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Декілька попередніх зауважень


У цій книзі матеріали наведено за порядком їх викладання  у курсі «Мінералогія» для бакалаврів спеціальності «Мінералогія, геохімія» геологічного факультету в третьому – четвертому  семестрах. Матеріал згрупований за темами. 


Наведений список літератури із зазначеними сторінками дасть змогу відшукати необхідну інформацію для самостійного вивчення теми. 


У кожній темі коротко викладено головні положення лекцій, а  детально – матеріал, якого нема  в широкодоступних підруч-никах,  наведено також  довідкові дані у вигляді таблиць та рисунків. 


Питання, винесені на іспит, виділені у  тексті так:


Самородні неметали: загальна характеристика


Проблеми та терміни, на які потрібно звернути увагу, виділено товстим курсивом, а вказівки стосовно самостійної роботи –  світлим курсивом.  Назви головних мінералів, діагностичні властивості  яких необхідно знати, виділені товстим підресленим шрифтом.


Позначення, використані в тексті:


ІД – ізоморфні домішки у мінералі


КЧ – координаційне число


Сингонії  


куб.с. – кубічна;  тетр. с. – тетрагональна;


гекс. с. � – гексагональна; ромб. с. – ромбічна;


триг. с. – тригональна; мон. с. -  моноклінна;


трикл. с. – триклінна.




















Систематична  мінералогія


 


Принципи систематики мінералів. 


Класифікації Г. Штрунца, Дж. Дена, І. Костова,  Є. Лазаренка, О. Годовікова





Таблиця 1


Критерії систематики мінеральних видів


Хімічний склад 


самородні елементи, прості речовини


сульфіди 


оксиди 


силікати


галоїди, карбонати та інше�
Тип хімічного зв’язку 


Переважно металевий та металево-ковалентний


Металево-ковалентний та іонно-ковалентний, зрідка із залишковим типом зв’язку


Іонно-ковалентний і ковален-тно-іонний


Ковалентно-іонний та іонний�
�
Однорідність хімічних зв’язків – 


гомодесмічні


гетеродесмічні 


(наприклад, сульфіди та сульфосолі, оксиди та оксисолі, галоїди та галогеносолі)�
Тип кристалічної структури 


Координаційні


Острівні


Ланцюжкові


Шаруваті


Каркасні


�
�
Класифікаційні таксони в мінералогії: типи – класи – групи – родини – види.





Послідовність типів


 самородні метали ( напівметали ( неметали ( халькогенні (кисневі ( галогенні мінерали 


є відображенням зміни типу зв’язку, що домінує,


металевий ( металево-ковалентний ( іонно-ковалентний ( ковалентно-іонний ( іонний.











Тема 6. Тип простих речовин �(самородних елементів)





Література для самостійного вивчення:


Лазаренко Є.К. Курс мінералогії. – К.: Вища школа, 1970. С. 164–190.


Годовиков А.А. Минералогия. - М.: Недра, 1983. С.  16 – 50.


Хёрблат К.., Клейн К. Минералогия по системе Дена. – М.: Недра,  1982. С.261-–288.


 


Серед простих речовин  виділяють:


самородні метали та інтерметаліди Au, Pt, Ir, Os, Pd, Ru, Rh, Ag, Cu, Fe, Ni, Hg, Pb, Zn, Al,  Co, Sn, In, Cd;


самородні напівметали Bi, As,  Sb, Se, Te;


самородні неметали S, C,  Si, Ge.   


Самородні метали та неметали розмежовують за  природою хімічного зв’язку в кристалічній структурі. Межа між ними залежить від розміру енергетичної щілини між s- і p-орбіталями (у металах s- і p-орбіталі перекриваються; у неметалах енергетична щілина між ними виражена або ж орбіталі гібридизуються).





 Самородні метали та інтерметаліди:  загальна характеристика


Найпоширенішими самородними металами є Au, Ag, Cu, мінерали-платиноїди (Pt, Ir, Os, Pd, Ru, Rh),  залізо (у сплавах з Ni та Co). Зрідка, у вигляді поодиноких дрібних виділень, трапляються Pb, Sn, In, Hg, Cd, Zn, Al. 


Особливості хімічного складу. Самородні метали зрідка трапляються в чистому вигляді, частіше це сплави  (невпорядковані тверді розчини) декількох елементів із обмеженою або повною змішуваністю типу (Pt, Fe, Ni), (Os, Ir, Ru), (Au, Ag) (детальна характеристика декількох рядів  твердих розчинів). Поряд з цим є  упорядковані тверді розчини з переходом до інтерметалевих сполук, характерних для платиноїдів із Bi, Pb, Sn, Cu, Au (приклади). Виділенням самородних металів властиві структури розпаду твердих розчинів (приклади). 


Особливості структури. Гомодесмічність, кубічний тип упаковки. Електро- і теплопровідність, здатність відбивати світло (металевий блиск).


Умови формування. Платиноїди формуються за умов  магматичного (Pt, Os, Ir) або гідротермального (Pd) процесів. Решта самородних мінералів формуються в умовах взаємодії магми, гідротермального розчину чи ґрунтових вод із сильними відновниками, такими як:  


мінерали-сульфіди – утворення самородного срібла шляхом його відновлення на арсенідах Co, Ni,  Fe; мідь, срібло, золото в зоні окиснення сульфідних тіл;


ультраосновні породи – як наслідок серпентинізації олівіну із утворенням магнетиту (для Fe, Ag, Au);


органічна  речовина. 


Група самородного заліза


Мінерали цієї групи відрізняються співвідношенням Fe і Ni. Крайні члени: самородне залізо та самородний нікель. За походженням розрізняють: 


Телуричні (земні)�
Метеоритні�
�
ферит Fe (до 6 ат. % Ni)  аваруїт Ni3Fe (Ni = 73-92ат.%) �
камасит Fe (~ 6 ат. % Ni)


теніт Fe (понад 24 ат. % Ni)�
�
 Залежність розчинення в кислотах від вмісту Ni. 


Форми виділення і кристаломорфологія. Виділення неправильної форми та округлі зерна, плівки й дендрити. Зрідка самородки масою до 20 тонн (у базальтах острова Діско біля Ґренландії); можливі дрібні кристали кубічного (для фериту) й октаедричного (для аваруїту) габітусу. Для метеоритів характерні відманштетові структури – пластини камаситу, зцементовані тенітом.


Фізичні властивості. Зміна властивостей зі зміною складу:  колір, спайність, магнетні властивості, густина.  


Діагностика та відмінності від інших мінералів. Від платиноїдів відрізняється майже постійною плівкою оксидів та гідроксидів заліза. Метеоритне та телуричне залізо розрізняють за відманштетовими структурами.


 Умови формування, типові первинні та вторинні асоціації.  Телуричне залізо пов’язане переважно із базальтовою магмою.  Часто формування телуричного заліза пов’язується із відновленням магми внаслідок взаємодії із вуглецем органічного походження в товщах, що містять базальти (бітумінозні лупаки острова Діско, Ґренландія; прошарки вугілля, що їх перетинають тіла базальтоїдів, Красноярський край, Росія). Іноді мікроскопічні зерна  фериту та аваруїту виникають унаслідок серпентинізації ультраосновних порід (в асоціації з піротином, магнетитом, графітом). Виділення фериту утворюються в болотних рудах шляхом відновлення окисного заліза органічною речовиною. 


Група платиноїдів 


Група платиноїдів охоплює близько 20 мінеральних видів самородних металів та сплавів складу (Pt,Pd,Os,Ir,Ru,Rh,Fe,Ni,Cu), із значними коливаннями співвідношень металів та  частими проявами розпаду твердих розчинів. Часто є домішки Ag, Hg, Sn, Pb, Bi, Sb, As, Te.


