
Вве де ние

На зва ние «во да нит» впер вые упо ми на ет -
ся в ма ну с крип те Г. Лат тер ман на при ме ни -
тель но к вы со ко ти та но вой слю де би о ти то во -
го ря да из си е ни то вых да ек вул ка на Кат цен -
бу кель, на хо дя ще го ся в юго!за пад ной ча с ти
Гер ма нии (Katzenbuckel, Odenwald, Ba den!
Württemberg). Впос лед ст вии этот ма ну с крипт
был уте рян, но ссыл ка на не го со дер жит ся в
кни ге Розенбуша (Rosenbusch, 1910). Про ис -
хож де ние на зва ния ми не ра ла свя зы ва ют с
име нем язы че с ко го бо га Во да на (Во та на). По -
ро да с «во да ни том» бы ла вскры та ба заль то -
вым ка рь е ром Ми хель сберг (Michels berg),
ко то рый функ ци о ни ро вал до 1974 го да. Со -
дер жа ние TiO2 в «во да ни те» из Кат цен бу ке ля
до сти га ет 12.56 мас. % (Rosenbusch, 1910;
Hallimond, 1927; см. так же Freudenberg, 1920).

Впос лед ст вии вы со ко ти та но вые три ок -
та э д ри че с кие слю ды не од но крат но об на ру -
жи ва ли в раз лич ных маг ма ти че с ких и ме та -
мор фи че с ких по ро дах – фло го пит!лей ци -
то вом лам про и те из За пад ной Ав ст ра лии
(8.97 мас. % TiO2; Prider, 1939), лам про фи ро -
вых дай ках ос т ро ва Трин да ди, Бра зи лия (до
12.57 мас. % TiO2 при со дер жа нии BaO до
7.11 мас. %; Greenwood, 1998), габ бро из Он -
та рио, Ка на да (до 8.1 мас. % TiO2 при со дер -
жа нии BaO до 6.1 мас. %; Shaw, Penczak,
1996), ба заль то и дах Мон го лии (до 12.49
мас. % TiO2; Ко валь и др., 1988), не фе ли ни -

тах о. Оа ху (Oahu), Га вай ские ос т ро ва (до 14
мас. % TiO2 при вы со ких со дер жа ни ях BaO;
Mansker et al., 1979), кар бо на ти те Ан ти!Ат -
ла са, Ма рок ко (до 13.85 мас. % TiO2 при со -
дер жа нии BaO до 21.46 мас. %; Ibhi et al.,
2005), гней сах За пад ной Грен лан дии (до
0.3. ед. Ti на формулу; Dymek, 1983), ко рунд -
со дер жа щих гней сах о. Кю сю, Япо ния (до
17 мас. % TiO2, Уша ко ва, 1971).

Уже в пер вых пуб ли ка ци ях по «во да ни -
ту» (Rosenbusch, 1910; Hallimond, 1927) от ме -
ча лось ано маль но низ кое со дер жа ние во ды в
этом ми не ра ле (0.76 мас. %, при том, что те о -
ре ти че с кое со дер жа ние H2O со став ля ет
4.32 мас. % для фло го пи та и 3.52 мас. % для ан -
ни та). Рас чёт фор мул ти тан со дер жа щих три -
ок та э д ри че с ких слюд, как пра ви ло, сви де -
тель ст ву ет о на ли чии до пол ни тель ных ато -
мов кис ло ро да, за ме ща ю щих груп пы OH в
сво бод ных вер ши нах ок та э д ров. Так, для де -
таль но изу чен но го фло го пи та, со дер жа ще го
око ло 3 мас. % TiO2, со став этой по зи ции
(OH)1.25O0.65F0.10 (Scordari et al., 2006); для фло -
го пи та с 8.97 мас. % TiO2 – (OH)0.93O0.92F0.15

