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Методом монокристального рентгеноструктурного анализа повторно изучена кристаллическая структура представителя 
группы эвдиалита из Сент-Илера в Квебеке (Канада) с идеализированной формулой: Na13(Ca3Mn3) Zr3(Fe,Mn)3( ,Nb)(Si,Nb, ) 
[Si3O9]2[Si9O27]2(O,OH,Cl)3·2H2O, который является Nb-дефицитным аналогом онейллита, потенциально новым минералом. 
Параметры элементарной ячейки: a = 14.134(3), c = 30.178(6) Å, V = 5221 Å3. Кристаллическая структура минерала ранее изуче-
на в рамках пространственной группы R3. В настоящей работе при понижении симметрии получена модель структуры из 155 
позиций, которая уточнена в рамках пространственной группы P3 до итогового фактора расходимости R = 5.9 % с использова-
нием 4179 независимых отражений с F > 2(F). Установлено более сложное распределение катионов по ключевым позициям 
ячейки, понижающее симметрию минерала.
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The crystal structure of a potentially new member of the eudialyte group, the Nb-deficient analogue of oneillite from Mont 
Saint-Hilaire, Québec, Canada, with the idealized formula: Na13(Ca3Mn3)Zr3(Fe,Mn)3( ,Nb)(Si,Nb, ) [Si3O9]2[Si9O27]2(O,OH,Cl)3·
·2H2O, has been re-studied within the space group P3. The unit-cell parameters are: a = 14.134(3), c = 30.178(6) Å, V = 52201 Å3. The 
crystal structure of the mineral has been previously investigated using the space group R3 (typical for the members of oneillite 
family). In this work a structural model characterized by 155 crystallographic sites was solved in the frame of the low symmetry 
space group P3 and refined to R = 5.9 % using 4179 reflections with F > 2(F). The cation distribution between the key sites in low 
symmetry is more detailed.
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Введение

Минералы группы эвдиалита (МГЭ) — сложные 
цирконосиликаты с тригональной симметрией. Основой 
их структуры является гетерополиэдрический каркас 
из Si-центрированных тетраэдров, образующих коль-
ца [Si3O9] и [Si9O27], одиночных октаэдров ZO6 (Z = Zr, 
Ti) и шестичленных колец из рёберно связанных окта-
эдров MO6 (M = Ca, Mn, Fe, REE, Na) с заполнением его 
пустот крупными щелочными и щелочно-земельными 

катионами, дополнительными анионами и молекула-
ми воды. На осях третьего порядка вблизи центров де-
вятичленных колец находятся катионы переходных ме-
таллов и дополнительные атомы кремния. Кольцевые 
фрагменты располагаются вокруг осей третьего поряд-
ка с координатами [0 0 z], [2/3 1/3 z] и [1/3 2/3 z]. За счет 
R-трансляции эти оси взаимозависимы, и минималь-
ный катион-анионный состав заполняет ячейку, по-
вторяясь трижды со сдвигом вдоль z на 1/3 и 2/3. 
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В большинстве своем МГЭ характеризуются содер-
жанием СаО около 9—10 мас. % и отношением Са/Zr, 
близким к 2. Менее распространены представите-
ли с низким содержанием Са (3—6 мас. % СаО) при 
Са/Zr = 1 (онейллит (Johnsen et al., 1999а), раслакит 
(Екименкова и др., 2000) и некоторые другие). 
Наименьшим среди всех известных минералов груп-
пы эвдиалита содержанием Ca (Са/Zr = 1/3) характери-
зуется амаблит-(Ce) — собственно редкоземельный 
представитель группы эвдиалита, недавно открытый 
в щелочном массиве Сент-Амабль (Квебек, Канада) 
(Chukanov et al., 2024). При содержании Са меньше ше-
сти атомов в независимой части ячейки возможно его 
упорядоченное замещение Fe, Mn, Na, Ce и др. в пози-
циях M1a и М1b октаэдров шестичленного кольца и, 
как следствие, понижение симметрии от R3m до R3. 
В составе этих колец нередко участвуют и другие ка-
тионы в подчиненном количестве, что приводит к по-
явлению смешанно-заселенных позиций. 

Несмотря на то, что большинство МГЭ описыва-
ется пр. гр. R3m (Расцветаева и др., 2012; Johnsen et al., 
1999с; Rastsvetaeva, 2020a; Rastsvetaeva, 2020b), к на-
стоящему времени такое упорядочение в рамках сим-
метрии R3 установлено в ряде минералов, и теперь их 
относят к членам группы эвдиалита онейллитового 
типа (Расцветаева, Чуканов, 2011).

