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Деякі пояснення

У посібнику викладено послідовність лекцій з курсу «Мінералогія» для бакалаврів спеціальності «Мінералогія, геохімія» геологічного факультету, зокрема ту частину, яку читають у четвертому семестрі. Матеріал згруповано за темами. Послідовність тем і порядок заліко​вого тестування наведено у частині 1 цього посібника.

У кожній темі коротко, у вигляді тез, викладено головні положення лекцій. Детальніше викладений матеріал, відсутній у широкодоступ​них підручниках. Довідкові дані наведено у вигляді таблиць та ри​сунків. Поданий нижче список літератури із зазначеними сторінками дасть змогу знайти необхідну інформацію для самостійного вивчення теми.

Питання, винесені на іспит, виділені у  тексті так:

Загальна характеристика умов формування силікатів 

Число в квадратних дужках вказує на номер підручника у наве​дено​му на початку теми списку, в якому найбільш повно вик​ладено мате​ріал.

Проблеми та терміни, на які потрібно звернути увагу, виділено тов​с​тим курсивом, а вказівки стосовно самостійної роботи –  світлим курсивом.  Назви головних мінералів, які будуть вивчатися на прак​тич​них заняттях і діагностичні властивості  яких необхідно знати, виділені товстим підкресленим шрифтом (для прикладу – содаліт).
Позначення, використані в тексті:

ІД – ізоморфні домішки у мінералі

КЧ – координаційне число

Сингонії  

куб. с. – кубічна;  тетр. с. – тетрагональна;

гекс. с. ​ – гексагональна; ромб. с. – ромбічна;

триг. с. – тригональна; мон. с. –  моноклінна;

трикл. с. – триклінна.
Література для самостійної роботи

Лазаренко Є. К. Курс мінералогії. – К.: Вища школа, 1970. 
Лазаренко Є. К., Винар О. М. Мінералогічний словник. – К.: Наук. дум​​ка, 1975. 
Белов Н.В. Очерки по структурной минералогии. – М.: Недра, 1976.
Берри Л., Мейсон Б., Дитрих Р. Минералогия. – М.: Мир, 1987. 
Годовиков А. А. Минералогия. – М.: Недра, 1983. 

Костов И. Минералогия. – М.: Мир, 1971.
Минералы. Справочник (ред. Ф. В. Чухров). Т. ІІІ. – М.: Наука. – 1972–1981.

Пущаровский Д. Ю. Структурная минералогия силикатов и их синте​тических аналогов. – М.: Недра, 1986.
Система минералогии / Дж. Дэна, Э.С. Дэна, И. Плач, Г. Берман, К. Фрондель. –  М.: Изд-во иностр. лит. Т.I – II. 1950–1954. 
Хёрблат К., Клейн К. Минералогия по системе Дена. –  М.: Недра, 1982.

Додаткові матеріали можна отримати через INTERNET. 

· Великий систематизований список Web-ресурсів із мінералогії та пов’язаних із нею галузей геологічної науки є на сайті «Link for Mineralogist» (Institute of  Mineralogy, University of Würzburg)

           http://www.uni-wuerzburg.de/mineralogie/links.html
· Конспект лекцій із мінералогії «Mineralogy Notes» David R. Jessey, Dep. of Geological Sci., California State Polytechnic Univ. http://geology.csupomona.edu/drjessey/class/minnotes.htm

· Конспект лекцій курсу «Clay Mineralogy and Geochemistry» Paul A. Schroeder, Dep. of Geology, Univ. of Georgia.
          http://www.gly.uga.edu/schroeder/geol6550/6550schedule99.html
· Інтерактивний підручник із мінералогії «Level II Mineralogy» D.M. Sherman, Dep. of Earth Sci., Univ. of Bristol. Розглядається структура і склад основних груп силікатів, зокрема їх поведін​ки при високих Р–Т умовах. 
      http://mineral.gly.bris.ac.uk/Mineralogy/minIIhome.html
· Інтерактивний підручник «Мінералогія глин» (німецькою мо​вою) «Tonmineralogie interaktiv! 1. Versuch» Stefan Krumm, Geology Department Erlangen. 

http://www.geol.uni-erlangen.de/html/kurs/index.html
· Коспект лекцій курсу «Principles of Mineralogy» Erwin J. Mantei, Dep. of Geography, Geology, & Planning, Southwest Missouri State Univ., Springfield, Missouri. 

http://courses.smsu.edu/ejm893f/Mineralogy/index2.html
Бази із систематичної мінералогії,  доступні в INTERNET :

· David Barthelmy, Mineralogy Database: http://webmineral.com/
· Frederic Biret, MINERAL NOMENCLATURE: http://www.dreamtel.fr/mineralogie/
· WebMineral: Atlas mineralogique (BRGM, with the assistance of the French Ministry of Education and Research and the support of the Natural History Museum, Paris

· http://webmineral.brgm.fr:8003/mineraux/Main.html
· Stephan Rudolph  Mineralogy, systematics und nomenclature: 
http://www.a-m.de/englisch/lexikon/mineral/uebersicht.htm 

· WWW-MINCRYST Anatholy V. Chichagov, Institute of Experimental Mineralogy RAN, Chernogolovka, Moscow

Інформаційна система даних по структурах мінералів (2260 мінералів та синтетичних фаз); містить інтерактивну графічну репрезентацію структур та дифрактограм мінералів.

Тема 9. Особливості кристалічної 
структури та класифікація силікатів

Загальна характеристика мінералів класу 
силікатів та алюмосилікатів
Силікати та алюмосилікати становлять понад 90 об. %  речовини зем​​ної кори.

До їхнього складу переважно належать вісім найпоширеніших еле​мен​тів земної кори: O, Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, а також Mn, Ti, Li, Be, Zr.  Відомі силікати Cs, Ba, Ni, V, Cu, Zn, Sn, Pb, As.

Роль силікатів та алюмосилікатів у формуванні ґрунту.
Головні  елементи структури силікатів
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	Рис. 1. Ідеалізовані зображення тет​раедричної та октаедричної позицій у силікатних мінералів


Головні елементи  криста​ло​хі​мії силікатів:

· співвідношення іонних раді​у​сів Si  та O;

· кремнекисневий  тетра​едр;

· координаційні поліедри ка​ті​онної позиції;

· структура силікатів сфор​мо​вана просторо​вими спів​від​но​шен​нями двох елементів – кремне​кисневих тетраедрів та поліедрів (пе​реважно октаедрів), із мета​лом у центрі;
· зв’язок усередині тетраедра (радикала) – істотно ковалент​ний, а отже орієнтований завдяки гібридизації. Зв’язок між радикалом та іншими металами суттєво іонний.
	[SiO4]4-
	
	[Si2O7]6-
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Рис. 2. Мостикові зв’язки через кисень у полімерних кремнекисневих конструк​ціях
Проаналізуйте, як змен​шується кількість іонів кис​ню кремне​кис​невих тет​​ра​едрів, незадія​них у мостикових зв’язках  полімерних конструкцій, зі збіль​шенням  поліконденсації.

Здатність кремнекисневих тетраедрів до поліконденсації (полі​ме​ризації). Тетраедричні мотиви силікатних мінералів визна​чені по​єднаннями кремнекисневих тетраедрів. 

Ряд полімеризації у силікатів: одинарні (орто) групи ( здвоєні (диорто) групи ( замкнені кільця ( безкінечні ланцюжки із орто-, диорто- та кільцевих елементів ( безконечні листи ( безконечні тривимірні каркаси.

Простежується зміна складу силікатів зі збільшенням полікон​денсації 

· [SiO4]4-  (  Be, Zr, Al, Mg, Fe 
Олівіни, берил, циркон

· [Si2O7]6- ,   [Si3O9]6-,  [Si4O11]6- ( Ca,Al,Mg,Fe,Na       
Епідот, турмалін, піроксени, амфіболи

· [Si2O5]2- ( K, Na,  Ca, Mg, Fe   
Слюди

· [AlmSi4-m O8]m-   ( K, Na, Cs, Ba, Ca   
Польові шпати, цеоліти
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Рис. 3. Струк​турні ок​та​ед​ричні мотиви у силі​ка​тів:  а-в – лан​цюж​кові (від​​​по​​​від​но, ти​таніт, епі​дот, пірок​сен);  г –стріч​кові (ам​фі​​боли); д – стінки

Роль октаедричних мо​ти​вів у формуванні особливостей структури та властивостей силікатних мінералів. 

Проаналізуйте рис. 3 і виділіть головні типи мотивів катіонних полі​едрів. Зверніть увагу на те, як з’єднані між собою поліедри.

Ізомерія (різна орієнтація тетраедрів у структурі) та поліморфізм (різна будова за однакової формули) радикалів силікатів (наведіть  приклади силікатів та алюмосилікатів, що співвідносяться між собою як ізомери чи поліморфи).
Таблиця 1
Головні типи елементів структури силікатів
	Тип  комплексу
	Формула 
комплексу
	Заряд ком​плексу
	Приклади 
структури

	Тетраедр

(ортогрупа)
	[SiO4]
	-4
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	Здвоєний 
тетраедр

(диортогрупа)
	[Si2O7]
	-6
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	Кільця тетраедрів

	Потрійне кільце

Четвірне кільце

Пошестірне 
кільце

Дев’ятирне кільце
	[Si3O9]

[Si4O12]

[Si6O18]

[Si9O27]
	-6

-8

-12

-18
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	Безконечний ланцюжок  тетраедрів   [SiO3]n2n-

	Піроксеновий

Воластонітовий

Астрофілітовий

Родонітовий
	[Si2O6]

[Si3O9]

[Si4O12]

[Si5O15]
	-4

-6

-8

-10
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	Безконечна стрічка із ланцюжків тетраедрів

	Амфіболова

Джімтомпсоні​това

Власовітова

Ксонотлітова
	[Si4O11]

[Si6O16]

[Si4O11]

[Si6O17]
	-6

-8

-6

-10
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Продовження табл. 1

	Тип  комплексу
	Формула 
комплексу
	Заряд ком​плексу
	Приклади 
структури

	Безконечний шар зі стрічок тетраедрів

	Шар (лист) (ме​​ре​жа із по​шес​тірних або вось​мир​них та чет​вір​них кілець )
	[Si2O5]
	-2
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	Безконечний каркас тетраедрів

	Характерний для алюмосилі​катів, у яких скла​де​ний із [SiO4]4-– і [AlO4]5-– груп; за​ряд кар​каса до​рівнює кіль​кості  груп [AlO4]5-
	[AlmSin-mO2n]
	-m
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Класифікація силікатів за типом тетраедричного структур​ного мотиву

	Острівні
	Кільцеві
	Ланцюжкові
	Стрічкові
	Шаруваті
	Каркасні


+ проміжні структурні типи (ланцюжково-шаруваті, стрічково-короб​​часті тощо). 

Схарактеризуйте кожний структурний тип силікатів у табл. 1.

Наведіть приклади мінералів та їхні головні структурні особливос​ті для кожного типу. 

Змішаношаруваті, змі​шанострічкові струк​ту​ри. 

Модульне зображення структур змішаного типу (рис. 5).
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Рис. 4. Взаємна залежність октаед​ричних та тетраедричних мотивів у силікатів: а – олівін; б – піроксен; в – воластоніт; г – родоніт
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Розгляньте рис. 4, зверніть увагу на поступове ускладнення мотиву крем​не​кисневих тетраедрів зі збільшенням катіонних поліедрів та появою  полі​едрів різного розміру

Рис. 5. Схема виділення модулів у структурах ланцюжкових та стріч​кових силікатів (І): піроксенів (1), амфіболів (2);  та схематичне зо​браження струк​тур (ІІ)  тальку, хризотилу, палигорськіту, сепіоліту

Загальні особливості хімічного складу мінералів класу силікатів та алюмосилікатів

Місце та координаційне число атомів металів у структурі силікатів.

Структура силікатних мінералів утворюється поєднанням тетра​ед​ричних та октаедричних елементів (острівків, ланцюжків, шарів). У такій структурній мережі залишаються більші порожнини, заповнені катіонами металів із КЧ 8 або 12.

Загальна формула силікатів XAmBn[TpOq]Yr , де 

T – тетраедричні позиції в радикалі,  що їх займають  Si, Al;

A і B – октаедричні позиції, що їх заповнюють Al3+,  Fe3+,  Fe2+,  Mg2+,  Mn3+, Ti4+; у позиції  B, окрім цих атомів, можуть бути Li+, Na+, Mn2+, TR3+,  Sr2+,  Ca2+ (у цьому випадку октаедри дефор​мо​ва​ні аж до перетворення в складніші поліедри). Позиції  A і B можуть брати участь у взаємних  ізоморфних заміщеннях за ізо- та гетеровалентними схемами.  Ці позиції разом із позиціями T створюють основний мотив структури мінералу;

X – висококоординаційні позиції у великих порожнинах між головними структурними елементами, що їх займають Ca2+, Na+, K+, Rb+, Ba2+, TR3+, а також  аніони (моноатомними (Cl-, S2- )  чи комплексними ([CO3]2-, [SO4]2-) та молекули води;

Y – окремі позиції в структурі, що зайняті тільки аніонними групами (OH)-, F-, (BO3)3-.

Ряди ізоморфізму в силікатах. Наведіть приклади для силікатів.
Роль алюмінію в структурі силікатів. Механізм формування надлишкового заряду структурних елементів алюмосилікатів. Упорядкованість–невпорядкованість в алюмосилікатів.

Роль гідроксильних груп у структурі силікатів. Співвідношення із вмістом груп OH та ступінню поліконденсації.

Простежується зміна складу силікатів зі збільшенням полі​кон​денсації (старанно вивчіть табл. 2).
Зміна властивостей силікатів  залежно від  структури та  складу

Залежність кристаломорфології силікатів від структурного мотиву (порівняйте структуру та морфологію індивідів олівіну, амфіболів, слюд).

Залежність твердості силікатів від структурного типу мінералу: топаз, берил, турмаліни, амфіболи, польові шпати, слюди, тальк.

Зниження показника заломлення від острівних до каркасних силіка​тів.

Основні катіони-хромофори в силікатних мінералах (Fe, Mn, Cr),  приклади мінералів з ідіохроматичним та псевдохроматичним забар​в​лен​ням (олівіни, піроксени, амфіболи, епідоти, ґранати, польові шпати, фельдшпатоїди).

Зміна твердості зі зміною структури від острівних до шаруватих силі​катів. Анізотропія твердості в силікатах. Причини зміни твердос​ті. 

Зміна густини зі зміною структури та складу. «Важкі» катіони в силі​катах.  Порівняйте густину острівних та каркасних силікатів.
Залежність спайності від типу структури та структурних (октаед​рич​них та тетраедричних) мотивів. Зміна спайності залежно від заря​ду тетраедричних структурних елементів (на прикладі слюд).

Таблиця 2 
Особливості хімічного складу силікатів різного 
структурного типу

	Острівні
	Ланцюжкові
	Шаруваті
	Каркасні

	одинокі тетраедри
	здвоєні 
тетраедри, кільця
	
	
	

	Be, Zr, Al, Mg,Fe, (Ca)
	Mg, Fe, Ca, Al, (Na, Li)
	Mg, Fe, Ca, Al, Na, Li
	K, Na, Mg, Fe, Li, Ca,
	K, Na, Ca, Cs, Li, Ba,

	[SiO4]4-
	[Si2O7]6-

[Si6O18]12-
	[Si2O6]4-

[Si4O11]6-
	[Si2O5]2-
	[AlmSi4-mO8]m-

	Олівіни, берил, 
цир​кон
	Епідот, везувіан, турмалін
	Піроксени, амфіболи
	Слюди
	Польові шпати, цеоліти


Загальна характеристика умов формування силікатів 

Взаємні перетворення силікатів відбуваються двома шляхами:

Силіфікація   3[SiO4]4- + 3SiO2 ( 2[Si2O7]6-;
                          [Si4O11]6- + 2SiO2 (  2[Si2O5]2-.

Гідроліз    2[SiO4]4- + 2H+ ( 2[Si2O7]6- + H2O;

                  [Si2O5]2- + 2H+ ( 2SiO2 + 2H2O.

Магматична кристалізація. Силікатні мінерали як індикатори РТ-умов кристалізації магми. Залежність складу мінералів від РТ-умов. Зміна мінеральних парагенезисів силікатних мінералів у разі пере​ходу від основних до кислих магм. Парагенезиси силікатних мінера​лів лужних порід.

Метасоматичні утворення. Залежність складу мінеральних параге​незисів від кислотності розчину, що взаємодіє з алюмосилікатною породою: ряд мінералів у разі переходу від лужних до кислих умов: цеоліти ( польові шпати ( мусковіт ( топаз ( каолініт.  Силіфіка​ція  як головний фактор формування силікатних парагенезисів скар​нів (форстерит ( діопсид; воластоніт  ( геденбергіт ( ґранат).

Гідроліз польових шпатів і формування грейзенів.

Вивітрювання та осадовий процес. Гідроліз польових шпатів і фор​мування глинистих мінералів. 

Метаморфізм. Силікатні мінерали як індикатори РТ-умов метамор​фізму (цеоліти(хлорити(епідоти(амфіболи(піроксени; кіаніт-ан​далузит-силіманіт;  антофіліт, кордієрит, ставроліт). Високобаричні парагенезиси (жадеїт, омфацити, кіаніт, глаукофан, цоїзит).

Тема 10. Острівні силікати
	За типом ізольованих груп кремнекисневих тетраедрів виділяють

	Ортосилікати
	Диортосилікати
	Кільцеві силікати


Ортосилікати

Загальна характеристика ортосилікатів 
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В структурі ортосилікатів кремнекисневі тетраедри ізольовані і зв’я​зані один з одним іонними зв’язками через координаційні полі​едри інших катіонів. Структура зумовлює ізометричний габітус і відсут​ність спайності.

Рис. 6. Схема варіацій хімічного складу ортосилікатів

Алюміній займає октаедричну (ґранати) (рідше п’ятірну – андалузит) позицію, зрідка заміщує Si у тетраедрах (силіманіт). Відсутність або слабкий ізоморфізм між Ca та  (Mg,Fe). Приклад олівінів та ґранатів. Вибір​ковість чи хаотичність заповнення октаедричних позицій (прик​лади: Ca2+, Fe2+, Mg2+  у  монтичеліті;  Fe2+, Mg2+ в олівінах). 

Особливості умов формування ортосилікатів: високотемпературні – магматичні (ультраосновні, лужні), скарнові, метаморфічні.  

Мінерали групи олівіну

Група олівіну (Mg, Fe, Mn)2[SiO4]. 

Олівін – твердий розчин форстерит–фаяліт–тефроїт (див. рис. 7).

ІД: Ca, Ni, Co, Al ((10%), Cr3+, Ti4+(+F-). Кореляція Fe-Mn, Mg-Ni, Ni-Cr, Mn-Ca в олівінах. 

	Рис. 7. Крайні та проміж​ні члени твердих розчинів олі​вінів
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У структурі олівіну виділяють дві катіонні позиції М1 і М2 (див. рис. 8):

M1 = Mg, Ni або Fe2+; позиція, близька до октаедричної 
M2 =Fe2+, Mn2+ ; поліедр – сильно викривлений октаедр
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	Рис. 8. Фрагмент ідеалізованої (у проекції на площину (100)) (ліворуч) та реаль​ної (праворуч) структур олівіну. Два типи октаедричних позицій – М1 (ви​крив​лений поліедр) та М2 (правильний поліедр). В основі структури зиг​за​го​подібні ланцюжки октаедрів, з’єднані тетраедрами. Розподіл катіонів невпо​ряд​кований або впорядкований (Fe переважно займає позицію М1; Mg – пози​цію  М2)


Зональна будова кристалів олівіну і природа зональності в магматич​ного олівіну.

Ювелірна відміна олівіну – перидот (хризоліт).

Умови формування і типоморфізм олівінів

Залежність складу олівінів від температури формування: форстерит (за всіх інших однакових параметрів середовища) формується при значно вищій температурі, ніж фаяліт.  Олівіни із високим вмістом форстеритового міналу – складові мантійних ксенолітів у вулканіч​них породах. 

 Таблиця 3 

Залежність вмісту форстеритового міналу у складі олівінів 
від асоціації, у якій вони виявлені

	Форстерит
	Fo, мол. %
	Фаяліт

	90
	80
	70
	60
	50
	40
	30
	20
	10
	0

	Кімберліти
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Алмаз
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	У.О.
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Габро
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Карбо-

натити
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Базальти
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	Граніти, сієніти

	
	Mg-скарни
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	Метеорити
	
	
	
	
	
	Ca-скарни
	


Примітка. У. о. – ультраосновні породи.
Вивчіть таблицю і дайте відповідь на питання: у яких умовах фор​муються олівіни і як буде змінюватись їхній склад із зміною умов формування? 

Зміна властивостей олівіну та поліморфні перетворення Mg2[SiO4] із збільшенням РТ параметрів – причина зміни швидкості проход​ження сейсмічних хвиль на межах геосфер Землі (рис. 9).

Заміщення олівіну піроксенами, хлоритами, серпентинами, бруси​том, магнезитом.

Швидке гіпергенне руйнування.
 Монтичеліт  Ca(Mg, Fe)[SiO4] – кальцієвий аналог олівіну з упоряд​кованістю в заповненні катіонами позицій  М1 і М2. Зверніть увагу на типовість такої ситуації для силікатів. Мінерал магнезі​альних скарнів (високотемпературні фації).
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Рис. 9. Схема, що зображає залежність густини речовини літосфери та ман​тії від поліморфних перетворень Mg2[SiO4] з підвищенням тиску

Мінерали групи гуміту   nMg2[SiO4]·Mg(OH,F)2
Структура гумітів похідна від олівіну із чергуванням олівінових та бруситових шарів. Види (норбергіт,  гуміт, хондродит) різняться спів​відношенням олівінові/бруситові шари (від 1:1 до 4:1). Зрос​тання частки бруситових шарів призводить до пониження сингонії від ром​бічної до моноклінної. За морфологією та забарвленням подіб​ні до форстериту.  Твердість 6–6,5. Типові мінерали магнезі​альних скарнів та  метаморфічних порід в асоціації із грандитами, везувіаном, діоп​си​дом, шпінеллю.
Мінерали групи ґранатів

Загальна формула ґранатів A3B2[SiO4]3
· позиція  A має координацію 8 і заселена великими двовалент​ними катіонами (Ca,Mg,Fe2+, Mn);

· позиція B має координацію 6 і заселена малими тривалент​ними катіонами (Al, Fe3+, Cr).
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Структура ґранатів  складається із тетраедрів та октаедрів, з’єдна​них вершинами в каркас (рис. 10). Позиції А формують у кар​касі непра​вильні восьмигранні поліедри (скручені куби).
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Рис. 10. Ідеалізована структура ґранату

За складом ґранати поділяють на 

	ПІРАЛЬСПІТИ
	УҐРАНДИТИ

	Піроп Mg3Al2[SiO4]3
	Уваровіт Ca3Cr2[SiO4]3

	Альмандин Fe3Al2[SiO4]3
	Ґросуляр Ca3Al2[SiO4]3

	Спесартин Mn3Al2[SiO4]3
	Андрадит Ca3Fe2[SiO4]3


Широка зміна складу всередині групи й обмежена змішуваність між групами. Зростання змішуваності з підвищенням тиску.

