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Методами рентгеноструктурного анализа и порошковой рентгенографии в широком диапазоне 
температур исследован техногенный фторосиликат кальция “кутюхинит” Ca5(SiO4)2F2 из горе-
лых отвалов Челябинского угольного бассейна. “Кутюхинит” (P21/a, a = 11.4985(4), b = 5.0535(2), 
c = 8.7848(3) Å, β = 109.008(4)°, V = 482.63(3) Å3, R1 = 0.0183) является техногенным аналогом 
кумтюбеита, который относится к структурному типу хондродита. Эмпирическая формула “ку-
тюхинита” Ca5.02[Si1.99O7.98]F2.04. При нагревании его кристаллическая решетка расширяется ани-
зотропно, направление максимального термического расширения близко к направлению [100]. 
Относительное изменение длин связей в кремнекислородных тетраэдрах при увеличении темпе-
ратуры (27–927°С) составляет менее 0.6%, что укладывается в рамки погрешности. В то же время 
относительный прирост средней длины связи <Ca–О> в полиэдрах варьируется от 1 (<Ca1–O>) 
до 1.5% (<Ca3–O>). Наибольшее относительное изменение 2% установлено для средней длины 
связи <Ca3–F1>.

DOI: 10.31857/S0023476125030026, EDN: BEMFDN

ВВЕДЕНИЕ
Настоящая работа посвящена детальному кри-

сталлохимическому изучению “кутюхинита” (на-
звания техногенных фаз даются в “кавычках”) 
Ca5(SiO4)2F2 – техногенной фазы, найденной в го-
релых отвалах Челябинского угольного бассейна 
(Южный Урал, Россия) [1]. В этих уникальных тех-
ногенных комплексах силикаты наряду с оксидами 
преобладают над прочими кристаллохимическими 
классами соединений. Помимо широко распро-
страненных аналогов породообразующих мине-
ралов, таких как пироксены, амфиболы, полевые 
шпаты, оливины, слюды и т.д., в горелых отвалах 
Челябинского угольного бассейна были обнару-
жены многочисленные редкие минералоподобные 
фазы, часть из которых выявлена впервые [2]. Ряд 
фаз, включая несколько силикатов, в свое время 

были утверждены Международной минералогиче-
ской ассоциацией как минеральные виды. В каче-
стве примера можно привести метастабильные по-
лиморфные модификации анортита CaAl2Si2O8 –  
дмиштейнбергит и святославит [3, 4], а также 
смешанный сульфат-силикат флюорэллестадит  
Ca5(SiO4)1.5(SO4)1.5F, принадлежащий к надгруппе 
апатита [5]. Особенностями техногенных ассоциа-
ций горелых отвалов Челябинского угольного бас-
сейна являются разнообразие и широкое распро-
странение фтор- и хлорсиликатов, к числу которых 
относится и “кутюхинит” [6, 7].

“Кутюхинит” Ca5(SiO4)2F2 впервые обнаружил 
Б.В. Чесноков на северном терриконе шахты № 44 
в 1982 г. Эта фаза была изучена и описана как но-
вый фторосиликат кальция [1]. В 2009 г. И.В. Га-
лускина и соавт. описали и изучили природный 
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аналог “кутюхинита”, названный ими кумтюбе-
итом [8]. Кумтюбеит Ca5(SiO4)2F2, кальциевый 
аналог хондродита, входит в состав скарновых ас-
социаций контактово-метасоматических пород, 
возникших при высокотемпературном преобра-
зовании карбонатных ксенолитов, заключенных 
в игнимбриты (Верхнечегемская кальдера, Кабар-
дино-Балкария, Россия) [9]. Кумтюбеит является 
фторзамещенным аналогом райнхардбраунсита 
Ca5(SiO4)2(OH)2 [10]. Настоящая работа продолжа-
ет серию кристаллохимических исследований тех-
ногенных минералоподобных фаз Челябинского 
угольного бассейна и содержит результаты изуче-
ния кристаллохимических особенностей, спектро-
скопии и термического поведения “кутюхинита”.

