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ВВЕДЕНИЕ

Группа канкринита объединяет гексагональные и тригональные фельд-
шпатоиды с цеолитными каналами и полостями, которые содержат крупные 
щелочные и щелочноземельные катионы, внекаркасные анионы и молекулы 
воды. В Al-Si-O-каркасе можно выделить слои из шестичленных колец, обра-
зованных алюмосиликатными тетраэдрами. Каждый такой слой сдвинут отно-
сительно соседнего на 1/3 периода повторяемости по оси x или y. Тип карка-
са определяется последовательностью укладки слоев разных типов (А, В, С) 
вдоль оси z (Bonaccorsi, Merlino, 2005). Наиболее распространенный (и наи-
более простой) тип каркаса в канкринитоподобных структурах содержит два 
тетраэдрических слоя на период повторяемости вдоль оси z (каркас AB-типа).  
Каркас пронизан каналами двух типов (узкими и широкими) в направле-
нии оси c. Общая формула таких минералов может быть записана в виде  
(Na,Ca,K)7—8(SixAl12-xO24)Ay  ·  nH2O, где A = CO3

2–, SO4
2–, Cl–, OH–, S2–, PO4

3–, C2O4
2–,  

x = 6—7, y = 0.5—4, n = 0—5. В большинстве случаев отношение Si:Al близко 
к 1:1 (x ≈ 6), но для канкрисилита Si:Al ≈ 7:5 (при Na >> K, Ca), что отражает 
кристаллизацию этого минерала в ультраагпаитовой обстановке.

Содержание внекаркасных анионов в минералах группы канкринита 
(МГК) варьирует в широких пределах, достигая наименьших значений в деп-
майерите Na8[Al6Si6O24](PO4,CO3)0.5—1.0  ·  3H2O (Пеков и др., 2010), кианоксалите  
Na7(Al5—6Si6—7O24)(C2O4)0.5—1.0  ·  5H2O (Чуканов и др., 2009), канкрисилите  
Na7[Al5Si7O24](CO3)  ·  3H2O (Хомяков и др., 1991) и CO3 — дефицитной раз-
новидности канкринита с идеализированной формулой Na6Ca(Al6Si6O24) · 
· (CO3)  ·  2H2O (Олысыч, 2010). Вопрос о существовании в природе МГК, не 
содержащих внекаркасных анионов, остается открытым. В то же время, среди 
синтетических соединений такие «канкриниты» известны (Barrer et al., 1970).

В настоящей работе приводятся данные о синтезе, химическом составе, 
ИК-спектрах и рентгенографических характеристиках аналогов канкрисилита 
и канкринита с весьма низким содержанием карбонатных групп и в целом — 
внекаркасных анионов.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА И ИССЛЕДОВАНИЯ

Опыты по синтезу проводили в автоклавах объемом 20 мл с термоуплотня-
емым затвором, конструкции ИЭМ РАН. Исходную навеску загружали в пла-
тиновые ампулы диаметром 5 и 7 мм. Точность регулировки и контроля тем-
пературы составляла ±3 °С, давления — ±50 бар.

Для синтеза аналога CO3 — дефицитного канкринита (обр. № 6287) ис-
пользовали каолинит из хорошо известного Просяновского месторождения 
(Украина), реактивы Na2CO3 (осч), NaOH (осч) и дистиллированную воду. 
Вначале смесь 200 мг каолинита и 170 мг карбоната натрия, отвечающую по 
составу стехиометрии канкринита, загружали в открытую платиновую ампулу 
диаметром 5 мм и прокаливали при 1000 °С в течение 6 ч для дегидратации 
и декарбонатизации. После удаления летучих компонентов температуру по-
вышали до 1200 °С, в результате чего получали расплав. В специальных кон-
трольных опытах было определено время, необходимое для удаления летучих 
компонентов и образования гомогенного расплава. Отсутствие в стекле (про-
дукте прокаливания) групп CO3

2– подтверждено данными ИК-спектроскопии. 
Ампулы с наплавленным стеклом заваривали в горячем состоянии (при темпе-
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ратуре ~250—300 °С) и помещали в бóльшие ампулы диаметром 7 мм. В эти 
ампулы добавляли 300 мкл кипящей дистиллированной воды (количество, не-
обходимое для образования щелочного флюида), малые ампулы прокалывали 
тонкой иглой под слоем воды и затем заваривали большие ампулы. Ампулы 
загружали в автоклавы, вводили в режим опыта (t = 200 °С; Р = 0.5 кбар) и 
выдерживали в течение 31 сут. Время ввода в режим составляло 2—3 ч. После 
выдержки в режиме опыта автоклавы охлаждали в проточной холодной воде 
за 3—5 мин до комнатной температуры. Контроль герметичности ампул осу-
ществляли весовым методом.

