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Приведен обзор данных о кристаллохимии и генетической минералогии всех известных при-
родных безводородных сульфатов с видообразующими щелочными катионами – Na или/и K 
(61 минеральный вид, 48 структурных типов). Для них значимы только два генетических типа 
минерализации – вулканический фумарольный и эвапоритовый. Обе эти минералообразующие 
системы характеризуются низким давлением, но сильно различаются температурой и способами 
кристаллизации. В рамках структурной классификации рассматриваемые минералы подразде-
лены на две большие группы: с анионным мотивом, представленным только тетраэдрами SO4 
(также дополнительные анионы: F, Cl, CO3); с гетерополиэдрическими анионными мотивами, 
построенными из тетраэдров SO4 и полиэдров катионов с относительно высокими силовыми 
характеристиками (Mg, Mn, Zn, Cu, Fe, V, Al, Bi, Mo, As, Te, иногда Ca). Это согласуется с гене-
тическими типами: среди эвапоритовых минералов преобладают представители первой группы, 
а среди фумарольных – второй. Выявлена четкая положительная корреляция между степенью по-
лимеризации гетерополиэдрического анионного мотива и числом минералов, в которых извест-
ны такие мотивы разной размерности: в 18 минералах гетерополиэдрический мотив представ-
лен каркасами или псевдокаркасами разной топологии, в 11 – слоями, в восьми – цепочками, 
и только в одном установлен островной мотив. Рассмотрены различные виды распада твердых 
растворов и другие твердофазные трансформации в высокотемпературных сульфатах с афтита-
литоподобными структурами из вулканических фумарол.

DOI: 10.31857/S0023476125020034, EDN: BYZQNW

ОГЛАВЛЕНИЕ
Введение
1. Природные безводородные сульфаты с щелоч-

ными катионами
1.1. Генетические типы минерализации и особен-

ности химического состава
1.2. Химико-структурные особенности
1.3. Высокотемпературные сульфаты семейства 

афтиталита: структурные соотношения и твердофаз-
ные трансформации

Выводы

ВВЕДЕНИЕ
Сера занимает особое место в геохимии и ми-

нералогии. В геохимических классификациях ее 
обычно относят не к петрогенным, а к “малым” 

элементам, поскольку кларк – среднее содержание 
в литосфере – у серы менее 0.1 мас. %. Согласно 
последним данным он составляет 0.062 мас. %, т.е. 
ниже, чем у O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, а также у 
Ti, Mn и P [1]. По распространенности в конти-
нентальной земной коре сера занимает пятнадца-
тое место, в морской воде – шестое [2, 3], но обла-
дает более богатой и разнообразной минералогией, 
нежели подавляющее большинство других химиче-
ских элементов. Зафиксировано немногим более 
1300 собственных минералов серы, что составля-
ет около 22% (!) от всего известного разнообразия 
минеральных видов, насчитывающего шесть ты-
сяч. По этому показателю сера занимает пятое ме-
сто, существенно уступая только кислороду с ~4900 
собственными минеральными видами и водоро-
ду (~3300), а незначительно – кремнию (~1700) и 
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кальцию (~1350). Причина такого многообразия 
минералов серы заключается в ее способности 
хорошо обосабливаться в структурах минералов, 
легко менять степень окисления в зависимости от 
окислительно-восстановительных условий минера-
лообразования (что делает серу чувствительным и 
важным геохимическим индикатором) и формиро-
вать в кристаллах многочисленные анионы прин-
ципиально разных типов. В подавляющем боль-
шинстве минералов серы присутствуют простой 
сульфидный S2– или сульфатный (S6+O4)2– анион, 
однако в природе известен целый ряд иных форм 
серы (круг которых заметно расширился в резуль-
тате работ последних лет): это сульфитный анион 
(S4+O3)2−, тиосульфатная (S2O3)2− = (S6+O3S2−)2− и 
сульфгидрильная HS− группы, анион S5   

2−, ани-
он-радикалы S3   

●−, S2   
●−, S4   

●−, нейтральные молекулы  
S6, S4 и другие формы [4, 5]. 

В природе бескислородные и кислородсодержа-
щие соединения серы сопоставимы по количеству, 
а два главных химических класса ее минералов – 
это сульфиды и сульфаты. В эндогенных минера-
лообразующих системах в целом сильно преобла-
дают сульфиды, тогда как главная масса и главное 
разнообразие минералов с сульфатной серой – 
собственно сульфатов и оксосолей других химиче-
ских классов с дополнительным анионом (SO4)2– – 
связаны с приповерхностными образованиями, где 
окисление серы до S6+ происходит при участии ат-
мосферного или гидросферного кислорода. Среди 
экзогенных минералообразующих систем резко 
доминируют низкотемпературные системы (ниже 
50–70°C), именно с этим связано то, что в боль-
шинстве природных сульфатов содержится в той 
или иной форме водород: чаще всего в виде ани-
онных групп OH– и/или нейтральных молекул 
H2O, иногда в виде катионов H+, H3O+ или NH4

+, 
изредка в иной форме. Среди известных 450 ми-
нералов класса сульфатов только 77 относятся к 
безводородным. Заслуживает внимания тот факт, 
что в составе 61 из этих 77 минералов (79%) в ка-
честве видообразующих катионов содержатся ще-
лочные металлы – натрий или/и калий, тогда как 
доля минералов с видообразующими Na или/и K 
среди H-содержащих природных сульфатов замет-
но меньше – это 108 из 373, т.е. 29%. Действием 
только внешних (геохимических) факторов такую 
значительную разницу в видовом разнообразии 
H-содержащих и безводородных природных суль-
фатов с щелочными катионами объяснить невоз-
можно. Очевидно, здесь задействованы и сугубо 
кристаллохимические причины.

