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К изучению колумбитов и танталитов, в меньшей степени природных, 
в большей — синтетических, неоднократно обращалось внимание иссле-i 
дователей (Brandt, 1943; Горжевская и др., 1964; Хвостова, Максимова, 
1963). Однако привлечение в сферу исследований большого числа хими­
чески охарактеризованного минерального материала и использование ком­
плекса методов (химия, инфракрасная спектроскопия со спектром широкой 
диапазона и рентгенография) позволили выявить некоторые ранее к 
отмеченные особенности строения этой интересной и практически значи­
мой группы минералов, которые и освещены в данной работе.

В процессе исследования было изучено 65 образцов природных ко­
лумбит-танталитов, большая часть которых охарактеризована кристал­
лохимической формулой, рассчитанной по данным химического анализа, 
Ниже излагаются результаты детального изучения их методами инфра­
красной спектроскопии, рентгенографии, химического анализа. На основа 
экспериментального материала сделаны обобщающие выводы по крис­
таллохимии природных колумбитов-танталитов.

Рентгенографическое исследование выполнено методом порошка при 
диагностической съемке в камере РКД и для определения совершенства 
строения и параметров элементарной ячейки — в камере РКУ-114.

Лишь незначительный процент изученных образцов дает четкую диф-1 
ракционную картину на всех углах отражения. Преобладают образцы 
с диффузными, не разрешенными на а-дублет рефлексами, что уже само 
по себе свидетельствует о несовершенстве их структуры.

Индицирование дебаеграмм выявляет следующие особенности их кри­
сталлического строения:

1. Дифракционные картины отдельных образцов содержат лишь от­
ражения с К-Зп, т. е. могут быть проиндицированы в параметрах 
и к с и о л и т о в о й  я ч е й к и  (Nickel а.о. 19631i2), которую отличает; 
от колумбитовой в три раза меньший параметр. Это свидетельствует 
о разупорядочении в расселении катионов А и В по октаэдрическим поли­
эдрам. Связь неупорядоченности с составом обсуждается ниже.

2. Ряд образцов содержит отражения, запрещенные пространственной 
группой Р сап, приписываемой обычно колумбит-танталитам: 100, 011, 
101, что демонстрирует более низкую истинную симметрию их элементар­
ной ячейки в рамках ромбической сингонии; возможная пространствен­
ная группа D\h =  P Ъап.

3. Некоторые образцы близки по набору межплоскостных расстоя­
ний к вуджениту, т. е. имеют симметрию, уже настолько сниженную, что 
выходят за пределы ромбической сингонии.
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4. Параметры элементарных ячеек не остаются постоянными и изме­
няются с изменением состава минералов. Рассмотрим каждый пункт бо­
лее детально.

Известно, что кристаллическая структура колумбита — танталита по­
строена слоями А- и 5-октаэдров, чередующихся в направлении, пер­
пендикулярном оси Ь0 (~14  А) в последовательности ВА ВВ А В В А ... 
Белое одноименные октаэдры [Fe, Мп-А] или [Nb, Та, Ti-Bl связаны об­
щим поделенным ребром; между слоями связь осуществляется через об­
щие вершины. А-октаэдры характеризуются большей симметричностью: 
расстояния Fe — О колеблются в пределах 2,10—2,14 кХ  (по два равных); 
5-октаэдры менее симметричны, все расстояния В — 0 различны (1,86; 
2,04; 2,05; 2,09; 2,11; 2,12) при различии усилий связи. Элементарная 
ячейка синтетического FeNb20 6 имеет следующие размеры: а0=5,73; 
Ь0= 14,24; с0=5,08 А.

Никкель (Nickel а. о., 1963х) описывает иксиолит как минерал, струк­
тура которого производная по колумбитовой и может рассматриваться 
как «разупорядоченная форма колумбита». Пространственная группа 
сохраняется, но исчезает последовательность АВВАВВ  слоев однотипных 
октаэдров, все слои становятся равноценными по статистическому засе­
лению ионами А и В. Период повторяемости равен двум (А, В )-слоям 
вместо двух пакетов по три слоя (В А В ) в колумбите, вследствие чего 
период идентичности в в три раза меньше. Неотъемлемой частью иксио- 
лита является Sn. Однако Никкель замечает, что удалось синтезировать 
FeNb20 6 в иксиолитовой структуре и без Sn. Это позволяет действительно 
считать структуру типа иксиолита разупорядоченной формой структуры 
колумбит-танталита. Данная форма, как было отмечено выше, реализу­
ется в целом ряде природных образований: колумбиты обр. 22, 120, 152, 
509, танталиты обр. 200, 787 имеют четко выраженный неупорядоченный 
характер; их дифракционные картины индицируются в параметрах ик­
сиолитовой структуры, что прежде всего ведет к исчезновению обычно 
довольно интенсивного отражения 020 (dta7,0А). Последнее является поч­
ти диагностическим признаком разупорядоченности. «Почти» мы говорим 
потому, что отражение может быть значительно ослаблено. Причинами 
ослабления может быть как ч а с т и ч н а я  разупорядоченность в струк­
туре, так и состав минералов. О роли последнего свидетельствует тот 
факт, что интенсивность отражения 020 является функцией содержания 
тантала и значительно выше у танталитов. Разупорядоченность, пол­
ная или частичная,— вероятная причина несовершенства кристалличе­
ской структуры природных колумбитов-танталитов, следствием чего и 
является их нечеткая дифракционная картина.

Прокаливание при 1200° С упорядоченных колумбит-танталитов (обр. 
585, 818, 687) не изменяет их дифракционной картины: значений d, парамет­
ров ячеек, интенсивности отражений. В тех же условиях, в разупорядочен- 
ных образцах происходят радикальные изменения: изменяются дифрак­
ционная картина в целом (d, /)  и размеры элементарной ячейки, структура 
у п о р я д о ч и в а е т с я ,  появляется или усиливается отражение, 
соответствующее Д>2Э яа 7,0 А (см. обр. 22, 152, 338, 787). Изменение пара­
метров элементарных ячеек прокаливанием иллюстрирует табл. 1.