Тверді розчини піроп-альмандин, альмандин-спесартин, ґросуляр-андрадит (ґрандити).

ІД: V3+, Cr3+, Ti3+, Ti4+, Zr4+, TR, Sn4+.   Ti-ґранати – меланіт, шорло​міт; Cr-ґранат – кноринґіт.
	Приклади типових схем ізоморфізму ґранатів:

	Fe3+Si4+ ( Ti4+Al3+
	2Fe3+ ( Sn4+ Fe3+
	2A2+ ( Na+ TR3+


Входження H2O в уґрандити (гідроґросуляр) за схемою [SiO4]4- ( 4[H2O]– із формуванням [Al(OH)3] – октаедрів.

Кристаломорфологія (ромбододекаедри, тетрагонтриоктаедри та їхні комбінації)  й особливості агрегатів ґранатів. Розсипчасті зер​нисті агрегати. Характерні зростки та їхні особливості (із квар​цом, плагіоклазом, алмазом, мусковітом).

Фізичні властивості ґранатів. Висока твердість. Зміна властивос​тей зі зміною складу (колір кожного із видів ґранатів, варіації гус​тини). Плямистість та зональність забарвлення.  

Відмінності ґранатів від шпінелі та везувіану. Зверніть увагу на мор​фологію, твердість, густину.

Умови формування. Уважно вивчіть таблицю 4.
Таблиця 4

Залежність складу ґранатів від асоціації, у якій вони виявлені
	Асоціація
	Піроп
	Альман​дин
	Спесар​тин
	Андра​дит
	Ґросу​ляр
	Мела​ніт

	Маг​ма​тична
	кімберліти
	Cr
	
	
	
	
	

	
	карбонатити
	
	
	
	
	
	

	
	ультраосновні
	
	
	
	
	
	

	
	основні
	
	
	
	
	
	

	
	кислі
	
	
	
	
	
	

	Метаморфічна
	
	
	
	
	
	

	Пегматитова
	
	
	
	
	
	

	Скарнова
	
	
	
	
	
	

	Гідротермальна
	
	
	
	
	
	


Вивчіть таблицю і дайте відповідь на питання: у яких умовах фор​муються ґранати і як буде змінюватись їхній склад зі зміною умов формування?

Використання ґранатів. Штучні сполуки зі структурою ґранату.

Ортосилікати  Zr, Ti, Be, Zn

Фенакіт  Be2[SiO4]

Структура із берилієвих та кремнієвих тетраедрів, що разом фор​мують потрійні ко​лонки-стрічки, зв’язані у трубки за гексагональ​ним мотивом. 
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Рис. 11.  Структура фенакіту: а – проекція структури на (0001); темні тетра​ед​ри – BeO4, світлі – SiO4; б – ланцюжковий мотив BeO4–SiO4–BeO4–BeO4–SiO4. Темні  тетраедри – Be, світлі – Si

Кристаломорфологія та агрегати. Тригональна сингонія, ромбо​едричні та гексагонально-призмати​чні кристали. Фізичні власти​вос​ті. Твердість 7,5 –8,0 (вища, ніж у кварцу).

Умови формування. Пегматитовий, грейзеновий,  гідротермальний. Асоціація із флюоритом. Утворюється тільки за наявності в розчині молекул SiF4. Зі зниженням температури (< 575°C) фенакіт перехо​дить у бер​тран​дит Be3(OH)4Be5[Si2O7]2 ​.

Вілеміт Zn2[SiO4]

Ізотипний до фенакіту. Кристали видовжено-призматичні, коротко​стовпчасті, пластин​часті. Щітки, радіально-променисті агрегати. Діа​гностують за асоціацією та взаємо​дією із HCl (у кислоті розклада​ється із виділенням гелю кремнезему), розчинний  у KOH. Виразна яскраво-зелена люмінесценція в УФ.

Умови формування. Трапляється в метаморфізованих свинцево-цин​кових родови​щах (Франклін, США) та берилієвих родовищах гідротермального типу разом із бертрандитом, гельвіном, фенакітом. Буває в зоні окиснення сульфідних родовищ.

Циркон Zr[SiO4] 
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	Рис. 12.  Структура циркону в проекції на (110)


Особливості структури: Zr4+ в 8-й ко​ординації. Поліедри Zr  чергуються із  тетраедрами Si в колонках, пара​лель​них  осі  с. Ізоструктурні цирко​ну мі​не​рали: торит Th[SiO4],
кофініт U[SiO4], гафнон  Hf[SiO4].
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Особливості складу. Ізомор​фізм то​рію, урану і пов’язана із ними мета​міктність. Збагачені ураном і торієм метаміктні циркони дипірамі​дального габітусу називають  мала​ко​нами. Гете​​ро​валентний ізоморфізм за схе​мою 2Zr4+ (TR3+Nb5+. 

Кристаломорфологія та агрегати. Кристали тетрагональної сингонії, зрос​т​ки, двійники. Залежність морфології від складу магматичної породи: видовжені призматичні індивіди  в гранітах і дипірамідаль​ні – у луж​них породах.
Фізичні властивості. Твердість. Спайність ясна по {110}. Варіації забарвлення (рожево-жовтий прозорий циркон – гіацинт). Природа забарвлення радіаційна, дефекти виникають унаслідок входження Th, U, Fe3+. Кристали зональні.за складом та забарвленням. Блиск до алмазного. Люмінесценція в УФ–випромінюванні.

Відмінність від каситериту, рутилу (асоціація, твердість).

Умови формування. Акцесорний мінерал гранітів, альбітизованих гранітів, рідше основних–ультраосновних порід, кімберлітів, карбо​натитів, лужних порід. Гідротермальний у натролітових та флюо​ритових жилах.  Формує розсипища. 

Циркон – найліпший мінерал для визначення абсолютного віку U-Pb  методом. Саме за ізотопним складом U та Pb  циркону  виявлено най​давніший вік порід на Землі (4,4 млрд. років,  метаморфічні по​ро​ди Австралії).
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Рис. 13. Структура титаніту.  а – загальний вигляд структури в межах еле​ментарної комірки; б – ланцюжки октаедрів TiO6 з’єднані тетраедрами SiO4; в – взаємовідносини ланцюжкових мотивів поліедрів CaO7 і TiO6
Титаніт (сфен)  CaTiO[SiO4]

У структурі титаніту виділяють дві різноорієнтовані системи лан​цюжків: октаедрів TiO6 і семивершинників Ca, зв’язаних кремнекис​невими тетраедрами. 

ІД: TR(Y), Al, Fe3+, Ta, Nb, Th.

	Типові ізоморфні заміщення для кожної із кристалохімічних позицій  титаніту
	Ti ( (Al, Fe, Th, Sn, Cr)

Ca ( (Mn, Sr,Ba, TR, U, Th)

O ( (OH, F, Cl)


Кристаломорфологія та агрегати. Кристали моноклінної сингонії, конвертоподібні  із клиноподібним перетином у кислих породах та голчасті – у лужних.

Фізичні властивості. Зверніть увагу на таке: колір коричневий до жовтого; до чорного (TR), зелений (Cr); досконалу спайність по ром​бічній призмі.
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	Рис. 14. Кристалічні структури кіа​ні​ту (а), андалузиту (б), силіма​ніту (в)
	




Умови формування. Мінерал лужних та кислих порід, пегматитів, скарнів. Метамор​фічний мінерал. Може заміщувати ільменіт. По ти​таніту формується лейкоксен.

Ортосилікати алюмінію

Мінерали групи кіаніту  відрізняються за кристалохімічною пози​цією Al (рис. 14).

Кіаніт (дістен) Al2O[SiO4]

Весь алюміній заселяє октаедричні позиції. Субшаруватий окта​ед​рич​ний мотив. Триклінна с. 

Андалузит AlAlO[SiO4]
Половина Al в октаедричних позиціях, решту у 5-й координації. Квадратний мотив із октаедричних стрічок. Ромбічна с.

 Силіманіт Al[AlSiO5]
Половина Al – у четверній координа​ції, решту – у 6-й. Октаедричний ланцюжковий мотив. Ромбічна с.

Збільшення кількості незаповнених позицій від кіаніту до силіма​ніту.

ІД: Fe3+, Mg, Fe2+, Ca, Ti4+, Na, K, Cr3+.

Кристаломорфологія індивідів та агрегати. Зверніть увагу на від​мінності в морфології індивідів і будові агрегатів кіаніту, андалузиту та силіманіту. Прямокутні до квадратних перетини індивідів андалу​зиту.
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Рис. 15.  Приклади перетинів призматичних індивідів андалузиту із вираз​ним хіастолітовим рисунком

Фізичні властивості. Звернути увагу на відмінності між мінералами за забарвленням, твердістю, спайністю. Варіації забарвлення в кіа​ніту та андалузиту.  Хіастоліти андалузиту (рис.15). 
Анізотропія твердості в кіаніту. Злам агрегатів силіманіту.
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Рис. 16. Поля стабіль​ності мінералів у сис​темі Al2O3–SiO2


Умови формування. Типові метаморфічні мінерали. Високо​глино​земиста асоціація: мусковіт, кордієрит, кварц, ставроліт. Пегма​тити, контактові утворення та вторинні кварцити (андалузит), аль​пійські жили (кіаніт).  Індикатори умов метаморфізму. 

Уважно проана​лізуйте діаграму на рис. 16  і дайте відповідь на пи​тання: чим відрізня​ються умови форму​вання кіаніту, андалу​зиту та силіманіту і які мінерали харак​терні для певних фацій метамор​фізму?

Параморфози серед мінералів групи кіаніту та їхня інтерпретація (приклади). 

Під впливом гідротермальних розчинів мінерали групи кіаніту замі​щуються мусковітом. Кіаніт та андалузит – стійкі на поверхні, нако​пичуються в розсипищах.
Ставроліт 4Al2O[SiO4]·AlxFe2O4H4-3x
У структурі кіанітові стінки чергуються зі стінками, що складені Fe2+(О, OH)4-тетраедрами і  AlO6-октаедрами, які з’єднані верши​нами.

ІД: Zn, Co, Mn, Cr, Ca.  Великі варіації складу залежно від складу вміс​них порід. Секторіальна зміна складу. 

Кристаломорфологія та агрегати. Псевдоромбічні призматичні кристали (мон.с.), характерні хрестоподібні двійники (рис. 17).

Фізичні властивості. Варіації забарвлення та блиску. Спайність.

Умови формування. Типовий мінерал високоглиноземних мета​морфічних порід. Переважно формується по хлоритоїду при Т>450°С, а при Т>550°С його заміщують кордієрит, андалузит або кіаніт. 

Хлоритоїд (Fe,Mg)Al4O2[SiO4]2(OH)4
У структурі бруситовий та корундовий шари, зв’язані поодинокими кремнекисневими тетраедрами. Лускуваті агрегати. Широкі варіації складу. 

	Рис. 17. Двійники, притаманні ставро​літу


Фізичні властивості. 
Забарв​лення темно-зеле​не, тем​​но-синє, блиск ал​маз​ний. Відмінність від хлори​ту (твер​дість 6,5). Типовий метамор​фіч​ний мінерал. Ряд з під​ви​​щенням темпе​ратури: хло​рит – хлори​тоїд – став​​ро​літ – андалузит.

Топаз Al2[SiO4](F, OH)2
Хімічний склад. Головні варіації складу. ІД: Fe2+, Fe3+, Cr, Mg, Ti, V.

Кристаломорфологія та агрегати.  Ромбічні перети​ни. Типоморфність форми кристалів із пегматитів,  грейзенів та гід​ротермальних жил. Зростки з  іншими мінералами. Друзи, суціль​ні маси; бувають пластинчасті, радіально-променисті та тичкуваті агре​гати.

Фізичні властивості. Зміна кольору від ІД. Забарвлення секторі​аль​не і зональне.

Відмінність від кварцу та  польового шпату.

Умови формування. Пегматити (зверніть увагу на те, у яких типах пегматитів є топази), грейзени, гідротермальні жили. Запам’ятайте головні місцезнаходження топазу. В гідротермальних умовах його можуть заміщувати каолініт, слюда, флюорит. Стійкий у гіпер​ген​них умовах. 

Диортосилікати

Загальна характеристика диортосилікатів 
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Рис. 18. Схема варіацій хімічного складу ортосилікатів

Диортосилікати мають ізольовані групи зі здвоєних тетраедрів [SiO4], з’єднаних одною кисневою вершиною. До диортосилікатів належать як власне диортосилікати із радикалом [Si2O7], так і міне​рали, що в структурі містять як орто-, так і диорто-групи.  Доміную​чим катіоном диортосилікатів є Ca2+.

Особливості структури диортосилікатів. Можливі дві головні крис​​талохімічні катіонні позиції:

· октаедрична, заселена Al, Mg, Fe2+, Fe3+, Mn2+, Ti, Be, Zn, Zr

· у структурі може виділятись дві октаедричні позиції, одна із яких переважно заселена Al, Fe2+, а в іншій можуть бути реш​та катіонів;

· висококоординатна у великих порожнинах структури, засе​лена Ca, TR (Y, Yb, Ce), Sc, Th, U, Ba, Sr, Pb
· у межах однієї порожнини можуть розрізнятись дві відмінні позиції, одну із яких переважно заселяє Ca.
Власне диортосилікати системи Ca–Mg–Fe–Al 

	
[image: image22.png]




	Рис. 19. Структура меліліту


Найчистішим варіантом диортосилікатів є мінерал ранкініт Ca3[Si2O7], що трап​ля​ється в контактово-метамор​фізо​ва​них  вап​няках. 

Меліліти (Ca,Na)2(Al,Mg,Zn)[(Si,Al)2O7]

Тетрагонально-призматичні (коротко-призматичні, товстотаблитчас​ті, псев​докубічні) індивіди. Зернисті, тичкуваті, радіально-променис​ті агрегати в скар​нах, порфірові вкрапленики в лужних ультраоснов​них інтрузивних та ефузив​них. 

Поясніть зв’язок між структурою та габіту​сом кристалів ме​ліліту.
Ільваіт  CaFe3+Fe2+2O(OH)[Si2O7]

	Рис. 20. Структура ільваї​ту Зверху вниз по​казано формування структури від ди​ор​то​груп  через колони октаедрів Fe2+, до завер​ше​ної структури із полі​ед​рами Ca2+ і Fe3+


Структура склада​ється зі здвоєних октаедричних ланцюжків Fe2+, скоор​динованих О2- і ОН-. 

Лан​цюжки з’єднані ди​ор​​тосилі​катними гру​па​ми.  У порожнинах струк​ту​ри розмі​щені катіони Ca2+ і Fe3+. Ромб. с. 

Проаналізуйте ри​сунок  та опишіть особливості структури  ільваїту. 

Призматичні індивіди.
Колір чорний; у тонких пластинках від темно-зе​леного до темно-ко​рич​невого. 

Твер​дість 5,5–6,0.  

Типовий мінерал вап​ня​кових скарнів.

	Рис. 21. Форма крис​талів ільваїту


Лосоніт CaAl2(OH)2[Si2O7]·H2O 

Струк​тура близька до ільваїтової. В ос​нові структури ланцюжки AlO4(OH)2-октаедрів, зв’язаних диортогрупами.  У великих порожнинах містяться катіони Ca та молекули H2O.
Без​колірний, тонкопризматичний. Ромбічно-призматичні видовжені або таблитчасті індивіди. Твердість 6. 

Типовий мінерал зон високобаричного низькотемпературного мета​морфізму в асоціації із жадеїтом, кіанітом, глаукофаном. Форму​ється по плагіоклазах за реакцією

Ca[Al2Si2O8] + 2H2O = CaAl2(OH)2[Si2O7]·H2O.

Рис. 22. Структура лосоніту (за Meyer et al., 2001)

Власне диортосилікати Be, Zn

Бертрандит Be4[Si2O7](OH)2

Структура складається зі здвоєних тетраедричних груп  [Be2O6OH] і [Si2O7], що формують спільний шарувато-каркасний мотив.  Верши​ни тетраедрів у псевдошарах повернуті в один бік, що зумов​лює гемі​морфізм бертрандиту.  Ромб. с.
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Рис. 23. Структура бертрандиту

Морфологія індивідів та агрегатів. Тонкопластинчасті, зрідка приз​матичні індивіди. Дрібнозернисті та радіально-променисті агре​гати.

Фізичні властивості. Безбарвний, білий,  часто рожевуватий. Блиск скляний, на площинах спайності перламутровий полиск.  Спайність дос​конала по (110), ще два напрями гіршої спайності: (001) і (010).

Геміморфіт (каламін) Zn4(OH)2[Si2O7]· H2O

Структура складається із  трьох елементів:

· диортогрупи [Si2O7];

· здвоєні тетраедричні позиції (Zn2O6(OH));

· великі порожнини (канали) з молекулами води.

Усі тетраедри орієнтовані в один бік вершинами, цим зумовлений яскравий геміморфізм кристалів: верхній, аналогічний, кінець крис​тала має багато граней. 

Кристаломорфологія та агрегати. Ромб. с. Кристали тонко​плас​тинчасті, таблитчасті, видовжені по с . Довжина кристалів до 6 см. Дрібнозернисті снопоподібні агрегати, тонкотичкуваті, паралельно-волокнисті, сфероліти, друзи, концентрично-шкаралупчасті, раді​ально-променисті.

Фізичні властивості. Безколірний, жовтий, бурий, блакитний, зеле​ний. Досконала спайність по {110}, крихкий. Твердість 4,5-5,0. Піро​електричний, п’єзоелектрик. Розчиняється в кислотах із виділенням гелю кремнезему. 

Мінерал зони окиснення сульфідних родовищ. Руда на цинк.

Орто-диортосилікати 

Більшість острівних силікатів мають значно складнішу будову з як моно-, так і дітетраедричними (везувіан, епідот) або тритет​ра​ед​рич​ними (преніт) групами.

Група епідоту
Група епідоту   охоплює ізоструктурні мінерали із загальною форму​лою X2Y2ZO(OH)[SiO4][Si2O7].

Таблиця 5
Кристалохімічні позиції в структурі епідоту
	X
	Y
	Z
	Мінерал

	Ca
	Al
	Al
	Цоїзит (ромб. с.),  
кліноцо​їзит (мон.с.)

	Ca
	Al
	Fe3+, Al
	Епідот (мон. с.)

	Ca, Mn2+
	Al
	Fe3+, Mn3+, Al
	П’ємонтит (мон. с.)

	Ce, Ca, La, Na
	Al, Fe2+
	Fe2+, Fe3+, Mg, Ti4+
	Аланіт (ортит) (мон. с.)

	Рис. 24. Структура мінера​лів групи епідоту 


В структурі мінералів гру​​пи епідоту три каті​онні позиції (див. табл. 5 і рис. 24). Головними елементами струк​тури є прямолінійні колонки YO6 –октаедрів і два типи тетраед​рич​них груп ([SiO4] та [Si2O7]).

Потрібно визначити в струк​турі: 1) позицію крем​​не​кис​невих  тет​ра​​едрів;  

2) стрічковий Y-окта​едрич​ний мотив та до​даткові Z-окта​едри; 3) місце X-каті​онів.
Характеристика складу мінералів групи епідоту. Варіації хіміч​ного складу. 

	Головні ізоморфні заміщення
	Al3+ ( Fe3+, Mn3+;
Ca2++Al3+ ( TR3+(Fe2+, Mn2+);

2Ca2+ ( Na+TR3+;
Ca2+Al3+ ( Fe2+Ti4+.


Залізистість епідотів та цоїзитів. 

	Поділ мінералів групи 
епідоту за складом

	Цоїзит,  кліноцоїзит   F < 0,05

	Епідот       0,05<F<0,4

	П’ємонтит    0,2<F’<0,7
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Неперервні тверді розчини між кліноцоїзитом та епідотом, обмеже​ний ізоморфізм між епідотом та ортитом.

Таблиця 6 

Залежність кольору епідоту від залізистості та ІД
	F

	Колір


	<0,2

	Безколірний, білий


	0,2-0,5
	Зелено-жовтий


	0,5-0,8

	Жовтувато-зеле​ний


	до 1,0

	Темно-зелений



	
	Домішки

Колір

0,n % Mn, мало Fe

Світло-рожевий (туліт)

Mn > 1 %,  0,2< F’<0,7 

Червоно-бурі, темні (п’ємонтити)

Cr3+
Яскраво-зелений

Cr, V

Фіолетово-блакит​ний (танзаніт)




Порівняльна характеристика кристаломорфології та  фізичних властивостей цоїзиту, клиноцоїзиту,  епідоту
Епідот формує багаті на грані кристали, видовжені по b, часто зі штриховкою вздовж видовження; радіально-променисті агрегати; зернисті до зливних (епідозит); цоїзит та клиноцоїзит – круп​но​плас​тинчасті. Мінерали групи формують епітаксичні зрост​ки між собою. Епідот-п’ємонтитові індивіди зональні.

Відмінність у спайності (див. рис. 25).  Відмінність твердості (6,0–6,5 у цоїзиту; 6,5-7,0 в епідоту).  Відмінність мінералів від турмаліну, везувіану, ґранату.

Умови формування. Цоїзит та клиноцоїзит метаморфічні, типові мінерали зелено-сланцевої фації, що формуються в  умовах низької активності вуглекислоти та води при температурах 300-450°С.  

Цоїзит характерний для високобаричних і більш високотем​пера​тур​них  умов метаморфізму  порівняно із клиноцоїзитом та епідотом. Вплив окисного потенціалу та складу порід на залізистість і перехід до епідоту. Епідозити – мономінеральні епідотові породи. 

