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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
Фумаролы вулкана Толбачик на Камчатке яв-

ляются уникальным минералогическим объектом. 
Сегодня здесь открыто более 150 новых минераль-
ных видов – рекордное количество среди всех гео-
логических объектов на Земле. Толбачик относится 
к вулканам Ключевской группы. Последние извер-
жения на Толбачике произошли в 1975–1976 гг. 
(Большое трещинное Толбачинское извержение 
(БТТИ)) [1, 2] и в 2012–2013 гг. (Толбачинское 
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трещинное извержение (ТТИ-50)) [3]. Результатом 
первого извержения (БТТИ) стало образование се-
рии шлаковых конусов. Конусы с наиболее богатой 
фумарольной минерализацией относятся к Север-
ному прорыву БТТИ (рис. 1). В результате ТТИ-50  
в 2012–2013 гг. также образовался ряд конусов, 
включая конус Набоко, ставший источником ряда 
новых минеральных видов, описанных авторами. 
Мировая минералогическая слава к фумаролам 
Второго и Первого шлаковых конусов БТТИ при-
шла в результате многолетнего исследования, про-
водившегося начиная с конца 70-х гг. прошлого 
столетия профессором кафедры кристаллографии 
Санкт-Петербургского университета (СПбГУ) и за-
тем ее заведующим С.К. Филатовым вместе с веду-
щим научным сотрудником Института вулканоло-
гии и сейсмологии ДВО АН СССР/РАН Л.П. Вер-
гасовой [4, 5]. Систематическая кристаллохимия 

эксгаляционных минералов и родственных сое-
динений разработана доцентом химического фа-
культета Г.Л. Старовой и заведующим кафедрой 
кристаллографии, академиком РАН С.В. Криво-
вичевым (например, [6]). Значительно позднее ми-
нералогией шлаковых конусов интенсивно занялся 
профессор кафедры минералогии МГУ, член-кор-
респондент РАН И.В. Пеков (например, [7]), что 
привело, в частности, к большому числу открытий 
новых минералов.

O.И. Сийдра впервые принял участие в экс-
педиции на вулкан Толбачик летом 2014 г. Через 
год состоялась первая небольшая самостоятель-
ная экспедиция О.И. Сийдры, Е.В. Назарчука, 
Е.А. Лукиной и Р.А. Каюкова. Далее состав таких 
экспедиций расширился, было привлечено боль-
шое количество студентов и аспирантов кафедры 
кристаллографии СПбГУ. Экспедиции проходили 

(а)

(в)

(б)

Тихий 
океан

конус
Набоко
(ТТИ)

шлаковые 
конусы
БТТИ

Высота 1004

Кам
ча

тк
а

Толбачик

0 200 400 км

0 2 5 км

N

40
см
40
см

Острый
Толбачик
Острый

Толбачик

Плоский
Толбачик
Плоский
Толбачик

Рис. 1. Спутниковый снимок вулкана Толбачик и Толбачинского дола, цифрами обозначены шлаковые конусы Се-
верного прорыва БТТИ и конуса Набоко ТТИ, откуда происходят описываемые минералы (а). Фотография Второго 
шлакового конуса и фумарольного поля с активными фумаролами Ядовитая и Арсенатная (обозначены звездочкой) 
(б). Разрез фумаролы Ядовитая по данным [10] (в).
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ежегодно, а в некоторые годы было по несколько 
выездов на фумаролы. Кандидатские диссертации 
А.С. Борисова, В.А. Гинга, Д.О. Некрасовой бази-
ровались на каменном материале, отобранном в 
этих экспедициях, и были недавно успешно защи-
щены. Минералогии фумарол и уникальным, силь-
но окислительным, условиям минералообразова-
ния посвящен целый ряд работ (например, [8–10]). 
Для более детального ознакомления с минералоги-
ей и геохимией фумарол читатели могут обратиться 
ко всем перечисленным выше источникам.

Систематические работы по изучению высоко-
температурной рентгенографии эксгаляционных 
минералов из фумарол вулкана Толбачик, а также 
моделирование процессов минералообразования 
методом химического транспорта более 40 лет на-
зад были начаты профессором кафедры кристалло-
графии СПбГУ С.К. Филатовым [11]. Применение 
метода порошковой терморентгенографии позво-
лило установить пределы термической устойчиво-
сти десятков минералов, выявить температуры и 
последовательность фазовых переходов, а также из-
учить особенности их теплового расширения [12]. 
В работах С.К. Филатова и его учеников установ-
лено, что большинство изученных эксгаляционных 
минералов неустойчиво в процессе нагревания, и 
в интервале температур 300–650°С они разлагают-
ся с образованием тенорита CuO [4, 5]. При ин-
терпретации анизотропии теплового расширения 
показано влияние сдвиговых и шарнирных дефор-
маций [13]. Основные постулаты кристаллохимии 
соединений с анионоцентрированными тетраэ-
драми также разработаны в значительной степени 

на основе большого массива полученных данных 
порошковой терморентгенографии фумарольных 
минералов (например, [14]). 

Следующий этап в развитии метода терморент-
генографии на кафедре кристаллографии СПбГУ 
связан с модернизацией приборной базы в ресурс-
ном центре “Рентгенодифракционные методы ис-
следования” и появившейся возможностью про-
водить эксперименты в более широком интервале 
температур от  −173 до 1200°C. Несколько лет назад 
приобретение университетом современных мо-
нокристальных дифрактометров Rigaku Synergy-S 
позволило выполнять не только порошковые, но и 
монокристальные высокотемпературные исследо-
вания. Несколько интересных первых результатов 
такого высокотемпературного монокристального 
исследования фумарольных минералов приведены 
ниже.

Мотивацией к активным работам по синтезу 
аналогов фумарольных минералов, открытых на 
шлаковых конусах Толбачика (рис. 2), является 
чрезвычайно богатое разнообразие новых струк-
турных типов, не имеющих аналогов не только сре-
ди минералов, но и среди неорганических соедине-
ний в целом. В большинстве фумарольных минера-
лов основными компонентами (помимо анионных 
группировок) являются переходные металлы (в ос-
новном Cu2+), а также катионы щелочных метал-
лов. Квантовые эффекты проявляются наиболее 
ярко в системах с низким значением спина, поэ-
тому особое внимание уделяют соединениям двух-
валентной меди (спин 1/2), где магнитоактивные 
ионы меди формируют подструктуры пониженной 
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Рис. 2. Фотографии некоторых высокотемпературных фумарольных минералов, открытых авторским коллективом: пуни-
нит Na2Cu3O(SO4)3 (а), гликинит Zn3O(SO4)2 (б), белоусовит KZn(SO4)Cl (в), паульгротит Cu9Fe3+(PO4)4O4Cl (г), корякит 
NaKMg2Al2(SO4)6 (д) и докучаевит Cu8O2(VO4)3Cl3 (е). Все фотографии сделаны авторами.
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размерности с преобладающей магнитной фру-
страцией между обменными взаимодействиями 
[15]. Минералы двухвалентной меди Cu2+ с допол-
нительными оксоанионами (например, [16–18]) 
являются значимой платформой для рассмотрения 
при низких температурах таких физических кван-
товых эффектов, как спин-поляризованный транс-
порт, магнитная фрустрация, спиновая жидкость, 
спин-кантинг [19]. Анионоцентрированные те-
траэдры [ОCu4]6+ представляют собой простейший 
фрустрированный комплекс, содержащий четыре 
спиновых треугольника. В целом ряде эксгаля-
ционных минералов оксосолей меди (аверьевите, 
камчатките, алюмоключевските, пийпите, ильин-
ските и других минералах) магнитоактивные ионы 
формируют комплексы пониженной размерности. 
В некоторых из этих низкоразмерных систем ос-
новным состоянием материи является спиновая 
жидкость, а свойства этого состояния и его эле-
ментарных возбуждений близки к свойствам элек-
тронной жидкости в сверхпроводниках. Именно 
аспекты квантового низкоразмерного магнетизма 
в поведении материалов лежат в основе их исполь-
зования в наиболее передовых технологиях, таких 
как квантовые компьютеры. Не менее важно по-
нимать механизмы термического расширения и 
границы устойчивости фаз таких перспективных 
функциональных материалов. Интересны и пер-
спективны аналоги фумарольных сульфатных ми-
нералов с щелочными катионами в плане изучения 
проводимости (например, [20, 21]). 

Основные методы синтеза, использованные для 
получения разнообразных синтетических соедине-
ний, родственных фумарольным минералам, пока-
заны на схеме (рис. 3). При выполнении экспери-
ментальных работ по синтезу неизменно учитыва-
ют температурные условия образования минералов 
в природных условиях, что существенно сокращает 

количество экспериментов и обеспечивает более 
быстрое получение желаемого материала, изо-
структурного тому или иному минералу.

В обзоре приведены данные о кристаллохимии 
только минералов [22–47] (табл. 1), отобранных 
при полевых работах непосредственно авторским 
коллективом на протяжении последних 10 лет, а 
также синтетических аналогов, полученных в ла-
боратории кафедры. Помимо этого, впервые по-
лучен ряд соединений, родственных фумарольным 
минералам, описанным в предыдущие десятиле-
тия [47–56] (табл. 2). В настоящей работе хотели 
подчеркнуть полноту выполненного спектра ис-
следований описываемых минералов, начиная от 
непосредственного отбора каменного материала 
на фумаролах (например, [10]) до получения чи-
стых синтетических аналогов, изучения их свойств 
(проводимости, магнетизма и других) (например, 
[53]) и рассмотрения в качестве потенциальных 
материалов и приложений в материаловедении. 
Показано развитие фумарольной тематики только 
одним из нескольких коллективов кафедры кри-
сталлографии СПбГУ, занимающихся кристалло-
химией эксгаляционных минералов – направле-
ния, заложенного на кафедре более 40 лет назад 
Л.П. Вергасовой и С.К. Филатовым и затем разви-
того С.В. Кривовичевым. В последние годы иссле-
дованием новых минералов и синтетических ана-
логов фумарольных минералов активно занялись 
молодые сотрудники кафедры А.П. Шаблинский и 
И.В. Корняков. Минералы, описанные с участием 
некоторых авторов настоящего обзора на материа-
ле, отобранном коллегами на фумаролах Толбачика 
(например, мархининит TlBi(SO4)2 [57]), детально 
не рассмотрены. На фумаролах шлаковых конусов 
встречается большое число продуктов уникальной 
вторичной минерализации (продукты гидратации 
эксгаляционных минералов). Такие минералы так-
же остаются за скобками настоящей работы. 

Безводные фумарольные
минералы

Твердофазный
 cинтез

Метод газового
транспорта

ZnSO4 + KCl

(Zn,Cu)3O(SO4)2
Синт. гликинит

Na2CuZn2(SO4)4
Синт. 