В структурном отношении безводородные и 
H-содержащие, особенно высоководные, сульфаты 
заметно различаются. В частности, эти различия 
весьма существенны для сульфатов с крупными 
одновалентными катионами, какими являются Na+ 
и K+. Кристаллохимия природных сульфатов в це-
лом охарактеризована в детальном обзоре [2], од-
нако с момента выхода в свет этой работы прошла 

четверть века, и за это время появилось много но-
вых данных. Особенно вырос объем информации о 
безводородных сульфатных минералах с щелочны-
ми катионами, формирующихся в специфических 
природных обстановках, которые характеризуют-
ся сочетанием высоких температур (200–1000°C) с 
низким (по сути, атмосферным) давлением и газо-
вым транспортом вещества – в вулканических фу-
маролах и близких к ним по физическим параме-
трам минералообразующих системах, связанных 
с природными и техногенными угольными пожа-
рами – так называемых псевдофумаролах. Более 
половины – 34 из 61 – известных природных без-
водородных сульфатов с щелочными катионами 
открыто уже в XXI веке, 33 из них – в отложени-
ях фумарол или псевдофумарол. Основной вклад 
в изучение кристаллических структур этих новых 
минералов внесли специалисты кафедры кристал-
лографии Санкт-Петербургского университета 
(СПбГУ) и кафедры кристаллографии и кристал-
лохимии Московского университета (МГУ), кото-
рые определили структуры 29 из 33 безводородных 
фумарольных сульфатов с щелочными катионами, 
открытых в ХХI веке, а также структурно изучили 
пять ранее известных минералов (табл. 1). Особо 
отметим, что целый ряд этих минералов изучен 
специалистами МГУ и СПбГУ совместно. В насто-
ящем обзоре обобщены структурные и химические 
данные о природных безводородных сульфатах с 
щелочными катионами, а также рассмотрены срав-
нительный и генетический аспекты их кристалло-
химии и минералогии.

1. ПРИРОДНЫЕ БЕЗВОДОРОДНЫЕ 
СУЛЬФАТЫ С ЩЕЛОЧНЫМИ КАТИОНАМИ

1.1. Генетические типы минерализации  
и особенности химического состава

В табл. 1 представлены все признанные сегодня 
Международной минералогической ассоциацией 
в качестве самостоятельных минеральных видов 
природные безводородные сульфаты, содержащие 
в качестве видообразующих щелочные катионы – 
61 минерал. В это число входят 24 минерала, в ко-
торых эти катионы представлены только Na, 20 – 
только K, 16 – упорядоченными по разным струк-
турным позициям K и Na, один – упорядоченными 
по разным структурным позициям K и Cs.

Кратко рассмотрим генетический аспект ми-
нералогии безводородных сульфатов с щелочны-
ми катионами. Из табл. 1 хорошо видно, что их 
главное разнообразие связано с наземными эксга-
ляционными минералообразующими системами: 
среди этих минералов лишь девять не найдены в 
отложениях фумарол или псевдофумарол, а 41 ми-
нерал известен только в фумарольной формации. 
Они отнесены к фумаролам и псевдофумаролам 
окислительного типа, где возникают при темпе-
ратурах выше 200°C (в большинстве случаев выше 
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300°C). Геологическим объектом “номер один” в 
мире, где сосредоточено главное разнообразие этих 
минералов, выступают активные фумарольные поля 
вулкана Толбачик на Камчатке: известны 44 (!) без-
водородных сульфата с щелочными катионами, из 
которых 34 открыты здесь. Сочетание высокой тем-
пературы с низким давлением препятствует фикса-
ции водорода (в любой форме) в кристаллической 
фазе, а обогащенность вулканических газов серой 
обусловливает обилие и многообразие ее соеди-
нений в фумарольных сублиматах. Геохимическая 
специфика фумарольных систем Толбачика (как и 
ряда других вулканов) во многом обусловлена тем, 
что горячий вулканический газ, несущий серу, халь-
кофильные элементы (Cu, Zn, Pb, As) и галогены (F, 
Cl), смешивается на стадии, предшествующей кри-
сталлизации минералов, с атмосферным воздухом. 
Это обеспечивает резко окислительную обстановку 
минералообразования, в результате сера входит в 
минералы только в сульфатной форме. Литофиль-
ные элементы (Na, K, Ca, Mg, Al, Si, Ti) в основном 
выщелачиваются горячим газом из базальта (облом-
ки базальтового шлака и базальтовые вулканические 
бомбы слагают здесь стенки фумарольных камер), 
как и Fe [69]. Важнейшей особенностью фумароль-
ного типа минерализации помимо исключительно-
го широкого видового разнообразия безводород-
ных сульфатов с щелочными катионами является их 
очень “пестрый” химический состав. В первую оче-
редь это касается состава катионов: в большинстве 
этих минералов наряду с Na и/или K присутствуют 
в качестве видообразующих другие компоненты: Cs, 
Mg, Ca, Al, V, Mn, Fe и халькофильные элементы – 
Cu, Zn, Pb, Bi, Mo, Te. В качестве дополнительных 
анионов фиксируют O2– (не входящий в состав суль-
фатных групп), F–, Cl–, AsO4

3–. Такое многообразие 
компонентов обусловлено в первую очередь физи-
ко-химическими особенностями фумарольной си-
стемы, где в легкоподвижном состоянии одновре-
менно оказываются химические элементы, “по-
ставляемые” магматическим очагом, и те, что были 
мобилизованы химически агрессивным горячим 
вулканическим газом из горных пород, вмещающих 
фумарольную камеру, в том числе ее приустьевую 
зону, в которой при преодолении температурного 
барьера осуществляется эксгаляционное минерало-
образование. Аналогичные процессы происходят в 
псевдофумаролах с той разницей, что здесь источ-
ником тепла, редких элементов и отчасти самого 
газа является горящий уголь (угольные пожары) или 
горящая сульфидная руда (колчеданные пожары).

Еще одна геологическая формация, значимая в 
отношении минералогенеза безводородных суль-
фатов с щелочными катионами – эвапоритовая. 
По условиям минералогенеза она резко контра-
стирует с фумарольной: общее у них только низкое 
(атмосферное или близкое к нему) давление, тем-
пературы в эвапоритовых системах практически 
никогда не превышают 50°C (обычно еще ниже), 
а минералы (в частности, обсуждаемые сульфаты) 

возникают путем прямой кристаллизации из во-
дных растворов и при последующем диагенетиче-
ском преобразовании осадков. 

