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ВВЕДЕНИЕ

Ванадинит Pb5(VO4)3Cl — один из наиболее распространенных в природе ванадатов 
и главный собственный минерал ванадия в зоне гипергенеза сульфидных месторожде-
ний, а также, вероятно, пятый по распространенности гипергенный минерал свинца 
(после церуссита, англезита, пироморфита и миметизита) (см., например: Иванов, 
1996). Он наиболее обычен для зоны окисления свинцово-цинковых месторождений, 
располагающихся преимущественно среди карбонатных пород, особенно в регионах 
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Методом электронно-зондового анализа изучен химический состав ста образцов вана-
динита из 17 проявлений, обобщен новый и литературный материал по его химическому 
составу. Ванадинит — гипергенный минерал: надежных данных, свидетельствующих 
о том, что этот хлорованадат может иметь гипогенное происхождение, не найдено, 
хотя его аналог синтезируется в широком интервале температур — от 25 до 1000 °C. 
Большинство образцов ванадинита имеет состав, близкий к идеальному — Pb5(VO4)3Cl. 
Богатый фосфором или/и мышьяком (содержащий более 0.5 атома на формулу P 
или/и As) ванадинит редок, как и Cr-содержащая разновидность этого минерала. 
По имеющимся сегодня данным, изоморфизм между V, As и P в природной системе 
ванадинит–пироморфит–миметизит неполный, что отличает ее от синтетической 
системы Pb5(T5+O4)3Cl (T = V, P, As), в которой наблюдается полная смесимость, 
в т. ч. при низких температурах. Для ряда ванадинит–миметизит зафиксирован 
диапазон составов от V3.00As0.00 до As2.15V0.85, тогда как ряд ванадинит–пироморфит 
пока представлен практически только ванадинитовой частью: от V3.00P0.00 до P1.50V1.50. 
Сделаны две новые находки т. н. эндлихита — промежуточного члена ряда ванадинит–
миметизит с соотношением V: As ~ 1:1, данные о котором ранее базировались только 
на химических анализах 1885 года. Содержание кальция во всех изученных в настоящей 
работе образцах ванадинита не превышает 0.2 атома на формулу, а концентрации 
прочих элементов с атомными номерами >8, кроме Pb, Ca, V, P, As и Cl, ниже порога 
их обнаружения электронно-зондовым методом.
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с аридным климатом. Несмотря на то, что ванадинит открыт более двух столетий лет 
назад и известен более чем из семисот проявлений по всему земному шару (по данным 
интернет-сайта mindat.org), до настоящего времени было опубликовано не так много 
его химических анализов — непропорционально мало относительно числа местонахож-
дений. Невыясненными оставались и многие важные особенности кристаллохимии 
ванадинита: так, отсутствовала сколь-либо систематическая характеристика природных 
изоморфных рядов ванадинит — пироморфит Pb5(PO4)3Cl и ванадинит — миметизит 
Pb5(AsO4)3Cl, не было ясности в представлениях о том, в каких количествах в ванадинит 
входят в природе кальций, фтор, гидроксил- и карбонат-ионы как изоморфные примеси.

Именно этим вопросам посвящена настоящая серия из двух статей. Проблема изо-
морфизма разных компонентов рассмотрена нами на основе обширного, максималь-
но на сегодня представительного эмпирического материала по химическому составу 
ванадинита и по инфракрасным (ИК) спектрам этого и образующих с ним твердые 
растворы минералов. Мы постарались собрать все доступные литературные химиче-
ские и электронно-зондовые анализы ванадинита и, после оценки их достоверности 
и дополнения значительным количеством новых, оригинальных данных, выполнить 
эмпирическое обобщение на всем полученном массиве информации. Такой отчетливый 
акцент на слово «эмпирический» здесь мы делаем потому, что в ходе нашей работы 
выяснилось, что эмпирически найденные закономерности различны для природных 
и синтетических соединений системы Pb5(T5+O4)3X– (T = V, P, As и X = Cl, F, OH) — 
подробнее об этом см. ниже.

КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ О ВАНАДИНИТЕ  
И ИЗОМОРФНЫХ ПРИМЕСЯХ В НЕМ  

(ПО ЛИТЕРАТУРНЫМ ДАННЫМ)

Ванадинит был открыт А.М. дель Рио в 1801 году в образцах из округа Симапан 
(Zimapan), штат Идальго, Мексика (von Humboldt, 1803; Del Rio, 1804; Weeks, 1935; 
Caswell, 2003). В России он впервые отмечен Г. Розе в 1833 году в зоне окисления зна-
менитого Березовского золоторудного месторождения на Среднем Урале (Rose, 1833).

До настоящего времени наиболее подробным обзором истории изучения ванади-
нита остается книга Е. Ф. Чирвы «Ванадинит», опубликованная почти 90 лет назад — 
в 1936 году, в серии «Минералогия Союза». Е. Ф. Чирва (1936) в т. ч. опиралась на ра-
боты Г. В. Струве (1857) и Е. М. Янишевского (1931), также с богатым литературным 
обзором. Позже 1936 года обобщающих работ об этом минерале не выходило.

Кристаллическая структура ванадинита была расшифрована в 1958 году (Trotter, 
Barnes, 1958), и полученные результаты подтвердили данные более ранних работ, 
указывавших на изоструктурность ванадинита с апатитом, пироморфитом и мимети-
зитом (Hendricks et al., 1932; Mehmel, 1932). Эти данные также были подтверждены 
В. Е. Бейкером при исследовании синтетических аналогов минералов системы пиро-
морфит–миметизит–ванадинит (Baker, 1966). Впоследствии структура ванадинита 
была уточнена в рамках той же модели (пространственная группа P63/m) до R = 0.022 
(Dai, Hughes, 1989).

Несмотря на широкую распространенность ванадинита, в литературе нам удалось 
найти всего около трехсот его химических анализов.

Фосфор и мышьяк в ванадините

Большинство опубликованных (особенно в «домикрозондовую» эпоху) анали-
зов ванадинита сходны между собой и дают при пересчете эмпирические формулы, 
близкие к формуле конечного члена Pb5(VO4)3Cl. Изученные образцы в большинстве 
своем содержат не более 1 (редко до 2) мас.% P2O5 и не более 0.5 (редко до 1) мас.% 
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As2O5. Вариации содержаний фосфора и мышьяка в литературных анализах ванади-
нита представлены на рис. 1.

Рис. 1. Вариации содержаний P и As в ванадините (по литературным данным; сгруппированы по геогра-
фическому принципу). 
1 — месторождения Урала (Березовское, Свердловское, Требиатское); 2 — местонахождения США; 3 — ме-
стонахождения Великобритании и Ирландии; 4 — прочие местонахождения (Австрия, Аргентина, Герма-
ния, Индия, Италия, Казахстан, Марокко, Словакия, Тунис, Узбекистан, Швеция, ЮАР). Список лите-
ратурных источников, откуда взяты анализы ванадинита для этой диаграммы, находится в Приложении 2.
Fig. 1. Variations in P and As contents in vanadinite (literature data, grouped by geography). 
1 — Urals (Berezovskoe, Sverdlovskoe, and Trebiatskoe deposits); 2 — USA; 3 — Great Britain and Ireland; 4 — 
other localities (Austria, Argentina, Germany, India, Italy, Kazakhstan, Morocco, Slovakia, South Africa, Sweden, 
Tunisia, and Uzbekistan). References for the vanadinite analyzes used in diagram are given in Appendix 2.

