
36 МИНЕРАЛОГИЯ И КРИСТАЛЛОГРАФИЯ

НАУЧНЫЕ СООБЩЕНИЯ

© Расцветаева Р. К., Аксёнов С. М., 2023

Природа / 2023 / 12

DOI:10.7868/S0032874X23120050

K, в то время как атомы Na располагаются также 
в каналах с шестиугольным сечением, но овальной 
формы (рис. 1).

Гексагональные ячейки для большинства об-
разцов нефелина характеризуются параметрами 

 Нефелин — алюмосиликат Na и K — отно-
сится к фельдшпатоидам и считается одним 
из главных породообразующих минералов 

щелочных комплексов. Он присутствует в пересы-
щенных кремнеземом изверженных породах и свя-
занных с ними пегматитах в Ловозерском и Хи-
бинском массивах Кольского п-ова, в интрузивном 
комплексе Илимауссак в Гренландии, в метамор-
фических породах вулканических комплексов Аф-
рики, Италии (Монте-Сомма, Везувий), Канады, 
Японии и многих других регионов мира. 

Общая формула нефелина: AB3[T(1)T(2)T(3)3

T(4)3O16], где Т — атомы Si и Al в тетраэдрической 
координации, A — крупные катионы, В — мелкие ка-
тионы, располагающиеся в различных структурных 
каналах каркаса. Собственно нефелин характеризу-
ется идеализированной формулой KNa3[Al4Si4O16], 
в которой соотношения Na/K и Al/Si могут ме-
няться в определенных пределах в зависимости 
от генезиса.

Основа кристаллической структуры нефели-
на — тридимитовый каркас из вершинносвязан-
ных кремнекислородных тетраэдров, где половина 
атомов Si замещена на Al. Тетраэдры Si и Al в соот-
ношении 1 : 1 чередуются друг с другом, а широкие 
каналы каркаса, характеризующиеся правильным 
шестиугольным сечением, заполняются атомами 
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Нефелин KNa3[Al4Si4O16] — широко распространенный породообразующий минерал щелочных пород. Методами ИК-спектроскопии и рент-

геноструктурного анализа исследовалась структура нефелина из высокотемпературной пневматолитовой ассоциации месторождения Грауляй 

(вулканический регион Айфель, Германия). Параметры гексагональной ячейки: a = 10.0438(1) Å, c = 8.4145(1) Å, пространственная группа P63. 

Были установлены разупорядоченность структуры нефелина из Грауляя и соотношение Si и Al в Т-тетраэдрах его каркаса. Нефелин-содержащие 

горные породы считаются вторым по важности типом алюминиевого сырья, которое широко используется в производстве керамики, кожи, ре-

зины, древесины, текстиля и нефтепродуктов.

Ключевые слова: нефелин, упорядочение катионов, рентгеноструктурный анализ, ИК-спектроскопия, месторождение Грауляй.
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образец характеризовался индивидуальным ИК-
спектром. В ИК-спектрах большинства силикатов 
структурно-чувствительные полосы проявляют-
ся в диапазоне 500–800 см–1, причем при степени 
катионной разупорядоченности выше порогового 
значения некоторые из этих полос (так называемые 
полосы регулярности) могут пропадать. В образце 
из Грауляя полоса регулярности отсутствовала при 
578–579 см–1, что указывало на его значительную 
неупорядоченность. Такая необычная особенность 
нефелина очень заинтересовала нас, и мы присту-
пили к работе.

Параметры гексагональной ячейки, измеренные 
на монокристальном дифрактометре «Xcalibur Oxford 
Diffraction» (CCD-детектор) не отличались от обыч-
ных для нефелина: a = 10.0438(1) Å, c = 8.4145(1) Å, 
пространственная группа P63. Модель структуры 
нефелина мы получили с использованием комплек-
са программ AREN [7] прямыми методами и уточ-
нили методом наименьших квадратов до итогово-
го фактора достоверности R = 0.029. Такое низкое 
значение R-фактора — не редкость для структур 
нефелинов, так как кристаллы этого минерала, как 
правило, совершенны и дают дифракционный экс-
перимент хорошего качества. Однако, поскольку 
атомные веса Si и Al близки, они не различимы для 
рентгеноструктурного анализа напрямую, а их рас-
пределение базируется на разнице ионных радиу-
сов. Исходя из того, что средние расстояния Si—O 
и Al—O в тетраэдрах, заселенных только Si и Al, 
составляют 1.64 Å и 1.77 Å соответственно, можно 