Для колумбитов и танталитов принята пространственная группа Рсап. 
Однако их дифракционные картины содержат ряд отражений, не допу­
скаемых законом погасания этой группы, что с еще большей достоверно­
стью, чем отмечено, свидетельствует о снижении симметрии в расположе­
нии ионов в структуре минералов. Образцы 81т, 585т, 818т, 829к дают 
отражение с d!~5,3, которому может быть приписан индекс 110 (dpacч 
для FeNb,06 =  5,32); обр. 82к — отражение с d =  5,33 (1) и 4,94 (3), по­
следнее может рассматриваться как 011 (dpaC4 =  4,80); обр. 261к и 464т — 
отражения с d =  4,89 и 3,90, последнему можно приписать hkl=  101 (dpac4 =
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Т а б л и ц а  1

Изменение параметров элементарной ячейки танталит-колумбитов при прокаливал
(1200° С, воздух, закалка)

Образец О, о Ьо С« V

22 (исх.) 
22 (1200°)

5,096
5,060 °»036

14,24 „ 
14,30+0,06

5.719
5.720

415,011
413,888 1

152 (исх.) 
152 (1200°)

5,094
5,064“ 0,030

14,23
14,32+0,°9

5,724
5,735+0,011

414,921 
415,882 I

338 (исх.) 
338 (1200°)

5,112
5 ;084 - ° . 028

14,29
14,48+0,19

5,745 „ 
5 ,766+0,021

427,885 I 
424,472 I

585 (исх.) 
585 (1200°)

5,088
5,080 ° -008

14,42
14,40 0,02

5,758
5,755

422,459
420,990

687 (исх.) 
687 (1200°)

5,086 , „ 
5,090“ 0,001

14,17
14,29+0 ,12

5,708
5,710

411,368
415,323

818 (исх.) 
818 (1200°)

5,075
5 ,101+°,026

14- 4-1
14 ,47+ °’°6

5,752
5,776 0,021

420,650 
426,335 :|

=  3,80); обр. 85т и 593т — отражения с <2=5,30 и 3,90, уже упомянутые! 
и т. д. Проявленные отражения допускают как возможную пространствен­
ную группу Р ban, которую уже предлагал Никкель (Nickel а. о.,
Но и в этом случае одно из трех указанных отражений будет недо­
пустимым.

Выше отмечено снижение сингонии отдельных объектов до моноклинной 
в естественном состоянии (обр. 83, 175 «танталит») или после прокалива­
ния при 1200° С. Анализ кристаллохимических формул этих образцов 
позволяет отметить, что снижение сингонии связано с высоким содержанием 
трехвалентного железа в группе А при преобладании тантала в группе В.

Параметры элементарных ячеек природных колумбит-танталитов зна­
чительно изменяются от образца к образцу, что видно из табл. 2.Обращают 
на себя внимание следующие моменты: 1) пределы колебаний значений 
наиболее велики у параметра Ь0 (0,4), в то время как а0 значения парамет­
ров и с0 изменяются не более чем на 0,12 и 0,10 соответственно, что вполне 
понятно в данной структуре, где связь в направлении Ъ0 менее прочна 
(через поделенные ионы кислорода вершин октаэдрических полиэдров); 
2) значения средних ионов радиусов В изменяются чрезвычайно слабо 
( ±  0,01 А), в то время как значения ионных радиусов А колеблются в 
пределах 0,15А; 3) отношение ионных радиусов г^А/г^В и для колумби­
тов и для танталитов близко к 1, но больше у танталитов: среднее значение 
r^AjriB для первых 1,09, для вторых — 1,13, что связано с преоблада­
нием в танталитах разностей, богатых марганцем с невысоким содержанием 
Fe(rjMna+=0,80; rjFe2+=0,74); 4) величина ионного радиуса В  от образца 
к образцу изменяется очень мало (в пределах 0,02 А); поэтому влияние 
замещений Nb —> Та —> Ti на параметры элементарной ячейки будет 
мало.

Величина ионного радиуса А изменяется более существенно (в преде­
лах 0,15 А) и естественно ожидать корреляцию ггА с параметрами элемен-
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К ристаллохим ические формулы  и параметры  природны х колум битов и танталитов
(«у» — упорядоченных и «н/у» — неупорядоченных в естественном состоянии)

Т а б л и ц а  2

Кристаллохимическая формула минералов
Параметры элемен­
тарной ячейки, А

V ррасч ггВср га 1гВ ГВ>ГА
И §н И go

£ Fe/Mn
Атомы.

а0 Ь„ Со
ri4cp И ЙЩО о яни*о

колич.
Nb/Ta

к-к (^e0^3^eo i ^ no,2l)l,09 ^Ч,80^'а0,53 ̂ 0,55 )l,88̂ 5,84 5,095 14,12 5,697 409,850 5,680 0,692 0,684 1,012 0,988 У 4,19 1,51

22 (^е0И4 е̂0,13̂ П̂0Дз)1,00 31̂ 0̂,09)2,00*̂ 6,02 5,096 14,24 5,719 415,011 5,772 753 688 1,094 0,914 н/у 1,33 5,16

120 ( F e 2^  Fe3+  Mn2+  'i (Nb Та Ti  ̂ 0' C0,49A e0,06 0,46/1,00 'A wl,79 0.16“ О.Об '2,00^6,00 5,100 14,25 5,726 416,137 5,569 761 704 1,081 0,925 н/у 1,22 11,19

82 ^ еОД)7̂ °ОД)5̂ П̂0̂ 5Р))о,98 (^^1,74^0,23 ' *0,03 ̂ 2,00̂ 5,99 5,079 14,36 5,733 418,131 5,633 769 689 1,116 896 У 0,75 7,57