(Prider, 1939); для фло го пи та с 10.85 мас. %
TiO2 – O1.20(OH)0.41F0.39 (Cruciani, Zanazzi, 1994);
для три ок та э д ри че с кой слю ды с 12.57 мас. %
TiO2 (Greenwood, 1998) да же в пред по ло же -
нии о том, что всё же ле зо в ок та э д ри че с ких
по зи ци ях двух ва лент ное, рас чёт фор му лы
при во дит к пре об ла да нию O в сво бод ных
вер ши нах ок та э д ров: O1.04(OH,F)0.96.
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При ве дён ные вы ше фак ты сви де тель ст -
ву ют о су ще ст во ва нии O!до ми нант ных слюд,
от но ся щих ся к би о ти то во му ря ду (т.е. три ок -
та э д ри че с ких слюд с ка ли ем в ка че ст ве глав -
но го меж сло е во го ка ти о на). Здесь сле ду ет
от ме тить, что на зва ния ти па «ок си би о тит»,
«ок си ан нит», «фер ри ок си ан нит» ис поль зо -
ва лись до воль но ши ро ко, но в раз ных смыс -
лах (cм. Ohta et al., 1982; Ко валь и др., 1988;
Rancourt et al., 2001). Как след ст вие не о пре де -
лён но с ти тер ми на «ок си би о тит», это на зва -
ние бы ло дис кре ди ти ро ва но с фор му ли ров -
кой «ок си би о тит = окис лен ный би о тит(?)»
(«oxybiotite = oxidized biotite?» – Burke,
2006). Не дав но в ка че ст ве но во го ми не раль -
но го ви да был ут верж дён ок си ки но ши та лит
Ba(Mg2Ti)(Si2Al2O10)O2 – Ba!до ми нант ная
три ок та э д ри че с кая ок сис лю да (Kogarko et al.,
2005). В то же вре мя в при ня той но мен к ла ту -
ре слюд (Rieder et al., 1998) O!до ми нант ные
ана ло ги ми не ра лов ря да фло го пит!ан нит, от -
сут ст ву ют.

В на сто я щей ра бо те вы пол не но ком плекс -
ное (ми не ра ло ги че с кое и струк тур ное) ис сле -
до ва ние вы со ко ти та но вой три ок та э д ри че с -
кой ок сис лю ды из па ле о вул ка на Ро тен берг
(Rothenberg), рас по ло жен но го в пре де лах эф -
фу зив но го ком плек са Ай фель (Eifel), в 4.5 км
к се ве ро!за па ду от Мен ди га, Гер ма ния.

Ус ло вия на хож де ния, 
свой ст ва и хи ми че с кий со став

Об раз цы с вы со ко ти та но вой слю дой, со -
бран ные в ба заль то вом ка рь е ре на г. Ро тен -

берг, пред став ля ют со бой об лом ки ка вер ноз -
ной те ф ри то вой ла вы. Глав ны ми ми не ра ла ми
по ро ды яв ля ют ся не фе лин, пла ги ок лаз и ав -
гит; сре ди ак цес сор ных ми не ра лов пре об ла -
да ет ти тан со дер жа щий маг не тит. Слю да об -
ра зу ет тём но!ко рич не вые до чёр ных пла с -
тин ки и приз ма ти че с кие кри с тал лы дли ной
до 1 мм, на ра с та ю щие на стен ки по ло с тей
(рис. 1), а так же врас та ю щие в по ро ду вбли зи
ка верн. В тес ной ас со ци а ции со слю дой на хо -
дят ся двой ни ки по ле вых шпа тов (са ни ди на и
пла ги ок ла за), кри с тал лы ди оп си да и маг не ти -
та. Не смо т ря на то, что слю да об ра зо ва лась
яв но поз же боль шин ст ва глав ных ми не ра лов
не фе ли но во го си е ни та, тем пе ра ту ры её кри с -
тал ли за ции бы ли, ско рее все го, до ста точ но
вы со ки ми. Так, экс пе ри мен таль ные дан ные
для лер цо ли та де мон ст ри ру ют воз ра с та ние
ве ли чи ны от но ше ния Ti:K в фло го пи те с рос -
том тем пе ра ту ры (до 0.4 при 1150–1250°C,
Thibault et al., 1992). Оче вид но, об ра зо ва нию
ок сис лю ды так же спо соб ст ву ют окис ли тель -
ные ус ло вия. На при мер, для Кат цен бу ке ля
(гда впер вые был опи сан «во да нит») фу ги тив -
ность кис ло ро да бы ла на 0.5–1.9 ло га риф ми -
че с ких еди ниц вы ше FMQ!бу фе ра на маг ма -
ти че с кой ста дии и ещё вы ше – на ав то ме та -
со ма ти че с кой ста дии (Mann et al., 2006).