Zn-ительменит

KZn(SO4)Cl
Синт. белоусовит

Горячая
зона

Холодная
зона

Рис. 3. Две стратегии синтеза аналогов фумарольных минералов (при синтезе моделируют температурные режимы 
образования минералов в фумаролах): метод химического газового транспорта наиболее продуктивен для получе-
ния кристаллов синтетических аналогов фумарольных минералов и изучения кристаллохимических особенностей, 
твердофазный синтез используется для получения объемных поликристаллических образцов и изучения свойств.
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1. КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ 
ОСОБЕННОСТИ НОВЫХ ФУМАРОЛЬНЫХ 
МИНЕРАЛОВ, ОТКРЫТЫХ АВТОРСКИМ 

КОЛЛЕКТИВОМ В 2014–2024 гг.
1.1. Сульфаты
1.1.1. Корякит

Минерал корякит NaKMg2Al2(SO4)6, названый 
в честь одной из коренных народностей Камчат-
ки – коряков, обнаружен среди безводных суль-
фатных ассоциаций в июне 2016 г. в фумароле 
Ядовитая [22]. Позднее путем микрозондового 
анализа большого числа образцов из этой фума-
ролы установлено, что корякит не является экзо-
тическим минералом и широко распространен в 
медь-сульфатных зонах [10] с температурой газов 
~300°C. Корякит кристаллизуется в тригональной 
сингонии (пр. гр. R3) с параметрами элементарной 
ячейки: a = 8.1124(11), c = 22.704(7) Å, V = 1294.0(5) 
Å3. В структуре корякита октаэдрическая позиция 
M1 заселена исключительно трехвалентными кати-
онами Al3+ и Fe3+, а позиция M2 преимущественно 
занята катионами Mg2+. Тетраэдры SO4 объединя-
ются вершинами с октаэдрами M3+1O6 и M2+2O6, 
образуется трехмерный гетерополиэдрический 
каркас [M2+

2M3+
2(SO4)6]2− с каналами, упорядочен-

но заселенными Na+ и K+ (рис. 4). 
Структура корякита относится к новому струк-

турному типу. Однако каркас [M2+
2M3+

2(SO4)6]2−  

топологически схож с каркасами в структурах без-
водного сульфата алюминия Al2(SO4)3 (минерал 
миллозевичит) [58] и безводного сульфата железа 
Fe3+

2(SO4)3 (минерал микасаит) [59]. Замена ча-
сти трехвалентных катионов в исходном электро-
нейтральном каркасе [M3+

2(SO4)3]0 двухвалентны-
ми приводит к отрицательному заряду и служит 
предпосылкой для вхождения щелочных катионов 
в каналы, которые в миллозевичите и микасаите 
пустые. Такой структурный механизм хорошо из-
вестен в кристаллохимии силикатов, когда, напри-
мер, структура нефелина может быть получена из 
структуры β-тридимита посредством ряда замеще-
ний кремния на алюминий с последующим внедре-
нием щелочных катионов [60]. Корякит структур-
но схож с NaMgFe3+(SO4)3 [61], а также родственен 
большому семейству материалов NASICON, актив-
но используемых для разработки и производства 
натрий-ионных аккумуляторов [62]. Среди семей-
ства NASICON представители с составом корякита 
сегодня неизвестны, что представляет большой ин-
терес в перспективе для синтеза и получения ана-
лога для последующего изучения свойств.

1.1.2. Германнянит
Новый сульфат меди и цинка германнянит 

CuZn(SO4)2, относящийся к новому структурному 
типу, был обнаружен при исследовании медь-суль-
фатных ассоциаций в Саранчинаитовой фумароле 

K
Na

← M3+O6

← M2+O6

a

c

a
b

a
b

(а) (б)

(в)

Рис. 4. Проекция структуры корякита на плоскость ac (а) [22]. Слои, слагающие каркас в структуре корякита (б, в). 
Сульфатные тетраэдры SO4 здесь и далее обозначены желтым цветом.
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[23] конуса Набоко, ТТИ-50. Минерал назван в 
честь физика Германа Артура Яна (1907–1979), од-
ного из двух первооткрывателей эффекта Яна–Тел-
лера. Температура газа в месте отбора проб в июле 
2014 г. составляла 600–620°C. Помимо описания 
кристаллической структуры германнянита в [23] 
впервые уточнена структура халькокианита на при-
родном образце из фумаролы Ядовитая. Предыду-
щие структурные исследования были выполнены 
на синтетических кристаллах (например, [63]).

Кристаллическая структура германнянита 
(рис. 5) является моноклинным вариантом ром-
бического архетипа безводного СuSO4 (минерал 
халькокианит). В структуре германнянита ян–тел-
леровские октаэдры CuO4O2 [4+2], объединяясь 
по общим ребрам с октаэдрами ZnO6, образуют 
цепочки, вытянутые вдоль оси с (рис. 5a). Тетра-
эдры SO4 соединяют цепочки в трехмерный каркас 
(рис. 5б). Влияние эффекта Яна–Теллера на коор-
динацию катиона Cu2+ является причиной пони-
жения симметрии от пр. гр. Pnma в случае халько-
кианита до P21/n в германняните. Синтетические 
аналоги германнянита, как и изоструктурного ему 
дравертита CuMg(SO4)2 [64], сегодня не описаны. 
Изоструктурные германняниту соединения с ча-
стично замещенными цинком и медью могут быть 
интересны в качестве модельных систем для изуче-
ния феномена разбавленного магнетизма.

В рамках настоящей работы выполнен анализ 
влияния соотношения Сu : Zn на отклонение от 
правильной октаэдрической геометрии, так как 
деформация октаэдров CuO4O2 и ZnO6 в структу-
ре германнянита различна. Параметр искажения 
Δoct, предложенный в [65], использован для 44 
установленных октаэдрически координированных 

позиций Cu и Zn в минералах, содержащих в со-
ставе оба металла одновременно. В расчет прини-
мали все связи M–O ≤ 3 Å (М = Cu, Zn). Минералы 
со смешанно-лигандной координацией атомов Cu 
и Zn были исключены из рассмотрения. Рисунок 
5г показывает, что степень искажения октаэдров, 
в которых преобладает медь, значительно отлича-
ется от степени искажения октаэдров с преоблада-
нием цинка. Наибольшее значение Δoct = 35.5 на-
блюдается для октаэдров, центрированных атомом 
Cu(1) в кристаллической структуре кецалькоатлита 
[66], которые характеризуются двумя очень длин-
ными и слабыми связями Cu–Oap = 2.83 Å каждая. 
Наименьшим параметром искажения, равным 
нулю, характеризуется октаэдр ZnO6, содержа-
щий исключительно цинк в сабеллиите [67]. В гер-
манняните степень искажения октаэдров CuO4О2 
Δoct × 103 = 14.71, значительно меньшее значение 
Δoct × 103 = 2.07 наблюдается для октаэдров ZnO6 
(рис. 5в). В халькокианите Δoct × 103 = 8.25 для ок-
таэдров CuO6. 

1.1.3. Белоусовит и синтез структурных аналогов
В 2018 г. коллективом описан новый сульфат-хло-

рид калия и цинка белоусовит KZn(SO4)Cl [25],  
происходящий также из высокотемпературных 
ассоциаций фумаролы Ядовитая, Второй конус 
БТТИ. Белоусовит назван в честь А.Б. Белоусова, 
ведущего научного сотрудника Института вулка-
нологии и сейсмологии ДВО РАН. В ходе после-
довавших за открытием этого минерала экспери-
ментальных работ по синтезу [26] было показано, 
что белоусовит KZn(SO4)Cl является архетипом 
для обширного морфотропного семейства изо-
структурных синтетических соединений (табл. 1). 
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Рис. 5. Проекция структуры германнянита вдоль оси a (а) [23]. Упаковка и ориентация (u – вверх (up); d – вниз 
(down)) сульфатных тетраэдров в структуре германнянита (б). Цепочки из октаэдров CuO4O2 (длинные апикаль-
ные связи Cu–Oap показаны штриховыми линиями) и октаэдров ZnO6 (в). График, показывающий зависимость 
параметра Δoct × 103 от соотношения Cu : Zn в октаэдрической позиции в минералах оксосолей меди и цинка (г).
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Формула этого семейства может быть записана в виде  
A+Zn(SO4)X−, где A+ = K+, Rb+, Cs+, Tl+ и NH4

+;  
X− = Cl−, Br− и I−. Все новые соединения кристал-
лизуются в пр. гр. P21/c. В основе кристаллических 
структур белоусовита (рис. 6a) и структурно род-
ственных ему соединений лежат слои, параллель-
ные плоскости bc (рис. 6б). Слои [ZnSO4Х] (Х = Cl, 
Br, I) сложены сульфатными тетраэдрами и тетраэ-
драми ZnO3Х, соединенными общими вершинами, 
и могут быть представлены в виде четырехчлен-
ных и восьмичленных колец с чередующейся ори-
ентацией тетраэдров ZnO3Х и SO4 “вверх–вниз” 
(рис. 6в). Топология слоев Zn(SO4)X в семействе 
белоусовита очень схожа с топологией силикатных 
слоев в структурах минералов группы апофиллита 
[68] с той лишь разницей, что в случае апофиллита 
все силикатные тетраэдры четырехчленных колец 
имеют одинаковую ориентацию.

Структура соединения CsZn(SO4)I, содержаще-
го одновременно наибольшие по размеру однова-
лентный катион цезия и анион йода, характеризу-
ется максимальной деформацией геометрии слоя  
Zn(SO4)X. Как видно на рис. 6, слои в структуре 
существенно вытянуты вдоль оси a за счет удлине-
ния мостиковых шарнирных связей Zn–O–S. Угол 
гофрировки φ изменяется от 144.0° в CsZn(SO4)Br  
до 94.9° в CsZn(SO4)I (рис. 6г–6е). Описанные 
деформации позволяют рассматривать структуру 

CsZn(SO4)I в качестве отдельного, уникального 
представителя в морфотропной серии A+Zn(SO4)X−.

1.1.4. Ительменит и развитие кристаллохимии 
ительменитового семейства

Еще одним прототипом нового обширного се-
мейства синтетических соединений послужил 
ительменит Na2CuMg2(SO4)4 [27], открытый в Са-
ранчинаитовой фумароле шлакового конуса Набо-
ко извержения 2012–2013 гг. (ТТИ-50). Ительменит 
назван в честь коренной народности Камчатки – 
ительменов, когда-то населявших территорию во-
круг вулкана Толбачик и других вулканов Ключев-
ской группы. Международной минералогической 
ассоциацией ительменит был утвержден в 2015 г., 
а в дальнейшем были получены как синтетические 
аналоги самого ительменита, так и соединения, от-
носящиеся к новым структурным типам и имею-
щие ительменитовую стехиометрию A2M3(SO4)4, где 
A = K, Rb, Cs; M = Cu, Co, Ni, Cd (табл. 1).

Кристаллическая структура ительменита 
Na2CuMg2(SO4)4 представляет собой каркас (рис. 7a) 
и содержит три независимые позиции двухвалент-
ных катионов M2+. В минерале первая позиция за-
селена преимущественно Cu, а две другие – Mg. 
Два полученных синтетических ительменита [28] 
представляли собой две разновидности: с преоб-
ладанием магния в позициях M2 и M3; с преобла-
данием цинка в позициях M2 и M3. Структурная 
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Рис. 6. Кристаллическая структура белоусовита (a), образованная слоями Zn(SO4)Cl апофиллитовой топологии 
(б) [25]. Слои, состоящие из восьми- и четырехчленных колец, включающих в себя разнонаправленные (u – вверх 
(up); d – вниз (down)) тетраэдры SO4 и ZnO3Cl (обозначены зеленым) (в). Увеличение угла гофрировки белоусо-
витового слоя (г–е) с ростом радиуса щелочного катиона (от K до Cs) и аниона галогена (от Cl до I) [26].
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топология каркаса ительменита довольно простая, 
где каждый из полиэдров MO5 и MO6 объединяет-
ся по всем вершинам с сульфатными тетраэдра-
ми, и образуется гетерополиэдрический каркас 
[A2+

3(SO4)4]2–, в полостях которого располагаются 
катионы Na+.

При ительменитовой стехиометрии изначаль-
ных реагентов, заложенной в синтезе с целью полу-
чения новых аналогов минерала, первым “медным 
ительменитом”, т.е. содержащим исключитель-
но катионы Cu2+ в позициях M, стал K2Cu3(SO4)4 
[29], кристаллизующийся в моноклинной син-
гонии (пр. гр. C2/с). Кристаллическая структура 
K2Cu3(SO4)4 содержит четыре независимых атома 
Cu с различным координационным окружением. 
В основе кристаллической структуры K2Cu3(SO4)4 
также лежит каркас [Cu3(SO4)4]2 (рис. 7б), где каж-
дый полиэдр CuOn (n = 4–6) делит общие верши-
ны с тетраэдрами SO4. Каждый тетраэдр SO4 имеет 
три общих атома кислорода с Cu-центрированны-
ми полиэдрами и один – с калием. Катионы K+ 
находятся в полостях каркаса [Cu3(SO4)4]2−. Еще 
один моноклинный ительменит Cs2Cd3(SO4)4 [26] 
кристаллизуется в пр. гр. P21/c (рис. 7в). Струк-
тура Cs2Cd3(SO4)4 представляет собой пористый 
каркас [Cd3(SO4)4]2−. Все катионы Cd2+ находятся 

в характерном октаэдрическом координационном 
окружении атомами кислорода. Октаэдры объеди-
няются через сульфатные тетраэдры, формируется 
каркас, в полостях которого располагаются атомы 
Cs1 и Cs2, чередующиеся вдоль оси a. Новое со-
единение Cs2Co3(SO4)4 (рис. 8а) кристаллизуется 
в ромбической сингонии (пр. гр. P212121) [30]. Из 
трех независимых атомов кобальта два (Co1 и Co3) 
имеют октаэдрическую координацию CoO6, а один 
(Co2) образует пятивершинник в виде квадратной 
пирамиды CoO5. Полиэдры Co2O5 и Co3O6 объеди-
няются через общую вершину, формируя димеры 
[Co2O10]16−. Октаэдр CoO6 остается изолирован-
ным. Сульфатные тетраэдры объединяют кобаль-
товые полиэдры в трехмерный каркас с полостями, 
в которых имеются две независимые позиции ка-
тионов Cs+. В структуре Cs2Ni3(SO4)4, кристаллизу-
ющегося в моноклинной сингонии (пр. гр. P21/n), 
крупные катионы Cs+ разрывают каркас на слои 
(рис. 8б). 