Головні мінеральні види: поліксен (Pt,Fe) (до 20 ат. % Fe), тетрафероплатина PtFe (37-55 ат. % Fe), осмірид (Os,Ir), паладиста платина (Pt,Pd). Різноманітність платиноїдів.


Форми виділення і кристаломорфологія.  Рідкісність ідіоморфних індивідів. Зерна неправильної форми.


Фізичні властивості. Варіації властивостей у платиноїдів. Платина і паладій пластичні; домішка іридію робить мінерал крихким. Твердість 4,0 - 4,5; домішки іридію підвищують твердість до 6-7. Густина 11-19 у поліксену до 22 в сплаву (Ir,Pt). Залізиста платина магнетна.  


Відмінності від інших мінералів. Поведінка в кислотах.


Умови формування, типові первинні та вторинні асоціації.   


Мінерали платини знаходять головно в: 


ультраосновних породах у вигляді вкраплень та прожилків у породі в асоціації  поліксен+хроміт+титано-магне-��тит+олівін+піроксен) (Урал; риф Мірінскі, комплекс Бушвельд, Південна  Африка); 


мідно-нікелевих рудах лікваційного типу –  вкраплення й прожилки в сульфідних рудах. Асоціація: поліксен, інтерметаліди Pt з Bi, Sn, Pb, Sb, спериліт PtAs2 , халькопірит, піротин, пентландит (Седбері, Канада; Норильськ, Росія);


гідротермальних утвореннях в асоціації із халькопіритом та борнітом у габровому масиві Конго Дем у С’єра-Леоне.


Стійкість платиноїдів у гіпергенних умовах.


Група  самородної міді  (Cu, Au, Ag)


Самородна мідь  Cu       


Хімічний склад і структура. ІД:  Zn (до 35%), Ag (до 8%), Au (до 3%), As (до 3%).


Форми виділення і кристаломорфологія.  Дендрити. Фізичні властивості. 


Діагностика. Легко розчиняється в HNO3 (розчин голубого кольору); червоні, чорні, голубі та зелені вторинні продукти. 


Значення. До 10% світового видобутку міді (район оз. Верхнє в Канаді та США,  Болівія).


Умови формування, типові первинні та вторинні асоціації. 


У гіпергенних умовах: 


у зоні окиснення сульфідних руд в асоціації із купритом, теноритом, малахітом; 


в осадових породах, де мідь осаджується на органічній речовині (торфовики,  чорні глини Ель-Болео, Каліфорнія; у пісковиках із халькозином, арсенідами, гіпсом, кальцитом, баритом, целестином (район Корокоро, Болівія, площею до 30 000 км2 ). 


У гідротермальних умовах:  


мідь у базальтових лавах в асоціації з цеолітами, кварцом, кальцитом, пренітом, хлоритом, епідотом, гематитом (п-ів Ківіно, оз. Верхнє, Канада; Волинь); 


самородна мідь у гідротермальних жилах.


Накопичується в розсипищах. Типові вторинні мінерали: куприт, тенорит, малахіт, азурит, хризокола.





Самородне золото (Au,Ag) - електрум (до 10-15% Ag)   


У системі Au-Ag тверді розчини стійкі при температурі понад  200°С, при нижчих температурах стабільні інтерметаліди типу Au3Ag - Ag3Au, кюстеліт Au2Ag3 . При низьких температурах тверді розчини Au-Cu є нестабільними, що веде до появи інтерметалідних мінералів Cu3Au, CuAu, Cu9Au, Cu5Au2,  CuAu4,  купроаурит (Au,Cu).


Хімічний склад.  Вміст Au  98-99% або менше. Головна домішка – Ag; крім того відомі  високі концентрації Bi, Pt, Cu, Pd, Rh, Ir, Fe, Hg.  Порпецит (Au,Pd).


Форми виділення. Найбільші самородки. Фізичні властивості. Зміна кольору та блиску залежно від складу.


Діагностика та відмінності від інших мінералів (від піриту, халькопіриту). Значення.


Умови формування, типові асоціації. Переважно золото пов’язане з гідротермальним процесом у широкому інтервалі умов (від високо-  до низькотемпературних) у  постійній асоціації із кварцом, піритом, халькопіритом, арсенопіритом, бляклими рудами, енаргітом, сфалеритом, галенітом, мінералами бісмуту, телуру.  Приклади родовищ. Золото накопичується в зонах окиснення сульфідних родовищ, де воно формується в асоціації з купритом, гетитом, халькозином. 


Самородне срібло   Ag  


Хімічний склад. Вміст Ag досягає 98-99%. Найпоширеніші домішки: Au (1-2%), Hg (до 60%), Sb (до 11%), Bi (до 5%), As, Fe, Zn і Cu (до 1%). Відомі інтерметаліди  Ag5Hg8, Ag6.2Cu0.75Bi.


Форми виділення.  Найтиповіші тут  дротики і сплутано-дротяні маси (Фрайберґ, Німеччина). Кристали трапляються зрідка. Фізичні властивості. Колір сріблясто-білий; на повітрі поступово тьмяніє і вкривається чорними сульфідами. Діагностика та відмінності від інших мінералів (платини). 


Значення.  Умови формування, типові первинні (гідротермальні – поліметалеві руди та руди п’ятиелементної формації) і  вторинні асоціації. Приклади родовищ.





Самородні напівметали As, Sb, Bi


Тверді розчини As-Sb при 500°С, що розпадаються нижче 350°С. Неперер�вні тверді розчини Bi-Sb і обмежена взаємна розчинність Bi-As.


Кристалізуються в тригональній сингонії. Основа структури – двошарові макромолекули.


Самородний бісмут Bi 


ІД: As, Ag, Cu, Fe, Sn, Zn, S, Te. 


Форми виділення. Ксеноморфні грубокристалічні виділення між кристалами кварцу, крапле- та паляницеподібні утворення, дендрити, дрібнозернисті агрегати. Кристали рідкісні.


Фізичні властивості. Колір сріблясто-білий, виразно рожевуватий на свіжому зламі, швидко тьмяніє, стає жовтуватим, коричнюватим. Крихкий, досконала спайність по пінакоїду, окремість. Часто утворює полісинтетичні двійники, твердість 2,5. Густина 9,7-9,8. Плавиться при 270°С.


Умови формування: гідротермальний високотемпературний у пегматитах, ґрейзенах, скарнах; у великих кількостях наявний у каситерит-вольфраміт-кварцових, каситеритових та поліметалевих жилах (самородки до 100 кг – Тасна, Болівія). Самородний бісмут асоціює із каситеритом, золотом, бісмутином, телуридами та сульфосолями Bi. Низькотемпературний бісмут у вигляді дендритів поширений у жилах п’ятиелементної формації (Яхимов, Чехія; Кобальт, Канада). 


Накопичується в розсипищах. Типові жовті та білі продукти гіпергенних змін.


Самородний арсен  As 


Типовим є  ряд твердих розчинів із Sb;  алемонтит  – до 15 % Sb. Часто спостерігають структури розпаду твердих розчинів. �ІД:  Fe, Ni, Hg, S.


Форми виділення. Дрібнозернисті, коломорфні,натічні агрега-ти (шкаралупчасті, радіально-променисті).


Фізичні властивості. Колір сріблясто-білий, швидко чорніє; блиск металевий; крихкий; досконала спайність по пінакоїду; окремість. Часто утворює полісинтетичні двійники. Твердість 3,5. Густина 5,5-5,8.


Діагностика:  чорніє на повітрі, висока густина, запах часнику в разі удару. 


Умови формування: гідротермальний, звичайно в жилах п’яти-елементної формації (Яхимов, Чехія; Сант-Андреас, Німеччина).


