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Л  и  т  е  р  а  т  у  р  а

Минералы алунитовой группы широко
распространены в природе, особенно алу-
нит. Он формирует крупные скопления, имею-
щие промышленное значение. Детальное
описание геологии и минералогии выпол-
нено М.А. Кашкаем [5], а физико-химиче-
ские условия его образования рассмотрены
Ч.М. Кашкаем [6, 7]. Все скопления связаны
с вулканогенным процессом – загликский
тип сульфатных аллитов. Преобладают ка-
лиевые разновидности. В гипергенных ус-
ловиях минералы встречаются сравнитель-
но редко, и их скопления не превышают по
рангу рудопроявлений и мелких месторож-
дений. Наиболее крупные из них наблю-
даются в районе Жигулей [9]. В этом случае
всеми исследователями принимается ги-
потеза сернокислотного выветривания за

счет окисления сульфидов (пиритов) и пос-
ледующего выщелачивания алюминия из
вмещающих глин. В их составе доминируют
натровые минералы [17], хотя на Ермаков-
ском месторождении (Жигули) значитель-
ную часть занимают калинатровые разно-
видности [9]. Поэтому они выделены в са-
мостоятельный жигулевский тип сульфатных
аллитов.

Алунит [K, Na, H3O] Al3 [(OH)6 (SO4)2]
слагает тонкозернистые массы белого (фар-
форовидного), светло- или желтовато-серого
цвета в зависимости от количества микро-
примесей. Минерал обладает матовым блес-
ком и раковистым изломом с плотностью
2,6-2,9 г/см3. Он оптически положительный
с Ng 1,587-1,595 и Np 1,572-1,583. При по-
вышении содержаний кристаллизационной
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воды (до 2 молекул) – в левигите – плотность
понижается до 2,58 г/см3, а показатели пре-
ломления имеют значения  Ng 1,588 и Np
1,583. А.Д. Быков [2] отметил связь оптиче-
ских характеристик с размерами зерен: чем
меньше размеры, тем больше величина N, и
это явление сопровождается повышением
степени кристалличности и упорядочения
структуры. В Na-алунитах N варьирует в
диапазонах Ng 1,578-1,602 и Np 1,568-1,583,
а плотность составляет 2,5-2,6 г/см3. А.В. Зо-
тов [4] показал, что увеличение температу-
ры способствует формированию калиевых алу-
нитов, а натровые разновидности домини-
руют в гипергенной обстановке. М.А. Каш-
кай на графике Na-алунит – K-алунит выя-
вил возрастания на 1-2 % концентраций SO3
и Al2O3 в сторону первого минерала.

Алунит относится к ромбической син-
гонии. По морфологии кристаллов преобла-
дают две формы: пинакоид и ромбоэдр, соз-
дающие псевдокубический облик кристал-
лов. Их вид изображен в монографии М.А. Каш-
кая. Наиболее  сильные рентгеновские ли-
нии 4,92 (5); 3,05 (5); 2,97 (10); 2,273 (7); 1,897
(8); 1,74 (7); 1,491 (7); 1,384 (6)       зафикси-
рованы в стандарте ASTM. В Na-алунитах
величины межплоскостных расстояний и
интенсивностей несколько уменьшаются по
сравнению с К минералами. Левигиты по-
казывают более диффузный характер дифрак-
тограмм. М.А.Кашкай приводил следующие
параметры элементарной ячейки: "a" 6,97-
6,98, "c" 16,70-17,38    . С. Менчетти и К. Са-
белли [15] уточнили данные: К-алунит – "a"
7,020, "c" 17,223     ; Na-алунит – "a" 7,315, "c"
17,224     , т. е. при замене Na на K происхо-
дит изменение параметра "c" при неизмен-
ности параметра "a".

