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ВВедение
Минералы группы турмалина характеризуют-

ся разнообразием состава и устойчивостью в ши-
роком интервале термодинамических условий, 
они являются ярким примером кристалличе-
ских твердых растворов с высокой изоморфной 
емкостью. Обобщенная кристаллохимическая 
формула турмалина XY3Z6T6O18(BO3)3V3W, где 
X ― Na+, Ca2+, K+, вакансия; Y ― Fe2+, Fe3+, 
Mg2+, Li+, Al3+; Z ― Al3+, Fe3+, Cr3+; T ― Si4+, Al3+, 
B3+; V ― OH−, O2−; W ― OH−, O2−, F− (Henry et 
al., 2011). Благодаря изо- и гетеровалентному 
изоморфизму, проявленному во всех кристал-
лографических позициях, и широкому полю 
P−T-устойчивости, в супергруппе турмалина 
в настоящее время насчитывается более 30 ми-
неральных видов (Henry, Dutrow, 2018; Ertl et al., 
2018); кроме того, получено значительное ко-
личество синтетических аналогов (Setkova et al., 
2011; London, 2011; Рождественская и др., 2012; 
Vereshchagin et al., 2015). 

Турмалин встречается во многих эндогенных 
месторождениях и нередко относится по рас-
пространенности к породообразующим минера-
лам в гранитах, метасоматитах и метаморфиче-
ских породах. Широкие вариации химического 
состава турмалина, часто из одного и того же 
месторождения, делают его хорошим индика-
тором изменения физико-химических условий 
минералообразующих процессов (P−T−f(O2)) 

(Dutrow, Henry, 2011). изучение устойчивости 
этого минерала имеет практический интерес для 
прогноза месторождений промышленно ценных 
металлов ― Au, Ag, Cu, Pb, Zn, U, Mo, Zn, Sn, 
W и др. (Taylor, Slack, 1984; McArdle et al., 1989; 
Jiang et al., 1998; Yavuz et al., 1999, и др.). 

интерес к выращиванию монокристаллов 
турмалина связан с проблемой получения новых 
перспективных пьезо- и пироэлектрических ма-
териалов. В первой половине прошлого столе-
тия, до разработки промышленной технологии 
выращивания пьезокварца, природный турма-
лин использовали в различных радио- и акусто-
электронных устройствах. Пьезоэлектрические 
константы турмалина выше, чем у кварца, по-
этому использование его в пьезотехнике позво-
ляет существенно повысить чувствительность 
аппаратуры. В ряде сверхточных и специальных 
приборов до сих пор используются чистые, без-
дефектные кристаллы природного турмалина. 
Помимо этого, турмалин благодаря своей раз-
нообразной и полихромной окраске и высокой 
твердости издавна находит широкое использо-
вание в ювелирной промышленности. В послед-
нее время появляются публикации о возмож-
ном применении турмалина в области экологии 
(Wang et al., 2012), медицины (Leonard et al., 
2011) и даже в строительной индустрии (Wang et 
al., 2015). Все это определяет актуальность ис-
кусственного получения кристаллов турмали-
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на ― минерала с уникальными физико-химиче-
скими свойствами.

РАБОТы ПО синТезу 
и ВыРАщиВАнию ТуРМАлинА

В связи с уникальностью турмалина уже в на-
чале прошлого века ряд исследователей начали 
проявлять интерес к синтезу его кристаллов. Од-
ним из первых получил мельчайшие (до 5 мкм) 
кристаллы Фрондель (Frondel et al., 1947) путем 
нагревания стекла из расплавленного турма-
лина в водном растворе магнезиальных и ще-
лочных боратов в бомбах высокого давления до 
400−500 МПа. сростки турмалина (сотые доли 
мм) были синтезированы из смеси кремнезема, 
глинозема, буры, К2SiF6, железа и магнезии при 
нагревании в присутствии воды при темпера-
туре 500°с и давлении 50 МПа в течение 7 дней 
(Michel-Levy, 1953). Мелкие (до 0.2 мм) бесцвет-
ные кристаллы турмалина оленитового состава 
были синтезированы в системе Na2O−Al2O3−
SiO2−B2O3−H2O (Rosenberg et al., 1986). Позднее 
исследователи начали усложнять вышеуказан-
ную турмалинообразующую систему, добавляя 
или изменяя компоненты системы (табл. 1) с це-
лью изучения устойчивости турмалина и его изо-
морфных замещений.

Возможность роста кристаллов турмалина 
на затравку была показана еще в 60−90-х годах 
прошлого столетия (емельянова, 1960; Вос-
кресенская и др., 1968, 1973, 1975; Каргальцев, 
1984, Goerne et al., 1999). В институте геологии 
и минералогии сО РАн была проведена работа 

по изучению условий кристаллизации Al−Mg 
и Al−Fe турмалина в системе Al2O3−MgO(FeO)−
SiO2−н3BO3−HCl−NaOH−H2O при температуре 
600°с и давлении около 130 МПа. синтез тур-
малина осуществлялся в золотых ампулах как 
в виде спонтанных кристаллов, так и на затрав-
ках природного эльбаита (Lebedev et al., 1988; 
Taran et al., 1993, Vereshchgin et al., 2015). и.е. 
Воскресенской помимо изучения особенностей 
кристаллизации турмалина при взаимодействии 
ряда минералов, турмалиновых стекол и оксидов 
соответствующего состава с бор-фторидными, 
бор-хлоридными и бор-фтор-хлоридными рас-
творами при температурах 400−800°с и давле-
нии 100−800 МПа также был разработан метод 
выращивания цветных (Fe, Mg, Co, Ni, Mn, Cr 
и др.)-содержащих разновидностей турмали-
на. наибольший нарост (до 3 мм) на затравку 
наблюдался у со-турмалина. Особенностями 
метода, разработанного и.е. Воскресенской, 
являются очень высокие Р−Т-параметры и вы-
сококонцентрированные растворы, требующие 
использования дорогостоящего оборудования 
и материалов. В работе (Goerne et al., 1999) по-
лучен нарост на затравку до 0.6 мм дравитового 
состава, а также разработан двухкамерный метод 
синтеза турмалина. Особенность этого метода 
состоит в разделении питательного (шихтового) 
материала по так называемым камерам. В про-
цессе растворения вещества создается градиент 
концентраций компонентов в камерах, и про-
исходит кристаллизация. Позднее этот метод 
широко использовали исследователи для по-
лучения турмалина при высоких температурах 