ОБРАЗЕЦ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Образец

Исследованный  образец  “кутюхинита”  
Ca5(SiO4)2F2 (№ 066-94) взят из личной коллекции 
Б.В. Чеснокова (горелый террикон шахты № 44) и 
предоставлен для исследования Естественно-науч-
ным музеем Ильменского государственного запо-
ведника г. Миасс, Россия. Кристаллы “кутюхини-
та” достигают размера 100 мкм, имеют изометрич-
ную форму или слегка удлинены. Зерна обладают 
розоватым цветом и стеклянным блеском, кото-
рый в изломе становится жирным, цвет – белым. 
Кристаллы “кутюхинита” прозрачные и хрупкие 
с твердостью 5.5 по шкале Мооса (рис. 1). “Кутю-
хинит” был обнаружен в составе метакарбонатных 
ассоциаций (вместе с флюорэллестадитом, сребро-
дольскитом, подногинитом, ангидритом и другими 
фазами), возникших при высокотемпературном 
обжиге окаменелого дерева [2]. 

Химический состав

Исследование химического состава “кутюхини-
та” выполнено с использованием растрового элек-
тронного микроскопа Hitachi S-3400N с энерго-
дисперсионным спектрометром Oxford Instruments 
при ускоряющем напряжении 20 кВ, силе тока на 
зонде 1.7 нА. Были использованы следующие эта-
лоны: CaSO4 – для определения содержания Ca, 
SiO2 – для Si, BaF2 – для F.

Спектроскопия комбинационного рассеяния

Спектр комбинационного рассеяния “кутюхи-
нита” получен с помощью спектрометра Horiba 
Jobin-Yvon LabRam HR800 (твердотельный лазер, 
532 нм). Прибор калибровали по кремниевому эта-
лону (520.7 см–1). Исследуемый образец помещали 
на предметное стекло в произвольной ориентации. 
Спектры комбинационного рассеяния регистри-
ровали при комнатной температуре в диапазоне  
70–4000 см–1, мощность пучка лазера на образце 
достигала 8 мВт. Время накопления сигнала со-
ставляло от 2 до 10 с. Полученные спектры иссле-
довали с помощью программы CrystalSleuth [11], 
построенной на базе данных RRUFF. Рисунки 
спектров выполнены с использованием програм-
мы Veusz.

Высокотемпературная порошковая рентгенография

Высокотемпературное рентгенографическое 
исследование “кутюхинита” проводили на диф-
рактометре Rigaku Ultima IV (CuKα-излучение, 
40 кВ/30 мА, геометрия Брэгга–Брентано, высоко-
скоростной энергодисперсионный детектор DTEX 
Ultra, Pt-подложка). Образцы изучали в темпера-
турном диапазоне 30–840°С с шагом 30°С. Полу-
ченные дифрактограммы первично обрабатывали 
в программном комплексе PDXL 2 [12], далее ис-
пользовали пакет программ TOPAS [13] для расчета 
параметров элементарной ячейки при разных тем-
пературах. С помощью программы TTT [14] были 
рассчитаны коэффициенты тензора термического 
расширения образцов, а также визуализированы 
его фигуры.

Рентгеноструктурный анализ

Монокристальную съемку “кутюхинита” про-
водили на дифрактометре Rigaku XtaLAB Synergy-S 
(MoKα-излучение) с острофокусным источником 
рентгеновского излучения PhotonJet-S и высоко-
скоростным детектором HyPix-6000HE. Интен-
сивности были скорректированы с помощью про-
граммного обеспечения CrysAlisPro [15]. Поправ-
ка на поглощение введена с помощью алгоритма 
SCALE3 ABSPACK. Монокристальный рентге-
ноструктурный анализ “кутюхинита” проводили 
in situ с использованием системы Hot Air gas blower 