В эвапоритовых толщах, формирующихся из 
усыхающих морских бассейнов, возникают скопле-
ния лангбейнита и афтиталита, иногда настолько 
крупные, что служат промышленными калийны-
ми рудами [70]. В месторождениях морского оса-
дочного типа образуются также тенардит, глаубе-
рит, вантгоффит и калистронцит. Отметим, что 
все перечисленные безводородные сульфаты с ще-
лочными катионами, известные в эвапоритах мор-
ского типа, кроме калистронцита, встречаются и в 
вулканических фумаролах, причем лангбейнит и 
афтиталит зачастую входят в число главных мине-
ралов фумарольных отложений. Все эти шесть ми-
нералов относятся к простым (тенардит) или двой-
ным сульфатам без дополнительных анионов, а в 
катионной части у двойных сульфатов присутству-
ют только щелочные (Na, K) и щелочноземельные 
(Mg, Ca, Sr) металлы (табл. 1). 

Другой тип эвапоритов, когда формируются без-
водородные сульфаты с щелочными катионами, – 
это осадки континентальных соленых озер суль-
фатного или сульфатно-хлоридного типа. К ним 
по обстановке минералогенеза близки отложения 
минеральных источников соответствующих геохи-
мических типов, и в настоящем обзоре они рассмо-
трены совместно. Здесь практически не образуют-
ся богатые калием сульфаты, зато широко развиты 
натриевые. Главным из них выступает тенардит, к 
которому могут присоединяться глауберит, сульфо-
галит, буркеит, ганксит, галеит, шайрерит, когарко-
ит. Налицо яркие химические отличия этой мине-
рализации от происходящей в эвапоритах морского 
типа: в обсуждаемых сульфатах из озерных эвапо-
ритов среди катионов резко доминирует Na (боль-
шинство перечисленных минералов имеет чисто 
натриевый катионный состав), и для целого ряда 
характерно присутствие дополнительных анионов: 
Cl–, F–, CO3

2–. Примечательно, что все эти натри-
евые безводородные сульфаты с дополнительными 
анионами попали во вторую часть табл. 1: они не 
найдены в фумарольных отложениях, в которых все 
известные на сегодня безводородные фтор- и хлор-
сульфаты содержат в видообразующем количестве 
помимо щелочных катионы с более высокой ва-
лентностью: Ca, Mg, Mn, Zn, Cu, Al, Fe, Pb, Bi, Te.

Нет сомнения, что в целом более бедный кати-
онный состав эвапоритовых минералов (Na, K, Mg, 
Ca, Sr) по сравнению с фумарольными обусловлен 
геохимическими различиями этих природных си-
стем. В то же время яркая химическая (и кристал-
лохимическая) индивидуальность безводородных 
сульфатов в осадках именно континентальных во-
доемов (озерные эвапориты и отложения сильно 
минерализованных источников) не вполне понят-
на: этот вопрос требует дополнительного изучения.

В других геологических формациях сколь-ли-
бо существенных скоплений или разнообразия 
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безводородных сульфатов с щелочными катионами 
не зафиксировано. Отдельные их находки связаны 
с поздними парагенезисами в щелочных массивах 
(также эти минералы известны в составе гетеро-
фазных включений в минералах щелочных пород), 
зоной окисления рудных месторождений, проявле-
ниями селитры и некоторыми другими объектами. 

Таким образом, значимых генетических типов 
минерализации для безводородных сульфатов с 
щелочными катионами в природе два – это фума-
рольный (высокотемпературный – главный пред-
мет внимания в настоящем обзоре; незначительная 
в общегеологическом масштабе, фумарольная фор-
мация имеет большое значение для минералогии и 
особенно кристаллохимии) и эвапоритовый (низ-
котемпературный, где разнообразие этих минера-
лов не столь велико, зато иногда формируются их 
крупные скопления).

1.2. Химико-структурные особенности
Сульфаты – оксосоли с изолированными те-

траэдрическими анионными группами SO4   
2–, по-

этому их структурная классификация основана на 
рассмотрении гетерополиэдрических анионных 
мотивов (в случаях, когда возможно их выделение) 
с участием тетраэдров SO4 и полиэдров катионов 
металлов или полуметаллов с относительно вы-
сокими силовыми характеристиками – малых и 
средних размеров, двух- или трехвалентных, реже 
с более высокой валентностью [71–75]. Этот же 
подход применен к рассматриваемым минералам, 
среди которых можно выделить достаточно обшир-
ные группы соединений с гетерополиэдрическими 
цепочками (рис. 1), слоями (рис. 2) и каркасами 
(рис. 3), тогда как лишь один минерал характери-
зуется островным гетерополиэдрическим мотивом. 

Изолированные тетраэдры SO4 (в том числе вме-
сте с другими изолированными анионными груп-
пами) выделяем как самостоятельный анионный 
комплекс в двух случаях. Во-первых, когда мине-
рал содержит только крупные щелочные катионы; 
во-вторых, когда они присутствуют в составе мине-
рала совместно с крупными двухвалентными кати-
онами – Са (в случаях, когда он формирует поли-
эдры с достаточно длинными расстояниями Са–О –  
более 2.6 Å), Sr или Pb. К этой группе относятся все 
безводородные сульфаты с щелочными катионами, 
не встречающиеся в фумарольных системах, и пре-
жде всего девять минералов, составляющие вторую 
часть табл. 1. Отметим, что треугольный карбонат-
ный анион СО3 и “зонтичный” иодатный анион 
I5+O3 присутствуют только в минералах этой гене-
тической группы. Заслуживает внимания то, что до-
полнительные анионы (F, Cl, CO3, IO3) присутству-
ют в восьми из девяти этих сульфатов (кроме ка-
листронцита), однако ни в одном из них в качестве 
дополнительного аниона не выступает О2–. 