таблица 1. синтез турмалина в различных системах

система Авторы работы, год

Na2O−Al2O3−SiO2−B2O3−H2O−HCl(HF)
Rosenberg, Foit, 1986; Ekambaram, 1986; Schreyer et al., 
2000; Marler et al., 2002; Ertl et al., 2012; Kutzschbach et 
al., 2017

Na2O−FeO(MgO)−Al2O3−SiO2−B2O3−H2O−HCl(HF) Rosenberg, Foit, 1986; Ekambaram, 1986; Lynch, 1997; 
Goerne et al., 1999 

K2O−FeO(MgO)−Al2O3−SiO2−B2O3−H2O−HCl(HF) зарайский и др., 1989; Dutrow et al., 1999, Ertl et al., 
2012; Berryman et al., 2015, 2016 

CaO−MgO−Al2O3−SiO2−B2O3−H2O−HCl Goerne et al., 2000
Li2O–Al2O3–SiO2–B2O3–H2O Kutzschbach et al., 2017
AgO−FeO−Al2O3−SiO2−B2O3−H2O−HCl London et al., 2006
NH4−MgO−Al2O3−SiO2−B2O3−H2O−HCl Wunder et al., 2015

Na2O−MeO−Al2O3−SiO2−B2O3−H2O−HCl(HF), где 
Me ― Mg, Fe, Mn, Co, Ni, Cr, Cu 

Воскресенская, иванова, 1975; Taran et al., 1993; Set-
kova et al., 2011; London, 2011; Рождественская и др., 
2012, Vereshchagin et al., 2015 

ЭКсПеРиМенТАльнОе изучение усТОйчиВОсТи
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и в особенности давлениях до 4 ГПа (Berryman et 
al., 2014, 2016). 

исходя из многочисленных предшествующих 
работ по синтезу, можно констатировать, что тур-
малин кристаллизуется в широком интервале тем-
ператур (400−800°с) и давлений (70−800 MПa)
с использованием стекол турмалинового соста-
ва, смеси оксидов, входящих в состав турмалина, 
а также за счет минералов и пород, содержащих 
оксиды кремния и алюминия (табл. 2). В России 
в настоящее время различными аспектами мине-
ралогии и кристаллохимии турмалина занима-
ется ряд исследователей (Рождественская и др., 
2008; Zagorsky et al., 2016; Бортников и др., 2008; 
Baksheev et al., 2014; Vereshchagin et al., 2018), од-
нако основные направления этих работ не связа-
ны напрямую с получением турмалина и его син-
тетических аналогов.

В последнее десятилетие работы по изучению 
устойчивости и возможности синтеза кристал-
лов турмалина и его синтетических аналогов ве-
дутся в институте экспериментальной минера-
логии РАн. В представленной статье приводятся 
основные результаты по устойчивости турмали-
на и фазообразованию в опытах по его синтезу 
в гидротермальных растворах различного соста-
ва в диапазоне температур 400−750°с и давлений 
100−150 МПа (сеткова и др., 2009а). на основе 
полученных результатов были подобраны ус-
ловия для синтеза на затравку кристаллов тур-
малина, содержащие (Fe, Mg, Ni, Co, Cr, Cu)-
элементы, Ga- и Ge-содержащих турмалинов 
и тонкокристаллического турмалина (Setkova et 
al., 2011; сеткова и др., 2017).  

МеТОдиКА ЭКсПеРиМенТА
Экспериментальные исследования проводи-

ли в борных, бор-щелочных, фторидных, хло-
ридных, бор-фторидных, бор-хлор-фторидных 

и бор-хлоридных гидротермальных растворах 
в интервале температур 400−750°с и давлений 
100−150 МПа (табл. 3). для опытов использо-
вали автоклавы объемом 20, 50 и 200 см3, изго-
товленные из титанового и хромоникелевого 
сплавов. для высоких температур и высококон-
центрированных растворов применяли золотые 
вкладыши внутренним объемом 2 и 10 см3. Экс-
перименты проводили в изотермических и тер-
моградиентных условиях в шахтных электри-
ческих печах сопротивления с использованием 
стандартных термоизмерительных приборов 
(TYP 01 T4, TYP R3, Thermodat-25M1). давление 
задавали коэффициентом заполнения автоклава 
и оценивали по P−V−T- диаграммам для чистой 
воды или близких по составу растворов (наумов, 
1971; Wagner, Pruss, 2002). В результате было 
проведено около 70 экспериментов по изуче-
нию устойчивости, 60 опытов по выращиванию 
кристаллов турмалина на затравку, содержащих 
катионы Co, Ni, Fe, Mg, Cr, Cu, 30 ― по син-
тезу Ga-, Ge-, (Ga,Ge)-содержащих турмалинов 
и 30 ― по синтезу тонкокристаллического тур-
малина. далее будут рассмотрены особенности 
методик каждой серии опытов.