На этом фоне выделяется и заслуживает отдельного упоминания т. н. эндлихит — 
промежуточный член ряда ванадинит—миметизит, описанный как новый минерал 
в 1885 году из Лэйк-Вэлли (Lake Valley), Нью-Мексико, США. Он содержит от 10.7 
до 13.5 мас.% As2O5, что отвечает диапазону от 1.4 до 1.6 атома на вышеприведенную 
формулу (далее — а. ф.) As, и характеризуется атомным отношением V: As ~ 1:1 (Genth, 
vom Rath, 1885a, b). Интересно, что находка 1880-х годов в Лэйк-Вэлли до настоя-
щего времени была единственной подтвержденной полным химическим анализом 
находкой столь богатого As ванадинита. Позднее эндлихит неоднократно отмечался 
в литературе — из проявлений в штатах Нью-Мексико (Penfield, 1886; Lasky, 1936) 
и Юта (Stugard, Klinger, 1950) в США, из Алжира (Lacroix, 1908), Италии (Scaini, 1976), 
Англии (Turner, 2006; Green et al., 2009; Turner, Rumsey, 2010), Центрального Ирана 
(Hairapetian et al., 2016) и из месторождения Кызыл-Эспе в Казахстане (Витовская, 
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1962), однако ни в одной из этих работ для минерала не приводятся аналитические 
данные, и не вполне ясно, что и на каком основании их авторы называют эндлихи-
том. В свете этого надо отметить, что В. Гольдшмидт в 1900 году детально описал как 
эндлихит из Хиллсборо (Hillsboro, Нью-Мексико, США) ванадинит, содержащий 
2.0—2.6 мас.% As2O5 (0.25—0.35 а. ф. As, т. е. V: As ~ 8.5—12) (Goldschmidt, 1900). Оче-
видно, что при столь низком (относительно материала первого описания эндлихита 1) 
содержании мышьяка отождествление этого образца с первоначальным эндлихитом 
не вполне корректно: вероятно, В. Гольдшмидт использовал этот термин для обозна-
чения As-содержащего ванадинита вообще, а не только промежуточного члена ряда 
ванадинит — миметизит с соотношением V: As ~ 1:1.

В ванадините из горнорудного района Шварцвальд (Schwarzwald mining district, 
Баден-Вюртемберг, Германия) обнаружено до 0.35 а. ф. As и до 0.45 а. ф. P (Markl et 
al., 2014). В этой же работе опубликован анализ необычно богатой фосфором разно-
видности ванадинита из Березовского месторождения (Средний Урал), очень близкий 
к приведенному 25 годами ранее анализу высокофосфорного ванадинита из этого же 
месторождения: он содержит почти 1.2 а. ф. P, т. е. 40 мол.% пироморфитового ком-
понента (Малофеева, 1999; Markl et al., 2014). Как было показано чуть позже, для 
ванадинита Березовского месторождения в целом характерны достаточно широкие 
вариации состава T-компонентов: он содержит от 0.5 до почти 7 мас.% P2O5 (т. е. до 1.34 
а. ф. P), от 0.00 до 0.7 мас.% As2O5 (до 0.08 а. ф. As) и от 0.2 до 0.7 мас.% CrO3 (до 0.10 
а. ф. Cr) (Ханин, 2017).

Еще более богатый фосфором промежуточный член ряда ванадинит—пироморфит, 
содержащий до 8 мас.% P2O5 (до 1.5 а. ф. P), найден в карьере Уитвелл (Whitwell Quarry, 
Дербишир, Англия) (Briscoe et al., 2021).

Отметим также, что необычно богатый ванадием миметизит, который содержит 
до 6.6 мас.% V2O5 (1 а. ф. V) и до 3.9 мас.% P2O5 (0.8 а. ф. P), встречен в долине Арм 
О`Грейн (Arm O'Grain, Камберленд, Англия) (Green et al., 2006).

Существование непрерывной изоморфной системы между синтетическими со-
единениями Pb5(VO4)3Cl, Pb5(PO4)3Cl и Pb5(AsO4)3Cl — аналогами ванадинита, пиро-
морфита и миметизита — было показано М. Амадори еще в 1919 году и неоднократно 
подтверждено в дальнейшем (Baker, 1966; Черноруков и др., 2010; Буланов, 2012; Solecka 
et al., 2018; Song et al., 2018 и др.). Однако, как хорошо видно на рис. 1, в природных 
соединениях этой системы ситуация иная: (1) сколь-либо протяженный (но пока не-
полный) ряд от ванадиниту к пироморфиту зафиксирован лишь недавно, (2) данных 
о ванадините с высоким содержанием мышьяка и, таким образом, о промежуточных 
членах ряда ванадинит — миметизит, также весьма мало.

1 Термин «эндлихит» сегодня несет главным образом историческую нагрузку и, конечно, в со-
временной минералогической номенклатуре он, не будучи видовым названием, является из-
лишним. Однако здесь есть существенный нюанс, выводящий это название за рамки терми-
нов, представляющих только исторический интерес: оно было введено (в XIX веке) для образ-
ца, который по составу практически точно отвечает, согласно сегодняшним представлениям, 
середине изоморфного ряда ванадинит–миметизит. В связи с этим нам кажется оправданным 
использовать этот термин и сегодня — в качестве названия минеральной разновидности для 
членов ряда ванадинит–миметизит с составами, близкими к середине этого ряда, особенно 
в тех случаях, когда в образце присутствуют участки как с V ≥ As (As-содержащий ванадинит), 
так и с As ≥ V (V-содержащий миметизит), или если состав образца определен лишь полуко-
личественно. В этих случаях представляется правильным слово «эндлихит» брать в кавычки 
или же добавлять к нему «так называемый» (т. н.). В то же время, при употреблении этого 
термина в чисто историческом контексте будет корректным писать его и без кавычек. Так 
сделано в настоящей статье.
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Кальций в ванадините

Весьма интересной представляется проблема вхождения в ванадинит изоморфной 
примеси кальция. Примесь эта, судя по литературным данным, в нем обычно очень 
мала — не превышает 0.5 мас.% CaO, анализы же с более высоким содержанием Ca 
в этом минерале редки, да и нередко возникают вопросы к их качеству. Как лите-
ратурные, так и полученные нами данные о максимальных концентрациях кальция 
в ванадините из различных местонахождений обобщены в табл. 1.

Одно из наиболее высоких содержаний кальция в ванадините — до 3.2 мас.% CaO 
(до 0.75 а. ф. Ca) — определено в фосфорсодержащем (до 0.5 а. ф. P) образце из горно-
рудного района Ванлокхед (Wanlockhead) в Южной Шотландии (Frenzel, 1881). В при-
веденных в процитированной работе анализах отмечаются заметные примеси Si и Al 
(и небольшие примеси Fe, Zn и Cu), что говорит о возможном загрязнении пробы, 
в связи с чем долгое время оставался неясным вопрос, входит ли Ca действительно 
в состав этого ванадинита или же связан с посторонними минеральными примесями. 
Однако позднее аналогичный материал был изучен в полированных препаратах мето-
дом электронно-зондового анализа, и было показано, что этот ванадинит не содержит 
вростков других минералов, а отношение кальция к фосфору в нем таково, что повы-
шенные содержания Ca и P не могут быть объяснены присутствием субмикронных 
вростков апатита (Livingston, 1994). Согласно этим анализам, ванлокхедский ванадинит 
вдвое беднее кальцием, чем было зафиксировано в XIX веке: он содержит до 1.4 мас.% 
CaO (до 0.35 а. ф. Ca) при содержании фосфора до 4.8 мас.% P2O5 (до 0.95 а. ф. P). 
Наконец, совсем недавно была опубликована более общая работа, посвященная 
свинцовым минералам надгруппы апатита из горнорудного района Ледхиллс-Ван-
локхед (Leadhills-Wanlockhead), в которой, в частности, детально обсуждается этот 
Ca-содержащий ванадинит (Green, Tindle, 2022). Ее авторы также приходят к выводу 
о гомогенности выделений ванадинита из Wanlockhead, однако, по данным волново-
дисперионного (ВДС) электронно-зондового анализа, приводят для него еще более 
низкое содержание Ca — до 0.24 а. ф.

