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Единственное в мире месторождение чарои-
та — “Сиреневый камень”, приуроченное к Му-
рунскому щелочному массиву, открыто в 1960 г. 
Ю.А. Алексеевым, Ю.Г. Роговым, В.П. Роговой. 
Комплекс геологических [1–5] и эксперименталь-
ных [6] исследований, проведённых за последнее 
50-летие, не даёт однозначного решения  пробле-
мы генезиса уникальных пород и минералов, сла-
гающих этот массив. 

Нами проведены экспериментальные работы 
[6, 7] по взаимодействию чароитового субстра-
та с вмещающими лампрофирами микроклин- 
арфведсонитового состава. Эксперименты про-
водили в платиновых ампулах (10 × 100 мм) с раз-
личной флюидной составляющей с растёртым 
чароитом (с примесью микроклина, кварца) и об-
разцом калишпат-амфиболового лампрофира. 
Запаянную платиновую ампулу помещали в ав-
токлав, давление в котором создавалось водой с 
соответствующим заполнением.

В эксперименте с 85%-ным раствором (NaOH + 
KOH) соотношение K/Na в системе составляло, 
как и во всех экспериментах, 1,375 и его рассчи-
тывали исходя из среднего соотношения данных 
элементов в чароите с участка “Старый”. Количе-
ство чароитсодержащего субстрата, заполняюще-
го платиновую ампулу, составляло 3 г. В субстрат 
был помещён образец калишпат-амфиболового 
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лампрофира массой 0,84 г с этого же участка. 
Длительность эксперимента 72 ч при Т – 500°С 
(градиент 50°С) и Р 1000 атм. В результате про-
ведённого эксперимента образовался плотный 
столбик размером 3,7 см, верхняя часть которого 
(1,2 см) представляла собой резиноподобную мас-
су. После растворения в воде этой части образца 
были получены прозрачные и полупрозрачные 
белые кристаллы размером 0,1–0,2 мм преимуще-
ственно тетраэдрического облика (рис. 1).

По данным дифракционного исследования 
порошкового образца аналогов этому веществу 
не обнаружено. Интенсивные линии дифракто-
граммы dэксп Å (I) (hkl): 3,81 (50) (004); 3,25 (90) 
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Рис. 1. Новообразованные кристаллы размером 
0,1–0,2 мм.
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(233); 3,11 (70) (224); 2,99 (100) (015); 2,70 (65) (044); 
2,62 (90) (035). Условия съёмки: аппарат ДРОН-3, 
CuKα-излучение, Ni-фильтр, V = 25 кВ, I = 20 мΑ.

Элементный состав новообразований опреде-
лён в ГЕОХИ СО РАН Л.А. Павловой на электрон-
но-зондовом рентгеноспектральном микроана-
лизаторе JXA8200 (JEOL Ltd, япония). Основные 
компоненты — Si (в 10 точках из 13) и Ca, Na, K. 
В трёх точках Si не обнаружен, причём в одной из 
них установлено наличие C. В среднем по 10 точ-
кам приблизительное соотношение катионов име-
ет значение Na0,6K0,4Ca3Si6 — co средней ошибкой 
для Na 35%, для  K, Ca, Si — 10% не учитывая не-
значительные содержания Ba, Mg.

Исследование монокристалла в форме парал-
лелепипеда фотометодом показало наличие двух 
периодов идентичности 15,26 и 15,26 ∙ 2 , что сви-
детельствовало о сдвойникованности кристалла 
по оси 110 и подтвердилось индицированием по-
рошковой дифрактограммы. Последующие иссле-
дования  кристалла размером 0,30 × 0,27 × 0,20 мм 
в автоматическом дифрактометре показало высо-
кую степень кристалличности кристалла и опре-
делило кубическую симметрию с параметром 
15,2613(3) Å. Значения интенсивности рефлексов 
были получены от кристалла на четырёхфокусном 
дифрактометре с молибденовой трубкой и графи-
товым монохроматором. Измерение интенсивно-
стей проводили при 0 K в пределах 2θ от 5,34° до 
54,9°, h от –19 до 19, для k от –19 до 19 и 1 от –18 
до 19. Всего измерено 11 847 рефлексов и отобра-
но 1368 независимых (Rинт = 0,0270, RΣ = 0,150), 
параметры ячейки а = 15,2613(3)Å, α = 90°, 
V = 3554,47(12) Å3. Структура решена прямым ме-
тодом и уточнена методом наименьших квадратов 
по программе ShelXS (2008) в пространственной 
группе I2/13.

Предварительно пространственная группа не-
однозначно была определена дифрактометром 
как I43d, однако последующая попытка расшиф-
ровки атомной структуры с R-фактором ~11% 
и невнятностью расположения атомов вызвала 

необходимость поиска другого варианта. Как по-
казала проверка свыше десяти пространственных 
групп, наилучший фактор соответствия дифрак-
ционной картины с наличием структурных ам-
плитуд имеет группа I2/13, в рамках которой и 
представлены полученные ниже. В качестве исход-
ной были использованы 72 формульных единицы 
меланофлогита, так как параметр ячейки а = 26,8 
Å тетрагональной формы меланофлогита SiO2 [8] 
и пространственной диагонали ячейки нашего ве-
щества оказались близки, а содержание Si по ми-
крозондовому анализу превалирует.

