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тетические аналоги могут рассматриваться как 
компоненты силикатных материалов для иммоби-
лизации опасных отходов, содержащих токсичные 
и радиоактивные металлы [2]. Цвет везувианов — 
от изумрудно-зеленого (хромвезувиан) до черного 
(редкоземельный везувиан) — зависит от приме-

 Однажды к нам обратился коллега из Ин-
ститута проблем химической физики РАН 
(ныне Федеральный исследовательский центр 

проблем химической физики и медицинской химии 
РАН) с предложением выполнить рентгенострук-
турное исследование образца везувиана, найденно-
го в горах северной части Пакистана, в долине Ши-
гара. Он был обнаружен в ассоциации с кварцем, 
альбитом, калиевым полевым шпатом, эгирином, 
андрадитом, цоизитом, кальцитом, титанитом, фто-
рапатитом и цирконом. Красновато-коричневые 
кристаллы призматической формы (рис. 1) из глу-
бинных метасоматических пород альпийского типа 
содержали 5.85 масс. % TiO2 (в пересчете 2.2 атомов 
Ti на формулу), что делало этот образец потенци-
ально новым минеральным видом.

Минералы группы везувиана — сложные сме-
шанные орто-диортосиликаты Са, Al, Fe и ряда 
других элементов, которые образуются при тем-
пературе 400–800°С в скарнах, а при температуре 
ниже 300°С — на последних стадиях гидротермаль-
ных процессов. Помимо богатого разнообразия 
составов, они также интересны специфическими 
свойствами, в частности, химической и термиче-
ской стабильностью. Благодаря высокой поверх-
ностной активности, такие соединения способны 
аккумулировать из растворов элементы, присут-
ствующие даже в малых количествах [1], а их син-
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Куда спрятался титан?Куда спрятался титан?
Структура потенциально нового 
минерала группы везувиана
Р. К. Расцветаева1, С. М. Аксёнов2

1Институт кристаллографии имени А.В.Шубникова Федерального научно-исследовательского центра «Кристаллография и фотоника» РАН 

(Москва, Россия)
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Минералы группы везувиана — сложные смешанные орто-диортосиликаты Са, Al, Fe и ряда других элементов. Методами рентгеноструктурного 

анализа и мёссбауэровской спектроскопии была исследована структура высокотемпературного везувиана, содержащего 5.85 масс. % TiO2
, 

из долины Шигара в Северном Пакистане. Параметры тетрагональной ячейки: a = 15.5326(2), c = 11.8040(2) Å, пространственная группа P4/nnc. 

Установлено, что атомы Ti находятся не в Y1-пятивершиннике, как предполагалось ранее, а в Y3-октаэдре, совместно с Al, Fe2+ и Fe3+. Обсужда-

ется видообразующая роль Y1-позиции в минералах группы везувиана.

Ключевые слова: Ti-содержащий везувиан, рентгеноструктурный анализ, кристаллохимия, мёссбауэровская спектроскопия, группа везувиана.
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Сложный состав везувианов описывается об-
щей формулой X19Y13Z18T0–5O68W10, где буквами обо-
значены группы позиций: X — Ca, REE, Na, K, Bi3+, 
Sb3+, Th4+, U4+, H2O; Y — Fe3+, Fe2+, Mg, Al, Mn3+, Cu2+, 
Mn2+, Cr, Ti, Zn; Z — Si; T — B, Al, S; W — одно- или 
двухвалентные анионы О2–, F–, Cl–, OH– [4].

Присутствие титана (до 4.7 масс. % TiO2) от-
мечалось ранее в образцах из Японии (префекту-
ра Окаяма), а в образцах из США (Калифорния) 
и Мексики повышенные концентрации Ti достига-
ли 6.85 и 5.06 масс. % TiO2 соответственно [4].

Микрозондовый анализ нашего образца устано-
вил соответствие химическому составу везувиана 
и подтвердил присутствие в нем значительного ко-
личества титана: Ca18.11Na0.885Mg0.63Fe2+

0.79Fe3+
1.765Al7.99

Ti2.21Si17.62O69.92(OH)7.37F1.33. Положение атомов Ca 
и Si в структуре везувианов хорошо известно и не 
вызывало вопросов, а вот распределить 13 Y-ка-
тионов по позициям и найти место для Ti в струк-
туре оказалось совсем не просто.