устойчивость турмалина и фазообразование 
в опытах по его синтезу

Экспериментальные исследования по изуче-
нию устойчивости и особенностей кристаллиза-
ции турмалина проводили в интервале темпера-
тур 400−750°с и давлений 100−150 МПа (табл. 3). 
для приготовления растворов использовали 
химические реактивы H3BO3, NaOH, NH4F, 
NaCl и FeCl2∙6H2O, NiCl2∙6H2O, CoCl2∙6H2O, 
CuCl2∙6H2O. Труднорастворимые в воде реакти-
вы (Na2B4O7, AlF3, LiF) помещали в необходи-
мом количестве непосредственно на дно авто-
клава, полагая, что они полностью растворятся 
при Р−Т-параметрах опытов. для выяснения 
возможности кристаллизации на затравку в каж-

таблица 2. Шихта, используемая при синтезе турмалина 

состав шихты Авторы работы, год
стекла турмалинового состава Frondel et al., 1947; Smith, 1949; Robbins, Yoder, 1962; Wodara, Schreyer, 2001

смеси оксидов и соединений, 
входящих в состав турмалина 

Michel-Levy, 1953; Taylor, Terrel, 1967; Tomisaka, 1968; Воскресенская, 
Штернберг, 1973, 1975; Ekambaram, 1985; Rosenberg et al., 1986; лебедев, 
Каргальцев, 1988; Vorbach, 1989; Taran et al., 1993; Goerne, Franz, 2000; 
Goerne et al., 2001; Marler et al., 2002; London, 2006; London, 2011; Ertl et 
al., 2012

Минералы или породы, 
содержащие оксиды кремния и 
алюминия 

Frondel, 1957; Воскресенская, Барсукова 1968; зарайский, 1989; Morgan, 
London, 1989; Fuchs et al., 1998; Goerne, Franz, 1999; Kahlenberg, Velickov, 
2000
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дом опыте присутствовали затравочные кри-
сталлы эльбаита из Малханского месторожде-
ния (забайкалье). затравки размером от 1×3×5 
мм до 3×9×15 мм вырезали перпендикулярно 
оптической оси. затем подвешивали в верхней 
(более холодной) и нижней (более горячей) зо-
нах автоклава на металлических рамках (рис. 1). 
В зависимости от Р−Т-параметров опытов и со-
става растворов (табл. 3) рамки изготавливали 
из золотой, железной, титановой проволоки или 
проволоки из хромоникелевого сплава. Разница 

температур между верхним и нижним торцами 
автоклава составляла 50°с. 

В опытах использовали различные виды ших-
ты: природный турмалин (эльбаит или шерл), 
смесь из обломков монокристаллов кварца и ко-
рунда или смесь из оксидов или гидрооксидов, 
взятых в соотношениях, близких по стехиоме-
трии к турмалину. Шихту засыпали на дно ав-
токлава. Помимо шихты, в ряде экспериментов 
в автоклав помещали монокристаллический 
стержень кварца (рис. 1, схема II) или подве-
шивали монокристаллические стержни кварца 
и корунда вместе с верхней турмалиновой за-
травкой (рис. 1, схема III). Продолжительность 
опытов составляла от 10 до 40 суток.

(Co, Ni, Fe, Mg, Cr, Cu)-содержащие 
турмалины

Эксперименты по выращиванию турмалинов 
на затравку, содержащих элементы (Co, Ni, Fe, 
Cu), проводили в водных бор-хлоридных рас-
творах в интервале температур 400−700°с и дав-
лении до 150 МПа. источником кобальта, ни-
келя, меди, железа служили кристаллогидраты 
хлоридов соответствующих элементов, концен-
трация которых в исходном растворе достигала 
30 мас.%. Концентрацию борной кислоты ва-
рьировали от 5 до 20 масс.%, хлорида натрия ― 
от 5 до 15 масс.%. Эксперименты по выращива-
нию (Ni, Fe, Cr, Mg)-содержащих турмалинов 

таблица 3. Обобщенные условия проведения экспериментов по синтезу турмалина

Растворы состав раствора
схема 
опыта, 
(рис. 1)

интервал 
температур, 

°C

Материал 
автоклава 
и рамки

Борные 5−30 мас.% н3ВО3 I, II 400−700 Ti, Cr-Ni

Бор-щелочные 5−30 мас.% н3ВО3  4 мас.% NaOH
0.1 г/мл Na2B4O7

I, II, III 500−550 Cr-Ni

Фторидные 5 мас.% NH4F
10 мас.% LiF

I, II 550−750 Cr-Ni

Бор-фторидные 4−5 мас.% NH4F +  5−30 мас.% н3ВО3
0.1 г/мл AlF3 + 15−20 мас.% н3ВО3

I, II, III 500−700 Cr-Ni

Бор-хлор-фторидные 0.1 г/мл AlF3 + 18 мас.% н3ВО3
+ 0.01 г/мл NaCl

I, II 600−650 Cr-Ni

Хлоридные 10−20 мас.% NaCl I 400−500 Ti

Бор-хлоридные

5−10 мас.% NaCl + 5−30 мас.% 
н3ВО3 + 5−40 мас.% FeCl2∙6H2O
5−10 мас.% NaCl + 5−30 мас.% 
н3ВО3 + 5−40 мас.% NiCl2∙6H2O
5−10 мас.% NaCl + 5−30 мас.% 
н3ВО3 + 5−40 мас.% соCl2∙6H2O

I, II 400−500 Ti

500−700 Au

Примечания. интервал давлений 100−150 МПа.