В группе эвдиалита известны шесть низкокаль-
циевых минералов — онейллит (Ca-Mn) (Johnsen et 
al., 1999а), раслакит (Ca-Fe) (Екименкова и др., 2000), 
воронковит (Na-Mn) (Хомяков и др., 2009), сэлсур-
тит (Ca-Mn) (Chukanov et al., 2023), сергеванит 
[Ca-(Mn,Fe)] (Chukanov et al., 2020) и амаблит-(Ce) 
(Ce-Mn) (Chukanov et al., 2024) (в скобках жирным 
шрифтом указаны катионы, чередующиеся в кольце 
октаэдров). 

Кристаллические структуры низкокальциевых ми-
нералов ранее изучены в рамках пр. гр. R3 — традици-
онной для минералов серии онейллита. Однако по-
следние исследования показали, что возможно и даль-
нейшее понижение симметрии структуры МГЭ с нару-
шением R-трансляции. При этом в пространственной 
группе Р3 из всех элементов симметрии сохраняется 
только ось третьего порядка, а три оси [0 0 z], [1/3 2/3 z] 
и [2/3 1/3 z] становятся симметрически неэквивалент-
ными, и вся структура распадается на три фрагмента, 
а связывающие их трансляции [1/3 2/3 2/3] и [2/3 1/3 
1/3] становятся псевдотрансляциями. В соответствии 
с этим при переходе в примитивную ячейку единое 
шестерное кольцо распадается на кольца трех разных 
типов. Один тип колец (онейллитовый) во всех изу-
ченных минералах онейллитовой серии одинаков и 
содержит чередующиеся октаэдры с атомами Са и Mn, 
а в других реализуются разные комбинации элемен-
тов, занимающих позиции М1.1-М1.6. При этом доми-
нирующими могут оказаться и элементы, которые в 
рамках ромбоэдрической (R3) симметрии играют роль 
примесных компонентов. 

Опыт исследования низкосимметричных низко-
кальциевых МГЭ показал, что понижение симметрии 
позволяет установить новые закономерности в упоря-
дочении катионов в структуре этих минералов. В пре-
дыдущей публикации в «Вестнике геонаук» (Расцветаева, 
2023) было показано, что детали строения очень важ-
ны и могут быть полезны для решения кристаллохи-

мических, генетических, петрографических и техно-
логических задач.

Впервые переход в примитивную ячейку был вы-
полнен нами при исследовании низкокальциевого и 
высокоциркониевого образца эвдиалита Na15Ca3 
(Mn,Fe)3Zr3[Na2Zr][Si26O72](OH,O)3Cl·Н2О (Z = 3), най-
денного в ультраагпаитовом пегматите на горе Аллуайв 
(Ловозерский щелочной комплекс, Кольский п-ов) и 
принадлежащего системе твердых растворов «серге-
ванит — раслакит — онейллит» (Расцветаева, Чуканов, 
2021). В рамках пр. гр. Р3 получена также дополнитель-
ная информация о структуре сергеванита (Расцветаева, 
2023).

В настоящей статье приведены результаты иссле-
дования структуры в рамках пониженной симметрии 
аналога онейллита с пониженным содержанием нио-
бия, что позволило установить ряд дополнительных 
кристаллохимических особенностей этого минерала.

Объект, методы и результаты исследования

Образец МГЭ, изученный в настоящей работе, най-
ден в ультращелочных пегматитах карьера Пудретт аг-
паитового массива Сент-Илер в Квебеке (Канада) в ви-
де красно-оранжевых резорбированных зерен до 1 см 
в поперечнике и является реликтом более раннего па-
рагенезиса, сложенного друзовыми агрегатами натро-
лита, анальцима, альбита и полилитионита.

Химический состав определен методом локаль-
ного рентгеноспектрального микроанализа и соответ-
ствует эмпирической формуле (рассчитанной на 
26 атомов Si+Nb+Ti, Z = 3) с учетом микрозональ-
ности монокристаллов (Расцветаева и др., 2006): 
Na11.45–12.23Ca2.37–2.44Ce0.6–0.7K0.10–0.15Zr2.91–3.01
Hf0.05–0.07Fe0.6–1.12Mn3.26–3.51Nb0.30–0.44Ti0.05–0.07
Si25.51–25.61O72Cl0.65–0.76F0.08–0.26. 