Где же находится титан?
Группу Y-позиций занимают катионы как в пяти-
вершиннике (Y1-позиция), так и в октаэдрическом 
окружении (Y2 и Y3). Поскольку было принято 
считать ключевой и видообразующей, обеспечи-
вающей разнообразие везувианов именно пяти-
координированную Y1-позицию, наша предвари-

сей, а редкие прозрачные разновидности использу-
ются в ювелирных изделиях.

Предложение коллеги выглядело заманчивым, 
так как структура везувиана хорошо известна, и ни-
что не предвещало больших проблем с новым 
образцом. Минералы, входящие в группу везу-
виана, — тетрагональные орто-диортосиликаты, 
а значит, в них содержатся изолированные друг от 
друга кремнекислородные тетраэдры двух типов: 
одиночные SiO4-тетраэдры и попарно связанные 
тетраэдры (диортогруппы Si2O7). В каналах струк-
туры на осях четвертого порядка находятся пяти-
вершинники Y1, а между ними — антипризмы X4. 
Эти полиэдры заполнены наполовину, так как рас-
стояния между катионами малы и их присутствие 
реализуется лишь статистически в рамках высоко-
симметричной пространственной группы P4/nnc. 
В случае же упорядоченной структуры эти позиции 
заселяются полностью в рамках пониженной сим-
метрии в соответствии с пространственными груп-
пами P4/n или P4nc [3].

Пятивершинники Y1 на оси четвертого порядка 
квадратными гранями X4-антипризм и вершина-
ми Si2O7-групп объединяются в кластеры. Другой 
вид кластеров состоит из реберно-связанных окта-
эдров Y2 и Y3, образующих линейные тримеры. 
Кластеры обоих типов X-полиэдрами и вершина-
ми изолированных SiO4-тетраэдров и Si2O7-групп 
объединяются в каркасную структуру (рис. 2).

Рис. 1. Кристаллы Ti-везувиана.
Фото Н. В. Чуканова Рис. 2. Общий вид структуры везувиана.

Y1O5 Y(2–3)O6 ZO4 XOn

2 мм

a

b
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равному 1.908–2.052 Å (среднее 2.023) в структуре 
Mg-везувиана [13]. 

Таким образом, получалось, что в нашем образ-
це в пятивершиннике находится не Ti, а Fe и Mg, 
а титан должен располагаться в одном из октаэдров 
тримера. И тут нас ждал еще один сюрприз. Мень-
ший по размерам центральный октаэдр Y2 одно-
значно соответствовал катионам Al, но и в краевых 
Y3-октаэдрах расстояния были существенно коро-
че стандартных Ti—O, а значит, и в них алюминий 
находится в значительных количествах, и титан 
(увы!) уступает ему первое место.

Крушение наших надежд?
Исследованный нами Ti-везувиан в целом изострук-
турен другим представителям группы везувиана с про-
странственной группой P4/nnc, а уточнение структуры 
с перераспределением катионов Ti и Fe при R-фак-
торе 3.1 % привело к новой кристаллохимической 
формуле (Z = 2): VIII–IX(Ca18.1Na0.9)V(Fe2+

0.44Fe3+
0.34Mg0.22)

VI(Al3.59Mg0.41)VI(Al4.03Ti2.2Fe3+
1.37Fe2+

0.4)(Si17.62Al0.38O68)
[(OH)6.22O2.45F1.33] [14].

Как и в большинстве структурно изученных ве-
зувианов, Са с незначительной примесью Na зани-
мает позиции в восьмивершинниках и девятивер-
шинниках, со средними расстояниями X—O = 2.46 
и 2.55 Å соответственно. Исследование образца ме-
тодом мёссбауэровской спектроскопии позволило 
распределить два сорта железа по Y-позициям и по-
казало, что в Y1-пятивершинниках присутствуют 
катионы железа обоих сортов. Fe-пятивершинники 
и расположенные между ними восьмивершинники 
Са находятся на осях четвертого порядка на разной 
высоте (рис. 3).

Атомы Fe в пятивершиннике занимают не одну 
позицию, а статистически две: Fe2+ находится в под-

тельная кристаллохимическая формула выглядела 
следующим образом (Z = 1): VIII–IX(Ca18.2Na0.8)V[Ti]
VI[Al3.4Fe0.6]VI[Al4.2Fe2Ti1.2Mg0.6][SiO4]10[Si2O7]4

(OH,O)2(OH,F,O). Римскими цифрами обозначены 
координационные числа катионов, Ti был поме-
щен в пятивершинник, а оставшаяся его часть во-
шла в один из октаэдров вместе с алюминием. Эта 
формула была взята за основу для дальнейшего 
экспериментального подтверждения.