III

Тв Тв
1

2 4
6

7
6

3

5

Тв

Тн Тн Тн

III

рис. 1. схема опытов: 1 ― металлическая рамка; 2 ― 
затравочные кристаллы; 3 ― раствор; 4 ― верхний и 
нижний нагреватели; 5 ― шихта (природный турма-
лин или обломки монокристаллов кварца и корунда, 
или смесь из турмалинообразующих оксидов или ги-
дрооксидов); 6 ― монокристаллический кварцевый 
стержень; 7 ― монокристаллический корундовый 
стержень.
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на затравку проводили в водных бор-фторидных 
растворах (H3BO3 + NH4F). источником нике-
ля, железа, хрома, и магния служили металлы 
или оксиды соответствующих элементов. Кон-
центрацию борной кислоты задавали от 5 до 
20 мас.%. В первом случае содержание элемен-
тов-металлов в турмалине можно было варьиро-
вать, задавая различные концентрации кристал-
логидратов хлоридов. В случае использования 
металлов или оксидов металлов как источников 
Y-элементов (предположительно заселяющих 
более крупный YO6 октаэдр) в турмалине их со-
держание определялось в основном значением 
растворимости соответствующих соединений 
в бор-фторидных растворах. В обоих случаях 
в качестве затравок использовались призмати-
ческие монокристаллы турмалина эльбаитового 
состава из Малханского месторождения (забай-
калье), которые размещали в верхней и нижней 
зонах автоклава (рис. 1, схема I). Питательной 
шихтой служила смесь из монокристаллов квар-
ца и корунда, взятых в соотношениях, близких 
по стехиометрии к турмалину. В некоторых 
экспериментах присутствовала разделительная 
диафрагма, которая размещалась в центральной 
зоне автоклава. Продолжительность опытов со-
ставляла от 14 до 21 суток.

Ga- и Ge-содержащие турмалины

Опыты поводили в борных (10−20 мас.% 
H3BO3), бор-фторидных (10−20 мас.% H3BO3 + 4 
мас.% NH4F) и бор-щелочных (10−20 мас.% 
H3BO3 + 4 мас.% NaOH) растворах. В каче-
стве шихтового материала использовали смеси, 
приготовленные из тонкозернистых порошков 
синтетического кварца и корунда с добавками 
оксидов галлия и/или германия. состав смеси 
был близкий по стехиометрии к турмалину. Эти 
смеси использовали как для синтеза тонкокри-
сталлического турмалина спонтанного зарож-
дения, так и выращивания его монокристаллов 
на затравку. затравки и шихту располагали в ав-
токлаве по схеме I (рис. 1). Продолжительность 
опытов составляла от 14 до 21 суток.

тонкокристаллические турмалины

Основной целью этой части работ, было опре-
делить условия синтеза, при которых будет по-
лучена однородная тонкокристаллическая фаза 
турмалина заданного состава и дисперсности. 
Такие требования необходимо соблюсти к ис-
ходным продуктам для разработки методики по-
лучения тонкокристаллического материала для 
пьезоэлектрической керамики и текстур. Поми-
мо этого, в этой части работы изучали влияние 

состава раствора и шихты на спонтанную кри-
сталлизацию турмалина. В качестве исходной 
шихты были выбраны измельченные монокри-
сталлы кварца и корунда (фракция 5 мм), смесь 
из аморфных оксидов кремния и алюминия и их 
сочетания, взятые в соотношениях, близких по 
стехиометрии к составу оленита. Отношение 
массы навески шихты к объему автоклава остава-
лось постоянным и равнялось 1/10. Эксперимен-
тальные исследования по выяснению возможно-
сти синтеза тонкокристаллического турмалина 
проводили в борных (H3BO3), бор-хлоридных 
(H3BO3 + NaCl и H3BO3 + NaCl + CoCl2∙6H2O) 
и бор-фторидных (H3BO3 + NH4F) гидротермаль-
ных растворах при температурах (500–550°с) 
и давлениях (до 100 МПа). Продолжительность 
опытов составляла от 8 до 14 суток. 

Поскольку до настоящего времени не созда-
но полноценной теории, позволяющей провести 
количественное описание процесса массовой 
кристаллизации (ларичев и др., 2006), прибли-
женная качественная оценка эффективности 
спонтанной кристаллизации проводилась с уче-
том количества образованных кристаллов (Кузь-
мин, 1958) и степени растворения шихты. 

методы исследования

Морфологию фаз, полученных в опытах, 
изучали с помощью бинокулярной лупы, по-
ляризационного микроскопа и электронного 
сканирующего микроскопа CamScan MV2300 
(VEGA TS 5130MM) TPPT. для реконструиро-
вания морфологии идеализированных кристал-
лов использовали снимки большого увеличения 
под электронным микроскопом, которые далее 
обрабатывали с помощью программы shape72 
(htpp://www.shapesoftware.com). состав новооб-
разованных кристаллических фаз определялся 
с помощью электронно-зондового микроана-
лиза на цифровом сканирующем микроскопе 
Tescan Vega II XMU с энергодисперсионным 
спектрометром INCA Energy 450 с полупро-
водниковым Si(Li) детектором INCA x-sight 
и волнодисперсионным спектрометром INCA 
Wave 700. идентификацию фаз проводили на 
основе порошковых рентгенограмм, снятых на 
дифрактометры АдП2-01 и Bruker D8-Advance.

РезульТАТы исследОВАний 
и иХ ОБсуждение

устойчивость турмалина и фазообразование 
в опытах по его синтезу

Борные и борно-щелочные растворы. В резуль-
тате экспериментов было показано, что тур-
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малин (при использовании его в качестве 
шихты и затравок) в слабокислых борных рас-
творах (с концентрацией борной кислоты от 6 
до 30 мас.%) при температурах 400–600°с и дав-
лениях до 150 МПа ведет себя крайне инертно. 
добавление в эльбаитовую шихту кварца (рис. 1, 
схема II) не вносит изменения в характер рас-
творения и переноса эльбаита, также как при-
сутствие эльбаита не влияет на интенсивность 
растворения и переотложения кварца. В раство-
рах с концентрацией борной кислоты от 12 до 
30 мас.% при использовании в качестве шихты 
монокристального кварца и корунда, затравоч-
ный эльбаит и шихта замещаются тонкой плен-
кой Fe-содержащего турмалина черного цвета 
с вакансией в позиции Х (табл. 4). Кроме того, 
в шихте и на поверхности шихтового корунда 
образуются правильно ограненные мелкие при-
зматические кристаллики аналогичного состава 
(рис. 2а).  