Семь обсуждаемых сульфатов известны как в 
фумаролах, так и в континентальных гипергенных 

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

(ж) (з)

Рис. 1. Гетерополиэдрические цепочки в структурах хлоро-
тионита K2Cu(SO4)Cl2 (а), вульфита K3NaCu4O2(SO4)4 (б), 
паравульфита K5Na3Cu8O4(SO4)8 (в), элеомеланита (K2Pb) 
Cu4O2(SO4)4 (г), ключевскита K3Cu3Fe3+O2(SO4)4 (д), алюмо-
ключевскита K3Cu3AlO2(SO4)4 (е), пийпита K4NaCu4O2(SO4)4Cl  
(ж) и канторита K2NaMg(SO4)2F (з).
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(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

(ж) (з)

Рис. 2. Гетерополиэдрические слои в структурах стеклита KAl(SO4)2 (а), явапайита KFe(SO4)2 и элдфеллита NaFe(SO4)2 
(б), вантгоффита Na6Mg(SO4)4 (в), белоусовита KZn(SO4)Cl (г), эвхлорина KNaCu3O(SO4)3 и структурно близких пунинита 
Na2Cu3O(SO4)3 и федотовита K2Cu3O(SO4)3) (д), эласмохлоита Na3Cu6BiO4(SO4)5 (е), нишанбаевита KAl2O(AsO4)(SO4) (ж) 
и хасановита KNa(MoO2)(SO4)2 (з).
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(а) (б)

(г)
(Mg, Cu)

(Mg, Cu)

(Fe, Al)

(в)

(д) (е) (ж)

(з) (и)

(з) (м)

(к)

Рис. 3. Гетерополиэдрические каркасы в структурах саранчинаита Na2Cu(SO4)2 (а), лангбейнита K2Mg2(SO4)3 (аналогичный в 
структурах кальциолангбейнита-С K2Ca2(SO4)3 и манганолангбейнита K2Mn2(SO4)3) (б), купродобровольскиита Na4Cu(SO4)3 (в),  
ительменита Na4Mg3Cu3(SO4)8 (г), корякита NaKMg2Al2(SO4)6 (д), филоксенита (K,Na,Pb)4(Na,Ca)2(Mg,Cu)3(Fe3+    

0.5 Al0.5)(SO4)8 (е),  
кононовита NaMg(SO4)F (ж), крашенинниковита KNa2CaMg(SO4)3F (з), криптохальцита K2Cu5O(SO4)5 и цезиодимита  
CsKCu5O(SO4)5 (и), камчаткита KCu3O(SO4)2Cl (к), набокоита KCu6CuTe4+O4(SO4)5Cl и, предположительно, атласовита  
KCu6Fe3+BiO4(SO4)5Cl) (л), фальгарита K4(V+4O)3(SO4)5 (м).
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образованиях: тенардит, арканит, пальмиерит, ка-
раколит, дансит-(Mn), дансит-(Fe) и явапайит. 
При формальной видообразующей роли катио-
нов M2+ = Mn, Fe и Mg в данситах, имеющих об-
щую формулу (Na21M2+)(SO4)10Cl3, эти двухвалент-
ные катионы не занимают собственной позиции в 
структуре, а присутствуют в качестве небольшой 
примеси в позиции Na [65, 41]. Только в структу-
ре явапайита присутствуют гетерополиэдрические 
слои из Fe-октаэдров и тетраэдров SO4 (рис. 2б). В 
прочих все катионные полиэдры крупные, и выде-
лять гетерополиэдрический мотив нет оснований. 
В качестве дополнительного аниона в минералах 
этой генетической группы известен только Cl: это 
дансит-(Mn), дансит-(Fe) и караколит.

Интересно отметить, что все четыре известных 
в природе сульфата с антиперовскитовыми струк-
турами – сульфогалит, галеит, шайрерит, когаркоит 
[75] – относятся к безводородным галогеносульфа-
там Na, которые встречаются в континентальных 
эвапоритах, но неизвестны ни в морских эвапори-
тах, ни в фумарольных отложениях (табл. 1). 

Как в морских эвапоритах, так и в фумаро-
лах встречаются пять безводородных сульфатов 
с щелочными катионами: тенардит, афтиталит, 
лангбейнит, глауберит и вантгоффит. Ни в одном 
из них нет дополнительного аниона. В структурах 
минералов, в которых присутствует катион сред-
него размера M (в данной группе минералов это 
только Mg в октаэдрической координации), мож-
но выделить гетерополиэдрический мотив M–S–O: 
слои в структуре вантгоффита (рис. 2в) и каркас в 
лангбейните (рис. 3б).

Наиболее широким не только химическим, но 
и структурным разнообразием среди безводород-
ных сульфатов с щелочными катионами характе-
ризуются эндемики фумарольной формации – 41 
минерал. Примечательно, что в структурах всего 
шести из них не удается выделить (в ключе при-
меняемого в работе подхода) гетерополиэдриче-
ский анионный мотив. Это минералы, в которых 
катионные позиции заняты (преимущественно за-
селены) только Na и/или K либо щелочными ме-
таллами и Са в крупных полиэдрах: метатенардит, 
натроафтиталит, беломаринаит, бубноваит, шува-
ловит и эолосит (при формальной видообразую-
щей роли Bi3+ не занимает собственную позицию 
в апатитоподобной структуре эолосита Na2(Na2Bi)
(SO4)3Cl, а присутствует в качестве примеси в по-
зиции Na [38]). В двух последних минералах при-
сутствует дополнительный анион (F в шуваловите 
и Cl в эолосите).

В 20 сульфатах, относящихся к этой генетиче-
ской группе, видообразующим катионом среднего 
размера является Cu2+, занимающий собственные 
структурные позиции – одну или несколько. В 16 
из этих минералов присутствуют дополнительные 
анионы, координирующие катионы Cu, причем 
в 15 из них (кроме хлоротионита) содержатся не 
входящие в состав сульфатных групп анионы О2–. 

Кристаллохимия этого оригинального семейства 
фумарольных медных оксо- и хлороксосульфатов 
в целом обсуждается в [76]. 

Если рассматривать гетерополиэдрические ани-
онные мотивы сульфатов этой генетической груп-
пы с точки зрения степени их полимеризации, то 
для них наименее характерен островной мотив: 
единственный пример – изолированные кластеры 
из семивершинников Cu и тетраэдров SO4, описан-
ные в структуре петровита.