Самородні неметали


Самородні неметали – S, Se, Te, C, Si. Все це дуже чисті мінерали, за винятком вулканічної сірки, в якій знайдені значні домішки Se.


Структура переважно молекулярна (за винятком алмазу й кремнію). 


Умови формування. Звернути увагу на реакційну здатність мінералів.


Самородна сірка S


Структура молекулярна острівна – кільцеві молекули S8, пов’язані залишковими зв’язками. Поліморфні модифікації і параметри перетворень. Типові домішки Se.


Форма виділень та кристаломорфологія.  Плоскогранні та скелетні кристали. Порошкуваті, зливні, натічні маси.


Фізичні властивості. Колір яскраво-жовтий – коричневий – червонуватий – чорний.


Вулканічна сірка – зеленкувато-жовта. Відома біла та голуба сірка.  Блиск скляний до масного. 


Походження – 


вулканічне: сольфатарна сірка (на родовищі Матсуо, Японія запаси  50 млн. т); вилив сольфатарної сірчаної лави на вулкані Сіретоко-Йосан (Японія); лавовий потік біля Мауна-Лоа, Гаваї;


у зоні окиснення сульфідних родовищ;


біогенно-осадове (асоціація з гіпсом, галітом, баритом, целестином).


Родина самородного вуглецю С


П’ять мінеральних видів: діамант (алмаз), графіт, карбін, лонсдейліт, чаоїт.


Графіт формується за умов низьких тисків, алмаз – в умовах високих тисків, решта видів – за умов надвисоких тисків у зонах ударного метаморфізму (в імпактних кратерах). Аморфна відміна самородного вуглецю – шунгіт.


Графіт


Особливості структури. Політипи: гексагональний 2H та тригональний 3R. 


Фізичні властивості. Діагностика та відмінності від молібденіту.


Походження магматичне, метаморфічне, гідротермальне, контактово-метаморфічне по вугіллі в трапах. Зміна параметра с елементарної ґратки залежно від температури. 


Діамант (алмаз) 


Структура координаційна. Незначні домішки H, B, N, O. 


Кристаломорфологія. Діаманти  з оболонкою. Відміни – борт, балас, карбонадо. Розмір кристалів, карат. Великі діаманти та мікродіаманти.


Фізичні властивості. Безбарвний  або слабо забарвлений. Природа забарвлення: 1) радіаційне (жовте, пов’язане із входженням в структуру атомів N; вишнево-димчасте – входження атомів B); 2) псевдохроматичне (рожеве, що виникає унаслідок пластичної деформації; зелене у випадку включень сульфідів; чорне). 


Найбільші родовища.  Походження: кімберліти; метакімберлітові та пікритові дайки; високобаричні метаморфізовані породи Казахстану, Норвегії, Китаю. Розсипища діамантів. Штучне отримання діамантів.











ТТема 7. Сульфіди �та їхні аналоги 





Література для самостійного вивчення


Лазаренко Є.К. Курс мінералогії – К.: Вища школа, 1970. С. 191–260.


Годовиков А.А. Минералогия - М.: Недра, 1983. С. 51–137.


Хёрблат К.., Клейн К. Минералогия по системе Дена - М.: Недра, 1982. С. 289–314.


Сульфіди та їхні  аналоги. Загальна характеристика 


Сульфіди (S),  селеніди (Se), арсеніди (As), сульфоарсеніди (SAs), антимоніди (Sb), сульфосолі, бісмутиди (Bi), телуриди (Te), сульфотелуриди. 


Стехіометричність–нестехіометричність сульфідів (пірит, піротин). Співвідношення ковалентний – металевий – іонний типи зв’язку в сульфідах.


У більшості сульфідів переважає ковалентний зв’язок між сіркою і халькофільними елементами (Fe, Cu, Mo, Ni, Co, Mn) або благородними металами (Pt,Pd). 


Координаційне число залежне від  типу гібридизації валентних орбіталей катіонів (табл. 2).


В елементів із великим люфтом між s- та p-орбіталями гібридизація не відбувається; ns-орбіталь локалізована у вигляді незв’язаної електронної пари – E. Ця пара займає в кристалі певний об’єм. З урахуванням цієї пари замість парасолькових форм для As3+, Sb3+, Bi3+ отримуємо тетраедроподібні поліедри, а координація атома зростає на одиницю, що веде до появи в його оточенні  халькогенідів на більших віддалях, ніж у випадку, коли зв’язок реалізується тільки через p-орбіталі. Роль Е-пар зменшується в ряді As3+ ( Sb3+( Bi3+.


Моно-(As3-, S2-) і поліаніонні ([S2]2- , [AsS]3- , [As2]2- , [As4]4-)  ліганди в сульфідах та арсенідах; комплексні ліганди [AsS3], [SbS3] у сульфосолей.


Таблиця 2 


Залежність між координацією в кристалічній структурі та типом гібридизації основних мінералоутворювальних катіонів сульфідів





КЧ�
Тип �гібридизації�
Катіони�
�
2�
sp, p2�
Cu+, Cu2+, Ag+,  Hg2+�
�
3�
sp2�
Cu+, Ag+�
�
�
p3�
As3+, Sb3+, Bi3+, Pb2+�
�
4�
sp3�
Cu+, Zn2+, Ag+,  Hg2+, Sn4+�
�
5�
dsp3�
Ni2+�
�
6�
d 2sp3�
Fe2+, Pt4+�
�
�
f 2p3(p3d2)�
Sb3+, Bi3+, Pb2+�
�
�
p3, sp3d 2�
Pb2+, Bi3+�
�



Хімічний зв’язок у ковалентних халькогенідах утворюється за донорно-акцепторним  механізмом. Можливі такі варіанти:


якщо донорних електронних пар у аніонів  стільки ж, скільки гібридизованих валентних орбіталей у катіонів, то формуються нормальні халькогеніди;


якщо донорних пар менше, ніж валентних орбіталей, то це веде до катіон-катіонної взаємодії (металічний зв’язок) з утворенням кластерних структур;


якщо донорних пар більше, ніж гібридизованих валентних орбіталей катіонів, то формуються молекулярні структури. 


Структури типу сфалериту й вюртциту  (100 видів): для прикладу – пояснити однотипність структур сфалериту (Zn,Fe)S,  халькопіриту CuFeS2, станину Cu2FeSnS4, енаргіту Cu3AsS4.


Структури типу піриту та марказиту (60 видів). �Зверніть увагу на таке: 


відмінності структур марказиту та піриту;


відмінності  у  ланцюжкових структурах марказиту,  льолінґіту, арсенопіриту, зокрема на те, завдяки чому в цьому ряду відбувається перехід від ромбічної до моноклінної сингонії. 


Структури  типу нікеліну кластерного типу. В структурі нікеліну чотири електронні пари As3- співвідносяться із шістьма  орбіталями  Ni3+: структура змушена стабілізуватися завдяки прямій  взаємодії катіонів через об'єднані грані октаедрів із утворенням ланцюжкових кластерів. Такий мотив має близько 50 мінералів.


Молекулярні структури  в антимоніту, реальгару, аурипігменту.


Сульфіди – напівпровідники: невелика ширина забороненої зони, вільні електрони в зоні провідності. Залежність прозорості та кольору від ширини забороненої зони. Зміна блиску від металевого до напівметалевого та алмазного в міру переходу від металевого до ковалентного зв’язку. 


Залежність спайності у сульфідів від структури:


досконала спайність у координаційних структур (сфалерит, галеніт); у кластерних із острівками (пентландит) є декілька напрямків спайності; 


молекулярні структури – призматична спайність;


шаруваті структури – безопінакоїдальна спайність (молібденіт, ковелін);


ланцюжкові структурні мотиви поліаніонних сульфідів та сульфоарсенідів – немає спайності (пірит, арсенопірит).