200 мкм

2

1

Рис. 1. Сегрегация светло-розовых изометричных кристал-
лов “кутюхинита” (1), а также мелкокристаллические выде-
ления сребродольскита (2) (№ 066-94).
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(FMB Oxford) в диапазоне температур 27–927°С с 
шагом 100°С. Расшифровку и уточнение структур 
осуществляли при помощи программного ком-
плекса ShelX [16], интегрированного в оболочку 
Olex2 [17]. Для визуализации структурных данных 
использовали программу VESTA 3 [18]. При ана-
лизе изменений длин связей с ростом температуры 
была введена поправка на тепловые колебания ато-
мов, которую рассчитывали по формуле [19]:

L l B A B A2
0
2 2

2 13 8= + ( ) - ( )( )/ ,π eq eq

где L и l0 – скорректированные и наблюдаемые 
длины связей между атомами A1 и A2 соответствен-
но, Beq(A1) и Beq(A2) – изотропные тепловые пара-
метры для катиона (A1) и аниона (A2).

Кристаллографические характеристики и ре-
зультаты уточнения структуры приведены в 
табл. 1, координаты атомов и эквивалентные па-
раметры смещения атомов – в табл. 2, основные 

межатомные расстояния – в табл. 3, параметры 
анизотропного смещения – в табл. 4 (все данные 
приведены для комнатной температуры).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химический состав

Химическая формула “кутюхинита” рассчита-
на с использованием анионного метода по дан-
ным, усредненным по пяти анализам. Концентра-
ции главных компонентов, за исключением фто-
ра, укладываются в узкие диапазоны: CaO 66.15 
(65.63–66.51), SiO2 28.04 (27.96–28.11), F 9.1 (8.00–
10.34) мас. % (табл. 5). Содержание Ti, Fe, Mg нахо-
дится ниже лимита обнаружения (0.1 мас. %).

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, 
данные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры “кутюхинита”

Формула Ca5Si2O8F2

Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, P21/а, 2

a, b, c, Å 11.4985(4), 5.0535(2), 
8.7848(3)

β, град 109.008(4)

V, Å3 482.63(3)

D, г/см3 2.908

μ, мм–1 3.080

F(000) 420.0

Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073

2θ, град 7.496–59.408

Пределы h, k, l –15 ≤ h ≤ 10, –7 ≤ k ≤ 6, 
–11 ≤ l ≤ 11

Число отражений:  
измеренных  
(N1)/независимых  
с I > 2σ(I)(N2)

4567/1190

Rint /Rσ 0.0208 / 0.0208

Количество уточняемых 
параметров 79

R1/wR2 по N1 0.0183/0.0459

R1/wR2 по N2 0.0208/0.0469

S 1.135

Δρmin/Δρmax, э/Å3 –0.3/0.35

Таблица 2. Координаты и эквивалентные параметры 
смещения атомов (Ueq) в структуре “кутюхинита”

Атом x/a y/b z/c Ueq, Å2

Ca1 ½ 0 ½ 0.0084(1)
Ca2 0.16886(3) 0.00308(7) 0.30696(4) 0.0076(1)
Ca3 0.38200(3) 0.00766(7) 0.07727(4) 0.0080(1)
Si1 0.35358(4) 0.57471(8) 0.29670(5) 0.0058(1)
O1 0.48401(9) 0.7020(2) 0.2921(1) 0.0080(2)
O2 0.24848(9) 0.7098(2) 0.1421(1) 0.0079(2)
O3 0.33028(9) 0.7045(2) 0.4557(1) 0.0082(2)
O4 0.3516(1) 0.2534(2) 0.2944(1) 0.0086(2)
F1 0.05855(8) 0.2761(2) 0.1072(1) 0.0166(2)

Таблица 3. Межатомные расстояния (Å) в структуре 
“кутюхинита”

Ca1–O1 2.327(1) × 2 Ca3–O1 2.425(1)
 –O3 2.386(1) × 2  –O2 2.264(1)
 –O4 2.410(1) × 2  –O2 2.349(1)