Турмалин становится неустойчивым при 
добавлении щелочного компонента (NaOH) 
в раствор борной кислоты. В случаях исполь-
зования его в качестве шихты при температуре 
550°с и давлении 100 МПа затравки и шихта за-
мещаются хорошо сформированными кристал-
лами альбита (рис. 2б). на поверхности ших-
ты, помимо альбита, образовывались натролит 
и анальцим, которые, вероятно, кристаллизова-
лись в процессе закалки автоклава. В аналогич-
ном растворе, но с шихтой, состоящей из квар-
ца и корунда, наблюдается рост турмалина (до 
200 мкм) на затравку. При отключении и охлаж-
дении автоклава на поверхности наросшего слоя 
образуется корочка, состоящая из мельчайших 
кристалликов альбита. среди продуктов опытов 
обнаружены кристаллики турмалина спонтан-
ного зарождения, размером до 50–100 мкм. на-
росший слой характеризуется высоким содержа-
нием натрия и железа (табл. 4).

Фторидные и бор-фторидные растворы. Во 
фторидных растворах при температуре 600°с тур-
малин неустойчив и интенсивно растворяется 
с образованием по крайней мере двух тонкокри-
сталлических фаз ― кварца и топаза, покрыва-
ющих поверхность эльбаитовой шихты и затра-
вочных кристаллов (рис. 2в). наиболее заметное 
растворение эльбаитовой затравки и шихты на-
блюдается в опытах с раствором 10 мас.% LiF, 
причем растворение сопровождается образо-
ванием сростков мелких (десятые и сотые доли 
мм), хорошо сформированных кристалликов 
кристобалита и закалочного каолинита. В опы-
тах с теми же растворами, но при использовании 

в качестве шихты кварца и корунда, наблюда-
ется интенсивная перекристаллизация кварца 
с образованием сростков его кристаллов разме-
ром до 1 мм.

В растворах 4 и 5 мас.% NH4F + 10 мас.% 
H3BO3 при температурах 600 и 750°с, давлении 
100 МПа и при использовании турмалиновой 
шихты поверхность затравок и шихты покрыва-
ется тонкокристаллической фазой кремнезема 
и правильно сформированными кристаллами 
AlF3, блокирующими как растворение, так и рост 
турмалина (рис. 2г). Однако в растворах 4 мас.% 
NH4F + 5–30 мас.% H3BO3, но при использо-
вании шихты, состоящей из кварца и корунда, 
наблюдается интенсивная кристаллизация тур-
малина как в виде кристаллов спонтанного за-
рождения, так и на затравку. наросший слой ха-
рактеризуется высокими содержаниями железа 
и никеля (табл. 4). Количество кристаллов спон-
танного зарождения увеличивается с увеличени-
ем концентрации борной кислоты. Так, напри-
мер, в опыте с раствором 4 мас.% NH4F + 5 мас.% 
H3BO3 спонтанных кристаллов практически 
не наблюдается, и нарост на затравку незначи-
тельный (0.1 мм). наибольший наросший слой 
(0.7 мм), образованный в бор-фторидных рас-
творах, установлен в опытах с раствором 4 мас.% 
NH4F + 30 мас.% H3BO3. следует отметить, что 
в этом случае кварц и корунд находились в верх-
ней и нижней зонах автоклава (рис. 1, схема III). 
В опытах по схеме I (рис. 1, схема I) массовая 
спонтанная кристаллизация также наблюдалась 
в вышеуказанном растворе, при этом нарост на 
затравку составляет 0.5 мм, шихтовой материал 
израсходован более чем на 60%.

В растворах 18 мас.% H3BO3 с добавлени-
ем AlF3 из расчета 0.1 г/мл при температуре 
650°с при использовании в качестве шихты 
шерла с добавкой кварца эльбаитовая затравка 
замещается фторидом алюминия. Одновремен-
но в шихте совместно с фторидом алюминия об-
разуются другие фторсодержащие фазы, такие 
как топаз, криолит и фторсодержащий ереме-
евит (рис. 2д). еремеевит образуется как в виде 
сростков, так и отдельных кристаллов размером 
до 1.5 мм и имеет насыщенный голубой цвет.

Бор-хлор-фторидные растворы. добавление 
в раствор 18 мас.% H3BO3 + AlF3 небольшо-
го количества NaCl (0.01 г/мл) приводит к ро-
сту на затравку изумрудно-зеленого турмалин 
с толщиной наросшего слоя 0.7 мм. Появление 
этой окраски связано с высоким содержанием 
никеля и хрома в новообразованном турмалине 
(табл. 4). Рост на затравку сопровождается обра-
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зованием кристалликов турмалина спонтанно-
го зарождения того же состава, что и наросший 
слой (табл. 4). Помимо этого, в шихте были об-
наружены правильно сформированные кристал-
лики корунда (рис. 2е), а на обломках турмали-
новой шихты – следы роста новообразованного 
(Ni,Cr)-содержащего турмалина.