Умови формування: магматичні – гідротермальні – гіпергенні, осадові. Стабільність в умовах  метаморфізму. Окиснення в гіпергенних умовах.


Поведінка під час деформацій: 


здатність сульфідів текти при Р >30МПа (галеніт, піротин, халькопірит);


крихкі сульфіди – пірит, сфалерит.














Сульфіди із координаційною �та острівною структурою


Мінерали групи піротину 	


Пентландит  Fe4Ni4(Co,Ni,Fe)<=1S8, куб. с.


Структура координаційна кластерна: кластери із чотирьох тетраедрів Fe, чотирьох тетраедрів Ni навколо пустого октаедра + октаедр із Co, оточений пустими тетраедрами. Досконала спайність по {111}.


Фізичні властивості. Забарвлення світложовте із рожевим відтінком. Електропровідний. 


Діагностика і відмінність від інших мінералів (піротин, пірит, халькопірит).


Походження: магматичні мідно-нікелеві руди, парагенезис з піротином та халькопіритом. Легко руйнується в зоні окиснення.


Родина піротину


Стехіометричність, поліморфізм та політипія піротинів.


Особливості хімічного складу піротинів: вакансії в позиціях Fe. Упорядкованість вакансій і формування політипів із кратним та некратним зростанням параметра c (1С, 4С, NC, NA).  


Троїліт FeS  (гекс. с.) стехіометричний; гексапіротин 1С  Fe1-xS  та  клінопіротин 4С Fe7S8 нестехіометричні.. 


Форми виділення: Кристали таблитчасті, бочкоподібні, дибіпірамідальні. 


Фізичні властивості. Окремість по (0001). Діагностичні властивості. Гексапіротин –антиферомагнетний, клинопіротин – феромагнетний. Відмінності від інших мінералів. 


Походження: магматичний, у скарнах, гідротермальний, осадовий. Процеси дисульфідизації піротинів – заміщення піритом та марказитом.


Мілерит NiS  (триг. с., ланцюжкова структура). Ґрейгіт Fe3S4  (шпінелевий структурний тип).    Макінавіт  (Fe,Ni)9S8.  Нестабільність ґрейгіту та макінавіту.


 Родина піриту-марказиту


Особливості структури піриту та марказиту. Структурні причини легкої трансформації марказит ( пірит.


Пірит FeS2  


Хімічний склад. Тверді розчини пірит (FeS2)-ваесит (NiS2) (зональний бравоїт (Ni,Fe)S2). Тверді розчини пірит-катьєрит CoS2. Можливі домішки міді (до 10%), Au, As. Типоморфізм ІД: Ni  - уранові та мідно-нікелеві родовища; Co – скарнові, уранові; Cu – поліметалеві; As – вулканогенні родовища; осадові пірити без домішок.


Форми виділення і кристаломорфологія.  Найпоширеніші форми кристалів: куб, октаедр, пентагон-додекаедр та їхні комбінації. Зміна морфології. Двійники по {110} (залізний хрест). Друзові та зернисті агрегати. Конкреції, фрамбоїди, коломорфні утворення.


Фізичні властивості. Зміна кольору піриту зі зростанням вмістів Ni Co. Пірит парамагнетний, напівпровідник діркового (за наявності домішок As або ж у разі дефіциту Fe) або електронного типу ( із домішками Ni, Co, Cu або у разі дефіциту S). 


Марказит  FeS2


Форми виділення: друзи (гребінчасті та списоподібні), натічні утворення, коломорфні агрегати. 


Діагностичні особливості кольору та кристаломорфології, що відрізняють його від піриту. Колір світло-жовтий, на свіжому сколі біліший від  піриту; швидко тьмяніє, стає ледь зеленкуватий. На поверхні марказит легко окиснюється  з утворенням білого, легкорозчинного порошку сульфатів заліза. 


Умови формування піриту (магматичні, гідротермальні, осадові) та марказиту (гідротермальні, осадові). Марказит формується із більш кислих розчинів, ніж пірит. Велетенські родовища піриту (колчеданні родовища Уралу, Канади, Іспанії, Австралії). Сучасне формування піритових руд у серединно-океанічних хребтах («чорні курці»).











Мінерали системи  Cu-Fe-S


Халькопірит  CuFeS2


Структура похідна від сфалеритової. Три поліморфні модифікації, що відрізняються ступенем упорядкованості Cu-Fe в структурі: впорядкована низькотемпературна α (антиферомаг�нетна,  тетр. с.) , невпорядкована β (феромагнетна, куб. с.), γ (парамагнетна, тетр. с.). Про α-β-перехід (при 550°) свідчать полісинтетичні двійники в α-халькопіриті. 


Ідентичність структур невпорядкованого β-халькопі�риту та сфалериту зумовлює взаємну їхню розчинність при температурах понад 550°С; струк�тури розпаду високотемпературних твердих розчинів β-CuFeS2–ZnS складені індивідами халькопіриту із зірочками сфалериту.  


Форми виділення. Рідкісність кристалів, зернисті агрегати. Епітаксичні наростання на сфалериті та піротині. Вкрапленість халькопіриту в сфалериті.  


Діагностичні властивості. Відмінність від піриту, піротину.


Кубаніт CuFe2S3 


Ромб. с.,  бронзово-жовтий, зростки із халькопіритом, високо-темпера�турний. Структури розпаду твердих розчинів кубаніт-халькопірит та їхнє генетичне значення. 


 Борніт Cu5FeS4  


Особливості структури.  Структура від координаційної до кластерної. Зміна поліморфних модифікацій (кубічна ( тригональна ( тетрагональна) зі зниженням температури. Тверді розчини халькозин-борніт та дигеніт-борніт утворюються при температурі понад  300°С. Рожевий та оранжевий борніт – Cu5+xFeS4-x  та  Cu5-xFeS4+x – структури розпаду із халькозином та халь�копіритом, відповідно.


Діагностичні ознаки борніту. Зміна забарвлення борніту на повітрі внаслідок поверхневого окиснення.


Халькозин Cu2S  та дигеніт   Cu2-xS  


Діагностичні ознаки.  Відмінності за забарвленням плівки продуктів окиснення на повітрі (фіолетово-синя в халькозину та синя в дигеніту).


Станін Cu2FeSnS4 (тетр. с.).  Енаргіт  Cu3AsS4 (ромб. с.). Форми виділень. Діагностичні ознаки.


Вміти відображати склад основних мінералів на трикутнику складу мінералів системи Cu-Fe-S.  


Умови формування сульфідів міді. Порівняльна характеристика умов формування мінералів системи Cu-Fe-S.  Магматичні (халькопірит) – високотемпературні гідротермальні (халькопірит,  кубаніт, борніт в асоціації із молібденітом) – середньотемпературні гідротермальні (халькопірит, борніт, енаргіт, станін, дигеніт) – низькотемпературні гідротермальні (борніт,  дигеніт) – гіпергенні (борніт, ковелін, халькозин). Поведінка в зоні окиснення сульфідних руд. Гіпергенні мінерали, що заміщують сульфіди міді. 


Практичне використання. Приклади мідних сульфідних родовищ. 


Мінерали системи Zn-Fe-Mn-Cd-S


Сфалерит – вюртцит (Zn, Fe, Mn)S 


Особливості структури.  Наявність проміжних змішаношаруватих політипів. Перехід сфалерит–вюртцит відбувається при температурах  понад  1000°С, а за наявності домішок Fe – уже при 900°С. У природних умовах вюртцит та мінерали складу ZnS із переважним вмістом гексагонального політипу формуються  за низькотемпературних умов.