Формування епідоту та кліноцоїзиту  в гідротермальних умовах з плагіоклазових порід із формуванням асоціації з альбітом, хлоритом, серицитом, кальцитом. Епідот у складі виповнення гідротермальних жил в асоціації із флюоритом, кальцитом, сульфідами. Епідот у миг​далинах ефузивів.
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	Рис. 25. Орієнтація площин спайності в поперечних до видовження пере​тинах мінералів групи епідоту


Епідот – типовий мінерал скарнів (найбільші індивіди до 20 см).

Стійкий до поверхневого руйнування, може заміщуватись хлорита​ми. 
Аланіт (ортит). Особливості складу. Здатність до метаміктизації. Особливості фізичних властивостей. Колір та блиск. Зміна блиску в разі метаміктизації. Відсутність спайності. Радіоактивність. Від​мінність від тантало-ніобатів. Бурі вторинні продукти та плеохроїч​ні дворики навколо зерен аланіту в породі. Умови формування. Мі​нерал гранітних пегматитів (мусковітових, рідкіснометальних), кар​бонатитів,  гідротермальних жил (грей​зе​но​вих, скарнових).

Джерело TR та  Th (родовище Покос до Сальдо, Бразилія).

Острівні силікати складної будови: везувіан,  преніт

Везувіан – мінерал складної структури острівного типу. В структурі сім нееквівалентних типів катіонних позицій катіонів і три типи кремнекисневих тетраедрів. 

Хімічний склад. Формула везувіану

Ca19(Mg,Fe2+) (Mg,Fe2+,Fe3+,Al)8Al4[SiO4]10[Si2O7]4(OH,F,O)8
Широкі варіації хімічного складу, зумовлені складною кристалохі​мічною будовою (рис. 26). 

В структурі виділяють: 

· три позиції Si (рис. 26, а);

· три позиції із координацією 5 або 6, заселені таким  чином (рис. 26, б):

· М1 – Mg, Fe2+, Cu;

· M2 – Al, Mn;

· M3 – Mg, Fe2+, Fe3+, Al, Cr3+, Ti4+;

· чотири  висококоординатні позиції заселені Ca, причому в де​які із них можуть входити TR (Ce), Na, K(рис. 26, в);

· можлива тетраедрична позиція B.

Для везувіанів є характерною зональність складу в межах індивідів.

Кристаломорфологія та агрегати. Тетрагональна сингонія. Стовп​часто-призматичний  габітус кристалів із квадратним перети​ном. Зернисті, радіально-променисті, паралельно-тичкуваті агрегати.

Фізичні властивості. Забарвлення від жовтого, світло-зеленого до бурого (Ti) та чорного (TR); смарагдово-зелене (Cr), блакитне, фіо​летове, червонувате, безколірний. Твердість 5,5–6,0. Відмінність від ґранату, епідоту.

Умови формування. Типовий мінерал вапнякових скарнів. Вілюїт. Утворюється в разі гідротермальних змін ультраосновних порід. Ме​таморфічний.

	[image: image29.jpg]



а
	[image: image30.jpg]



б

	Рис. 26. Структура везувіану (за  Armbruster, Gnos,  2000).

а – тетраедричні позиції Si в про​ек​ції на (110);

б – співвідношення позицій М1–М3 у проекції на (110);

в – групування позицій Ca
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Преніт Ca2(Al,Fe)(OH)2[Si3AlO10]

Преніт можна розглядати як острівний силікат або ж шаруватий алюмосилікат. За кремнекисневим мотивом структура острівна із групою[Si3O12]. З урахуванням тетраедра [AlO4] cтруктура шарувато-ланцюжкова. Шари типу [Si3AlO10] складаються із трьох тетраедрів Si  та одного Al, пов’язані октаедрами, заселеними Al і Fe3+. Крупні пустоти заселені Ca. ІД: Fe, Mg, Mn, Na. Ромб. с.
Діагностичні особливості. Тонкотаблитчасті та голчасті індивіди; переважно утворює радіально-променисті натічні агрегати та сталак​тити. Твердість 6,0–6,5. Колір блідо-зелений до білого, напівпрозо​рий.
Умови формування. Мінерал гідротермальних змін основних–серед​ніх порід. Асоціація: цеоліти, датоліт, кальцит, кварц.
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Рис. 27.  Структура преніту

Кільцеві силікати

Кільцеві силікати, берилосилікати та алюмосилікати. 
Загальна характеристика

Визначальним елементом структури кільцевих силікатів є кільця з’єднаних між собою тетраедрів SiO4 зі співвідношенням Si:O = 1:3.  Відповідно до кількісті тетраедрів у кільці вирізняють шестерні кіль​ця, хоча відомо низку видів із триланковими [Si3O9], чотириланко​вими [Si4O16], восьмирними [Si8O24] та дев’ятерними [Si9O27] кіль​цями. 

Місце катіонів у структурі кільцевих силікатів. Октаедричні мотиви кільцевих силікатів: шаруваті, острівні, колонкові. Катіони пов’язують кільця в каркас.

Таблиця 7

Приклад острівних силікатів із різною будової 
кільцевих тетраедричних груп

	Si3O9
	Si6O18
	[Si3O9] і  [Si9O27]

	BaTi[Si3O9] бенітоїт
	Be3Al2[Si6O18]
берил
	{Na12Ca6Fe2+3Zr3[Si3O9][Si9O27]2}· (K,Na)<4(OH,Cl)<4
евдіаліт


Взаємне розміщення кілець. Канальні  структури – берил, кордіє​рит та неканальні структури – турмалін, евдіаліт.

Кільцеві силікати – діоптаз,  евдіаліт

У структурі кільцевих силікатів, окрім кілець кремнекисневих тетра​едрів, виділяють октаедричні позиції, заселені Ti4+, Zr4+, Cu2+ та ви​сококоординатні позиції, що можуть бути заселені  Ba2+, Ca2+, Na+, K+ або молекулами H2O.

Діоптаз Cu6[Si6O18]·6H2O
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Рис. 28. Структура  діоптазу: а – будова кілець, складених крем​не​кисневими тетраедрами та молекулами води (світлі та темні кульки) у проекції на (001); б і в  – співвідношення кремнекисневих та водних кілець із спіральними ланцюжками із октаедрів, заселених Cu в проекціях на (110) і (001), відповідно; г – загальний вигляд  структури діоптазу

В основі структури шестірні кільця, розміщені паралельно до (0001) і пов’язані неправильними октаедрами, заселеними Cu2+  (див. рис. 28, а; зверніть увагу, що поліедр Cu скоординований чотирма киснями кремнекисневих тетраедрів і двома  – молекул води). По осі с кільця тетраедрів, що розміщені одне над одним, чергуються із ше​стерними кільцями, що складені молекулами води (див. рис. 28, б; зверніть увагу на великі кульки, що зображають молекули води). Вода є кристалогідратною. Діоптаз містить ІД Fe3+.
Особливості кристаломорфології та фізичні властивості. Харак​терність забарвлення та риси. Відмінність від малахіту.

Умови формування. Рідкісний мінерал зон окиснення мідних суль​фідних родовищ переважно в районах жаркого клімату. 

Прозорі кристали використовують як ювелірну сировину. 

Евдіаліт 

Загальна формула евдіалітів має вигляд 

{M18M’6[Si3O9][Si9O27]2}· M ”4(OH,Cl)<4​​,

 де M – Na, Mn, Ca, до 1/3 позиції може бути заселена TR;

M’ – Zr, Al, Nb, до ½ позиції може бути заселена (Fe3+, Fe2+, Mg, Mn, Ti, Ta);

M” – K, Sr, Ba, TR, Na.

Наприклад, найпоширеніша формула евдіаліту така:

{Na12Ca6Fe2+3Zr3[Si3O9][Si9O27]2}· (K,Na)<4(OH,Cl)<4.

	Рис.  29. Загальна схема струк​ту​ри евдіаліту


Загалом, структура евдіа​літу є  каркасом із  паралель​них  по​​трійних та  дев’ятер​них  кілець [Si3O9] і [Si9O27],  зв’язаних між собою полі​е​драми із  Zr,  Na, Ca, Fe2+. У каркасі є великі порожнини, заселені великими катіонами K+, Na+ та аніони OH-, Cl-.

Особливості морфології агрегатів та індивідів.  Кристаломорфні індивіди є рідкісними 

Фізичні властивості. Особ​ливості забарвлення. Варіа​ції забарвлення залежно від складу. Легко розчиняється в розбавленій HCl.
Діагностика.  Характеристичність кольору, поведінки в кислотах та асоціації.

Умови формування. Характерний мінерал лужних порід типу не​фелінових сієнітів та їхніх пегматитів. Поширений у фенітах. Для формування потрібні температури 400-600°С, сильнолужне середо​вище зі значним переважанням Na  над Al.  За низьких вмістів Na утворюється циркон. Легко руйнується під впливом середньо-низь​котемпературних гідротермальних розчинів та в гіпергенних умовах.

Використання. Евдіаліт може слугувати джерелом цирконію.

Мінерали родини турмалінів

Хімічну формулу турмалінів  можна записати так:

XY3 Z6 [Si6 O18 ][BO3 ]3V3W.
За формулою бачимо, що в структурі поряд із кільцевим кремнекис​невим радикалом є три катіонні позиції X, Y, Z , додатковий боратний радикал та дві позиції гідроксонієвої групи ОН. Перелік катіонів, що заселяють кожну позицію, дається в табл. 8. 

Структура. В основі структури турмаліну (див. рис. 30)  є  двоповер​хові конструкції, у яких перший поверх складений трьома октаед​рами MgO4(OH)2, що оточені трьома трикутниками BO3 і шістьма октаедрами AlO5(OH); другий поверх  – шестірне  кільце Si-тетраед​рів із позицією Х у центрі (всі кисні октаедрів спільні з Si-тетраед​рами). Такі двоповерхові конструкції з’єднані через Al-октаедри в гвинтову спіраль.

Шестірне кільце пристосовує свою форму до розміру октаедричного модуля. Зі збільшенням іонного радіуса катіонів в октаедричних пози​ціях (для прикладу, в разі заміщення Al+Li ( 2Mg ) відбувається ди​три​гональне викривлення гексагонального кільця [Si6O18 ] (рис. 31). Із цим часто пов’язаний обмежений ізоморфізм між турмалінами різ​ного складу.
Структура зумовлює такі риси турмалінів: 

· тригональну сингонію і сильний п’єзо- та піроефект;

· обмеження ізоморфізму  2Mg2+ ( Li+Al3+ між дравідом та ель​баїтом, зумовлене різною конфігурацією кілець [Si6 O18 ] (кільця дитригональні в дравіду і гексагональні в ельбаїту);

· обмеження ізоморфізму OH- ( F- як відображення не​екві​ва​лен​​тності  позицій груп (OH) у структурі.
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	Рис. 30. Структура турмалінів: 
А – схема поступового монтажу структури із тетраедричного та октаедрич​них модулів та виведення формули турмаліну. Зверніть увагу на нееквіва​лентні позиції груп (OH) в октаедричному модулі;

Б – гвинтовий мотив із AlO6–тетраедрів у структурі турмаліну. Вздовж гвинтової «драбини» розміщені «антагоритові острови» (за Бєловим)


Хімічний склад. За типом катіона, що заселяє позицію Х, виділяють  лужні, вапнисті та Х-вакантні турмаліни. Найпоширеніші лужні тур​маліни. Неперервний ряд твердих розчинів між шерлом та дравітом, шерлом та ельбаїтом і розрив змішуваності між дравітом та ельба​їтом.
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Рис. 31. Особливості будови шестірних кілець турмалінів. Кільця дитриго​нальні у дравіду і гексагональні в ельбаїту, з чим пов’язаний міжвидовий обмежений ізоморфізм 

Форми виділення.  Характерні перетини кристалів – сферичні три​кутники. Геміморфність індивідів: комбінації форм на верхній та нижній головках різні.

Таблиця  8  

Класифікація турмалінів залежно від хімічного складу

	Мінеральний вид
	X

Na, K, Ca, ([вакансія]
	Y3
Li, Mg, Fe2+, Mn2+, Al, Cr3+, V3+, Fe3+
	Z6
Mg, Al, Fe3+, V3+, Cr3+
	V3
OH, O
	W

OH, F, O

	Лужні турмаліни

	Ельбаїт
	Na
	Li1.5Al1.5
	Al6
	(OH)3
	(OH)

	Дравіт
	Na
	Mg3
	Al6
	(OH)3
	(OH)

	Шерл
	Na
	Fe2+3
	Al6
	(OH)3
	(OH)

	Оленіт
	Na
	Al3
	Al6
	O3
	(OH)

	Баєрджерит
	Na
	Fe3+3
	Al6
	O3
	F

	Повондраїт
	Na
	Fe3+3
	Fe3+4Mg2
	(OH)3
	O

	Вапнисті турмаліни

	Увіт
	Ca
	Mg3
	Al5Mg
	(OH)3
	F

	Ферувіт
	Ca
	Fe2+3
	Al5Mg
	(OH)3
	(OH)

	Лідіокоетит
	Ca
	Li2Al
	Al6
	(OH)3
	F

	X-вакантні турмаліни

	Росманіт
	(
	LiAl2
	Al6
	(OH)3
	(OH)

	Фоїтит
	(
	Fe2+2Al
	Al6
	(OH)3
	(OH)

	Магнезіофоїтит
	(
	Mg2Al
	Al6
	(OH)3
	(OH)


Фізичні властивості. Варіації забарвлення, зональність за складом та кольором (поліхромні турмаліни), генетичне значення зональ​нос​ті. 

Відміни за кольором: ельбаїт, верделіт, індиголіт, рубеліт, ахроїт.

Піроелектричні та п’єзоелектричні властивості турмалінів.

Формування мінеральних видів визначене активністю мінерало​утво​рювальних катіонів у середовищі. Найпоширеніший шерл, менше – ельбаїт. Діагностують за результатами рентгено​спектрального та  рентгеноструктурного аналізів.
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Рис. 32.  Трикутні діаграми Mg–(Li,Al)–Fe2+), що відображають межі коли​вання складу мінеральних видів  лужних, кальцієвих  та X‑вакантних тур​малінів

Проаналізуйте рис. 32  і  запам’ятайте поля, що відповідають голов​ним мінеральним видам різних груп турмалінів.

	Рис. 33. Характер​ні пере​тини поперек приз​​​ми (а) та будо​ва анало​гіч​ної (вер​х​​ньої) голов​ки (б) приз​матичних ін​ди​відів турмаліну
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Умови формування турмалінів. Мінерал гранітів та ореолів мета​соматичних змін навколо гранітних та діоритових масивів. Типовий мінерал рідкіснометальних гранітних пегматитів. Варіації складу і типоморфізм турмалінів у гранітних пегматитах. Розвиток слюд по багатих Al турмалінах пегматитів. Турмаліни грейзенів та гідротер​мальних жил. Вплив вмісних порід на хімічний склад турмалінів. Новоутворення турмаліну в осадових породах. Турмалін стійкий у зоні гіпергенезу.

Прикладне значення. Використання в техніці. Ювелірна сировина. 

Берил - кільцевий берилосилікат 

Берил Be3Al2[Si6O18]·(Na, K, Rb, Cs, H2O)<1,5 
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Рис. 34. Структура берилу


У берилів канальна структура із розміщених одне над одним уздовж шестірної осі кілець, зв’язаних берилієвими тетраедрами у трубчас​тий  каркас. У порожнинах із трубок та Be-тетраедрів розміщені  ок​таедри, заселені Al3+.  Без гетеровалентного ізоморфного заміщення  стінки каналів не несуть заряду. Типовим є заміщення  типу  Al3+ ( (Fe3+, Cr3+, V3+, Sc3+). У випадку наявності Li+ в позиції Be2+ або ж M2+ замість Al3+ виникає негативний заряд каналів. Як наслідок, у структурних каналах можуть бути компенсаційні катіони лужних металів Na, K, Rb, Cs, що закріплені в каналах молекулами води. Вода міцно «закоркована» катіонами в каналах і починає відходити тільки при 800-1200°С, причому структура берилу повністю зберіга​ється.

Форми виділення. Берил кристалізується у гексагональній сингонії.  Кристаломорфологія індивідів змінюється залежно від складу бери​лів та умов формування. Звичайно індивіди гексагонально-призма​тичні, різною мірою видовжені: найвидовженішими є аквамарини, а збагачені Li відміни (ростерити) – гексагонально-таблитчасті. Розмір індивідів із пегматитів досягає декількох метрів у довжину. На гра​нях індивідів берилу часто складна скульптура, зумовлена явищами розчинення.

Таблиця 9  

Відміни берилу залежно від кольору та хімічного складу

	Відміни
	Забарвлення
	Хромофори

	Морганіт 
(вороб’євіт)
	Рожево-червоний
	Li, Cs, Mn2+

	Ростерит
	Безбарвний або блідо-рожевий
	Na, Li

	Аквамарин
	Кольору морської води  із голубу​вато-зеленими відтінками
	Fe2+, Fe3+

	Смарагд
	Смарагдово-зелений із гамою​ жов​тува​тих та синюва​тих відтінків
	Cr, V

	Геліодор
	Жовте із зеленкуватим або медо​вим відтінком
	Fe2+, Fe3+


Фізичні властивості. Спайність недосконала, можлива окремість по {0001}; злам раковистий, нерівний. Твердість 7,5–8,0. Блиск скля​ний. 

Забарвлення різноманітне у світлих тонах, зумовлене входженням Fe2+, Fe3+, Mn2+, Cr3+, V4+. Індивіди берилу зональні як за забарвлен​ням, так і за ступенем прозорості (кількістю флюїдних включень, кількістю дефектів). Зонально-секторіальне забарвлення у перети​нах, паралельних до базопінакоїда в трапіше-смарагдів (шестірно​подібних смарагдів) (“trapiche-emerald”) із Колумбії. Відомі так звані фаршировані берили (Na-Li), що мають оболонку берилу, а цент​раль​на частина насичена включеннями альбіту, мікрокліну, квар​цу, турмаліну, мусковіту.

Велику ювелірну цінність мають прозорі густозабарвлені індивіди або їхні частини, позбавлені флюїдних та мінеральних включень. Поширене штучне виготовлення ювелірних відмін берилу.

Діагностика. Подібний до апатиту, топазу, турмаліну; у  дріб​но​зер​нистих безбарвних агрегатах – до альбіту.

Умови формування. Температура формування берилу коливається в межах 300-650°С.  Зі зниженням температури його заміщує фенакіт в асоціації з альбітом, мікрокліном, мусковітом, а також берт​ран​ди​том, бавенітом, евклазом. В гіпергенних умовах берил стійкий. У вигляді акцесорного мінералу берил трапляється в гранітах та ріолі​тах (топаз–Маунтін у шт.Юта, США). Берил є типоморфним мі​не​ра​лом гранітних пегматитів; у максимальних кількостях простежу​ється в рідкіснометальних пегматитах. Ювелірні відміни, найчастіше аква​марину  виявлені переваж​но в камерах пегматитів (Мінас-Же​райс, мусковітові пегматити Мами, Нової Англії,  Мада​гаскару,  Во​лині, Мурзінки). Берил формується внаслідок альбіти​зації та грейзе​нізації; у високотемпературних кварц-каситеритових, кварц-молібде​ніт-воль​фрамітових жилах, трапля​ються і майже  моно​міне​ральні бери​лові жи​ли (родовище аквамари​нів Шерлова Гора в Забайкаллі, Ро​сія). Берил-флюо​рит-слюдоносні метасоматити (берил + альбіт + флю​о​рит + мік​роклін + муско​віт + фенакіт + сульфіди)  формуються з  гра​ні​тів та метаморфічних порід (родови​ще Перга, Житомирська обл.). У таких утвореннях виявлені юве​лірні аквамарини.   У випа​д​ку накладення на мета​морфізовані ульт​ра​​​ос​нов​ні та основні породи вони містять високоякісні смарагди (копаль​ні Клеопатри поблизу Червоного моря розробляли із XVII ст. до н.е.; смарагдові копальні Уралу). У бітумінозних лупаках та вапняках розміщені знамениті смарагдові жили   Колумбії. Гідро​тер​мальний берил,  на відміну від пегмати​то​во​го, збід​нений лугами. 
Практичне використання. Джерело берилію, ювелірна сировина.

Кордієрит - кільцевий алюмосилікат
Кордієрит   (Mg,Fe)2Al3[AlSi5O18] 

Структура. Можливі дві моделі структури кордієриту. Перша мо​дель трактує кордієрит як мінерал, ізоструктурний до берилу. В його структурі Al заміщає Be, а октаедричні позиції заселені Mg2+ та Fe2+. Фактично всі тетраедричні  позиції для Si4+ та Al3+ стають рівнознач​ними  – тетраедричні позиції в шестірному кільці можуть бути заселені Al3+, а тетраедри за межами кілець – Si4+. Унаслідок цього кордієрит стає подібним до каркасних алюмосилікатів із канальними порожни​нами (друга модель).
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Рис. 35.  Структура кордіє​риту
Порівняйте структуру берилу та кордієриту.

Розподіл Si4+ та Al3+  по тетраедричних позиціях  визначає міру впо​ряд​кованості кордієриту.  В упорядкуванні можуть брати участь та​кож  Mg2+ та Fe2+.  

Виділяють високотемпературну гексагональну фазу – індіаліт – із хаотичним заповненням тетраедричних позицій алюмінієм. Низько​температурна  впорядкована модифікація (власне кордієрит) – ром​бічна – у кільцях два з шести тетраедрів заселені Al, а кожний третій  тетраедр поза кільцями - кремнієм.

Хімічний склад. Є ряд неперервних твердих розчинів від магнезі​ального до залізистого кордієриту, хоча чисті Fe-кордієрити в при​роді невідомі.

Таблиця 10  

Схема ізоморфних заміщень у невпорядкованого кордієриту

	Позиція
	Опис позиції
	Основний катіон
	Ізоморфний катіон

	Т1
	Тетраедри в кільцях
	Si4+(Al3+)
	Al3+

	Т2
	Тетраедри поза кільцями
	Al3+( Si4+)
	Fe3+, Ti3+, Ga3+, Cr3+, Be2+

	М
	Октаедричні позиції
	Mg2+, Fe2+
	Mn2+, Ca2+, Li+


Компенсація заряду стінок трубчатих каналів відбувається внаслідок захоплення в канали лужних металів  Na, K, зрідка Ca, Cs, Li, Rb та молекул H2O, Ar, He, CO2.Співвідношення Fe2+/Fe3+ в кордієриту є показником окисно-відновних умов мінералоутворення; вміст води збільшується з підвищеням тиску та зниженям температури.  Вода, вуглекислота та інші гази в каналах кордієриту не здатні до обміну із середовищем, тому їх широко використовують для визначення ізо​топного складу O, C, Ar, He  та умов мінералоутворення.

