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Е.Е. Гречановская

МЕТРИКА ЭЛЕМЕНТАРНОЙ ЯЧЕЙКИ И SI/AL-ОТНОШЕНИЕ  
В ЦЕОЛИТАХ РЯДА ГЕЙЛАНДИТ — КЛИНОПТИЛОЛИТ 
СОКИРНИЦКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ (ЗАКАРПАТЬЕ, УКРАИНА)

С помощью методов химического и рентгеноструктурного анализа исследованы кристаллохимические характе-

ристики и структурные особенности клиноптилолитов Сокирницкого месторождения (Закарпатье, Украина). 

Установлено, что значение заряда каркаса Q
F 

и
 
количество обменных катионов Q

R
, вошедших в каналы струк-

туры цеолита после замещения кремния алюминием в тетраэдрах, практически равны. Значение избыточного 

заряда каркаса закарпатских клиноптилолитов ΔQ меняется в пределах 0,03—0,381. Si/Al-отношение для закар-

патских клиноптилолитов варьирует в пределах 3,85—4,13. Показано, что с ростом содержания Si в каркасе 

структуры клиноптилолита параметры элементарной ячейки а и с уменьшаются. Это объясняется меньшим 

размером тетраэдров SiO
4
 по сравнению с тетраэдрами AlO

4
. Расширение по осям а и с приводит к сжатию по 

оси b. Получены линейные зависимости изменения параметров элементарной ячейки от степени замещения 

кремния алюминием, которые можно использовать для расчета Si/Al-отношения в цеолитах группы гейландита: 

1) Si/Al = (1,78534 — а)/0,00457; R = 0,89; 2) Si/Al = (0,74773 – с)/0,00166; R = 0,85; 3) Si/Al = (1,19903 — S)/0,00215; 

R = 0,89. Применение этих зависимостей при диагностике цеолитов группы гейландита возможно только для 

крайних членов изоморфного ряда гейландит — клиноптилолит, поскольку цеолиты промежуточного типа 

обычно имеют гетерогенное строение. Приведенные зависимости важны не только с точки зрения генетической 

характеристики минерала, но и для характеристики цеолита как руды.
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Введение. Цеолиты ряда гейландит — клино-

птилолит пред ставляют собой изоморфный ряд, 

крайними членами кото рого служат гейлан-

дит (Na, K)(Ca, Mg)
4
[(Al

9
Si

27
)O

72
] • 24 H

2
O и кли-

ноптилолит (Na, K)
6
[(Al

6
Si

30
)O

72
] • 20 H

2
O. Они 

имеют моноклинную симметрию, простран-

ственную группу C2/m и параметры элемен-

тарной ячейки: гейландит — a = 1,772, b = 

= 1,79, c = 0,743 нм, β = 116,42 [5] и клино-

птилолит — a = 1,769, b = 1,79, c = 0,741 нм, 

β = 116,42 [12]. Si/Al-отношение в ряду гей-

ландит — клиноптилолит изменяется от 2,5 до 

5,5 [6—9].

Структуры цеолитов ряда гейландит — кли-

ноптилолит взаимно подобны. В их основе — 

открытый тетраэдрический каркас, имеющий 

отрицательный заряд и систему каналов, ве-

личина которых определяется содержанием 

кремнезема [7]. Каркас структуры образован 

сеткой восьми- (канал В) и десятичленных 

(канал А) колец (рис. 1, а), расположенных в 

плоскости ab, и восьмичленных колец (канал 

С ) — в плоскости bc (рис. 1, б). Каналы в 

структуре заполнены катионами, которые за-

нимают позиции М1 (Na), М2 (Ca), М3 (K) и 

М4 (Mg), и молекулами воды. Вода входит в 

структуру, образуя гидратные оболочки (сфе-

ры) вокруг обменных катионов в каналах. 

Атомы кремния и алюминия заселяют те-

траэдрические позиции Т1, Т2, Т3, Т4 и Т5, 

причем атомы алюминия расположены преи-

мущественно в позиции Т2. В клиноптилоли-

тах заселенность этой позиции атомами алю-

миния незначительна, тогда как у гейлан ди-

тов — достаточно высока.

Замещение кремния алюминием в цеолитах 

ряда гейландит — клиноптилолит приводит к 

появлению избыточного отрицательного заря-

да каркаса, который нейтрализуется вхожде-

нием в каналы структуры положительно заря-
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женных ионов щелочных и щелочноземель-

ных металлов. Количество обменных катио-

 нов должно соответствовать содержанию алю-

 миния в тетраэдрах Т2. Согласно правилу 

Ловенштейна, количество алюминия в крем-

некислородном каркасе может быть меньше ли -

бо равно содержанию кремния, но никак не 

боль ше его [7].