Особливості хімічного складу. Типові ізоморфні домішки Fe, Mn, Cd, In. Тверді розчини сфалерит–піротин–халькопірит, структури їхнього розпаду. Вюртцит збагачений Cd, Mn.


На прикладі вмісту Fe в сфалериті продемонструвати вплив P, aS2 , pH на склад сфалериту. Описати залежність вмістів  Fe, Mn, Ga, Ge, Cd  від температури.


Використання для  реконструкції фізико-хімічних умов  мінералоутворення. 


Форми виділення та кристаломорфологія.  Переважають тетраедричні кристали. Типоморфізм кристаломорфології сфалериту. Друзи. Коломорфні агрегати.


Фізичні властивості. Вплив домішок на колір; пригнічення залізом інших хромофорів; Co2+ зумовлює зелений колір беззалізистих сфалеритів. Відміни сфалериту – клейофан, марматит, брункіт, пшибраміт; їхні властивості.


Алабандит MnS та   грінокіт CdS – ізоструктурні сфалериту мінерали; їхні діагностичні ознаки.


Умови формування сфалериту та вюртциту. Середньотемпературні гідротермальні жили, низькотемпературні гідротермальні поклади в карбонатних породах. 


Практичне використання. Приклади родовищ. 


Сульфідні мінерали Pb та Ag 


Галеніт PbS


Структура та особливості хімічного складу. ІД:  Ag, Bi, Sb, Tl, Se, Cd, Mn.  Схеми ізоморфізму 2Pb(AgBi ,  2Pb(AgSb , Pb ( 2Ag, 3Pb( 2Bi(.


Форми виділення. Кубічні та октаедричні кристали. Типоморфізм кристаломорфології галеніту: високотемпературні галеніти утворюють  куби, що містять бісмут, низькотемпературні – октаедри, що містять Ag, Sb.


Фізичні властивості. Спайність і окремість (пов’язана із бісмутом). Провідник електрики, має фотоелектричні властивості і може бути фотодетектором.


Умови формування. Гідротермальні жили. Гіпергенне заміщення галеніту англезитом та церуситом;  псевдоморфози їх по галеніту. 


Практичне використання. Приклади родовищ.  


 Акантит (мон. с.) – аргентит (куб. с.)  Ag2S  


Особливості структури. Поліморфізм Ag2S. Енантіотропний перехід аргентит(акантит при 173°С; геотермометр по параморфозах аргентит(акантит. Діагностичні ознаки. Риса сіра, напівблискуча.  Умови утворення: низькотемпературні гідротермальні та гіпергенні, акантит – типовий мінерал  зони окиснення. Практичне значення.


Сульфіди із шаруватим структурним �мотивом


Ковелін та молібденіт


Структура шаруватих сульфідів та зумовлені нею особливості  фізичних  властивостей  цих мінералів.


Ковелін CuS або (Cu2S·CuS2)


Особливості структури. Діагностичні властивості. Умови формування. Типовий мінерал зони окиснення.


Молібденіт MoS2 


Структура. Дві поліморфні модифікації  2H, 3R. Розподіл домішок Fe, Re, Os. 


Морфологія індивідів та агрегатів. 


Фізичні властивості. Відмінності від графіту. 


Асоціація – високотемпературна гідротермальна із кварцом та калішпатом. Характерні вторинні зміни: повеліт, феромолібдит.


Мінерали родини реальгару-аурипігменту


Приклади сульфідів із молекулярною структурою острівного та шаруватого типів.


Реальгар As4S4


Острівний кільцевий тип структури; порівняйте зі  структурою сірки. 


Форми виділення. Фізичні властивості. Діагностичні ознаки. Руйнується на світлі.


Аурипігмент As2S3 


Структура шарувата із гофрованих шарів, складених AsS3-пірамідами (вони ж  AsS3-E тетраедри). Хімічний склад. Домішка Sb до 3%.  Форми виділення. Діагностичні ознаки.


Умови формування. Низькотемпературні гідротермальні жили. Гарячі джерела в вулканічних районах.





Сульфіди із ланцюжковими структурним �мотивом


Мінерали групи кіноварі


 Кіновар (триг. с.) і  метацинабарит (куб. с) HgS


Особливості структури. Перехід кіновар(метацинабарит при 344°С, температура переходу підвищується зі  зростанням тиску. В структурі кіноварі – гвинтові ланцюжки –S-Hg–S-Hg- (права та ліва модифікації). 


Хімічний склад. У складі кіноварі звичайно надлишок S, домішки Se, Sb, As, Cu, Te. ІД метацинабариту – Zn, Cd, Se.  


Форми виділення. Варіації кристаломорфології кіноварі, двійники.


Фізичні властивості. Порівняння кіноварі та метацинабариту. Відрізняються за кольором, рисою, блиском, прозорістю, типом агрегатів, твердістю.


Антимоніт Sb2S3 


Структура. Ланцюжковий мотив. 


Хімічний склад. Невеликий вміст ІД. Форми виділення.  Друзи та масивні агрегати. Кристали до 60 см. 


Діагностичні ознаки. Полісинтетичні деформаційні двійники перпендикулярні до видовження. Спайність по {010}. Колір свинцево-сірий, блакитний відтінок. Синювата гра кольорів на поверхні. Відмінності від голчастих сульфосолей та бісмутину.


Бісмутин Bi2S3 


Може мати домішки Sb, Se. Діагностичні ознаки. Тичкуваті та радіально-променисті агрегати. Кристали – рідкість. Колір олов’яно-білий, свинцево-сірий відтінок; швидко тьмяніє із �формуванням гри кольорів у жовтій гамі. Риса свинцево-сіра.


Умови формування. Кіновар та антимоніт поширені в низькотемпературних гідротермальних родовищах. Найзначніші родовища – Альмаден (Іспанія), Нью-Альмаден (Каліфорнія),  Микитівка (Україна), Вишкове (Закарпаття, метацинабарит). Метацинабарит метастабільний, швидко руйнується.  


Асоціація антимоніту з кварцом, подекуди із кіновар’ю,  сфалеритом, буланжеритом, піритом. Найбагатші родовища антимоніту розміщені в Китаї. 


Бісмутин характерний для високотемпературних гідротермальних асоціацій: каситерит-вольфраміт-кварцові жили ґрейзенів, кварц-турмалінові жили, близькоповерхневі родовища із самородним бісмутом,  каситеритом,   сульфосолями срібла (Потосі, Болівія), трапляється у скарнах. 


Сульфосолі


Загальна характеристика сульфосолей


Відмінності сульфосолей від простих сульфідів.


Особливості хімічного складу сульфосолей. Основою сульфосолей (тіосолей) є сульфоаніонні  радикали [AsS3]3-, [SbS3]3-, [AsS4]3- та похідні від них [Sb2S4], [Sb3S7]. Ці радикали утворюють ланцюжкові, острівні та шаруваті комплекси, що за допомогою катіонів Ag, Cu, Fe, Pb, Hg об’єднуються в структуру мінералу.  


Відомі мінерали як чистих ліній, так і з обмеженим заміщенням  As(Sb, Sb(Bi, або простими цілочисловими співвідношеннями As:Sb, Sb:Bi (1:1,  1:2, 2:1 і т.д); може відбуватись ізоморфізм S(Se. 


Мономерні та полімерні сульфосолі.  Наведіть приклади. Мінеральні асоціації сульфосолей. Наведіть приклади. 


Родина бляклих руд


Бляклі руди мають загальну формулу (M10+M22+)Y4X13, де


M+= Cu, Ag, Sn;


M2+ = Fe, Zn, Hg,Cd, Pd2+;


Y = As3+, Sb3+, Te4+, Bi;


X = S, Se.�
�
Особливості структури та хімічного складу. Причини обмеженості ізоморфізму M2+.


