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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ИЗОМОРФИЗМА 
И ГЕНЕЗИСА МИНЕРАЛОВ ГРУППЫ ГУМИТА

При обработке литературного материала, касающегося минералов 
группы гумита (при написании соответствующих статей для справоч­
ника «Минералы»), автор обратил внимание на ряд фактов, не получив­
ших должного освещения в литературе. Сопоставление и анализ этих 
фактов представляются полезными для уяснения некоторых особенностей 
изоморфизма и генезиса минералов этой группы. В этой статье рас­
смотрены главным образом соотношения между F и ОН и роль этих ком­
понентов в образовании минералов группы гумита.

В группу гумита входят четыре минерала, образующие своеоб­
разный морфотропный ряд1: норбершт Mg(F, OH)2Mg2 S1O4, хондро- 
дит Mg(F, OH)22Mg2 Si04, гумит Mg(F, OH)23Mg2 Si04, клиногумит 
Mg(F,OH)24Mg2 Si04.

Общая формула может быть представлена в виде Mg(F, ОН)2 
n Mg2Si04. Структура минералов группы, по Тэйлору и Уэсту (Taylor, 
West, 1928), состоит из чередующихся вдоль оси а слоев Mg(F, ОН)2 
и п слоев Mg2Si04. Мощность блоков Mg2Si04, имеющих оливиновую 
структуру, возрастает в соответствии с увеличением п от норбергита 
к клиногумиту. Симметрия оливиновых блоков определяет и симметрию 
всей структуры: при п нечетном блоки Mg2Si04 обладают плоскостью 
симметрии (100) — ромбические минералы; при п четном в блоках 
Mg2Si04 такой плоскости нет — моноклинные минералы. При рассмотре­
нии структурных особенностей и химизма в минералах группы ранее 
установлены следующие изоморфные замещения: Mg2+ на Fe2+, Мп2+, 
Ti4+ и F- на ОН'.

Долгое время считалось, что Ti4+, находимый в гумитах, замещает 
четырехвалентный же Si (Zambonini, 1919). Однако, как указал Махачки 
(Machatschki, 1930), а позднее доказали И. Д. Борнеман-Старынкевич 
и В. С. Мясников (1950), Ti4+ в, структуре гумитовых минералов заме­
щает Mg2+. При этом одновременно происходит компенсационное заме­
щение части (F, ОН)- на О2-. Таким образом, Ti может замещать лишь 
Mg селяаит-бруситовых слоев. Установлено также, что, с возрастанием

1 В эту же группу входят три марганцевых минерала, образующие аналогич­
ный ряд и являющиеся гомологами магнезиальных членов группы. Эти минералы 
в настоящей статье не рассматриваются из-за их недостаточной изученности.
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содержания ТЮг убывает содержание F. Это дало основание предполо­
жить, что Т1О2 замещает группу MgF2.

В отношении F и ОН работами Сёгрена (Sjogren, 1893), Пенфильда 
я  Хоу (Penfield, Howe, 1894) установлено, что они изоморфно замещают 
друг друга. Как показал Сахама (Sahama, 1953), замещение происходит 
в достаточно широких пределах. Сахама рассматривал всю группу гу­
мита в целом и нашел, что отношение F : ОН у ее членов колеблется от 
3 :7  до 8 : 2. Этот автор, так же как много ранее Пенфильд и Хоу, по­
пытался проанализировать величину F : ОН в каждом минерале группы. 
В обоих случаях, однако, из-за ограниченности аналитических материа­
лов не были получены отчетливые результаты.

При рассмотрении имеющихся в литературе химических анализов 
минералов группы гумита автор обратил внимание на то, что величина 
отношения F : ОН для каждого минерала группы колеблется около опре­
деленного значения1. Для уточнения этой закономерности имеющиеся 
анализы были пересчитаны по каждому минералу. По данным этого 
пересчета составлена табл. 1; в нее не вошли те анализы, которые по 
соотношению Mg : S i : (F +  ОН) нельзя было, отнести к определенному 
минералу. В связи с подмеченной закономерностью обращает на себя 
внимание следующее:

1) в природе отсутствуют бесфтористые гумитовые минералы (за 
исключением Ti-содержащих разностей — преимущественно клиногу- 
митов);