Термическое поведение алунита изуча-
ли А.И. Цветков и Е.П. Вальяшихина [11],
В.С. Сажин с коллегами [8] и Ч.М. Кашкай
[7]. Дегидратация протекает в две стадии:
450-540 и 700-850 оС. На первой происхо-
дит выделение воды уже при 320-350 оС и
процесс идет непрерывно, но дифракто-
грамма существенно не изменяется. Для ле-

вигитов отмечается дополнительный эн-
доэффект 285 оС с потерей массы порядка
6 %. В диапазоне 500-600 оС начинается
распад алунита с образованием квасцов, ко-
торые кристаллизуются до 700 оС. Дальней-
шее нагревание до 800 оС приводит к их раз-
рушению с появлением K2SO4 и оксида
алюминия. Ч.М. Кашкай отметил, что уже
на первой стадии вместе с водой и оксо-
нием выделяется небольшая часть SO3. Он
установил зависимость: соотношение
SO3/H2O = 2,22 характерно для K-Na-алуни-
тов, уменьшение этой величины – признак
примеси оксониевой разновидности, а уве-
личение – содержания других сульфатов. В
натровых алунитах температуры эндоэффек-
тов примерно на 10 оС ниже по сравнению
с калинатровыми минералами.

Эти литературные сведения были осно-
ванием для изучения алунитов Поволжья. На
Ермаковском месторождении желваки алу-
нитов формируют рудный пласт. Здесь пре-
обладают калинатровые разновидности
(табл., обр. 43/6, 43/6а,17/4), хотя отмечают-
ся и натровые минералы (обр. 42/3б), для
которых установлено более позднее проис-
хождение. В них отмечены пониженные ве-
личины показателей преломления (1,572-
1,578), тогда как в остальных образцах зафик-
сированы более высокие значения. На элект-
ронных снимках наблюдаются две группы
псевдокубических кристаллов алунита, раз-
личающихся размерами: 0,5-0,7 и 1-2 мик-
рон (рис.1). Они имеют неровные, частич-
но изъеденные поверхности. В этом случае
дифрактометрические пики обладают низкой
интенсивностью, а кривая является несколь-
ко диффузной, что указывает на присутствие
левигита, поэтому же появляется низкотем-
пературный эндоэффект на термограммах
наряду с эндопиками при 530 и 790 оС. В
натровых разновидностях пики более узкие
с большей интенсивностью, а на электрон-
ных снимках наблюдаются кристаллы квад-
ратного сечения без признаков их измене-
ния. Рентгеновская характеристика в целом
соответствует стандарту ASTM.
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В пределах Жирновской площади алу-
нит не был обнаружен, но на территории
Фроловской площади он слагает гнезда раз-
мером до 20 см в ассоциации с галлуазитом,
причем здесь доминирует натровая разно-
видность (обр. 12/1, Ц-5, табл.). Целесооб-
разно привести типовую дифрактограмму
(рис.2), которая полностью соответствует
стандарту ASTM 2-703. На термограмме вы-
деляются эндоэффекты 95 оС с потерей мас-
сы 4,5 %, 470 оС – 12,6 %, 917 оС – 3,75 %,
которые указывают на натровый левигит. В
других образцах температуры и потери мас-
сы несколько разнятся: 110-130 оС – 3,5 %;
310 оС – 3,5 %; 515-560 оС – 13,5 %; 780 оС
– 12 %; до 1050 оС выделяется еще 3,5 %,
что обусловлено не только изменением сос-
тава алунита, но и содержанием примесей
(например, обр. Ц-5).

Таким образом, для типично гиперген-
ных условий характерны натровые алуниты,
среди которых отмечаются повышенные со-
держания кристаллизационной воды (леви-
гиты). Но в районе Жигулей доминируют
калинатровые разновидности, которые ло-
кализованы в контактной зоне между перм-
скими доломитами и среднеюрскими глина-
ми. Натровые минералы здесь образовались
позднее, такая их возрастная приуроченность
наблюдается на Фроловской площади, где
они фиксируются в различных мезозойских
отложениях.