В ИК-спектре изученного МГЭ присутствуют по-
лосы при 3320 и 1647 см–1, относящиеся соответствен-
но к валентным и деформационным колебаниям мо-
лекул Н2О, образующих водородные связи средней 
прочности. Низкая заселённость М(3)- и М(4)-тетраэдров 
SiO4 вблизи центров Si9O27-колец проявляется в низ-
ких интенсивностях соответствующих полос при 920 
и 942 см–1. Полоса в диапазоне 540—543 см–1, отвеча-
ющая валентным колебаниям плоского квадрата 
[Fe2+O4], в спектре этого минерала отсутствует; вместо 
неё наблюдается характеристическая полоса валент-
ных колебаний полиэдров [(Fe,Mn)O5] при 523 см–1.

Для сбора дифракционных данных были исполь-
зованы монокристаллы изометричной формы с разме-
рами 0.2 х 0.2 х 0.2 мм. Экспериментальный набор диф-
ракционных данных получен в сфере обратного про-
странства до sin / < 0.703 с использованием монокри-
стального дифрактометра Xcalibur Oxford Diffraction 
(MoK-излучение), оснащенного CCD-детектором. 
Измеренные параметры элементарной ячейки соста-
вили: a = 14.134(3), c = 30.178(6) Å, V = 5220.97 Å³. 
Вычисленная плотность минерала 2.84 г/см³.

Первоначальное рентгеноструктурное исследова-
ние Nb-дефицитного аналога онейллита из пегматита 
Сент-Илер было выполнено в рамках пр. гр. R3 с исполь-
зованием ограниченного числа независимых отраже-
ний (2899 рефлексов с | F | > 5 (F)) (Расцветаева и др., 
2006). Хотя в составе минерала количество Mn и Ca 
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суммарно достаточно для их упорядочения по шести 
независимым позициям без нарушения R-решетки, пре-
обладание марганца и наличие редкоземельных эле-
ментов могли привести к перераспределению катио-
нов в шестичленных кольцах реберно-связанных окта-
эдров. Это предположение послужило стимулом для но-
вого исследования Nb-дефицитного аналога онейллита 
с использованием тех же дифракционных данных.

При дальнейшем понижении симметрии до пр. гр. 
Р3 в качестве стартового набора мы использовали 34 
координаты позиций каркаса (Расцветаева и др., 2006). 
Модель структуры из 135 позиций в пр. гр. Р3 была по-
лучена с помощью процедуры коррекции фаз, разрабо-
танной в рамках программы AREN (Андрианов, 1987), 
и характеризовалась значением R = 30 %. После распре-
деления элементов по позициям в соответствии с дан-
ными химического состава и уточнения модели 20 но-
вых позиций (расщепленных и с неполной заселенно-
стью) были найдены из серии разностных синтезов элек-
тронной плотности. Ряд позиций уточнялся с учетом 
смешанных кривых атомного рассеяния. В результате 
изотропно-анизотропного уточнения 155 позиций 
R-фактор снизился до 5.9 % (4179 отражений с F > 2(F)). 
Все расчеты выполнены с использованием системы кри-
сталлографических программ AREN (Андрианов, 1987).

В таблицах 1—3 приводятся уточненные структур-
ные параметры катионов и характеристики их коор-
динационных полиэдров для ключевых фрагментов 
структуры, в которых реализуется блочный изомор-
физм, понижающий симметрию минерала.

Обсуждение результатов 

Установленное в онейллите (Johnsen et al., 1999а) 
распределение катионов по позициям структ-
уры в целом соответствует найденному в его Nb-
дефицитном аналоге в рамках R-симметрии. Можно 
отметить, в частности, что в октаэдрах шестичленных 
колец незначительное отличие заключается в инвер-
сии — если в онейллите Ca доминирует в позиции M1a, 
а Mn в позиции M1b, то в его аналоге, наоборот, Ca до-
минирует в позиции M1b, а Mn — в позиции M1a. Однако 
есть и особенности, связанные не только с различия-
ми в составе этих образцов, но и с возможностями де-
тализации некоторых фрагментов в Р-структуре ана-
лога онейллита (рис. 1).

В исследованном МГЭ содержатся более двух ато-
мов Ca и трех атомов Mn, что предполагает домини-
рование этих катионов в двух независимых октаэдрах 
шестичленного кольца. Действительно, в рамках 
R-ячейки Nb-дефицитного аналога онейллита уста-
новлено распределение Mn с небольшой примесью 
Na (2.55Mn + 0.45Na) в одной независимой позиции 
шестерного кольца, в то время как в другой позиции 
находится 2.4Ca + 0.27Ce + 0.33Na. При этом октаэдр 
М1а характеризуется меньшими размерами, что со-
гласуется с меньшими размерами (по сравнению с Са) 
преобладающих в них атомов Mn: среднее М1а-О = 
= 2.27Å и М1b-O = 2.35 Å. Такое распределение катио-
нов по позициям со смешанной заселенностью пред-
полагает присутствие в структуре трех однотипных ко-
лец со статистическим распределением в них основ-
ных и примесных элементов. Однако исследование в 
рамках симметрии P3 показало, что это не совсем так 
(табл. 1). 

