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На монокристалле изучена кристаллическая структура (R = 0,0750) фидлерита-1А Pb3Cl4F(OH) · H2O из 
античных шлаков Лауриона (Греция). Минерал триклинный, a = 8,5741(7), b = 8,0480(5), с = 7,2695(4) Å, 
a = 90,087(5), b = 102,126(6), g = 103,424(6)°, V = 476,37(6) Å3, Z = 2. Катионы Pb2+ центрируют двухша-
почные тригональные призмы Pb(1)F(H2O)Cl6, Pb(2)(OH)2FCl5 и Pb(3)(OH)F2Cl5. В структуре присут-
ствует дополнительная позиция Pb′, на 10% заполненная Pb2+. Выделяются два основных структурных 
фрагмента, чередующихся вдоль оси a: (100) слои из Pb(2)- и Pb(3)-центрированных полиэдров и  зиг-
загообразные цепочки, вытянутые вдоль оси b, из полиэдров Pb(1), соединённых между собой через 
общие рёбра. Приведён ИК-спектр фидлерита-1А.
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Окрестности греческого города Лаурион, распо-
ложенного на полуострове Аттика, известны зале-
жами полиметаллических руд, добыча которых про-
исходила с некоторыми перерывами на протяжении 
около 5000 лет [1]. Наиболее активная эксплуатация 
рудных месторождений Лауриона приходится на два 
периода —  с VI по III века до н.э. и с конца поза-
прошлого века до 1970-х гг. В античное время добыча 
руды производилась главным образом ради серебра 
(в подчинённом количестве извлекался и свинец), 
тогда как шлаки, содержащие другие рудные ком-
поненты (остаточный Pb, а также Zn, Cu, As, Sb), 
в основном захоранивали в море. Взаимодействие 
различных компонентов шлаков с морской водой на 
протяжении более чем двух тысячелетий привело 
к образованию большого числа новых минеральных 
фаз. К настоящему времени их разнообразие в ан-
тичных шлаках Лауриона превысило сотню, и в это 
число входит много редких и эндемичных минераль-

ных видов, преимущественно относящихся к хло-
ридам, гидроксидам, арсенатам, арсенитам и суль-
фатам Pb, Cu, Fe, Zn, Ag.

Знание форм фиксации токсичных элементов 
(Pb, As, Cu и др.) в различных условиях важно 
с точки зрения проблемы их иммобилизации в про-
мышленных отходах. Ранее нами в шлаках Лауриона 
были описаны хлорарсениты Pb5(As3+O3) Cl7, 
Pb2(As3+O2OH)Cl2 и Pb6Cu+(As3+O3)2Cl7 [2–4]. Эти 
соединения содержат мышьяк и медь в низковален-
тных состояниях, не вполне обычных для минералов 
зоны гипергенеза рудных месторождений, что од-
нозначно говорит о восстановительных условиях 
кристаллизации в системе металлургический шлак —  
морская вода. В настоящей работе приведены новые 
данные о фидлерите-1A из захоронённого в море 
шлакового отвала античных плавилен в Паха Лимани 
(Pacha Limani).

Фидлерит Pb3Cl4F(OH) · H2O —  редкий минерал 
преимущественно техногенного происхождения: 
в основном это вторичная фаза металлургических 
шлаков [1, 5–7]. Ранее из античных шлаков Лаури-
она был изучен фидлерит-2M, а в некоторых его 
кристаллах было отмечено присутствие вростков 
политипа 1A (неупорядоченные смешаннослойные 
срастания с преобладающим политипом 2M) [8]. 
Находка монокристаллов фидлерита-1A в шлаке из 
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Паха Лимани позволила уточнить его кристалличес-
кую структуру, получить высококачественный 
ИК-спектр и сделать выводы о характере водородных 
связей. Фидлерит-1A образует в кавернах (газовых 
пузырях) преимущественно силикатного шлака бес-
цветные таблитчатые кристаллы размерами до 
0,1 × 0,3 × 0,5 мм в тесной ассоциации со светло-жёл-
тыми толстотаблитчатыми и изометричными крис-
таллами фосгенита Pb2(СO3) Cl2.