При диагностике цеолитов ряда гейлан-

дит — клиноптилолит значение Si/Al = 4 при-

нимается как условная граница между гейлан-

дитом и клиноптилолитом [6, 7—9]: минералы 

с отношением Si/Al ≤ 4,0 следует относить к 

гейландитам, а с Si/Al > 4,0 — к клиноптило-

литам. Между гейландитом и клиноптилоли-

том нет четкой границы, поэтому выделяют 

гейландит с Si/Al = 2,5—4,0, высококремние-

вый гейландит или гейландит промежуточно-

го типа с Si/Al = 4,0—4,5 и клиноптилолит — 

Si/Al = 4,5—5,5.

Распределение кремния и алюминия в те-

траэдрическом каркасе в значительной степе-

ни зависит от положения катионов в каналах 

структуры. В гейландитах доминируют катио-

ны кальция и магния (Са2+ + Mg2+ >> Na+ > 

> K+) [6, 9]. В высококремниевом гейландите 

содержание щелочных катионов повы шает ся, 

но ионы кальция и магния продолжают оста-

ваться доминирующими в обменном комплек-

се (Са2+ + Mg2+ > Na+ >> K+). В низкокрем-

ниевых клиноптилолитах обменные позиции 

также в основном заняты катионами кальция 

и магния, однако для них характерно преоб-

ладание катионов калия над нат рием (Са2+ + 

+ Mg2+ > Na+ << K+). В клиноптилолите всегда 

преобладают катионы натрия (Са2+ + Mg2+ < 

< Na+ > K+).

Многие годы продолжается дискуссия о 

Рис. 1. Проекция структуры гейландита: а — в плоскости (001) — больший канал А образован десятичленными 

кольцами (5,4×9,43), канал В — восьмичленными кольцами (5,8 × 6,35); б — в плоскости (100) — канал С, 

параллельный [100], образован эллипсоидальными восьмичленными кольцами [7]

Fig. 1Fig. 1. . The heulandite structure projection: а — in a plane (001), showing the channel A formed by ten-membered rings 

(5.4×9.43) and channel B — by eight-member rings (5.8 × 6.35); b — in plane (100), showing the elliptical channel С, 

formed by eight-member rings

номенклатуре цеолитов гейландит-клинопти-

ло ли тового ряда и их диагностике. До сих пор 

окончательно не решен вопрос о доми ни-

рующем параметре при диагностике цеолитов 

это го ряда: Si/Al-отношение, тип обменного 

катиона или оба параметра вместе [3, 6, 8, 9].

Учитывая, что термоустойчивость — важная 

технологическая характеристика цеолита как 

руды, важно выбрать методику, с помощью 

которой можно было бы надежно диагности-

ровать цеолиты ряда гейландит — клинопти-

лолит. Поскольку клиноптилолит встречается 

в природе в виде тонкокристаллических (мел-

козернистых) образований, которые трудно от-

делить от минералов-примесей, самый надеж-

ный метод исследований — рентгеноструктур-

ный анализ.

Цель работы — изучение вариации парамет-

ров элементарной ячейки в структуре цеоли-

тов и выявление зависимости структурных 

па раметров цеолитов от Si/Al-отношения в 

тетраэдрах. При этом основное внимание уде-

лено породообразующим клиноптилолитам 

Со кирницкого месторождения (Закарпатье).

Объекты исследования. Клиноптилолит — 

основной минерал и полезный компонент цео-

литизированных туфов месторождения Со кир-

ница. Природный материал в редких случаях 

мономинеральный. Однако примеси других 

минералов не позволяют определить Si/Al-

отношение в цеолите с помощью стандартных 

методов химического анализа. Содержание ми-

не ра лов-при месей варьирует в зависимости от 

степени цео литизации исходного материала 

(ту фа) и его сос тава. Примеси в цеолитизиро-

ванном туфе можно разделить на две группы: 

ново образованные в процессе цеолитизации 

вулканического стекла — клиноптилолит, мор-
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де нит и другие цеолиты, кварц, опал, триди-

мит; при сущие пирокластике — плагиоклаз, 

кварц, биотит, магнетит.

В цеолитовой породе Сокирницкого место-

рождения основным примесным минералом 

служит кварц. Его содержание составляет 

5—40 % и более. Основная масса кварца пред-

ставлена тонкозернистой (до 0,01 мм) разно-

видностью, которая образует тесные сраста-

ния с клиноптилолитом. Количество слюды 

достигает 7 %, плагиоклаза — 3, морденита — 

4. Для исследований отобраны образцы цео-

литового туфа с наименьшим количеством 

кварца, не содержащие так же других примес-

ных минералов. 

Методы исследования. Химический анализ. 

Состав клиноптилолита определен с помо-

щью общего химического анализа. После оп-

ределения количества кварца в пробе с помо-

щью рентгеноструктурного анализа результа-

ты химического анализа были пересчитаны на 

100  %. По результатам пересчета определены 

ос нов ные кристаллохимические характеристи-

ки клино птилолита — заряд кремний-алюмо-

кислородного кар каса Q
F 

= 36/[(Si/Al) + 1], со-

держание катионов в каналах структуры (экс-

тракаркасных) и избыточный за ряд каркаса.