По срав не нию с обыч ным би о ти том, вы -
со ко ти та но вая слю да об ла да ет по вы шен ной
хруп ко с тью. ИК!спектр изу чен но го в на сто я -
щей ра бо те ми не ра ла (рис. 2) от ли ча ет ся от
спе к т ров дру гих слюд би о ти то во го ря да тем,
что не со дер жит по лос O!H!ва лент ных ко ле -
ба ний (ди а па зон 3300–3750 см!1). От сут ст вие
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Рис. 1. Кри с тал лы
ти та ни с то го би о -
ти та в те ф ри те.
Фото А.В. Касат ки -
на



ги д ро ксиль ных групп мо жет яв лять ся след ст -
ви ем со во куп но с ти ря да фак то ров: де га за ции
маг мы, вы со кой тем пе ра ту ры кри с тал ли за -
ции, вы со кой ак тив но с ти кис ло ро да, а так же
кри с тал ло хи ми че с ки ми при чи на ми (не об хо -
ди мость ком пен са ции за ря да Ti4+).

Хи ми че с кий со став вы со ко ти та но во го
би о ти та из Ро тен бер га изу чен ме то дом ло -
каль но го рент ге но с пе к т раль но го ана ли за
(таб л. 1). Эм пи ри че с кая фор му ла ми не ра ла,
рас счи тан ная на 7 сло е вых (ок та э д ри че с ких и
те т ра э д ри че с ких) ка ти о нов, име ет вид:
(K0.74Na0.15Ca0.05)0.94(Mg1.60Ti0.74Fe2+

0.62Cr0.04)3.00

[(Si2.61Al1.29Fe3+
0.10)4.00O10](O1.17F0.71). Спо соб рас -

чё та фор му лы (на 7 сло е вых ка ти о нов) вы -
бран с учё том то го об сто я тель ст ва, что рент -
ге но ст рук тур ный ана лиз сви де тель ст ву ет об
от сут ст вии ва кан сий в ка ти он ных по зи ци ях
TOT!па ке та. Не боль шой де фи цит X!ани о нов
(1.88 вме с то 2) мо жет быть свя зан с тем, что
при рас чё те фор му лы всё же ле зо в ок та э д рах
за да ва лось как Fe2+. Учи ты вая окис ли тель -
ную об ста нов ку ми не ра ло об ра зо ва ния, при -
сут ст вие Fe3+ в ок та э д ри че с ких по зи ци ях
пред став ля ет ся очень ве ро ят ным. Пол но му
за пол не нию X�по зи ции (O1.29F0.71) со от вет ст -
во вал бы сле ду ю щий со став ка ти о нов ок та э д -
ри че с ко го слоя: Mg1.60Ti0.74Fe2+

0.38Fe3+
0.24 Cr0.04.

Кри с тал ли че с кая струк ту ра

Для про ве де ния рент ге но ст рук тур но го
ис сле до ва ния был ото б ран кри с талл с раз -
ме ра ми 0.1 x 0.2 x 0.3 мм. Мо но кри с таль ные
ди фрак ци он ные дан ные по лу че ны на ди -
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Таб ли ца 1. Хи ми че с кий со став вы со ко ти та но во го
би о ти та

Ком по нент Со дер жа ! Пре де лы Эта лон

ния, мас. % со дер жа ний

Na2O 1.05 0.97–1.15 Аль бит

K2O 7.69 7.60–7.84 Ми к ро клин

CaO 0.64 0.52–0.70 Вол ла с то нит

MgO 14.21 14.12–14.26 Ди оп сид

FeO 11.47 11.35–11.61 Fe

Al2O3 14.48 14.35–14.66 Al2O3

Cr2O3 0.71 0.67–0.75 Cr

TiO2 13.08 12.95–13.28 Ti

SiO2 34.62 34.49–34.71 SiO2

F 2.99 2.64–3.16 CaF2

!O=F2 !1.26

Cум ма 99.68

Таб ли ца 2. Ко ор ди на ты и эк ви ва лент ные па ра -
ме т ры сме ще ний ато мов, крат ность
(Q) и за се лен ность (q) по зи ций