Із дванадцяти атомів M тільки половина має КЧ=4 і саме їх можуть заміщувати катіони із sp3- гібридизацією -  Ag+, Fe2+, Zn2+, Hg2+,Cd2+, Pd2+, Sn4+. Решта шість мають КЧ=2+1 (зверніть увагу на причини такої координації катіонів у сульфосолях, що містять Sb та As). 


Відхилення від стехіометрії до Cu13.8Sb4S13.





Головні мінеральні види групи бляклих руд�
Тетраедрит – тенантит (Y = Sb(As)


Швацит – Cu10HgY4S13


Фрейбергіт  (Cu12-xAg x) Sb4S13


Голдфільдит  Cu12-x Te4S13�
�
Форми виділення. Зернисті агрегати або ж зростки з іншими сульфідами, зрідка друзи. Фізичні властивості залежно від складу. Порівняльна характеристика тенантиту та тетраедриту. Тетраедрит від тенантиту відрізняється твердістю, рисою, густиною. Діагностичні ознаки.   Відмінності від сфалериту та інших сульфосолей. Від сфалериту відрізняється за спайністю, блиском, рисою.


Умови формування. Середньотемпературні гідротермальні асоціації. Залежність типу бляклих руд від складу мінеральної асоціації.





Мономерні сульфосолі срібла та свинцю 





Родина �пірсеїту – полібазиту 


(Ag,Cu)16As2S11 -  (Ag,Cu)16Sb2S11


Діагностичні ознаки. Шестикутні пластинки сіро-чорного забарвлення.�
Родина �пруститу – піраргіриту


Прустит Ag3[AsS3]    


Піраргірит Ag3[SbS3]


Прустит яскраво-червоний, риса цегляно-червона; фототравлення. Піраргірит чорний, темно-сірий, риса пурпурово-червона. В обох мінералів  блиск алмазний �
�
Умови формування. Типові мінерали срібних середньо-низькотемператур�них гідротермальних рудних жил. 


Практичне значення. «Червоні» срібні руди.


Група бурноніту


Бурноніт  PbCu[SbS3]. Форми виділення. Двійники. 


Діагностичні ознаки. Свинцево- або сталево-сірий, колір риси сірий, ясна спайність, злам нерів�ний. Мінеральна асоціація.


Айкініт PbCu[BiS3] – довгі голчасті кристали в кварці, риса блискуча.


Буланжерит та джемсоніт - сульфосолі із полімерними радикалами


Особливості кристалохімії. Нестехіометричність. Структура складається із трубчастих стрічок, складених  Е-поліедрами (нерозділені електронні пари (Е) містяться в середині трубок). Зв’язок структури і кристаломорфології.


Буланжерит  Pb5Sb4S11.    Джемсоніт  FePb4Sb6S14


Типові ізоморфні домішки і відмінності в хімічному складі між буланжеритом та джемсонітом. У буланжериті – домішки Bi, Cu, Fe; у джемсоніті – відхилення від ідеального  співвідношень Pb:Sb, Fe:Pb; значні домішки Bi.


Відмінності у характері агрегатів, зламі, густині. Для джемсоніту  характерні двійники, що спостерігаються під мікроскопом. Джемсоніт порівнянно із буланжеритом менше стійкий у гіпергенних умовах.


Відмінності в мінеральних асоціаціях. Буланжерит асоціює із галенітом, бурнонітом, бляклими рудами, халькопіритом, сфале�ритом; джемсоніт – із піритом, піротином, високозалізистим сфалеритом.





Арсеніди та сульфоарсеніди


Загальна характеристика арсенідів 


Мінералоутворювальні метали – Fe, Ni, Co, зрідка Cu. Моноаніонні та поліаніонні арсеніди та сульфоарсеніди. 


Ізоморфізм між арсенідами та сульфідами дуже  обмежений, ширший між арсенідами та сульфоарсенідами: низька активність S та висока  As у природних умовах. Зростання активності S веде до формування сульфоарсенідів. Арсеніди та сульфоарсеніди утворюють тісну асоціацію, часто відмежовану в часі від сульфідної. 


Умови формування: кобальтин та герсдорфіт утворюються при найвищих температурах (магматичні породи, мідно-нікелеві руди);  дещо нижчі температури формування льолінґіту, арсенопіриту – типові гідротермальні мінерали. Зв’язок із карбонатними (доломіт, сидерит, кальцит) та карбонат-кварцовими жилами в зв’язку із настураном; п’ятиелементна (Ag-Bi-U-Co-Ni) формація (Рудні гори).  Асоціація нікелін-рамельсберґіт-сафлорит-герсдорфіт.  Гіпергенні зміни.


Мінерали – сульфоарсеніди Fe, Ni, Co


За особливостями структури сульфоарсеніди  поділяються на мінерали, ізоструктурні піриту,  та мінерали, ізоструктурні марказиту.


Мінерали групи кобальтину


Кобальтин Co[AsS]


Герсдорфіт Ni[AsS]�
Структура піриту. Можливість упорядкування As-S та катіонів залежно від найближчого оточення: 


M(1) із  2As+4S    і   M(1)   із 2S+4As.�
�
Особливості структури. Поліморфізм. Унаслідок упорядкування  S-As  �знижується симетрія в кобальтину (куб ( ромб)  та підвищується в герсдор�фіту (від трикл. до  куб. с.);  параморфози – псевдокубічні  кристали, скла�дені полісинтетичними двійниками.


Особливості хімічного складу. Неперервний ряд кобальтин-герсдорфіт при температурах понад 500°С. Варіації складу і виділення мінеральних видів. Залі�зисті різновиди при високих   температурах понад 600°С. Аналіз складу  за по�трійною діаграмою. Характерні зональні індивіди. Мінерали із складом, близьким до кобальтину, незональні.


Характерні ІД: Rh (до 10 мас. % у кобальтині), Ir, Ru, Os (до 10 мас.% у герс�дорфіті), Pt; у герсдорфіті – Sb.


Форми виділення. Кубічні, октаедричні, пентагон-додекаед-ричні кристали. 


Фізичні властивості. Колір олов’яно-білий, у кобальтину рожевий відтінок; у залізистих відмінах сталево-сірий.





 Мінерали групи арсенопіриту


Арсенопірит Fe[AsS]–глаукодот–алоклазит Co[AsS] 


Структура типу марказиту.  Сингонія моно�клінна, у глаукодоту ромбічна.


Особливості хімічного складу. Коливання As/S залежать від температури та асоціації.  ІД арсенопіриту – Co, Ni, Mn, Zn, Sb, Se, Au. Аналіз складу  за трійною діаграмою.


Форми виділення. Псевдоромбічні призматичні кристали, ромбічні пере�тини кристалів. Тичкуваті та масивні агрегати.


Фізичні властивості. Риса сірувато-чорна,  деколи із бурим, слабко фіолето�вим відтінком. Унаслідок удару чи тертя появляється часниковий запах. Діагностичні ознаки.


Умови формування. Зміна асоціації сульфоарсенідів Fe, Ni, Co від високо�- до середньотемпературних. Найпоширеніші асоціації кожного мінералу.


Мінерали – арсеніди Fe, Ni, Co


Нікелін NiAs 


Гекс. с.  ІД: Fe, Co, S. Залізисті та кобальтові аналоги відомі, проте рід�кісні. Суцільні маси, дендрити.


Діагностика: колір, твердість 5.0-5.5, асоціація.