Синтез аналога канкрисилита (обр. № 5832) проводили по аналогичной 
методике в системе на основе 110 мг смеси альбита, уссингита, геля альбита 
и аморфного SiO2 (в отношении 1:1:10:3), к которой добавили 60 мкл H2O и 
214 мкл 10%-ного NaOH, при t = 400 °С, Р = 1 кбар. Длительность опыта со-
ставляла 35 сут.

Исследование химического состава синтезированных образцов методом 
рентгеноспектрального микроанализа проводилось с применением растрового 
электронного микроскопа Tescan Vega-II XMU и системы регистрации рентге-
новского излучения и расчета состава образца INCA Energy 450 (режим EDS, 
ускоряющее напряжение 20 кВ, ток электронного пучка 400 пА). Сканирова-
ние производилось по площадкам 20 × 20 мкм. Время накопления сигнала со-
ставляло 100 с.

Определение содержаний H2O и CO2 производилось путем газово-хрома-
тографического анализа продуктов прокаливания образцов в атмосфере кис-
лорода при 1200 °С с использованием HCNS-анализатора Vario Micro cube-
analy ser (Elementar GmbH, Германия).

ИК-спектры порошков продуктов синтеза, запрессованных в таблетки 
с KBr, сняты на спектрофотометре SPECORD 75 IR в диапазоне волновых чи-
сел 400—3800 см–1, при щелевой программе 4. В пучок сравнения помещалась 
аналогичная таблетка из чистого KBr.

ИК-спектры порошков МГК, запрессованных в таблетки с KBr, сняты на 
Фурье-спектрометре ALPHA FTIR (Bruker Optics, Германия) в диапазоне вол-
новых чисел 360—3800 см–1, при разрешающей способности 4 см–1 и числе 
сканирований, равном 16. В качестве образца сравнения использовалась ана-
логичная таблетка из чистого KBr.

Порошковые рентгеновские дифрактограммы продуктов синтеза получе-
ны на дифрактометре HZG-4 (Германия) в режиме постоянного сканирования 
с использованием CuKα-излучения. В качестве внутреннего стандарта приме-
няли кремний спектральной чистоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СИНТЕЗИРОВАННЫХ ОБРАЗЦОВ

По данным сканирующей электронной микроскопии и электронно-зондо-
вых анализов, обр. № 6287 представляет собой компактный агрегат, состоящий 
из мелких (до 5 мкм) частиц канкринитоподобной фазы и содержащий редкие 
включения примесных фаз (в основном калиевого полевого шпата и TiO2), 
источником вещества для которых, по-видимому, послужили примеси мине-
ралов калия и титана в исходном каолините (рис. 1). Образец № 5832 пред-
ставляет собой агрегат хорошо образованных гексагональных призматических 
кристаллов размером до 15 × 100 мкм (рис. 2).
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Данные о химическом составе продуктов синтеза приведены в табл. 1. Им 
соответствуют следующие эмпирические формулы:

CO3-дефицитный аналог канкринита («гидроканкринит») —  
Na6.19[Al5.53Si6.47O24](CO3)0.37 · 3.92H2O;

аналог канкрисилита — Na6.13[Al4.36Si7.64O24](CO3)0.91 · 2.85H2O. 
Результаты расчета порошковых рентгенограмм обр. № 6287 и 5832 и рас-

считанные из этих данных параметры их гексагональных элементарных ячеек 
приведены в табл. 2. Рентгенограммы однозначно подтверждают принадлеж-
ность обоих синтезированных образцов к канкринитам с каркасом типа AB. 
Индицирование рефлексов выполнено с опорой на расчетные порошкограммы 
канкринита и канкрисилита, для которых определены кристаллические струк-
туры (Олысыч, 2010). Из табл. 2 видно, что все значения межплоскостных 

0.1 мм 0.1 мм

Рис. 2. Образец № 5832. Изображение в отражен-
ных электронах.

Fig. 2. Sample 5832. BSE image.

Рис. 1. Образец № 6287. Аншлиф, изображение 
в отраженных электронах. Светлые зерна — ок-

сид титана.
Fig. 1. Sample 6287. Polished section. BSE image. 

Light grains are Ti oxide.