В восьми минералах выделяются гетерополи-
эдрические цепочки различной конфигурации из 
полиэдров катионов средних размеров (координа-
ционные числа от 4 до 6) и тетраэдров SO4. Среди 
них преобладают Cu-содержащие сульфаты: хло-
ротионит (рис. 1а), вульфит (рис. 1б), паравуль-
фит (рис. 1в), элеомеланит (рис. 1г), ключевскит 
(рис. 1д), алюмоключевскит (рис. 1е) и пийпит 
(рис. 1ж), причем в ключевските и алюмоключев-
ските помимо медных полиэдров в построении ге-
терополиэдрических цепочек участвуют октаэдры 
FeO6 и AlO6 соответственно. Все эти минералы 
имеют дополнительный анион O и/или Cl. Един-
ственным не содержащим Cu минералом такого 
строения является фторсульфат канторит, в струк-
туре которого присутствуют цепочки из октаэдров 
MgO6 и SO4-тетраэдров (рис. 1з)

В структурах еще восьми минералов этой гене-
тической группы зафиксированы гетерополиэд-
рические слои из тетраэдров SO4 и полиэдров ка-
тионов средних размеров. В элдфеллите (рис. 2б) 
и хасановите (рис. 2з) эти полиэдры – октаэдры, 
центрированные соответственно Fe3+ и Mo6+, в 
стеклите – тригональные призмы Al (рис. 2а), в 
нишанбаевите – октаэдры и тригональные бипи-
рамиды Al (рис. 2ж). Полиэдры Cu2+ в медных ми-
нералах – октаэдры и тетрагональные пирамиды: 
у членов группы эвхлорина (эвхлорин, пунинит и 
федотовит (рис. 2д)) и эласмохлоита к таким же по-
лиэдрам добавляются искаженные тетрагональные 
пирамиды Bi3+ с дополнительными удлиненными 
расстояниями Bi–O (рис. 2е). В структуре белоусо-
вита выделяются слои из тетраэдров двух типов – 
ZnO3Cl и SO4 (рис. 2г). Только два сульфата из 
этих восьми не имеют дополнительного аниона – 
стеклит и элдфеллит, во всех остальных дополни-
тельные анионы представлены Cl (белоусовит) или 
O (в нишанбаевите – О вместе с AsO4).

Наиболее распространенными анионными мо-
тивами в безводородных щелочных сульфатах этой 
генетической группы являются гетерополиэдриче-
ские каркасы различной конфигурации – они за-
фиксированы в 17 минералах (рис. 3). Полиэдры 
катионов средних размеров (даны в скобках для 
каждого минерала) представлены октаэдрами – 
кальциолангбейнит (Са), манганолангбейнит (Mn) 
(рис. 3б), майзланит {(Zn,Na) и Ca}, корякит (Mg 
и Al) (рис. 3д), филоксенит {(Mg,Cu) и (Fe,Al)} 
(рис. 3е), кононовит (Mg) (рис. 3ж), крашенинни-
ковит (Ca и Mg) (рис. 3з), камчаткит (Cu) (рис. 3к), 

https://www.mindat.org/min-38693.html
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фальгарит (V) (рис. 3м), тетрагональными пирами-
дами – саранчинаит (Cu) (рис. 3а), октаэдрами и 
тетрагональными пирамидами – ительменит (Mg и 
Cu) (рис. 3г), октаэдрами, тетрагональными пира-
мидами и тригональными бипирамидами – крипто-
хальцит и цезиодимит (Cu) (рис. 3и), октаэдрами, 
тетрагональными пирамидами и пирамидами Te(Bi)
O4 – набокоит и, вероятно, атласовит (Cu и Te/Bi) 
(рис. 3л) или семивершинниками – добровольский-
ит и купродобровольскиит (Ca и Cu соответствен-
но) (рис. 3в). В девяти из них нет дополнительно-
го аниона, а в оставшихся восьми дополнительный 
анион представлен F (кононовит, крашениннико-
вит), O (криптохальцит, цезиодимит, фальгарит), О 
и Cl (камчаткит, набокоит, атласовит). 

Интересно четкое распределение дополнитель-
ных анионов (в первую очередь монокомпонентных, 
“точечных”: F–, Cl–, O2–) между сульфатами этой 
генетической группы, имеющими разный катион-
ный состав. “Чисто фумарольные” фторсульфаты 
представлены четырьмя минеральными видами, 
и все четыре содержат только щелочные и щелоч-
ноземельные катионы в разных комбинациях: это 
кононовит NaMg(SO4)F, канторит K2NaMg(SO4)2F, 
шуваловит K2(Ca2Na)(SO4)3F и крашенинниковит 
KNa2CaMg(SO4)3F. В отличие от них все известные 
только в вулканических фумаролах безводородные 
оксо-, хлор- и хлороксосульфаты с щелочными ме-
таллами (18 минералов) (табл. 1) содержат в качестве 
видообразующих халькофильные элементы: Cu, Zn, 
Pb, Bi, As, Te, и ни в одном из них нет щелочнозе-
мельных катионов, как и фтора. Два относящихся 
к этой же генетической группе безводородных ок-
сосульфата из псевдофумарол, порожденных уголь-
ными пожарами, содержат помимо щелочных видо-
образующие сидерофильные металлы – V (фальга-
рит) или Mo (хасановит).

1.3. Высокотемпературные сульфаты семейства 
афтиталита: структурные соотношения  

и твердофазные трансформации
Особое место среди природных безводородных 

сульфатов занимают афтиталитоподобные минера-
лы. Несмотря на простоту валового химического 
состава, они не только характеризуются значитель-
ной структурной вариативностью, но и демонстри-
руют разнообразие и своеобразие твердофазных 
превращений.