Также очень богат кальцием — до 2.74 мас.% CaO (до 0.64 а. ф.), по данным элек-
тронно-зондового анализа (ВДС), высокофосфорный ванадинит (промежуточный 
член ряда ванадинит — пироморфит с отношением V: P до ~ 1:1) из карьера Уитвелл 
(Whitwell Quarry) в Дербишире, Англия (Briscoe et al., 2021). Он как визуально, так 
и по химическому составу очень напоминает ванадинит из Wanlockhead.

Таблица 1. Максимальные содержания кальция в ванадините, по литературным и нашим 
данным
Table 1. Maximum calcium content in vanadinite (literature and our data)

№ Источник Тип Местонахождение Страна CaO, 
мас.%

Ca, 
а. ф.

1 Garnit et al., 2022 эз Djebel Goraa Тунис 0.20 0.05

2 Green et al., 2006 эз Arm O’Grain, 
Камбрия, Англия Великобритания 0.24 0.06

3 Hendricks et al., 
1932 мх Yuma Co., Аризона США 0.26 0.06

4 Markl et al., 2014 эз Schwarzwald, 
Баден-Вюртемберг Германия 0.32 0.08

5 Genth, vom Rath, 
1885a, b мх Lake Valley, Sierra 

Co., Нью-Мексико США 0.34 0.08

6 Lietz, 1931 сп Gila Co., Аризона США 0.42 0.11
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№ Источник Тип Местонахождение Страна CaO, 
мас.%

Ca, 
а. ф.

7 Ханин, 2017 эз Березовское м-ние, 
Средний Урал Россия 0.68 0.16

8 Lietz, 1931 сп Obir, Каринтия Австрия 0.70 (1) 0.17

9 Magna et al., 2020 эз
Amba Dongar 

карбонатитовая 
дайка, штат 

Гуджарат
Индия 0.71 0.19

10 наши данные эз м-ние Кызыл-Эспе, 
Прибалхашье Казахстан

0.80 0.20
11 Янишевский, 1934 мх 0.52 0.14

12 Минералы 
Узбекистана, 1976 мх проявление Сиджак, 

Угамский хребет Узбекистан 0.90 (2) 0.22

13 наши данные эз м-ние Сулейман-
Сай, хребет Каратау Казахстан

0.97 0.23
14 Янишевский, 1931 мх 0.83 (3) 0.21

15 Longchambon, 
Longchambon, 1932 мх d'Hérival, Вогезы Франция 1.5 (3,4) 0.37

16 Guillemin et al., 
1955 мх Djebel Agab Тунис 2.20 (3) 0.53

17 Briscoe et al., 2021 эз Whitwell quarry, Дер-
бишир, Англия Великобритания 2.74 0.64

18 Frenzel, 1881 мх Wanlockhead, 
Дамфрис-

энд-Галловей, 
Шотландия

Великобритания
3.25 (3) 0.75

19 Livingston, 1994 эз 1.42 0.35
20 Green, Tindle, 2022 эз 1.0 0.24
21 Fan et al., 2013 эз провинция Юннань Китай 3.8 (5) 0.84

Примечание: для таблицы выбраны анализы, содержащие не менее 0.2 мас.% CaO (что эквивалентно 0.05 
а. ф. Ca). мх — анализ получен методами мокрой химии, сп — данные спектрального анализа, эз — данные 
электронно-зондового микроанализа. (1) — возможно, опечатка: на соседних страницах J. Lietz (1931) 
приводит два идентичных анализа, отличающихся только содержанием Ca (0.5 и 0.05 мас.% Ca, т. е. 0.7 
и 0.07 мас.% CaO). Сказать, какой из двух анализов верен, уже не представляется возможным. (2) — «кол-
ломорфные» зеленовато-серые желваки. (3) — недостоверные, по нашему мнению, анализы, повышенное 
содержание Ca в которых, возможно, связано с примесью карбоната в анализировшейся пробе. (4) — со-
держание в нормированном на 100 % анализе после пересчета с удалением посторонних примесей; анали-
зировалась полиминеральная смесь: оригинальный анализ содержит 8 мас% SiO2, 3 мас.% Al2O3, 0.2 мас.% 
Fe2O3 и 1 мас.% CaF2. (5) — сомнительные данные: для минерала не приведено ни описания, ни условий 
анализа, ни полного химического анализа.

Хром в ванадините

Вероятно, впервые примесь хрома (как отдельного элемента, не тождественного ва-
надию 2) в ванадините была отмечена в 1857 году Г. В. Струве. Он приводит два анализа 
ванадинита из Березовского месторождения на Урале, которые содержат 0.30 и 0.56 мас.% 
(Cr2O3 + Fe2O3) (Струве, 1857; Struve, 1858). По более поздним данным (Малофеева, 1999; 
Ханин, 2017) березовский ванадинит обычно содержит от 0.25 до 0.8 мас.% CrO3 (до 0.1 а. ф. 

2 Надо отметить, что вскоре после первого описания элемент, который сегодня мы знаем как 
ванадий, ошибочно был отождествлен с хромом. В 1801 г. А.М. дель Рио Фернандес подверг ана-
лизу найденный в округе Симапан в Мексике образец «бурого свинца» — будущего ванадинита. 

Таблица 1. Окончание
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Cr), т. е. хром отмечается как характерный примесный элемент для ванадинита на этом 
месторождении. Ванадинит из Требиатского рудника (Южный Урал) содержит от 0.25 
до 0.6 мас.% CrO3, а из Свердловского месторождения (Средний Урал) — от 0.3 до 0.45 
мас.% CrO3 (Ханин, 2017). До 0.5 мас.% CrO3 отмечено в ванадините из Сарановского 
месторождения в Пермском крае (Силаев и др., 2002) и с вулкана Толбачик на Камчатке 
(гора 1004, Западное палеофумарольное поле: Kasatkin et al., 2023).

Примеси прочих химических элементов не зафиксированы в составе ванадинита 
в сколь-либо существенных количествах. Проблема достоверности данных для при-
месей меди и цинка, которые иногда фигурируют в анализах ванадинита (особенно 
старых, выполненных в «домикрозондовую» эпоху методами мокрой химии), будет 
освещена ниже, в разделе «Обсуждение результатов».