<Ca1–O> 2.374  –O4 2.395(1)
<Ca3–O> 2.358

Ca2–O1 2.327(1) Ca3–F1 2.244(1)
 –O2 2.450(1)  –F1 2.277(1)
 –O3 2.316(1) <Ca3–F> 2.261
 –O3 2.420(1) <Ca2–φ > 2.310
 –O4 2.489(1)

<Ca2–O> 2.400 Si1–O1 1.644(1)
Ca2–F1 2.267(1)  –O2 1.644(1)

<Ca2–φ > 2.334  –O3 1.643(1)
 –O4 1.624(1)

(φ = O,F) <Si1–O> 1.639
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Эмпирическая    формула    “кутюхинита”  
Ca5.02(Si1.99O7.98)F2.04 хорошо согласуется с идеаль-
ной формулой соединения Ca5(SiO4)2F2. 

Спектроскопия комбинационного рассеяния

Спектр комбинационного рассеяния “кутюхи-
нита” (рис. 2) схож со спектрами других ортоси-
ликатов [20, 21] и практически идентичен спектру 
природного аналога кумтюбеита из группы гумита 
(табл. 6) [8]. В спектре можно выделить полосы, 

соответствующие колебаниям группы [SiO4]4–: по-
лоса при 821 см–1 относится к симметричным коле-
баниям ν1, полосы при 850, 898 и 923 см–1 – к асим-
метричным колебаниям ν3, частоты в области 685 и 
727 см–1 – к деформационным колебаниям ν2 [22]. 
Частоты в промежутке 430–200 см–1 отнесены к 
различным модам деформационных колебаний в 
тетраэдрах SiO4, а также валентным колебаниям 
связи Ca–О в Ca-полиэдрах. Полосы в области 
3500–3600 см–1 отнесены к валентным колебаниям 
О–Н-связей в ОН-группах [23].

Таблица 4. Параметры анизотропного смещения (Å2) атомов “кутюхинита”

Атом U11 U22 U33 U23 U13 U12

Ca1 0.0091(2) 0.0072(2) 0.0077(2) –0.0011(2) 0.0008(2) –0.0008(2)
Ca2 0.0072(2) 0.0079(2) 0.0081(2) 0.0001(1) 0.0031(1) 0.0005(1)
Ca3 0.0081(2) 0.0088(2) 0.0069(2) 0.0009(1) 0.0026(1) 0.0002(1)
Si1 0.0066(2) 0.0047(2) 0.0062(2) –0.0003(2) 0.0020(2) 0.0001(1)
O1 0.0072(5) 0.0078(5) 0.0094(5) 0.0000(4) 0.0034(4) 0.0001(4)
O2 0.0075(5) 0.0086(5) 0.0064(5) 0.0018(4) 0.0004(4) 0.0002(4)
O3 0.0098(5) 0.007.(5) 0.0077(5) –0.0003(4) 0.0031(4) 0.0009(4)
O4 0.0102(5) 0.0057(5) 0.0101(6) 0.0001(4) 0.0037(4) 0.0004(4)
F1 0.0129(5) 0.0194(6) 0.0190(5) 0.0096(4) 0.0072(4) 0.0049(4)

Таблица 5. Химический состав “кутюхинита” в сравнении с данными для голотипного образца кумтюбеита

Кумтюбеит [8] “Кутюхинит” * 

Компоненты мас. %
Диапазон Среднее Диапазон Среднее

SiO2 27.85–28.54 28.20 27.96–28.11 28.04
TiO2 0–0.29 0.09

Fe2O3 0–0.29 0.05
CaO 64.51–67.26 66.19 65.63–66.51 66.15
MgO 0–0.09 0.05

F 5.54–6.73 6.22 8.00–10.34 9.1
–O≡F 2.64 3.83
Сумма 99.40 99.46

Формульные коэффициенты
Si 1.99 1.99
Ti 0.01
Ca 5.00 5.02
F 1.39 2.04

OH 0.71

Эмпирическая формула Ca5(Si1.99Ti0.01)Σ2O8(F1.39OH0.61)Σ2 Ca5.02(Si1.99O7.98)F2.04