Рубидиевые представители семейства Rb2M3(SO4)4, 
где M = Co, Ni, изоструктурны и кристаллизуются 
в пр. гр. P21/c [30]. Переходные металлы кобальт и 
никель также показывают октаэдрическую коор-
динацию, близкую к правильной. Октаэдры MO6 
соединены между собой через общие вершины 
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M1Na

K Cs

CuOn

CdO6

M2

M2
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M3
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(б) (в)
c
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Рис. 7. Каркас кристаллической структуры ительменита Na2CuMg2(SO4)4 [27], состо-
ящий из полиэдров MO5, MO6 и сульфатных тетраэдров SO4 (a). Примеры кристал-
лических структур новых соединений ительменитового семейства с общей формулой 
A+

2M2+
3(SO4)4: K2Cu3(SO4)4 [29] (б), Cs2Cd3(SO4)4 [26] (в).
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и образуют изолированные тримеры [M3O16]26−. 
Сульфатные тетраэдры объединяют тримеры об-
щими вершинами, формируя трехмерный каркас с 
каналами, заполненными катионами Rb+ (рис. 8в). 

1.1.5. Саранчинаит и развитие кристаллохимии 
саранчинаитового семейства

Новый фумарольный минерал саранчинаит 
Na2Cu(SO4)2 [31] был открыт в той же высокотем-
пературной безводной сульфатной ассоциации, 
что и описанный выше ительменит, в фумароле, 
названной Саранчинаитовой по обильным пер-
вым находкам данного минерала. Саранчинаит 
назван в честь профессора кафедры петрографии 
геологического факультета СПбГУ Г.М. Саранчи-
ной (1911–2004), читавшей замечательные лекци-
онные курсы по петрографии многим поколениям 
студентов-геологов, включая двух первых авторов 
этой статьи. Саранчинаит был утвержден комис-
сией по новым минералам в 2015 г. и также послу-
жил прототипом нового семейства синтетических 

безводных сульфатов (табл. 1). Описываемые ниже 
синтетические соединения имеют общую формулу 
A+

2Cu(SO4)2 и представляют собой яркий пример 
морфотропии – закономерного изменения топо-
логии каркаса [Cu(SO4)2]2− при замещении (пол-
ном или частичном) позиций щелочного катиона 
с бóльшим ионным радиусом. 

Саранчинаит [31] и синтезированный позд-
нее его прямой аналог [32] кристаллизуются в пр. 
гр. P21. Этот структурный тип обозначен как α-тип 
[34]. Топология каркаса [Cu4(SO4)8]8− (рис. 9а), 
образованного четырьмя независимыми атомами 
меди и восемью сульфатными тетраэдрами, новая 
среди неорганических синтетических соединений 
и минералов. Интересной структурной особенно-
стью саранчинаита является формирование коор-
динационных полиэдров атомов меди с двумя до-
полнительными слабыми связями Cu–O длиной 
~2.9–3.0 Å (рис. 9в). Было установлено, что после 
недельного нахождения на воздухе саранчинаит 
гидратируется и полностью переходит в кренкит 
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Рис. 8. Проекции кристаллических структур новых соединений ительменитового семейства [30]: 
Cs2Co3(SO4)4 (а), Cs2Ni3(SO4)4 (б), изоструктурных Rb2M3(SO4)4 (M = Co, Ni) (в).
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Na2Cu(SO4)2·2H2O (рис. 9г). Однако при последу-
ющем нагреве структура возвращается к исходной 
саранчинаитовой.

К β-типу в семействе саранчинаита относит-
ся каркасный сульфат K(Na,K)Na2[Cu2(SO4)4], в 
структуре которого одна из четырех позиций ще-
лочного катиона смешанная – заселена калием и 
натрием [33]. β-тип кристаллизуется в пр. гр. P21/c. 
Кристаллическая структура содержит две независи-
мые позиции атомов меди Cu1 и Cu2 в искаженной 
тетрагонально-пирамидальной координации CuO5. 
При рассмотрении более слабых связей (до 2.95 Å) 
оба полиэдра могут быть дополнены до CuO7 в 
конфигурации [4+1+(2)] аналогично описанному 
выше случаю в саранчинаите. В этой структуре по-
лиэдры меди соединяются как по вершинам, так 
и по ребрам с сульфатными тетраэдрами, образуя 
широкие ленты [Cu2(SO4)4]4. Они соединяются друг 
с другом через общие атомы кислорода, формируя 
каркас (рис. 10a). Четыре “гостевые” внутрикар-
касные позиции заняты (в зависимости от засе-
ленности) только K+, смесью K+ и Na+ и только 
Na+, что хорошо согласуется с размером полостей. 
Подобное упорядочение между K+ и Na+ по двум 
катионным позициям описано далее в структуре 
KNaCu(SO4)2, а также в синтетическом аналоге 
эвхлорина KNaCu3O(SO4)3 [37].

К третьему структурному типу (обозначае-
мому γ) в рассматриваемом семействе относят-
ся три безводных сульфата KNaCu(SO4)2 [29],  
RbNaCu(SO4)2 и RbKCu(SO4)2 [34]. Эти соединения 
изоструктурны и кристаллизуются в пр. гр. C2/c. 
Отметим, что только в структуре KNaCu(SO4)2 
наблюдается полное упорядочение щелочных 
катионов по трем позициям, в то время как в  
Rb-содержащих соединениях позиции смешанные:

RbNaCu(SO4)2: A1 = Rb1.00, A2 = Rb0.038(3)Na0.962(3), 
A3 = Rb0.051(3)Na0.949(3);
RbKCu(SO4)2: A1 = Rb0.810(3)K0.190(3), A2 = Rb0.311(4)
K0.689(4), A3 = Rb0.156(4)K0.844(4).
Один независимый атом Cu в этих структурах 

центрирует тетрагональную пирамиду CuO5 и до-
полнен шестой относительно слабой связью Cu–O 
длиной от 2.567(3) (KNa) до 2.713(3) Å (RbK). Таким 
образом, окружение Cu2+ может быть описано как 
сильно искаженный октаэдр CuO6 относящийся к 
типу [4+1+1]. Объединяясь с тетраэдрами SO4, ок-
таэдры CuO6 образуют пористый каркас [Cu(SO4)2]2 
(рис. 10б). Он содержит каналы двух типов, разли-
чающиеся размером и параллельные оси c. В слу-
чае KNaCu(SO4)2 более крупные каналы заняты 
атомами K, а мелкие – атомами Na2. В рубидиевых 
аналогах большие каналы заняты предпочтительно 
крупными катионами Rb+, тогда как меньшие за-
полнены в основном катионами Na+ или K+.
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Рис. 9. Каркасная кристаллическая структура саранчинаита Na2Cu(SO4)2 [31, 32] (а, б). Координационное окружение 
[4+1+(2)] четырех позиций меди (в). Гидратация на воздухе саранчинаита Na2Cu(SO4)2 и трансформация в кренкит 
Na2Cu(SO4)2·2H2O, который при последующем нагреве переходит обратно в безводный Na2Cu(SO4)2 [31] (г).
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Безводный сульфат Rb2Cu(SO4)2 [34] с полной 
заселенностью рубидием позиций щелочных кати-
онов относится к типу δ со структурой, отличной от 
описанных выше смешанных соединений Rb–Na  
и Rb–K. Тип δ кристаллизуется в пр. гр. Pna21. Ко-
ординация Cu также представлена сильно искажен-
ным октаэдром CuO6 с конфигурацией [4+1+1]. 
Полиэдры CuO6 имеют общие с сульфатными тетра-
эдрами грани и вершины и связываются в откры-
тый каркас с трехмерной системой каналов, засе-
ленных катионами Rb+. На проекции в плоскости 
bc (рис. 10в) хорошо видна ориентация всех суль-
фатных групп в одном направлении, вдоль оси 21, 
что отражается в отсутствии центра инверсии. Топо-
логия каркаса [Cu(SO4)2]2− в структуре Rb2Cu(SO4)2 
относится также к новому структурному типу.

Цезиевый аналог саранчинаита Cs2Cu(SO4)2 [35] 
(рис. 10г) принадлежит к пятому структурному типу 
ε (пр. гр. P21/n). Крупный катион цезия разрывает 
каркасную постройку, свойственную всем осталь-
ным представителям семейства. Такой характер 
перестройки структуры аналогичен наблюдаемой 
трансформации каркаса в слоистую постройку в 
Cs2Ni3(SO4)4 в ительменитовом семействе, описан-
ном выше. Один независимый атом меди образует 
четыре очень прочные (2.0 Å и менее) экватори-
альные связи с атомами кислорода, что приводит 
к образованию плоской координации CuO4. Она 
дополняется пятой, апикальной вершиной (длина 
связи 2.195(4) Å), образуя пирамидальную коорди-
нацию CuO5. Полиэдры CuO5 связываются с суль-
фатными тетраэдрами и формируют пористые слои 

[Cu(SO4)2]2− (рис. 10д). В межслоевом пространстве 
расположены катионы Cs+. Особенностью струк-
туры Cs2Cu(SO4)2 является объединение по общим 
ребрам полиэдров CuO5 и тетраэдров SO4, такой 
характер сочленения выявлен впервые в кристал-
лохимии сульфатов [69].

1.1.6. Пунинит и развитие кристаллохимии 
пунинитового семейства

Описанные выше семейства включают в себя 
минералы и родственные им синтетические со-
единения, основу структуры которых составляют 
полиэдры, центрированные катионами металлов. 
Приведем первый пример морфотропного ряда в 
кристаллохимии анионоцентрированных соеди-
нений. Структурным прототипом этого семей-
ства является серия моноклинных (пр. гр. C2/c) 
безводных сульфатов меди с общей формулой  
A2Cu3O(SO4)3, в числе которых и откры-
тый авторами фумарольный сульфат пунинит  
Na2Cu3O(SO4)3, а также известные ранее эвхлорин 
NaKCu3O(SO4)3 и федотовит K2Cu3O(SO4)3. Но-
вый минерал пунинит [36] был назван в честь про-
фессора кафедры кристаллографии Ю.О. Пунина 
(1941–2014). В ходе экспериментальных работ по 
синтезу [38, 39] пунинитовый морфотропный ряд 
был дополнен (табл. 1) рубидиевым представителем 
Rb2Cu3O(SO4)3[Cu0.07O0.07] (пр. гр. C2/c), а так-
же цезиевыми “пунинитами”: моноклинным  
Cs4Cu7O3(SO4)6 (пр. гр. P2/a) и триклинными 
Cs4Cu7O3(SO4)6 (пр. гр. P1) и Cs4Cu7O3(SO4)6[Cu0.2O0.2]  
(пр. гр. P1).
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Рис. 10. Кристаллические структуры новых соединений саранчинаитового морфотропного ряда A+
2Cu(SO4)2: проекции 

структур K(Na,K)Na2[Cu2(SO4)4] [33] (а), KNaCu(SO4)2 [29] (б), Rb2Cu(SO4)2 [34] (в), Cs2Cu(SO4)2 [35] (г). Полиэдры CuOn 
показаны голубым цветом, а сульфатные тетраэдры – желтым. Сферами показаны катионы щелочных металлов.
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Медь-оксидные подструктуры минералов и сое-
динений пунинитового морфотропного ряда могут 
быть рассмотрены как производные от сплошного 
гипотетического слоя из тетраэдров [OCu4]6+, ана-
логичного тетрагональному слою в структуре глета 
PbO (рис. 11a). Комплексы из тетраэдров [OCu4] 
могут быть получены путем “вырезания” каждой 
второй цепочки из сплошного глетового слоя с 
последующим разворотом каждой из них на ~45° 
вокруг своей оси. Следующее за этим внедрение 
сульфатных тетраэдров в пространство между по-
лучившимися цепочками завершает формирование 
гипотетического архетипа (рис. 11).