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

В рамках настоящей работы изучено 93 образца ванадинита из 17 проявлений 
по всему миру из коллекций Минералогического музея имени А. Е. Ферсмана РАН 
(далее — ММФ), а также семь образцов из коллекций авторов (6 — А.О.К. и 1 — И.В.П.). 
Среди них 37 образцов происходят из Казахстана (месторождения Сулейман-Сай 
и Кызыл-Эспе), 25 — из Марокко (месторождения Mibladen и Touissit), 19 — из США 
(серия месторождений и проявлений в штатах Аризона и Нью-Мексико), 6 — из Мек-
сики (штат Чиуауа), 5 — из Австрии (Bad Bleiberg, Каринтия), 3 — из России (Березов-
ское месторождение, Средний Урал), 2 — из Узбекистана (рудопроявление Сиджак), 
и по одному из Аргентины (Venus mine, провинция Кордова), Республики Конго 
(месторождение M`Fouati) и Намибии (месторождение Abenab). Столь небольшая 
выборка образцов из Березовского месторождения (главного и почти единственного 
источника музейных образцов ванадинита на территории России) объясняется тем, что 
ванадинит отсюда, как и из прочих проявлений хроматной минерализации на Урале, 
недавно был детально химически охарактеризован (Ханин, 2017).

Во всех изученных нами образцах ванадинит имеет гипергенное происхождение. 
В большинстве образцов он является главным минералом и ассоциирует с разнообраз-
ными другими гипергенными минералами: вульфенитом, церусситом, пироморфитом, 
миметизитом, деклуазитом, моттрамитом, кальцитом, доломитом, опалом, гетитом 
(лимонитом), изредка — с англезитом, гемиморфитом, виллемитом и др., а также с ги-
погенными кальцитом, доломитом, баритом, кварцем и изредка галенитом.

Хотя иногда ванадинит и ассоциирует с родственными минералами группы апати-
та — пироморфитом и миметизитом, они кристаллизуются не одновременно: обычно 

Он нашел, что этот минерал является солью новой кислоты, и получил оксиды и соли неизвест-
ного элемента, для которого он ввиду яркой окраски соединений предложил сперва название 
«панхромий», затем «эритроний». Однако сообщение А. дель Рио об открытии нового элемента 
вызвало недоверие — химики усомнились в точности его анализов; затем и сам он потерял уве-
ренность в своем открытии и заявил, что открыл хромат свинца. В 1805 г. И.-В. Коллет-Деско-
тиль подверг исследованию минерал из Симапана и пояснил, что А. дель Рио имел дело не с но-
вым элементом, а с «нечистым хромом», и назвал минерал хромовой коричневой свинцовой 
рудой, а об «эритронии» забыли на 30 лет. В 1830 г. в чугуне, полученном из руды рудника Таберг 
в Швеции, Н. Г. Сефстрем открыл новый химический элемент, и предложил для него название 
«ванадин» в честь скандинавской богини красоты Ванадис (Фрейи), т. к. соли нового элемента 
были ярко и красиво окрашены. В 1831 г Ф. Велер вновь подверг анализу описанный А. дель Рио 
минерал из Мексики, определил в нем ванадиевую кислоту и доказал, что он содержит именно 
ванадий, а не хром, однако приоритет был закреплен за названием ванадий (детальнее об исто-
рии открытия ванадия и изучения ванадинита см.: Berzelius, 1831; Струве, 1857; Rookwell, 1879; 
Weeks, 1935; Чирва, 1936; Caswell, 2003 и ссылки в этих работах).

https://typeset.io/authors/george-j-rookwell-52j6qmyrwk
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ванадинит более поздний. Так, в образцах из месторождения Кызыл-Эспе (Прибалха-
шье, Казахстан) корочки ванадинита нарастают на агрегаты кристаллов промежуточ-
ного члена ряда пироморфит–миметизит. В образцах из Березовского месторождения 
(Средний Урал) ванадинит практически всегда эпитаксически обрастает кристаллы 
более раннего пироморфита, и при этом у части кристаллов ванадинита пиромор-
фитовое «ядро» корродировано, а у некоторых и вовсе выщелочено с образованием 
футляровидного (полого внутри) кристалла.

Ванадинит в изученных образцах имеет очень широкую палитру окраски, демонстрируя 
рыжий и красный различных оттенков [в образцах из Мибладена (Марокко), Каринтии 
(Австрия), Сиджака (Узбекистан), Сулейман-Сая (Казахстан), М`Фуати (Республика 
Конго), Абенаба (Намибия) и ряда проявлений в США], коричневый до темного се-
ровато-коричневого [из штата Чиуауа (Мексика), Березовского месторождения (Урал) 
и Сулейман-Сая (Казахстан)], лимонно- или золотисто-желтый [из ряда проявлений 
в США], бежевый [из Туиссита (Марокко) и из Аргентины] или белый до пепельно-се-
рого [из Кызыл-Эспе (Казахстан) и из М`Фуати (Республика Конго)] цвет.

Исследование микроморфологии и химического состава ванадинита проводилось 
в лаборатории Минералогического музея им. А. Е. Ферсмана РАН на электронно-зон-
довом микроанализаторе JCXA Superprobe 733 фирмы JEOL с энергодисперсионным 
Si(Li)-детектором с ультратонким окном ATW2 и системой анализа INCA Energy 350 
фирмы Oxford Instruments. Условия анализа: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток зон-
да 1 нA, диаметр электронного зонда 1—2 мкм. Аналитические линии и стандарты 
(образцы сравнения): Kα: Ca — волластонит, P — LaPO4, Cl — атакамит, V — ванадий 
(металл); Lα: As — InAs; Mα: Pb — PbTiO3. Содержания прочих элементов с атомными 
номерами выше 8 во всех изученных образцах оказались ниже порога обнаружения 
при электронно-зондовом анализе. Расчет эмпирических формул ванадинита произ-
водился на 13 анионов (12 O2– + 1 Cl–): такой способ расчета считается одним из наи-
более корректных и удачных для минералов надгруппы апатита (Pasero et al., 2010).

РЕЗУЛЬТАТЫ

1. Строение и однородность кристаллов ванадинита

По данным исследования методом сканирующей электронной микроскопии в отра-
женных электронах (BSE), в изученных кристаллах ванадинита из всех местонахождений 
нами не наблюдалось сколь-либо выраженной концентрической химической зональности, 
однако состав в различных точках в пределах одного кристалла может быть достаточно 
контрастным. Этим ванадинит отличается от пироморфита, кристаллы которого неред-
ко имеют четкое концентрически-зональное строение. В некоторых образцах кристаллы 
ванадинита демонстрируют другие ростовые особенности. Их можно разделить на три 
группы: 1) кристаллы с признаками скелетного роста; 2) кристаллы с признаками роста 
с захватом пузырьков газа или жидкости по зонам роста; 3) кристаллы, образованные ва-
надинитом нескольких генераций. Иногда в одном кристалле чередуются зоны скелетного 
и «нормального роста» (образцы из Pure Potential mine, Аризона, США, и из Los Lamentos, 
штат Чиуауа, Мексика) или кавернозные зоны, насыщенные газово-жидкими включени-
ями и «массивные» зоны без включений (некоторые образцы из месторождений Touissit 
и Mibladen в Марокко и из проявления Сиджак в Узбекистане).

2. Химический состав ванадинита (по данным электронно-зондового анализа)

Как отмечалось выше, несмотря на широкое распространение и длительную историю 
изучения, для ванадинита опубликовано не так много анализов химического состава: 
их число непропорционально малó в сравнении с числом находок этого минерала. Так, 
в литературе нами найдено около трехсот анализов состава ванадинита, из которых 
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95 электронно-зондовых анализов приходится на кандидатскую работу Д. А. Хани-
на (2017), а из оставшихся приблизительно 1/3 — это мокрые химические анализы 
(полученные в основном в «домикрозондовую» эпоху) и 2/3 — электронно-зондовые 
анализы. В настоящей работе удалось получить 380 представительных электронно-
зондовых анализов ванадинита из 17 местонахождений. Это позволило существенно 
расширить представления о составе и кристаллохимических особенностях ванадинита.