Для монокристального рентгеноструктурного 
анализа нашего образца на дифрактометре Bruker 
SMART APEX II c двухкоординатным CCD-детекто-
ром был получен набор из 498 719 интенсивностей 
при температуре 120 К в полной сфере обратного про-
странства. Параметры тетрагональной ячейки со-
ответствовали параметрам других минералов груп-
пы везувиана: a = 15.5326(2) Å, c = 11.8040(2) Å, 
как и пространственная группа P4/nnc. Уточне-
ние модели с использованием смешанных кривых 
атомного рассеяния [5] привело к низкому значению 
R-фактора недостоверности, и подобная полуокта-
эдрическая координация титана известна и в других 
минералах, однако правильность распределения 
катионов Ti вызывала сомнения. Cравнение раз-
меров пятивершинников в ряде структурно иссле-
дованных минералов показало, что минимальные, 
максимальные и средние расстояния Ti—O в лам-
профиллитах [6], лилейите [7], эммерихите [8], 
а также фресноите [9, 10] не выходят за пределы 
1.634–2.001 Å (средние 1.910–1.933). В то же время 
в нашем образце эти расстояния гораздо больше 
и составляют 2.067–2.363 Å (среднее 2.126) в под-
позиции Y1a и 1.982–2.085 Å (среднее 2.064) — 
в подпозиции Y1b. Эти значения близки значени-
ям Fe—O, равным 1.874–2.000 Å (среднее 1.975) 
в везувиане [11] и 2.190–2.084 Å (среднее 2.11) — 
во фторвезувиане [12], а также расстоянию Mg—O, 

Рис. 3. Кластер из атомов Са, пятивершинников Fe и диортогрупп Si2О7 (а) и его положение на разной высоте на осях четвертого по-
рядка в ячейке Ti-везувиана (б).

а б a b

c
Fe

Ca

Si

Si

Fe

Ca
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Сколько везувианов известно сегодня?
Везувиан — гидротермальный минерал, типичный 
для скарнов. Он известен во многих регионах мира: 
в Африке, Италии, Норвегии, Пакистане, Швейца-
рии. Свое имя он получил в 1795 г. по месту перво-
начальной находки вблизи вулкана Везувия, где 
его буроватые и зеленоватые кристаллы нашел 
немецкий геолог А. Вернер. Второе его название — 
идокраз — происходит от двух греческих слов: εἶδος 
(форма) и κράσον (смешанный), так как форма его 
кристаллов напоминает форму других минералов. 
Скопления кристаллов везувиана обнаружены так-
же и в Калифорнии, где его называют калифорнитом.

На сегодняшний день группа везувиана состоит 
из 10 структурно изученных минеральных видов, 
утвержденных Комиссией по новым минералам, 
номенклатуре и классификации Международной 
минералогической ассоциации. В Х-позициях всех 
членов группы преобладает Са за исключением 
манаевита-(Ce), где в Х-позиции присутствует так-
же и церий. Разнообразие этих минералов обуслов-
лено, в основном, составом Y-позиций. В таблице 

позиции Y1a, а Fe3+ — в Y1b-подпозиции, в соот-
ветствии с размерами соответствующих полиэд-
ров. Эти подпозиции, отстоящие друг от друга 
на расстоянии 0.38 Å, — результат расщепления 
единой Y1-позиции. Расщепление, установленное 
нами из разностного синтеза электронной плотно-
сти (рис. 4), — еще одна особенность структуры на-
шего образца, не известная в других везувианах.

Октаэдр Y2 — достаточно правильный и ком-
пактный с расстояниями 1.87–1.94 Å (среднее 1.90). 
В нем содержится Al с небольшой примесью магния, 
в то время как смешанная позиция в Y3-октаэдре 
занята атомами Al, Ti, Fe3+ и Fe2+ с преобладанием 
алюминия. Y3-октаэдр больше по размерам и силь-
но искажен. Расстояние Y3—О в нем составляет 
1.88–2.08 Å (среднее 1.95). Два сорта октаэдров, 
соединяясь ребрами из анионов с участием F, объ-
единяются в линейный тример (рис. 5).

Са- и Y-полиэдры трех сортов объединяются 
в каркасную постройку при участии Si-тетраэдров, 
как изолированных, так и попарно связанных в ди-
ортогруппы Si2О7 (рис. 6).

Рис. 4. Распределение электронной плотности в структуре Ti-ве-
зувиана.