Структурами первого типа являются пунинит 
Na2Cu3O(SO4)3, эвхлорин NaKCu3O(SO4)3 и федо-
товит K2Cu3O(SO4)3 (рис. 11б). Из оксоцентриро-
ванной цепочки можно удалить каждую вторую 
пару тетраэдров с образованием последователь-
но расположенных димеров [O2Cu6]8+. В новом 
соединении Rb2Cu3O(SO4)3[Cu0.07O0.07] (рис. 11в) 
происходит частичное (s.o.f. = 0.07) (s.o.f. – site 
occupancy factor – заселенность позиции) запол-
нение атомами меди свободных позиций. Димеры 

[O2Cu6]8+ связываются в псевдоцепочки, объединя-
ясь по граням со слабозаселенными оксоцентриро-
ванными комплексами. Расстояние между терми-
нальными атомами меди в полностью заселенных 
димерах возрастает до 4.48 Å, что можно рассма-
тривать как “расталкивание” в сравнении с пуни-
нитовым типом слоя. В моноклинном полиморфе 
Cs4Cu7O3(SO4)6 (пр. гр. P2/a) (рис. 11г) присут-
ствуют два независимых комплекса [O6Cu14], рас-
стояние между которыми соизмеримо с димером 
[O2Cu6]. В его триклинном аналоге Cs4Cu7O3(SO4)6 
(пр. гр. P1) (рис. 11д) расстояния между комплекса-
ми составляют 4.38 Å, а при переходе к разупорядо-
ченному новому сульфату Cs4Cu7O3(SO4)6[Cu0.2O0.2] 
(рис. 11е) происходит расталкивание комплексов 
[O6Cu14] (аналогичное рубидиевому) за счет слабо-
заселенных димеров до расстояния между терми-
нальными атомами Cu 4.45 Å. 

1.1.7. Гликинит
Еще одним новым минералом, прототипом не-

скольких новых синтетических соединений, стал 
гликинит Zn3O(SO4)2 (рис. 12a), названный в честь 
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Рис. 11. Предполагаемая схема образования медь-оксидных подструктур из гипотетического глетового архетипа в 
пунинитовом морфотропном ряду (а) [39]. Изолированные димеры [Cu6O2]4+ (тетраэдры OСu4 обозначены крас-
ным цветом) в структурах пунинита, эвхлорина и федотовита (б). Врезка из дефектных тетраэдров [OСu4]6+ (полу-
прозрачные) в структуре Rb2Cu3O(SO4)3[Cu0.07O0.07] [38] (в). Гексамерные изолированные комплексы в структурах 
Cs4Cu7O3(SO4)6 (пр. гр. P2/a) [38] (г) и Cs4Cu7O3(SO4)6 (пр. гр. P1) [39] (д). Врезка из дефектных тетраэдров OCu4 между 
гексамерными изолированными комплексами в структуре Cs4Cu7O3(SO4)6[Cu0.2O0.2] [39] (е).
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профессора кафедры кристаллографии А.Э. Гли-
кина (1943–2012). Гликинит был описан в 2020 г. 
[40] в сульфатных ассоциациях из фумаролы Ар-
сенатная (Второй конус БТТИ). Отметим значи-
тельную примесь меди в минерале, не отмечен-
ную в идеализированной формуле. Позднее авто-
ры синтезировали и описали практически полный 
аналог гликинита состава (Zn,Cu)3O(SO4)2 (также 
содержащий значительное количество примеси 
меди) [28] и не содержащий цинка медный оксо-
сульфат-молибдат Cu6O2(MoO4)3(SO4) [41] с двумя 
удвоенными параметрами по отношению к ориги-
нальной гликинитовой ячейке (табл. 1), структур-
но родственный как гликиниту, так и вергасоваиту 
Cu3O(MoO4)(SO4) [50] (рис. 12б).

Кристаллическая   структура   гликинита 
(рис. 12a, 12б), как и его синтетического аналога 
[28], содержит три независимые позиции атомов Zn, 
находящихся как в октаэдрической, так и тригональ-
но-бипирамидальной координации. Ввиду наличия 
коротких и прочных связей O–Zn в структуре гли-
кинита выделяются тетраэдры OZn4. Эти тетраэдры 
связываются общими вершинами и образуют це-
почки [OZn3]4+, аналогичные по своей топологии 
медь-кислородным цепочкам в структурах вергасо-
ваита [50] и камчаткита KCu3OCl(SO4)2 [36].

Кристаллическая структура нового соединения 
Cu6O2(MoO4)3(SO4) моноклиная (пр. гр. P21/m) 
[41] (рис. 12в). Она состоит из двух независимых 

цепочек [OCu3]4+, вытянутых вдоль оси b, парал-
лельной винтовой оси 21, и окружена тетраэдрами 
TO4. В случае цепочки, образованной оксоцентри-
рованными тетраэдрами O1Cu4, идет чередование 
тетраэдров S1O4 (с заселенностью S0.93Mo0.07) с те-
траэдрами Mo2O4. Вторая цепочка, состоящая из 
тетраэдров O2Cu4, окружена тетраэдрами Mo1O4 
(Mo0.95S0.05) и Mo3O4.

Отметим, что при общем составе M3T2O9  
(M3O(TO4)2) (где M = Cu, Zn; T = S, Mo) оксосоли 
меди и цинка проявляют примечательное структур-
ное разнообразие. Корреляция между структурным 
родством конкретных представителей и их химиче-
ским составом на данный момент прослеживается 
с трудом. Можно предположить, что по крайней 
мере некоторые из описанных соединений облада-
ют высокотемпературными полиморфами, которые 
метастабильны при комнатной температуре и не 
всегда успешно закаливаются. Вероятно, их мож-
но стабилизировать следами примесей (например, 
за счет замещения Cu2+ ↔ Zn2+). Необходимо так-
же учесть, что процессы химического транспорта и 
роста кристаллов, протекающие как в фумаролах, 
так и при моделировании в кварцевых ампулах, 
неравновесные. Это позволяет предположить, что 
образующиеся кристаллы могут быть метастабиль-
ными, а их состав и структура могут существенно 
зависеть от условий протекания процессов.
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Рис. 12. Полиэдры в структуре гликинита Zn3O(SO4)2 и цепочки [OZn3]4+ (а) [40]. Сравнение структурных 
архитектур гликинита Zn3O(SO4)2 (б), нового оксосульфат-молибдата Cu6O2(MoO4)3(SO4) (в) и вергасоваита 
Cu3O(MoO4)(SO4) (г) [41]. Серым цветом обозначены молибдатные тетраэдры MoO4.
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1.1.8. Рубидиевые аналоги хлоротионита  
и пийпита и Cs–Co-аналог лангбейнита

В ходе экспериментальных работ по синтезу 
аналогов фумарольных сульфатов были получены 
соединения, структурно родственные не только 
новым, но и открытым ранее сульфатным мине-
ралам (табл. 2). К их числу относятся рубидиевые 
аналоги хлоротионита K2Cu(SO4)Cl2 [54] и пийпи-
та K4Cu4O2(SO4)4⋅(Na,Cu)Cl [55], а также Cs–Co-
аналог лангбейнита K2Mg2(SO4)3 – одного из суль-
фатов, образующихся при наиболее высоких тем-
пературах в ассоциациях фумаролы Ядовитая [10].

Рубидиевый “хлоротионит” Rb2Cu(SO4)Cl2 [34] 
имеет моноклинную симметрию (пр. гр. C2/c) 
в отличие от минерала, кристаллизующегося в 
ромбической сингонии (рис. 13a). Для одного не-
зависимого атома меди Cu2+ наблюдается сме-
шанно-лигандная координация CuO2Cl2 с дву-
мя дополнительными длинными связями Cu–Cl 
по 3.2020(8) Å. Так же как и в минерале, в полу-
ченном новом соединении главной структурной 
особенностью является реберное сочленение по-
лиэдров CuO2Cl2 с тетраэдрами SO4 (расстояние 

Cu–S = 2.5785(10) и 2.593(1) Å для Rb2Cu(SO4)Cl2 
и хлоротионита соответственно). Возможной при-
чиной понижения симметрии для Rb2Cu(SO4)Cl2 
относительно K2Cu(SO4)Cl2 является замена кати-
онов K+ на катионы большего радиуса Rb+.

Рубидиевый аналог пийпита Rb4Cu4O2(SO4)4· 
·(Cu+

0.83Rb0.17Cl) изоструктурен минералу (рис. 13б) 
и кристаллизуется в пр. гр. I4 [34]. Катион Cu2+ в 
одной независимой позиции координируется че-
тырьмя атомами кислорода в экваториальной пло-
скости и двумя апикальными атомами меди (длины 
связей Cu–O 2.395(8) и 3.086(11) Å), что приводит к 
формированию вытянутого октаэдра CuO6. Тетра-
эдры OCu4 объединяются ребрами и образуют це-
почки [O2Cu]2+, параллельные оси c и окруженные 
сульфатными группами. Пространство между по-
лучившимися “стержнями” заполнено катионами 
Rb+. Между атомами Rb образуются каналы, запол-
ненные линейными комплексами MCl2

−, где пози-
ция M смешанная и заселена одновалентной ме-
дью и рубидием: Cu+

0.83(7)Rb0.17(7). Помимо пийпита 
формирование подобных “гостевых” металл-хло-
ридных комплексов с медью характерно для фума-
рольных минералов аверьевита Cu5O2(VO4)·nMClx 

Rb
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Cs

CoO5
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c

b

a

b
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Рис. 13. Кристаллические структуры “Rb-хлоротионита” Rb2Cu(SO4)Cl2 [34] (а), “Rb-пийпита” Rb4Cu4O2(SO4)4·(Cu+
0.83Rb0.17Cl) [34] (б),  

а также Cs2Co2(SO4)3 [35] – представителя семейства соединений со стехиометрией лангбейнита A2M2(SO4)3 (в). Оксоцен-
трированные тетраэдры OCu4 обозначены красным цветом.
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(M = Cu, Cs, Rb, K) [70, 71] и алеутита [Cu5O2]
(AsO4)(VO4)∙(Cu0.5⬜0.5)Cl [42].

Соединение Cs2Co2(SO4)3 имеет стехиометрию 
лангбейнита K2Mg2(SO4)3, но кристаллическая 
структура (рис. 13в) принципиально иная [35]. Два 
независимых атома Co имеют координацию CoO5. 
Однако атом Co1 находится в треугольно-бипира-
мидальной координации, четыре короткие связи 
(~2.0 Å) расположены вблизи одной плоскости. 
Атом Co2 имеет тетраэдрическую координацию – 
реализуются четыре короткие связи Co–O. Также 
присутствует дополнительная пятая длинная связь 
Сo–O = 2.689(7) Å. Таким образом, образуется 
полиэдр CoO5, который можно описать как пере-
ходный от тетраэдра к тригональной бипирамиде. 
Полиэдры CoO5 объединяются с сульфатными те-
траэдрами как через общие вершины, так и через 
общие ребра и формируют гофрированные слои 
[Co2(SO4)3]2−. В слоях имеются эллиптические по-
лости, вблизи которых локализуются межслоевые 
катионы Cs+.

1.2. Ванадаты

Помимо впечатляющего разнообразия описан-
ной выше сульфатной минерализации фумаролы 
Второго шлакового конуса БТТИ известны исклю-
чительной разнообразной ванадиевой минерализа-
цией. В сильно окислительных условиях фумарол 
важную роль в обогащении исходного базальтово-
го шлака ванадием играют сочетания парциально-
го давления кислорода и высоких температур, что 
приводит к формированию минералов с разны-
ми степенями окисления ванадия (например, V4+ 
[72, 73], V5+ [52, 74]). Особенно широко представ-
лены ванадаты (V5+) меди, обладающие уникаль-
ными структурными архитектурами, которые пред-
ставляют особый интерес при изучении низкораз-
мерного магнетизма комплексов из ионов Cu2+ со 
спином 1/2 [17, 19, 53, 75].