2) существуют минералы с очень малым содержанием воды — норбер- 
ти'т из Франклина (Larsen а. о., 1928), клиногумит с Медвежьего озера
(Walker, Parsons, 1927);

3) F-аналоги природных «гумитов» легко синтезируются различными 
путями (Van-Valkenburg, 1955, 1961; Hinz, Kunth, 1960, 1961; Карякин, 
Гулько, 1954; Rankama, 1947);

4) не удалась ни одна попытка получить чисто гидроксильные члены 
группы (Van-Valkenburg, 1961; Bowen, Tuttle, 1949; Jander, Fett, 1939);

5) как показывает выполненный пересчет химических анализов, каж­
дый минерал группы характеризуется определенным средним значением 
отношения F : ОН (табл. 1);

6) Ван-Валькенбург получил аналогичные данные для синтетических 
«гумитов». Данные Пенфильда и Хоу, Ван-Валькенбурга и автора сопо­
ставлены в табл. 2.

Из приведенных фактов можно сделать некоторые заключения.
1. Между F и ОН существуют определенные для каждого минерала 

группы соотношения, которые можно объяснить двояко. С одной сто­
роны, напрашивается мысль о стехиометрии. Этому, однако, противоре­
чит прежде всего то, что возможен синтез чисто фтористых соединений 
без гидроксила, что невозможно, в случае стехиометрических отношений. 
Другое возможное объяснение — существование ограниченного изомор­
физма между F и ОН. Предел замещения F на ОН различен для каждого 
гумитового минерала (причины, влияющие на величину этого предела, 
разобраны ниже). Значения F : ОН, приведенные в табл. 2, показывают 
лишь изменение этой величины от норбергита к клиногумиту. При уста­
новлении же 'Предела замещения F на ОН в каждом минерале следует, 
очевидно, ориентироваться на минимальные значения F : ОН.

1 Некоторые исследователи считали, что между F и ОН существуют стехио­
метрические отношения. В прошлом веке такого мнения придерживался Вингард 
(1884 г.), давший для «трех типов гумита» (гумит, хондродит, клиногумит) одну 
формулу: H2(Mg, Fe)i9Si80 34F4. В 1938 г. Яндер и Фетт без достаточных оснований 
предположили, что слои Mg(F, ОН)2 в структуре имеют вид основной соли 
Mg(OH)F и, следовательно, отношение F : ОН во всех «гумитах» равно 1 :1 . Это 
предположение полностью опровергается фактическим материалом (см. табл. 1).

27



Сравнивая данные по искусственным и природным соединениям 
(табл. 2), можно видеть, что значения F : ОН для первых несколько 
выше (особенно для норбергита). Расхождения могут быть объяснены 
тем, что величина F : ОН для искусственных соединений получена лишь 
по одному определению и не изучена при других значениях темпера­
туры, тогда как природные минералы образуются в некотором интервале 
температур (от температуры зависит химический потенциал Н20)- 
С другой стороны, во многих анализах природных минералов не отра­
жены изоморфные •замещения, в частности Mg2+ — Ti4+, в титансодержа- 
щих минералах величина F : ОН часто понижена. Кроме того, F и Н20

Т а б л и ц а  2
Отношение F : ОН в минералах группы гумита по данным различных авторов

Минерал

Penfield, 
How (1894) 

(по отдель­
ным

анализам)

Van-Valkenburg (1955) (для 
синтетических гумитов)

Пересчет анализов 
по новым данным 

F : ОН
анализ F : ОН

F (в %), 
замещен­
ный на 

ОН
F : ОН

Норбергит ..................... _ 10+2 9 :1 2,97 : 1 %  3 : 1
Хондродит ..................... 1 1 :1 26+3 (2,44—3,35) : 1 1 ,8 9 :1 ^ 2 :1

2 2 :1
3 2Vs s 1

Гумит ............................. 1 2/з-1 45 ± 5 (1—1,5) : 1 1 ,45 :1%  1,5:1
2 1:1

Клиногумит .................... 1 2 :1 — — 0,82 :1 %  1 : 1
2 1 : 1

ввиду трудности анализа определены не всегда точно, в особенности 
в старых работах.

2. Природу ограниченного изоморфизма между F и ОН можно объяс­
нить следующим образом.