Форми виділення.   Індивіди короткопризматичні, порфіробласти в метаморфічних породах, зернисті агрегати. 

Фізичні властивості. Висока твердість. Варіації забарвлення. Ди​хроїзм від безколірного, жовтуватого  до фіолетового (іоліт). Часто окремість по {001}. Відмінність від кварцу.

Умови формування. Значно поширений метаморфічний та контак​тово-метаморфічний мінерал в асоціації із силіманітом, гранатом, антофілітом. Показник високої глиноземистості порід.

Тема 11. Ланцюжкові силікати

Загальна характеристика ланцюжкових силікатів

Цей клас силікатів  охоплює мінерали із наявністю в структурі непе​рервних ланцюжків кремнекисневих тетраедрів. Мінерали переваж​но високотемпературні, передусім породоутворювальні магматичні, скарнові  та метаморфічні. 

Піроксени та піроксеноїди. Періодичність мотиву вздовж ланцюж​ків, витягнутих уздовж осі c в площині (100),  визначає групу лан​цюжкових силікатів. Мінерали із періодичністю 2 належать до пірок​сенів, мінерали із більшою періодичністю – до піроксеноїдів. Наве​діть приклади мінералів кожної групи. Проаналізувавши рис. 3, наз​віть причини зміни періодичності ланцюжка в ряду енстатит–во​ластоніт–родоніт.
Ця особливість пов’язана із наявністю великих катіонів у структурі. Збільшення катіонних радіусів у послідовності Mg ( Fe ( Mn (  Ca призводить до несумісності між октаедричним та тетраедричним піроксеновими мотивами: на одному поліедрі, заселеному Ca, зами​кається не дві (як у піроксенів), а три вершини тетраедричного лан​цюжка. В ньому виникає характерний згин, що змінює напрям лан​цюжка і призводить до формування  структури воластоніту. Чим біль​ший радіус катіона, тим з меншим періодом відбуваються згини: у феросіліту через вісім тетраедрів, у піросмангіту через шість, у родо​ніту – чотири, у волостаніту – три. Це  зумовлює зниження син​гонії до триклинної. 

Вплив особливостей ланцюжків на фізичні властивості структури.

Кристаломорфологія і типи агрегатів піроксенів та піроксеноїдів.

Загальна характеристика фізичних властивостей ланцюжкових силі​катів.

Значення ланцюжкових силікатів як породоутворювальних міне​ра​лів.

Група піроксенів
Особливості кристалохімії піроксенів 

Структура піроксенів складається із двох елементів:

· стрічок катіонних поліедрів (залежно від радіуса катіона – окта​едрів або 8-вершинників), що переходять у стінки;

· піроксенових ланцюжків із радикалом [Si2O6] (зверніть увагу на орієнтацію тетраедрів у сусідніх ланцюжках).

	Таблиця 11 

Заселеність криста​лохіміч​них позицій піроксенів

	T
	M1
	M2

	Si4+>=1
	
	

	Al3+
	Al3+
	

	Fe3+
	Fe3+
	

	
	Ti4+
	

	
	Cr3+
	

	
	V3+
	

	
	Ti3+
	

	
	Zr4+
	

	
	Sc3+
	

	
	Zn2+
	

	
	Mg2+
	Mg2+

	
	Fe2+
	Fe2+

	
	Mn2+
	Mn2+

	
	
	Li+

	
	
	Ca2+

	
	
	Na+


 Із них формується субшарувата структура із чергуванням окта- і тетра​едричних поверхів.

	
	


	Рис. 36. Структура піроксенів: діо​псиду  CaMg[Si2O6] (ліворуч) і  енстатиту Mg2[Si2O6] (праворуч). Зверніть увагу на те, що у діопсиду комірка вдвічі більша по с порів​няно з енстатитом; поясніть при​чину цього


У структурі виділяють два типи каті​онних позицій: М1 близькі до ідеаль​них октаедрів, М2 – сильно спотво​рені октаедри або восьмивершинники. Характер їх заселення катіо​нами показаний в табл. 11. Зверніть увагу на те, що відтінені в таб​лиці катіони можуть знаходитись у декількох кристалохімічних позиціях.

Таблиця 12
Особливості ізоморфізму піроксенів
	Схеми ізоморфізму
	Приклади

	Ме2+ ( Me2+
	Mg2+(Fe2+, Mn2+, Ni2+

	Ме3+ ( Me3+
	Al3+(Fe3+, Mn3+, Cr3+

	M2+T4+ ( M3+T3+
	Mg2+Si4+(Al3+(Ti3+, Fe3+, Al3+)

	2M2+ ( M+M3+
	Ca2+(Mg2+,Fe2+)(Na+Fe3+(Na+Al3+)


	Рис. 37.  Залежність позиції площин спайності піроксену від його струк​тури 


Зміна розміру катіонів веде до зміни в будові та мотиві октаедрич​них стрічок. У випадку заселення октаедричних позицій Mg та  Fe2+  поліедри близькі за розмірами, і між  октаедричними стрічками є просвіт, скріплений ланцюжком тетраедрів. Виділяють два типи лан​цюжків – на стрічці і в просвіті. Окрім цього, залежно від розміру поліедра змінюється взаємна орієнтація тетраедрів у ланцюжку та октаедрів у сусідніх стрічках.  Кожна із катіонних пози​цій  залежно від особливостей тетраедрично​го оточення і повороту поліедрів може бути розділена на відмінні типи, що впливає на симетрію  і веде до зміни просторової групи. Описані вище особливості є при​чиною частих розривів змішува​ності в рядах твердих розчинів і виявляються в утворенні крипто​кристалічних, домен​них струк​тур, структур розпа​ду твердих роз​чи​​нів. 
Відмінність в іонних радіусах ка​тіонів визначає особливості струк​тури та мінеральний вид.

 Особливості структури зу​мов​лю​ють спайність під кутом 93° і псев​дотетрагональний обрис кристалів.
Класифікація та умови формування піроксенів

Піроксени поділяють за хімічним складом  залежно від того, які ка​тіони заселяють позиції М1 та М2.

Таблиця 13

Класифікація піроксенів

	Мінеральні види
	Формули твердих розчинів

	
	кінцеві члени
	проміжні члени

	Mg-Fe-піроксени (ромбічні та моноклінні)

	Енстатит
	Mg2[Si2O6]
	(Mg, Fe2+)2[Si2O6]

	Феросиліт
	Fe2+2[Si2O6]
	

	Кліноенстатит– кліноферосиліт
	(Mg, Fe2+)2[Si2O6]

	Піжоніт
	(Mg,Fe,Ca)2[Si2O6]
	

	Ca-піроксени

	Діопсид
	CaMg[Si2O6]
	Ca(Mg,Fe2+)[Si2O6]

	Геденберґіт
	CaFe2+[Si2O6]
	

	Есенеїт
	CaFe3+[AlSiO6]
	Ca(Mg,Al,Fe2+,Fe3+)[(Al,Si)2O6]

	Йогансеніт
	CaMn[Si2O6]
	Ca(Mg,Mn,Fe2+)[Si2O6]

	Авґіт
	(Ca,Mg,Fe2+, Al3+)[(Si, Al3+)2O6]

	Ca-Na-піроксени

	Омфацит
	(Ca,Na)(Mg,,Fe2+,Al)[Si2O6]

	Еґірин-авґіт
	(Ca,Na)(Mg,,Fe2+,Fe3+, Al3+)[(Si,Al3+)2O6]

	Лужні піроксени

	Na-піроксени

	Жадеїт
	NaAl[Si2O6]
	Na(Al,Fe3+)[Si2O6]

	Еґірин
	NaFe3+[Si2O6]
	

	Джервісит
	NaSc[Si2O6]
	

	Li-піроксени

	Сподумен
	LiAl[Si2O6]
	


Умови формування піроксенів

Піроксени магматичних порід – енстатит-феросиліт,  діопсид, ом​фацити, авгіт, егірин. Залежність типу піроксенів від лужності порід. 

Піроксени пегматитів – сподумен.

Піроксени скарнів – енстатит, діопсид, геденбергіт.

Егірин у гідротермально змінених породах і жилах.

Піроксени метаморфічних порід – діопсид, егирін, ромбічні піро​ксени, жадеїт.

Піроксени метеоритів.
Mg-Fe- та Ca-піроксени

Ромбічні піроксени (ортопіроксени)  ряду енстатит–феросиліт. Варіації хімізму. Форми виділення. Зростки із клінопіроксенами. Фізичні властивості. Проблеми діагностики. Умови формування.

Моноклінні піроксени (клінопіроксени) ряду кліноенстатит–кліно​феросиліт. 
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	Рис. 38. Мінеральні види Mg-Fe-Ca пі​рок​сенів:

1– діопсид; 2 – геденбергіт; 3– авгіт; 
4 – піжоніт; 5 – енстатит; 6 – феро​си​літ 
	Рис. 39. Розрив змішуваності між ортопіроксенами та авгітом

 Зверніть увагу на зростання роз​ри​ву зі зниженням  температури.


Піжоніт. Проаналізуйте діаграму на рис. 39.

Авгіт. Хімізм. Наявність Al у тетраедричній позиції. Авгіт – най​більш непостійний за складом піроксен із  зональною, секторіальною будовою індивідів. Морфологія індивідів та агрегатів.  Варіації забар​влення.  Для нього характерна асоціація ефузивних порід. 

Діопсид.  Особливості хімічного складу. Хромдіопсид. Переходи до відмін діопсиду: саліту (Fe2+) та фасаїту (Al3+).   Порівняння крис​талів діопсиду та авгіту.

Відміни діопсиду – лавровіт (яблучно-зелений), віолан (синій, IVCr3+), хромдіопсид (VICr3+), діалог (характерна окремість).

Геденберґіт. Особливості морфології, структури агрегатів  та забар​влення. Характерний мінерал вапнякових  скарнів в асоціації із волас​тонітом, андрадитом.

Лужні піроксени

Егірин. Егірин-авгіт.  Жадеїт. Порівняльна характеристика за мор​фологією індивідів та агрегатів, фізичними властивостями, умовами формування.

Зміна кольору жадеїту  залежно від домішок: білий, яблучно-зелений (Ni, Cr),  синій (Fe2+,Fe3+), до чорного (Fe3+). В’язкість агрегатів жа​деїту. Відмінність від інших мінералів.

Сподумен.   ІД: Na, Fe, Mn, K. Особливості морфології індивідів.  Варіації забарвлення: Відміни сподумену – ґіденіт, кунцит. Асоціа​ція із дендритами гідроксидів Mn. Забарвлює полум’я в яскраво-чер​воний колір (Li). Особливості умов формування.  Характерна асо​ціація, співвідношення з іншими силікатами літію. Винятково пег​матитовий мінерал.

Група піроксеноїдів

 Піроксеноїди

Воластоніт   Ca3[Si3O9]

Структура воластоніту показана на рис. 40. Політипи 1Т, 2М (висо​котемпературний параволастоніт), 4Т, 2Т. ІД: Fe, Mn.    

Особливості агрегатів. Характерні щільні, часто коломорфні  маси тичкуватої, радіально-променистої структури. Кристали рідкісні.

Фізичні властивості. Колір білий, сірий, жовтуватий. Блиск скля​ний до перламутрового. Звичайно непрозорий. Досконала спайність по {100} і середня по {001}. Твердість 4,0-4,5.

Подібний до тремоліту. Відмінності.

Умови формування. Характерний мінерал скарнів, асоціація із ге​денбергітом, грандитами, датолітом, данбуритом. 

Реакція формування:  

3Ca[CO3] + 3H4SiO4 ( Ca3[Si3O9] + 3H2O + 3HCO3- + 3H+​​​.

Використовують як керамічну сировину.
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Рис. 40. Структура воластоніту: а – загальний вигляд структури у межах елементарної комірки. Видно псев​дошаруватість структури; б – просторове співвідношення ланцюжків [Si3O9]( із октаедрами [CaO6]

Родоніт CaMn4[Si5O15]   

Близький йому за складом бустаміт (Ca, Mn)3[Si3O9].

Особливості хімічного складу. Співвідношення Mn:Ca може пере​вищувати 4, хоча чисто марганцевисті родоніти не відомі (визначені експериментально). ІД: Fe, Mg, Zn (р-н Франкліна, США).

Форми виділення та властивості. Утворює щільні прихованозер​нисті, менше – зернисті маси. В зернистих агрегатах видно два на​прями досконалої спайності. Твердість 5,0-5,5. Діагностичні ознаки. Рожевий. Розвиток чорних наростів гідроксидів Mn. Відмін​ність від родохрозиту, ґранату. Характерним є розвиток по ньому землистих мас і дендритів гідрооксидів Mn. 

Умови формування. Типовий мінерал метаморфічних асоціацій у породах, багатих на Mn (асоціація із тефроїтом, спесартином); трап​ляється в гідротермальних жилах разом із родохрозитом, самород​ним золотом та сульфідами. Декоративний камінь.
Тема 12. Стрічкові силікати
Особливості кристалохімії амфіболів

Амфіболи (від amfibolos  – двоїстий, ненадійний,  сумнівний, і такий і сякий)  – мінерали з надзвичайно мінливими властивостями, що приз​водить до зближення їх за зовнішніми ознаками з іншими міне​ралами. Їх важко відрізняти між собою.
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Рис. 41. Структура амфіболу в двох проекціях

Структура амфіболів може бути виведена зі структури піроксенів шляхом поєднання двох кремнекисневих ланцюжків у безкінечні стрічки, створені [SiO4]–  та [AlO4]– тетраедрами із загальним ради​калом  [(Al,Si)4O11]2.
Таблиця 14 

Порівняння параметрів елементарної ґратки 
піроксенів та амфіболів

	Мінерал
	Формула
	a0,  Å
	b0,  Å
	c0,   Å
	(

	Енстатит
	Mg2[Si2O6]
	18,20
	8,87
	5,20
	90°00’

	Антофіліт
	Mg7[Si4O11]2(OH)2
	18,56
	18,08
	5,28
	90°00’

	Діопсид
	CaMg[Si2O6]
	9,71
	8,89
	5,24
	74°10’

	Тремоліт
	Ca2Mg5[Si4O11]2(OH)2
	9,78
	17,8
	5,26
	73°58’


Порівняння структури піроксенів та амфіболів. Період повторюва​ності по осі c (уздовж ланцюжків) такий же  (5,20-5,24 Å в піроксенів і 5,26-5,28Å  в амфіболів). Це виразно видно з параметрів елементар​ної комірки мінералів обох груп (табл.14).

Завдяки поєднанню тетраедричних ланцюжків у стрічки амфіболи мають удвічі більші значення параметра  b0  порівняно із піроксе​на​ми. Цим зумовлений довго-призматичний до волокнистого кшталт, що часто простежується в амфіболів.
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Рис. 42. Полярність амфіболових стрічок та їх розміщення в структурі міне​ралу

	Рис. 43. Розміщення позицій в  октаедричному шарі структури амфіболів 


Стрічки мають  дитригональний, а не гексагональний мотив, що зу​мов​лено потребою узгодження з октаедричних шаром, який змінює свої геометричні характеристики  залеж​но від розміру та складу каті​онів. Дитригональний кут влас​ти​вий кожному амфіболу. Дитри​го​нальна орієнтація кільця визна​чає полярність амфіболових стрі​чок  і можливість їхнього двоякого роз​міщення в структурі (рис. 42). 

У стрічках виділяють два типи кремнекисневих тетраедрів (у спів​відношенні 1:1) (два типи тетраед​ричних позицій) – (Т1)O4 міс​тить три місткових  й один немістко​вий кисні; (Т2)O4  має два неміст​кові кисні (аналогічно до піроксе​нових ланцюжків) й є крупні​шими та менш правильними. Амфіболо​ва стрічка складаєть​ся із двох ланцюж​ків, у яких чер​гу​ються Т1 і Т2 тетраедри. Відмінність у тет​раедричних позиціях  впливає на на​явність тривалентних Al, Fe у тетраедричних позиціях: Al3+, Fe3+ за​міщують Si4+ переважно в тет​раедрах Т1. Наявність Al веде до зміц​нення структури, проте вміст Al не може досягати 2 ф. о.: переви​щення цього значення супро​во​джується формуванням заборонених зв’язків IVAl-O-IVAl і зникнен​ням площини симетрії.
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Рис. 44. Взаємовідношення окта- і тетраедричних стрічок в амфіболів
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	Рис. 45. Особливості структури амфіболів:

 а – позиція катіонів у структурі; б – напрями найслабших зв’язків у структурі амфіболів та орієнтація площин спайності в кристалі


Шаруватий мотив амфіболів: тетраедричні та октаедричні псев​до​шари. Амфіболи мають тип структури, перехідний від піроксенів до шаруватих силікатів.

Кремнекисневі стрічки попарно повернуті вільними вершинами одна  назустріч одній і зв’язані катіонами Mg, Fe, Al, Ti так, що ці катіони перебувають в октаедричному оточенні атомів кисню кремнекисневих стрічок. Тришаровий пакет із двох тетраедричних та октаедричного шару у вигляді бруска. Зв’язки в бруску значно міцніші, ніж між ними, що зумовлює  характерну призматичну спайність амфіболів.
П’ять типів катіонних позицій:

· М1, М2, М3 (координація 6) створюють октаедричні стрічки і є майже рівноцінними. Позиція M2 координована тільки атомами кисню і розміщена по краю стрічок.  Координація  позицій M1 та M3 доповнена до шести  групами  OH, що не належать до кремнекисневого радикалу.  Поліедри M1 і M3 розміщені в центральній частині стрічок. У групах OH протон не бере участі у водневих зв’язках і тому можливе повне заміщення OH-( F-;

· М4 (координація 5–8) розміщена між сусідніми трьома брус​ками. Форма поліедра залежить від властивостей катіона, що за​селив цю позицію;

· А (координація 8 або 12)  розміщена між кожною парою сусід​ніх брусків, повернутих один до одного основами тетраедрич​них стрічок.
Класифікація амфіболів та варіації їхнього хімічного складу

Загальна формула амфіболів A (M4)2 (M1-3)5 [T4O11]2X2
Заселеність позицій A та M1-4 наведена в табл. 14. Позиція X  засе​ле​на OH-, F-, Cl-, O2-(у парі із Fe3+).

Між групами та поліморфними модифікаціями обмежений ізомор​фізм. В межах групи – широкий. Ізоморфізм обмежений можливістю входження катіонів у відповідні позиції. 

Три структурні типи амфіболів: два – моноклінної сингонії (C2/m, P21/m) та один – ромбічної (Pnma). Їх розрізняють напрямами зсуву октаедричних стрічок уздовж вісі с, взаємною орієнтацією дитриго​нальних кілець сусідніх брусків, формою координаційного поліедра М4 і кутами дитригонального повороту.

Таблиця 14

Класифікація амфіболів
	Мінеральні види і ряди твердих розчинів
	Кристалохімічні  позиції

	
	A

(Na, K, ()
	M4

(Mg, Fe2+, Li, Ca, Na, Mn2+)
	M1-3

(Mg, Fe2+, Fe3+, Al, Ti4+, Mn2+)
	T

(Si, Al)

	Mg-Fe2+ –амфіболи

	Антофіліт (ромб.) 
кумінгтоніт-грюнерит (мон., C2/m, P21/m)
	(
	(Mg,Fe)2
	(Mg,Fe)5
	Si8

	Жедрит (ромб.)
	
	(Mg,Fe)2
	(Mg,Fe)3Al2
	Si6Al2

	Li –амфіболи

	Голмквістит та кліноголмквістит
	(
	Li2
	(Mg,Fe)3Al2
	Si8

	Ca–амфіболи (мон., C2/m)

	Тремоліт-акти​ноліт
	
	Ca2
	(Mg,Fe)5
	Si8

	Рогова обманка
	(Na,K)<0,5  (
	(Ca,Na)2
	(Mg,Fe2+,Fe3+,
Al, Ti)5
	Si8-x Alx
(x=0,5–2)

	Ca-Na–амфіболи (мон., C2/m)

	Паргасит-гастин​гсит
	Na>=0,5
	Ca2
	(Mg,Fe)4Al
	Si6Al2

	Na–амфіболи (мон., C2/m)

	Глаукофан-ри​бекіт
	(
	Na2
	(Mg,Fe)3(Al,Fe3+)2
	Si8

	Екерманіт-арф​ведсоніт
	Na
	Na2
	(Mg,Fe)4(Al,Fe3+)
	Si8


Переважне заселення кристалохімічних позицій амфіболів:
· Fe2+ -   M4 > M1+M3 > M2 в Fe-Mg-амфіболів;

· M1+M3 > M2 > M4  в Ca-амфіболів; 

· Mg2+ -  M2 >M1, M3 > M4; 

· Fe3+ - M1+ M3 > М4 > М2;

· Al3+ - M2.

Одночасно в одній асоціації можуть бути декілька амфіболів (анто​філіт, жедрит, кумінгтоніт; жедрит, глаукофан, рогова обманка, ак​тиноліт, паргасит, кумінгтоніт). Наявність VIAl  в рогових обманках – ознака високих тисків. Зворотна залежність між Fe3+ і VIAl3+. 

Таблиця 15

Схеми ізоморфізму в амфіболів
	Ізоморфне заміщення охоплює всі катіонні позиції 
в структурі амфіболів
(

	T

(Si, Al)
	M1-3

(Mg, Fe2+, Fe3+, Al, Ti4+, Mn2+)
	M4

(Mg, Fe2+, Li, Ca, Na, Mn2+)
	A

(Na, K )
	A

(Na, K)
	M4

(Mg, Fe2+, Li, Ca, Na, Mn2+)
	M1-3

(Mg, Fe2+, Fe3+, Al, Ti4+, Mn2+)
	T

(Si, Al)

	
	
	Ca
	(
	Na
	Na
	
	

	
	Mg
	Ca
	
	
	Na
	Al
	

	Si
	
	Na
	
	
	Ca
	
	Al

	Si
	Mg
	
	
	
	
	Al
	Al

	
	Al
	
	Na
	(
	
	
	Si

	
	Fe3+
	Na
	
	
	
	2Mg
	

	Si
	Mg
	
	
	
	
	Fe3+
	Al

	2Si
	
	Na
	(
	Na
	Ca
	
	2Al


Вивчіть можливі схеми ізоморфного заміщення між членами твер​дих розчинів амфіболів, що розміщені праворуч та ліворуч у табл. 15.
Варіації властивостей амфіболів: форми виділень, забар​влення

Антофіліт. Кумінгтоніт. Жедрит. Тремоліт. Актиноліт. Рогова обманка. Арфведсоніт.  Глаукофан-рибекіт.