Атом x/a y/b z/c Q q Bэкв, Å
2

M(1) 0 0 0.5 2 1 1.20(1)

M(2) 0 0.3441(1) 0.5 4 1 1.03(1)

T 0.742(1) 0.1675(1) 0.2218(1) 8 1 0.80(1)

K 0 0.5 0 2 1 1.11(2)

O(1) 0.0181(5) 0 0.1653(2) 4 1 1.60(8)

O(2) 0.3218(3) 0.2320(2) 0.1621(1) 8 1 1.59(6)

O(3) 0.1325(2) 0.1702(1) 0.3902(2) 8 1 1.02(6)

X 0.1285(3) 0.5 0.4009(1) 4 1 1.11(7)

Таб ли ца 3. Ха рак те ри с ти ки ко ор ди на ци он ных по ли эд ров

По зи ция Со став (Z=2) Ко орд. Рас сто я ния ка ти он – ани он, Å

чис ло Ми ни маль ное Мак си маль ное Сред нее

M(1) 0.60Mg+0.40Fe 6 2.046(1) 2.109(1) 2.088

M(2) 1.0Mg+0.74Ti+0.22Fe+0.04Cr 6 1.939(1) 2.133(1) 2.047

T 2.6Si+0.33Al+0.1Fe3+ 4 1.6509(9) 1.666(1) 1.655

K 0.7K+0.3Na 12 2.944(1) 3.295(2) 3.110

Рис. 2. ИК�спектр вы со ко ти та но во го би -
о ти та.



фрак то ме т ре Xcalibur CCD с ис поль зо ва ни -
ем MoKa из лу че ния. В об ла с ти съём ки
(qmax = 54°; !10<h<12, !20<k<20, !22 <l< 20)
по лу че но 1642 не за ви си мых от ра же ния с
F>5s(F). R!фак тор ус ред не ния эк ви ва лент -
ных от ра же ний со ста вил 0.025; R!фак тор ани -
зо т роп но го уточ не ния – 0.047. Уточ не ние
про из во ди лось с ис поль зо ва ни ем про грам мы
AREN (Ан д ри а нов, 1988); для уче та по гло ще -
ния ис поль зо ва лась про грам ма DIFABS
(Walker, Stuart, 1983). 

Изу чен ный ми не рал мо но клин ный, про -
ст ран ст вен ная груп па C2/m; па ра ме т ры ячей -
ки: a = 5.3165(1), b = 9.2000(2), c = 10.0602(2) Å, 
b = 100.354(2)°, V = 484.05 Å3, Z = 2.

Ко ор ди на ты по зи ций, эк ви ва лент ные па -
ра ме т ры атом ных сме ще ний, крат ность (Q) и
за се лен ность (q) по зи ций пред став ле ны в
таблице 2, ха рак те ри с ти ки ко ор ди на ци он -
ных по ли эд ров при ве де ны в таблице 3.

Кри с тал ли че с кая струк ту ра вы со ко ти та -
но во го би о ти та (рис. 3, 4), как и про чих три ок -
та э д ри че с ких слюд, со дер жит трёх слой ные
TOT!па ке ты, где T – слой вер шин но!свя зан -
ных те т ра э д ров (Si,Al,Fe3+)O4, O – слой рё бер -
но!свя зан ных ок та э д ров (Mg,Ti,Fe,Cr) (O,F)6.
Меж ду со бой TOT!па ке ты свя за ны меж сло е -
вы ми ка ти о на ми (К, Na, Ca). 

При рас пре де ле нии близ ких по ион но му
ра ди у су ка ти о нов (Mg, Fe, Ti, Cr) по ок та э д -
ри че с ким по зи ци ям при ни ма ет ся во вни ма -
ние раз мер ок та э д ров, зна че ние теп ло вых
па ра ме т ров и R!фак то ра. В ок та э д ри че с ком
слое вы со ко ти та но во го би о ти та вы де ля ют ся
два ти па ок та э д ров – М(1)(O,F)6 и М(2)(O,F)6

(табл. 3), при чём по след ний име ет мень ший
раз мер и ха рак те ри зу ет ся бо лее силь ным ис -
ка же ни ем, чем М(1)!цен т ри ро ван ный ок та -
эдр. По это му на хож де ние ти та на в по зи ции
М(2) пред став ля ет ся бо лее ве ро ят ным, чем в
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Рис. 3. Кри с тал ли че с кая струк ту ра вы со ко -
ти та но во го би о ти та в про ек ции на пло с -
кость bc. По зи ция X обо зна че на ма лень ки ми
круж ка ми.