Ионные радиусы F~ и ОН- равны соответственно 1,33 и 1,36 А (Бо- 
кий, 1960), т. е. практически одинаковы. Однако расстояния Mg—F и 
Mg—ОН несколько различны, вероятно, вследствие различия поляриза­
ционных свойств этих ионов, и равны соответственно 1,99 ±  0,01 А 
при к. ч. =  6 (по International Tables..., 1962) и 2,09 А в брусите (по 
Strukturbericht, 1931). Разность ~0,1 А (5% от меньшей связи). MgF2 
и Mg(OH)2 обладают совершенно различными структурами (в отличие от 
нары MgF2 — ТЮ2), что не способствует совершенному изоморфизму. 
Поэтому при замещении MgF2 на Mg(OH)2 в решетке должны возни­
кать напряжения, которые будут допустимыми до определенного предела. 
Выше этого предела структура становится неустойчивой. Величина допу­
стимых напряжений, возможно, связана е мощностью оливиновых бло­
ков в структуре: отношение F : ОН и мощность оливиновых блоков воз­
растают от норбергита к клиногумиту. Оливиновые пакеты остаются не­
измененными при этом замещении и играют как бы роль амортизаторов. 
Таким образом, изменение величины отношения F : ОН находится в хо­
рошем согласии с общей морфотропией ряда.

3. В основе структуры гумитовых минералов лежат фтористые соеди­
нения вида MgF2 • HMg2Si04. Это следует прежде всего из того, что син­
тетические F-«ryM H Tbi» легко получаются и совершенно аналогичны 
в структурном отношении природным минералам, синтез же чисто гид­
роксильных соединений невозможен. Гидроксил может лишь замещать
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фтор до некоторой степени, но его присутствие необязательно для обра­
зования этих минералов.

Поскольку в природных процессах образования минералов группы 
гумита (см. ниже) рг2 I1 н,о (р, — химический потенциал), F- в струк­
туре будет замещаться ОН“ при почти тождественной близости заряда и 
радиуса этих ионов.

4. Так как основой структуры минералов является соединение 
MgF2 • raMg2Si04, отпадает вопрос о том, что именно замещается ТЮ2 — 
MgF2 или Mg(OH)2 (Борнеман-Старынкевич, Мясников, 1950). И ТЮ2, 
и Mg(OH)2 занимают в структуре места MgF2. Оба эти замещения могут 
проявляться в различной степени независимо одно от другого. Замещение 
MgF2 на ТЮ2 должно происходить гораздо легче, чем на Mg(OH)2: сел- 
лаит и рутил изоструктурны, а расстояния Ti—О (при к. ч. =  6) равны 
2—1,979 и 4—1,942 А (по International Tables.., 1962). Представляется 
возможным, с этой точки зрения, полное замещение MgF2 на ТЮ2 и обра­
зование соединений вида ТЮ2 • reMg2Si04, структурно аналогичных чисто 
фтористым гумитам. С учетом легкости замещения MgF2 на ТЮ2 в табл. 1 
и 2 используется отношение (F +  От0 • ОН вместо F : ОН (разумеется, 
в тех случаях, когда содержание ТЮ2 определялось и оказалось значи­
тельным) .

Говоря о том, что замещения MgF2 на ТЮ2 и MgF2 на Mg(OH)2 идут 
параллельно и независимо друг от друга, следует отметить, что все же 
в Ti-содержащих минералах часто наблюдается полное замещение F на 
ОН и 0 Ti. Чаще всего это осуществляется для клиногумитов, обладающих 
наиболее мощными оливиновыми блоками. Тем не менее нет оснований 
считать, что Ti-содержащие разности обязательно должны быть обога­
щены ОН и обеднены F. Хорошим примером этого является анализ кли- 
ногумита с Медвежьего озера (табл. 3). Очевидно, соотношение между F 
и ОН в Ti-содержащих минералах обусловлено прежде всего геохимиче­
скими особенностями минералообразующих растворов. Это хорошо видно 
при сравнении минеральных ассоциаций в месторождениях различных 
типов.