Наведіть порівняльну характеристику амфіболів, щоб відобра​зи​ти вміння розрізняти мінеральні види.

Розрив змішуваності між антофілітом та жедритом, структури роз​паду твердих розчинів. Повна змішуваність між тремолітом та акти​нолітом. Проміжні члени ряду глаукофан-рибекіт – кросити.

Таблиця 16 

Умови формування амфіболів
	Мінеральні види амфіболів
	Магма​тич​ні
	Метаморфічні фації
	Контактовий метаморфізм
	Cкарни
	Гідротермальні
	Діагенетичні

	
	
	Гранулітова
	Амфіболітові
	Високих P

і низьких T
	
	
	
	

	Антофіліт 
	
	
	
	
	
	
	
	

	Жедрит
	
	
	
	
	
	
	
	

	Кумінгтоніт
	
	
	
	
	
	
	
	

	Голмквістит
	
	
	
	
	
	
	
	

	Тремоліт
	
	
	
	
	
	
	
	

	Актиноліт
	
	
	
	
	
	
	
	

	Рогова обманка
	
	
	
	
	
	
	
	

	Паргасит-гастингсит
	
	
	
	
	
	
	
	

	Глаукофан
	
	
	
	
	
	
	
	

	Рібекіт
	
	
	
	
	
	
	
	

	Арфведсоніт
	
	
	
	
	
	
	
	


Особливості морфології індивідів та агрегатів. Антофіліт-азбест. Кристали жедриту  до 10 см, характерні  снопоподібні агрегати; звич​​на асоціація із біотитом, рутилом. Ураліт – псевдоморфози ро​гової обманки по піроксенах, часто з діалаговою окремістю. Волок​нисті відміни рибекіту: крокідоліт (Fe), родусит (Mg) – блакитні аз​бести. Тремоліт-азбест. Нефрит.
Фізичні властивості. Зверніть увагу на забарвлення амфіболів. 
Забарвлення. Інтенсивність забарвлення мало залежить від вмісту заліза, а передусім від вмісту Fe3+. Зелене забарвлення створюють іони Fe3+, в координаційній сфері яких є група (OH)-. Бура, жовта та коричнева – смуга перенесення O2- ( Fe3+. Синє – перенесення за​ряду Fe2+ ( Fe3+. Червоно-коричневі відтінки – Ti. Рожеві – Mn ( без заліза). Яскраво-зелений – Cr (без заліза) у тремолітах і смараг​ди​тах. Типоморфність забарвлення метаморфічних рогових обма​нок: бурі  в гранулітовій фації, зелені до синьо-зелених – в амфіболі​то​вій. Особ​ливості риси амфіболів. Відмінності амфіболів між собою та від інших мінералів.

Умови формування амфіболів

Типоморфність мінеральних видів амфіболів. Залежність складу ам​фі​​бо​лів від складу асоціації вмісних порід. 

Зробіть аналіз табл. 16. 

Хімічні реакції, що призводять до виникнення амфіболів.
Тема 13. Шаруваті силікати
Особливості будови шаруватих силікатів

Рис. 46. Типи мереж крем​некисневих тетраед​рів шаруватих силікатів: 

а – каолінітові; б – апофілі​то​​ва; в – окенітова; г – сепіо​лі​то​ві; д – анти​го​ри​то​​ва

Зверніть увагу на оріє​нтацію тетраедрів у мережах.(рис. 46). Ви​діліть одно- та  двопо​верхові і, відповід​но,  полярні та неполярні мережі.

Посилення ролі алюмо​силікатів у разі перехо​ду до шаруватих силіка​тів. До шаруватих силі​ка​тів належить близько 120 мінераль​них видів, серед яких на частку алю​мосилікатів при​па​дає близько 58%. У разі переходу до шаруватих силікатів стрічки і ланцюжки  [SiO4]4- - тетраедрів конденсуються в мережі. В такому випадку тільки одна вершина тетраедра залишається вільною, а чотири задіяні в зв’язках із іншими тетраедрами.  

Переважають мережі із шестиланкових кілець як наслідок полікон​денсації піроксенових ланцюжків, у рідкісних випадках комбінація чотири- та восьмиланкових неправильних кілець (апо​філіт), восьми- та п’ятиланкових,  комбінації дванадцяти-, шес​ти- та чотириланко​вих (манганпіросмаліт) й інших конфігурацій.

Різноманітність шарів із кремнекисневих тетраедрів у силікатних та алюмо​силікатних мінералах. Одно-, дво-, триповерхові мережі із шес​тірних, восьмирних та четверних кілець і складніших. 

Мережі із кремнекисневих тетраедрів можуть бути полярними – коли всі тетраедри вільними вершинами  повернуті в один бік, і дво​сторонніми, коли частина тетраедрів повернута  в один бік, а інша – в інший (див. рис. 46).

Загальна формула радикала шаруватих силікатів – [Si2O5]n2n- . 

Основою структури більшості  шаруватих силікатів є мереживо із шестиланкових кілець [SiO4]4--тетраедрів, розміщених в одній пло​щині. Співвідношення Si:O  в таких мережах становить 2:5. 

Вершини октаедрів сформовані апікальними кис​нями тетраедрів, за винятком спільної для трьох октаедрів вершини, що розміщена над цент​ром  тетраедричного кільця – тут є група ОН, причому атом водню міститься на тій же висоті, що й основи кремнекисневих тетраед​рів. Ця особливість відіграє важливу роль у формуванні структури шаруватих силікатів (з’ясуйте: для будови яких шарува​тих силіка​тів ця особ​ливість є визначальною). 

Розмір трикутника, що його створюють два атоми кисню і гідроксил-іон, близький за розміром до грані октаедра навколо дво- або трива​лентних катіонів (Mg, Fe, Al). Завдяки цьому мережі тетраедрів кін​цевими атомами O зв’язані із мережами катіонних октаедрів. 

	Триоктаедричний
	Диоктаедричний
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Рис.  47. Типи октаедричного шару та його співвідношення із тетраедрич​ним

Мережі катіонних октаедрів є двох типів (рис. 47): 

· гібситові (диоктаедричні), у яких октаедри із тривале​нтним катіоном у центрі (пе​реважно Al3+) утворюють шестичленні кільця із порожнім октаед​ром у центрі. В цьому випадку на кремнекислотний радикал [Si2O5] 2- припадає два запов​нені октаедри.

· бруситові (триоктаед​ричні), у яких заповнені дво​валент​ними металами (Mg2+, Fe2+) всі октаедричні позиції. На крем​некислотний радикал [Si2O5]2- припадає три запов​нені октае​дри.

Пов’язуванням тетраедричного й октаедричного шарів утворюються шаруваті макромолекули  (пакети) диоктаедричних і триоктаед​рич​них шаруватих силікатів та алюмосилікатів.
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	Пакет
Т:О

	
	1:1

	
	2:1

	
	2:1
із міжпа​кетним випов​ненням


Рис. 48. Узагальнена схема структур три-  та  диоктаедричних  шаруватих силікатів 

Виділяють такі пакети: 
· двошарові типу 1:1 – поєднання тетраедричного шару, повер​нутого вільними вершинами досередини, із октаедрич​ним (гібситовим чи бруситовим). До цього типу належать структури мінералів групи каолініту (Me3+2(OH)4[Si2O5]) і серпентинів (Me2+3(OH)4[Si2O5]);

· тришарові типу 2:1 – коли тетраедричні шари приєднані до обох сторін октаедричного шару. Електростатично скомпен​совані макромолекулярні пачки типу 2:1 утворюють міне​рали типу пірофіліту (Al3+2(OH)2[Si2O5]2, тальку (Mg2+3(OH)2[Si2O5]2.
Макромолекули 1:1 є полярними. В структурі мінералів серпентинів, хлоритів, каолінітів вони накладені одна на одну так, що OH-іон од​нієї розміщений навпроти O2--іона іншої, що веде до формування водневого зв’язку O–H...O. Зв’язок між електростатично скомпенсо​ваними пачками 2:1  залишковий із часткою водневих зв’язків через OH-іони, що розміщені навпроти центрів шестірних кілець кремне​кислотних тетраедрів.

Пакети 2:1 (Т–О–Т) є електронейтральними й утворюють стабільні структурні одиниці, з’єднані одна із одною ван-дер-ваальсівськими зв’язками типу О–Н...Н–О. Оскільки такі зв’язки дуже слабкі, то вар​то очікувати  в мінералів із такими структурами дуже досконалої спайності, низької твердості і жирності та дотик (які є в тальку та пірофіліту).  

Важлива ознака для шаруватих силікатів – товщина  шару, харак​тер​на для кожного мінералу: у хлоритів 7 або 14 Å, у слюд 9,9-1,0 Å, у вермикуліту 9-14,8 Å (залежно від вмісту води).

Невідповідність між тетраедричним та октаедричним шарами. Ребра октаедра Mg(OH)6 довші, ніж відстань між апікальними кис​нями тетраедрів. Виникають напруги між тетраедричним і октаедрич​ним шарами. 

Реалізація цих напруг відбувається двома шляхами:

· через вигинання пакетів у мінералів із пакетами 1:1 (хризо​тил,  галуазит) (поясніть відсутність вигинання паке​тів у антигориту);

· східчастого Т–Т- зсуву в мінералів із  1:1 та 2:1 пакетами.

	




	Рис. 49. Східчас​тий Т–Т-зсув  та формування 1М (зсув [1]), 2М (зсув [12]), 3Т (зсув [123]) політипів у слюд


Природа політипії в шаруватих силікатів (рис. 49). Шестірна си​метрія кремнекисневих мереж навколо OH-груп зумовлює наявність  трьох напрямів (через 120°) зміщення шарів [Si2O5](OH) один щодо одного. Таке зміщення веде до політипії.

Особливості хімічного складу шаруватих силікатів

Заміщення частини Si на Al у тетраедричній позиції веде до не​скомпенсованості заряду пакетів 2:1 і збільшення частки електроста​тичного зв’язку між ними. 

· Якщо Al  менше, ніж 0,5 із чотирьох можливих, то в таких ви​​падках між пакетами можуть бути  комплекси [Mg(H2O)12]2+ , як у вермикуліту або монтморилоніту. 

· У разі більшого вмісту Al (0,5-1,0 ф. о.)  між пакетами роз​міще​ний  бруситовий шар із Mg-октаедрів (у хлоритів). Замі​щення частини Mg2+ на Al3+ веде  до появи позитивного заряду бруситового шару і сприяє входженню Al в тетраед​ричну позицію. 

· У випадку заміщення кожного четвертого Si на Al виникає ві​д’ємний електростатичний заряд, достатній для утримання одновалентних катіонів в 12-й координації між пакетами. Така ситуація характерна для мінералів групи слюд: 

· у триоктаедричних слюд одновалентним катіоном буде K (наприклад, флогопіт KMg3[AlSi3O10](OH)2;

· у диоктаедричних слюд таким катіоном може бути як K, так і Na (ряд мусковіт-парагоніт (K, Na)Al2 [AlSi3 O10](OH)2.
· Якщо половина тетраедричних позицій заселена Al, то з’яв​ля​ються два надлишкові заряди на пакет, і в міжпакет​ному просторі можуть бути Ca2+, Ba2+. У такому випадку па​кети скріп​лені іонним зв’язком настільки міцно, що спайність знач​но погіршена, збільшена твердість, втрачена гнучкість ша​рів у структурі мінералів. Прикладом є  крихкі слюди: 

· триоктаедрична – клінтоніт  CaMg2Al[Al3SiO10](OH)2;

· диоктаедрична  – маргарит  CaAl2[Al2Si2O10](OH)2.

Здатність монтморилоніту та вермикуліту набухати й обмінюватись із середовищем катіонами та органічними молекулами.

Типоморфними катіонами власне силікатів можна вважати Al і Mg (тальк, серпентин, каолініт). 

Для алюмосилікатів типоморфними (видотворними) є  K, Na, Ca, Ba у слюдах;  Al, Mg у хлоритах.

Склад шаруватих силікатів складний і непостійний, що зумовлено широким розвитком ізовалентного ізоморфізму Fe2+ ( Mg2+,  Cr3+(Al3+  і гетеровалентного ізоморфізму (4)Si ( (4)Al,  а в деяких випадках і на (4)Fe3+; Ca2+Al3+ ( Na+Si4+.  В слюдах розвинений ізо​морфізм OH- ( F-. Зрідка домішки Mn. Li, Cs.

Значення  шаруватих силікатів: біологічне, геологічне, економічне.

Групи серпентину, каолініту, тальку, пірофіліту

Особливості структури. Мінерали моноклінної сингонії, рідше три​клінної, є їхні політипи.

Порівняльна характеристика родин серпентинів та каолінітів
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	Тальк
	Пірофіліт

	Рис. 50. Схеми кристалічної будови хризотилу, тальку, каолініту, пірофіліту

 Зверніть увагу на товщину пакета різних мінералів.


Серпентини     (Mg,Fe,Ni,Al,Zn,Mn)2-3(OH)4[(Si,Al,Fe)2O5]
Загальна назва серпентини використовується для позначення шару​ватих триоктаедричних силікатів із пакетом типу 1:1 та формулою Mе3(OH)4[Si2O5], переважно із домінуванням магнію. Локально по​ширеними є нікелеві серпентини. 
Найбільш поширеними мінералами родини серпентинів є антиго​рит,  лізардит,  хризотил. 
ІД:  Fe, Ni, Al, Mn, Ca.  

Листуваті (антигорит,  лизардит) та волок​нисті (хризотил) агрегати. Псевдоморфози по олівіну, гумітах, по​льо​вих шпатах. 
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	Рис. 51. Фрагменти структури антигориту (а) та хризотилу (б) свідчать про викривлення пакетів унаслідок геометричної невідповідності між октаедрич​ним (O) та тетраедричним ( T ) шарами


Відмінності між видами полягають у різному способі реалізації напруг у структурі (рис. 51).
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	Рис.  52. Трубчаста будова ниток хризотилу в про​свічувальному електронному мікроскопі


Умови формування. Серпентини є продуктами змін високомагнезі​альних порід, таких як гіпербазити, магнезіальні скарни, магнезит-доломітові породи. Їх утворення відбувається згідно реакцій

3CaMg[CO3]2 + 2H4SiO4 +H2O ( Mg3(OH)4[Si2O5] + 3Ca[CO3] + 
+ 3HCO32- + H+
3Mg2[SiO4] + H4SiO4 +2H2O ( 2Mg3(OH)4[Si2O5]  +2H+
2Mg2[SiO4] + 3H2O ( Mg3(OH)4[Si2O5]  + Mg(OH)2
При температурах < 350°С взаємодія  ультраосновних порід із водою веде до серпентинізації, що відбувається із різким збільшенням об’єму, свідченням чого є внутрішні деформації в агрегатах. Анти​горит – найбільш високотемпературний серед серпентинів. 

Ni-серпентини поширені в корах звітрювання ультраосновних порід.

Каолініти – шаруваті силікати алюмінію, що описуються формулою Al2(OH)4[Si2O5]. В групу каоліну входять три політипи: каолініт, дикіт, накріт, а також галуазит, який вирізняється наявністю між​шарової води. Мінерали групи каолініту розрізняють за взаємною орієнтацією октаедричного та тетраедричного шару.

Характерні тонкопластинчасті індивіди дуже малого розміру (<1 – 10 мкм). Часто псевдоморфози по польових шпатах. Поширені каолі​ніт-галуазитові суміші.

Каолініти виникають у ділянках активної взаємодії алюмо​силікат​них порід із кислими водними розчинами різної природи та темпера​тури. 

Найбільш поширеними є дві ситуації:

· Зони гідротермальних змін польовошпатових порід поблизу гід​ротермальних жил та зон активного вулканізму:

2K[AlSi3O8] + 4H+ +  ( Al2(OH)2[Si2O5] + 4SiO2 + 2K+ + H2O

· Кори вивітрювання кристалічних порід  коалінового типу.
В асоціації із каолінітами присутні кварц, ґетит. Каолініти входять у склад ґрунту.

Тальк  Mg3(OH)2[Si2O5]2
Тверді розчини тальк–мінесотаїт (Mg, Fe)3(OH)2[Si2O5]2. Листуваті, тонколускуваті, щільні маси. Прихованокристалічна відміна тальку – стеатит.  Колір блідо-зелений, світло-блакитний, жовтуватий. 

Генеза. Гідротермальні зміни ультраосновних порід, контактово-ме​тасоматичні зміни, метаморфізм.  

Реакція формування тальку по доломіту:

3CaMg[CO3]2 + 4H4SiO40 ( Mg3(OH)2[Si2O5]2 + 3Ca[CO3] + 3HCO32- + 
+ 4H2O + 3H+.

Визначні родовища тальку – Шабровське (Урал), родо​вища Канади, Індії.

Пірофіліт  Al2(OH)2[Si2O5]2
Прихованокристалічна відміна – агальматоліт. Безбарвний, деколи зеленкуватий, червонуватий (алохроматичне забарвлення). 

Генеза. Пірофіліт формується внаслідок гідролізу силікатів у зоні дії високотемпературних кислих гідротермальних розчинів або ж у разі  метаморфізму каолінових покладів.  Велетенські поклади пірофіліту відомі у Північній Кароліні (США), районі Овруча (Україна).

Вермикуліт, смектити, палігорскіт, сепіоліт

Вермикуліт   (Mg, Fe3+, Al)<3[Al<1Si<4 O10] · Mg<1 (H2O)4
Особливості структури. Структура складається із триоктаедричних або змішаних три–ди–октаедричних пакетів типу 2:1 (аналогічних тальку).  В міжпакетному просторі знаходяться гідратні комплекси [Mg(H2O)12]+2; комплекси двошарові по 6 молекул у двох координа​ційних сферах, так що діаметр комплексу близький  до товщини бруситового шару. Постійний вміст води.

Діагностичні особливості. Лускуваті агрегати. Варіації забарв​лення. Здатність розпушуватись у разі нагрівання.

Смектити (Mg,Al, Fe2+, Fe3+)2..3[AlxSi4-xO10] · (Na, 0.5Ca)x(H2O)4 об’єднують ряд мінеральних видів змінного складу, таких як

· монтморилоніт  (VIAl, Mg, нема IVAl);
· нонтроніт  (VIFe3+, IVAl);   
· бейделіт (VIAl, IVAl);
· сапоніт (VIMg, Fe2+ , немає IVAl).
Наявність у структурі міжпакетного водного (льодяного) шару. 

Варіації складу смектитів.

Здатність смектитів змінювати міжпакетну відстань, поглинаючи–віддаючи воду чи органічні речовини. Іонообмінна здатність смек​титів.

Форми виділень. Фізичні властивості. Варіації забарвлення  залежно від складу. Умови формування.

Палігорскіт {Al2xMg5-3x-y(OH)2[Si8O20](H2O)4}·Cay(H2O)4 (гірська шкіра) і сепіоліт {Mg8-3xFe2x(OH)4[Si12O30](H2O)4}·(H2O)4  (гірська піна) мають двоповерхові тетраедричні шари (рис. 53) і переривчаті октаедричні шари, що призводить до появи каналів, заселених моле​кулами води і гідратованими крупними іонами.
Al та Fe3+ в октаедричних позиціях, Ca, K, Na та H2O в каналах, де утримуються завдяки надлишковому заряду пакетів. Канальна струк​тура палигорськіту та її властивості. Промислове викорис​тан​ня.
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Рис. 53. Структура палігорскіту (І) і  сепіоліту (ІІ). Поєднання шаруватого та каркасного (канального) мотивів. На рисунку показано місце кристаліза​ційної (()і цеолітної (() води в структурі.

 Хлорити

Залежно від будови пакетів хлорити поділяють на дисепто- та септо​хлорити (назва від міжплощинної відстані – 14 чи 7 Å). 

Порівняйте хлорити із мінералами родин тальку та серпентину.

Особливості міжпакетного виповнення хлоритів (рис. 54); пере​важно це молекула бруситу, або ж шар октаедричний проміжної бу​дови, заселений Мg, Al, Fe3+.

Форми виділення. Варіації текстур агрегатів (радіально-променисті, паралельно-волокнисті,  лускуваті, землисті, оолітові). Псевдомор​фози хлориту по амфіболах, везувіану, кордієриту. 

Фізичні властивості. Залежність забарвлення від складу (Fe, Ni, Cr). Зміна риси від складу. Діагностика. Відмінність від слюд.

Умови формування. Гідротермальні, метаморфічні, осадові. 

Септехлорити стійкі  до 450-350°С, дисептехлорити – до 550°С (те​оретично до 700-850°С). Метаморфічний інтервал існування хлори​тів – 450-600°С, при нижчих температурах стабільні монт​мо​ри​лоніт, преніт; при вищих – тальк і кордієрит. Залізисті хлорити більш низь​котемпературні. Ni-хлорити кір вивітрювання.

Таблиця 17

Класифікація хлоритів
	Пакет 2:1

	Дисептехлорити M4-6(OH)8[T2O5]2

	Видотворні катіони Mg, Al,Fe2+, Fe3+, Ni2+, Mn2+, Cr3+, Li

	Види за співвід​ношенням  Fe-Al
	Залізистість  Fe,%

	
	0                25
	75
	100

	Глино-земис​тість Al
	0,25

0,6
	клінохлор–

пенін
	прохлорит
	шамозит, 
тюрингіт

	
	0,85
	корундофіліт
	рипідоліт
	

	Пакет 1:1

	Септехлорити M3(OH)4[T2O5]

	Видотворні катіони Mg, Al,Fe2+, Fe3+, Ni2+

	амезит (Cr)      німезит (Ni)       берт’єрин (Mg, Fe2+, Fe3+)
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	Бруситова молекула

	
	Талькова молекула

	
	Бруситова молекула

	
	Талькова молекула

	
	Бруситова молекула

	
	


Рис. 54.  Кристалічна структура клінохлору

Значення. Осадові залізисто-хлоритові (шабазит-тюрингітові) по​клади як цінні залізні руди. Ni-хлорити – складові силікатно-нікеле​вих  руд кір звітрювання по гіпербазитах.

 Слюди. Особливості структури і класифікація

Особливості структури. Слюди є шаруватими силікатами,  які скла​даються з одного октаедричного (О) та двох тетраедричних (Т) ша​рів. Такі 2:1 пакети розділені  негідратованими міжшаровими ка​тіо​на​ми I з КЧ=12. Загальна послідовність  виглядає так: 

... I TOT I TOT I TOT I TOT ...