Хлоридные и бор-хлоридные растворы. В рас-
творе 20 мас.% NaCl при температуре 470°с, дав-
лении 100 МПа при использовании в качестве 
шихты эльбаита на поверхности затравок обра-
зуются правильно сформированные кристаллы 
содалита (рис. 2ж). В том же растворе с добав-
кой 20 мас.% H3BO3, при использовании в шихте 

(а)

(г)

Jer Cry

Crn

Toz

100 мкм

100 мкм

200 мкм

200 мкм

100 мкм

10 мкм

200 мкм

50 мкм

100 мкм

(ж)

(б)

(д)

(з)

(в)

(е)

(и)

рис. 2. сЭМ-изображения фаз, образованных в опытах по выяснению устойчивости турмалина: a ― турмалин шер-
лового состава (раствор 20 мас.% H3BO3, T = 600°с, P = 100 МПа); б ― альбит на поверхности шихты (раствор 4 мас.% 
NaOH + 20 мас.% H3BO3, T = 550°с, P = 100 МПа); в ― топаз (4 мас.% NH4F, T = 600°с, P = 100 МПа); г ― фторид 
алюминия на поверхности затравки (раствор 4 мас.% NH4F + 20 мас.% H3BO3, T = 550°с, P = 100 МПа); д ― топаз 
(Toz), криолит (Cry) и еремеевит (Jer) (раствор 20 мас.% H3BO3 + 0.1 г/мл AlF3, T = 650°с, P = 100 МПа); е ― корунд 
(Crn) на поверхности шихты (раствор 20 мас.% H3BO3 + 0.1 г/мл AlF3 + 0.01 г/мл NaCl, T = 650°с, P = 100 МПа); ж ― 
содалит (раствор 20 мас.% NaCl); з ― еремеевит (раствор 5 мас.% NaCl + 20 мас.% н3ВО3 + 30 мас.% соCl2·6H2O, 
T = 450°с, P = 100 МПа); и ― со-борацит (раствор 5 мас.% NaCl + 20 мас.% н3ВО3 + 50 мас.% соCl2∙6H2O, T = 450°с, 
P = 100 МПа). 
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аморфного глинозема вместо корунда выпадали 
мелкие кристаллы еремеевита (рис. 2з), а рост 
турмалина не происходил. Вероятно, это связа-
но с высокой активностью в растворе алюминия 
за счет более высокой растворимости аморфного 
глинозема по сравнению с кварцем. В аналогич-
ных условиях, в опытах с шихтой, состоящей из 
оксидов кремния, алюминия и железа, образуют-
ся мелкие сростки (до 50 мкм) кристаллов шерла. 
В растворах, приготовленных на основе борной 
и соляной кислот с добавкой FeO, при исполь-
зовании шихты из кварца и корунда образует-
ся небольшой нарост (50 мкм) Fe-содержащего 
турмалина, в то же время с добавкой Fe2O3 кри-
сталлизации турмалина не происходит, и обра-
зуются гематит.

В борных растворах кристаллогидратов хло-
ридов кобальта, никеля, железа и меди (табл. 4)  
рост турмалина на затравку происходит только 
в тех опытах, в которых в качестве шихты ис-
пользовались монокристальные корундовые 
и кварцевые стержни, помещенные на дно ав-
токлава. Помимо монокристального нароста, 
на затравочных кристаллах и шихте наблюда-
ется кристаллизация многочисленных мелких 
(30−150 мкм) кристалликов турмалина спон-
танного зарождения. их состав не отличается 
от состава наросшего слоя (табл. 4). В раство-
рах с концентрацией кристаллогидратов хло-
ридов более 40 мас.% в опытах при температуре 
450°с нароста на затравку также не наблюдается; 
вместо него на поверхности затравочных кри-
сталлов и шихты образуются правильно огра-
ненные кристаллики борацитов (Me6B14O26Cl2, 
где Me ― Co, Ni, Fe, Cu) (рис. 2и). В опытах при 
температуре 650°с образование борацитов про-
исходит при еще более высоких концентрациях 

кристаллогидратов хлоридов в растворе (от 60 
мас.% и выше). Ранее в работе (Воскресенская 
и др.,1973) было отмечено, что турмалин кри-
сталлизуется совместно с борацитом при тем-
пературе 750°с и давлении 200 МПа в растворах 
с концентрацией 80 мас.% кристаллогидратов 
хлоридов Me-элементов. Это свидетельствует 
о смещении поля образования борацита в об-
ласть сверхвысоких концентраций хлорида ко-
бальта в исходном растворе с увеличением тем-
пературы.

(Co, Ni, Fe, Mg, Cr, Cu)-содержащие 
турмалины

В бор-хлоридных растворах кобальта, нике-
ля, хрома и железа происходит рост на затравку 
со-, Ni-, Fe-, Cu-содержащих (рис. 3) и поли-
хромного (Co, Ni, Cr)-содержащего турмалинов, 
при этом максимальная толщина наросшего 
слоя (до 2 мм) наблюдается для со-содержащего 
турмалина. для него была установлена зависи-
мость содержания кобальта и толщины нарос-
шего слоя от исходной концентрации хлорида 
кобальта в растворе (рис. 4). для установления 
зависимости рассчитывали среднее значение со-
держания кобальта в наросшем слое, поскольку 
он распределяется неравномерно, уменьшается 
от границы с затравкой к периферии наросшего 
слоя.  Вероятно, это связано с тем, что в началь-
ную стадию кристаллизации в растворе был из-
быток кобальта и дефицит кремния и алюминия. 
При дальнейшем росте этот дефицит компенси-
ровался за счет растворения шихтового кварца 
и корунда и понижения концентрации кобальта 
в растворе (сеткова и др., 2009б). Окраска кри-
сталлов со-содержащего турмалина также за-
висит от содержания в нем кобальта. ее интен-

(а) (б)

5 мм

затравка

Tursp

500 мкм

рис. 3. наросший слой Co-содержащего турмалина, образованный на грани {0001} эльбаитовой затравки, б ― уве-
личенное изображение: Tursp ― спонтанные кристаллы сo-содержащего турмалина.  
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сивность меняется от бледных до насыщенных 
малиново-бордовых тонов с увеличением содер-
жания кобальта в составе турмалина. 