Рис. 4. Кри с тал ли че с кая струк ту ра вы со ко -
ти та но во го би о ти та в про ек ции на пло с -
кость ab.



по зи ции М(1). Ес ли при нять, что весь ти тан
на хо дит ся в по зи ции М(2), то в ре зуль та те
уточ не ния кри с тал ли че с кой струк ту ры вы -
со ко ти ти но во го би о ти та мы при дём к сле ду -
ю щей его кри с тал ло хи ми че с кой фор му ле:
(K0.7Na0.3)е=1(Mg0.6Fe0.4)е=1(Mg1.0Ti0.74Fe0.22

Cr0.04)е=2[(Si2.6Al1.3Fe0.1)е=4O10](O,F)2. При этом
ко ли че ст во эле к тро нов в по зи ци ях М(1) и
М(2) рав но со от вет ст вен но 17.60 и 17.48, что в
сум ме от ве ча ет пол но му (т. е. без ва кан сий)
за пол не нию обо их ок та э д ров ка ти о на ми. Ес -
ли R!фак тор сла бо за ви сит от рас пре де ле ния
ка ти о нов по ок та э д ри че с ким по зи ци ям, то
теп ло вые па ра ме т ры (табл. 2), от ве ча ю щие
сме шан но му со ста ву этих по зи ций, на и луч -
шим об ра зом со гла су ют ся с ус та нов лен ным
ва ри ан том. 

В раз ных ра бо тах вы ска зы ва лись раз лич -
ные пред по ло же ния от но си тель но ме ха низ -
мов изо мор физ ма и ка ти он ной упо ря до чен -
но с ти в слю дах би о ти то во го ря да. По дан -

ным ря да ис точ ни ков (Brigatti et al., 1991;
Brigatti, Poppi, 1993), ка ти о ны Mg, Fe и Ti мо -
гут при сут ст во вать од но вре мен но в обе их
ок та э д ри че с ких по зи ци ях М(1) и М(2), хо тя
и в раз лич ных про пор ци ях. Вме с те с тем, по
дан ным ра бо ты (Hazen, Burnham, 1973), в слу -
чае ти тан!же ле зи с тых слюд удов ле тво ри -
тель ный ба ланс за ря дов на ато мах кис ло ро да
на сты ке ок та э д ров и те т ра э д ров до сти га ет ся
толь ко для трёх ва ри ан тов ко ор ди на ции это -
го кис ло ро да: Fe3Si, TiFe2Al и TiFeoSi. Пред -
по ло же ние о том, что вхож де ние ти та на в
ок та э д ри че с кие по зи ции слюд вле чёт за со -
бой об ра зо ва ние ва кан сий в ок та э д рах (изо -
мор физм по схе ме Ti4+ + o « 2R2+) вы -
ска зы ва лось и в дру гих пуб ли ка ци ях (Dymek,
1983; Ми не ра лы, 1992).