В целом, ванадинит — достаточно простой по составу минерал. В изученных нами 
образцах он, помимо видообразующих Pb, V, O и Cl, иногда содержит в определяемых 
рутинным электронно-зондовым анализом количествах только примеси P, As и изред-
ка Ca, а концентрации остальных элементов с атомными номерами выше 8 оказались 
ниже порога обнаружения этим методом.

Основное внимание нами уделено вариациям содержаний P, As и V. При построе-
нии диаграмм, отражающих концентрации и соотношение примесей P и As, мы, чтобы 
избежать «перегрузки» рисунка точками анализов, разделили объекты на две группы. 
Наиболее простым показалось разделение по географическому признаку: на те объекты, 
что расположены на территории СНГ, и те, что находятся в странах дальнего зарубежья.

Данные для ванадинита из объектов, расположенных на территории СНГ, показаны 
на рис. 2. Хорошо видно, что ванадинит из Березовского месторождения наиболее обо-
гащен фосфором и при этом почти не содержит мышьяка, а ванадинит из месторождений 
Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе заметно обогащается как фосфором, так и мышьяком; 
при этом ванадинит из Сулейман-Сая чуть богаче P, а из Кызыл-Эспе — As.

Рис. 2. Вариации содержаний P и As в образцах ванадинита из объектов на территории СНГ (по нашим 
данным). 
1 — Березовское месторождение, Средний Урал; 2 — месторождение Сулейман-Сай, Казахстан; 3 — место-
рождение Кызыл-Эспе, Казахстан; 4 — рудопроявление Сиджак, Узбекистан.
Fig. 2. Variations in P and As contents in vanadinite specimens from localities in the CIS (our data). 
1 — Berezovskoe deposit, Middle Urals; 2 — Suleiman-Sai deposit, Kazakhstan; 3 — Kyzyl-Espe deposit, 
Kazakhstan; 4 — Sidzhak ore occurrence, Uzbekistan.
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Вариации содержаний P и As в ванадините из объектов, расположенных в дальнем 
зарубежье, показаны на рис. 3. Знаменитый музейно-коллекционным качеством об-
разцов ванадинит из Mibladen (Марокко) в целом близок к идеальному составу и со-
держит только небольшую примесь фосфора. Фосфором обогащен не содержащий 
мышьяка ванадинит из месторождений Нью-Мексико (США) и Каринтии (Австрия). 
Среди изученных нами образцов мышьяком наиболее богат ванадинит из Pure Potential 
mine (Аризона, США) и M`Fouati (Республика Конго) (часть точек анализа попадает 
уже в поле V-содержащего миметизита), и при этом он почти не содержит фосфо-
ра. Ванадинит из Touissit и Djebel Mahseur (Марокко), Los Lamentos (штат Чиуауа, 
Мексика) и Puzzler mine (Аризона, США) обогащен как мышьяком, так и фосфором, 
причем ванадинит из Puzzler mine чуть богаче P, а из Touissit, Djebel Mahseur и Los 
Lamentos — чуть богаче As.

Рис. 3. Вариации содержаний P и As в образцах ванадинита и высокованадиевого миметизита из ме-
стонахождений дальнего зарубежья (по нашим данным). 
1 — Mibladen, Марокко; 2 — Touissit, Марокко; Djebel Mahseur, Марокко; Los Lamentos, Чиуауа, Мек-
сика; Venus mine, Аргентина; 3 — Pure Potential mine, Аризона, США; 4 — Puzzler mine, Аризона, 
США; 5 — прочие проявления в США (штаты Аризона и Нью-Мексико); Abenab mine, Намибия; 6 — 
M`Fouati, Республика Конго; 7 — Bad Bleiberg, Каринтия, Австрия. Пунктирной линией разделены 
поля ванадинита (> 1.5 а. ф. V5+) и миметизита (> 1.5 а. ф. As5+).
Fig. 2. Variations in P and As contents in vanadinite and V-rich mimetite specimens from localities in foreign 
countries (our data). 
1 — Mibladen, Morocco; 2 — Touissit, Morocco; Djebel Mahseur, Morocco; Los Lamentos, Chihuahua, Mexico; 
Venus mine, Argentina; 3 — Pure Potential mine, Arizona, USA; 4 — Puzzler mine, Arizona, USA; 5 — other 
localities in the USA (Arizona and New Mexico); Abenab mine, Namibia; 6 — M`Fouati, Republic of Congo; 
7 — Bad Bleiberg, Carinthia, Austria. The dotted line separates compositional fields of vanadinite (> 1.5 apfu V5+) 
and mimetite (> 1.5 apfu As5+).
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Кальций в ванадините

В изученных нами образцах кальций отмечен только в ванадините из месторожде-
ний Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе в Казахстане. Тонкоигольчатый ванадинит из Су-
лейман-Сая содержит до 0.25 а. ф. Ca (до 1 мас.% CaO), причем содержание кальция 
выше порога обнаружения при электронно-зондовом анализе отмечено в 25 из 40 
анализов ванадинита этого типа. Ванадинит из Кызыл-Эспе содержит до 0.20 а. ф. Ca 
(до 0.8 мас.% CaO), а содержание кальция выше порога обнаружения отмечено в 22 
из 45 анализов. Для ванадинита из обоих месторождений наблюдается прямая корре-
ляция между содержаниями кальция и фосфора (рис. 4).

Рис. 4. Соотношение содержаний Ca и P в ванадините из месторождений Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе, 
Казахстан (по нашим данным).
Fig. 4. Ca and P contents ratio in vanadinite from Suleiman-Sai and Kyzyl-Espe deposits, both in Kazakhstan 
(our data).

Представительные анализы ванадинита из упомянутых выше объектов приведены 
в таблице 2, а в целом подборка наших анализов дана в Приложении 1.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Начать этот раздел хотелось бы с замечания, что все достоверные литературные 
данные, как и наши наблюдения, касающиеся минеральных ассоциаций в иссле-
дованных образцах, говорят о том, что ванадинит — это сугубо гипергенный ми-
нерал, т. е. он возникает в природе при относительно низких температурах: даже 
в самых жарких пустынях температура его образования вряд ли превышает 100˚C. 
Это косвенно подтверждается тем фактом, что в фумаролах окислительного типа 
вулкана Толбачик на Камчатке, где минералообразующая среда очень богата V, 
Cl и Pb (о чем говорит широкое распространение в их возгонах разнообразных 
ванадатов, хлоридов, оксихлоридов и оксосолей свинца: Пеков и др., 2020), ва-
надинит встречен не был, а толбачинский ванадинит, найденный на Западном 
палеофумарольном поле горы 1004 (Kasatkin et al., 2023), имеет определенно ги-
пергенное происхождение. Указания на находки ванадинита, предположительно 
имеющего гипогенное происхождение, в литературе очень немногочисленны 
(Буканов и др., 2012; Силаев и др., 2019; Magna et al., 2020) и, по нашему мнению, 
приведенных в этих работах данных недостаточно, чтобы уверенно судить о его 
генезисе (во всех этих случаях гипергенная природа ванадинита представляется 
нам более вероятной).

Химический состав ванадинита

Этот раздел базируется на совокупности трех сотен литературных и 380 наших ана-
лизов химического состава ванадинита из объектов всего мира.