Количественный рентгенофазовый анализ це-

олитового туфа. Преимущественно образцы 

пород месторождения Сокирница представле-

ны смесью двух основных фаз: клиноптило-

лита (>60 %) и кварца. По результатам пред-

варительного исследования, в большинстве 

образцов суммарное содержание примесных 

фаз не превышает 5 %, поэтому исследуемую 

систему можно считать бинарной.

Анализ бинарной системы выполнен спо-

собом добавки известного количества кварца 

(способ Александера и Клуга) [1]:

X
і
 = ξ

і

A
0 ,

A
1
 – A

0

где ξ
і 

—
 
величина добавки кварца в граммах 

на 1 г пробы, А
0
 — отношение значений ин-

тенсивности рефлексов искомой фазы і (кли-

ноптилолита) к фазе l (кварца); А
1
 —

 
то же по-

сле добавления в пробу фазы і в количестве ξ
і
 . 

Применен также расчетный способ по урав-

нению:

ln q = K exp (m ln R),

где q = р/(1 – р), р — доля фазы в смеси; K и 

m — константы эталонных смесей.

В качестве эталона для расчета содержания 

сокирницкого клиноптилолита был выбран 

клиноптилолит Шивыртуйского месторожде-

ния (Забайкалье), не содержащий кварца. Он 

хорошо окристаллизован и показал четкую 

дифракционную картину. 

Определение параметров элементарной ячей-

ки. Образцы клиноптилолита сканировали на 

рентгеновском дифрактометре ДРОН-2, Cu
Kα-

излучение со скоростью 0,5°/мин. Расчет па-

14
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Таблица 1. Результаты химического анализа цеолитов группы гейландита
Table 1. The chemical analysis results for heulandite group of zeolites

Компо-

нент

Месторождение

Сокирница

ЗК-51 ЗК-58 ЗК-68 ЗК-70 ЗК-73 ЗК-76 ЗК-77 ЗК-78 63/2477 99/3760 83/4528 107/3605 107/3625 132/4368

SiO
2

63,68 63,23 63,26 63,88 63,55 63,05 62,85 63,35 63,85 63,55 63,35 63,25 63,55 63,05

TiO
2

0,17 0,18 0,18 0,10 0,2 0,2 0,2 0,20 0,20 0,20 0,2 0,2 0,2 0,20

Al
2
O

3
12,98 12,85 12,48 12,88 12,5 12,6 12,6 12,65 12,55 12,55 12,95 12,55 12,45 13,05

Fe
2
O

3
0,85 0,80 1,14 0,95 1,2 1,2 1,2 0,85 1,36 0,80 1,35 0,8 1,12 1,35

MnO 0,04 0,01 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,08

MgO 0,58 0,30 0,57 0,57 0,65 0,65 0,65 0,45 0,25 0,18 0,2 0,15 0,15 0,15

CaO 2,28 1,80 1,42 1,70 1,06 0,94 1,06 1,60 1,82 1,62 3,15 1,85 1,82 3,58

Na
2
O 3,25 4,08 3,56 3,36 4,05 4,5 3,85 4,05 3,78 4,15 2,65 3,75 3,85 2,50

K
2
O 1,85 2,28 2,8 3,0 2,5 2,1 2,5 2,25 2,85 2,25 2,94 2,82 2,68 2,54

H
2
O– 5,5 5,65 5,8 5,0 5,3 6,0 6,5 6,0 4,8 6,0 4,0 6,0 5,6 4,6

H
2
O+ 8,4 8,25 8,21 8,3 8,05 7,88 7,95 8,0 9,2 8,0 8,75 8,25 8,3 8,7

Сумма 99,58 99,43 99,47 99,76 99,09 99,15 99,39 99,43 99,69 99,33 99,57 99,65 99,75 99,68

П р и м е ч а н и е. Анализы выполнены в лаборатории отдела геохимии техногенных металлов и анали тической химии 

А.В. Ренкас).
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каналы структуры цеолита, практически рав-

ны. Из табл. 2 видно, что значение избыточ-

ного заряда каркаса ΔQ изменяется от 0,03 

до 0,381.

Для основной массы низкокремниевых со-

кирницких клиноптилолитов характерно пре-

обладание обмен ного натрия над кальцием, 

магнием и калием. Повы шен ное содержание 

кальция и магния наблюдается только в верх-

ней части разреза Сокирницкого месторож-

дения. В клиноптилолите отношение Ca  : 

Mg  :  Na  :  K = 1  :  0,3  :  3  :  1 или 1  :  0,5  :  3  :  2. Это 

наиболее характерно для клиноптилолитов с 

Si/Al-отношением более 4,5. Эти особенности 

обменного комплекса показаны на рис. 2 [11]. 