152 ^ е0,54^е0Д)9^П0,39 )l,02 ( ^ 1 ,35^a0,57  ̂*0,06 )l,88̂ *5,99 5,094 14,23 5,724 414,921 6,142 755 687 1,099 910 Н/у 1,62 2,37

а
н 261 ^°0Д50^е0Д)8^П0Д)2)0,е9 ( ^ l , 84^0,16^ *0,02 ̂ .Ог̂ в.Об 5,066 14,31 5,723 414,886 5,645 752 690 1,090 918 У ■ 1,81 Н ,50
В
ю
S

463 C]?e2"b Fe3+ Mn2+ ) (Nb Та Ti 'i 0' c0,62 u0,09 AA0,27 /0,98 V1'"l,75 A d0,19 1 0,06 /2,00w6,00 5,081 14,26 5,719 414,296 5,614 742 689 1,086 921 У 2,63 9,21

>>
ч 509 ^ е0̂ 50̂ О0Д)5^П0,4б)1,01 ^T̂ l,69^a0,25 *̂0,05 )l,99̂ 5,99 5,103 14,26 5,726 416,674 • 5,680 762 688 1,08 903 н/у 1,20 6,76
о
Й 675 ^ е0Д!4̂ °ОД)9̂ П0̂ 54)о,97 ^^l,87'^a0,ll^ *0,02)г,00 6̂,00 5,054 14,37 5,726 415,856 5,496 765 689 1,110 901 У 0,80 1,70

784 )^е0,08^О0Д)8^П0̂ 84)1,00 1̂,57̂  fl0,41̂ *0,02 )г,00̂ 6,03 5,095 14,39 5,781 423,843 5,830 782 688 1,137 880 — 0,19 3,83

829 (^0,55^еМ1^ПОД1)о,97 (^^Ч.ЗЗ^О,48̂ 0̂,19)2,00*̂ 6,03 5,090 14,08 5,683 400,803 5,843 669 687 0,974 1,027 У 7,82* 2,77

369
(1200°) (^еОД55̂ вОД)2̂ ПОД5 )l,02 А,47^а0,47 ̂  *0,0600^6,00 5,057 14,31 5,726 414,366 5,999 765 687 1,114 898 У 127 3,13

2252 (^еОДЯ.(̂ П0,вЗ )l,14 (^Ц.ЗЗ^О,55̂ *0,66 )l,94 5̂,96 5,094 14,39 5,750 421,492 6,055 773 687 1,125 889 У 0,81 2,42



Т а н т а л и т ы К о л у м б и т ы
с

DO DO to со «
1  N2 £> со 00 со со СО ОО

О s-л со 00 оз to сп 00 СЛ оз со 43s —Л о
1 ° СЛ со СО 03 43S to 4*- СО 03 о СО J=

._. _s __ ___ ,— , ,—v V.
ч ч ч Ч ч ч Ч Ч ч ч Ч ч чЯ ф ф ф ф фС 10 о to © со

1 к+ н + “ю 4* © + о  + 03 + “© + + + оэ + “сл + S + оо + сл + оз 1

v4 "ч °+ j * k S £ S к  .
[ о« о  оз 

м +
о  со
03 +

о  со 
© +

Я яН-1 со я Я© to Я© со Я© со © to Я© to я© to &
[ с+ © + От + 1ь.+ 03 + 03 + © + © + 1-

*!<* 03 03 сл -1S_✓ s---■
Р Я Я я о м ч 1— 1-1 ч

О Ю о  to н* ©
1 г1̂ ” ©"Г 1U + 00 + сл о со © © © сс а
■ W 2 ' 2 2 2 2 2 2 2 В1 • ? я- я- я- я- я - я- я- Я* я-о о о to 03 "оз1 и-s и—s -̂ч /--s © © а

2 2 2 н н н н н н н н н н
V р Я* я- я- 03 я 03 р Оз Р Р ро о о о © © © © >0к <> сл о оз со м м сю 03 со © © © ►с
j н н н н н-а -—• н н лч н 1-31—i - 1—i •

м о о © © © и
■ и■ й 03 tfn © оI-4 о00 о ©со ъ

©сл о о© ©© ©оз р
н н + н-3 to СЛ сл ьо © к* м >24 а

к с с о о о ‘со 00 © © © © ©
о

©
К "с ий> он-1 о Ъ Lо " о о о о -я
1 ч о © о< © сл
1 J® to Н-1 Н* © © о

о © © Oi 00to
0 о оСЛ 05 03

1 ®
“ СЛ to о

СТ СЛ СП СЛ СП сп СЛ СЛ Сп Сп СЛ СЛ Н-,

HS нп- н-п “о н*- О ОСО О О 0 Й р
1 to со 00 h=s о со Оз О оо *2 рК СЛ 43s СП СО * СО * to

н̂ н**> u-i. His §!н
1 *N В to

43s
о

rfs 43>
4з>

4N 43s
СО

jfs
'to

ЙЗ̂
"toСО

43s
DO

-+*'‘to
сп

43s
to

43s
СО

43s
СО С*

сл со О to 0's Сз СП СО
* * * & ф

с, СЛ сл СЛ Сп СЛ СЛ сл СЛ СЛ
^л СЛ СЛ СП сл 5  сЕ 

* g
1 «д ~д s-л -д ^Л

to -п -J 03 -ЛСО -Д1 -~л —л о Н им © Н—s со СО СО сл to 1
н* СО ни to 00 * t-^ * *г  ^ 43s 43s 43s Й3> 43s Й3> 43s 43s 43s 43s 43s
■г- О н^ Н-п to to

[ ° ~Д СЛ СО СО СО ОЗ со ОЗ ^л 03 СО СО
1: © 43s 00 to 00 О Сп оо -л О О His
[ от •<1 СЛ 03 СО СЛ 00 СЗ о ~-л О 43s СО