*Содержание Ti, Fe, Mg находится ниже лимита обнаружения. 
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Кристаллическая структура

В кристаллической структуре “кутюхинита” 
имеют место три независимые позиции Ca и одна 
позиция Si. Координационные полиэдры атомов 
кальция можно описать как искаженные октаэ-
дры, где Ca координирован O и F в разном соотно-
шении: Ca1O6 (<Ca1–O> = 2.374 Å; здесь и далее 
значения указаны для комнатной температуры), 
Ca2O5F (<Ca2–O> = 2.400, <Ca2–F> = 2.267 Å), 
Ca3O4F2 (<Ca3–O> = 2.358, <Ca3–F> = 2.261 Å). 
Группы SiO4 имеют структурно-геометрические ха-
рактеристики, типичные для кремнекислородных 
тетраэдров (<Si–O> = 1.639 Å). Полиэдры Ca2O5F, 
соединяясь общими вершинами, образуют зиг-
загообразные цепочки, вытянутые вдоль оси b. 
Полиэдры Ca3O4F2, связанные попарно общими 
F–F-ребрами, образуют димеры, которые связаны 
между собой общими O-вершинами и формируют 
слои, расположенные в плоскости ab. Полиэдры 
Ca1O6 изолированы друг от друга. В то же время 
все Ca-полиэдры связаны между собой, а также с 
изолированными SiO4-тетраэдрами общими вер-
шинами и ребрами в единый трехмерный каркас 
(рис. 3).

Высокотемпературное исследование
При нагревании “кутюхинита” фазовые пе-

реходы не обнаружены. Зависимость параметров 
элементарной ячейки от температуры показана на 
рис. 4. Кристаллическая решетка “кутюхинита” 
расширяется анизотропно, причем максимальное 
тепловое расширение α11 наблюдается вдоль оси 
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Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния “кутюхинита”.

Таблица 6. Частоты колебаний “кутюхинита” в срав-
нении с частотами колебаний для голотипного образ-
ца кумтюбеита

Колебания Кумтюбеит, 
см–1 [8]

“Кутюхинит”, 
см–1

Асимметричные  
колебания 
[SiO4]4–-группы – ν3 924.8 923

901.1 898
848.6 850

Симметричные  
колебания 
[SiO4]4–-группы – ν1 820.3 821
Деформационные  
колебания 
[SiO4]4–-группы – ν2 727

685
546.5 559
525.4

Валентные колебания  
Ca–О-связей 420 422

397.3 401
322.5 323
298.5 302
281.3 288

Колебания решетки <250 <250
Колебания OH-группы 3560.8

3553.1 3553
3543.8
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Рис. 4. Температурные зависимости параметров эле-
ментарной ячейки “кутюхинита” (кружки – данные 
порошковой рентгенографии, квадраты – монокри-
стального рентгеноструктурного анализа). 
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а (μa1 = 3.3°) (табл. 7). Исследование “кутюхини-
та” методами высокотемпературной рентгеногра-
фии позволило установить, что эта фаза устойчива 
как минимум до температуры 840°С (по данным 
порошковой рентгенографии) или до 927°С (по 
данным монокристального анализа). Для аппрок-
симации температурных зависимостей параметров 
элементарной ячейки использовали следующие 
уравнения (для данных порошковой высокотемпе-
ратурной рентгенографии):

a T R= + ⋅ ⋅ =( )11 4909 0 1 10 0 99533 2. . . ,–

b T R= + ⋅ ⋅ =( )5 0515 0 04 10 0 99303 2. . . ,–

c T R= + ⋅ =( )8 7811 0 08 10 0 98843 2. . · . ,–

b = + ⋅ =( )108 996 0 05 10 0 89293 2. . · . ,– T R  

V T R= + ⋅ ⋅ =( )482 934 0 02 10 0 99312. . . .  