Ярозит [K, Na, H3O] Fe3+ [(OH)6 (SO4)2]
является железосодержащим аналогом алю-
миниевого сульфата – алунита. Поэтому их
свойства близки, как и условия образования.
Минерал обладает ярким желтым цветом с
плотностью 3,89-4,02 г/см3. Он оптически

Таблица
Химический и минеральный состав пород,

обогащенных алунитом и ярозитом (мас., %)
Компоненты, 

минералы 17/4 43/6 43/6а 42/3б 12/1 Ц-5 13/5 39/2 6/1 

SiO2 13,61   9,3   7,86   9,72   8,7   1,74   6,46   9,09 11,94 
TiO2 – сл сл – сл. сл   0,21   0,3   0,06 
Al2O3 37,22 35,55 36,35 37,63 37,96 35,95   5,3   1,96   1,16 
Fe2O3 сл   2,78   2,46   1,12   0,8   1,6 39,6 40,68 42,31 
FeO –   0,41   0,21 – – – –   0,28   0,14 
MnO   0,05   0,04 сл сл – сл сл   0,01 – 
CaO   0,34   0,56   0,56   0,56   0,43   0,83   0,84   0,59   1,43 
MgO   0,2 – – –   0,1   0,3   0,41   0,45 – 
Na2O   2,21   2,02   2,14   4,92   5,23   6,72   4,24   4,73   3,94 
K2O   4,37   4,63   5,04   1,24   0,69   0,85   2,67   0,8   1,36 
SO3 26,27 29,03 29,95 29,94 30,67 38,21 28,62 28,75 26,38 
CO2   0,43   0,26   0,13   0,43   0,24   0,67   0,91   0,25   0,08 
H2O+ 13,23 12,96 13,54 13,23 13,66 13,32 10,59 11,78   9,59 
H2O-   1,9   2,11   1,28   0,81   0,98   0,37  0,14   0,5   0,49 
Сумма 99,8 99,6 99,5 100 99,5 100,6 100 100,2 98,9 
К-алунит 38,4 40,7 44,3 10,9   6,3   7,5   4,6 – – 
Na-алунит 28,4 26 27,5 63,2 67,2 86,4 – – – 
К-ярозит – – – – – – 14,2   8,1 14,4 
Na-ярозит – – – – – – 66,4 74 61,6 
гипс –   1,7   3,7   0,6   0,6   1,2   0,8   2,5   3,1 
галлуазит 31,1 20,3 17,1 21,6 18,7 –   4,9   1,3 – 
метаалюминит –   7,4 – –   3,6 – – – – 
гиббсит   0,6 –   2,6   1   1,6 – –   0,7 – 
гетит –   3,1   2,7   1,2   0,9   1,8 –   0,3   6,7 
карбонаты   0,9   0,8   2,1   1,5   1,1   1,4   2,1   3,7   2,2 
глинистые   0,6 – – – – –   7 – – 
кварц – – – – –   1,7 –   9,4 12 
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отрицательный, N изменяется в пределах
1,735-1,757. Для кали-ярозита С. Менчетти
и К. Сабелли приводили параметры элемен-
тарной ячейки: "a" 7,010, "c" 16,748     , a для

натроярозита – "а" 7,327, "c" 16,634      , под-
тверждающие различия в структуре обоих
минералов. Структурные особенности яро-
зитов из разных месторождений изучали

о
А

Рис.1. Электронные снимки алунитов  из глиноземных пород Жигулей: а – обр. 42/3б,
увел. 13000, реплика; б – обр. 43/6а, увел. 50000, реплика; использован микроскоп "Тесла", аналитик
Н.А. Суетнова
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Рис.2. Порошковая дифрактограмма натроалунита,
дифрактометр ДРОН-3, Сu-излучение, Ni фильтр,
16-20 kV, 8-16 mA, скорость счета 1о/минуту, анали-
тик А.Н. Калинкин
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Г.Б. Бокий и его коллеги [1]. Они показали,
что в спокойной обстановке при небольшой
степени пересыщения образуются более со-
вершенные структуры, но наибольшие изме-
нения отмечаются при замещении калия на
натрий. Ф.И. Гильман и И.Б. Коноплёва [3]
изучили типоморфизм ярозитов, в результа-
те чего наметили зависимость морфологии
кристаллов от условий образования. Для
гипергенных минералов характерны псевдо-
кубические и псевдогексагональные формы
с преобладанием ромбоэдров и пинакоидов.
Обычно этот минерал разобщен в простран-
стве от мест нахождения алунита, что связа-
но в разными величинами рН существова-
ния ионов железа и алюминия в растворе.
Но В.Дж. Кейт с коллегами [14] наблюдали
единый кристалл, состоящий из сосущест-
вующих обоих минералов без промежуточ-
ных членов этой серии.

