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Механизм дегидратации мурманита, Na4Ti4(Si2O7)2O4 · 4H2O
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Аннотация. Описан характер фазового необратимого (при нормальных условиях) перехода из мурма-
нита Na4Ti4(Si2O7)2O4 · 4H2O в фазу Na4Ti4(Si2O7)2O4 при 150 ° С. Структура исходного была уточнена в про-
странственной группе P-1 c R-фактором 0.077 для 1660 независимых рефлексов a = 5.3822(6), b = 7.0538(8), 
с = 11.6477(15) Å, α = 86.385(9)°, β = 81.967(10)°, γ = 89.970(9)°, V = 436.98(9) Å3. Структура дегидратиро-
ванной фазы уточнена в пространственной группе P-1 c R-фактором 0.096 для 1643 независимых рефлексов 
a = 5.3089(9), b = 7.0373(13), с = 9.822(4) Å, α = 81.74(2)°, β = 80.60(2) °, γ = 89.862(14)° V = 358.18(17) Å3. Выход 
структурной воды вызывает изменение координации титана в H-слое с октаэдрической на пятивершинную. Из-
менение в КР-спектрах мурманита подтверждают наличие фазового перехода при температуре около 125 ° С. 
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Abstract. The character of the phase of irreversible (under normal conditions) transition from murmanite 
Na2Ti2(Si2O7)O2 · 2H2O to the Na2Ti2(Si2O7)O2 phase at 150 ° С is described. The initial structure was refined in the P-1 
space group with R1 factor of 0.077 for 1660 independent reflections a = 5.3822(6), b = 7.0538(8), с = 11.6477(15) Å, 
α = 86.385(9)°, β = 81.967(10)°, γ = 89.970(9)°, V = 436.98(9) Å3. The structure of the dehydrated phase was refined 
in the P-1 space group with R1 factor of 0.096 for 1643 independent reflections a = 5.3089(9), b = 7.0373(13), с = 
9.822(4) Å, α = 81.74(2)°, β = 80.60(2) °, γ = 89.862(14)° V = 358.18(17) Å3. The yield of structural water causes a 
change in the coordination of titanium in the H-layer from the octahedral to the five-vertex. The changes in the Raman 
spectra of murmanite confirms the phase transition at the temperature of ca. 125 ° C.
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Введение
Мурманит широко распространен в Ловозерском массиве как в пегматитовых телах, так и в 

породах (Герасимовский 1936). Впервые он был найден Вильгельмом Рамзаем в 1890 году и запи-
сан как минерал №3. В отчетах экспедиции А.Е. Ферсмана в 1923 году этот минерал был упомянут 
как «виолофиллит», а после детального описания Н.Н. Гутковой ему было дано название по местно-
сти ‒ мурманит (Гуткова 1930). Отмечено, что при нагревании мурманита наблюдаются три эндотер-
мических пика при 165, 315 и 730 ° С, первый из которых соответствует выходу молекулярной воды 
из структуры минерала (Власов и др. 1956). Исследования типоморфных свойств породообразую-
щих минералов могут быть ключом для понимания геологической эволюции Ловозерского массива. 
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Изученный образец мурманита (шайба B-5а) был обнаружен в одном из содалито-
микроклиновых прожилков в рассланцованных луявритах горы Куамдеспакх Ловозерского масси-
ва. Мурманит здесь образует прямоугольные кристаллы (до 10 см в длину), расположенные как в 
зальбандах прожилков, так и во вмещающих луявритах. В ассоциации с мурманитом, кроме содали-
та и микроклина присутствуют сферолиты длиннопризматических кристаллов эгирина и крупные 
(до 1 см в поперечнике) кристаллы эвдиалита.

Эксперимент
Химический состав (табл. 1) был изучен на волнодисперсионном электроннозондовом микро-

анализаторе Cameca MS-46 (ГИ КНЦ РАН; напряжение и сила тока 20 кВ и 20-30 нА, диаметр зон-
да 20 мкм).

Спектр комбинационного рассеяния (КР) был получен с помощью спектрометра Horiba Jobin-
Yvon LabRam HR 800 (ресурсный центр «Геомодель» СПбГУ) с поверхности кристалла Ti-Nb упо-
рядоченного ферсманита (при комнатной температуре и длине волны 514 нм). 

Рентгеноструктурый анализ проводился на дифрактометре Agilent Technologies Xcalibur EOS 
(ресурсный центр «РДМИ» СПбГУ), оснащенного плоским CCD детектором, при комнатной темпе-
ратуре с использованием монохроматического MoKα излучения (λ = 0.71069 Å). Параметры элемен-
тарной ячейки уточнялись методом наименьших квадратов. Поправка на поглощение определена 
эмпирически с помощью сферических гармоник, реализованных в алгоритме калибрования SCALE 
ABSPACK, в программном комплексе CrysalysPro (Agilent Technologies, 2014). Уточнение структу-
ры проводилось с помощью программы SHELX (Sheldrick, 2015). 