Я £s СЛ со 43s 43s О со 00 со —л со О ■—*■

| 03 -Л -л 03 03 с з о з оз СЛ СЛ СП оз 03 с з т>
Я

\ Я to 03 со СП DO -л сл 03 о СЛ to Р
к о 43s оз to ОЗ О 00 to СЛ о з о з ОЗ о

оз 03 сл 00 to ОЗ о сл to DO с з о СЗ
о ■s

' <1 s-л ■<1 —] --Д —1 -Л -д ^л 00 —3
; со 03 to СО со со СО со 03 ОЗ СП сл i—* --1

° СО со 43s со СО ОЗ СО —л сл сп сл я
О

1 f Я 03 о з 03 03 ~Д с з 03 с з 03 о з 03 ОЗ о з
00 00 00 00 оо О оо оо со СО со оо 00 00

! ,3s СО СО СЛ о з СО 00 СО СО оо СП о з я

ни His н-п нж -
н* о hhs о о His His
JN to ОЗ 43s ОЗ СП СП i-̂ со со СО СО
С 03 •<1 СЛ СЛ Й3> СО Й3> СП о 03 СЛ СО

О ~4
00 СО со СО со СО оо 00 00 со со СО СО 00 to .
<1 00 сл СО ОЗ 03 со о 43s

i “Д со ^л £s со со СО о з —1 со 4>s со

С т е п е н ь
4$ VI *< <<! 1 ч <<! ч у п о р я д о -

j 1 41 S ч е н н о с т и

М
• О о О о О о о h-3* о to О о ч
[ СО tfN н̂ . о ЙЗч о н»- to 43> СО СО 00 03

30 to о СО to О со ЙЗ̂ О 43s о со Сп со
а

О о о н-п- His HHS to DO ОЗ О со со His HiH и я  >
Ь rfs со О СЛ со 1 о 03 43s -д о to со 2
со о -л 00' сл о з .О сл 43s --1 >-л h3s О р л  и

Ч3
Р
о\
у
Я
J3
Р

Я
о

3=1оу



1 0 Заказ JM» 2206

Т а б л и ц а  2  (о к о н ч а н и е )

Кристаллохимическая формула минералов

Параметры элемен­
тарной ячейки, А

ггВср та!тв гв1гА

| ал  о £ К и о
a  Fe/Mn

Атомн.
Образец

«0 Ьо о0
У Ррасч 7 г Аср к йв  ШО Я

о  Йр

колич.
Nb/Ta

464 (^еО^1^%3>8^ПОЗм)0,98 (^^0,89^'а1|05 * *0 |0.6 )г,00^ 6,00 5,097 14,17 5,712 412,546 6,854 754 685 1,101 908 У 1,68 0,85

593 ^ ео^01^СМ 1 ^ П0,96 )оs98 (^^0,41^*1,59 ^2,00^5,99 5,069 14,39 5,707 416,285 7,583 797 682 1,169 856 У 0,02 0,26

787 ( F ° o i Fe« ^ lMП0 ^ М ,95 (^1bo,79'Fai,2 0 F'o)06)2,05®6,03 5,096 14,41 5,761 423,050 6,941 779 701 1,111 900 н/У 0,48 0,66

818 (Fe0+iM n 0 |tj5Mg0 _ 01^а0, оз ) i , оо , в5^ а1 , 07 ‘ 5,075 14,41 5,752 420,650 6,823 803 695 1,155 866 У 0,05** 0,89

3 ' ^ 0,01 00^ 6,00

н
К 830 ( Feo,09^n0 ;̂2 )о,91 (^Ц .О Т^О ,94^2,01^5,94 5,070 14,89 5,755 419,869 6,556 785 685 1,146 873 У 0,11 1,14

as
Н 85 (Feojo l^ ni^02 )l,03 ^0,95^ й1,04 )г,93^6,01 5,10 14,45 5,76 424,483 6,712 798 685 1,165 858 У 0,01 0,91

ей 338 ^ еМ 4 ^ П1 3 )2 \,06^ ^ 0 ,98 Г̂ а0 ,92^ е3+’ * ^ 0,01 11,99^0,02 5,112 14,29 5,745 427,885 6,727 798 681 1,172 853 н/У 0,04 0,99

585 Mnx+ 6  (^bg^glaj^ e2 Feg^Q4 )1 9 9 OG>00 5,088 14,42 5,758 422,459 7,961 800 680 1,176 850 У — 0,02

832 ^ ео^3б^°о^бэ)о,95 (^Ьо,вв'1’а1,00^*0,02 ) l ,98®5,89 5,097 14,41 5,755 422,692 639/664 777 685 1,134 882 У 0,61 0,96

Танта­
лит (^ со 2̂9^ 1̂г0^6з)о,92 (*''^0,79^'а1,18^179 *“*5,99 5,081 14,36 5,762 418,657 6,875 750 684 1,096 912 м 0,46 0,67

1379 (^ е0Д9^П0̂ б4 )l,03 (^Ь0>ВбТ’а1>44)2j00^6,03 5,10 14,24 5,74* 416,862 7,422 772 683 1,130 885 — 0,91 0,39

2254 (Feo^50^n0^67)l,17 (КЬ0,8вТа1,04)1,9зОб,00 5,10 14,24 5,73* 416,135 6,885 774 684 1,132 884 — 0,75 0,86

0,116 0,40 0,098 27,082 0150 0,024 0,202 0183 К 4,17*** К 12,69
д Т 1,49 Т 1,12

(Mg +  Fe) / Mn. ** (Fe +  Mg +  Ga)) Mn. *** К — колуибит, T — танталит.