Г.П. Брофи и М. Шеридом [13] отмети-
ли изменение параметра "с" при замещении
калия на натрий и установили непрерывную
серию твердых растворов, возникающую в
результате замещения K+  Na+   H3O+ при
низких температурах. При этом натровые
разновидности образуются только в тех ус-
ловиях, в которых калий удаляется из раство-
ра. К.В. Блед [12] показал, что ярозит и алу-
нит образуются после отложения гетита, ког-
да содержание кислорода в воде превышает
0,04 мол. % и скорость насыщения больше
скорости потребления. При молярном соот-
ношении Fe/Al менее 0,5 формируются алу-
нит и гетит, при 0,5-1 появляется и ярозит, а
при Fe/Al более 1 образуется ярозит после
гетита. Подобная последовательность мине-
ралообразования наблюдалась по разрезу
среднеюрских глин в скважине, пробурен-
ной на Жирновской площади. В них прояви-
лось сернокислотное выветривание под воз-
действием  сернокислых подземных вод. До
глубины 16 м породы имеют охристо-серый
цвет за счет развития гетита, количество ко-
торого несколько увеличивается  вверх по
разрезу. Верхние  4 м мощности интенсивно
ярозитированы до такой степени, что пер-

вичная слоистость пород сохранилась лишь
в отдельных местах. Такое размещение ми-
нералов свидетельствует о более раннем
осаждении гетита, на который накладыва-
ется развитие натрового ярозита.

Рассмотренные экспериментальные ра-
боты поясняют условия образования ярози-
та в мезозойских породах Поволжья. Он сла-
гает гнезда и маломощные линзы как в сред-
неюрских глинах, так и среди глиноземных
пород. При этом доминируют натроярози-
ты (табл.), примесей алунита практически не
установлено, содержание галлуазита почти
на порядок меньше по сравнению со скоп-
лениями алунитов, но чаще наблюдается
кварц. Кристаллы ярозита обладают четкой
ромбоэдрической морфологией (рис.3).

Показатели преломления составляют Ng
1,820, Np 1,715. Типовые дифрактограмма и
термограмма натроярозита приведены на
рис.4 и 5. Первая в целом соответствует
стандарту ASTM 11-302. На термограмме на-
блюдаются два эндоэффекта: 420 оС с поте-
рей массы 12,5 % и 720 оС – 22,5 %. Для
других образцов отмечается небольшой низ-
котемпературный эндоэффект до 150 оС, а
температуры остальных пиков варьируют в
пределах 435-445 оС и 745-750 оС, что яв-

Рис.3. Электронный снимок натроярозита;
обр. С-57/1, увел. 8000, реплика
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ляется следствием некоторого измене-
ния состава минерала, особенно содер-
жания кристаллизационной воды.

Условия образования алунита.Сле-
дует обратить внимание на физико-хи-
мическую сторону процесса. Этому
вопросу посвящены работы Ч.М. Каш-
кая [6, 7]. Он отмечал три фактора: тем-
пературу, кислотность раствора и кон-
центрацию алюминия (С). Экспери-
ментами установлено, что при воздейст-
вии на гидроксид алюминия растворов
с калием и сульфат-ионом алунит не об-
разуется. При 220 оС при С = 0,03 М
появляется небольшое количество леви-
гита, а при более высоких значениях
образуются квасцы. Наиболее благо-
приятны температуры 200-300 оС для
формирования алунита. Поэтому его
крупные скопления связаны с  вулкано-
генным процессом. Верхний предел рН
составляет 5,3, выше которого образова-

Рис.5. Термограмма натроярозита, деривато-
граф системы Паулик-Эрдей; скорость нагре-
вания 10о/минуту, аналитик В.Г. Семёнова

Рис.4. Порошковая дифрактограмма
натроярозита
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ние невозможно в диапазоне CAl 10-1 – 10-6 M.
При этом необходимым условием является
нахождение алюминия в растворе в форме
[Al(OH)2]+, который определяет меру про-
цесса алунитообразования. Он составляет
остов будущей структуры минерала. При син-
тезе после израсходовании щелочей остает-
ся остаток типа [Al(OH)2]2[SO4], который
соответствует метаалюминиту.

