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МИНЕРАЛОГИЯ

Д. П. СЕРДЮЧЕНКО

О КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОЙ РОЛИ ТИТАНА В СЛЮДАХ 
(П редставлено академиком Д. С. Белянкиным 9 XII 1947)

1. Кристаллохимическая роль титана в железо-магнезиальных и 
других слюдах рассматривалась и рассматривается учеными различно. 
Ряд авторов (3,21,26 29-j на основе рентгеновских и кристаллохимических 
данных относят Ті биотитов в группу Mg, что соответствует поло­
жению титана в октаэдрических слоях пространственной решетки при 
6-координации. В согласии с рентгеноструктурной формулой, Ti в груп­
пу Mg (Относят теперь обычно все исследователи слюд ((4,18,20) и др.).

В. И. Вернадский, П. Н. Чирвинский (14) и др. (22,25,19,30,1*,22)  рас- 
сматривали Ti в слюдах как заместитель кремния, что соответство­
вало бы положению титана в тетраэдрических слоях решетки слюд, 
при ^координации.

Махачки (гб), учитывая разницу в ионных радиусах Ti и Si (0,64 и 
и 0,39А) и иные координационные числа (6 у титана и 4 у кремния), 
пришел к выводу, что замещение Ti и Si, во всяком случае при 
низких температурах, не может происходить, но Ti может замещать 
Mg (0,78 А). При высоких температурах Ti может замещать Si, но 
при охлаждении он стремится войти в решетку ильменита или дру­
гого подобного титанового минерала. Иголочки рутила (сагенит) 
в магнезиально-железистых слюдах показывают (14,24,7) ограниченную 
замещаемость Si и Ti и уменьшение ее с понижением температуры. 
Это, повидимому, в основном связано с изменением при охлаждении 
кристаллохимических констант и валентности титана.

Раб&тами Якоба (23) установлено, что в многочисленных анализи­
рованных им биотитах титан почти всегда четырехвалентен, и толь­
ко в немногих (трех) случаях в биотитах зафиксировано присутствие, 
кроме четырехвалентного, также и трехвалентного титана, свойствен­
ного обычно более высоким температурам, а именно:

1 2 з

ТЮ, .............................. 0,39 0,51 1,99
ТігО,.............................. 0,54 0,29 2,07

Однако образование сагенита в слюдах может происходить, пови­
димому, не только в результате распада твердого раствора при 
охлаждении, но и вследствие пневматолитического привноса (и,12) и 
выветривания (6).

* Позже Д. П. Григорьев (8), обсуждая петрохимическую роль титана, пришел 
к выводу, что «в титансодержащих минералах Т1О2 играет роль основания и заме­
щает MgO и его аналогов ... В минералах TiO2 преимущественно (или исключитель­
но) замещает основания, а не SiO.» .
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П родолжение таблицы 1

1. Лепидомелан из нефелино-сиенитового пегматита, Лангезундфиорд, Норвегия (4S).
2. Лепидомелан из нефелиновых сиенитов, долина Рисизка, Хибины (10).
3. Лепидомелан из гранитных пегматитов в зоне развития миаскита, Ильменские горы 

Урал I1).
4. Биотит из нефелиновых сиенитов и нефелинсодержащих пегматитов; средний из 

18 анализов (16).
5. Биотит из нефелино-сиенитового пегматита. Brevik, Норвегия (2б).
6. Лепидомелан из слюдяных нефелиновых сиенитов, Кукисвумчэрр, Хибины (9).
7. „Воданит" из шонкинита (биотито-нефелинового порфира), Катценбуккель, Оден­

вальд; средний из 3 анализов (15).
8. Титанистый флогопит из флогопито-лейцитового лампроита в Зап. Австралии (а?).
9. Биотит из мариуполита, Украина (17).

10. Биотит из минетты, Weinheim, Оденвальд (5).
11. Биотит из лампрофиров; средний из 18 анализов (16).
12. Биотит из сиенитов; средний из 6 анализов (16).
13. Биотит из трахитов и андезитов; средний из 6 анализов (16).
14. Биотит из диоритов; средний из 9 анализов (16).
15. Биотит из гранитов и гранитных пегматитов; средний из 34 анализов (15).
16. Биотит из базальтов; средний из 5 анализов (16).

2. Общая геохимическая характеристика титана дана у А. Е. Ферс­
мана (12): „... Титан в геохимии дает часто ионы Тіз+, весьма сход­
ные с ионами А13ф т. е. амфионами, легко превращающимися в 
(ТіО4)—5, аналогично алюминию ... Таким образом, в геохимии, в зави­
симости от кислородного потенциала и pH, мы имеем ионы: Ti4b, 
(ТіО4)~4, Тіз+, (ТіО4)-5... Для (Т1О4)~5 мы должны предположить спо­
собность замещать тетраэдры (АЮ4р 5 и, следовательно, частично и 
(SiO4)”4“. Комплексные ионы m[TiO4]-4-n[SiOJ-4 особенно устойчивы 
при высоких температурах; к их образованию ведет также обилие 
щелочей, т. е. повышение pH.

В амфотерности титана кроется, в частности, одна из причин раз­
ногласий ученых в оценке его кристаллохимической роли в слюдах.

Для уточнения этого вопроса мной были произведены многочислен­
ные расчеты (по методу Паулинга, Махачки, Болдырева) структур­
ных формул титанистых железо-магнезиальных слюд из различных 
изверженных горных пород.

Из приведенной нами табл. 1 химического состава слюд и их 
структурных формул (одинаковых для всех установленных Хен­
дриксом в 1939 г. полиморфных модификаций слюд) следует, что:

а) в щелочных изверженных породах (главным образом лейцито­
вых и нефелиновых) титан в слюдах (анализы 1—9) кристаллохими­
чески связан или только с Si в тетраэдрических слоях, или входит 
одновременно и в тетраэдрические слои (4-координация) и в октаэдри­
ческие слои (6-координация); в некоторых случаях, при дефиците Si, 
в построение тетрсэді ических слоев вовлекается не только весь А1 
и Ті, но частично и Fe'”;

б) в нещелочных изверженных породах — основных, средних и 
кислых — титан кристаллохимически связан только с Mg в октаэдри­
ческих слоях слюдяных, решеток (анализы 12—16);

в) биотиты полевошпатовых бескварцевых пород (анализы 10,11 — 
главным образом лампрофиров) по роли Ti в их решетках занимают 
промежуточное положение между выделенными двумя группами, но 
ближе к первой.

Таким образом, вопрос о роли титана в слюдах и об его изоморф­
ных отношениях не может решаться однозначно для всех случаев и 
условий минералообразования.

Амфотерная связь Т1 с Mg и Si в щелочных породах наблюдается 
не только у слюд, но имеет место в группах амфиболов, пироксенов 
и др. соответственно особым условиям агпаитовой кристаллизации.
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Как отмечает А. Е. Ферсман, Ті замещает Si в тетраэдрах пиро­
ксенов, амфиболов (цепочки, ленты) и слюд (листы), но не полевых шпа­
тов или цеолитов (вязи). Однако кристаллохимическая роль титана в 
решетках минералов не определяется только типом структуры, а для 
одних и тех же минералов (например слюд, амфиболов и др.) эта 
роль меняется в зависимости от термодинамических и геохимических 
условий генезиса (температура, давление, кислородный потенциал, pH).

При низких температурах в кислой среде титан в слюдах стоит 
гораздо ближе к магнию и алюминию, чем к кремнию; изоморфная 
замещаемость кремния титаном увеличивается с повышением темпе­
ратуры, а также с увеличением щелочности среды.

Поступило
9 XII 1947
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