Фосфор и мышьяк
Бóльшая часть опубликованных в литературе анализов ванадинита показыва-

ет составы, близкие к идеализированной формуле — Pb5(VO4)3Cl, а из примесей 
наиболее часто встречаются фосфор и/или мышьяк. Обычно ванадинит содержит 
не более 1 (редко до 2) мас.% P2O5 и не более 0.5 (редко до 1) мас.% As2O5. Вариации 
в содержаниях примесей фосфора и мышьяка показаны в табл. 3, в которую вошли 
в обобщенном виде все полученные нами и литературные данные для ванадинита 
из тех объектов, где содержание P2O5 или As2O5 в этом минерале хотя бы в одном 
анализе достигает 1 мас.%.

В изученных нами образцах наибольшее количество фосфора установлено в ванади-
ните из Березовского месторождения (до 1.2 а. ф. P, т. е. до 6.1 мас.% P2O5), что хорошо 
согласуется с литературными данными. Существенно обогащен фосфором ванадинит 
из месторождений Сулейман-Сай (до 0.9 а. ф. P, до 4.5 мас.% P2O5 в тонкоигольчатой 
разновидности) и Кызыл-Эспе (до 0.4 а. ф. P, до 2 мас.% P2O5) в Казахстане, а также 
из Puzzler mine (до 0.5 а. ф. P, до 2.6 мас.% P2O5) в Аризоне, США и из Los Lamentos 
(до 0.4 а. ф. P, до 2 мас.% P2O5) в Мексике.

Мышьяком в изученных нами образцах наиболее богат ванадинит из Pure 
Potential mine, Аризона, США (до 2.15 а. ф. As = 17.0 мас.% As2O5: при содержании 
As > 1.5 а. ф. это уже V-содержащий миметизит) и из M`Fouati, Республика Конго, 
(до 2.1 а. ф. As = 16.9 мас.% As2O5). Менее богат мышьяком ванадинит из Los Lamentos 
в Мексике (до 0.9 а. ф. = 7.2 мас.% As2O5) и из месторождения Touissit в Марокко 
(до 0.9 а. ф. = 7.0 мас.% As2O5). Из объектов на территории СНГ наиболее богат мы-
шьяком ванадинит из месторождения Кызыл-Эспе в Казахстане, содержащий до 0.8 
а. ф. As (до 6.5 мас.% As2O5). Тонкоигольчатый рыжий ванадинит из Сулейман-Сая 
содержит до 0.6 а. ф. As (до 4.3 мас.% As2O5).
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Таким образом, эндлихит в его первоначальном понимании, т. е. разновидность как 
ванадинита, так и миметизита с составами, демонстрирующими отношение V: As ~ 1:1, 
встречен нами только в двух месторождениях — Pure Potential mine (США) и M`Fouati 
(Республика Конго).

Интересно отметить, что в результате этой работы удалось выделить в образцах 
из месторождении Сулейман-Сай в Казахстане два типа ванадинита («призмати-
ческий» и «тонкоигольчатый»), заметно различающихся не только морфологией 
и цветом, но и химическим составом. «Призматический» ванадинит образует темные 
серо-коричневые футляровидные столбчатые или бочонковидные кристаллы длиной 
до 0.5 см, изредка до 2.5 см, содержащие до 0.3 а. ф. P и 0.3 а. ф. As [в среднем — по 0.1 
а.ф каждого (по 40 точечным анализам)]. «Тонкоигольчатый» ванадинит образует 
корки рыжих (различных оттенков) игольчатых кристаллов длиной редко более 1 мм, 
содержащих до 0.9 а. ф. P, 0.6 а. ф. As и 0.25 а. ф. Ca [в среднем — 0.3 а. ф. P, 0.3 а. ф. 
As и 0.05 а. ф. Ca (также по 40 точечным анализам)].

Добавим, что среди коллекционеров и музейных работников широко распро-
странено мнение, что темные разновидности ванадинита обогащены мышьяком, 
и поэтому коричневатым до темно-коричневых разностям минерала нередко 
«автоматически» дается на этикетках название эндлихит. Наши данные показы-
вают, что это не так. Наиболее богатый As ванадинит, переходный к миметизиту 
(т. е. «имеющий полное право» называться эндлихитом в его исторически перво-
начальном смысле), из Pure Potential mine в Аризоне (США) образует кристаллы 
от оранжевого до ярко-красного цвета, а практически аналогичный ему по составу 
высокомышьяковый ванадинит из M`Fouati в Республике Конго — белые мелкокри-
сталлические корочки. Первоначально описанный из Lake Valley в Нью-Мексико 
(США) как эндлихит минерал имеет цвет от белого до яркого соломенно-желтого 
(Genth, vom Rath, 1885a, b).

Результаты сопоставления литературных и наших данных о содержаниях P и As 
в ванадините показаны на рис. 5. В ходе настоящей работы удалось ощутимо рас-
ширить представления о вариативности состава ванадинита: помимо уже известного 
поля составов P-содержащего (до 1.5 а. ф. P) и бедного мышьяком ванадинита по-
явилось новое — протяженное — поле бедного фосфором As-содержащего ванади-
нита, переходящего в V-содержащий почти бесфосфорный миметизит (до 2.15 а. ф. 
As = 17 мас.% As2O5). Ранее в этом поле были известны только три старых анализа 
т. н. эндлихита. Также расширено поле составов ванадинита, содержащего одно-
временно P и As.

На основе литературных и новых данных можно, пусть и достаточно условно, вы-
делить четыре химических разновидности ванадинита:

1 — «чистый» ванадинит, близкий по составу к конечному члену Pb5(VO4)3Cl (наи-
более распространенный в природе);

2 — бедный фосфором As-содержащий ванадинит, в т. ч. переходный по составу 
к богатому V миметизиту «эндлихит»;

3 — P-содержащий ванадинит, бедный мышьяком;
4 — обогащенный одновременно, причем как правило в сопоставимых количествах, 

P и As ванадинит.
Ряд ванадинит–миметизит (разновидность 2) более протяженный: от V3.00As0.00 

до As2.15V0.85, тогда как ряд ванадинит–пироморфит (разновидность 3) представлен, 
по сути, только ванадинитовой частью: от V3.00P0.00 до P1.50V1.50. Отметим, что вана-
динит из одного объекта как правило представлен какой-либо одной химической 
разновидностью.
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Рис. 5. Вариации содержаний V, P и As в ванадините, по литературным (синие точки) и нашим (красные 
точки) данным.
Fig. 5. Variations in V, P and As contents in vanadinite: literature data (blue dots) and our data (red dots).

Кальций
Кальций — достаточно редкий примесный элемент в ванадините, обычно вхо-

дящий в этот минерал в малом количестве и зафиксированный лишь в небольшом 
количестве образцов. В изученных нами образцах примесь кальция отмечена только 
в ванадините из месторождений Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе в Казахстане. Данные 
о максимальных содержаниях кальция в ванадините как по литературным, так и по на-
шим данным, обобщены в табл. 1.