Мінерали групи льолінґіту:


льолінґіт Fe[As2]    сафлорит Co[As2]    рамельсберґіт Ni[As2]


Розриви змішуваності в системі твердих розчинів. Аналіз складу  за трійною діаграмою. Ромб. с., відомий кліносафлорит


ІД – Cu в ряді сафлорит-льолінґіт; S, Sb, Bi, Au, Te


Форми виділення.  Льолінґіт утворює зернисті маси, списопо�дібні кристали;  сафлорит – груботичкуваті, радіально-проме-нис�ті агрегати; рамельсберґіт – суцільні маси навколо ні�келіну, кристали рідкісні. Часто формують зональні льолінґіт-сафлорит-рамельсберґітові агрегати.


Діагностичні ознаки. Білий колір. Розрізняють за типом агрегатів. У зрос�тках окремі види розрізняти важко, часто тільки за результатами мікрозондового аналізу. Характер вторинних продуктів – бурі по льолінґіту; темнобурі, чор�ні, малиново-рожеві – по сафлориту, зелені – по рамельсберґіту (зелені, ро�жеві чи бурі – анабергіт, еритрин, ґетит).


�





Рис. 1. Діаграми складу мінералів сис�тем Fe-Co-Ni-As-S (зверху),  Fe-Co-Ni-As2 та  Fe-Co-Ni-As3 (знизу) (світло-сірим показані склади зональних індивідів).


Скутерудит   


CoAs3-x ( Co4[As4-x]3   та   NiAs3-x ( Ni4As[As4-x]3    (x<0.1)


Шмальтин   


(Co,Ni,Fe) As3-x ( (Co,Ni,Fe)4[As4-x]3


Хімічний склад. Аналіз складу по трійній діаграмі. ІД: S, Sb, Bi, Cu, Te. Характерні зональні кристали. Зональність за вмістом нікелю. Вибіркове окиснення нікелистих зон. Зонально-ізоморфні (Co, Ni, Fe) суміші. За зональ�ністю розділяють скутерудит (не зональний) та шмальтин (зональний). Не�стехіометрія, відхилення співвідношення  As/Me від 3,1 до 2,6.


Структура координаційна: Co3+ оточений  шістьома радикалами [As4]4-, а кожний такий радикал  – вісьмома катіонами 


Co8[As4]6 = 2·Co4[As4]3.


Форми виділення. Суцільні маси, зональні агрегати із явно кристалічною поверхнею. Окремі кубічні кристали.   


Діагностичні ознаки. Сіра та веселкова гра кольорів. Легко окиснюється із характерним кольором вторинних продуктів.


Умови формування арсенідів. Зміна асоціації арсенідів Fe, Ni, Co від ви�соко- до середньотемпературних. Карбонатно-арсенідні жили шестиелементної формації.  Найпоширеніші асоціації кожного міне�ралу.





Телуриди Au, Ag, Bi, Pb, Pt, Cu, Ni


Алтаїт  PbTe.  Тетрадиміт Bi2Te2S.     Сильваніт AuAgTe4 – калаверит (Au,Ag)Te2.


Нагіагіт AuPb2SbTe5S6.  Петцит  Ag3AuTe2 .  Костовіт CuAgTe. 


Діагностичні ознаки. Всі яскраві, блиск сильний металевий.


Умови формування. Завершальні стадії гідротермального процесу.























Тема 8. Оксиди�       та гідрооксиди


Література для самостійного вивчення


Лазаренко Є.К. Курс мінералогії. – К.: Вища школа, 1970. С. 261–309, 482–487. 


Годовиков А.А. Минералогия. – М.: Недра, 1983. С. 137–252.


Хёрблат К., Клейн К. Минералогия по системе Дена. – М.: Недра, 1982. С.355–397, 454–468.


Загальна характеристика мінералів класу оксидів та гідроксидів


Особливості кристалохімії оксидів та гідроксидів. Катіони – Be, Mg, Al, Si,  Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Y, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Ba, TR, Ta, W, Hg, Pb, Bi, Th, U


Розподіл видів по катіонах – Al, Mn, Fe (40%), багато рідкісних  гідроокси�дів U, V, порівняно багато Mg, Ca  і поодинокі – для інших.


Хімічний зв’язок переважно іонний, особливо в гідроксидів; ковалентний – у родини кремнезему, оксидів халькофільних елементів, а також Cd, Hg, As, Sb, Bi, Se, Te.


Прості оксиди та гідроксиди – ті, що містять тільки один кристалохімічний сорт катіонів. Складні оксиди і гідроксиди містять катіони, що значно відріз�няються за кристалохімічними  властивостями, незалежно від їхньої координації. Двійні, трійні оксиди (шпінель MgAl2O4).


 Зростання різниці в характеристиках катіонів зумовлює поступовий перехід до оксисолей із виразними аніонними радикалами. Ільменіт FeTiO3 – титанат заліза відрізняються від власне оксисолей слабкою відмінністю в силових характеристиках катіонів,  координацією катіона в оточенні кисню.  Порів�няйте: колумбіт (Fe,Mn)VINb2O6 і фергусоніт Y[IVNbO4]; ферберит   FeVIWO4 і шеєліт Ca[IVWO4]. 


Оксиди – ізодесмічні, гідроксиди мають як іонний, так і залишковий зв’язок, оксисолі – анізодесмічні.


Перехід від координаційної структури  (ураніт, цинкіт, брауніт, шпінель)  через ланцюжкову (рутил, колумбіт, ґетит, манганіт, псиломелан) – шару�вату (брусит, гібсит, корунд, ільменіт) до каркасної (пірохлор, перовскіт).


Ізоморфізм у простих оксидах обмежений, у складних – широкий.


Ізовалентний ізоморфізм за схемами: 


IVMg2+(IVMn2+-IVFe2+,	 VIMg2+(VIFe2+


VIMn3+(VIFe3+(VICr3+


VIIITh4+(VIIICe4+(VIIIU4+


VITa5+( VINb5+.


Обме�ження ізоморфізму  зумовлене різним типом зв’язку: рутил (іонний) -каси�терит (ковалентний).  Подекуди можуть просте-жуватись суттєві відмінності в характеристиках гетеровалентних пар за достатньо помітного ізоморфіз�му  (рутил – ільменорутил (2Ti4+(Nb5+Fe3+), рутил – стрюверит (2Ti4+(Ta5+Fe3+), Ca2+Ti4+ ( Fe3+Ce3+ в перовськітах). Тверді розчини із ва�кансіями формуються в випадку катіонів, що можуть змінювати валент�ність: магнетит ( магеміт 3Fe2+( (2Fe3+; баделіїт ZrO2.


Гетеровалентний  ізоморфізм і розпад твердих розчинів мінералів із коор�динаційною структурою: гемоільменіти, титаногематити, титаномагнетити.


Відсутність структур розпаду твердих розчинів у мінералах із шаруватою та каркасною структурою – перовськітах, пірохлорах.


Оксиди із ковалентним (куприт, кварц, каситерит) та залишковим  зв’язком (рідкісні гідрооксиди) чисті та близькі до своїх формул. Іонний обмін для мінералів із канальними структурами (псиломелан, криптомелан, пірохлор). 


Залежність властивостей оксидів від складу (перехідні метали).


Іонні оксиди мають високу твердість, ковалентні – низьку. Гідро�ксиди мають меншу твердість, ніж оксиди відповідних металів.


Умови формування. Переважають амфотерні оксиди. Найбільш  високотемпера�турні – периклін MgO, баделіїт ZrO2. Гідротермальні  та магматичні оксиди Fe, Ti, Al, Sn, Mn2+. Низькотемпературні оксиди Cu, Mn3+, Mn4+, Bi, Sb, As, гідроксиди. Окисно-відновний потенціал та формування оксидів.