Химический состав фидлерита-1A изучен методом 
локального рентгеноспектрального анализа на ска-
нирующем электронном микроскопе “Tescan Vega II” 
XMU с энергодисперсионным спектрометром 
INCAx-sight (ускоряющее напряжение 15,7 кВ; ток 
зонда 0,5 нА). Найдено (среднее из трёх измерений, 
мас.%): Pb 76,46, Cl 17,34, F 2,24, сумма 96,04. Опре-
деление H2O не производилось из-за недостаточного 
количества вещества. Эмпирическая формула, рас-
считанная на три атома Pb с учётом баланса зарядов 
и данных рентгеноструктурного анализа (см. ниже): 
Pb3,00Cl3,98F0,96(OH)1,06 · H2O. Кристаллическая 
структура фидлерита-1A решена на монокристалле 
с размерами 0,04 × 0,09 × 0,28 мм. Трёхмерный набор 
дифракционных отражений получен при комнатной 
температуре с использованием монокристального 
дифрактометра Xcalibur S CCD на MoKa-излучении 
(λ = 0,71073 Å) для полной сферы обратного про-
странства в интервалах углов q от 2,61 до 26,37°. Об-
работка экспериментальных данных производилась 
с помощью пакета программ CrysAlis v. 1.171.37.34. 
Параметры триклинной элементарной ячейки, уточ-
нённые с использованием 4380 отражений: 
a = 8,5741(7), b = 8,0480(5), с = 7,2695(4) Å, a =
= 90,087(5), b = 102,126(6), g = 103,424(6)°, V =

= 476,37(6) Å3, Z = 2. Структура определена на основе 
прямых методов в рамках пр. гр. P-1 и уточнена 
в анизотропном приближении тепловых колебаний 
атомов с использованием комплекса программ 
SHELX-97 [9]. Заключительный фактор расходи-
мости R = 0,0750 для 1723 независимых отражений 
с I > 2s(I). Координаты атомов и параметры их теп-
ловых смещений приведены в табл. 1.

Структура фидлерита-1A из Лауриона близка к ра-
нее изученной структуре этого политипа из древних 
железорудных шлаков периода этрусков с побережья 
залива Баратти в регионе Тоскана, Италия [8]. Ка-
тионы Pb2+ в трёх основных кристаллографически 
неэквивалентных позициях центрируют двухшапоч-
ные тригональные призмы (КЧ = 8) Pb(1)F(H2O)Cl6, 
Pb(2)(OH)2FCl5 и Pb(3)(OH)F2Cl5. Главным отличием 
изученного нами образца от итальянского фидле-
рита-1A является присутствие дополнительной по-
зиции Pb′, частично (на 10%) заполненной катио-
нами Pb2+. Эта позиция располагается на расстоянии 
2,97 Å от Pb(1), что делает невозможным их одно-
временное заселение. Уточнение коэффициента 
заселённости Pb(1) показало, что эта позиция запол-
нена на 90%. Pb′ также центрирует двухшапочную 
тригональную призму Pb′(OH)(H2O)Cl6. Межатом-
ные расстояния в структуре фидлерита-1A приведены 
в табл. 2. В структуре выделяются два основных фраг-
мента, чередующиеся вдоль оси a: (100) слои из че-
редующихся центрированных Pb(2)- и Pb(3)-поли-
эдров (рис. 1а) и зигзагообразные цепочки, вытяну-
тые вдоль оси b, из полиэдров Pb(1), соединённых 
между собой через общие рёбра (полиэдры, центри-
рованные слабозаселенной позицией Pb′, образуют 
топологически идентичные цепочки, “вложенные” 

Таблица 1. Координаты (x, y, z) атомов, параметры их тепловых смещений (Uэкв, Å2) и заселённости позиций (s.o.f.) 
в структуре фидлерита‑1А

Позиция x y z Ueq s.o.f.