Анализ изменений длин связей с ростом тем-
пературы показал, что в температурном диапазоне 
27–927°С относительное изменение длин связей 
Si–O в кремнекислородных тетраэдрах не превы-
шает 0.6%, что укладывается в рамки погрешно-
сти. В то же время относительный прирост сред-
ней длины связи <Ca–O> в искаженных октаэдрах 
Ca составляет 1% (Ca1O6), 1.48% (Ca2O5F) и 1.24% 
(Ca3O4F2) соответственно. Связи Ca2–F1 и Сa3–F1  
также претерпевают изменения, их относительное 
удлинение не превышает 2%, наибольший прирост 
зафиксирован для связи Ca3–F1 и составляет 2%. 
Несмотря на то что в целом анизотропия теплового 
расширения в этой структуре проявляется слабо, 
такое изменение длин связей по мере роста тем-
пературы отражается непосредственно на значе-
ниях коэффициентов тензора теплового расшире-
ния. Так, максимальное термическое расширение 
наблюдается как раз в направлении, перпендику-
лярном сочленению двух Ca-октаэдров через F–F-
ребро, образованное четырьмя связями Ca3–F1.

Отметим, что схожий характер термического 
расширения свойственен хондродиту: слабая ани-

зотропия (αmax/αmin ~1.4 – хондродит, αmax/αmin ~1.6 –  
“кутюхинит”), близкие значения для αV (αV = 38.0 –  
хондродит, αV = 31.1 – “кутюхинит”), максималь-
ное термическое расширение хондродита наблю-
дается практически в том же направлении, что и в 
случае “кутюхинита” [24]. 

В ходе проведенного кристаллохимическо-
го исследования установлено, что “кутюхинит”, 
впервые обнаруженный в 1982 г. в горелых отва-
лах Челябинского угольного бассейна, является 
техногенным аналогом природного кальциевого 
фторосиликата кумтюбеита, который был опи-
сан и утвержден в качестве действительного ми-
нерального вида И.В. Галускиной и соавт. спустя 
несколько десятилетий [8]. Кумтюбеит относится 
к структурному типу хондродита [25–27], а сам ми-
нерал является фторзамещенным аналогом райн-
хардбраунсита (Ca- и OH-аналог гумита) [8, 10, 25]. 
Изученный техногенный “кутюхинит”, за исклю-
чением заселенности позиции F, идентичен при-
родному кумтюбеиту. Для природного образца ха-
рактерна частичная заселенность позиции фтора 
ОH-группами [8]. В настоящей работе структурные 
данные и результаты микрозондового анализа (со-
держание фтора, близкое к предельному в стехио-
метрическом соединении Ca5(SiO4)2F2) не выявили 
в его составе OH-групп. Независимо следовые ко-
личества OH-групп подтвердили данные спектро-
скопии комбинационного рассеяния – полоса, об-
условленная колебаниями OH-группы, отличается 
чрезвычайно малой интенсивностью. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Подтверждено, что “кутюхинит” является тех-

ногенным аналогом кумтюбеита Ca5(SiO4)2F2 [8] 
и фазой с максимальным содержанием F, тогда 
как в структуре кумтюбеита помимо фтора при-
сутствует значительное количество OH-групп:  
Ca5(Si1.99Ti0.01)∑2O8(F1.39(OH)0.61)∑2 (эмпирическая 
формула голотипного образца кумтюбеита со-
гласно [8]). Спектр комбинационного рассеяния  
“кутюхинита” содержит малоинтенсивную по-
лосу в высокочастотной области, относящуюся к 

Таблица 7. Коэффициенты термического расширения (106 °C–1) и углы для ориентации тензора термического 
расширения “кутюхинита”