Та бл и ц а  1
Химический состав продуктов синтеза (мас. %)

Chemical composition of the products of synthesis (wt %)

Синтетический «гидроканкринит»  
(обр. № 6287)

Синтетический аналог канкрисилита  
(обр. № 5832)

1 2 3 Средний 1 2 3 Средний

Na2O 20.61 19.83 19.69 20.04 20.27 19.55 19.04 19.62
Al2O3 29.86 29.30 29.25 29.47 23.20 22.91 22.76 22.96
SiO2 40.27 40.84 40.74 40.62 47.18 47.42 47.55 47.38
CO2 1.68 4.15
H2O 7.44 5.33

Сумма 99.25 99.44
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Та бл и ц а  2
Результаты расчета порошковых рентгенограмм и параметры элементарных ячеек 

синтетического «гидроканкринита» (№ 6287) и синтетического аналога канкрисилита (№ 5832)
Powder X-ray diffraction data and unit-cell parameters of synthetic «hydrocancrinite» (№ 6287)  

and synthetic analogue of cancrisilite (№ 5832)

Образец № 6287 Образец № 5832
h k l

I, % d, Å I, % d, Å

64 6.38 56 6.29 110
29 5.54 14 5.45 200
86 4.71 21 4.64 101
52 4.18 15 4.11 210
88 3.686 100 3.629 300

100 3.260 56 3.203 211
3 3.067 8 3.021 130

31 3.005 5 2.959 301
46 2.765 78 2.721 400
13 2.643 18 2.597 311
30 2.603 11 2.548 002
8 2.535 4 2.498 320

45 2.447 23 2.400 401
4 2.397 4 2.375 140, 112

11 2.281 11 2.242 321
8 2.188 4 2.176 141

19 2.128 40 2.094 330, 302
6 2.090 3 2.056 420
3 2.037 7 2.002 501
3 1.987 3 1.954 510
7 1.895 7 1.856 402
9 1.817 4 1.814 340
4 1.807 7 1.787 322

10 1.771 15 1.742 250, 412
4 1.717 3 1.709 431
6 1.677 8 1.670 502, 521
4 1.647 203

12 1.597 11 1.578 611, 123
7 1.588 15 1.570 440
7 1.568 6 1.555 512

10 1.506 14 1.487 701
10 1.470 8 1.447 261
8 1.465 12 1.441 403

Параметры гексагональной элементарной ячейки
12.752 (2)
5.186 (1)
730.3 (4)

12.594 (2)
5.106 (1)
701.3 (4)

a, Å
c, Å
V, Å3

расстояний и параметры элементарной ячейки у обр. № 5832 (аналог канкри-
силита) ощутимо меньше, чем у обр. № 6287 («гидроканкринит»). Это, несо-
мненно, связано с большей величиной Al:Si-отношения в каркасе последнего.

ИК-спектры синтезированных образцов приведены на рис. 3. Для сравне-
ния на рис. 4 приведены ИК-спектры родственных им МГК. 



140

0.8

0.6

0.4

0.2

0

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

П
о
г
л
о
щ

е
н

и
е

Волновое число, см–1

1

2

1.8

1.5

1.2

0.9

0.6

0.3

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

П
о
г
л
о
щ

е
н

и
е

Волновое число, см–1

1

2

3

Рис. 3. ИК-спектры обр. № 5832 (1) и 6297 (2).
Fig. 3. IR spectra of the samples 5832 (1) and 6297 (2).

Рис. 4. ИК-спектры высококремниевой разновидности канкрисилита Na6.93(Al4.34Si7.66O24)(CO3)1.29·nH2O 
из ультраагпаитового пегматита массива Сент-Илер, (Mont Saint-Hilaire), Канада (1), типич-
ного канкринита Na5.85Ca1.4K0.05(Si6.1Al5.9O24)(CO3)1.4·nH2O из щелочного пегматита Ковдорско-
го массива, Кольский полуостров (2), и минерала ряда канкринит-«гидроканкринит» состава  
Na7.65K0.05Ca0.04(Al5.71Si6.28Fe0.01O24)(CO3)0.95(SO4)0.07Cl0.02·2.6H2O (пр. гр. P3) из щелочного пегматита 

Ковдорского массива (3) (по данным из справочника Chukanov, 2014).
Fig. 4. IR spectra of a high-silicon cancrisilite variety Na6.93(Al4.34Si7.66O24)(CO3)1.29·nH2O from the Mont 
Saint-Hilaire ultra-agpaite massif, Canada (1), a typical cancrinite Na5.85Ca1.4K0.05(Si6.1Al5.9O24)(CO3)1.4·nH2O 
from an alkaline pegmatite of the Kovdor massif, Kola Peninsula (2) and a member of the cancrinite-„hyd-
rocancrinite” series Na7.65K0.05Ca0.04(Al5.71Si6.28Fe0.01O24)(CO3)0.95(SO4)0.07Cl0.02·2.6H2O (space group P3) from 

an alkaline pegmatite of the Kovdor massif (3) (the spectra are drawn using data from Chukanov, 2014).