В результате прямой расшифровки дифракто-
метр выдал 6 типов координат 24-кратных кисло-
родов и 8 типов координат различной кратности 
для катионов. Последующее уточнение структуры 
показало, что формула SiO2 должна быть  уточне-
на согласно микрозондовому анализу по сортам, 
длинам связей катион–анион и температурным 
факторам. В итоге было выяснено, что наилуч-
ший R1/Rall = 0,0307/0,0344 фактор получается для  
формулы (K,Na)3Ca8Si6[Si4O12]3, Z = 4, Pвыч = 2,84, 
Рэкс = 2,55, определённое микрометодом.

Кристаллическая структура изученного веще-
ства имеет некоторые черты сходства с чароитом 
по способу соединения Ca-октаэдров, K-восьми-
вершинников и их характеристик. Кроме того, в 
структуре имеются, как и в чароите, четверные 
тетраэдрические кольца, которые соединяют не-
обычные изолированные SiVI-полиэдры (рис. 2, 3). 

Межатомные расстояния и углы связей по-
лиэдров  особых отличий от известных значе-
ний не имеют, кроме характеристик SiVI-поли-
эдров. По сравнению с известными структурами 
[9–12] SiVI-полиэдры в описываемой структуре 
не имеют традиционной октаэдрической формы 
и существенно отличаются по межатомным рас-
стояниям SiVI–O = 2,455, 2,635, 2,652 (3–4) Å от 
величины Si–O = 1,78 Å, характерной для октаэ-
дров, но меньше суммы несвязывающих радиусов 
Si = 1,55 и O = 1,13 Å [13]. Полиэдры SiVI обладают 
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Рис. 2. Граф силикатной части структуры.
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Рис. 3. Особенности связи Ca-октаэдров с четверны-
ми тетраэдрическими кольцами, шары — SiVI.
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симметрией оси второго порядка. Вершины этих 
полиэдров расположены попарно относительно 
оси. В каждом полиэдре углы O–SiVI–O изменя-
ются в пределах 59–145 (0,1–0,2)° (рис. 4).

В кристаллической структуре соединения на-
блюдается радикал Si2[Si4O12] (рис. 2, 3), окру-
жённый цепочками Ca4–Ca2–Ca3–Ca1 октаэдров. 
Ca-октаэдры соединяются общими гранями и за-
мыкаются на K-полиэдре. В таком случае струк-
турная формула может быть записана следующим 
образом: (K,Na)3Ca8Si6[Si4O12]3, Z = 4.

Известные причины зависимости межатомных 
расстояний: координация, температура и пр. [13], 
не могут объяснить наблюдаемые в нашей струк-
туре длины связи SiVI–O и температурные факторы 
у атомов SiVI, увеличенные в ~3 раза по сравнению 
даже с атомами кислорода. Пока возможно толь-
ко одно объяснение: увеличенный температурный 
фактор объясняется наличием не только динамиче-
ских отклонений атомов от среднего положения, но 
и отклонений из-за существования разряженного 
пространства между положениями SiVI и четверных 
колец (рис. 2, 3), сохраняющегося при перекристал-
лизации чароита за счёт имеющихся в его структуре 
каналов. В этих разряженных точках атомы Si могут 
находиться в устойчивом неупорядоченном состоя-
нии и амплитуды их статического смещения сум-
мируются с тепловыми колебаниями.

Сравнивая состав нашего соединения с соста-
вом чароита, можно сделать заключение, что при 
перекристаллизации чароита оказались удалены 
все летучие компоненты H2O, OH, F, что сопрово-
ждается уменьшением объёма ячейки на ~1000 Å и 
изменением числа анионов от 184 до 144. При этом 
существенно меняется структура вещества. В на-
шем соединении Si-радикал — изолированно-о-
стровной, тогда как в чароите радикал бесконеч-
ный ленточно-трубчатый [5]. Из этого радикала в 

нашем соединении остаются лишь четверные коль-
ца [14], дополнительно подтверждающие их исклю-
чительное значение в кристаллохимии силикатов. 
Ниже приведены значения валентных усилий ато-
мов, вычисленные по экспоненциальной формуле 
[15]: Si1 0,466; Si2 0,464; Si3 4,027; Si4 4,028; Ca1 1,884; 
Ca2 1,881; Ca3 2,106; Ca4 2,112; K 0,862; O1 1,894; 
O2 2,086; O3 1,893; O4 1,988; O5 1,918; O6 1,922.
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Рис. 4. Полиэдр SiVI. Сплошные линии — границы 
полиэдра, штриховые линии – связи Si–O.
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As a result of experimental studies on the interaction between a charoite substrate and host lamprophyres of 
microcline-arfvedsonitic composition, a new (K,Na)3Ca8Si6[Si4O12]3 compound has been obtained with a new 
type of radical Si2[Si4O12] found in its crystalline structure а = 15.2613 (3) Å, I2/13, Z = 4. The chain-shaped 
Ca-octahedra connected through common faces encircle a radical and close in a K-octagon. In contrast to 
charoite with banded-tube radicals, an isometrically-island silicon radical is identified.
Keywords: experiments, fluid component, charoite substrate, a new compound with an isometrically-island 
silicon radical.