Рис. 1. Графики зависимости параметров элементарной ячейки колумбит-танталитов 
от среднего ионного радиуса катиона А

а  —  Й1 =  /  (T jA ) ;  б  —  ba —  f  ( г ^ ) ;  в  —  св =  /  ( г ^ А ) ;  г  —  V  =  f  ( ц А ) ;  1 —  т а н т а л и т ы ;  г —  к о л л *
—■ А. +  J3биты; 5 — смещение при =  £—  и после прокаливания

ШШI
тарной ячейки колумбит-танталитов. Поэтому были рассчитаны, исходя| и 
из кристаллохимических формул и величин ионных радиусов по Аренсу, л 
величины средних радиусов ионов, занимающих позицию А в каждом из н 
исследованных образцов (см. табл. 2). Эти величины, отражающие состав м 
минерала, сопоставлялись с параметрами а0, b0, с0, V, что для наглядности| р 
представлено графически (рис. 1). Обращает на себя внимание, что колум-i 
биты выявляют более четкую зависимость параметров от состава, чем танта-1 б 
литы. Наибольшие изменения претерпевают параметры Ъ0 и V (последний! 
более четко из 20 образцов колумбитов и танталитов). Изменение а0 и ct л 
(параметры, связанные с межатомными расстояниями в слое) с составом ' т 
может быть прослежено главным образом для колумбитов. Наиболее ] д 
четко выявляется зависимость Ь0 =  /(г;П). Интересно, что от прямой I г 
зависимости отклоняется ряд образцов (22,152, 120, 509, 200); но все они 1 
разупорядоченные, что позволяет для них рассчитывать средний ионный [ г 
радиус и по И и по В [г{(А +  5 )21. При такой оценке ri «точки» этих об- I i 
разцов практически ложатся на прямую зависимости, что лишний рая с 
указывает на статистическое размещение всех катионов по октаэдрическим т 
позициям.

Как указывалось выше, прокаливание «разупорядоченных» образцов > 
приводит к определенным структурным изменениям, при которых струн- [ I 
тура упорядочивается, а параметры становятся иными. Эти параметры i 
прокаленных образцов ложатся на прямые зависимостей, что позволяет 1 1
с определенной долей достоверности говорить об изменении параметров i 
колумбит-танталитов при прокаливании не только за счет изменения < 
валентности отдельных компонентов, но и за счет упорядочения в раслоло- | 1
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Т а б л и ц а  3
'.арактеристика состава и степени упорядоченности колумбит-танталитов

Обра­
зец

Т&2О5
Nb2Os

Nb,Os
Тйг05

РеО +  
+  FeaOa

Степень упоря­
доченности

Обра­
зец

Та.05 Nb20 5
FeO +  

+  Fe.Os

Степень упоря­
доченности

по
полосе 
580 см -1

по
полосе 
650 см—1

по
полосе 
580 см—1

ПО
полосе 
650 см—1

МпО №>г0 5 Та.06 МпО

152 0,70 1,43 1,68 0 0 81 1,52 0,65 0,216 0,11 0,20
2252 0,69 1,45 0,82 0,08 0,03 333 1,67 0,60 0,05 0,04 0,04
80S 0,85 1,16 0,62 0,08 0,04 85 1,81 0,55 0,01 0,17 0,24
370 1,4 0,71 0,94 0,11 0,07 818 1,88 0,53 0,006 0,30 0,30

2346 0,52 1,90 2,91 0,12 0,09 593 6,22 0,16 0,036 0,37 0,33
299 0,12 8,0 3,07 0,09 0,07 585 1,17 0,008 <0,05 0,42 0,26
463 0,182 5,48 2,74 0,10 0,04 200 2,43 0,41 0,43 0 0
261 0,148 6,77 1,66 0,10 0,03 787 2,52 0,39 0,53 0 0

2161 0,16 6,00 1,41 0,15 0,09 Тан- 2,46 0,40 0,46 0,06 0,02
369 0,525 1,90 1,49 0,09 0,04 талит

509 0,377 2,65 1,22 0 0 175 4,10 0,24 0,46 0,04 0
1857 0,26 3,93 1,21 0,12 0,04 1379 4,21. 0,23 0,91 0,19 0,03

22 0,38 3,03 1,38 0 0 464 1,40 0,71 1,65 0 0
120 0,15 0,55 1,34 0 0 2426 1,27 0,80 0,41 0,08 0,03
675 0,22 4,50 0,83 0,15 0,11 2254 1,94 0,51 0,75 0 0
82 0,22 4,53 0,76 0,13 0,07 832 1,74 0,57 0,70 — —

2182 0,69 1,45 0,14 0,22 0,20 829 0,14 6,75 14,8 — —
354 0,78 1,27 0,09 0,15 0,15

.

женин катионов в кристаллической структуре минерала. Некоторым 
подтверждением этого вывода является тот факт, что п р о к а л и в а ­
ние у п о р я д о ч е н н ы х  к о л у  м б и т  - т а н т а л и т о в  н е  и з ­
м е н я е т  и х  п а р а м е т р о в  (обр. 585), в то время как параметр Ъ0 
разупорядоченных проб увеличивается.

Причина отклонения от прямой зависимости «параметр — /(г{И)» для 
большей части танталитов не совсем ясна.

Инфракрасная спектроскопия колумбит-танталитов. Изучение минера­
лов группы колумбит-танталита по их ИК-спектрам поглощения в литера­
туре не освещено; указано лишь, что ИК-спектр поглощения колумбита не­
достаточно характеристичен, вероятно, из-за большого разнообразия 
ионов, входящих в его кристаллическую решетку (Nb, Та, Mn, Fe). 
Широкие полосы поглощения имеют максимумы 14,3, 15,8 и 17,2 мк, 
или соответственно 699, 633,1 и 581 см'1 (Bayer, 1962). В данном исследо­
вании ИК-спектры поглощения минералов группы колумбит-танталитов 
были получены в широкой области 4000—60 см'1 для 35 минералов этой 
группы. Характеристика их химического состава приведена в табл. 3.