наросший слой Ni-содержащего турмалина 
имеет ярко-зеленую окраску, Cu-содержащего ― 
голубую, а Fe-содержащего ― черную. Окраска 
полихромного (со, Ni, Cr)-содержащего турма-
лина меняется с розовой на зеленую со сменой 
преимущественного содержания в его составе 
со на Ni, Cr.

нарост на затравку Fe-содержащего тур-
малина был также получен в растворах бор-
ной кислоты, бор-щелочных (NaOH + H3BO3) 
и бор-фторидных (NH4F + H3BO3) растворах, 
наибольшее содержание железа наблюдалось 
в кристаллах, полученных в растворах борной 
кислоты. небольшой нарост буро-зеленого 
цвета на затравку (до 0.1мм) Mg-содержащего 
турмалина с содержанием магния (6.46 мас.% 
MgO) был получен в бор-фторидных растворах 
(CaF2 + H3BO3) при добавлении оксида магния 
в шихту, состоящую из кварца и корунда. В бор-
фторидных растворах (NH4F + H3BO3) также на 
затравке образуется зеленый Fe, Ni-содержащий 

турмалин, а в бор-хлор-фторидных ― изумруд-
но-зеленый Ni,Cr-содержащий.

для монокристального роста на затравку ха-
рактерен типичный регенерационный шерохо-
ватый рельеф на грани моноэдра {+0001} в виде 
тесно примыкающих друг к другу пирамид {1011}. 
Максимальная скорость до 0.05 мм/сут гранями 
тригональной пирамиды {1011} в направлении 
[+0001] установлена у со-содержащего турма-
лина. на грани {-0001} новообразованный слой 
отсутствует, что может быть связано с очень 
низкой скоростью роста турмалина в этом на-
правлении. При этом повышение температуры 
до 600°с приводит к заметному увеличению ско-
рости роста грани призмы {1120} до 0.01 мм/сут 
по сравнению с опытами при температуре 450°с, 
когда она практически не росла. 

Ga- и Ga,Ge-содержащие турмалины

В результате опытов с использованием бор-
ных растворов на поверхности эльбаитовой 
затравки, ориентированной параллельно гра-
ни пинакоида {+0001}, получены наросты Ga- 
и Ga,Ge-содержащего турмалина с содержанием 
Ga2O3 ~14.50 мас.% и Ga2O3 ~21.50 мас.%, GeO2 
~2.00 мас.% соответственно (табл. 4). Толщина 
новообразованных турмалинов достигает 100 
мкм (рис. 5а). наросший слой характеризуется 
шероховатой поверхностью и сложен совокуп-
ностью граней тригональных пирамид {1011}. 
В бор-щелочных растворах (NaOH + H3BO3) 
также был получен Ga-содержащий турмалин 
как в виде кристаллов спонтанного зарождения 
(рис. 5б), так и на затравку. Толщина новообра-
зованного слоя достигает 100 мкм, а содержание 
галлия в нем составляет 21.09 мас.% Ga2O3. В бор-
щелочных условиях совместно с кристаллами 
Ga-содержащего турмалина образуются сростки 
Ga-содержащего альбита размером до 1000 мкм. 
Образование альбита было замечено ранее в по-
добных растворах в опытах без добавок галлия 
и германия. новообразованные турмалин и аль-
бит характеризуются непостоянным содержани-
ем галлия от 3.50 до 24.50 мас.% и от 7.95 до 17.27 
мас.% соответственно. Колебания содержания 
галлия в кристаллах турмалина и альбита связа-
ны с уменьшением его концентрации в растворе 
в процессе кристаллизации и различным време-
нем зарождения кристаллов. Шихтовой матери-
ал практически полностью перекристаллизован.

тонкокристаллические турмалины

В результате опытов с участием борных 
и бор-фторидных растворов с шихтой, состоя-
щей из оксидов кремния и алюминия, в остатках 

(а)16
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рис. 4. зависимость толщины наросшего слоя (d) 
со-турмалина и содержания в нем кобальта от ис-
ходной концентрации соCl2∙6H2O в растворе.
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аморфной фазы были диагностированы редкие 
кристаллики турмалина размером до 100 мкм. 
В бор-хлоридных растворах при использовании 
в шихте аморфного глинозема вместо корунда 
кристаллизация турмалина не происходила, од-
нако наблюдалось образование мелких кристал-
лов еремеевита. Во всех опытах при использова-
нии в качестве шихты кварца и корунда в борных, 
бор-хлоридных и бор-фторидных растворах об-
разовывался тонкокристаллический турмалин 
спонтанного зарождения, размером от 50 до 200 
мкм. В борных растворах при использовании 
в качестве шихты кварца и корунда образуется 
небольшое количество тонкокристаллического 
турмалина спонтанного зарождения. Шихтовой 
материал при этом растворяется неинтенсивно, 
на 30−40%. Облик кристаллов – от коротко- до 
длиннопризматического. Морфология этих кри-
сталлов характеризуется гранями тригональных 
пирамид {1011} и {0221}, тригональной призмы 
{1010} и гексагональной призмы {1120} (рис. 6а). 

для кристаллов турмалина, образованных 
в бор-хлоридных растворах, характерен в основ-
ном длиннопризматический (игольчатый) га-
битус, сформированный гранями тригональной 
пирамиды {1011} и гексагональной призмы {1120} 
(рис. 6б). Кристаллы со-содержащего турмали-
на с концентрацией кобальта до 12 мас.%, син-
тезированные в этих растворах, характеризуются 
одинаковой дисперсностью и кристаллизуются 
в основном на поверхности шихтового корунда 

и стенках автоклава. При этом шихта растворя-
ется слабо, не более чем на 20%.  