а ≈ 10 Å и с ≈ 8 Å, пространственной группой 
P63. Поскольку нефелин-содержащие горные по-
роды — второй по важности тип алюминиевого 
сырья [1], вопрос о соотношении Si/Al и их упо-
рядочении в структуре нефелина привлекает вни-
мание специалистов. Однако степень упорядочен-
ности чередования Si- и Al-тетраэдров в нефелине 
и ее зависимость от режима остывания нефелин-
содержащих пород остаются дискуссионными. Так, 
в статье по кристаллохимии нефелина на основе 
уточнения структуры трех образцов из разных 
месторождений (Хибино-Ловозерский комплекс 
на Кольском полуострове, Бэнкрофт в провинции 
Онтарио Канады и Монте-Сомма в Италии) сде-
лан вывод, что нефелин максимально упорядочен 
независимо от его происхождения [2]. Такой вы-
вод противоречит предыдущим работам, в том 
числе статьям исследователей из групп У. Б. Сим-
монса и Г. Балассоне [3, 4], в которых была уста-
новлена высокая степень разупорядочения Al и Si 
в структуре нефелина из высокотемпературных 
пород Монте-Соммы. Неупорядоченность рас-
пределения Si и Al в тетраэдрических позициях 
структуры вулканического нефелина, связанная 
с температурным режимом кристаллизации, под-
тверждена также У. Ф. Долласом. Исследователь 
показал увеличение степени Al—Si разупорядо-
чения нефелина в ряду метаморфические — ин-
трузивные — вулканические породы [5]. Экспери-
ментально в работе И. Хассана установлено, что 
позиционные смещения всех атомов кислорода 
каркаса начинаются при 292C, а трансформация 
упорядоченного распределения Al—Si происходит 
при 963C [6].

Для решения вопроса о характере катионного 
упорядочения в высокотемпературных нефелинах 
требовались дополнительные исследования. И не-
удивительно, что к нам обратился Н. В. Чуканов 
из Института проблем химической физики РАН 
(ныне Федеральный исследовательский центр про-
блем химической физики и медицинской химии 
РАН) с предложением выполнить рентгенострук-
турный анализ образца нефелина, отобранного 
из высокотемпературных пород пневматолитовой 
ассоциации месторождения Грауляй (горный ре-
гион палеовулкана Айфель, Германия). Он изучал 
этот образец методами ИК-спектроскопии и рент-
геноспектрального анализа. Эмпирическая фор-
мула Na2.8К1.2Si4Al3.9Fe0.1O16, полученная на основе 
электронно-зондового анализа, соответствовала со-
ставу изученных ранее образцов нефелина из раз-
ных месторождений. Однако Чуканов обнаружил, 
что в отличие от большинства образцов нефелина 
из интрузивных пород и пегматитов изученный 

Рис. 1. Общий вид структуры нефелина в перспективном изо-
бражении. Синим показаны тетраэдры AlO4, желтым — тетраэдры 
SiO4. Шарами изображены атомы K (крупные зеленые) и Nа (мел-
кие голубые).
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Еще одно подтверждение 
разупорядоченности исследо-
ванного образца получено нами 
при анализе разностного син-
теза электронной плотности. 
Вхождение мелких атомов Na 
сопровождается уменьшением 
размеров и изменением формы 
колец тридимитового каркаса 
вокруг этого катиона, что при-
водит к смещению атома кисло-
рода O1 (мостикового между Т1- 
и Т2-тетраэдрами) с оси третьего 

порядка. Мы установили, что атом О1 смещается 
с оси на 0.3 Å и все три его позиции находятся на рас-
стояниях О1а—О1а = 0.68(1) Å друг от друга при за-
селенности каждой 0.21 % (рис. 2). Такие расстояния 
делают невозможным одновременное присутствие 
всех трех атомов и указывают на статистическое их 
распределение по ячейкам с участием одной из трех 
позиций с заселенностью 0.21  3 = 0.63 %. Разупо-
рядочение позиции О1 вокруг оси третьего порядка 
в структуре нефелина фиксировалось и ранее. Од-
нако мы из разностного синтеза локализовали еще 
одну О1b-позицию, которая находится непосред-
ственно на оси третьего порядка и дополняет засе-
ленность единой позиции О1 до 100 %. Все четыре 
расщепленные позиции атома О1 участвуют в фор-
мировании каркаса статистически, а О1b объединя-
ет тетраэдры Т1 и Т2 (расстояния Т1—О1b = 1.65 Å 
и Т2—О1b = 1.62 Å), когда они заселяются атомами 
Si одновременно. Такая высокая степень расщепле-
ния была зафиксирована впервые, и она свидетель-
ствует о разупорядочении нефелина из Грауляя при 
очень высоких температурах его кристаллизации.

ожидать, что в упорядоченной структуре нефелина 
средние расстояния во всех четырех тетраэдрах бу-
дут находиться в пределах этих значений, а в разупо-
рядоченных — они должны быть примерно одина-
ковыми. 