ИК-спектры поглощения минералов в области 500 — 60 см'1 полу­
чены на спектрофотометре Fis =  1, Хитачи, Япония (усиление 2—7, 
ширина щели 0,60 мм/500 см'1, скорость записи —4 см-1/мин, постоянная 
времени 30 сек.). Препарат — эмульсия порошка минерала (величина 
частиц 3 мк) в вазелиновом масле, нанесенная в количестве 1,5 мг/см2 
на пленку полиэтилена. ИК-спектры в области 4000 — 400 см'1 получены на 
спектрофотометре UR =  10, Цейсс, ГДР (усиление 5,5, щелевая программа 
4, скорость записи 150 см'1/мин, постоянная времени 1. Препарат —
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Рис. 2. ИК-спектры поглощения минералов ряда марганцевый танталит—мар­
ганцевый колумбит

эь
че

Рис. 3. ИК-спектры поглощения минералов ряда марганцево-железистый 
колумбит — железо-марганцевый колумбит
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Рис._4. ИК-спектры поглощения минералов ряда марганцево-железистый 
танталит — железисто-марганцевый танталит

эмульсия порошка минерала в вазелиновом масле, нанесенная в коли­
честве — 2 .иг/см2 на пластинку бромистого калия.

Обнаружено, что все исследованные образцы имеют основные интенсив­
ные полосы поглощения в области 750—200 см"1 (см. рис. 2—4 и табл. 3), 
а также узкую полосу поглощения 840—860 см"1. По аналогии с ИК- 
спектрами различных вольфраматов и молибдатов (Clark, Doyle, 1966) 
полосы поглощения колумбит-танталитов можно отнести к колебаниям 
октаэдров (Та, Nb) Ов, связанных в слои (шесть основных колебаний 
октаэдра).

Положение максимумов полос поглощения, их относительная интен­
сивность и количество полос изменяются от образца к образцу. Такое 
изменение спектров веществ связано с изменением химического состава 
и симметрии кристаллической решетки минералов и будет обсуждено 
ниже. Кроме того, обнаружены характерные изменения общего вида 
ИК-спектра различных исследованных минералов группы колумбит-тан­
талита. Одни образцы имеют ИК-спектр с узкими, четко выявленными 
максимумами на фоне общего поглощения в области 750—200 см"1, у 
других эти максимумы выявлены слабо — полоса поглощения «размыта», 
у третьих — узкие максимумы совсем не проявляются (см. рис. 2—4). 
Последнее обычно считают характерным для ИК-спектров веществ с 
«разупорядоченной» кристаллической структурой. К таким веществам 
можно отнести обр. 22, 200, 509, 152, 787, 120, 2254.

Под «разупорядоченностью» структуры в данном случае следует, по- 
видимому, понимать нарушение порядка в расположении октаэдров (Та, 
Nb)Oe, что может быть вызвано частичной аморфизацией вещества (не­
совершенством кристаллической решетки) или вхождением катионов А 
(Мп, Fe) в октаэдры (Та, Nb)06. Первое может вызывать расширение ли­
ний дифракции рентгеновских лучей, второе — переход в структуру иксио- 
лита. Имеют место, по-видимому, оба фактора, так как вхождение катиона 
А (иного размера и валентности) в октаэдр В 0 6 должно нарушить совершен­
ство кристаллической структуры. Но и среди образцов с «упорядоченной»
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структурой, т. е. тех, у которых проявляются узкие полосы на 
общего поглощения, четкость проявления этих полос, оцененная визуаЯн! 
различна (рис. 2—4). Для более объективной оценки степени «размытой! 
полос поглощения и, вероятно, степени «разупорядоченности» структу 
была введена следующая характеристика. Определяли четкость прояв.че] 
ния в спектре узких полос на фоне общего поглощения в области "О 
800 слГ1. Для этого был подсчитан коэффициент поглощения вещества, oril 
словливающий появление узкой полосы 570—585 см*1, а затем шш( 
650 см"1-, по отношению к коэффициенту общего поглощения в этих оба] 
стях, т. е. по методу базисной линии, определяли

lg : lg lg :lg.

1^5
Nb205

H

a-

где I a, 1Ъ и / 0 — соответствующие пропускания 
излучения (в процентах) на длине волны 580 а'1] 
(и 650 слГ1), представленные графически на 
рис. 6.

Численные значения этих отношений — «сте­
пень упорядоченности» — указаны в табл. 3, 
также на рис. 5, где каждая точка характеризуя! 
химический состав конкретного образца, пред­
ставленный отношениями Ta20 5/Nb20 5 и FeO-fl 
+  Fe20 3/Mn0, а числа около точек — значение 
степени упорядоченности (по первому отношению) 
из табл. 3. Из рис. 5 видно, что изученные ко-1 
лумбиты представлены разностями с сильно из­
меняющимися содержаниями катионов марганца; 
и железа. Танталиты содержат в основном мар­
ганец.

Для выявления зависимости особенностей ИК- 
спектров минералов от их химического состава 
исследованные минералы были разделены на три) 
группы, представленные рядами, где в первом 
изменяется лишь соотношение катионов В при 
неизменности катиона А, а во втором и треть-1 
ем — катионы А при относительной неизменноси 
катионов В (т. е. выделены ряды; марганцевый 
колумбит — марганцевый танталит, марганцево-1 
железистый колумбит — железисто-марганцевый

Рис. 5. Схема, характери­
зующая химический состав 
исследованных образцов, I 
«степень их упорядоченно­
сти», подсчитанную по от­
носительной иптенспвноси 
полосы 580 смГ1, и особен-* 

ности кристаллической 
структуры

1  —  о б л а с т ь  р о м б и ч е с к о й  синто- Г 
н и и ;  2 —  о б л а с т ь  ромбической 
с и н г о н и и  с  б о л е е  н и з к о й  сим­
м е т р и е й ;  з  —  о б л а с т ь  моноклин­
н о й  с и н г о н и и ;  4  —  о б л аст ь  «не- 
у  п о  р  я  д  о ч  е н н о  й » , иксиолитовойщ  

с т р у к т у р ы
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колумбит, марганцево-железистые танталиты—железисто-марганцевые тан­
талиты.) ИК-спектры. образцов таких рядов представлены соответственно 
на рис. 2—4, а значение степени «упорядоченности» — на рис. 5.