Минералы группы гумита связаны почти исключительно с формацией 
магнезиальных скарнов, где они развиваются по форстериту (о магне­
зиальных скарнах см.: Коржинский, 1955; Жариков, 1960; Шабынин, 
1960). Гумитовые минералы сопровождаются здесь F-содержащими мине­
ралами: обычно флогопитом, реже варвикитом, флюоборитом, иногда апа­
титом, флюоритом. ТНсодержащие минералы для этих месторождений не 
характерны и почти не встречаются. По-видимому, минералообразующие 
растворы были очень бедны Ti. Вследствие этого в минералах группы 
гумита из скарновых месторождений отмечается лишь замещение F на 
ОН и практически отсутствует замещение F на Ото

Изредка отмечается замещение гумитовыми минералами оливина 
в серпентинитах, развивающихся автометаморфическим путем по ультра­
основным породам. В серпентинитах F-содержащие минералы отсут­
ствуют совершенно, но постоянно отмечаются, часто в больших количе­
ствах, минералы Ti, из которых наиболее обычен перовскит. В соответ­
ствии с этим для серпентинитов весьма характерны титанклиногумиты, 
в которых часто F полностью замещен на (Ot i+  ОН) '. По характеру ми­
неральной ассоциации промежуточное положение занимают Ахматовские 
и Шишимские копи Южного Урала. Здесь, в контакте доломитовых из­
вестняков и габбро, клиногумит, реже хондродит с различным содержа­
нием ТЮ2, F и ОН, ассоциирует с Ti-содержащими (перовскит, ильменит, 
тнтаномагнетит) и F-содержащими минералами (Мясников, 1954).

1 Клиногумит, содержащий Ti и F, отмечен в одном случае и из серпентини­
тов (Власов, Кутукова, 1960).
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Находки гумитовых минералов известны также в карбонатитах. В этих 
месторождениях минералы группы, по-видимому, распространены более, 
чем можно заключить из немногочисленных литературных указаний. 
Условия образования «гумитов» в карбонатитах близки к магнезиальным 
скарнам.

Образование гумитовых минералов принципиально возможно из газо­
вой фазы, содержащей F, но необязательно содержащей НгО. При этом 
будут образовываться минералы с высоким содержанием F или чисто 
фтористые. С этой точки зрения интересен анализ норбергита из Франк­
лина (№ 4 в табл. 1), показывающий очень высокое содержание F и

Т а б л и ц а  3
Анализ клиногумита с Медвежьего озера 

(Wakler, Parsons, 1927)

Окислы Bee. % Атомные
количества

Сумма атом­
ных коли­

честв 
катионов

Атомные
количества
анионов

Атомные
отношения

S i0 2
т ю ,
MgO
FeO
MnO
Fe20 3
F
H20+

37,12
1,14

56,32
1,27
0,10
0,46
5,04
0,56

0,6180
0,0142
1,3968
0,0177
0,0014
0,0052
0,2653
0,0622

2,0533
0,0284

0,2653
0,0622

3,914

9,090

}■ 2,254

—0 = F , 102,31 0,3539
2,12

100,19 2,0533:13 =  0,1579
0,1579 = 1

F +  0 Tj 0,2937 
— о5Г"-------0,0622 ~

-очень низкое Н20; F : ОН =  18,94. Таким путем синтезированы F-«ry- 
миты» в работе Л. И. Карякина и Н. В. Гулько (1954). Образование 
Р-«гумитов» возможно также при плавлении смесей соответствующего 
состава и при реакциях в твердом состоянии. Однако в природе такие ус­
ловия не встречаются.

Рассмотрим более подробно образование минералов группы гумита 
в основном типе месторождений — магнезиальных скарнах. Как и во 
всех остальных типах месторождений, минералообразование происходит 
из водных растворов или насыщенного пара над ними (Коржинский, 
1940). Вода находится в избытке и относится к числу наиболее подвиж­
ных компонентов. В исходной породе (в идеальном случае чистый доло­
мит) F отсутствует, и содержание его в метаморфической породе обус­
ловлено лишь концентрацией в метаморфизующем растворе. Поэтому 
F также вполне подвижный компонент.