141

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как можно видеть из приведенных выше данных, синтетические «гидро-
канкринит» (обр. № 6287) и аналог канкрисилита (обр. № 5832) по химическо-
му составу, параметрам элементарных ячеек и ИК-спектрам близки к природ-
ным образцам CO3-дефицитного аналога канкринита и канкрисилита соответ-
ственно. В то же время, синтетические образцы имеют ряд индивидуальных 
особенностей. Уточненная на основании изучения химического состава и 
кристаллических структур большой выборки образцов идеализированная фор-
мула канкринита — Na7Ca[Al6Si6O24](CO3)1.5  ·  2H2O (Pekov et al., 2011), а пре-
делы содержаний различных компонентов в этом минерале могут быть вы-
ражены упрощенной формулой Na6—8Ca0—2[Al5.5—6Si6—6.5O24](CO3)1—2  ·  2—3H2O 
(здесь не учитываются содержания примесных компонентов K, Fe3+, SO4

2–, Cl–,  
C2O4

2– и др.).
Аналоги канкринита с содержанием карбонатных групп менее 1.0 на фор-

мулу крайне редки в природе, а МГК, в которых содержание внекаркасных 
анионов менее 0.5, и вовсе неизвестны. Успешный синтез «гидроканкрини-
та» показывает возможность существования CO3-дефицитного аналога кан-
кринита как минимум с (CO3)0.365, однако не исключено, что и в этом случае 
карбонатные группы играют роль компонента, стабилизирующего структуру 
канкринитового типа. Тот факт, что «гидроканкринит» не образует совершен-
ных кристаллов, позволяет предположить, что фаза такого состава находится 
вблизи границы области своей термодинамической стабильности.

Из-за отсутствия монокристаллов обр. № 6287 предположения о его кри-
сталлохимических особенностях можно сделать лишь на основе химического 
состава и данных ИК-спектроскопии. В ИК-спектре собственно канкринита 
дублет в области 3500—3600 см–1 относится в валентным колебаниям воды 
в цепочках (···Na···H2O)∞ в узком канале. В ИК-спектре обр. № 6297 в этой 
области наблюдается лишь плечо, что говорит о неупорядоченности строения 
этих цепочек. Широкая полоса с максимумом в диапазоне 3320—3450 см–1 
в ИК-спектрах канкринита относится к молекулам воды в широком кана-
ле (Chukanov et al., 2011). Таким образом, широкая полоса при 3440 см–1 
в ИК-спектре обр. № 6297 относится к молекулам воды, замещающим часть 
натрия в широком канале «гидроканкринита».

В ИК-спектрах МГК с каркасом AB-типа присутствует триплет в области 
550—704 см–1 (полосы νI, νII и νIII в интервалах 550—585, 608—630 и 667—
704 см–1 соответственно). Ранее нами было показано (Chukanov et al., 2011), 
что положения полос νI и νIII зависят от состава внекаркасных анионов, а так-
же от отношения Si:Al. На рис. 5 показана зависимость νI(νIII) для различных 
МГК с каркасом AB-типа. Как видно из этой диаграммы, канкринит характе-
ризуется в среднем существенно более высокой частотой полосы νI, чем его 
низководные аналоги (включая обр. № 6287). Для канкринита с идеализиро-
ванной формулой Na6Ca(Al6Si6O24)(CO3)  ·  2H2O νI = 577 см–1, а νIII = 685 см–1. 
Уменьшение содержания групп CO3

2– и рост содержания воды сопровожда-
ются сдвигом полосы νI в низкочастотную область спектра. Возрастание 
отношения Si:Al от 6:6 до 7:5 сопровождается увеличением частоты νIII.  
Вхождение в состав МГК Cl– сопровождается уменьшением частот обеих по-
лос, νI и νIII.

Точки для канкрисилита и его синтетического аналога занимают на диа-
грамме νI(νIII) область с наиболее высокими значениями νIII, причем обр. № 5832 
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имеет и наиболее высокое значение параметра νI, что отражает особенность его 
химического состава (отношение Si:Al более высокое, чем во всех известных 
природных образцах канкрисилита). Отсюда можно сделать вывод, что возрас-
тание отношения Si:Al от 7:5 до 8:4 сопровождается увеличением частоты νIII. 
Следует отметить, что в ИК-спектре канкрисилита, приведенном при первом 
описании этого минерала (Хомяков и др., 1991), частоты сильно занижены (си-
стематическая погрешность для всех полос составляет около –15 см–1).