В фун да мен таль ной ра бо те (Cruciani,
Zanazzi, 1994) бы ли изу че ны кри с тал ли че с кие
струк ту ры 24 об раз цов фло го пи та (пр. гр.
C2/m) раз лич но го со ста ва и бы ло по ка за но,
что вы со ко за ряд ные ка ти о ны (Ti4+, Al3+, Fe3+,
Cr3+) из би ра тель но кон цен т ри ру ют ся в по зи -
ции М(2). В ча ст но с ти, это про яв ля ет ся в сте -
пе ни ис ка же ния М(2)!цен т ри ро ван но го ок та -
э д ра. Сме ще ние М(2)!по зи ции из ге о ме т ри -
че с ко го цен т ра это го ок та э д ра кор ре ли ру ет
с со дер жа ни ем ти та на в об раз це и воз ра с та -
ет от прак ти че с ки ну ле во го зна че ния для
низ ко ти та но вых слюд до 0.08–0.09 Å для об -
раз цов с Ti0.59–0.65. В на шем об раз це:
(2.133–1.939):2 = 0.097 Å, где 1.939 Å – рас -
сто я ние меж ду M(2) и Х. Со глас но ра бо те
(Cruciani, Zanazzi, 1994), уко ро че ние свя зи
M(2)!X, мо жет быть обус лов ле но за ме ще ни -
ем ОН на О. Ва ри ан ты ло каль но го ба лан са ва -
лент но с тей на ани о не Х, рас счи тан ные для
ста ти с ти че с ких ком би на ций ок та э д ри че с ких
ка ти о нов, при ве де ны в таблице 5. Вы чис лен -
ное с уче том пол но го со ста ва в М(1)! и
М(2)!ок та э д рах сред нее ва лент ное уси лие
1.61 ука зы ва ет на то, что срод ст во по зи ции Х
к О бли же, чем к ОН или F. Сба лан си ро ван -
ные по за ря ду ва ри ан ты ко ор ди на ции Х!ани -
о на на бо ра ми ка ти о нов FeTi2 и TiTi2 от ве ча ют
на хож де нию в по зи ции Х!ани о на О2!. Ва ри -
ант MgMg2 на и луч шим об ра зом ап прок си ми -
ру ет ся од но за ряд ным ани о ном (F! или ОН!), в
то вре мя как ос таль ные – ани о ном О2!.

На ос но ва нии хи ми че с ких и струк тур ных
дан ных ав то ры вышеуказанной ра бо ты
(Cruciani, Zanazzi, 1994) до ка за ли, что в ти тан -
со дер жа щих фло го пи тах ре а ли зу ет ся сле ду -
ю щая схе ма изо морф ных за ме ще ний:
[6]R2+ + 2OH! « [6]Ti4+ + 2O2!. Та ким об ра зом,
иде а ли зи ро ван ная фор му ла ти тан со дер жа -
ще го «ок си ф ло го пи та» мо жет быть за пи са на
в ви де: K(Mg2Ti)(Si3AlO10)O2.
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Таб ли ца 4. Ва ри ан ты рас пре де ле ния ка ти о нов по
ок та э д ри че с ким по зи ци ям М(1) и М(2)

№ Со став Чис ло Со став Чис ло 

по зи ции эле к тро! по зи ции эле к тро!

М(1) нов в М(1) М(2) нов в М(2)

1 Mg0.6Fe0.4 17.6 Mg1.0Ti0.74Fe0.22Cr0.04 17.48

2 Ti0.55Mg0.45 17.5 Mg1.15Fe0.62Ti0.19Cr0.04 17.53

3 Mg0.6Fe0.2Ti0.2 16.8 Mg1.0Fe0.42Ti0.54Cr0.04 17.88

Таб ли ца 5. Ло каль ный ба ланс ва лент но с тей для
ани о на Х

По зи ция Со став Ва лент ное уси лие Сум ма

M(1) Mg0.6Fe0.4 0.41 1.61

M(2) Mg1.0Ti0.74Fe0.22Cr0.04 1.20=0.6 x 2

M(1) Fe2+
1 0.57 1.59 

M(2) Mg2 1.02=0.51 x 2

M(1) Fe2+
1 0.43 1.87 

M(2) Ti2 1.44=0.72 x 2

M(1) Mg1 0.39 1.53

M(2) Fe2+
2 1.14=0.57 x 2

M(1) Ti1 0.54 1.98

M(2) Ti2 1.44=0.72 x 2

M(1) Mg1 0.39 1.41

M(2) Mg2 1.02=0.51 x 2

M(1) Fe3+
1 0.46 1.68

M(2) Fe3+
2 1.22=0.61 x 2

M(1) Fe2+
1 0.43 1.57

M(2) Fe2+
2 1.14=0.57 x 2



Ра бо та вы пол не на при фи нан со вой под -
держ ке Рос сий ско го фон да фун да мен таль -
ных ис сле до ва ний (про ект № 07!05!00094) и
НШ!2192.2008.5. 
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