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ОБ ОСОБЕННОСТЯХ СИНТЕТИЧЕСКИХ И ПРИРОДНЫХ 
АЛЮМОСОДЕРЖАЩИХ ГЕТИТОВ И ГЕМАТИТОВ

Несмотря на широкую распространенность окислов и гидроокислов железа 
в природе и пристальный интерес исследователей к этим минералам и их свойствам, 
многие вопросы, связанные с кристаллической и магнитной структурами гематита 
и гетита, наличием в них изоморфных замещений и дисперсностью частиц, остаются 
неясными.

Поэтому, основываясь на возможностях такого современного метода изучения 
особенностей строения кристаллической структуры минералов, как метод мессбау- 
эровской спектроскопии, и используя эти данные в совокупности с данными рентгено­
дифракционного анализа, авторы предприняли попытку изучить влияние степени изо­
морфных замещений ионов Fe3+ ионами А131" в кристаллических структурах гетита 
и гематита на вид и параметры их дифрактограмм и мёссбауэровских спектров.

ИССЛЕДОВАНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ И ПРИРОДНЫХ 
АЛЮМОСОДЕРЖАЩИХ ГЕТИТОВ

Известно, что изоморфные замещения изменяют параметры элементарных ячеек 
гетита и гематита [ 1, 2]. Однако приводимые в этих и других подобных работах данные, 
довольно противоречивы. Вероятно, это связано с тем, что алюмосодержащие гематит 
и гетит, существующие в природе, тонкодисперсны, а это сказывается на полуширине 
дифракционных рефлексов и определяет неоднозначную интерпретацию получаемых 
результатов.

Для определения влияния степени изоморфного замещения на вид и параметры 
дифракционных картин были исследованы синтетические гетиты с различной степенью 
изоморфного замещения алюминиемх — 0,3; 8,0; 18,0; 21,0; 24,0.

Мёссбауэровский спектр синтетического гетита, не содержащего изоморфной при­
меси А13+, представлен шестипиковым спектром, значение эффективного магнитного 
поля на ядрах железа для этою образца составляет 375 ± 6 кЭ, что находится в согла­
сии с данными, приводимыми в литературе и изменяющимися в широких пределах: 
от 342 до 389—400 кЭ [3, 4, 5]. Причина подобного разброса в величинах Нэфф точно 
не установлена. Одни авторы считают, что подобные изменения происходят в результа­
те присутствия воды сверх моногидратной формулы [6, 7], другие — в результате 
отклонения состава гетита от стехиометрического и вхождения в структуру минерала 
различных примесей [8].

Порошковые рентгенограммы этого образца синтетического гетита дают четкие 
рефлексы, отвечающие dhkl типичными для гетита.

Мёссбауэровские спектры синтетических алюмосодержащих гетитов даны на рис. 1, а. 
Как видно из рис. 1, а, спектр алюмогетита при х  =  0,3 мол.% представляет собой 
одну шестерку резонансных линий, соответствующих одному положению ионов Fe3+ 
с несколько асимметричными внутренними склонами крайних пиков. Значение Нэфф 
для этого образца равно 381 ± 6 кЭ. При увеличении х  до 8 мол.% происходит резкое 
уширение линий спектра и уменьшение величины Яэфф до 242 кЭ. Возникает также 
аномальное соотношение интенсивностей компонент спектра: вторая и пятая линии 
становятся значительно интенсивнее первой и шестой.

При дальнейшем увеличении степени изоморфного замещения до 18 мол.% про­
исходит ’’охлопывание" шестипикового спектра в парамагнитный дублет. Мессбау- 
эровский спектр в виде дублета имеют и алюмосодержащие гетиты со степенью изо­
морфного замещения 21 и 24 мол.%. Подобный вид мессбауэровских спектров от­
мечался ранее [9 ].

Для этих же образцов гетитов был проведен рентгенодифракционный анализ. 
Все образцы дают дифрактограммы, характерные для гетита. Однако по мере 
увеличения степени изоморфного замещения Fe—А1 в ряду гетит — диаспор умень­
шается размер элементарной ячейки минерала, что приводит к уменьшению зна­
чений межплоскостных растояний d, в том числе реперных Ф ы и ф ц .  При уве­
личении х  отмечается значительное уширение дифракционных рефлексов, что объясня-
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Р и с. 1. Мессбауэровские спектры синтетических алюмосодержащих гетитов с различной степенью 
изоморфного замещения (а) и дифракто граммы синтетических алюмосодержащих гетитов (б).
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Рис. 2. Спиновая структура гетита (по Hedley).

ется нами дисперсностью вещества: более дисперсное вещество оказывается более 
замещенным (рис. 1,6).