Установленные нами в структуре нефелина 
из Грауляя средние расстояния катион—анион 
в четырех независимых тетраэдрах колебались 
в пределах 1.64–1.70 Å и были близки к значени-
ям, полученным ранее Симмонсом для высоко-
температурного образца из Монте-Соммы [3], но 
отличались от полученных (1.60–1.73 Å) значений 
К. Т. Таит с соавторами [2]. Хотя наши данные ука-
зывали на смешанный состав тетраэдров с разным 
соотношением Si/Al, о количестве этих элементов 
можно было судить лишь косвенно по размерам 
Т-тетраэдров, которые обусловлены величиной 
ионных радиусов. Такой подход универсален и ши-
роко применяется для определения заселенности 
тетраэдров в структурах фельдшпатоидов, напри-
мер, в минералах структурного семейства канкри-
нита [8]. Используя формулы расчета с учетом 
корреляций между расстояниями в тетраэдрах 
Т—О и составом Т-позиции [9], мы рассчитали 
смешанный состав в Т1—Т4 тетраэдрах нашего об-
разца (табл.).

Локальный баланс валентностей по И. Д. Брау-
ну подтвердил найденное распределение элементов 
в этих тетраэдрах [10]. Расчет значений валентных 
усилий на атомах кислорода проводился для двух 
вариантов заполнения позиции — целиком катио-
нами Si или Al. Расчеты для Al дают избыточное 
значение валентного усилия на атоме О6 (2.21 ва-
лентных единиц, в. е.), а для Si — заниженное на О1 
(1.86 в. е.) и О2 (1.88 в. е.). В то же время величи-
ны валентных усилий на катионах были завышены 
для Al и занижены для Si. Значения, скоррелиро-
ванные с учетом смешанных составов, отвечают 
оптимальным валентным усилиям как на атомах 
О (≈ 2.0 в. е.), так и на катионах (≈ 3 и ≈ 4 в. е. для 
Al и Si соответственно).

Таблица

Характеристики ТО4-тетраэдров в структуре нефелина из Грауляя

Позиция                Состав (Z = 2)                         
Расстояния катион—анион, Å

минимальное       максимальное      среднее

T1                          Al0.6Si0.4                1.692(1)                1.71(1)                  1.698

T2                          Si0.8Al0.2                1.62(1)                  1.642(2)                1.636

T3                          Si2.1Al0.9                1.631(1)                1.665(1)                1.652

T4                          Al2.22Si0.69Fe0.09      1.683(1)                1.716(1)                1.700

Рис. 2. Фрагмент каркаса из ТО4-тетраэдров и расщепление по-
зиции атома О1.

a
b
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* * *
Таким образом, в согласии с данными ИК-

спектроскопии, результаты уточнения нефелина 
из Грауляя показали разупорядочение Al и Si по 
позициям структуры [11]. Основываясь на наших 
результатах (и в соответствии с литературными 
данными), можно утверждать, что структура нефе-
лина изменяется в зависимости от температуры его 
кристаллизации, и температура контролирует упо-
рядочение Si и Al в нефелинах.

Вопросы упорядочения структуры нефелина, 
рассмотренные в нашем очерке, — лишь одна из 
проблем этого минерала, и изучение нефелинопо-
добных минералов продолжается. Так, в недавней 
работе Ю. Михайловой с соавторами рассматрива-
ется форма замещения алюминия не только трех-
валентным, но и двухвалентным железом, которое 
часто в виде примеси присутствует в нефелинах 
Ловозерского щелочного массива [12]. В ряде работ 
исследовались также Са-содержащие, обогащенные 
калием и низконатриевые нефелины; зависимость 
структуры и состава нефелинов от состава распла-
ва, модуляция, люминесценция и многие другие хи-
мические и физические свойства этого интересного 
и важного природного соединения [13–18].

В изученном нами образце найден избыток ато-
мов K, который восполнил недостаток Na в более 
узких каналах овальной формы, где он вместе с Na 
занимает восьмивершинник со средним расстоя-
нием катион—анион 2.60 Å. Основная же позиция 
K находится в более крупном и изометричном ка-
нале в девятивершиннике со средним расстоянием 
K—О = 3.013 Å (рис. 3).
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Every Fish Is Not a Sturgeon:
On the Problem of Nepheline Ordering

R. K. Rastsvetaeva1, S. M. Aksenov2

1Shubnikov Institute of Crystallography, Federal Scientifi c Research Centre “Crystallography and Photonics”, Russian Academy of Sciences (Moscow, Russia)
2Federal Research Centre “Kola Science Centre of the Russian Academy of Sciences” (Apatity, Russia)

Nepheline with idealized formula Na3K[Al4Si4O16] is a widespread rock-forming mineral of alkaline rocks. Nepheline from the high-temperature 

pneumatolyte association of the Grauliai deposit (Eifel volcanic region, Germany) has been investigated by means of single-crystal X-ray structure 

analysis and  infrared spectroscopy. Hexagonal unit-cell parameters are: a = 10.0438(1), c = 8.4145(1) Å, space group P63. It was established that 

nepheline from Grauliai region is disordered in Al and Si over the framework tetrahedral sites. Nepheline is considered to be the second most 

important type of aluminum raw material and is widely used in ceramics, leather, rubber, textiles, wood, and the oil industry.

Keywords: nepheline, cation ordering, X-ray analysis, IR spectroscopy, Grauliai region. 
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