Повышенное содержание кальция в ванадините из Кызыл-Эспе и Сулейман-Сая 
отмечалось и ранее. Так, Е. М. Янишевский (1934) описывал корочки белого мелко-
кристаллического ванадинита, содержащего 0.15 а. ф. Ca (0.5 мас.% CaO) на Централь-
ном участке месторождения Кызыл-Эспе. Им же описан содержащий 0.2 а. ф. Ca (0.85 
мас.% CaO) ванадинит из небольшой пещерки в лежачем боку рудного тела в шахте № 7 
на месторождении Сулейман-Сай: этот ванадинит образует темные с металловидным 
блеском бочонковидные гексагонально-призматические кристаллы, иногда полые вну-
три, длиной до 1 см (Янишевский, 1931). Однако это не вполне согласуется с нашими 
данными: как показано выше, «призматический» ванадинит, визуально аналогичный 
описанному Е. М. Янишевским, не содержит кальция, в отличие от тонкоигольчатого 
ванадинита. Также обращает на себя внимание отсутствие фосфора и мышьяка в ана-
лизах ванадинита у Е. М. Янишевского (1931, 1934). Нельзя исключить, что повышен-
ное содержание Ca в литературном анализе связано с примесью кальцита, с которым 
ванадинит тесно ассоциирует в этой «пещерке».

Важно отметить, что в трех работах, посвященных ванадиниту из Шотландии 
(Livingston, 1994; Briscoe et al., 2021; Green, Tindle, 2022), подчеркивается прямая кор-
реляция между содержаниями в минерале Ca и P, причем все точки составов почти 
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строго ложатся на одну линию. Аналогичную (хоть и чуть менее строгую) зависимость 
мы наблюдаем для ванадинита из месторождений Сулейман-Сай и Кызыл-Эспе 
(рис. 4). Скорее всего, это явление может быть объяснено парным изоморфизмом 
Ca2+ + P5+ → Pb2+ + V5+, хорошо согласующимся с эмпирическим правилом сораз-
мерности ионов в кристалле: вхождение фосфора вместо более крупного ванадия со-
пряжено с вхождением кальция вместо более крупного свинца.

Изоморфизм между Pb и Ca в позиции М1 нередок для других минералов надгруппы 
апатита: так, известны пары миметизит Pb5(AsO4)3Cl — гедифан Ca2Pb3(AsO4)3Cl и пи-
роморфит Pb5(PO4)3Cl — фосфогедифан Ca2Pb3(PO4)3Cl, в которых реализуются непре-
рывные ряды твердых растворов (Rouse et al., 1984; Kampf et al., 2006). Для ванадинита 
природный Ca-аналог неизвестен, а отмечавшийся в литературе высококальциевый 
ванадинит требует дополнительного изучения — не исключено, что повышенное со-
держание кальция связано с загрязнением анализировавшихся проб.

Отметим, что серия изоструктурных апатиту соединений состава (Pb10-xCax)
(VO4)6(F1—2yOy□y) (1 < x < 10, 0 < y < 0.5) была синтезирована при 800 °C (Dong et al., 2002; 
Dong, White, 2004a, b). Позднее серия соединений (Pb10-xCax)(VO4)6(OH)2 (0 < x < 10) 
и (Pb10-xCax)(VO4)6I2 (0 < x < 10) была получена из водных растворов при темпера-
туре ~30 °C (Pizzala et al., 2009; Cao et al., 2017). Упоминаний о синтезе Cl-аналогов этих 
ванадатов, т. е. промежуточных членов гипотетического ряда Pb5(VO4)3Cl — Ca5(VO4)3Cl, 
в литературе нам обнаружить не удалось.

Хром
Во всех изученных нами образцах ванадинита содержание хрома оказалось ниже 

порога обнаружения. По литературным данным, самое высокое содержание хрома — 
до 0.8 мас.% CrO3 (= 0.1 а. ф. Cr6+) — отмечено в ванадините из Березовского место-
рождения на Урале. Скорее всего, Cr6+ замещает V5+ в позиции T (Малофеева, 1999; 
Ханин, 2017). В целом же можно заключить, что хром — малохарактерный примесный 
элемент для ванадинита: встречается редко и входит в незначительном количестве.

Прочие элементы-примеси
В ряде опубликованных, особенно старых, мокрых химических анализов вана-

динита можно видеть примеси CuO и ZnO — обычно до 0.5 мас.% каждого, изредка 
до 2.5 мас.% (Rammelsberg, 1880; Brackebusch et al., 1883; Аносов, Чухров, 1948; Мине-
ралы…, 1976; White, 1984; Frost et al., 2003; Balassone et al., 2019; Garnit et al., 2022 и др.). 
Е. М. Янишевский описывает зеленые призматические кристаллы ванадинита длиной 
до 0.5 см, содержащие 1.55 мас.% CuO (что эквивалентно при расчете ~0.3 а. ф. Cu), 
из небольшой пещерки в лежачем боку рудного тела в шахте № 7 на месторождении 
Сулейман-Сай в Казахстане. По его мнению, необычный для ванадинита зеленый цвет 
связан именно с примесью меди, и для этой медьсодержащей разновидности минерала 
было предложено название «купрованадинит» (Янишевский, 1931).

По нашему мнению, изоморфное вхождение сколь-либо значительных количеств 
меди и цинка в ванадинит маловероятно, а их появление в его анализах с большой ве-
роятностью может быть связано с механической примесью минералов ряда деклуазит 
PbZn(VO4)(OH) — моттрамит PbCu(VO4)(OH), нередко тесно ассоциирующих с вана-
динитом. «Купрованадинит» Е. М. Янишевского требует более детального изучения 
с использованием современных аналитических методов. К сожалению, образцов, по-
добных описанным Е. М. Янишевским (1931) под этим названием, не нашлось в кол-
лекциях ММФ. Образцы ванадинита, в которых повышенные содержания Cu или Zn 
были установлены электронно-зондовым анализом, также требуют более детальной 
проверки на фазовую однородность.
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Содержания элементов с атомными номерами выше 8 (кроме Pb, Ca, V, P, As 
и Cl), в т. ч. меди и цинка, оказались во всех изученных нами образцах ниже порога 
обнаружения.

Практически во всех опубликованных анализах ванадинита с измеренным со-
держанием хлора, которые нам удалось найти, и во всех полученных нами анализах 
из дополнительных X-анионов установлен только хлор, причем в таком количестве, что 
можно заключить, что позиция X целиком заселена им, и на F–, (OH)– или O2– просто 
не остается места. В полученных нами инфракрасных спектрах изученных образцов 
ванадинита полосы колебаний (OH)-групп также отсутствуют. Более детально этот 
вопрос будет освещен нами во второй статье настоящей серии.

Об изоморфизме в синтетическом аналоге ванадинита

Анализ всей имеющейся совокупности эмпирических данных по ванадиниту и его 
синтетическому аналогу показывает два серьезных различия между ними. Первое за-
ключается в том, что ванадинит в природе образуется только в гипергенных условиях, 
т. е. при низких температурах (нам не удалось обнаружить ни одной работы, где при-
водились бы достоверные сведения, противоречащие такому заключению, и наши 
собственные данные говорят о том же), тогда как в лабораторных условиях аналог 
ванадинита легко синтезируется в широком диапазоне температур, вплоть до 1000 °C. 
Второе различие состоит в том, что, в отличие от природных, в искусственных си-
стемах наблюдается полная изоморфная смесимость между аналогами ванадинита, 
пироморфита и миметизита: синтетические соединения, промежуточные по составу 
T-компонентов, полностью покрывают поле составов Pb5(VO4)3Cl — Pb5(PO4)3Cl — 
Pb5(AsO4)3Cl. Они были синтезированы разнообразными методами в диапазоне темпе-
ратур от 25 до 1000 °C (основные работы: Hautefeuille, 1873; Weinschenk, 1890; Amadori, 
1919; Baker, 1966; Черноруков и др., 2008; 2010; детали см. в: Lietz, 1931; Durand, 1957; 
Франке, Сухаржевский, 1994; Masaoka, Kyono, 2006; Klasa et al., 2008; Knyazev et 
al., 2011; Буланов, 2012; Князев и др., 2012; Stenett et al., 2012; Kwaśniak-Komenek, 
Manecki, 2013; Janicka et al., 2014; Song et al., 2018; Solecka et al., 2018; Nakamura et al., 
2020; Topolska et al., 2021). Отметим, что во всех случаях, когда синтез осуществлялся 
из водных растворов, среда была кислой (pH < 7).