Время образования гумитовых минералов в процессе скарно-образова- 
ния не вполне ясно. Одни исследователи (Жариков, 1959) относят их 
к магматической стадии, несмотря на то, что они наложены на первичные 
форстеритсодержащие ансамбли магматической стадии. Другие, исходя из 
гистерогенного характера этих минералов по отношению к упомянутым 
ансамблям, считают их после-магматическими (Шабынин, 1960), что мо­
жет быть верным лишь для фаций большой глубинности, так как в ги­
пабиссальных условиях в послемагматическую стадию образуются извест­



ковые скарны. В обоих случаях образование гумитовых минералов про­
исходит при инертном поведении MgO и SiC^. Инертное поведение этих 
компонентов выражается, в частности, в том, что минералы группы 
гумнта всегда образуются в виде псевдоморфоз по форстериту или по 
другому члену группы. MgO не только насыщает все парагенезисы, но 
часто и отлагается в виде либо чистого компонента MgO — периклаза 
(редко), либо брусита и доломита.

При воздействии на форстерит F-содержащих растворов должна воз­
никнуть следующая последовательность замещения, соответствующая по­
степенному увеличению содержания F в минералах:

Fo Ютт Hum, <— Chon <— Norb <— раствор

При достаточной интенсивности этого процесса произойдет полное заме­
щение форстерита минералом тыловой зоны, равновесным с притекаю­
щим раствором. В природных условиях наиболее часто образуется кли- 
ногумит, несколько реже — хондродит. Гумнт отмечается очень редко2, 
норбергит известен в единичных случаях.

Приведенная выше последовательность замещения ни в одном место­
рождении полностью не наблюдалась. Кроме того, довольно часто встре­
чаются отклонения от этой последовательности — кажущиеся неравновес­
ными ассоциации с выпадением одного или двух промежуточных минера­
лов. Рассматривая условия нахождения и парагенезисы минералов группы 
гумита (включая форстерит, табл. 4), нужно отметить, что в подавляю­
щем большинстве месторождений наиболее распространен лишь один

Т а б л и ц а  4
Парагенезис минералов группы гумита

Парагенезис Ссылка

Fo-\-Khum Лабунцов, 1930; Мясников, 1954; Болотовская, 1958; Ша- 
бынин, 1958, 196.0; Гитар, Лаффитт, 1961; Капо, 1951; 
Geijer, 1939; Struwe, 1959

Fo-\-Chon Сущинский, 1905; Гитар, Лаффитт, 1961; Read., Double, 
1935; Sadashivaiah, G hosh ,.1953; B ennett, 1962

Fo-^Hum Гитар, Лаффитт, 1961
Khum-\-Chon Tilley, 1951
Khum-\-Hum Tilley , 1951
Hum-j-Chon Sjogren, 1894; Rankam a, 1938
Chon-\-N orb Geijer, 1926; Guha, 1956; Palache, 1935; R ankam a, 1938
Fo-^Hum+Chon D earnley, 1961
Fo-\-Khum-\-Chon B ennett, 1962; Struwe, 1959

минерал; другие могут присутствовать лишь локально и в подчиненном 
количестве. Парагенезис двух минералов группы (включая форстерит) 
встречается довольно часто. При этом всегда один минерал образуется 
позже другого, замещая его; впервые это подметил еще Сёгрен (Sjogren, 
1893). Очень редко встречается равновесная ассоциация трех минералов 
группы гумита.

На диаграмме (рис. 1) показаны составы отдельных фаз в системе 
MgO—ЭЮг—F ( +  ОН). Конноды, соединяющие отдельные составы, почти

1 Здесь и далее приняты обозначения: Fo — форстерит, Khum  — клиногумит, 
Пит — гумит, Chon — хондродит, Norb — норбергит.

2 Возможно, часто принимается за форстерит.
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совпадают и ложатся на одну линию. Эта линия очень близка к направ­
лению луча, соединяющего точку Fo и вершину F (+ОН) ,  т. е. к направ­
лению максимальной изменчивости химического потенциала фтора. Сле­
довательно, образование тех или иных парагенезисов в рассматриваемой 
системе зависит от величины химического потенциала фтора или, точнее, 
от соотношения и к, и ;>■ н,о •

Рассмотрим систему в координатах '%2'— [*н2о- Для построения диа­
граммы химических потенциалов использованы уравнения реакций, по 
которым определены направления соответствующих моноварнантных 
линий:

Fo — Khum:

8Mg2S i0 4 +  2MgO +  F2 +  H20  -> 2[Mg(F10 H 1)2 - 4Mg2S i0 4] - f  i /20 2. 