К структурному типу собственно афтиталита 
относятся изоструктурные афтиталит K3Na(SO4)2  
и натроафтиталит Na3K(SO4)2 (пр. гр. P3m1), род-
ственен им беломаринаит K2Na2(SO4)2 (пр. гр. 
P3m1). Искусственных соединений со структур-
ным типом афтиталита, в том числе безводород-
ных щелочных сульфатов, существенно больше. 
Известны также природные и синтетические суль-
фаты со структурами, производными от структуры 
афтиталита (табл. 1) [24, 27, 77, 78]. Структурным 
архетипом для обширного семейства афтитали-
топодобных соединений служит тип Na2SO4 (I), 

в котором в природе кристаллизуется метатенар-
дит [8], а в химии синтетических соединений он 
отвечает гексагональной β-фазе – стабильному 
при температуре выше 473°С твердому раствору  
Na2SO4–K2SO4 (пр. гр. P63/mmc) [79]. В системе 
Na2SO4–K2SO4 эта фаза является не только самой 
высокотемпературной, но и самой высокосим-
метричной, характеризуется наименьшим чис-
лом катионных позиций (рис. 4). Для соединений 
этого структурного типа, в частности метатенар-
дита, фиксируется ориентационное разупорядо-
чение сульфатного тетраэдра [8]. Для сульфатов 
структурного типа афтиталита с общей формулой 
XIIXXY2[VIM(IVSO4)2 (в рассматриваемых минералах 
M = Na, X и Y = K, Na) основной “строительной 
единицей” является слой [M(SO4)2], в котором каж-
дый тетраэдр SO4 связан кислородными вершина-
ми с тремя полиэдрами MO6 (рис. 4) [78]. Таким 
образом, каждый полиэдр MO6 соединен с шестью 
тетраэдрами SO4. Катион X координирован 12 ато-
мами кислорода. Его позиция располагается между 
слоями состава [M(SO4)2]. X-центрированный две-
надцативершинник соединен с шестью тетраэдра-
ми SO4. Катион Y координирован десятью атомами 
кислорода. При упорядочении K и Na в позиции Y 
симметрия снижаетcя до P3m1, что соответствует 
структурному типу беломаринаита, производному 
от афтиталитового [11]. Производными от струк-
турного архетипа метатенардита можно считать 
также структурные типы пальмиерита K2Pb(SO4)2, 
бубноваита K2Na8Ca(SO4)6 и добровольскийита 
Na4Ca(SO4)3 (табл. 1). Все перечисленные в этом 
абзаце минералы можно объединить в структур-
но-химическое семейство афтиталита.

Интереснейшей чертой генетической кристал-
лохимии и минералогии высокотемпературных 
сульфатов этого семейства является способность к 
разнообразным твердофазным превращениям, ко-
торая особенно ярко проявилась в высокотемпера-
турных природных системах. В первую очередь это 
явления распада (рис. 5). Известны не менее десяти 
типов распадов в системе Na2SO4–K2SO4–(CuSO4, 
MgSO4, CaSO4, PbSO 4). В подавляющем большин-
стве случаев исходной фазой выступает метате-
нардит – высокотемпературный гексагональный  
(P63/mmc) твердый раствор с общей формулой 
(Na,K,Ca,Mg,Cu,Zn,Pb)2–xSO4, который при сни-
жении температуры претерпевает распад, причем 
разные химические разновидности этого мине-
рала ведут себя по-разному. В результате распа-
да зафиксировано более десятка минералов: сам 
метатенардит (вторичный), афтиталит, натроаф-
титалит, беломаринаит, пальмиерит, купродобро-
вольскиит, а также не относящиеся к семейству 
афтиталита арканит K2SO4, тенардит Na2SO4, вант-
гоффит Na6Mg(SO4)4, петровит Na12Cu2(SO4)8 и са-
ранчинаит Na2Cu(SO4)2. Эти преобразования и их 
продукты изучены [10, 24, 80, 81] на материале из 
высокотемпературных (300–800°С) фумарольных 
систем вулкана Толбачик, главным образом на 
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образцах из активной фумаролы Арсенатная. Кро-
ме того, результаты исследования твердофазных 
превращений, в том числе явлений полиморфизма 
в природных и синтетических афтиталитоподобных 
сульфатах, а также кристаллохимические предпо-
сылки для этого приведены в [82–85]. Отметим, что 
именно в фумарольных условиях возможно образо-
вание метатенардита, который, еще раз подчеркнем, 
выступает здесь родоначальником большинства из 
этих минералов не только в структурном (как носи-
тель соответствующего структурного архетипа), но и 
в прямом генетическом смысле. Для метатенардита 
характерно вхождение примесей K и двухвалентных 
катионов Ca, Mg, Cu, Zn в количествах, бóльших, 
чем предел их растворимости в Na2SO4 при более 
низких температурах. В одних случаях эти приме-
си стабилизируют метатенардит (закаленная форма) 
при комнатной температуре [8], а в других при бо-
лее медленном остывании системы происходит рас-
пад метатенардитового твердого раствора, нередко с 

последующими трансформациями возникших уже 
при распаде сульфатных фаз (рис. 5). 

Не только типы, но и кристаллохимические меха-
низмы распада метатенардитового твердого раство-
ра разнообразны. Один из механизмов заключается 
в упорядочении катионов Na и K с образованием 
чисто щелочных сульфатов, в том числе произво-
дных от метатенардита структурных типов с более 
низкой симметрией. Так возникают разнообразные 
продукты распада, как правило, пары минералов. В 
ряде случаев одной из фаз в них оказывается вто-
ричный метатенардит, уже с пониженным содер-
жанием K: метатенардит–беломаринаит (рис. 5б), 
метатенардит–натроафтиталит (рис. 5в), тенардит–
афтиталит, афтиталит–арканит (рис. 5г). Интерес-
ны механизмы распада с перераспределением при-
месных катионов (в первую очередь двухвалентных) 
путем выделения их в собственные фазы. Это харак-
терно, например, для структур распада метатенар-
дит–вантгоффит (рис. 5a), где Mg выделяется в соб-
ственную фазу, и метатенардит–метатенардит – две 
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Рис. 4. Общий вид кристаллических структур метатенардита [8], афтиталита [9], натроафтиталита и беломаринаита [10]. 
Маленькими шариками показаны атомы кислорода, стрелки – направления твердофазных трансформаций в исследо-
ванных образцах.
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фазы со структурой метатенардита отличаются друг 
от друга (и от исходного метатенардита) содержани-
ем примесных Ca, Cu и K, а также, предположитель-
но, ориентацией сульфатных тетраэдров в структуре 
[10, 80]. Кроме того, были впервые описаны зако-
номерные срастания афтиталита и пальмиерита. Их 

можно рассматривать как результат твердофазных 
превращений исходной высокотемпературной бога-
той свинцом фазы с предположительной формулой 
(K,Na,Pb)2–x(SO4). Закономерная ориентация до-
менов афтиталита и пальмиерита в кристаллах обу-
словлена близостью топологии структурных блоков 
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Рис. 5. Взаимодействия минералов, образовавшихся в результате распада в афтиталитоподобных сульфатах из отложений 
фумаролы Арсенатная, вулкан Толбачик, Камчатка: а – метатенардит (M)–вантгоффит (V); б – метатенардит (M)–бело-
маринаит (B); в – метатенардит (M)–натроафтиталит (N); г – арканит (A1)–афтиталит (A2); д – купродобровольскиит 
(C)–саранчинаит (S); е – метатенардит (M)–Zn-содержащий купродобровольскиит (C). Полированные срезы. Изобра-
жения получены с помощью растрового электронного микроскопа в режиме детектирования отраженных электронов.