Что касается мёссбауэровских спектров гетитов с высоким значением х, то их дуб­
летный характер нельзя связать только с дисперсностью вещества и суперпарамагне­
тизмом, поскольку ЯГР-спектры исследуемых образцов, измеренные при температуре 
жидкого азота, также представлены в виде дублета. В противном случае, ЯГР-спектры 
алюмосодержащих гетитов обнаружили бы наличие шести резонансных пиков [10]. 
В большей степени явление ’’схлопывания” связано с изменением магнитной структуры 
алюмогетитов по мере увеличения степени изоморфного замещения Fe—А1.

Известно, что гетит является коллинеарным антиферромагнетиком с осью ферро­
магнетизма, направленной вдоль оси с. Спиновая структура гетита была хорошо изу­
чена с помощью нейтронной дифракции 4. Упорядочивание спинов в элементарной 
ячейки гетита, согласно работе [8], представлено на рис. 2.

Существует обменное взаимодействие между атомами Fej —Fe2 и Fe3— Fe4, состоящее 
из слабого суперобменного через два атома кислорода (угол и расстояние соответствен­
но 104° и 4,19 А) и направленного катион-катионного взаимодействия за счет пере­
крывания xig -орбиталей, направленных как бы антипараллельно. Наиболее сильное 
суперобменное взаимодействие осуществляется между ионами, находящимися в па­
раллельных плоскостях, по цепочке F e i - 0 - F e 4 и Fe2- 0 - F e 3 с углом 124° и рас­
стоянием Fe—О—Fe равным 3,88 А. В том случае, когда диамагнитные атомы А13+, обла­
дая нулевым магнитным моментом, беспорядочно, случайно замещают атомы Fe3+ , 
нарушается обменное взаимодействие как по цепочкам F e ^  Fe2 и Fe3— Fe4 . . ., так 
и по цепочкам F e j—0 -F e 4 и Fe2—О—Fe3, что, в свою очередь, нарушает совершенную 
компенсацию спинов в антиферромагнитной подрешетке. Очевидно, что существует кри­
тическое значение степени изоморфного замещения д̂ -р равное 10—12 мол.%, при ко­
тором происходит полная разбалансировка спинов антиферромагнитных подрешеток 

* и ЯГР-спектр алюмосодержащего гетита представляет собой парамагнитный дублет.

Л
'Л

ИССЛЕДОВАНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ И ПРИРОДНЫХ АЛЮМОГЕМАТИТОВ

При исследовании синтетических алюмогематитов, полученных путем отжига описан­
ных выше алюмогетитов при температуре 700°С в течение часа в воздушной среде, 
было принято, а потом подтвердилось экспериментально, что степень замещения 
Fe—А1 для гематитов такая же, как у исходных алюмогетитов, подвергнувших­
ся отжигу.

Мёссбауэровские спектры исследуемых образцов гематитов с изоморфным заме­
щением даны на рис. 3, а. Значения Яэфф для ^алюмогематитов хорошо ложатся на 
график линейной зависимости Яэфф = / (х) , данной на рис. 4 (крестиком помечены 
точки, взятые из работ [10, 11 ], остальные точки — по нашим данным [12, 13].

Дифрактограммы прокаленных алюмосодержащих гетитов подтвердили образование 
алюмогематита во всех образцах. Значения межплоскостных расстояний на примере 
диффракционных отражений 104 и 300, находятся в зависимости от степени изоморф­
ного замещения в ряду ’’гематит—корунд” и свидетельствуют о том, что в полученных 
алюмогематитах величина х, в пределах ошибки измерений, соответствует степени 
изоморфного замещения в исходных образцах алюмосодержащих гетитов (рис. 3, б).

При изучении природных алюмогематитов мы сопоставили степень изоморфного 
замещения х, изменяющуюся о от 0 до 15,5 мол.% и определенную по значению Я_,фф.
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Рис. 3. Мёссбауэровские спектры алюмосодержащих гематитов, полученных при отжиге синтетических 
алюмосодержащих гетитов (а) и дифрактограммы алюмосодержащих гематитов (б)
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Рис. 4. Зависимость//Зфф от X для алюмосодержащих гетитов и гематитов

их мёссбауэровских спектров, с величинами параметра а элементарной ячейки алю­
могематита, вычисленного по дифракционным рефлекса (104), (113 и 116), (300) 
(М / указаны в тригональной сингонии), этих же образцов [13] (см. табл.).