Рис. 2 дает наглядное представление об изменении ИК-спектра погло­
щения в ряду манганотанталит — манганоколумбит при постепенном 
изменении содержания тантала и ниобия (табл. 3). Катионом А является 
.марганец.

Обнаружено, что ИК-спектры образцов с содержанием Ta20 5/Nb20 6 )> 
)>1,5 отличаются от спектров других членов. Количество полосу них боль­
ше — имеются дополнительные полосы поглощения в области 450 и 160— 
200 см'1; полоса в области 375 см'1 смещается в сторону увеличения вол- 
ноеого числа, полосы 280 и 240 см'1 более узкие и расщеплены на две. 
Следовательно, марганцевые танталовые члены изоморфного ряда отли­
чаются по их спектрам от марганцевых ниобиевых членов. Изменение коли­
чества полос поглощения вызвано, по-видимому, изменением симметрии 
кристаллической решетки — у танталитов она ниже. Интенсивность 
полос поглощения 450 и 140 — 180 см'1 уменьшается по мере увеличения 
количества ниобия в танталитах. Из рис. 5 видно, что наиболее «упорядо­
чены» структуры марганцевых колумбитов, содержащих мало тантала, 
и марганцевых танталитов, содержащих мало ниобия. Образец 338, 
содержащий 28,24% Nb20 6 и 53,53% Та30 6, имеет ИК-спектр поглощения 
с наиболее «размытыми» полосами поглощения. Следовательно, изоморф­
ное замещение ниобия танталом при неизменности катиона А без изме­
нения симметрии и упорядочения в их расположении возможно лишь в 
определенных пределах — примерно до отношения Ta20 B/Nb20 5 =  1,80.

Влияние постепенного замещения марганца железом (изменение ка­
тиона А) при незначительном изменении катиона В можно проследить 
на рис. 3 и 4. Так, изменение содержания железа в колумбитах (см. рис. 3) 
не отражается на количестве полос поглощения в их ИК-спектре. Одна­
ко «размытость» полос и соответственно «степень упорядоченности» 
изменяются: «разупорядоченные» образцы соответствуют содержанию
FeO +  Fe2Os

MnO от 1,21 до 1,38 (см. рис. 5 и табл. 3). Танталиты со значи- 
FeO -j- Ее-гОзтельным содержанием железа МпО ■^>0,41 имеют ИК-спектры

с «размытыми» полосами поглощения, т. е. структура их «плохо упорядо­
чена» (см. рис. 4). Полностью «разупорядоченные структуры» имеют образ­
цы с содержанием - Fe° ,^  ^б2° 3 =  0,43 — 0,53 при содержании Nb20 5 21 —
23%. Количество и положение полос поглощения железосодержащих тан­
талитов изменяются от образца к образцу. Если ИК-спектры обр. 2426, 
2254, 832 аналогичны спектрам железосодержащих колумбитов, то спектры 
других образцов существенно отличаются от них. В спектре образцов 
1379, «танталит» и 175 имеются дополнительные полосы в области 320 
и 480—490 см'1. Характер спектра в области 400—800 см'1 у «танталита» 
изменен — в нем наиболее интенсивное поглощение в области 700 см'1. 
Сходны со спектром «танталита» также спектры обр. 787 и 200: и они по 
своему характеру ближе к спектру тапиолита (рис. 4), чем колумбит-танта­
литов. По-видимому, изоморфное замещение марганца железом в танта­
литах вызывает изменение симметрии кристаллической решетки; причем 
характер симметрии обусловлен не только содержанием железа, но и 
соотношением тантала и ниобия в образце.

На рис. 5 отмечены области химического состава, при котором возмож­
но существование минерала определенной симметрии. Замещение марган­
ца железом как в колумбитах, так и в танталитах вызывает «разупорядо- 
ченность» структуры: при этом колумбиты с малым и очень большим со-

FeO -(- Fer'hдержанием' железа относительно упорядочены, а при ----- ^  ~
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Рис. 6. ИК-спектры поглощения различных групп колумбит-танталитов ,
' щ

■

^ 1 ,2 1  — 1,38 полностью разупорядочены. Среди танталитов разупорядоче- 
ны структуры образцов с ■ Fe°~̂ o e~°3 ~  0,43 — 0,53.
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Обнаружено, что валентность железа на характере ИК-спектроь of 
колумбит-танталитов отражается мало, что видно из сравнения спектров Т 
обр. 261 и 369 («упорядоченная структура») и обр. 509, 22 («неупорядо- тх 
ченная структура»). Незначительные (+ 5  см~г) смещения положения; н; 
максимумов полос поглощения в ИК-спектре обр. 261 по отношению к по-| у] 
лосам обр. 369 могут быть вызваны как изменением валентности железа,| 
так и другими различиями в химическом составе. I к-

Полученные выше результаты позволяют разделять по характеру спектра) П 
(количеству, положению максимумов и «степени размытости» полос| со 
поглощения) исследованные минералы на пять групп (см. рис. 6):. |  гг

I — марганцевые танталиты (обр. 585, 593, 818, 338, 85, 81)— снижен-; 
ная симметрия;

II — железисто-марганцевые танталиты (обр. «танталит», 1379, 175)—
измененная сингония;

III — железисто-марганцевые танталит-колумбиты (обр. 2426, 832); I ф
IV — марганцевые (обр. 354 и 2182, 784) и «сильножелезистые» колумби-! и 

ты (обр. 1857, 675, 2161, 261, 999, 2346, 463, 369 и 82);
V — минералы с «разупорядоченной» структурой (обр. 152, 509, 22. | н

120, 200, 787, 464, 2254). ‘ К р
Прокаливание до 1200° С с последующей закалкой образцов с «разу-1 б] 

порядочеиной» структурой приводит к их упорядочению; причем степень! с: 
их «упорядочения» соответствует их химическому составу, т. е. «степени 1 и 
упорядоченности» образцов с близким составом.