240 ЗУБКОВА и др.

 КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 70 № 2 2025

в кристаллических структурах этих минералов, а 
именно слоев 2[M(SO4)2] (M = Na, Pb) [81].

Несколько хуже пока изучены явления распа-
да медьсодержащего метатенардита, приводящие к 
возникновению медно-щелочных сульфатов, вклю-
чая структурно родственный афтиталиту купродо-
бровольскиит Na4Cu(SO4)3. Этот минерал и петро-
вит Na12Cu2(SO4)8 могут образовывать срастания с 
признаками одновременного образования (пара-
генные), причем в матрице купродобровольскиита 
наблюдаются закономерно распределенные включе-
ния еще одного безводородного Na–Cu-сульфата – 
саранчинаита Na2Cu(SO4)2 (рис. 5д). Эксперименты 
по нагреву кристаллов с такими структурами рас-
пада показали, что при температурах выше 600°С 
купродобровольскиит еще стабилен, а саранчинаит 
уже растворяется в его матрице [24]. Таким образом, 
саранчинаит можно рассматривать как фазу, появ-
ляющуюся в данных кристаллах в результате транс-
формации образующейся при более высокой тем-
пературе фазы со структурным типом доброволь-
скийита Na4Ca(SO4)3 [23], в случае Cu-содержащей 
системы это купродобровольскиит. Кристаллогра-
фические предпосылки для такого типа распада 
требуют дальнейшего исследования. 

Интересен обнаруженный недавно распад обо-
гащенного Zn метатенардита на вторичный мета-
тенардит и Zn-содержащий (до 3.8 мас. % ZnO) 
купродобровольскиит (рис. 5е). Для понимания 
механизма этого типа распада необходимо иссле-
дование стабильности такой системы при нагреве 
и поведения при последующем охлаждении.

ВЫВОДЫ
Природные безводородные сульфаты с видо-

образующими щелочными металлами представля-
ют собой большую группу минералов: сегодня она 
насчитывает 61 минеральный вид, что составляет 
1% от всего видового разнообразия минерального 
царства; из них 34 минерала открыты в XXI веке. 
Такое сильное увеличение их числа весьма пред-
ставительно расширило статистику и показало, 
насколько широким разнообразием и ярким сво-
еобразием в химическом и структурном аспектах 
характеризуются эти сульфаты. Так, в их составе 
в качестве видообразующих компонентов наряду 
с анионом SO4

2– и щелочными катионами (Na, K, 
Cs) зафиксированы катионы Mg, Ca, Sr, Mn2+, Zn, 
Cu2+, Fe2+, Fe3+, V4+, Al, Pb2+, Bi3+, Mo6+, Te4+ и до-
полнительные анионы O2– (не входящие в состав 
сульфатных групп), F–, Cl–, CO3   

2–, IO3
–, AsO4   

3–. 
Структурное разнообразие и своеобразие этих ми-
нералов наилучшим образом иллюстрирует то, что 
они кристаллизуются в 48 (!) структурных типах, из 
которых для большинства известно лишь несколь-
ко (как правило, не более трех–пяти) или вообще 
по одному представителю не только в природе, но 
и среди синтетических соединений.

Для безводородных сульфатов с щелочны-
ми катионами в природе значимы только два 

генетических типа минерализации: вулканический 
фумарольный и эвапоритовый. Обе эти формации 
приповерхностные и характеризуются низким (по 
сути, атмосферным) давлением, но прочие глав-
ные параметры минералообразования у них сильно 
различаются: в вулканических фумаролах и близ-
ких к ним по условиям минералогенеза системах 
кристаллизация сульфатов происходит при высо-
ких температурах (200–1000°C) непосредственно 
из газовой фазы или с ее участием, а в эвапоритах 
они образуются при температурах ниже 50°C путем 
прямой кристаллизации из водных растворов или 
при диагенетическом преобразовании осадков. Фу-
марольные системы при незначительных масштабах 
минерализации порождают главное разнообразие 
безводородных сульфатов с щелочными катиона-
ми – видовое (здесь их известно 52 из 61, включая 
41 минеральный вид, эндемичный для фумарольных 
систем), химическое и структурное. В эвапорито-
вой формации разнообразие таких сульфатов, как 
видовое, так и химическое, заметно меньше, зато 
некоторые из них могут давать крупные скопления. 
Подчеркнем, что практически все безводородные 
сульфаты с щелочными катионами, образующиеся 
в эвапоритах морского происхождения, известны 
и в фумарольных отложениях, тогда как минералы 
рассматриваемой группы, кристаллизующиеся в от-
ложениях континентальных водоемов (озер и мине-
ральных источников), неизвестны в фумаролах, за 
малым исключением. Отметим, что все известные в 
природе сульфаты с антиперовскитовыми структу-
рами относятся к безводородным галогеносульфа-
там Na и встречаются в континентальных эвапори-
тах, но неизвестны ни в морских эвапоритах, ни в 
фумарольных отложениях.