Таким образом, и при низких температурах, близких к условиям зоны гипергенеза, 
в этой синтетической системе наблюдается полная смесимость между V, As и P.

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ

По результатам выполненных работ и анализа литературы можно сделать ряд вы-
водов, имеющих эмпирический характер.

Большинство образцов ванадинита, как изученных нами, так и описанных в ли-
тературе, имеет состав, близкий к идеализированной формуле Pb5(VO4)3Cl. Богатый 
фосфором или/и мышьяком (содержащий более 0.5 а. ф. P или/и As) ванадинит 
редок, однако он все-таки встречается в природе, образуя достаточно протяженную 
изоморфную систему с пироморфитом и миметизитом. По имеющимся на сегодня 
эмпирическим данным, изоморфизм между V, As и P в этой природной системе не-
полный, что отличает ее от синтетической системы, в которой наблюдается полная 
смесимость между соединениями Pb5(VO4)3Cl, Pb5(PO4)3Cl и Pb5(AsO4)3Cl при тем-
пературах от 25 до 1000 °C.

Можно выделить четыре химических разновидности ванадинита: 1) почти не со-
держащий примесей «чистый» ванадинит, очень близкий к Pb5(VO4)3Cl (именно 
он наиболее распространен в природе); 2) обогащенный мышьяком ванадинит, 
в т. ч. переходный по составу к богатому V миметизиту — «эндлихит» (он содержит 
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до 2.15 а. ф. As и почти не содержит P); 3) обогащенный фосфором ванадинит 
(он содержит до 1.5 а. ф. P и почти не содержит As); 4) ванадинит, содержащий 
одновременно примеси P и As, причем как правило в сопоставимых количествах. 
Таким образом, ванадинит образует протяженные, хотя и неполные (по сегод-
няшним данным) ряды твердых растворов с миметизитом и пироморфитом. Ряд 
ванадинит–миметизит более протяженный: от V3.00As0.00 до As2.15V0.85, тогда как ряд 
ванадинит–пироморфит пока представлен практически только ванадинитовой 
частью: от V3.00P0.00 до P1.50V1.50. Возможно, эти различия связаны с относительно 
более высокой степенью родства ванадия (металла) с мышьяком (полуметаллом) 
по сравнению с фосфором (неметаллом), а также с соотношением ионных ради-
усов V5+, As5+ и P5+.

Содержащий более 1 а. ф. P или As ванадинит известен из очень малого числа объ-
ектов — это Березовское и Свердловское месторождения на Урале, Whitwell Quarry 
в Англии (P-содержащий ванадинит), Pure Potential mine и Lake Valley (оба в США) 
и M`Fouati в Республике Конго (богатые As образцы, промежуточные по составу 
между ванадинитом и миметизитом, т. е. «эндлихит»). Наши данные показали, что 
«эндлихит», представления о существовании которого базировались лишь на трех хи-
мических анализах XIX века — это реально существующая, но очень редкая в природе 
химическая разновидность, по составу отвечающая средней части изоморфного ряда 
ванадинит–миметизит. Высокофосфорный ванадинит широко распространен толь-
ко на Березовском месторождении (Средний Урал), где как правило эпитаксически 
обрастает кристаллы пироморфита, нередко корродированные или частично выще-
лоченные. Весьма вероятно, что образование столь богатого фосфором ванадинита 
индуцировано пироморфитом: эпитаксически нарастая на него, хлорофосфованадат 
свинца наследует апатитовую структуру, а непосредственным источником фосфора 
может являться сам субстрат, т. е. кристаллы пироморфита.

Примесь кальция в ванадините обычно пренебрежимо мала. В изученных нами 
образцах она не превышает 0.2 а. ф. Ca. Описанный в литературе высококальциевый 
ванадинит (до 0.8 а. ф. Ca) определенно требует более детального изучения, в первую 
очередь потому, что неясной остается фазовая однородность образцов, анализиро-
вавшихся авторами этих описаний. Сколь-либо высококальциевый, в т. ч. Ca-Pb-
упорядоченный аналог ванадинита неизвестен и среди синтетических соединений, 
однако были получены его гидроксильные, фторидные и иодидные аналоги.

Во всех изученных нами образцах содержание F в ванадините ниже порога обна-
ружения при электронно-зондовом анализе. Более детально проблема изоморфизма 
в позиции дополнительного аниона X в ванадините будет обсуждаться в следующей 
статье этой серии.

Какой-либо закономерной связи окраски ванадинита с соотношением в нем V, As 
и P, равно как и с содержанием в минерале иных элементов-примесей в концентра-
циях, определимых при электронно-зондовом анализе, не наблюдается.

В заключение отметим, что во всех известных нам случаях (литературные и наши 
данные) ванадинит имеет гипергенное происхождение. Таким образом, весь се-
годняшний эмпирический материал говорит за то, что в природе этот хлорована-
дат возникает только при низких температурах (определенно < 100 °C), хотя его 
синтетический аналог легко получается в широком диапазоне температур — от 25 
до 1000 °C.

Работа выполнена по госбюджетной теме «Минералогическое изучение место-
рождений Арктической зоны России с целью их комплексного освоения» (№ госре-
гистрации 121061600049-4).
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Isomorphism in Vanadinite. 1. Chemical Variation and Solid Solutions
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The chemical composition of hundred vanadinite specimens from 17 occurrences world-
wide was studied by electron microprobe and the new and literature data on its chemi-
cal composition were summarized. Vanadinite is a supergene mineral: no reliable data 
indicating that vanadinite may be hypogene have been found, although its analogue is 
synthesized in a wide temperature range: from 25 to 1000 °C. The overwhelming major-
ity of vanadinite specimens have a composition close to the ideal formula, Pb5(VO4)3Cl. 
Phosphorus and/or arsenic-rich vanadinite (> 0.5 apfu P and/or As) is rare, as well as a 
Cr-bearing variety of this mineral. According to the data available today, isomorphism 
between V, As and P in natural vanadinite–pyromorphite–mimetite system is incom-
plete unlike synthetic system Pb5(T5+O4)3Cl (T = V, P, As) in which full miscibility occurs, 
even at low temperatures. For the vanadinite–mimetite series, the compositional range 
from V3.00As0.00 to As2.15V0.85 has been recorded while the vanadinite–pyromorphite se-
ries is so far represented almost only by the vanadinite part: from V3.00P0.00 to P1.50V1.50. 
Two new finds of the so-called endlichite (an intermediate member of the vanadinite–
mimetite series with a V: As ratio of ~1:1, data on which were previously based only 
on wet chemical analyses published in 1885) were made. The calcium content in all 
vanadinite samples studied in this work does not exceed 0.2 apfu, and the contents of 
other elements with atomic numbers >8, excepting Pb, Ca, V, P, As and Cl, are below 
their detection limits by electron microprobe.

Keywords: vanadinite, pyromorphite, mimetite, endlichite, apatite group, vanadate, iso-
morphism, oxidation zone of ore deposits
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