На диаграмму дополнительно нанесены точки 

химического состава упомянутых выше из-

вестных клиноптилолитовых месторождений: 

Бели Пласт, Голобродово, Трас (Болгария), Гек-

тор (США), Дзегви (Грузия), Сокирница (За-

карпатье, Украина), Нижняя Тунгуска (Крас-

ноярский край, Россия), Тува (Тувинское, 

Средняя Сибирь, Россия), Шивыртуй (Забай-

калье, Россия) [4].

Цеолиты месторождений Сокирница и Гек-

тор попадают в поле клиноптилолита. Цеоли-

раметров элементарной ячейки (программа 

X-RAY) проводился по набору 19 рефлексов в 

области углов 16—45º 2θ. Исследовано более 

100 образцов сокирницкого клиноптилолита, 

по результатам построены дискриминацион-

ные диаграммы зависимостей a — b, b — c и 

a — c. Для построения трендов зависимостей 

Si/Аl от параметров элементарной ячейки по-

лученные данные были дополнены сведения-

ми из литературных источников об основных 

структурных характеристиках природных цео-

литов ряда гейландит — клиноптилолит из 

разных месторождений мира [6, 9, 10, 12, 13].

Результаты исследований и их обсуждение. 
Результаты пересчета химического анализа кли-

ноптилолита из Сокирницкого месторождения 

и некоторых месторождений России при ве де-

ны в табл. 1. Кристаллохимические коэффи-

циенты, рассчитанные на 72 атома ки слорода, 

и основные характеристики карка са клино-

птилолита приведены в табл. 2.

Ошибка химического анализа (Е, %) сос  тав-

ляет 0,1—5,6. Пересчет химического анализа 

на 100 % после определения количества квар-

ца с помощью метода рентгенофазового ана-

лиза позволяет получить кристаллохимичес-

кие формулы (табл. 2), из которых следует, 

что Si/Al-отношение закарпатских клинопти-

лолитов варьирует в пределах 3,85—4,13. Рас-

считанные значения заряда каркаса Q
F 

и
 
ко-

личество обменных катионов Q
R 

, вошедших в 

Рис. 2. Диаграмма Г. Минато для цеолитов ряда гей-

ландит — клиноптилолит. Месторождения: 1 — Со-

кир ница, 2 — Нижняя Тунгуска, 3 — Тува, 4 — Ши-

выртуй, 5 — Гектор, 6 — Бели Пласт, 7 — Голобродово, 

8 — Дзегви, 9 — Трас. Поля (цифры на рисунке): 1 — 

гейландит, 2 — промежуточные цеолиты группы гей-

ландита, 3 — клиноптилолит

Fig. 2Fig. 2. . G. Minato diagram for zeolites of heulandite-clino-

ptilolite series. Deposits: 1 — Sokyrnitsya, 2 — Lower Tun-

guska, 3 — Tuva, 4 — Shyvyrtuy, 5 — Hector, 6 — Beli 

Plast, 7 — Golobrodovo, 8 — Dzegvi, 9 — Trass. Fields 

(numbers on a picture): 1 — heulandite, 2 — intermediate 

zeolites of heulandite series, 3 — clinoptilolite
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0,03 0,03 0,03 — 0,02 0,00

0,05 0,25 0,10 0,1 0,05 0,85

3,45 2,45 2,5 5,77 4,05 3,88

2,75 2,95 3,45 2,5 2,65 1,28

2,46 3,04 2,76 0,45 0,2 1,89

5,3 6,0 4,8 5,2 7,05 6,5

8,6 8,4 8,6 9,4 8,8 9,0

99,79 99,52 99,44 99,42 98,91 99,71
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ты месторождений Бели Пласт и Трас попали 

в поле кальциевых клиноптилолитов, что не 

совсем соответствует их значению Si/Al-от-

ношения. В поле цеолитов промежуточного 

типа попали клиноптилолиты месторождений 

Шивыртуй, Голобродово и Дзегви, в поле гей-

ландитов — цеолиты месторождений Нижняя 

Тун гуска и Тува.

Цеолиты из разных месторождений замет-

но различаются по соотношению кремнезема 

и алюминия. Для цеолитов месторождения 

Гектор значение Si/Al = 5,03, а для цеолитов 

месторождений Бели Пласт, Голобродово и 

Трас Si/Al = 4,78—4,99. Такое высокое значе-

ние Si/Al-отношения болгарских клинопти-

лолитов, вероятно, связано с присутствием в 

них примесей кварца и, возможно, полевого 

шпата. Самые низкие значения Si/Al имеют 

цеолиты месторождений Дзегви (4,40) и Со-

кирница (3,85—4,15).