Тетраедричні шари мають формулу T2O5  і є полярними, вони  повер​нуті вільними вершинами назустріч один одному. Вершинні кисні та аніонна позиція А координують катіони М в октаедричній позиції.
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Рис. 55. Структура мусковіту

 На лівому рисунку показана структура тетраедричного і октаедричного шарів та позиція груп OH в структурі; на правому – будова трьохшарових пакетів та міжпакетне виповнення іонів K

Загальна формула слюд: I M2 –3 ٱ1-0[T4 O10] X2 , де 

· I – звичайно K, Na, NH4 , Cs, Rb, Ba, Ca; 

· M – звичайно Li, Fe2+, Fe3+, Mg, Mn2+, Mn3+, Zn, Al, Cr, V, Ti;

· ٱ – вакансія; 

· T –  звичайно Si, майже завжди Al, зрідка Fe3+, Be, B; 

· X – звичайно Cl‑, F-, OH-, O2- (oксислюди), S2- . 

Слюди поділяють за складом міжпакетних катіонів на:

· звичайні слюди (якщо >=50% позиції І заселені одно​валент​ними катіонами);

· крихкі слюди  (якщо >50% позиції I заселені двовалентними катіонами);

· міжшарово-вакантні слюди (якщо заряд пакета становить від 0,8 до >=0,6, то частина позицій I є вакантною).

За будовою октаедричного шару виділяють:
	Диоктаедричні
	Триоктаедричні

	Мусковіт KAl2[AlSi3 O10] (F,OH)2

Парагоніт NaAl2[AlSi3 O10] (F,OH)2

Селадоніт  

           KFe3+(Mg,Fe2+)[Si4O10](OH)2

Алюмоселадоніт
           KAl(Mg,Fe2+)[Si4O10](OH)2

	Флогопіт 
          KMg3[AlSi3O10] (F,OH)2
Анніт  
          KFe3[AlSi3 O10] (F,OH)2

Сидерофіліт – еастоніт

K(Fe2+,Mg)2Al[Al2Si2O10](OH)2
Полілітіоніт – трилітіоніт
K(Li,Al)3-2,5[AlSi3 O10] (F,OH)2


Звичайні та крихкі слюди. Діагностика та умови форму​вання

Головні  мінеральні серії звичайних слюд:
· Білі слюди (мусковіт-парагоніт) – тверді розчини мусковіт–парагоніт (до 38 мол. % pg в мусковіті і до 15 мол.% ms у  парагоніті).

· Фенгіт – калієві диоктаедричні слюди, проміжні  між мускові​том, селадонітом та алюмоселадонітом.

· Біотит – триоктаедрична слюда між або близько аніту-флого​піту і сидерофіліту-еастоніту, може містити літій.

· Лепідоліт – літієві триоктаедричні слюди ряду трилітіоніт-по​лілітіоніт. 

· Цинвальдит – триоктаедричні слюди, проміжні  між сидеро​філітом та полілітіонітом.

Ізоморфні заміщення 

· у білих слюдах:  K ( Na, (Na,K)+Si ( Ca+VIAl (у параго​ні​ті);  

· у біотитах VI(Fe2++Mg)((VIAl+IVAl); IVFe3+(IVAl; VIFe3+(VIAl; (Na, K) ( (; 

· (OH) ( F-, Cl-;

· рідкісні ІД – Ba, Sr, Li, NH4+, Cr, V.

Політипи слюд. Перехід 1M( 2M1 ( 3T  з підвищенням темпера​ту​ри.
Морфологія індивідів та агрегатів.  Серицит. Обростання однієї слюди іншою. Псевдоморфози слюд по силікатах та алюмосилікатах.

Фізичні властивості. Варіації забарвлення. Хромофори мусковіту – Fe3+, Mn3+, Ti3+, Li, Cr. Зональність забарвлення. 

Відмінності між собою. Діагностичне значення асоціацій.
Умови формування слюд:
· магматичні і метаморфічні породи – біотит, мусковіт;

· пегматити – біотит, мусковіт, цинвальдит,  лепідоліт; 

· скарни – флогопіт;

· гідротермальні утворення – мусковіт, серицит, селадоніт, пара​гоніт,  біотит.

Промислове використання слюд: електротехнічна сировина; буді​вельна (наповнювачі бетону) та хімічна промисловість; тепло- та звукоізолятори; фарфорова промисловість; руда на Li, Cs, Rb, V,  Zn.

Крихкі слюди 

Маргарит CaAl2[Al2Si2 O10] (F,OH)2

Клінтоніт CaMg2Al[Al3Si O10] (F,OH)2

Особливості кристалохімії. Високий вміст тетраедричного алю​мі​нію і специфіка властивостей. 

Морфологія індивідів та агрегатів.  Фізичні властивості. Підви​щен​ня твердості та крихкість. Варіації забарвлення.

Умови формування. Типові метаморфічні мінерали. Виявлені у вторинних кварцитах. Температурний інтервал стабільності – 350-550°С. При нижчих або ж  вищих температурах розпадаються із фор​муванням анортиту.
Змішаношаруваті мінерали

Є змішаношаруваті мінерали типу іліт-смектит, хлорит-смектит, хлорит-вермикуліт та інші. Переважно це диоктаедричні мінерали.

Ідеалізована формула змішаношаруватих мінералів 

(K,Na)x+y (Mg,Fe2+)x(Al,Fe3+)2-x[Si4-y (Al,Fe3+)y O10] (OH)2

0,6  <= x + y < 0,85

Іліт – диоктаедрична змішаношарувата слюда складу 
K0.65 Al2.0 [Al0.65 Si3.35 O10] (OH)2;

VIR2+/(VIR2++VIR3+) <= 0,25;   VIAl/(VIAl +VIFe3+) >= 0,6.
Глауконіт 
K0.8 R1.333+R0.672+[Al0.13 Si3.87 O10] (OH)2;

VIR2+/(VIR2++VIR3+) >=0,15;   VIAl/(VIAl +VIFe3+) <= 0,5.
Мінерали глин. Гідроліз силікатів. Бентонітові, ілітові глини. Особ​ливості діагностики. 

Умови формування глинистих мінералів: 

· гідротермальні – монтморилоніт, іліт;

· кора звітрювання – монтморилоніт, вермикуліт, селадоніт, іліт;

· осадовий процес – іліт, монтморилоніт, селадоніт, глауконіт.

Використання глинистих мінералів. Будівельна (наповнювачі бе​тону) та хімічна промисловість; Тепло- та звукоізолятори.

Руда на V, Ni. Жаростійкі глини; кераміка; відбілювальні глини. Ви​готовлення паперу.  Кондитерська промисловість. Роль глинистих мінералів  у  ґрунті, водоупори.

Тема 14. Каркасні алюмосилікати

Особливості будови та складу каркасних алюмосилікатів

Каркасні алюмосилікати складаються із тривимірного каркасу тетра​едрів Т1 ([SiO4]) та Т2 ([AlO4]) (рис. 56). 

Звичайно Al ( Si і лише в поодиноких випадках Al > Si. Такі алю​мокремнекисневі каркаси мають колективний негативний заряд. За​ряд зростає із зменшенням співвідношення Si/Al. У випадку відсут​ності алюмінію в тетраедричній позиції отримуємо нульзарядний каркас кварцу SiO2. У своїй структурі ці мінерали містять порож​нини різного розміру, що можуть зливатися в канали. 

Загальна формула радикала [AlxSi4-xO8]x-.
Заміна частини Si на Al зумовлює колективний електростатичний від’ємний заряд. Компенсація заряду x- відбувається за рахунок ка​тіонів, що роз​міщуються в порожнинах каркасу. Катіони таким чи​ном взаємодіють із усім каркасом в цілому.  Ці катіони не мають пев​ного КЧ, оскільки компенсують колективний заряд, і цим зумов​лена здатність каркасних алюмосилікатів до катіонного обміну.
Видотворні катіони Ca, Na, K,  рідше Ba, Cs, Sr, зрідка Mg, Fe2+.

Прості K[AlSi3O8]  та складні KNa3[AlSiO4]4 солі–алюмосилікати (рис. 56, 57).

Сполуки із додатковими аніонами  – [CO3]2-, [SO4]2-, Cl-, S2-, OH-.

Гетеровалентний ізоморфізм та іонний обмін.
Три типи структур:

· щільні структури із невеликими замкненими порожнинами (польові шпати);

· із великими порожнинами (нефелін, лейцит);

· із каналами, що не перетинаються або перетинаються (цео​літи).

Порядок - безпорядок і неперервність - розірваність рядів твердих розчинів у каркасних алюмосилікатах.
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Рис. 56. Структура ортоклазу – типового каркасного алюмосилікату
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	Рис. 57. Структури альбіту (ліворуч) та нефеліну (праворуч)
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результат розпаду (Na,K)[AlSi3O8] – 
пер​тити 
(виділення альбіту в  мікроклі​ні)

	[image: image76.jpg]



б

	  Рис. 58. Незмішуваність у системі  ортоклаз – альбіт – анортит в залежно від складу (а) та температури (б)


Рис. 59. Ґратчасте полісинтетичне двійникування мікрокліну (мікро​клі​нові ґратки), як наслідок пере​творень типу порядок–непорядок. Прозорий шліф

Польові шпати

Лужні польові шпати
Ряд твердих розчинів ортоклаз K[AlSi3O8]  – альбіт Na[AlSi3O8].

Різноманітність мінеральних видів пов’язана із впорядкованістю Al–Si  у тетраедричній позиції шпатів: 

невпорядковані  ( впорядковані

монокл. с. (( трикл. с.

санідин ( ортоклаз ( мікроклін

високий альбіт ( проміжний альбіт ( низький альбіт

Неперервні ряди твердих розчинів між невпорядкованими членами і велика кількість низькотемпературних структур розпаду твердих розчинів (пертити – вростки альбіту у калішпаті). Вивчіть взаємну роз​чинність фаз за рис. 58.

Форми виділень. Варіації розміру індивідів та структури агрегатів  залежно від умов формування. Двійники: альбітовий, карл​с​бахсь​кий, бавенський, перикліновий. Полісинтетичне двійни​ку​ван​ня. Ґрат​часті двійники мікрокліну.

Ґрафічні зростки ортоклазу та кварцу, пойкіліти мікрокліну із не​феліном. Друзи альбіту, ортоклазу, мікрокліну. Адуляр – низькотем​пературний ортоклаз. 
Фізичні властивості.  Ідіохроматичне та псевдохроматичне забарв​лення польових шпатів. Амазоніт – зелений мікроклін. Алохрома​тична природа рожевого забарвлення шпатів – дисперсна вкрапле​ність гематиту – наслідок перетворення ізоморфного Fe3+. Явища іризації  в місячного та сонячного каменів – наслідок полісинтетич​ного двійникування та вростань гематиту.
Плагіоклази

Варіації складу плагіоклазів (табл. 18). Упорядкованість Si-Al у пла​гіо​клазів (перистерити – паралельні зростки від трьох до п’яти  типів плагіоклазів із різною впорядкованістю та складом від An5 до An25). 

Форми виділення. Індивіди плагіоклазів плоскіші, ніж у калішпату.  Полісинтетичне двійникування та прості двійники за альбітовим та перикліновим законами. Альбіт – зернистий цукроподібний, плас​тин​​частий (клевеландит). Великі кристали олігоклазу в пегматитах. Моноплагіоклазові породи: альбітити, лабрадорити, плагіоклазити.

 Фізичні властивості. Псевдохроматичне забарвлення лабрадору, перистеритів із складом, близьким до олігоклазу (забарвленя типу  авантюрину, сонячного каменю, місячного каменю).

Таблиця 18 

Мінеральні види в ряду твердих розчинів плагіоклазів

	Альбіт
	Олігоклаз
	Андезин
	Лабрадор
	Бітовніт
	Анортит

	0 – 10
	10 – 30
	30 – 50
	50 – 70
	70 – 90
	90 – 100

	Вміст анортитового міналу An


K-Ba-польові шпати

Обмежена змішуваність у системі: 

K[AlSi3O8] – Na[AlSi3O8] – Сa[Al2Si2O8] – Ba[Al2Si2O8].

Цельзіан Ba[[Al2Si2O8]  

Гіалофан KxBa1-x[[Al2-xSi2+xO8]  (2-23 %BaO)

Подібність індивідів до ортоклазу та  адуляру, у цельзіану деколи гол​часті. Суцільні зернисті маси. Водяно-прозорі із блакитним, зелен​​куватим або червонуватим відтінком. Висока густина. 

Умови формування польових шпатів. Варіації складу магма​тич​них шпатів  залежно від загального складу порід. Польові шпати у пегматитах. Гідротермальні польові шпати: мікроклін, адуляр, аль​біт. Барієві польові шпати у пегматитах, скарнах, метаморфічних по​ро​дах.
Фельдшпатоїди

Нефелін. Лейцит

Нефелін KNa3[AlSiO4]4 

Тверді розчини нефелін (Ne) – калісиліт (Ks) – кварц (Q). Гекса​го​наль​на сингонія, два типи порожнин у структурі.
ІД: Fe3+, Ca, Mg. Розпад твердих розчинів Ne-Ks нижче 1000°С.  Не​фелін інтрузивних порід бідніший на Ks  порівнянно з ефузивами. Поява польових шпатів в асоціації із нефеліном супроводжується збільшенням вмісту Q в складі нефеліну. Зональність за складом.
Особливості виділень. Фізичні властивості. Колір сірий, брудно-зелений, м’ясо-червоний до бурого. Відсутність спайності. Твердість 5–6. Характерною є легка звітрюваність (порівнянно із польовими шпатами). Діагностичною є забарвлюваність у темно-голубий колір після розчинення поверхні ортофосфорною кислотою внаслідок взає​модії із метиленовою синькою.  

Таблиця 19
Тверді розчини  нефелінів

(зазначені варіації вмісту кожного мінералу)

	Нефелін Na[AlSiO4]

Ne
	Калісиліт K[AlSiO4]

Ks
	SiO2
Q

	72,0–82,0
	13,0–24,0
	0,3–12,0


Умови формування: магматичні (найкращі кристали у туфах Везу​вію), лужний метасоматоз (фенгіти). Десиліфікація магми у контакті із вапняками. Асоціація: ортоклаз, мікроклін, альбіт, еґірин, арфед​соніт. Продукти гідротермальних змін нефеліну – канкриніт, содаліт, цеоліти, альбіт, каолініт.

Евкриптит  Li[AlSiO4]  петаліт Li[AlSi4O10] та їхній зв’язок зі спо​думеном рідкіснометальних пегматитах. Перехід петаліт ( споду​мен+кварц ( евкриптит+кварц зі зниженням тиску і темпе​ратури. Петаліт подібний до сподумену, відрізняється досконалою спайніс​тю. В нього виразна термолюмінесценція у голубих тонах. Важлива літієва руда.

Лейцит K[AlSi2O6] – мінерал із невиразними цеолітовими власти​востями.

Тетрагональна с. Тетрагонтриоктаедричні кристали. Полісинтетичне двійникування як наслідок поліморфного перетворення нижче 630–750°С із кубічної анальцимоподібної структури в тетрагональну.
Діагностичні ознаки. 
Умови формування. Типовий мінерал ефузи​вів, ненасичених крем​неземом, що кристалізувались при темпе​ратурах 1200–1300°С та низь​ких тисках. Ортоклаз-нефелінові зроски – псевдоморфози по лей​циту (псевдолейцит).

Скаполіти, канкриніти

Скаполіти
Ряд твердих розчинів мейоніт​ Ca3[Al2Si2O8]3·Ca[CO3] – маріаліт Na3[AlSi2O8]3·NaCl. 

Порівняйте формули скаполітів  із формулами анортиту  та аль​біту.

Ізоморфізм: NaSi ( CaAl ; Cl-  ( F- ; CO32- (SO42-.

Структура. В структурі скаполітів об’ємні стрічки-колони із волас​тонітових ланцюжків; у середині таких колон великі порожини, об​межені перетинками із чотирикутних кілець упоперек с. У порожни​нах аніонні групи оточені  катіонами. 
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	Рис. 60. Структура скаполітів (маріаліт – зліва; мейоніт – зправа). Зверніть увагу – одна і та ж позиція заселена різними аніонними комплексами – Cl в маріаліту та комплекс  [CO3] у мейоніту
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	Скаполіт
	Ортоклаз

	Спайність

	{100}
	{001} {010}

	Рис. 61. Форма кристалів та спай​ність скаполіту й ортоклазу


Морфологія індивідів та агрега​тів.  Призматичні кристали тетра​гональної сингонії. Квадрат​ний або прямокутний перетин. Дру​зи та тичкуваті, зернисті агре​гати. Псевдоморфози по нефеліну та плагіоклазу.

Фізичні властивості. Сірий, біло-жовтий до сіро-зеленого; деколи голубе до фіолетового забарвлен​ня – главколіт (діахро​їзм). Спай​ність середня в одному напрямі.

Подібний на польові шпати. Вивчивши рис. 61, назвіть  відмінності між скаполітом та ортоклазом.
Умови формування
· поширений у глибинних ксенолітах; 

· скаполіти утворюються внаслідок гідротермальних змін нефе​лінових порід;

· скаполіти – поширений мінерал вапнякових скарнів (700–400°С) із магнетитом;

· гідротермальний скаполіт трапляється в альпійських жилах та пегматитах;

· скаполіти – звичні метаморфічні мінерали; джерело хлору у такому випадку – магма або евапорити;

Канкриніт-вишневіт – неперервний ряд твердих розчинів
(Na,Ca)8[AlSiO4]6(OH)2[(CO3),(SO4)]

Рис. 62. Структура канкриніту-вишневіту. Зверніть увагу на великі канали, що містять комплекси [CO3], оточені Ca, і малі – що містять комплекси [Na(H2O)3]
Основний елемент структури – порожнини гексагонального обрису з аніонною групою [CO3] або [SO4] в центрі. Порожнини з’єднані й утворюють канали. В каналах – катіони Ca, Na та цеолітна вода.  Гекс. с. 

ІД: K, Ba, Cl. Зернисті маси та блоки; псевдоморфози по нефеліну.

Колір білий, сірий, жовтавий; вишневіт – голубувато-синій. Твер​дість 5,0-5,5.    Досконала спайність по гексагональній призмі. Роз​чиняється в HCl із виділенням вуглекислоти.

Відмінність від нефеліну, скаполіту, содаліту.

Умови формування. Магматичний у породах карбонатитових ком​плексів. Метасоматичне заміщення нефеліну.

Содаліти

	Група  содаліту


	Содаліт 6Na[AlSiO4]·2NaCl

Нозеан  6Na[AlSiO4]·Na2[SO4]

Гаюїн  6Na[AlSiO4]·2Ca[SO4]

Лазурит 6Na[AlSiO4]·Ca2[SO4]S


У структурі простежуються порожнини із витягнутих шестірних (із катіонами) та правильних четверних (з аніонами) кілець. Куб. с.

Хімічний склад. Неперервних рядів твердих розчинів між мінера​лами групи не простежується. Можливий ізоморфізм типу 2Na+ ( (Ca2+. Зональна або плямиста зміна складу. Зональні гаюїн-содалі​тові вкрапленники у гіпабісальних санідин-піроксен-содалітових си​лах Вірменії. 

Зернисті агрегати, псевдоморфози по нефеліну. Зрідка кристали ром​бододекаедричного  (содаліт) та октаедричного (гаюїн, лазурит) га​бітусу.

Колір білий, рожевий (гакманіт), синій (содаліт), синьо-фіолетовий (лазурит).

	Діагностика в разі розчинення в азотній кислоті та випарю​вання:
	содаліт – кубики NaCl

гаюїн – голки гіпсу

лазурит – запах сірководню


Умови формування: 
· содаліт – магматичний у лавах, сієнітах та їхніх пегматитах;

· гаюїн та нозеан  – вкрапленики в лавах фонолітів та трахітів (в асоціації – санідин, слюда, титаніт), у базальтах (із лейци​том, нефеліном, авгітом);

· лазурит у контактово-метаморфічних породах в асоціації із флогопітом, діопситом, гумітом.

Цеоліти
Загальна характеристика структури та складу цеолітів

Цеоліти – алюмосилікати каркасної структури із відкритими порожнинами в формі каналів і камер. Ці порожнини зайняті мо​лекулами H2O та катіонами Ca, Sr, Ba, Na, K, Li, Mg, Mn, Fe2+, Fe3+.  Канали достатньо  широкі, щоб вільно пропускати сполуки, що пе​ребувають у них. У гідратованих фазах характерною є дегідратація при температурах, близьких до 400°С і зворотна гідратація зі знижен​ням температури. Каркас може містити групи  OH, F, що за​селяють вільні (незв’язані) вершини тетраедрів. У тетраедричних позиціях можуть бути поряд із Si та Al також Be та P; такі сполуки є перехідними до берилосилікатів та берилофосфатів із цеолітовою структурою.

Назву «цеоліт» почав  використовувати шведський мінералог Кронс​тедт з 1756 р. для певних силікатних мінералів, що мали здатність пінитися в разі нагрівання разом із бурою (у корольку) ( від гр. zeo – кипіння; lithos – каміння). Кристалічна структура цеолітів уперше виявив в анальциму  1930 р. Гійом (Hey), який довив, що цей мінерал є каркасним алюмосилікатом зі слабо зв’язаними лужними або лу​жно-земельними катіонами. Молекули води займають порожнини в каркасі. Він же зазначив, що співвідношення Al2O3 : (Ca, Sr, Ba, Na2, K2)O дорівнює 1 і що O : (Si+Al) = 2 в емпіричній формулі.

Характеристичні властивості цеолітів:
· зворотна низькотемпературна дегідратація;

· здатність дегідратованих форм до обмінної абсорбції інших молекул (молекулярні сита); 

· схильність до більш або менш легкого іонного обміну некарка​сних катіонів за нормальних температур та  тисків.

Цими явищами часто зумовлені певні проблеми у визначенні складу цеолітів, оскільки склад некаркасних катіонів може бути змінений унаслідок іонного обміну в разі забруднень на поверхні землі чи в лабораторних умовах. Крім того, склад не виявляє прямої залежності з оптичними властивостями.
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Рис. 63. Структура натроліту
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Рис. 64. Структура анальциму

Розділення мінеральних видів передусім відбувається на підставі співвідношення Al:Si в каркасі, зокрема явищ порядку-непорядку, а не  складу міжкаркасних катіонів.
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Рис. 65. Структура морденіту

Особливості структури. Поширеність поліморфних перетворень, зу​мовлених явищами впорядкованості. Зміни у заміщенні порожнин мо​жуть спричинювати порушення у впорядкованості каркаса (наяв​ність Na, K, Ca). Для прикладу, анальцим об’єднує широкий інтервал структур із різними просторовими групами симетрії  залежно від упорядкованості каркаса, що пов’язані трансфор​маційними перехо​да​ми. 