Pb(1) 0,37024(11) 0,21458(12) 0,32535(13) 0,0208(4) Pb0,903(5)
Pb′ 0,3705(9) –0,2762(10) 0,3233(13) 0,018(3) Pb0,097(5)

Pb(2) 0,89593(10) 0,35231(10) 0,27289(12) 0,0210(5) 1
Pb(3) 0,90088(10) 0,84639(10) 0,25981(12) 0,0211(5) 1
Cl(1) 0,1925(7) 0,4209(8) 0,0843(8) 0,0248(13) 1
Cl(2) 0,3448(7) 0,4595(8) 0,6354(10) 0,0257(12) 1
Cl(3) 0,1951(7) 0,9226(8) 0,0913(8) 0,0261(13) 1
Cl(4) 0,3496(8) 0,9658(8) 0,6343(11) 0,0280(13) 1

F 0,9289(18) 0,8595(19) 0,612(2) 0,029(3) F0,90(OH)0,10
O = OH 0,945(2) 0,364(2) 0,614(2) 0,020(3) (OH)0,90F0,10

Ow = H2O 0,5019(19) 0,7526(16) 0,9959(17) 0,029(5) 1
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в цепочки Pb(1) (рис. 1б)). Структура фидлерита-1A 
представлена на рис. 1в. Расположение позиций 
анионов F- и ОН- получено в соответствии с прин-
ципом, предложенным в работе [8]: в позиции, ок-
руженной по тетраэдру четырьмя катионами Pb2+, 
находится атом фтора, а в позиции, имеющей в со-
седстве три атома свинца с одной стороны —  атом 
кислорода ОН-группы (при этом атом водорода, 
по-видимому, расположен в стороне, противопо-
ложной треугольнику из атомов Pb). Частично 
(на 10%) заселённая позиция Pb′ располагается так, 
что достраивает до тетраэдра треугольное окружение 
позиции атома кислорода ОН-группы. Таким обра-
зом, в нашем случае эта анионная позиция заселена 
кислородом на 90% и фтором на 10%. Вхождение 
фтора в позицию OH реализуется в том случае, когда 
заполнена позиция Pb′. Для позиции F ситуация 
аналогична: её заселенность атомами F равна 90%, 

Таблица 2. Межатомные расстояния (Å) в структуре 
фидлерита‑1А

Pb(1) —F 2,632(13)
— Ow 2,769(13)
— Cl(3) 2,819(6)
— Cl(1) 2,865(6)
— Cl(4) 3,016(6)
— Cl(4) 3,048(6)
— Cl(2) 3,067(6)
— Cl(2) 3,108(6)

Pb(2) —O 2,415(16)
— O 2,427(17)
— F 2,555(14)
— Cl(2) 3,004(6)
— Cl(1) 3,077(6)
— Cl(4) 3,089(6)
— Cl(1) 3,237(6)
— Cl(3) 3,290(6)

Pb(3) —O 2,444(17)
— F 2,517(16)
— F 2,535(16)
— Cl(3) 2,970(6)
— Cl(2) 3,058(6)
— Cl(4) 3,113(6)
— Cl(1) 3,141(7)
— Cl(3) 3,239(6)

Pb' — O 2,767(17)
— Cl(3) 2,780(10)
— Ow 2,827(16)
— Cl(1) 2,905(11)
— Cl(4) 2,999(10)
— Cl(4) 3,042(11)
— Cl(2) 3,096(9)
— Cl(2) 3,118(10)

b
b

c
c

a
a

asinγ

csinα

Сl
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F

F

Pb′

Pb′

Сl

OH

OH

H2O
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Рис. 1. Слой из центрированных Pb(2)‑ и Pb(3)‑полиэдров (а), слой из центрированных Pb(1)‑ и Pb′‑полиэдров (б) 
и чередование этих слоёв в структуре фидлерита‑1А (проекция вдоль оси b) (в) (позиции Pb′ показаны светло‑се‑
рыми шариками).



