
ределяют их химическую, термическую и механиче-
скую стойкость, что будет способствовать их ис-
пользованию во многих современных технологиях.

ëêÄÇçàíÖãúçÄü äêàëíÄããéïàåàü 
ëàãàäÄíéÇ

Предсказание кристаллических структур и фи-
зических свойств минералов при высоких давлени-
ях и температурах – одна из важнейших проблем

а б в

Рис. 5. Структурные элементы цеолитов: а – шабазит; б – синтетические кристаллы Линде A; в – фожазит и син-
тетические кристаллы Линде X и Линде Y. Прямыми линиями соединены центры соседних тетраэдров. Каждая
вершина соответствует положению атома Si или Al
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современной структурной минералогии, решение
которой существенно расширяет научные пред-
ставления о составе, строении и эволюции земных
оболочек [3]. Недоступность для изучения глубин-
ных частей Земли определяет отсутствие прямых
данных об их составе. Вместе с тем в ходе геодина-
мических процессов (горообразование, извержение
вулканов) к поверхности Земли поступают образцы
минералов и горных пород, по которым судят о со-
стоянии вещества вплоть до глубин ∼ 150 км. Мно-
гие исследователи допускают, что основу верхней
мантии составляет пиролит – гипотетическое ве-
щество, главными составными частями которого
являются оливин, пироксены и гранат в отноше-
нии 4 : 2 : 1. Структурные исследования этих мине-
ралов непосредственно в рентгеновских камерах
высокого давления установили, что пиролит мало
изменяется вплоть до глубины 350 км, ниже которой
доказана возможность фазовых переходов пирок-
сен–гранат и оливин–β-(Mg,Fe)2SiO4, характеризу-
ющихся уменьшением искажения как Si-тетраэдров,
так и катионных полиэдров. Тенденция к уменьше-
нию искажения координационных полиэдров про-
слеживается и при последующей перестройке на
больших глубинах (550 км) β-(Mg, Fe)2SiO4 в шпи-
нелеподобную γ-форму (рингвудит), содержащую
правильные Si-тетраэдры и почти неискаженные
катионные октаэдры.

Обобщение результатов рентгенографии при
высоких давлениях нескольких десятков природ-
ных и синтетических соединений позволяет заклю-
чить, что многообразие (Si, O)-комплексов отно-
сится к минералам, устойчивым лишь в интервале
сравнительно небольших глубин. Эта особенность
силикатов в значительной степени обусловлена
тем, что атомы О в конденсированных кремнекис-
лородных мотивах из тетраэдров характеризуются

низкой координацией (2–3), которая определяет
недостаточно компактную упаковку катионных по-
лиэдров в подобных структурах и ограничивает их
устойчивость при высоких давлениях. С увеличени-
ем высоких давлений в кристаллических структурах
силикатов происходит постепенное сокращение
межатомных расстояний в катионных полиэдрах и
достижение критической длины связи Si–O 1,59 Å
сопровождается изменением тетраэдрической ко-
ординации на октаэдрическую (данные Р. Хейзена и
Л. Фингера). Подобные структурные перестройки
приводят к увеличению координационных чисел
анионов О2− и более плотному распределению ато-
мов Si, поскольку ранее существовавшие тетраэдры
из-за значительных сил отталкивания между цент-
ральными катионами могли соединяться только
вершинами, тогда как Si-октаэдры с увеличенными
расстояниями Si–O могут образовывать связи по
ребрам и даже граням.

Представления о закономерностях структур-
ных построек силикатов значительно расширяют-
ся на основе изучения их германатных аналогов.
А.Е. Рингвуд подчеркнул, что многие германаты
могут рассматриваться как структурные модели со-
ответствующих силикатов глубинного происхожде-
ния, исходя из простых кристаллохимических прин-
ципов. Под влиянием высоких давлений радиусы
составляющих структуру анионов сокращаются в
неодинаковой степени. В кислородных соединени-
ях крупные анионы О2− более сжимаемы, чем срав-
нительно мелкие катионы, поэтому с увеличением
давления возрастает отношение ионных радиусов
(rкат/rО). При нормальном давлении радиус Ge4

больше радиуса Si4 примерно на 20%. Поэтому гер-
манаты, имея исходное отношение радиусов Ge4 и
О2−, большее по сравнению с силикатами, требу-
ют меньших давлений для аналогичных фазовых

Рис. 6. Тетраэдрические каркасы из [SiN4]-тетраэдров в структурах M2+YbSi4N7 (M = Sr, Ba, Eu) (а) и ВаSi7N10 (б).
На рис. 6, а красные кружки обозначают позиции атомов M = Sr, Ba и Eu, а зеленые – атомов Yb

а б
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переходов, а многие из них уже при нормальном
давлении кристаллизуются в структурных формах,
которые в силикатах возникают только при высо-
ких давлениях.

áÄäãûóÖçàÖ

Обобщая изложенные данные, можно конста-
тировать, что “инвентарь” комплексов из Si-тетра-
эдров в последние годы продолжает интенсивно
пополняться. При этом по разнообразию конфигу-
раций из (Si, O)-тетраэдров минералы значительно
опережают силикаты, синтезированные в лабора-
торных условиях. Расширение научных представле-
ний о кристаллических структурах силикатов с ис-
пользованием новых методов структурного анализа
способствует решению важнейшей теоретической
проблемы современной минералогии, направлен-
ной на изучение строения и свойств минералов.
Именно на этой основе открываются новые пер-
спективы, связанные с исследованием структурного
типоморфизма минералов, а также с рациональным
применением кристаллов в передовых технологиях.
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