Уникальной платформой для изучения явлений 
такого рода являются оксованадат-хлориды меди, 
многие из которых являются эндемиками фумаролы 
Ядовитая: ленинградит PbCu3(VO4)2Cl2 [76], смешан-
ный арсенат-ванадат копарсит Cu4O2((As,V)O4)Cl [48], 
аверьевит Cu5O2(VO4)2·nMClx (M = Cu, Cs, Rb, K)  
[74], ярошевскит Cu9O2(VO4)4Cl2 [52], алеутит 
Cu5O2(AsO4)(VO4)·(Cu0.5⬜0.5)Cl [42] и докучаевит 
Cu8O2(VO4)3Cl3 [44]. Последние два были открыты 
в ходе изучения эксгаляционной ванадиевой ми-
нерализации фумаролы Ядовитая. После анализа 
литературных данных обнаружилось, что структур-
ные данные неизвестны ни для одного синтетиче-
ского ванадат-хлорида меди и, соответственно, 
их свойства не были изучены должным образом. 
Было решено экспериментально исследовать кри-
сталлизацию оксованадат-хлоридов меди в запа-
янных кварцевых ампулах по тройной диаграмме  
CuO–V2O5–CuCl2 (рис. 14). 

Чтобы проследить чувствительность исследуе-
мой химической системы к максимальной темпе-
ратуре кристаллизации, были проведены две се-
рии синтезов: группа синтезов A при Tmax = 600°C 
и группа синтезов Б при Tmax = 650°C. Максималь-
ные температуры ниже заявленных Tmax приводи-
ли к образованию самого распространенного и 
стабильного соединения в системе – стойбериту 
Cu5O2(VO4)2. Систематически выявлено, что важ-
ным фактором в постановке синтезов в данной си-
стеме является скорость остывания реакционной 
смеси, которая достигала 5.8 град/ч, что приво-
дило к общей продолжительности одного синтеза 
126 ч. Такая скорость остывания выше природной, 
наблюдаемой в эксгаляционной обстановке фу-
марол БТТИ. В ходе синтезов кристаллизовалось 
большое число фаз, в том числе новых, не опи-
санных ранее в качестве синтетических соедине-
ний, но установленных авторами и коллегами в 
виде минералов. Среди них синтетические анало-
ги алеутита Cu5O2(VO4)2(KCl)0.5 [43] и ярошевски-
та Cu9O2(VO4)4Cl2 [53], две полиморфные моди-
фикации синтетического ванадатного копарсита  
Cu4O2(VO4)Cl [49], а также два новых синте-
тических аверьевита: Cu5O2(VO4)2·2(CuBr) и 
Cu5O2(VO4)2·(CuCl) [71]. Разница температур Tmax 
сыграла существенную роль только для реакцион-
ных смесей с точной стехиометрией копарсита [49]. 
Используя схожую методику синтеза, но с добавле-
нием As2O5 и V4+O2, получили новый минералопо-
добный ванадил-арсенат меди Cu(VO)2(AsO4)2 [77].

1.2.1. Алеутит

Эмпирическая формула алеутита, установлен-
ного из фумаролы Ядовитая, рассчитанная на ос-
нове (As+V+Mo+Fe3+) = 1.00: (Сu4.94Zn0.05Ca0.01)Σ5.0
0O2.11[(As0.54V0.42Mo0.02Fe0.02)Σ1.00OΣ3.93]2∙(Cu0.46K0.05Pb0
.02Rb0.01Cs0.01)Σ0.55Cl1.07. Химически алеутит является 
As–V-аналогом аверьевита [74, 78]. 

Кристаллическая структура алеутита содержит 
четыре независимые позиции Cu, занятых катио-
нами Cu2+ с различным координационным окру-
жением. Атом Cu1 координируется четырьмя ато-
мами O, образуя почти плоский квадрат CuO4, 
который дополняется апикальным анионом Cl− и 
одним анионом O2−. В результате образуется удли-
ненный октаэдр CuO4OCl. Атомы меди в позициях 
Cu2, Cu3 и Cu4 координируются пятью атомами 
кислорода каждый, в результате образуются пра-
вильные тригональные бипирамиды Cu2О5 и силь-
но искаженные тетрагональные пирамиды Cu3O5 и 
Cu4O5. Помимо этого в кристаллической структу-
ре алеутита присутствует внутриканальная позиция 
М, занимаемая дополнительными одновалентны-
ми (K, Rb, Cs) и двухвалентными катионами (Pb). 
В кристаллической структуре алеутита ванадий и 
мышьяк преимущественно упорядочены по двум 
неэквивалентным кристаллографическим позици-
ям As1 и V1 (рис. 15). 
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Кристаллическая структура алеутита построена 
из лент [O2Cu5]6+, вытянутых вдоль оси b, по фор-
муле схожих с аверьевитовыми слоями, но в отли-
чие от аверьевита в алеутите оксоцентрированные 
тетраэдры объединяются как с помощью вершин, 
так и с участием ребер, т.е. алеутитовые комплек-
сы [O2Cu5]6+ представляют собой вырезки из сетки 
кагоме. Тетраэдры (AsO4)3– и (VO4)3– расположены 
по принципу “грань-к-грани” по отношению к те-
траэдрам [OCu4]6+ [14], образуя пористый электро-
нейтральный каркас {[Cu5O2](AsO4)(VO4)}0 с кана-
лами размером ~5.81 × 6.81 Å, которые заселены 
хлоридными комплексами металлов (М) (рис. 16). 
Таким образом, алеутит можно отнести к большой 
группе соединений, называемых структурами соле-
вого включения [42]. Принцип структурной орга-
низации в алеутите напоминает описанный ранее в 
фумарольном ванадат-хлориде меди и свинца – ле-
нинградите PbCu3(VO4)2Cl2 [76]. Состав “гостевых” 
комплексов в алеутите схож с составом в структуре 
аверьевита [74, 78]. Однако количество щелочных 
металлов в алеутите значительно меньше. Сильное 
искажение координационного окружения этих 
элементов в алеутите по сравнению с аверьевитом 
может быть объяснено присутствием в алеутите 

катионов Pb2+ со стереохимически активной непо-
деленной электронной парой. Аналогичное явле-
ние наблюдается в минералах надгруппы алунита. 
Катион Pb2+ имеет сильно искаженное координа-
ционное окружение в структуре плюмбогуммита 
из-за присутствия стереохимически активной не-
поделенной электронной пары 6s2 [79], но атом K 
имеет симметричное окружение в структуре яро-
зита [80]. В структуре алеутита присутствует одна 
независимая атомная позиция М в отличие от двух 
М-позиций в аверьевите [78]. Структурная органи-
зация алеутита является следствием эксгаляцион-
ного происхождения, когда оксиды металлов об-
разуют металл-оксидную матрицу, включающую в 
себя гостевые металл-галидные комплексы.

1.2.2. Докучаевит
Докучаевит Cu8O2(VO4)3Cl3, названный в честь 

основоположника почвоведения и профессора ми-
нералогии и кристаллографии СПбГУ В.В. Доку-
чаева (1846–1903), также был найден в фумароле 
Ядовитая Второго шлакового конуса БТТИ. Мине-
рал обнаружен на корках медно-сульфатных эксга-
ляционных минералов камчаткита KCu3OCl(SO4)2 
и эвхлорина KNaCu3O(SO4)3 в виде отдельных 
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Рис. 14. Образование ванадатов в системе CuO–V2O5–CuCl2, цвета соответствуют разным полученным фазам (а). Схемати-
ческое изображение роста кристаллов ванадатов меди методом химического транспорта в запаянной кварцевой ампуле (б).
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b (в). Фрагмент кристаллической структуры алеутита, показывающий взаимное расположение Cu-центрированных 
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призматических кристаллов. По данным количе-
ственного химического анализа эмпирическая фор-
мула докучаевита, рассчитанная на основе 17 анионов  
(14О + 3Cl), имеет следующий вид: (Cu7.72Zn0.06Fe0.05)Σ7.83 
(V2.20As0.61Mo0.10S0.06P0.03Si0.03)Σ3.03O13.96Cl3.04 [44].

Кристаллическая структура докучаевита отно-
сится к новому структурному типу и содержит во-
семь независимых позиций атомов Cu с различ-
ным координационным окружением [81]. Такое 
разнообразие координационных полиэдров меди в 
одной структуре исключительное. Все медные по-
зиции, за исключением Cu5, демонстрируют сме-
шанно-лигандную координацию. Атомы меди в 
позициях Cu3, Cu4 и Cu8 характеризуются сходной 
искаженной квадратно-пирамидальной координа-
цией [(4O) + Cl]. Для Cu2 наблюдается тоже пятер-
ная координационная геометрия [(2O) + (2O + Cl)].  
Атомы меди в позициях Cu1 и Cu6 центрируют 
CuO3Cl2 полиэдры с координационным окружением 
[(3O + Cl) + Cl] и [(2O) + (O + 2Cl)] соответствен-
но. Атом Cu5 имеет сильно искаженное тригональ-
ное бипирамидальное координационное окружение  
[3O + 2O]. Позиция Cu7 соответствует редкой пло-
скостной квадратной смешанно-лигандной коорди-
нации [3O + Cl]. В докучаевите также присутствуют 
три независимые тетраэдрические T-позиции, заня-
тые преимущественно V5+. 

В кристаллической структуре докучаевита те-
траэдры [OCu4]6+ объединяются общими медными 
вершинами, образуя цепочки [O2Cu6]8+. Тополо-
гия цепочек [O2Cu6]8+ в докучаевите очень похо-
жа на силикатную цепочку [Si2O6]4− в пироксенах 
[68], где каждый тетраэдр [SiO4]4− заменен оксо-
центрированным тетраэдром [OCu4]6+. Цепочки 
[O2Cu6]8+ в докучаевите опять же являются вырез-
кой из идеальных кагоме-слоев в структуре аверье-
вита [74, 78]. Атомы меди в позициях Cu6 и Cu8, 
не являющиеся частью оксоцентрированных те-
траэдров, образуют димеры, участвующие вместе 
с цепочками [O2Cu6]8+ в образовании трехмерного 

каркаса. Внутри полостей каркаса располагаются 
тетраэдрические группы (TO4)3− (рис. 17). Таким 
образом, структурную формулу докучаевита мож-
но записать как Cu2[Cu6O2](VO4)3Cl3 [44].

Докучаевит структурно и химически родстве-
нен ярошевскиту Cu3[Cu6O2](VO4)4Cl2 [52], в кото-
ром кристаллическая структура также основана на 
аналогичных “пироксеновых” цепочках [O2Cu6]8+. 
Однако ярошевскит характеризуется более низким 
содержанием Cl и более высоким содержанием Cu 
на формульную единицу. 

Увеличение содержания Cl приводит к увели-
чению параметра c от 9.1726(16) Å в ярошевските 
до 15.562(8) Å в докучаевите. Другим отличием до-
кучаевита от ярошевскита является более разно-
образное координационное окружение меди. Кро-
ме того, пространство между цепочками [O2Cu6]8+ 
в ярошевските заполнено медь-центрированными 
димерными комплексами. В докучаевите возмож-
ны два варианта заполнения: Cu-центрированные 
многогранники, как в ярошевските, или только 
атомы Cl (рис. 17). Также различно расположение 
ванадатных тетраэдров в обоих минералах.

1.2.3. Синтетический аналог ярошевскита
По аналогии с природным ярошевскитом [52], 

который образуется в результате высокотемпера-
турных эксгаляционных процессов, был получен 
его синтетический аналог Cu9O2(VO4)4Cl2 [53].

В кристаллической структуре синтетическо-
го аналога ярошевскита присутствуют шесть не- 
эквивалентных позиций меди Cu1, Cu2, Cu3, Cu4, 
Cu5 и Cu6 [53]. Последняя расщепляется на две 
подпозиции Cu6А и Cu6B. Возможной причиной 
наблюдаемого разупорядочения атомов меди в 
позиции Cu6 может быть скорость остывания ре-
акционной смеси, которая высока в сравнении 
с природным процессом. Атомы меди Cu1, Cu3, 
Cu5 координируют атом кислорода О7, формируя 
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Рис. 17. Проекция кристаллической структуры докучаевита Cu8O2(VO4)3Cl3 вдоль оси b, показаны тетраэдры (VO4)3– и 
оксоцентрированные тетраэдры [OCu4]6+) (а) [44]. Сравнение кристаллических структур докучаевита (б) и ярошевскита 
Cu9O2(VO4)4Cl2 [52] (в): ванадатные группы не показаны для ясности восприятия, показано различие параметров с эле-
ментарных ячеек обоих минералов.
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оксоцентрированные тетраэдры [OCu4]6+ (рис. 18). 
Остальные атомы меди не участвуют в координа-
ции “дополнительных” атомов кислорода, центри-
руя при этом “стандартные” полиэдры с различной 
координационной геометрией, характерной для 
Cu2+ [81]. 