Следует отметить, что при распределении катио-
нов в P-ячейке по шести независимым позициям в ок-
таэдрах трех независимых шестичленных колец с уче-
том количества электронов в позиции и величины 
атомных смещений возникают трудности, связанные 
с некоторыми локальными искажениями размеров их 
полиэдров. Эти искажения могут быть следствием то-
го, что каждый октаэдр шестичленного кольца взаи-
модействует с несколькими полиэдрами, контактируя 
с двумя соседними октаэдрами этого же кольца и с М2-
полиэдрами по ребрам, с Si-тетраэдрами по верши-
нам, а также с полиэдрами Na как по вершинам, так и 
по ребрам. Подобные искажения, как правило, ниве-
лируются при усреднении позиций в более высокой 
симметрии.

В данной Р-структуре во всех M1.1—1.6-октаэдрах 
расстояния «катион — анион» изменяются в пределах 
2.0—2.5 Å, а средние значения находятся в пределах 
2.25—2.35 Å (табл. 2). И с большой долей вероятности 
можно утверждать, что все три независимых кольца 
различаются по составу. При этом атомы Mn распре-
делены не равномерно по трем кольцам, а дифферен-
цированно с нарушением R-центрировки: в одном 
кольце они занимают целиком оба октаэдра, во вто-
ром заполняют один октаэдр, который чередуется с 
кальциевым, а кольцо третьего типа содержит октаэдр 

Таблица 1. Координаты и параметры атомных смещений (Bэкв, Å2) в главных ключевых 
позициях структуры 

Table 1. Atom coordinates and isotropic atomic displacement parameters (Beq, Å2) in  the main key-sites

Позиция / Site x y z Bэкв / Beq

M1.1 –0.0047(4) 0.2632(3) –0.0004(1) 1.6(1)

M1.2 0.2766(4) 0.2752(4) –0.0005(2) 1.5(1)

M1.3 0.6699(3) 0.5952(3) 0.3334(1) 1.1(1)

M1.4 0.4092(3) 0.3333(3) 0.3334(1) 1.46(1)

M1.5 0.0669(4) 0.4005(4) 0.6666(1) 1.46(6)

M1.6 0.0931(1) 0.6665(1) 0.6668(1) 1.46(2)

M2.1 0.0569(16) 0.5282(13) 0.0011(5) 2.6(2)

M2.2 0.1451(4) 0.2926(4) 0.3357(1) 2.5 (1)

M2.3 0.3481(7) 0.1765(6) 0.6698(3) 1.43(9)
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из Са с примесью Mn, в то время как во втором октаэ-
дре доминирует Се с подчиненным количеством Са 
(табл. 2). Присутствие колец состава Mn-Mn и Ce-Ca 
ранее в Р3-эвдиалитах не встречалось. 

В блочном изоморфизме наряду с шестичленны-
ми кольцами участвуют и ключевые позиции М2, ко-
торые находятся между этими трансляционно иден-
тичными кольцами. Вследствие высокого содержания 
Mn в минерале в октаэдрах шестичленого кольца не 
принимают участия атомы железа, которые распола-
гаются в М2.2-позиции на уровне z = 0.33. При этом,
в отличие от более высокомарганцевого онейллита, 
другая позиция М2.1 занята атомами Na, а не Mn, в то 
время как третья (М2.3-позиция) на уровне z = 0.66 
остается преимущественно вакантной. В ней фикси-
руется лишь 0.3 Zr (избыточного сверх атомов в Z-окта-
эдрах) (рис. 1). Все катионы в М2.1—М2.3 находятся в 
квадратной координации с расстояниями 2.09—2.44 Å 
(ср. 2.22), 2.04—2.38 Å (ср. 2.18) и 2.08—2.20 Å 
(ср. 2.14) соответственно.