В рамках структурной классификации безводо-
родные сульфаты с щелочными катионами можно 
подразделить на две основные группы: у которых 
анионный мотив представлен только изолирован-
ными тетраэдрами SO4 или тетраэдрами SO4 и до-
полнительными анионами: F, Cl, CO3; у которых 
можно выделить гетерополиэдрический анионный 
мотив с участием тетраэдров SO4 и полиэдров (ок-
таэдров, тетрагональных пирамид, тригональных 
бипирамид, тригональных призм, тетраэдров, ква-
дратов, семивершинников) катионов металлов или 
полуметаллов M с относительно высокими силовы-
ми характеристиками (с зарядом +2 и выше: Mg, 
Mn, Zn, Cu, Fe, V, Al, Bi, Mo, As, Te, иногда Ca). 
Это разделение в целом согласуется с генетически-
ми типами: среди эвапоритовых минералов резко 
преобладают представители первой группы, а среди 
фумарольных – второй. Гетерополиэдрические мо-
тивы M–SO4(–X) (X – дополнительный анион, ко-
торый присутствует не во всех случаях) характеризу-
ются разной размерностью. Прослеживается четкая 
положительная корреляция между числом мине-
ралов, в которых установлены мотивы M–SO4(–X) 
разной размерности, и степенью полимеризации 
такого мотива: так, из общего числа минералов с 
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гетерополиэдрическими мотивами M–SO4(–X), со-
ставляющего 38 (табл. 1), в 18 это каркасы или псев-
докаркасы разной топологии (13 типов), в 11 – слои 
(восемь типов), в восьми – цепочки (восемь типов) 
и только в одном – островной мотив.

Среди 450 минералов класса сульфатов только 
77 относятся к безводородным, и в составе 61 из 
этих 77 минералов (79%) содержатся в качестве 
видообразующих катионов Na или/и K, тогда как 
доля таких минералов среди H-содержащих при-
родных сульфатов всего 29%: это 108 из 373. Пред-
ставляется, что это обусловлено в первую очередь 
не геохимическими, а кристаллохимическими при-
чинами: вероятно, крупные одновалентные кати-
оны Na+, особенно K+, могут исполнять в струк-
турах сульфатов строительную функцию, близкую 
к той, что выполняют нейтральные, но форми-
рующие водородные связи молекулы H2O. Это, с 
одной стороны, увеличивает разнообразие струк-
турных типов высокотемпературных сульфатов и 
расширяет поля устойчивости (в первую очередь в 
сторону высоких температур) безводородных суль-
фатов с щелочными катионами в целом, а с дру-
гой – приводит к “конкурентной борьбе” между 
Na+/K+ и H2O при структурообразовании суль-
фатов в относительно низкотемпературных си-
стемах, которую щелочные металлы “генерально” 
проигрывают (как показывает статистика), в силу, 
видимо, уже физико-химических причин. Можно 
предположить, что эта закономерность, найден-
ная для сульфатов пока только эмпирически, будет 
справедлива и для иных оксосолей с тетраэдриче-
скими анионами, содержащих видообразующие Na 
или/и K, в частности фосфатов и арсенатов.

Особый интерес при изучении твердофазных 
трансформаций представляют афтиталитоподоб-
ные минералы, формирующиеся в вулканических 
фумарольных системах. Родоначальником целой 
серии сульфатов как в структурном (носитель со-
ответствующего структурного архетипа), так и в 
прямом генетическом смысле здесь выступает ме-
татенардит – высокотемпературный (кристалли-
зующийся при температурах выше 473°С) гексаго-
нальный (P63/mmc) твердый раствор с общей фор-
мулой (Na,K,Ca,Mg,Cu,Zn,Pb)2–xSO4, который при 
остывании претерпевает распад, а иногда и другие 
(дальнейшие) твердофазные преобразования. Уста-
новлено не менее десяти типов трансформаций, 
в результате которых метатенардитовый твердый 
раствор с разным составом примесных катионов, 
распадаясь по различным кристаллохимическим 
механизмам, дает разные комбинации вторичных 
безводородных сульфатов с щелочными катиона-
ми. Понимание закономерностей, управляющих 
этими трансформациями, представляется важным 
для минералогии и химии сульфатов в целом.

Таким образом, природные безводородные 
сульфаты с видообразующими щелочными метал-
лами – обширная и весьма специфичная группа 
минералов, обладающая яркой индивидуальностью 

в химическом, структурном и генетическом отно-
шениях. Авторы настоящего обзора надеются, что 
он окажется полезен для развития минералогии и 
кристаллохимии этих соединений.

Работа в части генетико-минералогического 
анализа выполнена по госбюджетной теме “Мине-
ралогическое изучение месторождений Арктиче-
ской зоны России с целью их комплексного освое-
ния” (№ госрегистрации 121061600049-4).
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ANHYDROUS NATURAL SULFATES WITH ALKALI CATIONS: 
STRUCTURAL FEATURES, COMPARATIVE CRYSTAL 

CHEMISTRY, AND GENETIC MINERALOGY
 N. V. Zubkova*, I. V. Pekov, N. V. Potekhina, D. Yu. Pushcharovsky

Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia 
*E-mail: n.v.zubkova@gmail.com

Abstract. This review presents data on the crystal chemistry and genetic mineralogy of all known natural 
anhydrous sulfates with species-defining alkali cations—Na or/and K (61 mineral species, 48 structural 
types). These minerals are primarily associated with two genetic mineralization environments: volcanic 
fumaroles and evaporites. Both environments are characterized by low (atmospheric) pressure but differ 
significantly in temperature and crystallization mechanisms. Based on structural classification, the 
studied minerals are divided into two major groups: (1) those with an anionic motif consisting solely 
of SO₄ tetrahedra (sometimes including additional anions such as F, Cl, or CO₃), and (2) those with 
heteropolyhedral anionic motifs composed of SO₄ tetrahedra and polyhedra of cations with relatively 
high-strength characteristics (e.g., Mg, Mn, Zn, Cu, Fe, V, Al, Bi, Mo, As, Te, and occasionally Ca). 
This classification aligns with genetic types: the first group predominates in evaporitic environments, 
while the second group is more common in fumarolic settings. A clear positive correlation has been 
established between the degree of polymerization of the heteropolyhedral anionic motif and the number 
of minerals in which such motifs occur. Specifically, 18 minerals exhibit frameworks or pseudo-
frameworks of varying topologies, 11 minerals feature layered motifs, eight minerals contain chain-like 
motifs, and only one mineral contains isolated heteropolyhedral complexes. Additionally, the review 
discusses various types of solid-solution breakdown and other solid-state transformations in high-
temperature sulfates with aphthitalite-like structures from volcanic fumaroles.
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