Оксоцентрированные тетраэдры [OCu4]6+ в 
кристаллической структуре аналога ярошевски-
та объединяются друг с другом через общие мед-
ные вершины, формируя цепочки [O2Cu6]8+, вы-
тянутые вдоль оси а (рис. 18). Цепочки [O2Cu6]8+ 
по топологии практически идентичны тем, что 
описаны выше в структуре докучаевита, и вместе 
с ванадатными группами (VO4)3−, дополнительны-
ми атомами меди, не входящими в оксоцентриро-
ванные комплексы, образуют трехмерный каркас 
(рис. 18). Так, структурная формула синтетиче-
ского аналога ярошевскита может быть записана в 
виде Cu3[Cu6O2](VO4)4Cl2, в ней отражаются нали-
чие и мотив оксоцентрированных комплексов [53]. 

1.2.4. Синтетический аналог алеутита
Условия синтеза аналога алеутита Cu5O2(VO4)2· 

·(KCl)0.5 описаны в [43, 82]. Кристаллическая 
структура синтетического алеутита практически 
идентична структуре минерала, описанного выше. 
В ней содержатся независимые позиции атомов 
меди Cu1, Cu2, Cu3 и расщепленная на две подпо-
зиции с низкой заселенностью позиция Cu4 (Cu4A 
и Cu4B). Координационное окружение позиций 

меди, так же как в минерале, очень разнообразно 
[42]. Позиция хлора Cl1A характеризуется заселен-
ностью s.o.f. = 0.19, тогда как для позиции Cl1B 
s.o.f. = 0.49. 

Позиция М в кристаллической структуре ана-
лога алеутита занята исключительно катионами 
K+, что подтверждают результаты микрозондового 
анализа. Атом калия координируют атомы кисло-
рода и хлора, длины связей в диапазоне 2.880(3)–
3.533(18) Å. Обе тетраэдрические позиции заселе-
ны V5+. Длины связей и углы в тетраэдрах (VO4)3− 
укладываются в диапазон ожидаемых значений для 
ванадатных структур [83].

Для тетраэдра [O1Cu4]6+ наблюдается только 
вершинный тип связки с соседним, тогда как для 
[O2Cu4]6+ осуществляются связки и через ребро, 
и через противолежащие ему вершины. Объеди-
ненные таким образом оксоцентрированные те-
траэдры образуют амфиболоподобные [84] ленты 
[O2Cu5]6+ в плоскости ab. Между лентами [O2Cu5]6+ 
располагаются изолированные ванадатные груп-
пировки (VO4)3−, формируя трехмерный пористый 
каркас, в каналах которого располагаются атомы 
хлора и калия.

1.2.5. Синтетические аналоги аверьевита  
с внутриканальными комплексами CuCl и CuBr
Подробные описания синтезов аналогов аве-

рьевита Cu5O2(VO4)2·(CuX) представлены в [71, 82]. 
Кристаллическая структура Cu5O2(VO4)2·(CuCl) 
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Рис. 18. Кристаллическая структура синтетического аналога ярошевскита: вдоль осей b и a (а), в виде катионоцентри-
рованных полиэдров (тетраэдров (VO4)3– и Cu-центрированных) (б), оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+ (в) [53].
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практически идентична структуре минерала 
[74, 78] и характеризуется разупорядочением ато-
мов по нескольким позициям. Позиция Cu2 разде-
лена на две подпозиции Cu2A и Cu2B. Внутрика-
нальные позиции меди также расщеплены. Элек-
тронейтральность внутриканальных хлоридных 
комплексов предполагает вхождение катионов Cu2+ 
в дополнение к одновалентным катионам меди. С 
повышением температуры существует вероятность 
высокой ионной подвижности в пустотах металло-
оксидного каркаса, которые выступают в структу-
рах данного семейства в качестве “электронного 
резервуара” [71]. 

Соединение Cu5O2(VO4)2·2(CuBr) кристалли-
зуется в моноклинной пр. гр. С2/с, демонстрируя 
характерное разупорядочение атомов меди во вну-
триканальной позиции и значительное увеличение 
параметра с элементарной ячейки до 19.8656(13) Å. 
Слои кагоме из ионов Cu2+ искажены ввиду по-
нижения симметрии до моноклинной. Подобные 
перестройки кристаллической архитектуры с из-
менением симметрии были подробно рассмотре-
ны для соединений структурного семейства аве-
рьевита с общей формулой Cu5O2(T5+O4)2·(MX) 
(где T5+ = P, V; M = K, Rb, Cs, Cu; X = Cl, Br) [71]. 
Cемейство синтетических аверьевитов может быть 
также расширено за счет изоструктурных оксо-
фосфат-галогенидов меди и различных щелочных 
катионов [71, 85]. Недавно для фосфатного анало-
га аверьевита Cu5O2(PO4)2·(CsCl) с помощью це-
зий-хлоридных комплексов был описан фазовый 
переход первого рода из центросимметричной пр. 
гр. P3m1 в нецентросимметричную P321 [86]. Вы-
сокий интерес к синтетическим соединениям аве-
рьевитового семейства связан c изучением кван-
тового магнетизма в гексагональных слоях кагоме 
[Cu5O2]6+. Такая геометрия и взаимное расположе-
ние катионов Cu2+ приводят к фрустрации магнит-
ных взаимодействий. Это означает, что спины не 
могут выстраиваться в обычную ферромагнитную 
или антиферромагнитную структуру даже при низ-
ких температурах. Магнитная фрустрация является 
ключевым фактором, обеспечивающим экзотиче-
ские квантовые магнитные состояния. Другой при-
влекательной особенностью материалов на осно-
ве аверьевита в квантовом магнетизме является их 
способность поддерживать состояние квантовой 
спиновой жидкости, в которой спины электронов 
остаются динамически неупорядоченными даже 
при абсолютном нуле [87]. 

1.2.6. Синтетический ванадатный аналог 
копарсита и его новый моноклинный полиморф

Соединение α-Cu4O2(VO4)Cl является структур-
ным аналогом копарсита, тогда как β-Cu4O2(VO4)Cl 
представляет собой новую моноклинную полимор-
фную модификацию минерала. Детали и различия 
экспериментов по постановке синтеза обоих сое-
динений представлены в [49].

Координационное окружение катионов в 
кристаллических структурах обоих соединений 
на основе копарсита весьма схоже и согласует-
ся с окружением в минерале [48]. Различие α- и 
β-Cu4O2(VO4)Cl наиболее наглядно проявляется 
при рассмотрении оксоцентрированных комплек-
сов, лежащих в основе обеих кристаллических 
структур (рис. 19). Так, в кристаллической струк-
туре α-Cu4O2(VO4)Cl тетраэдры [OCu4]6+ через 
общие ребра объединяются в цепочки [O2Cu4]4+, 
вытянутые вдоль оси c (рис. 20). В кристалличе-
ской структуре β-Cu4O2(VO4)Cl димеры [O2Cu6]8+ 
объединяются через общие вершины и образуют 
слои [O2Cu4]4+, топология которых описана ранее 
в структурах долерофанита Cu2O(SO4) [88] и фран-
цисита Cu3BiO2(SeO3)2Cl [89]. В обеих структурах 
оксоцентрированные комплексы и ванадатные 
группировки (VO4)3– образуют каркас с больши-
ми пустотами, занятыми атомами хлора (рис. 20). 
Весьма вероятно, что β-Cu4O2(VO4)Cl, известный 
пока только в качестве синтетического соединения, 
может образовываться в высокотемпературных фу-
маролах шлаковых конусов вулкана Толбачик.

В кристаллических структурах α- и β-Cu4O2(VO4)
Cl имеют место различные варианты объединения 
оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+. В слое 
[O2Cu4]4+ в структуре β-Cu4O2(VO4)Cl оксоцен-
трированные тетраэдры объединяются как через 
общие ребра Сu···Cu, так и через общие верши-
ны – атомы Cu. Аналогичная картина наблюдает-
ся в оксоцентрированном слое в кристаллической 
структуре долерофанита Cu2O(SO4) [88]. В струк-
туре α-Cu4O2(VO4)Cl в цепочке [O2Cu4]4+ объеди-
нение тетраэдров осуществляется исключительно 
через ребра Сu···Cu. В слоях [O2Cu5]6+ в структурах 
ильинскита (Na,K)Cu5O2(SeO3)2Cl3 [90] и аверьеви-
та Cu5O2(VO4)2·nMClx (M = Cu, Cs, Rb, K) [74, 78] 
тетраэдры объединяются исключительно через 
общие вершины. Выделение фундаментальных 
структурных блоков использовано недавно при 
описании и сравнении кристаллических структур 
ряда других фумарольных минералов [91]. 

1.2.7. Общие структурные закономерности, 
выявленные в изученных оксованадат-хлоридах меди

Рассмотренные минералы и синтетические ок-
сованадат-хлориды меди проявляют впечатляющее 
разнообразие координационного окружения Cu2+, 
чему способствует вхождение хлора. Структуры 
всех оксованадат-хлоридов меди могут быть опи-
саны как состоящие из димеров [O2Cu6]8+ двух ти-
пов, в которых тетраэдры объединяются или через 
общее ребро, или через общую вершину (рис. 21). 
Так, в структурах ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2 и 
докучаевита Cu8O2(VO4)3Cl3 образуются цепочки 
[O2Cu6]8+ [44, 52] (рис. 21a). В структурах копарси-
та Cu4O2((As,V)O4)Cl [48, 49] и его ванадатного ана-
лога α-Cu4O2(VO4)Cl объединение тетраэдров че-
рез общее ребро приводит к образованию цепочек 
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[O2Cu4]4+ (рис. 21б). В алеутите [42] объедине-
ние тетраэдров [OCu4]6+ двумя способами приво-
дит к образованию ленты [O2Cu4]4+ (рис. 21в), а 
в β-Cu4O2(VO4)Cl формируются слои [O2Cu4]4+ 
(рис. 21г). Слой [O2Cu5]6+ образуется в структуре 
аверьевита Cu5O2(VO4)2·(CuX) (рис. 21д). 

2. НОВЫЕ ДАННЫЕ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ 

РЕНТГЕНОГРАФИИ ЭКСГАЛЯЦИОННЫХ 
МИНЕРАЛОВ И ИХ СИНТЕТИЧЕСКИХ 

АНАЛОГОВ
Изученные минералы (табл. 3) по объемному ко-

эффициенту теплового расширения (КТР) можно 
разделить на три группы: проявляющие слабое те-
пловое расширение (αV < 30), среднее (30 < αV < 50)  
и сильное (αV > 50). 

Как правило, объемный КТР коррелирует с 
системами прочных связей в структурах эксгаля-
ционных минералов и их аналогов. Наименьшее 
объемное тепловое расширение обнаружено в 

структурах минералов, содержащих дополнитель-
ные атомы кислорода, тетраэдрически координи-
рованные атомами меди. Тетраэдры OCu4 объеди-
няются только вершинами в структуре аверьевита, 
в структуре долерофанита дополнительно присут-
ствует сочленение по ребрам [88] (рис. 22).

В обеих структурах [77, 92] тепловое расшире-
ние максимально в направлении, перпендикуляр-
ном плоскости слоя (α33 = 8.3 и 18.1 для аверьевита 
и долерофанита соответственно). В аверьвите с ро-
стом температуры тепловое расширение становит-
ся практически полностью изотропным. В долеро-
фаните характер теплового расширения остается 
практически неизменным во всем температурном 
диапазоне. Анизотропия теплового расширения 
в плоскости слоя в структуре долерофанита об-
условлена моно- и бидентатным объединением 
тетраэдров OCu4. Аверьевит устойчив до темпе-
ратуры 500°С, после чего переходит в стойберит 
Cu5O2(VO4)2 с удалением молекул [ACl] из структу-
ры. При температуре выше 725°С долерофанит, как 
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Рис. 19. Сочленение полиэдров Cu1O4, Cu2O4Cl2 и Cu3O5Cl в структуре α-Cu4O2(VO4)Cl (пр. гр. Pbcm) (а) и моно-
клинного полиморфа β-Cu4O2(VO4)Cl (пр. гр. P2/n) (2) (б) [49]. В основе обеих упаковок лежат димерные звенья 
Cu6O2 (вверху) из оксоцентрированных тетраэдров OCu4, объединенных через общее ребро. Атомы O1 находятся 
в цис- и транс-положениях в координационном окружении атомов Cu1 и Cu2 в структурах α- и β-Cu4O2(VO4)Cl 
соответственно. Выделены тетраэдры O1Cu4.
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Рис. 20. Проекция кристаллической структуры α-Cu4O2(VO4)Cl вдоль оси с (связи Cu–Cl показаны штриховыми линиями) (а) 
[49]. Цепочка [O2Cu4]4+, образованная тетраэдрами [OCu4]6+ (б). Проекция кристаллической структуры α-Cu4O2(VO4)Cl вдоль 
оси c с выделенными цепочками [O2Cu4]4+ (в). Слой [O2Cu4]4+ в структуре β-Cu4O2(VO4)Cl (г). Проекция кристаллической 
структуры β-Cu4O2(VO4)Cl с каналами, заполненными анионами Cl– (слабые связи Cu–Cl показаны штриховыми линиями) (д).