По составу обменных катионов сокирниц-

кие цеолиты относятся к натрий-калиевым кли-

ноптилолитам, цеолиты месторождения Гек-

тор — калий-натриевым, а болгарские цеоли-

ты — к кальциевым. К типичным гей ландитам 

относятся цеолиты месторождений Ниж няя 

Тунгуска и Тува. Исключение составляет кли-

ноптилолит из месторождения Шивыртуй, в 

котором отношение Na  :  K ≈ 1  :  1. Следует от-

метить, что по значению Si/Al-отношения ту-

винский гейландит принадлежит к цеолитам 

промежуточного типа. 

По результатам химического анализа был 

рас считан эмпирический коэффициент Г = 

= (Ca + Mg)/Al + 0,115·Al [2]. На диаграмме 

Г. Валуевой показано, что практически все со-

кирницкие и болгарские цеолиты и цеолиты 

из месторождения Гектор попадают в поле кли-

ноптилолита и только кальциевые клино пти-

лолиты месторождений Сокирница, Тува и Ши-

выртуй попали в поле промежуточного гейлан-

дита (рис. 3). В поле гейландита попали цео-

литы месторождений Нижняя Тунгуска и Дзегви.

Следовательно, согласно результатам хими-

ческого анализа, в составе клиноптилолитов 

Со кирницкого месторождения преобладают 

ка тионы натрия и калия, а кальций и магний 

содержатся в подчиненном количестве. Толь-

Рис. 3. Дискриминационная диаграмма: химический 

состав — Si/Al отношение в цеолитах ряда гейлан-

дит — клиноптилолит. Усл. обозначения месторожде-

ний и полей см. на рис. 2

Fig. 3. Discrimination diagram — Si/Al relation diagram 

for zeolites of heulandite-clinoptilolite series. Legend of 

deposits and fields see on Fig. 2

Таблица 3. Параметры элементарной ячейки клиноптилолитов месторождения Cокирница (средние значения)
Table 3. Clinoptilolite unite cell parameters from Sokyrnitsya deposit (the average values)

Скважина
a b c

β, град S, нм2 
нм

63 (24) 1,7675 ± 0,002 1,7972 ± 0,003 0,7416 ± 0,001 116,34 ± 0,1 1,1749 ± 0,003

67 (14)   1,766 ± 0,002 1,7963 ± 0,002 0,7415 ± 0,001   116,35 ± 0,14   1,174 ± 0,002

83 (4) 1,7695 ± 0,003 1,7973 ± 0,001 0,7406 ± 0,007   116,34 ± 0,09 1,1745 ± 0,001

84 (13) 1,7676 ± 0,002 1,7978 ± 0,002   0,7412 ± 0,0007 116,36 ± 0,1   1,1739 ± 0,0004

99 (34) 1,7668 ± 0,002 1,7957 ± 0,002 0,7413 ± 0,001   116,29 ± 0,13 1,1742 ± 0,003

107 (14) 1,7656 ± 0,002 1,7974 ± 0,003   0,7414 ± 0,0009   116,36 ± 0,07 1,1735 ± 0,002

132 (4) 1,7675 ± 0,002 1,7979 ± 0,003   0,7414 ± 0,0008   116,43 ± 0,06   1,1738 ± 0,0004

136 (5) 1,7672 ± 0,002 1,7952 ± 0,001 0,7416 ± 0,001   116,33 ± 0,14 1,1735 ± 0,002

142 (13) 1,7673 ± 0,001 1,7959 ± 0,002 0,7419 ± 0,001 116,31 ± 0,1 1,1753 ± 0,002

П р и м е ч а н и е. В скобках указано количество образцов.
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Рис. 4. Дискриминационные a — b (а), b — c (б) и a — 

c (в) диаграммы клиноптилолитов Сокирницкого ме-

сторождения. Скважина: 1 — скв. 63, 2 — скв. 67, 3 — 

скв. 83, 4 — скв. 84, 5 — скв. 99, 6 — скв. 107, 7 — скв. 

132, 8 — скв. 136, 9 — скв. 142

Fig. 4. Discrimination a — b (а), b — c (б) and a — c (в) 

diagrams for clinoptilolites of Sokyrnitsya deposit. Borehole: 

1 — b. 63, 2 — b. 67, 3 — b. 83, 4 — b. 84, 5 — b. 99, 6 — 

b. 107, 7 — b. 132, 8 — b. 136, 9 — b. 142

ко часть кальциевых клиноптилолитов место-

рождения Сокирница могут быть отнесены к 

промежуточному гейландиту, в составе обмен-

ного комплекса которого преобладают катио-

ны кальция и магния, а натрий и калий нахо-

дятся в подчиненном количестве.

По значению Si/Al-отношения образцы из 

Сокирницы соответствуют цеолитам, проме-

жуточным между высококремниевым гейлан-

дитом (Si/Al = 3,5—4,0) и низкокремниевым 

клиноптилолитом (Si/Al = 4,0—4,5). Низкое 

значение Si/Al-отношения определяет, в свою 

очередь, небольшую величину емкости обме-

на, которая для клиноптилолита с Si/Al = 

= 4,5—5,5 не должна превышать 1,6 мг-экв/г.