Результаты

Таблица 1. Химический состав изученного мурманита.
Table 1. Chemical composition of the studied murmanite.

Химический состав, 
(мас. %)

Коэффициент в формуле 
(на 4 атома Si+Al)

Оксид Элемент
SiO2 32.95 Si 1.94
TiO2 32.50 Ti 1.44
Al2O3 0.06 Al 0.01
FeO 1.64 Fe2+ 0.08
MnO 1.94 Mn2+ 0.10
CaO 3.33 Ca 0.21
Na2O 13.14 Na 1.50
K2O 0.11 K 0.01
Ta2O5 0.21 Ta 0.00
MgO 0.50 Mg 0.04
SrO 0.49 Sr 0.02
Nb2O5 4.06 Nb 0.11
P2O5 1.09 P 0.05
Total 92.02

Исходя из данных химического состава, эмпирическая формула минерала (Si+Al+P = 2) может быть 
записана как (Na1.50Ca0.21Sr0.02K0.01)Σ1.74(Ti1.44Nb0.11Mn0.10Fe2+

0.08Mg0.04)Σ1.77[(Si1.94P0.05Al0.01)Σ2O7]OH1.24O0.76 · 2H2O.
Спектр комбинационного рассеяния изученного мурманита (рис. 1) в области колебаний Si-O 

и Si-O-Si связей при увеличении температуры остается практически неизменным, лишь незначи-
тельно меняется положение и интенсивность полос в области симметричных и ассиметричных ко-
лебаний Si-O связей. 

Наиболее сильные изменения в КР-спектре мурманита наблюдались в области колебаний О‒Н 
связей (рис. 2). Так при температуре 25 ° С в спектре присутствует широкая интенсивная полоса при 
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3465 см‒1, отвечающая колебаниям О‒Н связи в молекуле Н2О, а также менее интенсивная полоса 
при 3572 см‒1, соответствующая аналогичным колебаниям в ОН-группе. Первая полоса практиче-
ски полностью исчезает при температуре 125 ° С, вторая в интервале 150-175 ° С. Исчезновение по-
лос соответствуют выходу молекулярной воды и (возможно) удалению протонов в ОН-группах.

Структура минерала впервые была решена А.Д. Халиловым с соавторами (1965) в простран-
ственной группе P1. а = 5.50, b = 7.00, c = 11.94 Å, α = 96°00’, β = 100°26’, γ = 88°55’, формула мине-
рала была определена как Na2Mn[Ti2(OH)4(Si2O7)2] (H2O)4. В более поздней работе этого автора об-

Рис. 1. Спектр комбинационного рассеяния образца мурманита B-5a в диапазоне температур 25-175 ° С.
Fig. 1. Raman spectrum of B-5a murmanite sample in the temperature range of 25-175 °С.

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния образца мурманита B-5a в регионе колебаний О-Н связи, диапа-
зон температур 25-150 ° С.

Fig. 2. Raman spectrum of B-5a murmanite sample in the region of O-H vibration bonds, the temperature range is 
25-150 ° С.
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щая формула минерала была уточнена как Na4Ti4(Si2O7)2O4(H2O)4, в которой отмечена переоценён-
ная роль марганца ранее (Халилов 1989). Позднее структура мурманита повторно уточнена Ф. Ка-
мара с соавторами (Camara et al. 2008) в пространственной группе P-1 и подтверждена формула ми-
нерала, предложенная в работе Халилова (1989).

Уточнение структуры мурманита при комнатной температуре (рис. 2)показало соответствие 
структурной модели, предложенной Ф. Камарой с соавторами. Уточнение проводилось в про-
странственной группе P-1 c R-фактором 0.077 для 1660 независимых рефлексов a = 5.3822(6), 
b = 7.0538(8), с = 11.6477(15) Å, α = 86.385(9)°, β = 81.967(10)°, γ = 89.970(9)°, V = 436.98(9) Å3. Фор-
мулу по данным структурного уточнения можно записать как Na4(Ti3.60Nb0.40)Σ4(Si2O7)2O4 · 4H2O.

Структура дегидратированной фазы уточнена в пространственной группе P-1 c R-фактором 
0.096 для 1643 независимых рефлексов a = 5.3089(9), b = 7.0373(13), с = 9.822(4) Å, α = 81.74(2)°, 
β = 80.60(2) °, γ = 89.862(14)° V = 358.18(17) Å3. Выход структурной воды вызывает изменение коор-
динации титана в H-слое с октаэдрической на пятивершинную. Сочленение HOH-пакетов происхо-
дит одновременно с миграцией катионов натрия в межпакетное пространство без потери кристал-
личности материала.

Исследования проводились в рамках научной темы ФИЦ КНЦ РАН 0226-2019-0011 (иссле-
дование химического состава и спектроскопических характеристик) и при финансовой поддержке 
РФФИ 18-29-12039 (рентгеноструктурные исследования).
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Рис. 3. Кристаллическая структура мурманита и его дегидратированной модификации.
Fig. 3. The crystal structure of murmanite and its dehydrated modification.
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