Рис. 5. Тример из реберно-связанных октаэдров в структуре Ti-
везувиана.

Рис. 6. Общий вид структуры Ti-везувиана. Диортогруппы Si2О7 
показаны оранжевым цветом.
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Если первое соответствует алюминовезувиану, то 
во втором кремний замещен германием, который 
занял также и пятивершинник, а в Y2- и Y3-окта-
эдрах место Al заняли атомы Fe.

Наше рентгеноструктурное исследование везу-
виана с повышенным содержанием Ti не увенча-
лось появлением нового минерала, но нам удалось 
установить место атомов Ti в структуре, а такая ин-
формация будет полезной для будущих исследова-
ний образцов с более высоким содержанием этого 
элемента. Кроме того, выполненное исследование 
привело также к пересмотру видообразующей роли 
Y1-пятивершинника в структуре везувианов и, та-
ким образом, способствовало расширению и усовер-
шенствованию систематики и номенклатуры [15, 24] 
минералов группы везувиана.

представлены данные по распределению видообра-
зующих катионов в ключевых позициях структуры 
везувианов [15].

Как видно из таблицы, минералы группы разли-
чаются составом Y1-пятиверщинников, в то время 
как в Y2- и Y3-октаэдрах, за редким исключением, 
находятся катионы Al. Так, фторвезувиан и хонгхеит 
в качестве преобладающего в позиции Y1 элемен-
та содержат Fe2+, а различаются они заполнением 
Y3-октаэдра катионами Al и Fe3+ соответственно. 
Лишь в редких случаях при одинаковом составе 
всех Y-позиций принимается во внимание заселен-
ность дополнительных T-позиций, которые также 
располагаются на оси четвертого порядка и, как 
правило, остаются вакантными, а в структуре вилю-
ита, в отличие от магнезиовезувиана, заполняются 
атомами бора. Наше исследование структуры везу-
виана, обогащенного Ti и Fe, показало, что отличны-
ми от фторвезувиана могут быть как титанвезувиан, 
так и ферроферривезувиан, с заменой Al в Y3-по-
зиции на доминирующие Ti и Fe3+ соответственно.

Вместо заключения
Среди минералов группы везувиана известны раз-
новидности, обогащенные висмутом [21], хромом 
(до 2.3 масс. % Cr2O3), бериллием (до 4 масс. % BeO), 
редкими землями (до 4.3–16.7 масс. % REE2O3) [4], 
мышьяком [22] и рядом других металлов. Они не 
получили статус самостоятельных минеральных 
видов, как и высокотитановые образцы. Нет со-
мнений, что все они, как и многие другие, в буду-
щем пополнят список минеральных видов химиче-
ски богатой и кристаллохимически разнообразной 
группы везувиана. Это подтверждает и синтез со-
единений необычного состава со структурным ти-
пом везувиана. Так, недавно М. М. Смарт с колле-
гами [23] сообщили о синтезе гидротермальным 
методом при 670 и 580°C монокристаллов двух со-
единений Ca19Al13Si18O71(OH)7 и Sr19Fe12Ge19O72(OH)6. 

Рентгеноструктурное исследование минерала выполнено в рамках Государственного задания ФНИЦ «Кри-
сталлография и фотоника» РАН, а кристаллохимический анализ минералов группы везувиана — в рамках 
Государственного задания № 122011300125–2.
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Where Is Titanium Hiding? 
Structure of a Potentially New Mineral from the Vesuvianite Group
R. K. Rastsvetaeva1, S. M. Aksenov2

1Shubnikov Institute of Crystallography, Federal Scientifi c Research Centre “Crystallography and Photonics”, Russian Academy of Sciences (Moscow, Russia)
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Minerals of the Vesuvianite group are complex ortho-diortho silicates of Са, Al, Fe, and some other elements. Vesuvianite with 5.85 wt. % of TiO2, 

from the Shigar Valley in northern Pakistan, has been investigated by means of the X-ray structural analysis and Mössbauer spectroscopy. Tetragonal 

unit-cell parameters are a = 15.5326(2), c =11.8040(2) Å, space group, P4/nnc. It has been established that Ti does not occupy the Y1-site as was 

previously believed, but is found in the octahedral site Y3, together with Al, Fe2+, and Fe3+. The role of the Y1 site in the diversity of vesuvianite-group 

minerals is discussed.

Keywords: Ti-rich vesuvianite, X-ray analysis, crystal chemistry, Mössbauer spectroscopy, vesuvianite group. 
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