По значению Si/Al-отношения наиболее рез-

ко различаются гейландиты Нижней Тунгуски 

и Тувы (3,4 и 4,33 соответственно). Хотя цео-

литы этих месторождений имеют разное зна-

чение Si/Al-отношения, содержание двухва-

лентных катионов (Ca + Mg) и соотношение 

обменных катионов в общем балансе их об-

менного комплекса приблизительно равно. 

Цеолиты месторождений Нижняя Тунгуска и 

Тува — это типичные гейландиты, а цеолиты 

месторождений Голобродово, Бели Пласт и 

Ши выртуй, имеющие близкие значения Si/Al-

отношения, могут быть отнесены к промежу-

точному гейландиту. Они сильно различаются 

по составу обменных катионов. Можно пред-

положить, что и термическое поведение этих 

образцов будет различаться.

Параметры элементарной ячейки клино пти-

ло литов Сокирницкого месторождения (табл. 3) 

существенно варьируют, что связано с изменчи-

востью состава обменных катионов и Si/Al-

отношения. В табл. 3 приведены ус редненные 

значения параметров элементарной ячейки 

клиноптилолитов Сокирницкого месторожде-

ния. Самую низкую дисперсию име ет параметр 

с, что говорит о высокой точности его расчета.

Средние значения параметров элементарной 

ячейки сокирницких клиноптилолитов тако-

вы, нм: а = 1,766—1,769 (Δа = 0,002—0,007), 
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Рис. 5. Дискриминационные а — Si/Al (а), b — Si/Al (б), с — Si/Al (в) и S — Si/Al (г) диаграммы клиноптилоли-

тов Сокирницкого месторождения

Fig. 5. Discrimination а — Si/Al (а), b — Si/Al (б), с — Si/Al (в) and S — Si/Al (г) diagrams for clinoptilolites of 

Sokyrnitsya deposit

b = 1,795—1,798 (Δb = 0,001—0,003), c = 0,7406— 

0,7419 (Δс = 0,002—0,001); β = 116,29—116,43º 
(Δβ = 0,1°). Диаграммы изменения параметров 

ячейки a — b, a — c и b — c для сокирницких 

клиноптилолитов показаны на рис. 4. Подоб-

ная вариация значений параметров ячейки 

об ъясняется особенностями структуры кли-

ноптилолита. Уменьшение параметров a и с 

(рис. 4, б, в) сопровождается увеличением па-

раметра b (рис. 4, а).

Значение Si/Al-отношения. Его изменение в 

тетраэдрах каркаса цеолитов должно сопро-

вож даться изменением параметров элементар-

ной ячейки, поскольку размеры тетраэдров 

AlO
4
 и SiO

4
 различны. Однако колебания па-

раметров ячейки не могут быть значительны-

ми, поскольку максимальный интервал изме-

нения состава каркаса составляет ~14  % всех 

его тетраэдров. Содержимое каналов (каналь-

ные катионы и молекулы воды) оказывает 

воздействие, в первую очередь, в направлении 

тех связей, что лежат в плоскости листов алю-

мокремнекислородных тетраэдров, т. е. в на-

правлении b. Листы тетраэдров (Si, Al)O
4
 свя-

заны между собой через общие атомы кисло-

рода обоих тетраэдров, принадлежащих к 

разным листам. Если эти связи разорваны (на-

пример, вхождением в каналы протонов Н+), 

то структура будет "раздвигаться" в направле-

нии, перпендикулярном листам, т. е. в направ-

лении оси b. При этом размер каналов будет 

увеличиваться, а емкость обмена возрастать.

Зависимость параметров элементарной 

ячейки клиноптилолитов Сокирницкого ме-

сторождения от Si/Al-отношения показана на 

рис. 5. Из диаграмм зависимостей а — Si/Al 

(рис. 5, а), b — Si/Al (рис. 5, б) и с — Si/Al 

(рис. 5, в) в клиноптилолитах Сокирницкого 

МЕТРИКА ЭЛЕМЕНТАРНОЙ ЯЧЕЙКИ И SI/AL-ОТНОШЕНИЕ В ЦЕОЛИТАХ
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Рис. 6. Дискриминационные а — Si/Al (а), b — Si/Al 

(б) и S — Si/Al (в) диаграммы цеолитов ряда гейлан-

дит — клиноптилолит. 1 — месторождение Сокир-

ница, 2 — по литературным данным [6, 9, 10, 12, 13]

Fig. 6. Discrimination а — Si/Al (а), b — Si/Al (б) and 

S = a · c · sin β — Si/Al (в) diagrams for zeolites heulandite-

clinoptilolite series. 1 — Sokyrnitsya deposit, 2 — accord-

ing to published data [6, 9, 10, 12, 13]

месторождения следует, что параметры а и с в 

структуре цеолита уменьшаются с ростом со-

держания кремния в тетраэдрах. Это согласу-

ется с тем, что размер тетраэдров SiO
4

–
 меньше, 

чем размер AlO
4
. Как следует из диаграммы 

зависимости b — Si/Al (коэффициент корре-

ляции R = 0,89), влияние тетраэдрических ка-

тионов на изменение параметров решетки 

анизотропно. Расширение по оси b сопровож-

дается сжатием по осям а и с (рис. 5, а—в).