наибольшее количество тонкокристалличе-
ской фазы образуется в бор-фторидных раство-
рах (H3BO3 + NH4F), при этом шихтовой матери-
ал практически полностью растворяется. В этих 
растворах образуются длиннопризматические 
кристаллы, образованные как на основе гексаго-
нальной, так и тригональной призмы (рис. 6в). 
Было установлено влияние концентрации бор-
ной кислоты на кристаллизацию тонкокри-
сталлического турмалина. При относительно 
невысокой концентрации борной кислоты (до 
5 мас.%) в продуктах опытов в качестве побоч-
ной фазы совместно с турмалином образуют-
ся кристаллы топаза. В опытах с растворами от 
20 мас.% H3BO3 + 4 мас.% NH4F кристаллизует-
ся Fe-содержащий турмалин без каких-либо по-
бочных фаз. Размеры кристалликов колеблются 
от 10 до 100 мкм. синтезированные выделения 
тонкокристаллического турмалина по сравнению 
с природными кристаллами бедны огранкой, на 
них развиваются исключительно основные габи-
тусные формы турмалинов: тригональная {1010} 
и гексагональная {1120} призмы и тригональные 
пирамиды {1011}, {0221} и {0221}.  

зАКлючение
В лаборатории синтеза и модифицирова-

ния минералов института экспериментальной 
минералогии РАн осуществляется разработка 

(а) (б)

Tur

(Ga,Ge)-Tur

200 мкм 100 мкм

рис. 5. (а) ― наросший слой (Ga,Ge)-содержащего турмалина ((Ga,Ge)-Tur), образованный на грани {0001} эль-
баитовой затравки (Tur); (б) ― кристаллы (Ga)-содержащего турмалина (раствор 20 мас.% H3BO3, T = 650°с, 
P = 100 МПа).
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гидротермальной методики выращивания мо-
нокристаллов турмалина на затравку. Прежде 
всего, были проведены эксперименты по изу-
чению устойчивости и особенностей кристал-
лизации турмалина в борных, бор-щелочных, 
фторидных, хлоридных, бор-фторидных, бор-
хлор-фторидных и бор-хлоридных гидротер-
мальных растворах в интервале температур 
400−750°с и давлений 100−150 МПа. Полу-
ченные экспериментальные данные показали 
достаточно низкую растворимость турмалина 
в борных и бор-хлоридных гидротермальных 
растворах. В бор-щелочных, фторидных, бор-
фторидных и бор-хлор-фторидных растворах 
интенсивность растворения турмалина замет-
но возрастает и сопровождается образованием 
алюмосиликатных и фторидных фаз. Отмечен 
затрудненный рост турмалина в указанных ги-
дротермальных растворах на затравку при его 
перекристаллизации, с одной стороны, и с дру-
гой ― интенсивное выпадение при тех же Т−Р-
параметрах и составах растворов многочис-
ленных кристаллов спонтанного зарождения 
при использовании в качестве шихты кварца 
и корунда как отдельных турмалинобразующих 
компонентов. Плотность кристаллизации воз-
растает с увеличением содержания борной кис-
лоты в растворе. В результате были также суще-
ственно снижены параметры роста турмалина до 
450°с и 100 МПа, и была показана возможность 
выращивания цветных Fe-, Mg-, Ni-, Co-, Cu-, 

(Ni,Fe)-, (Ni,Cr)- и (Co,Ni,Cr)-содержащих его 
разновидностей на затравку. скорость роста 
кристаллов на затравку составляла 0.05 мм/сут 
гранями тригональной пирамиды в (+0001) на-
правлении, при этом максимальный нарост на 
затравку (2 мм) установлен у Co-содержащего 
турмалина, который был получен в борсодер-
жащих растворах кристаллогидрата хлорида ко-
бальта при температуре от 400 до 700°с. 

Показана возможность эпитаксиально-
го роста Ga- и Ga,Ge-содержащего турмали-
на на эльбаитовой затравке при температуре 
650°с и давлении 100 МПа. Максимальное со-
держание галлия в полученных кристаллах до-
стигает ~24.5 мас.%. установлено влияние соста-
ва шихты и состава раствора на кристаллизацию 
тонкокристаллического турмалина и определе-
ны оптимальные составы растворов (от 20 мас.% 
H3BO3 + 4 мас.% NH4F) для получения чистой 
фазы тонкокристаллического турмалина при 
температуре 550°с и давлении 100 МПа. изучена 
морфология макрокристаллов и тонкокристал-
лической фазы турмалина всех разновидностей, 
полученных в опытах.

несмотря на проведенные исследования, 
проблема выращивания турмалина на затравку 
до конца не решена. Основные трудности, воз-
никающие при росте кристаллов турмалина, 
обусловленные в первую очередь его сложным 
химическим составом и широким проявлением 

(а) (б) (в)

50 мкм 50 мкм 200 мкм

1011

1011

1011
1011

1011

1010

0221

0221

1010

11201120

1120

1120

рис. 6. сЭМ-изображения морфологии и идеализированный габитус тонкокристаллического турмалина, получен-
ного в борных (а), бор-фторидных (б) и бор-хлоридных гидротермальных растворах (T = 450−650°с, P = 100 МПа).
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изо- и гетеровалентного изоморфизма, а также 
ростовыми факторами, которые включают в себя 
низкие скорости роста, однонаправленный 
рост, высокие Р−Т-параметры синтеза и высо-
коконцентрированные растворы, заключаются 
в использовании дорогостоящих оборудования 
и материалов. 
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Tourmaline is one of the most widespread minerals in nature and one of the most popular gems and promis-
ing piezoelectric material. The growth of large crystals is today a topical task. With the growth of tourmaline 
single crystals appears problems associated with its complex chemical composition, high chemical stability 
in hydrothermal solutions and a low growth rate. The paper reviews of recent work on the tourmaline syn-
thesis and the results obtained in IEM RAS.
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