86 ЗУБКОВА и др.

 ДОКЛАДЫ  АКАДЕМИИ  НАУК том 486 № 1 2019

что отвечает ситуации, когда заселена позиция Pb(1), 
а 10% от этой позиции занято атомами кислорода 
ОН-группы (в случае заполнения позиции Pb′ и ва-
кансии в позиции Pb(1)).

Инфракрасный спектр порошка фидлерита-1A, 
запрессованного в таблетку с KBr (рис. 2), снят на 
фурье-спектрометре ALPHA FTIR (Bruker Optics, 
Германия) в диапазоне волновых чисел 360–
3800 см-1, при разрешающей способности 4 см-1 
и числе сканирований, равном 16. В качестве образца 
сравнения использовалась аналогичная таблетка из 
чистого KBr. Волновые числа полос поглощения 
(см-1; s —  сильная полоса, w —  слабая полоса) и их 
отнесения следующие: 3545w, 3515s, 3482s (O–H-
валентные колебания молекул H2O и OH-групп), 
1592w (деформационные колебания молекул H2O), 
700 (плечо), 673s, 654, 592s (деформационные коле-
бания Pb···O–H), 447 (либрационные колебания 
молекул воды).

Согласно известной корреляции между положе-
нием полосы O–H-валентных колебаний в ИК-спек-
тре и расстоянием O···O между атомами кислорода 
группы-донора водородной связи и её акцептора 
[10], полоса при 3482 см-1 соответствует величине 
O···O, равной 2,87 Å. С этой величиной хорошо со-
гласуется расстояние OH···OH, равное 2,83(3) Å. 
Слабая полоса при 3545 см-1 соответствует рассто-
янию OH···OH, равному 2,98 Å. Низкая интенсив-
ность этой полосы говорит в пользу того, что она 
может быть отнесена к примесным OH-группам 
в позиции F: расстояние OH···OHF равно 2,95(2) Å. 
Таким образом, наиболее интенсивную полосу O–H-

валентных колебаний при 3515 см-1 следует отнести 
к молекулам H2O, образующим слабые водородные 
связи с ионами Cl–.

Каждая ОН-группа имеет две степени свободы, 
связанные с деформационными колебаниями 
Pb···O–H. С учётом этого факта сильные полосы при 
592 и 673 см-1 отнесены к колебаниям гидроксиль-
ных групп в позиции OH, а слабые полосы при 654 
и 700 см-1 —  к колебаниям примесных OH-групп 
в позиции F.

Источник финансирования. Работа выполнена при 
поддержке Российского научного фонда, грант 
№ 14–17–00048.
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NEW DATA ON FIEDLERITE-1A FROM ANCIENT SLAGS  
OF LAVRION, GREECE: CRYSTAL STRUCTURE  

AND H-BONDING
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The crystal structure (R = 0.0750) of fiedlerite-1A Pb3Cl4F(OH) · H2O from ancient slags of Lavrion (Greece) 
was studied on a single crystal. The mineral is triclinic, a = 8.5741(7), b = 8.0480(5), с = 7.2695(4) Å, (a = 
90.087(5), (b = 102.126(6), (g = 103.424(6)) V = 476.37(6) Å3, Z = 2. Pb2+ cations centre bicapped trigonal 
prisms  Pb(1)F(H2O)Cl6, Pb(2)(OH)2FCl5 and Pb(3)(OH)F2Cl5. Additional Pb′ site with 10% occupancy was 
revealed in the structure. There are two basic structure fragments alternating along the a axis: (100) layers formed 
by Pb(2)- and Pb(3)-centred polyhedra and elongated along the b axis zig-zag chains formed by Pb(1)-centred 
polyhedra sharing common edges.  IR spectrum of fiedlerite-1A is given. 

Keywords: fiedlerite; lead fluoride chloride; ancient slag; Lavrion; crystal structure; IR-spectroscopy; hydrogen 
bonding.