Канали також наявні у структурі інших каркасних алюмосилікатів – польових шпатів, содалітів,  нефеліну, скаполіту, однак типово-цео​лі​​тові властивості (зворотна дегідратація, молекулярні сита, каті​онний обмін) в них обмежені. Канкриніти – проміжні між фельд​шпа​тої​дами  та цеолітами. Канали в їхній структурі є,  про​те вони блоко​вані аніонними групами, і мінерал втрачає здатність іонного обміну. З’ясовано, що здатність іонного обміну в цеоліто​по​діб​них структур виникає тоді, коли периметр каналу перевищує пери​метр шестірного кільця із кремнекисневих тетраедрів.

Порівняйте структури на рис. 63–65.
Місце води в каналах:
· ізольовані молекули води;

· анізотропно рухливі молекули;

· ізотропно-рухливі молекули.

Класифікація цеолітів та їхня діагностика

За співвідношенням Si/Al в каркасі цеоліти поділяють  так.

Низькокремнієві.   Домінує ланцюжковий мотив каркаса.

Натроліт Na2[Al2Si3O10]·2H2O. Стовпчасті кристали. Тонко​голчасті сфероліти. Тетр. і ромб. с. Типовий мінерал змін нефелінових сіє​нітів. Виповнює мигдалини  в ефузивах.

Томсоніт Ca2 Na[Al5Si5O20]·6H2O. Груботичкуваті сфероліти. ІД: Cs. Ромб. с.

Середньокремнієві цеоліти. Структуру їх можна розглядати як каркас, близький до ізометричного.

Анальцим Na[AlSi2O6]·H2O.  Сингонія від кубічної до триклинної. Зміна співвідношення Si/Al в анальциму від 1,5 до 3,0  залежно від активності кремнезему в середовищі мінералоутворення. Тетраго​нтриоктаедричні кристали. Зернисті маси. Магматичний. Гідротер​мальний у вулканічних зонах. Діагенетичний.

Полуцит (Cs,Na)[AlSi2O6]·nH2O  (Cs+n)=1  кубічний.

Збільшення вмісту Na веде до збільшення вмісту Si. Домішки Li, Rb. Масивні агрегати. Фізичні властивості. Мінерал рідкісно​ме​таль​них літієвих пегматитів.

Вайракіт Ca[Al2Si4O12]·2H2O. Алюміній локалізований у парі тет​раедрів в асоціації із Ca, що зумовлює специфічну позицію Ca  в структурі.

Бікітаїт  Li[AlSi2O6]·H2O. П’яти-ланкове кільце з’єднане додатко​вими тетраедрами.

Серія шабазиту (Ca0.5, Na, K)4[Al4Si8O24]·12H2O. Ромбоедричні, близькі до кубічних кристали,  двійники проростання. Дрібнозер​нисті агрегати. Спайність у декількох напрямах. Мінерал мігдалин в ефузивах.

Ломонтит Ca4[Al8Si16O48]·18H2O. Збагачений на Na, K, губить до чотирьох молекул води при низькій вологості і кімнатній темпера​турі. Призматичні, голчасті кристали. Зернисті маси. Самовільна дегідратація. Розсипається в порошок при кімнатній температурі.

Серія філіпситу (K, Na,Ca0.5, Ba0.5)x[AlxSi16-xO32]·12H2O, x=4-7.  По​одинокі видовжені кристали із квадратними перетинами, хресто​подібні двійники.

Гармотом  (Ba0.5,Ca0.5, K, Na)5[Al5Si11O32]·12H2O.

Висококремнієві цеоліти. 
Структура із  субшаруватими мотивами каркасу.

Серія гейландиту-кліноптилоліту. Мон. с.  

(Ca0.5,Sr0.5,Ba0.5,Mg0.5,Na,K)9[Al9Si27O72]·~24H2O Si/Al <4,0;

(Na,K,Ca0.5,Sr0.5,Ba0.5,Mg0.5)6[Al9Si30O72]·~20H2O Si/Al >=4,0.

Гейландит утворює пластинчасті клиноподібні кристали. Типові скручення та розщеплення із лускуватою скульптурою. Перламут​ровий полиск. Кліноптилоліт утворює мікрозернисті суцільні маси. Гідротермальний, осадовий.

Морденіт (Na2,Ca,K2)4[Al8Si40O96]·28H2O. Голчасті, валоподібні ви​ді​​лен​ня. Гідротермальний у вигляді прожилків в ефузивах в асо​ціації із кальцитом та апофілітом.

Серія стильбіту (Ca0.5,Na,K)9[Al9Si27O72]·28H2O. Снопоподібні роз​щеп​лені кристали. Паралельно-пластинчасті та паралельно-тич​ку​ваті агрегати. 

Фізичні властивості цеолітів.
Умови формування цеолітів. З підвищенням температури форму​єть​ся ряд кліноптилоліт, філіпсит ( гейландит, анальним (  ломон​тит ( вайракіт. Синтетичні цеоліти виготовляють гідротер​мальним способом при  60–200°С.

Використання: молекулярні сита, високочутливі, селективні адсор​бенти, іонообмінники, каталізатори надзвичайно високої актив​ності та селективності у широкому спектрі реакцій. Викорис​тання в очи​щенні охолоджувальних речовин, очищення повітря, розділення га​зових сумішей, органічний синтез, очищення від радіоактивних іонів. 

Тема 15. 

Борати
Загальна характеристика мінералів класу боратів

Клас боратів охоплює близько 140 мінеральних видів. (Порівняйте з низьким кларком бору в земній корі і поясніть цей парадокс). Катіо​ни Ca, Mg, Fe2+, Mn2+, Na+. B(OH)3 – сасолін, мінерал шаруватої структури.

Структурні елементи боратів:  

· плоскі трикутники BO3; поодинокі групи BO3 або полікон​ден​са​ція в [B2O5]4-  чи в кільця [B3O6]3- або ланцюжки [B2O4]2-;  

· тетраедри B(OH)4 та BO4 та поліконденсати [B2O(OH)6]2-, [B3O3(OH)6]3-, [B2O2(OH)2]2-.
Поділ на три групи: (4)-борати, (3)-борати, (4-3)-борати.

Таблиця 22 

Основні мінеральні види боратів
	(4)-борати
	(3)-борати
	(4-3)-борати

	Датоліт Ca2[(SiO4)2(BOH)2]

Данбурит Ca[(Si2O7)(B2O)]

Сінгаліт MgAl[BO4]
	Людвигіт

(Mg,Fe2+)2Fe3+O2[BO3]

Котоїт Mg3[BO3]2
Суаніт Mg2[B2O5]

Сахаїт Ca3Mg[BO3]2[CO3]· nH2O

Нордельшельдин CaSn[BO3]2
	Гідроборацит 

CaMg(H2O)3 [B3O4(OH)3]2
Бура Na2(H2O)8[B4O5(OH)4]

Колеманіт

Ca (H2O) [B3O4(OH)3]

Улексит NaCa(H2O)5[B3O4(OH)3]

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	


Формування мостикових зв’язків між B та  Si або Be-тетраедрами та утворення боросилікатів і боробериліатів.

Реакція на бор – розчиняємо мінерал у сірчаній кислоті і додавши спирт і підпаливши, отримуємо полум’я яскраво-зеленого кольору.

Умови формування боратів. Підвищений вміст бору в залишкових продуктах магматичної диференціації – пегматити, скарни, гідро​тер​ми. Термальні води вулканічних областей, районів випарювання со​ле​​них озер (содових, сульфатних).

Групи боратів розрізняються за умовами формування:

· (4)-борати та (3)-борати типові для ендогенних умов із луж​ною реакцією флюїдів; 
· (4-3)-борати типові для евапоритових умов із нейтральними розчинами.
Підвищення температури мінералоутворення веде до полімеризації.
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	Рис. 66. Структура аксиніту

а​ – боросилікатний тетраедричний мотив;

б –  співвідношення тетраедрич​но​го та октаедричного острівних ша​рів;

в – порожнини в тетраедрично-окта​​едричному каркасі, заселені іонами Ca



 (4)-Боросилікати: аксиніт, датоліт, данбурит

Аксиніт  Ca2(Fe,Mn,Mg) Al2(OH)[BO][Si2O7]2
У структурі наявні диортогрупи [Si2O7], повернуті вільними верши​нами тетраедрів в різні боки. Дві диортогрупи з’єднані між собою двома поодинокими тетраедрами [BO4] у шестиланкові кільця (рис. 66).  До вільних кінців тетраедра в площині кільця приєднані це дві диортогрупи – «хвостики». Із таких [B2Si8O30]-груп складаються ост​рівкові двосторонні мережі, паралельні до (¯121). Вони чергуються із октаедричним шаром, складеним короткими шестичленними лан​цюжками октаедрів із послідовністю Fe–Al–Al–Al–Al–Fe. У залиш​кових трубчастих порожнинах  тетраедрично-октаедричного каркасу розміщені катіони Сa. 

За власне кремнекисневим мотивом аксиніт є диортосилікатом, зага​лом же боросилікат із кільцевим квазішаруватим мотивом.  

Переважно аксиніти є твердими розчинами (Fe,Mn,Mg) крайніх чле​нів; склади, що відповідали б крайнім членам, не трапляються. Як домішка  може бути наявний Zn.

Індивіди таблитчасті та клиноподібні розміром від 0,01 до 50,0 мм,  часто розщеплені, гребінчасті форми із викривленими гранями. Дру​зи в порожнинах, зернисті до масивних агрегати.

Особливості морфології індивідів і будови агрегатів. Індивіди таблитчасті та клиноподібні, часто розщеплені, гребінчасті форми із викривленими гранями. Друзи в порожнинах, зернисті до масивних агрегати.

Фізичні властивості..Варіації забарвлення. Висока твердість та дос​ко​нала спайність у трьох напрямах.

Умови формування. Поряд із турмаліном найпоширеніший бороси​лікат. Типовий мінерал альпійських жил, гідротермальних утворень на оловорудних та поліметалевих родовищах  та пізніх скарнових кварц-містячих асоціацій, де заміщує гранат та піроксен.

У гідротермальних умовах заміщується кальцитом, кварцом, серици​том, хлоритом із формуванням псевдоморфоз.

Датоліт Ca2[(SiO4)2(BOH)2]
Шарувата структура із мереж, складених кремнекисневими та боро BO3OH – тетраедрами. Мон. с. 

Стовпчасті або плоскі клиноподібні, кристали. Приховано​крис​та​ліч​ні суцільні маси. Безколірний до зеленого, подеколи жовтуватий, рожевуватий. Твердість 5,0-5,5, спайності немає. Подібний до квар​цу, цеолітів.

Типовий для випнякових скарнів, де утворює зони у  воластоніт-ге​денбергітових агрегатах. Наявний у подушчастих базальтових лавах та гідротермальних жилах.

Данбурит Ca[(Si2O7)(B2O)] 

Структура каркасна, канальна (рис. 67); побудована із боросилікат​них четверних кілець, поєднання яких дає еліптичні восьмиланкові кільця із катіонами Са. Ромб. с. 

Кристали подібні до топазу із клиноподібними головками та грубою штриховою вздовж с, радіально-променисті та зернисті агрегати. Колір білий до винно-жовтого. Спайності немає. Твердість 7,0-7,5.

Подібний до кварцу та топазу. Заміщуваний кальцитом із форму​ванням псевдоморфоз.

Поширений мінерал вапнякових скарнів, трапляється в ангідритових товщах. У скарнах простежується зміна  датоліт  ( дандурит ( каль​цит+кварц за реакціями:

Ca2[(SiO4)2(BOH)2] + H+ + HCO3- ( Ca[(Si 2O7)(B2O)] + Ca[CO3] + 2H2O;

Ca[(Si 2O7)(B2O)] + 3H2O + HCO3-  ( Ca[CO3] + 2SiO2 + 2B(OH)3 + H+.
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Рис. 67. Структура данбуриту

 (3)– та (4)–(3)–борати

(3)–борати

Суаніт Mg2[B2O5]. Котоїт Mg3[BO3]2. Сахаїт Ca3Mg[BO3]2[CO3]· nH2O. Нордельшёльдин CaSn[BO3]2.

Людвигіт – вонсеніт (Mg, Fe2+)2Fe3+O2[BO3]

ІД: Al, Ti, Sn, Mn, Ni. Ромб. с. Тичкуваті, тонкоголчасті агрегати, суцільні зернисті маси. Колір темно-зелений до чорного. Твердість 5. Густина 3,6-4,7

Подібний до геденбергіту. Типовий мінерал магнезіальних скарнів.
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Рис. 68. Структура колеманіту. Вверху ланцюжковий мотив груп [BO4] та [BO3]. Внизу позиція поліедрів Са, груп ОН, та молекул води
(4)–(3)–Борати  

Видотворні катіони: Na > Mg > Ca Полімерні радикали із  трикут​ників та тетраедрів; немостикові кисні доповнені протонами. В каті​онному оточенні може бути вода.
Колеманіт Ca (H2O) [B3O4(OH)3]. Ланцюжковий радикальний мотив.

Друзи із короткостовпчастих кристалів, груботичкуваті агрегати. Твер​дість 4.

Улексит NaCa(H2O)5[B3O4(OH)3]. Трикл. с. Стрічковий октаедрич​ний мотив.

Тонковолокнисті азбестоподібні маси,  спутано-волокнисті агрегати. Майже завжди прозорий – волокна-світловоди (TV-rocks). Твердість 3,0-3,5. 

Перехід в іньоіт Ca (H2O)4 [B3O3](OH)5] зі зниженням активності Na.

Гідроборацит CaMg (H2O)3 [B3O4(OH)3]2. Ланцюжкова структура, мобив задають боратні ланцюжки. Сферолітові, тонкотичкуваті агре​гати, що нагадують гіпс-селеніт. Твердість 2-3.
Бура Na2(H2O)8[B4O5(OH)4]. Мон. с. Ланцюжковий октаедричний мотив. Суцільні зернисті маси, нарости, прожилки. Друзи в борних озерах. Кристали формою нагадують піроксен. Твердість 2. Розчин​ний у воді, смак солодкувато-лужний, слабкий.

Умови формування. Хемогенні утворення, евапорити.
Тема 16. 

Фосфати, 
арсенати, ванадати
Клас об’єднує понад 340 мінералів.

Таблиця 23
Загальна характеристика класу фосфатів, арсенатів, ванадатів

	Фосфати
	Арсенати
	Ванадати

	P5+     [PO4]3-
	As5+   [AsO4]3-
	V5+  [VO4]3-

	Катіони: Ca, Al, Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Li, Co, Ni, K, TR

	Магматичні, гідротер​мальні, гіпергенні
	Гіпергенні
	Гіпергенні


Мінерали класу фосфатів (прості та подвійні фосфати)

Тетраедрична будова радикала і відсутність полімеризації (за винят​ком фосфатів, що полімеризуються в лабораторних умовах).

Прості солі Am[XO4]Zq·kH2O.  Складні солі AmBn[XO4]Zq·kH2O, де A і B – метали,  Z –OH, F, Cl.

Ізовалентний ізоморфізм: Al3+(Fe3+; Fe2+(Mg2+, Mn2+; OH-(F-, Cl-.

Ізоструктурні ряди фосфат–арсенат–ванадат.

Ізотипічність ксенотим–циркон, трифілін Li(Fe,Mn)PO4–олівін, лібе​теніт CuCu(OH)[PO4]–андалузит. 

Гетеровалентний ізоморфізм у катіонній частині і з участю замі​щення в радикалі.

Ряди твердих розчинів між фосфатами та арсенатами.

Структура: PO4-тетраедри і переходи між силікатами та фосфатами (кварц–берлініт Al[PO4], брітоліт CeCa4(OH,F)([SiO4],{PO4])3 – апа​тит).

Гіпергенні мінерали чисті, ізоморфізм розвинений у гіпогенних фос​фатах.

Змішані фосфато-арсенати (мурманіт), групи SO42-, BO33-, CO32-, F- та із групами UO22+.

Здатність до поліконденсації – групи [P2O7]4- в апатитах (доведено ІЧ-спектроскопією).
Прості фосфати

Монацит  Ce[PO4]. Ряд монацит–хатоніт Ce[PO4] (Th[SiO4]
 Ce3+P5+ ( Th4+Si4+ ;  2Ce3+ (Th4+Ca2+. ІД: La , Nd. 

Морфологія індивідів. Моноклінна сингонія. Кристали сплющені по {100}, призматичні, пірамідальні, зернисті маси. Колір бурий до бі​лого, зеленкуватий, чорний. Досконала спайність по базипінакоїду, окремість по {100}. Твердість 5,0-5,5. густина 4,9-5,5.

Відрізняється від подібних наявністю спайності, низькою твердістю, густиною, люмінесценція в нефільтрованому ультрафіолеті.

Акцесорний мінерал кислих (з Th) та лужних порід, пегматитів (з ксенотимом, ортитом, уранінітом, олігоклазом на великих глибинах), грейзенів, альпійських жил, метаморфічних порід, накопичується в розсипищах (морські в Бразилії (штати Ріо-де-Жанейро, Байя), Фло​риди, Шрі-Ланки, Індії (Траванкор), Австралії). Викопні розсипища Вайомінг, Мічіган, США.

Ксенотим Y[PO4]

Ізоструктурний циркону. ІД: TRLa (Yb, Er, Dy, Gd ), Zr, U, Th(+ Si); U>Th, на відміну від монациту.

Зовні подібний до циркону, крихкий, майже досконала спайність, Твердість 4-5. 

Акцесорний мінерал гранітів, у пегматитах, гідротермальні жили ( у тім числі альпійського типу). Накопичується в розсипищах. Джерело TR, U.

	Рис. 69. Структура апатиту


Апатит Ca5(OH)2[PO4]3.  
Структурна формула 

IXCa2VIICa3(OH)2[PO4]3.
Структура: Дві позиції Ca із КЧ 9 і 7. Поліедри VIICa ви​бу​довують гексагональні ко​лони вздовж с. Колони зв’я​зані між собою тетра​ед​рами [PO4]. Між кожними трьома колонами розміщений стер​жень із девятивершин​ників,  за​се​​лених Ca.

Хімічний склад. ІД: Mn (<10%),  Fe (<5%), Sr (<20%), Mg, K+Na, TR (<23%), Th (<6%); CO3, SO3, Cl, SiO2. Позицію OH зай​мать також F, Cl, OH, O2-.
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	Рис. 70.  Морфологія кристалів апатиту


Заміщення радикала [PO4] ( [CO3], [SO3], [SiO4], Cl-. Заміщення Ca ( Mn, Fe, Sr, Mg, TR, Th, Al. Гетеровалентні схеми з участю тетра​едричних позицій. 

Відомі склади ряду апатит–бритоліт Ca2TR3(OH)[SiO4]3.  Карбонат-апатити – подо​літ, франколіт.

Гексагональна сингонія. Хлор​апатит – моноклінний, кар​бонат–апатит (франко​літ) – триклінний.

Зміна морфології: від ви​довженого голчастого до призматично-пірамідаль​но​го, призматично-пінако​ї​даль​​​но​го і пінакоїдального.

Зональні кристали. Фарши​ровані або трубчасті крис​тали. Колофан, фосфо​ри​ти. Вростки апатиту в по​льо​вих шпатах.

Фізичні властивості. Ко​лір: жовто-зелений, зелено-жовтий (PO43- (MnO4-), синій (дирковий центр O- в позиції X), про​міжне між зеленим та синім, рожевий (Ca2+( Mn3+), фіолетовий (P5+ ( Mn4+), димчастий (Fe2+). Псевдохроматичне забарвлення гемати​том, орга​нікою, гідроксидами Fe.

Зміна  складу апатитів від високо- до низькотемпературних:  фтор ( хлор ( гідрокси ( карбонат-апатит. Високотемпературні апатити містять мало TR. Апатити фосфоритів мають високий вміст CO32-.

Умови формування. Магматичні (кристалізаційні, лікваційні) в не​фе​лінових сієнітах, карбонатитах, габро. Пегматити. Скарни Слю​дянки. Осадові апатити.

Подвійні фосфати рідкіснометалевих пегматитів.

Амблігоніт-монтебразит (Li,Na)Al(F,OH)[PO4]: трикл. с., спай​ність дуже досконала  по {100}, {110}, ясна по {0eq \x \to (1)1}, колір білий до голу​бого, блиск скляний до перламутрового. Твердість 6.
[image: image94.png]



Рис. 71. Структура трифіліну

Трифілін-літіофіліт Li(Fe,Mn)[PO4 ]. Ромб.с., голубувато-сірий до червоно-бурого,  спайність у двох напрямах під прямим кутом, смо​листий  блиск. Твердість 4,5-5,0.

Мінерали літієвих пегматитів в асоціації зі сподуменом, петалітом, турмаліном, альбітом, кварцом.

Яскраво забарвлені фосфати:

бірюза CuAl6(OH)8[PO4 ]·4H2O – блакитний, плямистий;

лазуліт (Mg, Fe2+)Al2(OH)2[PO4 ]2 – небесно-блакитний;
пурпурит (Mn,Fe)[PO4 ] –  густо-червоний,  пурпурний. 

Мінерали груп вівіаніту, піроморфіту, уранових слюдок

Мінерали групи вівіаніту  (мон. с.)

Вівіаніт  Fe2+3[PO4]2· 8H2O. Морфологія. Фізичні властивості. Умови формування. 

Еритрин  Co3[AsO4 ]2·8H2O (персиково-червоний).

Анабергит Ni3[AsO4]2·8H2O  (яблучно-зелений).
Ізоструктурні вівіаніту. Між ними обмежений ізоморфізм. Еритрин малиново-червоний, персиково-червоний до блідо-рожевого і білого. Анабергіт яблучно-зелений до білого. Мінерали зони окиснення суль​​фідних родовищ.

Мінерали групи піроморфіту (гекс. с., алмазний блиск).

Рис. 72. Структура ванади​ні​ту
Піроморфіт Pb5Cl[PO4],  призматично-пінакої​даль​​ні кристали.

Міметит Pb5 Cl[AsO4], неперервний ряд піроморфіт-міметезит.