Высокое содержание кремния проявляется и в величине расщепления по-
лосы валентных колебаний каркаса в области 950—1050 см–1. В природных 
образцах расщепление проявляется тем сильнее, чем выше отношение Si:Al 
(Chukanov, 2014), а для обр. № 5832 величина этого расщепления наибольшая 
и составляет 73 см–1.

Еще одной особенностью канкрисилита, отличающей его от всех других 
CO3-содержащих МГК, является присутствие в области валентных колебаний 
карбонатных групп интенсивного синглета при 1466 см–1 (иногда в этой обла-
сти присутствует и очень слабая дополнительная полоса при 1400—1405 см–1). 
Отсутствие расщепления полосы асимметричных C—O-валентных колебаний 
связано с разобщенностью карбонатных групп в канале и, следовательно, от-
сутствием резонанса их колебаний. Несмотря на особенности химического 
состава синтетического аналога канкрисилита, полнопрофильный ИКС-анализ 
(Чуканов и др., 2008) показал вклад канкрисилита в ИК-спектр обр. № 5832, 
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Рис. 5. Положения полос νI и νIII в ИК-спектрах канкринита (1), низководного аналога канкрини-
та (2), канкрисилита (3), кианоксалита и минералов ряда канкринит-кианоксалит (4), CO3-дефицит-
ного аналога канкринита (5), депмайерита (6), вишневита (7), питильяноита (8), баллираноита и 
членов ряда давин-баллираноит (9), давина (10), квадридавина (11), а также изученных в настоящей 
работе синтетического «гидроканкринита», обр. № 6287 (12), и синтетического аналога канкрисили-

та, обр. № 5832 (13).
Fig. 5. Wavenumbers of absorption maxima of the bands νI and νIII in IR spectra of cancrinite (1), H2O-poor 
cancrinite (2), cancrisilite (3), kyanoxalite and C2O4-rich members of the cancrinite-kyanoxalite series (4), 
CO3-deficient cancrinite analogue (5), depmeierite (6), vishnevite (7), pitiglianoite (8), balliranoite and 
CO3-rich members of the davyne-balliranoite series (9), davyne (10), quadridavyne (11), as well as the 

samples 6287 (12) and 5832 (13).
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равный 72 %, тогда как вклад любого другого МГК составляет менее 7 % (Du-
bovitskiy, Chukanov, 2009).

Из условий синтеза обр. № 5832 можно сделать вывод о том, что для кри-
сталлизации канкрисилита требуются более высокая температура и более вы-
сокоагпаитовая обстановка, чем для образования «гидроканкринита». Если 
в части агпаитности это очевидно (см. Введение), то в части температуры 
представляется более интересным. Канкрисилит встречается в ультращелоч-
ных дифференциатах нескольких массивов агпаитовых нефелиновых сиенитов 
(Олысыч, 2010; Pekov et al., 2011), и диапазон обстановок его нахождения весьма 
широк: от собственно пегматитовых минеральных ассоциаций до позднегидро-
термальных, с широкопористыми цеолитами. Условия, при которых синтези-
рован аналог этого минерала, говорят о том, что кристаллизация канкрисилита 
при температурах выше критической точки воды, т. е. на определенно «догидро-
термальных» стадиях эволюции ультраагпаитовых систем, вполне возможна.

В то же время, можно надеяться, что в природе будет обнаружен и «гидро-
канкринит» — водный МГК, сильно обедненный внекаркасными анионами. 
Данные по условиям синтеза обр. № 6287 позволяют предположить, что он, 
вероятнее всего, может быть встречен в цеолитовых гидротермалитах, связан-
ных с агпаитовыми породами.

ВЫВОДЫ

Полученные результаты свидетельствуют, что возможно существование 
алюмосиликатов со структурой канкринита, в которых общий заряд внекар-
касных анионов существенно ниже 1 при общем содержании воды около 
4 молекул на формулы («гидроканкринит»). Основываясь на данных по синте-
зу, можно ожидать присутствие подобных минералов в природных низкотем-
пературных гидротермальных ассоциациях. 

Содержание кремния в канкрисилите может существенно превышать иде-
альное значение (7 атомов на формулу). Образованию высококремниевой раз-
новидности канкрисилита способствуют надкритические условия и ультраа-
гпаитовая обстановка.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований, грант 18-29-12007_мк. ИК-спектроскопические ис-
следования выполнены по теме государственного задания, № государственной 
регистрации 0089-2019-0013.
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