Колебание значений параметров а и с ха-

рактерно для образцов с монокатионами и ка-

тионами смешанного типа (Са + Mg + Na + 

+ K). Гейландиты, в обменном комплексе ко-

торых наблюдается преобладание катионов 

кальция и магния, имеют более низкое зна-

чение Si/Al-отношения. Вариация параметра 

с намного мень ше, чем а. Как указано выше, 

параметр с определяется с более высокой точ-

ностью, чем остальные, поэтому зависимость 

с от значения Si/Al-отношения может быть 

более чувст вительной к Al → Si замещениям.

На рис. 6 показаны тренды зависимостей 

параметров элементарной ячейки от степени 

замещения кремния алюминием, построенные 

с использованием литературных данных о цео-

литах ряда гейландит — клиноптилолит [5, 9, 

12, 13 и др.]: а — Si/Al (рис. 6, а), с — Si/Al 

(рис. 6, б) и S — Si/Al (рис. 6, в) с коэффици-

ентами корреляции 0,85—0,9. Учитывая, что 

изменение каркаса по осям а и с имеет одина-

ковый знак, можно использовать для оценки 

степени замещения кремния на алюминий 

параметр S = a · c · sin β. Он равен площади гра-

ни (010) элементарной ячейки и лучше все го 

отражает величину Si/Al-отношения (ни ве ли-

руются ошибки в определении а и с). Полу-

чены линейные зависимости, которые можно 

использовать для расчета значения Si/Al в 

цео литах ряда гейландит — клиноптилолит по 

данным метрики их ячейки:

Si/Al = (1,78534 – a)/0,00457 (R = 0,89),

Si/Al = (0,74773 – c)/0,00166 (R = 0,85),

Si/Al = (1,19903 – S)/0,00215 (R = 0,89).

Использование этих зависимостей при диаг-

ностике цеолитов ряда гейландит — клино-

(1)

(2)

(3)



21ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2010. 32, № 4

МЕТРИКА ЭЛЕМЕНТАРНОЙ ЯЧЕЙКИ И SI/AL-ОТНОШЕНИЕ В ЦЕОЛИТАХ

птилолит возможно только для крайних чле-

нов ряда. Для цеолитов промежуточного типа, 

в структуре которых значение Si/Al-отноше-

ния изменчиво, использование этих уравне-

ний не корректно. Промежуточный гейландит 

имеет микрогетерогенное строение, обуслов-

ленное присутствием в его структуре пачек 

слоев (блоков) с разным значением Si/Al-от-

ношения и потому использование приведен-

ных выше зависимос тей для определения со-

отношения кремния и алюминия в решетке 

может дать ложные значения [3].

Заключение. Проведенные исследования по-

казали, что согласно результатам химическо-

го анализа клиноптилолиты месторождений 

Сокирница, Дзегви и Гектор могут быть от-

несены к клиноптилолитам. В их составе пре-

обладают катионы натрия и калия, а кальций 

содержится в подчиненном количестве. Толь-

ко кальциевые клиноптилолиты месторожде-

ния Сокирница попадают в поле промежу точ-

ных гейландитов. Цеолиты месторожде ний 

Бели Пласт и Трас попали в поле кальциевых 

клиноптилолитов, а клиноптилолиты место-

рождений Шивыртуй и Тува — в поле проме-

жуточного гейландита. В поле гейланди та по-

пал только цеолит месторождения Нижняя 

Тунгуска.

По результатам определения значения Si/Al-

отношения клиноптилолиты из Сокирниц-

кого месторождения (Si/Al = 3,85—4,13), а 

также месторождений Бели Пласт, Трас и Ши-

выртуй, имеющих близкие значения Si/Al-от-

ношения, отнесены к цеолитам, промежуточ-

ным между высококремниевым гейландитом 

(Si/Al = 3,5—4,0) и низкокремниевым кли-

ноптилолитом (Si/Al = 4,0—4,5), а цеолиты 

месторождения Гектор (Si/Al = 5,22) — к кли-

ноптилолитам. Цеолиты месторождений Ниж-

няя Тунгуска и Тува отнесены к гейландитам.

Анализ диаграмм изменения параметров 

ячейки a—b, a—c и b—c для сокирницких кли-

ноптилолитов показал, что уменьшение пара-

метров a и с приводит к увеличению парамет-

ра b. Параметры а и с уменьшаются с ростом 

содержания кремния в тетраэдрах. Изменение 

параметра b имеет противоположный знак. 