Khum  — Hum’.

SOIMgfFjOHjJa • 4Mg2S i0 4] +  lOMgO +  9F2 +  H20 
-> 40[Mg(F6/ OH4/s)2 • 3Mg2S iO j +  4 i/20 2.

Hum  — Chon:

10[Mg(F.,  ОН. Л ■ 3Mg SiO ] +  5 Mg О +  4F +  H O  -> 

- > 'l5 [Mg(F,/ 0 I I2/3)2 .2M g2S i0 4] +  2 0 2.

Chon — Norb:

6[Mg(Fv 0 Н 3/з)2 ■ 2Mg2S iO J  +  6 Mg О +  5F2 +  H20  -> 

->12[M g(F3/2OHi/2)2 • Mg2S iO J  +  2i/20 2.

Fo — H um :

15Mg2S i0 4 +  5MgO +  3F2 +  2H20  -> 5fMg(Fa/ОН1д)8 • 3MgsS iO J  +  l ^ O  t . 

Fo — Chon:

6Mg2S i0 4 +  3MgO +  2F2 +  H20  -> 3[Mg(Fv OH%)2 ■ 2MgaS iO J +  0 , .  

Khum ■— Chon:

6[Mg(F„ 0 H Vj)s • 4MgsS10 J  +  6MgO +  5F2 +  H20  

-> 12[Mg(F4/ 0 H %)2 • 2Mg2S i0 4] +  2i/20 2.

(В формулах минералов использованы приведенные в табл. 2 значения 
F : ОН.)

С учетом рассмотренных изоморфных замещений и условий образо­
вания минералов группы гумита по диаграмме рис. 2 можно отметить сле­
дующее^

1. Образование того или иного минерала зависит от величины хими­
ческих потенциалов F и Н20. Так как линии диминеральтгых равнове­
сий в большинстве случаев полого наклонены к оси цн 0, главную роль 
играет величина . В поле устойчивости каждого минерала значения

и могут произвольно и взаимонезависимо изменяться, с чем
и связаны, очевидно, широкие колебания отношения F: OH.  Соотноше­
ние и рн 0 (а также и р.тю ) определяет, следовательно, степень 
замещения F на ОН (и F на От .) в каждом минерале.

2. Кажущиеся неравновесными минеральные ассоциации, такие, как 
Fo Chon, Khum ~j- Chon, Fo -f- Hum -j- Chon, и другие, закономерны и 
устойчивы при определенных значениях и рн о -
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3. Так как большинство месторождений характеризуется преобла­
дающи^ развитием одного минерала группы, из этого можно сделать вы­
вод о высокой подвижности F и постоянстве его химического потенциала 
на площади всего месторождения. Поскольку наиболее распространен кли- 
ногумит, очевидно, что потенциал F в большинстве случаев невысок.

4. С учетом редкости нахождения гу- 
мита поле его представлено на диаграмме 
узким клином. Ограниченным полем 
устойчивости этого минерала объясняется, 
по-видимому, частое выпадение его из 
нормальной последовательности заме­
щения.

5. В природных образованиях до сих 
пор не отмечалась ассоциация Khurn +
+  Hum +  Chon, но она может быть обна­
ружена.

6. При построении диаграммы допу­
щены условности: а) ввиду отсутствия
анализов минералов из конкретных пара­
генезисов все минералы приняты имею­
щими постоянный состав со средним отно­
шением F : ОН для каждого минерала 
(табл. 2), поэтому моноварианты получились прямыми, а не криволиней­
ными; б) из-за недостатка сведений о парагенезисах норбергита поле 
его ограничено лишь направлением моноварианты Chon — НогЪ; в) по­
строенная диаграмма строго применима к случаю кальцифиров, когда

Nprb

Si02

Рис. 1. Составы отдельных фаз 
в системе MgO—S i0 2—F(-j-OH)

Рис. 2. Диаграмма изоморфных замещений минералов 
группы гумита

MgO является избыточным компонентом и его можно для простоты исклю­
чить из рассмотрения. Тем не менее сделанные выводы, по-видимому, 
приложимы к любой зоне магнезиальных скарнов, где образуются мине­
ралы группы гумита.
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