(а) (б) (в) (г) (д)

1D
[O2Cu6]8+ [O2Cu4]4+ [O2Cu4]4+ [O2Cu4]4+ [O2Cu5]6+

1D 2D 2D 2D

Рис. 21. Сравнение оксокомплексов из тетраэдров [OCu4]6+ в кристаллических структурах известных природных и синтетических 
оксованадат-хлоридов меди: ярошевските Cu9O2(VO4)4Cl2 [52] и докучаевите Cu8O2(VO4)3Cl3 [44] (a), копарсите α-Cu4O2(VO4)Cl 
[48, 49] (б), алеутите Cu5O2(AsO4)(VO4)·(Cu0.5⬜0.5)Cl (в) [42], моноклинном полиморфе копарсита β-Cu4O2(VO4)Cl [49] (г), аверье-
вите Cu5O2(T5+O4)2·(MX) (д) [74, 78]. Димеры выделены прямоугольниками. Вверху показаны диаграммы Шлегеля для тетраэдров 
[OCu4]6+, которые представляют собой проекции реберных сеток тетраэдров на плоскость [49].
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и большинство эксгаляционных сульфатов меди, 
разлагается с образованием тенорита. 

Вдвое больший объемный КТР демонстри-
руют синтетические полиморфы копарсита α- и 
β-Cu4O2(VO4)Cl [49]. В структуре β-Cu4O2(VO4)Cl 
оксоцентрированные тетраэдры [OCu4]6+ объеди-
няются в шестичленные кольца, формируя слои 
[O2Cu4]4+, параллельные плоскости ас. Между сло-
ями располагаются атомы хлора и тетраэдры VO4. 
Максимальное тепловое расширение β-Cu4O2(VO4)
Cl отмечается в направлении, перпендикулярном 
этим слоям (α22 = 11.8) (рис. 23). Как и в структуре 
долерофанита, анизотропия расширения зависит 
от способа объединения полиэдров. 

В структуре α-Cu4O2(VO4)Cl оксоцентрирован-
ные тетраэдры объединяются и образуют цепочки 
[O2Cu4]4+, между которыми располагаются атомы 
хлора и полиэдры VO4. Направление наименьше-
го теплового расширения (α33 = 5.75) соответствует 
направлению цепочек, а наибольшего (α11 = 12.1) – 
направлению связей Cu–Cl. С повышением темпе-
ратуры координация атомов меди имеет тенденцию 
к образованию наиболее устойчивой и жесткой 
конфигурации в виде квадрата.

В среднюю по объемному КТР группу вошло боль-
шинство изученных минералов (табл. 3): камчаткит 
KCu3O(SO4)2Cl [92], ярошевскит Cu9O2(VO4)4Cl2 [77], 
халькокианит CuSO4 [92], саранчинаит Na2Cu(SO4)2 
[31], эвхлорин KNaCu3O(SO4)3 [93] и ительменит 
Na2CuMg2(SO4)4 [28]. Отметим, что в эту группу во-
шли как минералы с дополнительными атомами кис-
лорода, так и без них.

В аспекте фазовых превращений наиболее 
интересна термическая эволюция ярошевскита 
(рис. 24). В диапазоне температур 25–800°С выде-
ляются четыре этапа трансформации минерала. В 
первом интервале (25–480°С) на дифрактограмме 
присутствуют только отражения ярошевскита. Во 
втором интервале температур (490–550°С) посте-
пенно исчезают пики ярошевскита и появляются 
отражения стойберита Cu5O2(VO4)2 [83] и финге-
рита Cu11O2(VO4)6 [94]. В третьем интервале (560–
610°С) наблюдаются фазы только этих двух оксо-
ванадатов меди, а в четвертом (620–780°С) устой-
чивым оказывается только стойберит Cu5O2(VO4)2. 
Таким образом, при термическом разложении 
ярошевскита наблюдаются два процесса: переход 
CuCl2 в газовую фазу и термический гидролиз. 
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Рис. 22. Проекции кристаллических структур аверьевита (a) и долерофанита (б) на плоскости ab и ac (показаны тетра эд-
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25–550°C [49]. Проекции обеих кристаллических структур показаны на рис. 20.
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Структура ярошевскита (рис. 18) построена из 
цепочек [O2Cu6]8+, связанных между собой тетраэд-
рами VO4 и атомами хлора. При нагревании отме-
чается сжатие структуры ярошевскита (α33 = −16.3) 
параллельно оси с, что свидетельствует о сближе-
нии цепочек [O2Cu6]8+. Максимальное расширение 
(α11 = 48.8) происходит вдоль направления, близко-
го к направлению оси а. Таким образом, смещение 
цепочек [O2Cu6]8+ обеспечивает более симметричное 
расположение. КТР остаются практически неизмен-
ными во всем интервале температур (рис. 25).

Комплексы из оксоцентрированных тетраэдров 
лежат также в основе структур эвхлорина [95] и 
камчаткита [96]. Организацию структуры камчат-
кита (рис. 26) можно описать по принципу “гость–
хозяин” [36], где нейтральные “гостевые” комплек-
сы KCl находятся внутри каркаса, образованного 
медными и сульфатными полиэдрами. При нагре-
вании камчаткит устойчив до температуры 315°С 
[92]. Тепловое расширение минерала анизотропно: 
один из КТР уменьшается (α11 = 24.41 → 24.26), а два 
других, α22 и α33, остаются неизменными вплоть до 
распада. Тепловое расширение минимально вдоль 
направления α22, соответствующего ориентации 

цепочек [O2Cu6]8+. Оно почти в 3 раза слабее, чем 
в направлениях, перпендикулярных осям этих це-
почек. Особенности теплового расширения кам-
чаткита объясняются присутствием шарнирного 
механизма релаксации. При увеличении температу-
ры жесткие стержни из обрамленных сульфатными 
группами оксоцентрированных цепочек поворачи-
ваются друг относительно друга за счет изменения 
слабых связей в полиэдрах калия KOn.

Эвхлорин устойчив до температуры 650–675°C 
[93], выше которой он распадается на тенорит 
и не идентифицированную пока фазу. Силь-
но анизотропный характер (рис. 27) теплового 
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Рис. 24. Эволюция порошковых дифрактограмм ярошевскита с ростом температуры [77]. Слева подписаны продукты 
разложения.
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Рис. 25. Сечения тензоров теплового расширения синтети-
ческого аналога ярошевскита с ростом температуры в ин-
тервале 25–800°C [77]. Проекция и фрагменты кристалли-
ческой структуры ярошевскита показаны на рис. 18.
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расширения эвхлорина сохраняется вплоть до 
распада. Наиболее сильное расширение (α11 = 
= 25–70.5) наблюдается перпендикулярно слоям 
{Cu3O(SO4)3}2–, построенным из димеров [O2Cu6]8+, 
обрамленных сульфатными тетраэдрами. Была за-
мечена интересная особенность теплового рас-
ширения эвхлорина. Фигура КТР с повышением 
температуры вращается против часовой стрелки 
относительно кристаллографических осей. С по-
вышением температуры на 100°C этот поворот 
уменьшается от ~1° до ~0.1° при наиболее высоких 
температурах перед разложением минерала.

В характере теплового расширения минералов, 
в структуре которых нет дополнительных атомов 
кислорода, важную роль играет разница в жестко-
сти полиэдров меди и серы. Особенности тепло-
вого расширения халькокианита [92] могут быть 
объяснены анизотропией расширения искаженных 
эффектом Яна–Теллера октаэдров CuO6 (рис. 28). 
С повышением температуры длины связей Cu–O1  
и Cu–O2 увеличиваются (Δ = 0.03 и 0.02 Å), 
а связей Cu–O3 незначительно уменьшаются 
(Δ = –0.008 Å). Медные полиэдры образуют це-
почки, вытянутые вдоль оси b, а удлинение связей 
Cu–O1 и Cu–O2 объясняет наибольшее тепловое 
расширение (α22 = 31.85) вдоль этого направления.

В структуре саранчинаита Na2Cu(SO4)2 [31] объ-
единение полиэдров CuO7 и сульфатных тетраэдров 
приводит к образованию каркаса [Cu4(SO4)8]8–, 
который построен из слоев, расположенных пер-
пендикулярно биссектрисе угла моноклинности.  
Тепловое расширение минерала сильно анизотроп-
но, а характер расширения меняется с увеличением 
температуры. Наибольшее расширение структуры 
наблюдается в направлении биссектрисы угла β 
(α11 = 17.1–28.5), тогда как наименьшее расшире-
ние происходит в направлении, перпендикулярном 
диагонали элементарной ячейки (α33 = 8.8–37.6).  
С ростом температуры характер расширения изме-
няется от практически изотропного до сильно ани-
зотропного (рис. 29).

Одним из структурообразующих факторов для 
вторичных гидратированных минералов является 

процесс дегидратации, как правило, с большими 
объемными КТР. В процессе дегидратации при 
температуре 170–200°С кренкит Na2Cu(SO4)2∙2H2O 
[97] переходит в саранчинаит Na2Cu(SO4)2. Отме-
тим, что формулы этих минералов различаются 
только двумя молекулами воды. В структуре крен-
кита (рис. 9) тетраэдры SO4 и искаженные эффек-
том Яна–Теллера октаэдры CuO4(H2O)2 объединя-
ются и образуют цепочки [Cu(SO4)2(H2O)2]2–, рас-
положенные вдоль оси с. Наибольшее расширение 
(α11 = 44.6) наблюдается перпендикулярно, а ми-
нимальное (α33 = 6.4) – параллельно осям цепочек. 

Изучение теплового расширения вергасова-
ита [50, 51] и синтетического аналога алеутита 
Cu5O2(VO4)2·(CuCl) [43] методами высокотемпе-
ратурной монокристальной дифракции привело 
к обнаружению необычных для неорганических 
безводных соединений топотактических фазовых 
переходов в монокристаллах. Вергасоваит явля-
ется смешанным оксосульфат-молибдатом меди 

Рис. 27. Изменение сечений тензоров теплового расширения эвхлорина с ростом температуры [93].
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Рис. 28. Проекции кристаллической структуры халькокиа-
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[51]. В его структуре выделяются две тетраэдри-
ческие позиции, одна из которых полностью за-
селена серой, а вторая смешанная с низкой засе-
ленностью атомами серы (Mo0.947(4)S0.053(4)). При 
повышении температуры кристалл вергасоваита 
постепенно изменяет окраску от темно-зеленой 
(25°C) до ярко-красной (825°С) (рис. 30). Отме-
тим, что при нагревании до 625°С цвет кристалла 
остается неизменным, а при 650°С кристалл при-
обретает красноватый оттенок. При температуре 
700°С на поверхности кристалла сохраняются чет-
ко различимые грани призмы. При 725°С внешняя 
форма кристалла сохраняется, поверхности граней 
выглядят рыхлыми, а при 750°С появляется капля 
расплава. Реконструкция обратного пространства 
кристалла вергасоваита (рис. 30) показывает, что 
в интервале температур 25–675°С нет превраще-
ний. При температуре 700°С появляется сфера из 
дополнительных пятен, свидетельствующая о нача-
ле трансформации кристалла. Наблюдается резкий 
скачок параметров элементарной ячейки. В интер-
вале до 675°С параметры заселенности тетраэдри-
ческих позиций не меняются. Средние длины свя-
зей в сульфатном и молибдатном тетраэдрах при 
температуре 675°С составляют: <Mo–O> = 1.7390, 
<S–O> = 1.4571 Å. При температуре 700°С с поте-
рей серы средние длины связей в обеих тетраэдри-
ческих позициях составляют 1.7473 и 1.7321 Å, что 
соответствует связям Mo–O. То есть при температу-
ре 700°С в тетраэдрических позициях располагаются 
исключительно катионы Mo6+, что свидетельствует 
о топотактическом переходе (т.е. изменении состава 
кристалла с сохранением первичной морфологии и 
облика). В процессе топотактического перехода вер-
гасоваит переходит в купромолибдит [98]. Процесс 
трансформации происходит быстро, а кристалл не 
теряет внешней формы. При температурах 675 и 
700°С кристалл демонстрирует дифракционную 
картину хорошего качества, а полученные данные 
позволяют уточнить структуру минерала до разум-
ных показателей: R1 = 5.29%, S ~1.05, Rint = 4.42% и 
R1 = 4.01%, S ~1.05, Rint = 4.30% по массивам диф-
ракционных данных, полученным при 675 и 700°С 

соответственно. На температурных зависимостях 
параметров элементарной ячейки вергасоваита 
(рис. 31) можно наблюдать резкие скачки в интер-
вале 675–700°С. При температуре 675°С параметры 
ячейки: a = 7.5241(8), b = 6.8411(6), c = 13.7591(14) Å,  
V = 708.22(12) Å3. При 700°С параметры следую-
щие: a = 7.7513(7), b = 6.8987(6), c = 14.6894(15) Å,  
V = 785.50(13) Å3. 