Ванадиніт Pb5Cl[VO4 ]. Морфологія кристалів: виявлена піраміда.

Характеристичність за​бар​лення. Умови форму​​вання.
Арсенати

Адамін Zn2(OH)[AsO4]; скородит Fe3+[AsO4]·2H2O. Діагностичні особ​ливості. Умови формування.

Уранові слюдки

Отеніт  Ca{(UO2)2(H2O)10[PO4]2}

Торбеніт  Cu{(UO2)2(H2O)10[PO4]2}

Канарково-жовтий колір; смарагдово-зелений у мідьвмісних видів; чорний унаслідок заміщення настураном. Умови формування.

Ванадати

Карнотит K2{(UO2)2[V2O8]2}·3H2O

Тюямуніт  Ca{(UO2)2[V2O8]2}·8H2O

Діагностичні особливості. Умови формування. Використання.

Тема 17. 

Карбонати
Загальна характеристика карбонатів

Таблиця  20

Поділ карбонатів за хімічним складом
	Видотворні

катіони
	Прості 
солі
	Подвійні солі
	Кристалогідрати

	Ca, Mg, Fe2+, Mn2+
	кальцит

арагоніт

магнезит

сидерит

родохрозит
	доломіт

анкерит

кутнагорит


	

	Ba, Sr


	вітерит

стронціаніт
	
	

	Zn , Pb, Cu
	смітсоніт

церусит

малахіт

азурит
	
	

	Na
	
	
	содові мінерали:

термонатрит

сода

трона


Відомі карбонати U, Bi, а також змішані силікато-карбонати, фос​фато-карбонати, боро-карбонати. 

Структура острівного типу; основним елементом структури є плос​кий трикутник CO3. Поліконденсації карбонільних комплексів немає.  

Розрізняють карбонати із різною координацією катіонів

· Структура типу кальциту із КЧ = 6 у  Ca, Mg, Fe2+, Mn2+; трикл. с.

· Структура типу арагоніту із КЧ = 9 у  Ca, Cr, Sr, Ba; ромб. с.

Упорядкованість Ca ( Mg в доломіті. Напруженості у структурі і розщепленість кристалів доломіту, сидериту.
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Рис. 73. Структура кальциту (зліва) і ара​гоніту (справа)

Зверніть увагу на форму та спосіб з’єднання поліедрів  Ca.


Ізоморфізм у системі Ca–Fe–Mg–Mn описує діаграма складу в сис​темі  Ca[CO3]–Mn[CO3]–Mg[CO3]–Fe[CO3]  (див. рис. 74). Визначте перервність та неперервність рядів твердих розчинів і виділення мінеральних видів з урахуванням упоряд​кованості–неупоряд​ко​ва​нос​ті.

Рис. 74. Перервні та неперервні ряди твердих розчинів системи

Ca[CO3]–Mn[CO3]–Mg[CO3]–Fe[CO3]  

Діагностика за реакцією з HCl: легко реагують – кальцит, арагоніт, стронціаніт; решта – тільки із нагрітою кислотою.

Відмінності твердості: кальцит – 2,5-3,5,  решта 3,5-4,0.
Діагностичний характер вторинних змін по сидериту, анкериту, родохрозиту.
Діагностика в УФ (люмінесценція), ДТА, рентгено-фазовий аналіз.

Умови формування: 

· магматичні – лави вулканів Карамасі (Ca) та Олдоіньо-Лен​гаї (Na) в Танзанії (температура розплаву близько 500°С). Карбонатити – Ca (авгіт, форстерит, біотит, пірохлор, диза​наліт, баделеїт); Ca-Mg (флогопіт, Na-амфіболи, егірин, тальк, пірохлор, ільменіт, циркон); Ca-Fe-Mg (Na-амфіболи, егірин, альбіт, пірохлор, колумбіт, циркон);

· гідротермальні середньотемпературні жили зі сфалерит-гале​​ніт-пірит-арсенопірит-піротиновою мінералізацією;

· осадові утворення кальциту, в меншій мірі доломіту, магне​зиту, сидериту, родохрозиту. Роль карбонатів у регулюванні балансу CO2 в атмосфері. Карбонатні конкреції; 

· содові озера;
· кори звітрювання (магнезит, карбонати  Cr, Ni, Co) та зона окиснення сульфідних родовищ (карбонати халькофільних елементів).

Поведінка карбонатів у метаморфічному процесі, скарнування. Роз​чи​нення карбонатів у поверхневих умовах. Роль карбонатів у фор​муванні руд. 

 Мінерали групи кальциту

Мінерали Ca, Mg, Fe2+, Mn2+; трикл. синг.

	Кальцит
	Магнезит
	Родохрозит
	Сидерит

	Ca[CO3]
	Mg[CO3]
	Mn[CO3]
	Fe[CO3]


У структурі кальциту-магнезиту групи [CO3]2-  утворюють шари, паралельні до площини пінакоїда і чергуються із шарами катіонів. Цим зумовлена поява окремості по пінакоїду і полісинтетичне де​фор​маційне двійникування.

Ізоморфізм у системі Ca–Fe–Mg–Mn. Неперервні ряди твердих роз​чинів рідкісні, переважно Fe2+ ( Mg2+,  Fe2+ ( Mn2+.    Сидерит-магне​зит: варіації складу в ряді Fe[CO3] ( Mg[CO3] (сидероплезит, пісто​мезит, мезитит) та в ряді Fe[CO3] ( Mn[CO3] (мангансидерит, оліго​ніт (до 18% Mn)). ІД: Zn, Co.

Форми виділення. Вірогідність формування кристалів та друз у різ​них видів. Габітус  ромбоедричний,  призматичний, скале​но​ед​рич​ний (частота наявності різних габітусів у різних видів). Розщеплені  крис​тали сидериту. Двійники по пінакоїду.

Відміни кальциту: ісландський шпат, атласний шпат, папіршпат, кальцитові онікси, фонтенбловські пісковики (пойкілітові кристали кальциту з виповненням із  кварцового піску). 

	Рис. 75.  Структура доломіту. Світлі поліедри – Ca, темні – Mg; кульки – C


Фізичні властивості. Варіа​ції кольору в  каль​ци​ту, маг​не​зиту, сиде​риту, родо​хро​зи​ту. Анізо​тро​пія твер​дості в каль​циту.
 Діагностика. Відмінності між карбонатами групи каль​циту (форма виділень, твер​дість, густина). 

Характер вторинних змін по сидериту, родохро​зиту.

Умови формування. Від​мін​​ності в гідротермаль​них асо​ці​а​ці​ях. Місце в оса​до​вому про​цесі. 

Практичне використання. Кальцит – виробництво цементу, оптична сировина; магнезит – вогне​тривкі матеріали; сидерит – цінна руда  на Fe (поясніть чому?).

Мінерали групи доломіту

	Доломіт
	Анкерит
	Кутнагорит

	CaMg[CO3]2
	Ca(Mg,Fe2+)[CO3]2
	Ca(Mn,Mg,Fe)[CO3]2


Варіації хімічного складу доломіту.  ІД: Mn, Zn, Pb, Co.

Упорядкованість структури і вибіркове заміщення Mg на Fe, Mn, Zn, а Ca  на Pb. Перехід до анкериту. Анкерит – твердий розчин ряду  CaMg[CO3]2–CaFe[CO3]2; переважає мінерал складу Ca2MgFe[CO3]4. Вміст Mn  у доломіті та анкериті невеликий (перші відсотки).  Варіації впорядкованості аж до частково невпорядкованого доломіту. Тверді розчини ряду  кальцит–доломіт при температурах понад 600 і до 1100°С та  розпад твердих розчинів зі зниженням температури.

Форми виділення. Сідлоподібні кристали доломіту. Масивні, пор​це​ляноподібні агрегати.

Фізичні властивості. Варіації кольору в  доломіту, анкериту. Ідіо​хро​матичне (Mn) та псевдохроматичне (ґетит, глинисті частинки) забарвлення. Діагностика. Достовірно діагностовані тільки рентге​нометричними, термічними та оптичними дослідженнями. Зміни в гіпергенних умовах. 

Умови формування. Доломіт і кутнагорит осадові та діагенетичні,  менше доломіт гідротермальний. По доломітах формуються магне​зіальні скарни. Анкерит типовий  мінерал середньо​темпе​ратур​них полі​металічних та золоторудних жил.

Мінерали групи арагоніту
Мінерали  Ca, Cr, Sr, Ba; ромб. с.

	Арагоніт
	Стронціаніт
	Вітерит

	 Ca[CO3] 
	Sr[CO3]  
	Ba[CO3]  


Структура. Нестійкість шестірної координації великих катіонів у сполуках із [CO3], стабільною є дев’ятірна координація. Цим зу​мов​лений  перехід від  тригональної до ромбічної сингонії у спо​лук з іонним радіусом, що дорівнює радіусу Ca або більший.

Обмежений розвиток твердих розчинів. 
Форми виділення. В мінералів групи арагоніту переважають натіч​ні, тонкотичкуваті, коломорфні агрегати,  голчасті кристали. У віте​риту і, рідше, арагоніту, стовпчасті, псевдогексагональні здвійнико​вані форми. Від кальциту відрізняються значно гіршою спайністю і вищою густиною (арагоніт тяжчий від кальциту, відчутно висока густина стронцианіту та вітериту).
Арагоніт. Метастабільність арагоніту. ІД: Sr, Mg. За наявності Mn кристалізується тільки кальцит; Sr та Mg стабілізують структуру арагоніту. Арагоніт низькотемпературний гідротермальний, біоген​ний, осадовий хемогенний, трапляється в зонах звітрювання та окис​нення.

Стронціаніт. ІД: Ca, Ba. Спайність гірше виявлена, ніж в інших кар​бонатів, вища густина (3,5), забарвлює полум’я в яскраво-червоний колір. Типовий мінерал карбонатитів. Трапляється в поліметалічних стратиформних родовищах у карбонатних товщах. 
Вітерит. Овально-лінзоподібні форми трійників. Щільні агрегати: зер​нисті, кулясті, грубоволкнисті в асоціації із баритом. Продукт гідротермальних змін бариту. 

Карбонати халькофільних мінералів

	Смітсоніт
	Церусит
	Малахіт
	Азурит

	Zn[CO3]
	Pb[CO3]
	Cu2[CO3](OH)2
	Cu3[CO3]2(OH)2

	Тригон.
	Ромб.
	Монокл.
	Монокл.


Структурні аналоги: смітсоніт – кальцит, церусит – арагоніт. 

Типові мінерали зони окислення сульфідних руд.

Смітсоніт. Шкаралупчасті, скловидні агрегати радіально-променис​тої будови. Колір залежить від ІД (Fe, Cu, Co, Cd). Твердість 4,0-4,5. Важкий. Реагує із HCl. Руда на Zn.

Церусит. Пластинчасті, часто гратчасті (сагенетові) агрегати, масив​ні зернисті агрегати. Натічні утворення не типові. Безколірний, бі​лий. Псевдохроматичне забарвлення мінералами Fe, Mn, Cu, вуглис​тою речовиною. Висока густина (6,6). Люмінесценція в УФ. Руда на Pb.

Малахіт.  Азурит. Відмінності в кристалохімії малахіту та азуриту. Форми виділення та діагностичні ознаки малахіту й азуриту.  Натічні коломорфні агрегати малахіту (шовковистий полиск агрегатів). Друзи азуриту. Подібні на арсенати, сульфати та фосфати міді і від​різняються реакцією на соляну кислоту. Взаємні переходи та псев​доморфози. 

Розшукове значення карбонатів халькофільних елементів.
Тема 18. Сульфати

Загальна характеристика сульфатів

190 видів: 77 % із них  є кристалогідратами; 45 % мають групи OH.

Таблиця  21

Основні мінеральні види сульфатів

	Прості
	Складні
	Кристалогідрати

	Ангідрит Ca[SO4]

Целестин Sr[SO4]

Барит 
Ba[SO4]

Англезит Pb[SO4]

Тенардит Na2[SO4]


	Глауберит Na2Ca[SO4]2

Алуніт  KAl3(OH)6[SO4]2

Ярозит

(K,Na,Pb,Ag)Fe3(OH)6[SO4]2
	Гіпс 
Ca[SO4]·2H2O

Халькантит Cu[SO4]·5H2O

Мірабіліт Na2[SO4]·8H2O

Епсоміт

Mg[SO4]·7H2O

Полігаліт K2Ca2Mg[SO4]4·2H2O


Відсутність поліконденсації в структурі, острівні структури. Є полі​радикальні мінерали – силікатосульфати, фосфато-сульфати, арсе​на​то-сульфати.

Координація катіонів у сульфатах: 

· Ca – 8; 

· Fe3+, Al, Cu2+ – 6;  

· Sr, Ba, Pb – 12. 

Наявність дефектних радикалів SO42-, SO32-, S2O3-, S2- зумовлює бла​кит​​ний та жовтий колір сульфатів. Дегідратація кристалогідратів: східчастість процесу, діагностичне значення. Приклад мірабіліту: («плавлення» при 30°С – розчинення у власній кристалізаційній воді).

Умови утворення:
· гідротермальні;

· сульфати зон активного вулканізму;

· сульфати зон окиснення сульфідних руд;

· сульфати галогенезу.

Мінерали групи бариту

До групи бариту належать ізоструктурні сульфати Ba, Sr, Pb (ромб. синг.). Наявність коротких (паралельних до {001}) і довгих (перпен​дикулярних до {001}) зв’язків катіон–О зумовлює появу спайності по {001}.

Хімічний склад. Перервний ряд твердих розчинів між баритом та целестином (відповідно, 28% Sr[SO4] у бариті і 25% Ba[SO4] у целес​тині). Недосконалий ізоморфізм між  Sr і Ca. Зональний розподіл Ba та Sr в індивідах.

Форми виділення. Характерні призматичні та плоскі, таблитчасті індивіди. Три напрями спайності різної якості від досконалої до яс​ної. Виколки – ромбічні пластинки із досконалими великими поверх​нями та нерівним периметром.
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Рис. 76. Структура бариту

Барит Ba[SO4]. Діагностичні особливості. Псевдохроматичне та ало​хроматичне (радіаційне) забарвлення.

Целестин Sr[SO4]. Діагностичні особливості. Сильний блиск на гра​нях кристалів. Радіаційне, часто зональне забарвлення. Підвищена  густина (4).

Англезит Pb[SO4]. Дрібнозернисті, коломорфні агрегати по галеніту. Зрідка дрібні кристали. Блиск алмазний. Висока густина. 

Умови формування. Гідротермальний (барит, зрідка целестин), хе​могенний осадовий (целестин),  діагенетичний (барит, целестин ро​довищ сірки в карбонатних товщах), зона окиснення сульфідних ро​довищ (англезит).

 Ангідрит, гіпс та сульфати умов галогенезу

Ангідрит  Ca[SO4] 

Ромб. с.  ІД: Mg, Sr, Ba

Фізичні властивості. Білий, безколірний. Голубе, бузкове, червону​вате до коричневого забарвлення радіаційної природи. Твердість 3,5. Три напрями спайності по псевдокубу: досконала по {010}, майже досконала по {100}, до ясної по {001}. Відмінність від гіпсу, кар​бо​на​тів, бариту. 

Умови формування. Специфіка формування в магматичних,  гідро​термальних умовах. «Чорні курці» океанів. Руди типу Куроко. Мак​симальні об’єми формуються в евапоритових умовах.

Гіпс Ca[SO4]·2H2O

Острівно-шарувата структура. Мон. с. Досконала спайність по пло​щинах, що перетинають водневі зв’язки між молекулами води.  
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Рис. 77. Структура гіпсу

Форми виділення. «Гіпсові троянди». Двійники. Зональний розпо​діл механічних включень глини. Секторіальність. Відміни: алебастр, селеніт. 

Діагностичні властивості тенардиту, мірабіліту, полігаліту, каї​ніту.
Умови формування. Евапоритовий гіпс. Гіпс зон окиснення суль​фідних руд. Біла гіпсова пустеля розміщена у підніжжі гір Сан-Анд​реас, Нью-Мексико. Гідротермальний гіпс часто трапляється разом із ангідритом. 

Сульфати із сучасних областей галогенезу (затока Кара-Богаз-Гол Каспійського моря, солені озера пустелі Мохаве (Каліфорнія) та Са​хари): мірабіліт, тенардит (понад 20°С утворюється тенардит, при нижчих температурах – мірабіліт). Сульфіди – полігаліт, епсоміт,  каї​ніт  у соляних покладах морського походження (Стебницьке та Калуське родовища, Передкарпаття; Штасфурт, ФРН). 

 Алуніт та ярозит

Складний хімічний склад. Субшарувата структура, яка зумовлює сплюснутість кристалів та ясну до досконалої  спайність.

Алуніт KAl3(OH)6[(S,P, As)O4]2
ІД: Sr, Na, Ln, Ga. Форми виділення. Тонкозернисті, деколи волокни​сті та тичкуваті агрегати, кристали рідкісні. Фізичні властивості. Силь​ний блиск. Виникає як наслідок взаємодії сульфатних кислих розчинів із алюмосилікатними породами в зонах активного вулкані​зму та в зоні окиснення  сульфідних руд.

Ярозит KFe3(OH)6[SO4]2
ІД: Na, Al, Pb, Ag. Форми виділення. Дрібнозернисті або волокнисті агрегати. Псевдоморфози по піриту. 

Фізичні властивості. В ярозиту алмазний блиск, жирний на дотик, роз​чиняється в соляній кислоті.

Типовий мінерал зони окиснення багатих на пірит та піротин руд. Заміщується ґетитом.

Тема 19. 

Галогеніди
Хлориди
Домінування в структурі великих галоїдних іонів Cl-, F-, Br-, I-, які легко поляризуються. Типова щільна упаковка.

Саме структура галіту була першою, яку визначили рентгенівським методом  1913 р.

Чисто іонний зв’язок і властивості, типові для мінералів з іонним зв’язком.

Структури типу галіту і флюориту.

Галіт NaCl    –   сильвін KCl

Змішування тільки при температурах понад 500°С.  ІД: I, Br, Rb, Cs, Li.

Вміст йоду збільшується від ранніх до пізніх генерацій галіту внаслі​док випарювання. 

Щільні маси, паралельно-волокнисті агрегати, друзи, гігантокрис​та​ліч​ні утворення,  скелетні кристали. Кристали кубічного та октаед​ричного габітусу, в сильвіну часто витягнені. Зростки з гіпсом,  ангі​д​ритом, карналітом.
Забарвлення: безколірні, сірі, червонуваті (гематит), блакитні до си​ніх (радіоактивні K, Rb), бурі до чорних (органіка).

Гігроскопічні, легкорозчинні, розрізняються смаком.

Евапоритові  мінерали. Галогенез. Галіт ранній, сильвін – пізній. Га​літ у кімберлітах та магнетитових рудах. Галіт у контактово-мета​морфізованих породах Сибіру.

Карналіт KMg(H2O)6Cl3
Ромб. с. Зернисті та волокнисті маси. Типова наявність гематиту, чим зумовлений колір. Немає спайності. Сильно гігроскопічний. Гір​кий смак. Інонгруентне розчинення із формуванням наростів силь​​віну. Скрипить під час свердління.

Нашатир NH4Cl.  Легкорозчинний. Мінерал зон активного вулканіз​му та підземних пожеж.

Кераргірит AgCl

Куб. с. Пластичний, можна різати ножем. Роговий вигляд.  Прозорий до просвічування. Колір від перламутрово-сірого до безколірного. На світлі швидко темніє до фіолетово-коричневого. Твердість 2,0-2,5. Мінерал зони окиснення срібних родовищ.

Фториди
Флюорит  CaF2. Плавиковий шпат – флюс, плавень. 

Хімічний склад. ІД: Sr (до 3%), Mn, Mg, Al, Y (до 17%), TR (Ce до 16%), Fe, Cu, Si. У гранітах Y>Ce, невеликі домішки Be, Pb, Sn. У лужних породах – Ce>Y, домішки Sr, Mn. У доломітах – чисті за складом.

Морфологія індивідів та агрегатів. Зміна морфології індивідів зі зміною температури {111} ( {110} ( {100} ( {311}. Двійники проростання по {111} флюоритовий закон. Друзи, крупнозернисті, тичкуваті агрегати до землистих мас. Кристали зональні. Спайність по октаедру.
Забарвлення радіаційне. Кольороутворювальні  активаційні та елект​ронно-діркові центри, зумовлені власними дефектами струк​тури, що виникають при компенсації ізоморфізму трьохвалентних рідкісноземельних іонів у позицію Са: 

· темно-фіолетове забарвлення у флюоритів, збагачених Y, Ce, U;

· зелене, завдяки формуванню активаційного Sm2+-центру під впли​вом радіоактивного випромінювання на ізоморфний Sm3+;

· рожеве пов’язане з електронно-дірковим (Y3+ + O23-)0–центром, що виник унаслідок спарення  іонів O2-, які захопили дирку (O23-);

· фіолетово-червоне зумовлене одинарною або спареною вакансією F-, що захопила електрон.
Псевдохроматичне забарвлення (жовте, фіолетове, чорно-фіолетове) зумовлене включеннями органічної речовини. У разі нагрівання до 200°С дефектне забарвлення часто зникає. Люмінесценція в УФ. Явище п’єзохроматизму (зелене забарвлення  при тиску в 2ГПа переходить у фіолетове). Триболюмінесценція.

Умови формування. Пегматити, грейзени, гідротермальні жили, пок​лади в карбонатних породах.

Кріоліт Na2Na[AlF6]. Високотемпературний (куб. с.) ( низько​темпе​ра​турний (мон. с.).

Полісинтетичне двійникування і, як наслідок, окремість.

Фізичні властивості. «Льодяний камінь» прозорий, білий до чор​ного із синюватим відтінком, яскраво–рожевий. Забарвлення радіа​ційне. Червоно-фіолетове забарвлення після удару молотком або ви​буху. Твердість 2,5. Подібний до флюориту та бариту.

Розчиняється в водному розчині AlCl3, у підкисленому розчині B(OH)3.

Умови формування. Мінерал лужних гранітів, пегматитів, грейзе​нів. Родовище Івігтут (Південно-Західна Гренландія) – кріоліт (70-80%)-сидеритовий (15-20%) шток 115 х 30 м у попереч​ни​ку (до 2% сульфідів); в асоціації – топаз, арагоніт, флюорит.

Легко розчиняється на поверхні.

Широко використовують у виробництві Al як флюс, у металургії, кераміці, каталізатор. Більшу частину кріоліту виготовляють штуч​но.
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