Отличие исследованного минерала от онейллита 
наблюдается и в заполнении позиций M3 и М4 (табл. 3) 
на оси третьего порядка вблизи центров обоих 9-член-

Таблица 2. Состав (Z = 1) главных ключевых позиций и характеристики их координационных полиэдров
Table 2. Site composition (Z = 1) of the main key sites and characteristics of their coordination polyhedral

Позиция
Site

Состав
Composition КЧ / CN

Расстояния «катион — анион» (Å) / «Cation — anion» distances (Å)

минимальное / minimal максимальное / maximal среднее / mean

M1.1 Mn 6 2.19(1) 2.48(3) 2.30

M1.2 Ca 6 2.07(2) 2.44(3) 2.25

M1.3 Mn 6 2.26(3) 2.46(1) 2.34

M1.4 Mn 6 2.06(3) 2.36(2) 2.27

M1.5 Ca0.7Mn.0.3 6 2.21(2) 2.54(3) 2.33

M1.6 Ce0.6Ca0.4 6 2.0(1) 2.46(1) 2.35

M2.1 Na 4 2.09(2) 2.44(2) 2.22

M2.2 Fe 4 2.04(2) 2.38(2) 2.18

M2.3 Zr0.3 4 2.08(3) 2.20(2) 2.14

КЧ / CN — координационное число / coordination number; 
Z — число формульных единиц в ячейке / number of independent formula in cell

Рис. 1. Распределение катионов по ключевым M1- 
и M2-позициям вокруг трех кристаллографически неза-

висимых осей третьего порядка 
Fig. 1. Distribution of cations in the key-sites M1- and M2 

around three crystallographical independent axes 3

Таблица 3. Координаты, параметры атомных смещений (Bэкв, Å2), кратность и состав в осевых позициях 
Table 3. Atom coordinates, atomic displacement parameters (Beq, Å2), multiplicity and composition in the axes sites

Позиция / Site x y z Bэкв  /  Beq Кратность / Multiplicity Состав / s.o.f.

M3.1a 0 0 0.6246(7) 1.8(3) 1 Nb0.22

M3.1b 0 0 0.5786(5) 1.9(2) 1 Si0.78

M3.2 0.3334 0.6667 0.2960(6) 1.2(3) 1 Nb0.22

M3.3 0.6667 0.3334 0.9549(6) 1.8(2) 1 W0.1

M4.1a 0 0 0.375(1) 0.5(4) 1 Ti0.22

M4.1b 0 0 0.448(9) 1.9(8) 1 Si0.3

M4.2a 0.3334 0.6667 0.0412(5) 1.7(2) 1 Nb0.3

M4.2b 0.3334 0.6667 0.090(1) 1.9(9) 1 Si0.2

M4.3a 0.6667 0.3334 0.7088(6) 1.5(3) 1 Nb0.23

M4.3b 0.6667 0.3334 0.758(1) 1.9(7) 1 Si0.5
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ных кремнекислородных колец некрупными катиона-
ми и дополнительными (к кремнекислородным коль-
цам) Si-атомами, которые регулируют заряд сложных 
по составу МГЭ. В R-ячейке онейллита М3-позиция це-
ликом занята атомами Nb, а М4 — атомами Si. Изученный 
нами образец является низкониобиевым, а Nb нахо-
дится в М3-и M4-позициях, образуя октаэдры, которые 
статистически чередуются с тетраэдрами атомов Si 
и/или вакансиями. Однако при понижении симметрии 
выявлено более детальное распределение в ячейке ок-
таэдров, заселенных Nb (0.97 атомов на ячейку), Ti (0.22), 
W (0.1), Si (1.4), и вакансий. Ранее присутствие воль-
фрама было обнаружено в МГЭ из Сент-Илер в хомя-
ковите, манганохомяковите и йонсените-(Се) (Johnsen 
et al., 1999b; Grice et al., 2006). Атомы Nb в равных ко-
личествах находятся в двух независимых позициях М3 
и М4, в то время как третью М3-позицию занимает W, 
а в третьей позиции М4 располагаются атомы Ti. Атомы 
Si статистически занимают одну М3-позицию (две дру-
гие остаются вакантными) и три М4-позиции. Такое 
неравномерное распределение осевых катионов в струк-
туре существенно понижает симметрию наряду с блоч-
ным изоморфизмом в шестичленных кольцах.

Выводы

Таким образом, изученный нами минерал — низ-
кокальциевый и низкосимметричный представитель 
группы эвдиалита — является низкониобиевым ана-
логом онейллита. Переход в примитивную ячейку по-
зволил детализировать распределение катионов по не-
зависимым позициям структуры минерала. 

Особенностью блочного изоморфизма минерала 
из Квебека является встреченное впервые присутствие 
шестичленного кольца из атомов Mn, а также сочета-
ние редкоземельного октаэдра с кальциевым в другом 
шестичленном кольце.  

Работа выполнена в рамках Государственного за-
дания НИЦ «Курчатовский институт» .
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