Тепловое расширение вергасоваита (рис. 32) 
сильно анизотропно [51], а характер теплового 
расширения опять же обусловлен жесткостью ок-
соцентрированных комплексов тетраэдров OCu4, 
объединяющихся в цепочки. В плоскостях ab и bc 
при температурах, близких к комнатной, тепловое 
расширение структуры минимально вдоль удлине-
ния цепочек [O2Cu6]8+, но постепенно увеличива-
ется с нагревом. В плоскости ac КТР до температу-
ры 650°С не меняет своих значений. 

Отметим, что с ростом температуры синтетиче-
ский вергасоваит не претерпевает топотактический 
фазовый переход. Тепловое расширение синтети-
ческого вергасоваита также сильно анизотропно. 
В диапазоне 150–350°С структура сжимается (от-
рицательное тепловое расширение), после чего 
наблюдается ее расширение. Основные коэффи-
циенты тензора (табл. 3) почти в 3 раза выше по 
сравнению с минералом.

Структурные изменения при нагревании при-
родного вергасоваита и его синтетического анало-
га очень схожи, однако точки их разложения силь-
но различаются. Наиболее вероятным объяснени-
ем является стабилизация структуры минерала за 
счет примесей Zn и V в присутствии Cu и Mo со-
ответственно. Для термического разложения вер-
гасоваита можно предложить следующую реакцию: 
2Cu3O(MoO4)(SO4) = Cu3O(MoO4)2 + {CuSO4 +  
+ Cu2OSO4}, в скобках указаны соединения, обра-
зующие расплав.

Другой пример топотактического перехода кри-
сталл-в-кристалл с изменением состава обнаружен 
при изучении термического поведения синтети-
ческого аналога алеутита Cu5O2(VO4)2·(KCl)0.5 [43]. 
В результате нагревания кристалл изменяет цвет с 
практически черного на темно-бордовый. В диапа-
зоне температур 25–525°С внешний вид кристалла не 
изменяется, а при 625°С на поверхности кристалла 
появляется капля расплава. При температуре 725°С 
форма кристалла сохраняется, но грани выглядят 
слегка размытыми, и визуально площадь капли рас-
плава становится больше. При последующем нагреве 
выше 725°С дифракционные отражения полностью 
исчезают, что свидетельствует об аморфизации. 

Реконструкция обратного пространства пока-
зывает только плавные изменения в кристалле в 
диапазоне 25–550°С. При 575°С появляются до-
полнительные отражения, указывающие на начало 
трансформации. Затем при температуре 600°С резко 
изменяется метрика ячейки, при этой температуре 
синтетический аналог алеутита Cu5O2(VO4)2·(KCl)0.5 
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Рис. 29. Изменение сечений тензоров теплового расшире-
ния саранчинаита (a) с ростом температуры в интервале 
25–450°C и кренкита (б) в интервале 25–200°C [31]. Про-
екция и фрагменты кристаллической структуры показаны 
на рис. 9.
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превращается в синтетический аналог стойберита 
Cu5O2(VO4)2 [99]. Процесс этого перехода из одно-
го кристалла в другой сопровождается потерей KCl, 
он происходит настолько быстро, что кристалл со-
храняет свою первоначальную форму. Отметим при 
этом сходство топологии оксоцентрированных лент 
[Cu5O2]6+ в алеутите и стойберите. С ростом темпе-
ратуры и удалением комплексов [ACl] из структуры 
синтетического аналога алеутита происходит суще-
ственное сжатие лент вдоль оси b. 

Тепловое расширение алеутита сильно ани-
зотропно (табл. 3). Направление максимально-
го теплового расширения (α22 = 16.54) лежит в 
плоскости лент [Cu5O2]6+ и соответствует ребрам 
Cu1···Cu1 в тетраэдрах [OCu4]6+. При нагревании 
в структуре алеутита наблюдается тенденция к 

смещению цепочек [Cu5O2]6+ в более симметрич-
ную конфигурацию. Анизотропия изменения длин 
связей в смешанно-лигандных полиэдрах меди и 
калия указывает на процессы постепенного удале-
ния хлора из кристаллической структуры. Тепловое 
расширение структуры алеутита может быть опи-
сано в терминах сдвиговой деформации для моно-
клинных кристаллов [100, 101]. Изменения угла β 
составляют 0.126°, 0.008°, 0.017° и 0.131° в темпера-
турных диапазонах 25–400, 425–500, 525–575°С и 
во всем интервале 25–575°С соответственно. На-
блюдаемое увеличение угла β в параллелограмме 
ac сопровождается расширением вдоль биссек-
трисы острого угла (ось α11) и в перпендикулярном 
направлении α33, соответствующем направлению 
биссектрисы тупого угла. 
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Рис. 30. Реконструкция обратного пространства вергасоваита в интервале температур 25–800°С [51]. Для каждой картины 
обратного пространства представлены фотография кристалла вергасоваита при разных температурах и пример дифракци-
онной картины. Отметим изменение цвета кристалла с ростом температуры и появление капли расплава.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование минералогии и свойств фума-

рольных минералов, открытых авторским коллек-
тивом в последние 10 лет, привело к следующим 
основным результатам в области кристаллохимии.

С участием авторского коллектива открыто 22 
новых минеральных вида на фумаролах шлаковых 
конусов вулкана Толбачик на Камчатке. Кристал-
лические структуры более чем половины новых 
минералов относятся к новым структурным типам.
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Рис. 31. Температурные зависимости параметров элементарной ячейки вергасоваита (а) и его синтетического аналога (б) 
[51]. Разными цветами показаны точки, полученные в ходе повторных экспериментов.
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Значительно расширена кристаллохимия без-
водных сульфатов. Установлено, что основным 
трем типам стехиометрии для безводных сульфа-
тов двухвалентных переходных металлов (Сu, Zn, 
Co, Ni) и щелочных металлов без дополнительных 
атомов кислорода отвечают всего три семейства: 
саранчинаитовое A+  

2M2+(SO4)2, ительменитовое  
A+  

2M2+    
3  (SO4)4 и лангбейнитовое A+  

2M2+   
2  (SO4)3. 

Первые два семейства были неизвестны в неорга-
нической химии до открытия и описания саран-
чинаита и ительменита. Установлены новые мор-
фотропные ряды, демонстрирующие закономерное 
изменение каркасной структуры с увеличением 
ионного радиуса катиона щелочного металла и раз-
рывом каркаса до слоистых построек для цезиевых 
представителей в некоторых случаях. Работы по 
кристаллохимии этих семейств получили развитие 
в других авторских коллективах как в России (на-
пример, [102]), так и за рубежом (например, [20]).

Синтезирован и структурно охарактеризован 
необычный для кристаллохимии анионоцентриро-
ванных соединений морфотропный ряд в пунини-
товом семействе оксосульфатов меди с дефектны-
ми оксоцентрированными комплексами. 

Выявлен ряд новых типов координационных 
полиэдров катиона Cu2+ для сульфатов меди и ок-
сосолей меди в целом. Так, например, впервые от-
меченная в саранчинаите семерная координация 
СuO7 [4+1+(2)], оказалась достаточно распростра-
ненной в безводных сульфатах при дальнейшем 
рассмотрении и синтезе новых минералоподобных 
фаз. Впервые описан целый ряд медь-сульфатных 
комплексов. Например, реберный тип сочленения 
тетрагональной пирамиды CuO5 и сульфатного 
тетраэдра.

Впервые синтезированы оксованадат-хлориды 
меди с использованием фумарольных минералов в 
качестве структурных прототипов. Во всех новых 
оксованадатах медь-оксидная подструктура пред-
ставлена комплексами различной размерности, 
построенными из оксоцентрированных тетраэд-
ров OCu4. Подобраны условия синтеза соедине-
ний этого класса. Детально изучены магнитные 
свойства новых синтезированных соединений, 
позволившие отнести все новые оксованадаты к 
фрустрированным магнетикам. Наличие специ-
фических магнитных свойств только у соединений, 
содержащих комплексы из тетраэдров OCu4, в до-
полнение к термическим свойствам подтверждает 
правильность описания таких соединений исклю-
чительно в терминах анионоцентрированной кри-
сталлохимии. Обнаруженные явления в области 
низкоразмерного магнетизма и их связь со струк-
турой оксованадат-хлоридов меди будут подробно 
рассмотрены в отдельном обзоре. 

Анизотропия теплового расширения ряда новых 
минералов и наличие сдвиговых деформаций явля-
ются яркими свидетельствами того, что в структу-
рах минералов наряду с сульфатными и ванадатны-
ми тетраэдрами присутствуют жесткие комплексы, 
построенные из оксоцентрированных тетраэдров. 

Впервые выявлены топотактические перехо-
ды кристалл-в-кристалл при изучении вергасова-
ита и синтетического аналога алеутита. Изучена 
динамика процессов. Вероятно, дальнейшие тер-
морентгенографические исследования фумароль-
ных минералов с применением монокристальных 
рентгеновских методов позволят зарегистриро-
вать новые проявления этого пока что редкого 
феномена и обозначить новую веху развития вы-
сокотемпературной кристаллохимии на кафедре 
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Рис. 32. Проекция кристаллической структуры вергасоваита (а). Изменение сечений тензоров теплового расширения 
вергасоваита с ростом температуры (б) [51].
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кристаллографии в Санкт-Петербургском государ-
ственном университете. 

Бесценен вклад в синтетическую часть рабо-
ты доцента кафедры неорганической химии МГУ, 
доктора химических наук Д.О. Чаркина, за что 
авторы выражают ему огромную благодарность и 
надеются на дальнейшее сотрудничество. Авторы 
благодарят всех сотрудников Ресурсного центра 
СПбГУ “Рентгенодифракционные методы иссле-
дования” за всестороннюю помощь и содействие в 
выполнении рентгеновских исследований на про-
тяжении последних 10 лет. Благодарим рецензен-
тов И.В. Пекова и С.М. Аксенова за ценные заме-
чания, которые помогли улучшить текст обзора. 
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PROGRESS IN CRYSTAL CHEMISTRY OF NEW FUMAROLE MINERALS 
DISCOVERED IN 2014-2024 AND THEIR SYNTHETIC ANALOGUES
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Abstract. This review highlights the key findings from the study of new anhydrous minerals discovered 
by the research team in the fumaroles of the Tolbachik volcano (Kamchatka) over the past decade. The 
synthesis conditions for analogues of these fumarole minerals and the distinctive features of their crystal 
chemistry are discussed. Special attention is given to minerals containing sulfate or vanadate anions, 
the discovery of which has led to the development of extensive families of inorganic compounds and 
materials with rich and intriguing crystal chemistry. A dedicated section focuses on advancements in 
high-temperature X-ray diffraction (HT XRD). Additionally, several rare topotactic single crystal-to-
single crystal (SC-SC) transformations observed in vergasovaite and aleutite are described.
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