T °C 100 200 300 400 500 600 700 800
α11 13.5(2) 13.5(2) 13.5(2) 13.5(2) 13.4(2) 13.4(2) 13.4(2) 13.4(2)
α22 8.6(1) 8.6(1) 8.6(1) 8.6(1) 8.6(1) 8.6(1) 8.6(1) 8.6(1)
α33 9.1(1) 9.1(1) 9.1(1) 9.1(1) 9.1(1) 9.1(1) 9.1(1) 9.0(1)
μa1 3.4 3.3 3.3 3.3 3.3 3.4 3.3 3.3
μc1 15.6 15.7 15.7 15.7 15.7 15.7 15.7 15.8
αV 31.2(5) 31.2(5) 31.2(5) 31.1(5) 31.1(5) 31.1(5) 31.0(5) 31.0(5)
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колебаниям OH-группы, что говорит о возмож-
ном присутствии малых количеств гидроксильных 
групп в отдельных зернах “кутюхинита”. Исследо-
вание “кутюхинита”, который был описан задолго 
до находки и утверждения минерала кумтюбеита, 
демонстрирует значимость изучения техногенных 
минералоподобных соединений, так как такие 
обстановки образования фаз, как горелые отва-
лы Челябинского угольного бассейна, могут быть 
источниками новых, ранее неизвестных науке, ми-
неральных фаз.

Эти исследования важны также в плане получе-
ния петрологической информации. В частности, 
определение верхнего температурного предела тер-
мической устойчивости структуры, выполненное в 
работе, позволяет обосновать использование фазы 
Ca5(SiO4)2F2 в качестве нового температурного ре-
пера обстановок высокотемпературного контакто-
вого метаморфизма. 

Авторы выражают благодарность Э.В. Сокол и 
Т.Л. Паникоровскому за ценные замечания и ре-
комендации. Исследования проведены с использо-
ванием оборудования РЦ “РДМИ” и “Геомодель” 
Научного парка Санкт-Петербургского государ-
ственного университета. 
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CALCIUM FLUOROSILICATE Ca5(SiO4)2F2 FROM BURNT DUMPS  
OF THE CHELYABINSK COAL BASIN (SOUTH URALS):  

CRYSTAL CHEMISTRY, SPECTROSCOPY, THERMAL BEHAVIOR

A. S. Brazhnikovaa,*,  A. A. Zolotareva,  M. S. Avdontсevaa,  S. V. Krivovicheva,b,  
M. G. Krzhizhanovskayaa, V. N. Bocharova, N. S. Vlasenkoa, M. A. Rassomakhinc

aSt. Petersburg State University, St. Petersburg, Russia.
bKola Science Center RAS, Apatity, Russia.

cSouth Urals Federal Research Center of Mineralogy and Geoecology of UB RAS, Miass, Russia
*E-mail: st084249@student.spbu.ru

Abstract. The anthropogenic calcium fluorosilicate “kutyukhinite” Ca5(SiO4)2F2 from burnt dumps 
of the Chelyabinsk coal basin has been studied by single crystal and powder X-ray diffraction analyses 
in a wide temperature range. “Kutyukhinite” (P21/a, a = 11.4985(4), b = 5.0535(2), c = 8.7848(3) Å, 
β = 109.008(4)°, V = 482.63(3) Å3, R1 = 0.0183) is an anthropogenic analogue of kumtyubeite which belongs 
to the structural type of chondrodite. The empirical formula of “kutyukhinite” is Ca5.02(Si1.99O7.98)F2.04.  
Upon heating, its crystal structure expands anisotropically, with the direction of maximum thermal 
expansion close to the direction [100]. The relative change in bond lengths in silicon-oxygen tetrahedra 
with increasing temperature (27−927°C) is less than 0.6%, which is within the margin of error. At the 
same time, the relative increase in the average bond length of the <Ca–O> varies from 1 (<Ca1–O>) to 
1.5% (<Ca3–O>). The largest relative change of 2% was found for the average bond length <Ca3–F1>.
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