Значение а изменялось от 5,034 до 5,021 соответственно изменению Яэфф и, следо- 
довательно, значению х. Таким образом, изоморфное вхождение ионов А13+ в кристал-

Изменение параметров d i0A и с?300 и Н э фф от степени изоморфного замещения х  для синтети­
ческих алюмогематитов

х,мол.% d l 0 4 ^300 ^эфф>к Э х,мол.% ^ 1 0 4 ^3 0 0 ^эфф>к Э

0 2,694 1,453 515 18,0 2,672 1,442 493
0,3 2,694 1,453 514 21,0 2,670 1,439 491
8,0 2,679 1,447 503 24,0 2,658 1,434 482

лическую структуру природного гематита также вызывает уменьшение эффективного 
магнитного поля на ядре и сдвиг рефлексов на дифрактограммах в сторону больших 
углов,т. е. вызывает уменьшение параметров элементарной ячейки гематита.

Таким образом, для алюмо гематитов, в отличие от алюмо гетитов, характерно 
линейное уменьшение значения Нэфф по мере увеличения степени изоморфного замеще­
ния х, что, по нашему мнению, объясняется различием магнитных и кристаллических 
структур гетита и гематита. Диамагнитные атомы алюминия, входящие в кристал­
лическую решетку гематита даже в большом количестве, не уничтожают сильного 
обменного взаимодействия между атомами железа, а лишь ’’разбавляют” магнитную 
структуру гематита.
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А.П. ХОМЯКОВ, ЕМ. ЕСЬКОВА, Г.Е. ЧЕРЕПИВСКАЯ, 
В.В. КАПЦОВ, А.Д. ТИМЧЕНКО

НОВЫЕ ДАННЫЕ О РАИТЕ

В настоящей заметке рассматриваются результаты изучения первых находок раита 
в Хибинах, дополнительные данные о раите из места первоначальной находки в пег­
матитовой жиле Юбилейной Ловозерского щелочного массива, приводятся два новых 
полных химических анализа минерала.

Согласно [1], рассматриваемый водный силикат натрия и марганца с изоморфной 
примесью железа, титана, кальция и некоторых других элементов, помимо Ловозер­
ского массива был обнаружен также Л.В. Козыревой и Ю.П. Меньшиковым в Хиби­
нах, где он отмечен на стенках пустот нефелиновых сиенитов вместе с альбитом, со­
далитом, пектолитом и натролитом. Позднее раит был установлен также в щелочном 
комплексе Сентилер, Канада, в ассоциации с эгирином и натролитом [2]. Однако эти 
новые находки минерала остались неизученными.

В 1977 г. раит был встречен авторами этой заметки (А.П. Хомяковым и А.Д. Тим­
ченко) в районе горы Эвеслогчорр Хибинского массива. Он обнаружен в керне струк-

Т аб л и ц а  1
Расчет рентгенограммы порошка раита

Хибины, Эвеслогчорр1 Ловозеро2 Хибины, Эвеслогчорр1 Ловозеро2

I d I d I d . I d

100 11,6 10 Н .4 2ш 1,987 /  2 1,990
6 8,9 1Р 8,9 1 1 1,968
3 7,5 1р 7,4 4 1,893 3 1,895
10 5,72 1 Зр 5,7 - — 1 1,874
10 5,51 1 3 1,812 5 1,813
8 4,79 U p (4,97) 8 1,766 4 1,764
12 4,50 } 8 4,5 7 1,718 4 1,719
22 4,43 2 1,685 \  2 1,680
7 4,16 4 4,2 3 1,673 1
33 3,81 , 6ш 3,8 4 1,640 6 1,640
25 3,73 - - 0,5 1,614
6 3,66 ) 4 1,596 0,5 . (1,591)
2 3,37 0,5 3,37 4 1,576 6 1,575
45 2,939 10 2,939 - - 1 1,536
6 2,888 - - 2ш 1,512 6 1,514
8 2,817 3 2,819 2 1,488 2 1,484
_ — 0,5 2,715 3 1,463 1 1,469
32 2,649 10 2,650 ■ 4ш 1,442 6 1,442
12 2,497 6 2,482 2ш 1,409 4ш.р. 1,409
5 2,462 _ — 2ш 1,379 4 1,373
4 2,359 5 2,351 2 1,348 5 1,341
8 2,207 5 2,206 - — 2 1,317
3 2,122 Зр 2,133 3 1,305 2 1,302-
— 1 2,073 2 1,281 5 1,280
5 2,025 5 2,027

Еще 27 линий до 
1,004

У с л о в и я  с ъ е м к и .  ’ Д и ф р ак то м етр  УРС-50И, Fe-излучение, М п-фильтр, аналитик В.В.Кап- 
ц ов. 2 Д иам етр  к а м е р ы  66 м м , F e-излучение, в с к о б к а х  — линии, вы зв ан н ы е 0-излучением,р — рас­
плы вчаты е, ш  — ш ироки е линии, опущ ены  н еко то р ы е слабы е линии [ 1 ].
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