Химический состав минералов структурного типа колумбит-танталита, I в] 
характеризуемый формулой (Fe, Mn) (Nb, Та)20 6, определяется соотно-1 
шениями ниобия и тантала, а также железа и марганца и их валентными р 
состояниями. В настоящее время установлены разности, содержащие ; 
существенные количества титана, магния и трехвалентного железа., ! F 

По соотношению ниобия и тантала рассматриваемые минералы делятся 
на два ряда: ряд колумбита и ряд танталита, за границу которых можно, i «] 
принять соотношения Nb20 5 и Та20 5, близкие к единице, что практичес- j р 
ки соответствует содержанию Та20 5 — 40 вес.%. [ х

I
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Рассматриваемые’ минералы характеризуются широким диапазоном 
колебаний содержания как ниобия, так и тантала (от 67,4 до 0,71% 
Nba05 при изменении количества Та20 5 от 8 до 83,39%). Суммарное 
содержание этих компонентов 68,0 — 84,2%.

Содержания железа и марганца в рассматриваемых минералах ко­
леблются в одних и тех же пределах (0,25—17,5%), составляя в сумме 
12,72 — 23,2%. При этом для колумбитов наиболее типичны содержания 
17,5—23,0%, а для танталитов —12,7 — 19,5. Таким образом, по мере 
увеличения в минералах пятиокиси тантала отмечается закономерное 
снижение суммарного содержания окислов железа и марганца, что на­
ходится в полном соответствии с теоретическим составом FeNb2Oe — 
FeTa20 6. Однако определяющее значение в пределах каждого ряда имеют 
не абсолютные содержания указанных элементов, а их соотношения. Ра­
нее (Горжевская и др., 1964) были рекомендованы как характеристичес­
кие следующие параметры: отношение железа к марганцу, отношение 
МпО к МиО +  FeO и соотношение двух- и трехвалентного железа.

Анализ фактического материала показывает, что указанные параметры 
определяют многие физические свойства этих минералов, в том числе и 
структурные особенности, и имеют большое значение для их индивидуаль­
ной характеристики. Среди рассматриваемых минералов устанавливает­
ся закономерный ряд от разностей с резким преобладанием железа до 
существенно марганцевых членов. Как в колумбитах, так и в танталитах 
по мере увеличения коэффициента MnO/FeO+MnO от 0 до 100 совершенно 
закономерно снижается отношение железа к марганцу: от 3,07 до 0,01.

Помимо существенно марганцевых и железистых разностей, целесо­
образно выделить также разности смешанного состава: Ми—Fe и Fe—Ми. 
Таким образом, по FeO/MnO, названному нами коэффициентом железистос- 
ти, минералы структурного типа колумбит-танталита подразделяются 
на три группы, каждая из которых характеризуется определенной степенью 
упорядоченности структуры.

Разности с FeO/MnO 0,5 следует считать марганцевыми (марганец- 
колумбиты и марганец-танталиты), а с FeO/MnO О  1,5—железистыми. 
Промежуточные разности смешанного состава (FeO/MnO — 0,5—1,5) 
следует соответственно называть либо железисто-марганцевыми либо мар­
ганцево-железистыми.

Выводы

Изучение минералов серии колумбит-танталит методами рентгеногра­
фии и ИК-спектроскопии позволило выявить следующие особенности 
их кристаллохимии:

1. Среди природных колумбит-танталитов имеются минералы с различ­
ными кристаллическими структурами: а) типичной колумбит-танталитовой, 
ромбической сингонии с параметрами порядка а0 =  5,0, Ь0 — 14, с0 =  5,7А; 
б)—ромбической сингонии с пониженной по сравнению с предыдущей 
симметрией); в) моноклинной сингонии; г) «разупорядоченной» структурой 
иксиолитового типа.

2. Типичной колумбит-танталитовой структурой обладают марганце­
вые и железистые колумбиты с Nb20 5/Ta20 5 >  1 и FeO/MnO 1,2.

3. Структуры, близкие к колумбит-танталитовой, но пониженной симмет­
рии, имеют марганцевые танталиты с FeO/МпО <^0,05 и Nb20 5/Ta20 5 0,60.

4. Железисто-марганцевые танталиты с Nb20 B/Ta20 5 =  0,20—0,40 и 
Fe0/Mn0 =  0,50—0,90 кристаллизуются в моноклинной сингонии.

5. Разновидности колумбит-танталитов «иксиолитового» типа имеют 
«несовершенную» кристаллическую структуру и являются по существу 
разупорядоченными в отношении чередования А- и 7?-октаэдров. Они 
характеризуются размером элементарной ячейки по оси Ъ0 в три раза
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меньшим (b0 ----- 4,7 А), чем у собственно колумбит-танталитов, а их II 
спектры поглощения соответствуют спектрам вещества с разупорядоч 
ным расположением октаэдров. Добавка олова, что наблюдается в иксио. 
те, не обязательна для разупорядоченной структуры.

6. «Разупорядоченные» структуры имеют колумбит-танталиты смет 
ного состава, для которых Nb20 5/Ta20 5 и FeO/MnO соответствен! 
равны: для колумбитов 3 и 1,2 — 1,4, для танталитов 0,40 и 0,4—0.

7. Наиболее «упорядоченные» структуры имеют образцы минерале 
в составе которых преобладают два катиона: например, железа и ниоб» 
или марганца и тантала. Наиболее «разупорядоченные» структуры ветре 
чаются среди минералов, содержащих в своем составе одновременно тр 
или четыре катиона, т. е. при сравнимых количествах марганца и желе* 
или ниобия и тантала.

8. Прокаливание «разупорядоченных» колумбит-танталитов привода 
к «порядку» в структуре, что позволяет предположительно видеть пр: 
чину их возникновения в физико-химических условиях минералообра.т 
вания.

Отмеченные закономерности свидетельствуют о том, что в минерала: 
серии колумбит-танталит замещение ниобия танталом и марганца желя 
зом без изменения симметрии и упорядочения в их расположении возмож­
но лишь в определенных пределах.
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