Нахождение примеси этого минерала в
алунитах Поволжья подтверждает экспери-
менты по синтезу Ч.М.Кашкая. Он был об-
наружен как в натровых (обр. 12/1), так и в ка-
линатровых (обр. 43/6) разновидностях. Ве-
роятно, что формирование алюминита пред-
шествует образованию алунита, который
возникает вследствие привноса щелочей
подземными водами. Р. Родригес-Клемент
и А. Хидалго-Лорес [16] полагали, что ме-
ханизм осаждения алунита контролировал-
ся концентрацией ионов [Al(OH)2(H2O)4]2+,
при этом важное значение имела их конден-
сация в твердом состоянии. Рост кристал-
лов обусловлен низкой скоростью процесса.

В более широком аспекте Ч.М. Кашкай
рассмотрел физико-химическую сторону алу-
нитообразования в последующей статье [7].
Он ввел понятие "реагирующий ион". Для
его выявления он предложил использовать
следующие принципы. 1. Расположение ато-
мов в кристаллической решетке минерала,
различие связей между группами, их обособ-
ленность должны отражать состав реагиру-
ющих ионов; для алунита это тетраэдры SO4
и гидроксоионы Al. 2. Количество осажден-
ного минерала должно быть соразмерным с
концентрациями реагирующих ионов, тогда
вероятность столкновения между ними до-
статочно высока, чтобы привести к созда-
нию устойчивой молекулы; поэтому ионы
Al3+ и Al(OH)4- не могут быть признаны реа-
гирующими, так как в пределах рН, где алу-
нит устойчив, концентрации этих ионов
падают до 10-17 моль. 3. Различные хими-
ческие элементы, образующие в растворе

аналогичные комплексы, могут создавать
однотипные, подчас изоструктурные мине-
ральные разновидности. Подобный подход
использован в работе [10], где рассмотрены
минералы ряда алуноген – джурбанит – за-
херит – алюминит – базалюминит в зависи-
мости от концентрации соответствующих
форм ионов алюминия при определенных
значениях рН.

Изучение устойчивости твердых соеди-
нений с позиции реагирующих ионов дает
преимущества, среди которых главными яв-
ляются следующие.

1. Объясняется стабильность состава
минерала в пределах определенных значе-
ний параметров среды, а в некоторых слу-
чаях с достаточной точностью удается зара-
нее предсказать эти величины.

2. Выясняется связь между строением
кристаллической решетки и условиями фор-
мирования минерала, поскольку его струк-
тура может быть разделена на вероятные
"кирпичики", исходя из расположения ато-
мов и различий связей между отдельными
группами.

3. Обосновывается парагенезис мине-
ралов, стабильность и метастабильность их
ассоциаций, так как их устойчивость опре-
деляется общностью одного из реагирующих
ионов и их эффективными концентрациями
в растворе.

4. Расшифровывается механизм реакций
и роль каждого типа ионов, что дает возмож-
ность более точно изобразить химическую
формулу минерала с учетом вероятного ко-
личества кристаллизационной воды в струк-
туре. Поскольку выбор типа ионов для сос-
тавления истинной реакции минералообра-
зования не является произвольным, констан-
та равновесия этой реакции всегда будет
выражаться в виде произведения активнос-
тей. Следовательно, выявление реагирую-
щих ионов может оказаться полезным для
решения минералогических и геохимических
задач.
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Л  и  т  е  р  а  т  у  р  а

Треугольные бариецентрические диа-
граммы для характеристики гранулометри-
ческого состава песчано-алеврито-глинис-
тых пород применялись многими исследо-

вателями. На основе данных диаграмм соз-
даны различные классификации Н.М. Стра-
ховым, Л.В. Пустоваловым, В.П. Флорен-
ским,  которые с той или иной позиции пы-
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