Это согласуется с меньшим размером тетра-

эдров SiO
4 

по сравнению с тетраэдрами AlO
4
 в 

клиноптилолите. Поскольку разница между 

размерами тетраэдров AlO
4 

и SiO
4
 составляет 

~0,013 нм, размеры элементарной ячейки 

клиноптилолита по осям а и b составляют 

~1,8 нм, а максимальное приращение длины 

при замещении Al → Si составляет ~0,7  % от 

первоначального значения.

Получены линейные зависимости а — Si/Al, 

с — Si/Al и S — Si/Al, которые можно исполь-

зовать для оценки степени замещения крем-

ния алюминием в природном материале и как 

генетическую характеристику цеолита ряда 

гей ландит — клиноптилолит, а также при ха-

рактеристике цеолита как руды.

Результаты исследования показали, что, ис-

пользуя метод рентгеноструктурного анализа 

для диагностики цеолитов ряда гейландит — 

клиноптилолит, можно определить такой важ-

ный кристаллохимический параметр цеолитов, 

как значение Si/Al-отношения. Исключение 

составляют только цеолиты промежуточного 

типа ряда гейландит — клиноптилолит, для 

которых характерно микрогетерогенное стро-

ение, связанное с особенностями их структу-

ры и характеризующееся чередованием пачек 

слоев (блоков) с разным значением Si/Al. По-

этому для этого типа цеолитов Si/Al-от но ше-

ние точно определить невозможно. Для их 

диагностики необходимы другие методы рент-

геноструктурного анализа, прежде всего — 

монокристальные исследования.
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им. Н.П. Семененко НАН Украины, Киев

РЕЗЮМЕ. За допомогою методів хімічного та рентгеноструктурного аналізу досліджено основні кристалохіміч-

ні характеристики та структурні особливості клиноптилолітів Сокирницького родовища (Закарпаття, Україна). 

Вста новлено, що величина заряду каркаса Q
F 

та кількість обмінних катионов Q
R
, що увійшли до каналів 

унаслідок заміщення кремнію алюмінієм у тетраедрах, майже однакові. Залишковий заряд каркаса ΔQ закар-

патських клиноптилолітів змінюється в межах 0,03—0,381, співвідношення Si/Al — 3,85—4,13. Показано, що під 

час зростання вмісту кремнію у каркасі структури клиноптилоліту зменшуються параметри елементарної ґратки 

а і с. Це пояснюється меншим розміром тетраедрів SiO
4
 у порівнянні з тетраедрами AlO

4
. Розширення структу-

ри клиноптилоліту по осях а і с супроводжується стисканням по осі b. Одержано лінійні залежності зміни 

параметрів елементарної ґратки в цеолітах групи гейландиту від ступеня заміщення кремнію на алюміній. Їх 

можна застосовувати для розрахунку Si/Al-співвідношення у цеолітах цієї групи: 1) Si/Al = (1,78534 – а)/0,00457; 

R = 0,89; 2) Si/Al = (0,74773 – с)/0,00166; R = 0,85; 3) Si/Al = (1,19903 – S )/0,00215; R = 0,89. Застосування цих 

залежностей для діагностики цеолітів групи гейландиту можливе тільки для крайніх членів її ізоморфного ряду, 

оскільки цеоліти проміжного типу є гетерогенними. Наведені залежності мають важливе значення не тільки для 

генетичної характеристики цеолітів, але й для характеристики їх як руди.

SUMMARY. Crystal chemical characteristics and structure features of clinoptilolites of Sokyrnitsya deposit are investigated 

by the methods of chemical and X-ray diffraction analyses. The calculated framework charge values (Q
F 

) and the exchange 

cations (Q
R
) quantities, entered the zeolite structure channels as the result of substitution of Si → Al in tetrahedrons, are 

almost the same. The framework excess charge (ΔQ) changes in the limits of 0.03—0.381. The Transcarpathian clinoptilolite 

Si/Al relation varies from 3.85 to 4.13. The increase of silicon content in the framework of the clinoptilolite structure will 

be accompanied by a decrease of the a and c unit cell parameters. This explains a smaller size of SiO
4
-tetrahedrons in 

comparison with AlO
4
-tetrahedrons. The structure expansion along the a and c parameters leads to the compression 

along the axis b. The linear dependences of the unit cell parameters on the Si → Al substitution are obtained. They can be 

used for calculations of Si/Al-relation in the heulandite group of zeolites: 1) Si/Al = (1.78534 – a)/0.00457; R = 0.89; 

2) Si/Al = (0.74773 – c)/0.00166; R = 0.85; 3) Si/Al = (1.19903 – S)/0.00215; R = 0.89. The use of these dependences 

for the heulandite group of zeolites diagnostics is possible only for heulandite and clinoptilolite. Since the intermediate 

zeolites of this group are heterogeneous the application of these dependences is impossible. The given dependences are 

important not only for the genetic mineral characteristics, but also for the zeolites characteristic as ores.
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