Прості оксиди


Оксиди та гідроксиди Al


Корунд Al2O3


Структура. Хімічний склад. ІД: Fe3+, Cr, Ti, OH 


Форми виділення. Кристаломорфологія. Вкрапленики в магматичних та метасоматичних породах, суцільні зернисті агрегати, що формуються в результаті гідротермальних змін. Залежність морфології від складу порід: у бідних на кремнезем – видовжені та ізометричні, за надлишку кремнезему – пластинчасті. Коса штриховка на гранях. 


Фізичні властивості. Варіації забарвлення. Відміни: рубін (Cr3+), червоно-коричневий (Fe3+), жовтий (Fe2+), синій сапфір (Fe2+-Fe3+). Зональність, плямистість. Астеризм. 


Діагностичні ознаки.  Практичне використання.


Порівняльна характеристика гідроксидів алюмінію. 


Діаспор AlOOH


Ланцюжково-каркасна структура (ромб. с., Pbnm). ІД: Fe3+, Cr. 


Пластинчасті, голчасті кристали. Зміна кольору від ІД. Хромистий діаспор змінює забарвлення подібно до олександриту в разі  штучного забарвлення на червонувато-фіолетове. Твердість 6-7.


Беміт AlOOH


Структура шарувато-молекулярна (ромб. с., Cmcm). ІД: Fe3+, Ti, Si, Ca. Сплюснуті, бочкоподібні кристали, землисті фарфороподібні маси. Твердість 3.5-4.0.


Ґібсит Al(OH)3. 


Структура шарувата(мон. с.), тришарові пакети, діоктаедрична. 


Прихованокристалічні агрегати, ооліти, натічні утворення. 


 Твердість 2,5-3,0.


Умови формування оксидів та гідроксидів  Al: магматичні, десиліцифіковані пегматити, гідротермальні, вивітрювання. З підвищенням температури відбувається зміна ґібсит ((50°С) беміт ( (280°С) діаспор ( (390°С) корунд. 


Практичне використання. Джерело Al.


Мінерали – оксиди та гідроксиди Mg і Fe


Оксиди та гідроксиди Mg: 	периклаз  MgO 						брусит Mg(OH)2


Брусит Mg(OH)2.  


Особливості структури. Відсутність вакантних октаедрів  у шарах. Тріоктаедрична структура.  


Хімічний склад.  ІД: Mn, Fe, Zn, Ca.


Форми виділення. Шаруватий; паралельно-волокнисті агрегати – немаліт. Псевдоморфози по  периклазу.


Фізичні властивості. Зміна кольору залежно від ІД Fe, Mn.  Твердість 2,5. Відмінність від тальку, пірофіліту, ґібситу, хризотил-азбесту. Розчиняється в HCl.


Умови формування: периклаз – мінерал скарнів і метаморфічних порід; брусит характерний для гідротермальних змін по ультраосновних породах та магнезіальних скарнах.


Оксиди та гідроксиди Fe: 	гематит Fe2O3  �ґетит FeOOH    


лепідокрокіт FeOOH


Гематит Fe2O3


Структура подібна до корунду, але кластерна завдяки металевому зв’язку Fe-Fe, і, як наслідок, металевий блиск та електропровідність. ІД: Ti, Al, V, F, Cl.


Форми виділення. Триг. с. Таблитчасті, пластинчасті кристали. Залізні троянди, сметана, залізняк, блиск, червона скляна голова. Псевдоморфоза по магнетиту – мартит. Псевдоморфози по  піриту, кальциту. Ендотаксичні вростання в ільменіті, магнетиті, корунді, польовому шпаті, сильвіні, сидериті.


Діагностичні ознаки. Подібний до магнетиту, ґетиту, вольфраміту, кіноварі, куприту.


Ґетит FeOOH


Структура подібна до діаспорової. Форми виділень. Ромб. с. (P). Бура скляна голова, бурі залізняки, лімоніти; ооліти, конкреції. Псевдоморфози по піриту, халькопіриту, сфалериту.


Фізичні властивості. Діагностика та відмінності від гематиту, ярозиту.


Лепідокрокіт FeOOH


Ромб. с.(С). Відмінності від  ґетиту: колір – рубіново-червоний до оранжево-бурого. Однозначна діагностика тільки  рентгенографічно.


Умови формування гематиту та ґетиту. Магматичні, скарнові, гідротермальні (уранові жили, кварц-баритові) для гематиту; поверхневі, гідротермальні джерела (приклад гідротермальних джерел вулкана Ебеко, що виливаються в океан, осаджуючи  35 т заліза за добу в вигляді  ґетиту); ґетит та гематит у процесах галогенезу. Гематит формується в більш кислих умовах, ніж ґетит.


 Мінерали - оксиди та гідроксиди Mn


Головні мінерали - кисневі сполуки марганцю, та їхні приклади: ок�сид – піролюзит; гідроксид – манганіт; сполуки канального типу – криптоме�лан, псиломелан; шпінелі – гаусманіт. 


Особливості структури  піролюзиту, псиломелану, манганіту. 


Особливості хімічного складу.   Фізичні властивості. Колір переважно чор�ний до сталево-сірого в піролюзиту та  псиломелану. Риса (див. табл. 3). 


Форми виділення. Кристали в манганіту та піролюзиту (поліаніт). Типові натічні та порошкоподібні утворення. 


Діагностика. Трудність розділення в дрібнозернистих, порошкових агрега�тах. 


Умови формування: осадові, зона вивітрювання, гідротермальні. Сучасне формування покладів оксидів та гідроксидів марганцю: Fe-Mn конкреції на океанічних абісальних рівнинах; відклади навколо гідротер�мальних джерел уздовж серединно-океанічних хребтів.


  Мінерали групи рутилу


Таблиця 4            


Родина рутилу TiO2


�
Рутил�
Брукіт�
Анатаз�
�
Сингонія�
тетр. P�
ромб. P�
тетр. I�
�
Тип �структури�
стрічково-каркасна�
стрічково-шарувата�
координаційна�
�
Типи упаковки�
гексагональна�
гексагональна  


кубічна�
кубічна�
�
Габітус�
призматичні�
пластинчасті�
біпірамідальні, пластинчасті�
�
Генеза�
високотемпературний�
�
низькотемпературний�
�
Уважно вивчіть табл. 4.


Рутил 


Особливості хімічного складу. ІД: Fe, Nb, Cr, Sn, V. Ізоморфізм  3Ti4+ (Fe2+Nb5+2 веде до формування ільменорутилу та  стрювериту. 


Морфологія індивідів та агрегатів. Колінчасті двійники рутилу. Діагностичні ознаки і відмінність від каситериту, циркону. 


Умови формування. Ільменорутил – магматичний. Рутил переважно метаморфічний, гідротермальний високотемпературний у метасоматичних породах. Чудові кристали в альпійських жилах.  Лейкоксен – тонкозерниста суміш рутилу, анатазу, кварцу по ільменіту, титаніту.


Каситерит  SnO2


Структура подібна до структури рутилу, але зв’язок не іонний, а ковалентний.


ІД: Nb, Ta, W, Zr, Ti, Si, Fe, Al, Mn, In. Типоморфізм ІД.


Форми виділень. Кристаломорфологія від дипірамідальних до стовпчастих та голчастих, колінчасті двійники. Ендотаксичні вростки рутилу, танталоніобатів, шпінелі, циркону, часто по зонах росту. Дерев’янисте олово.


Фізичні властивості. Алмазний блиск, неоднорідність забарвлення, висока густина (7). За наявності включень магнетиту – магнетний. Відмінність рутилу та каситериту (густина, спайність).


Умови формування.  Акцесорний у гранітах. Великі кристали в пегматитах. Високотемпературний гідротермальний (кварц-каситеритові жили із вольфрамітом, турмаліном, хлоритом, самородним бісмутом, флюоритом). Дерев’янисте олово в близькоповерхневих гідротермальних родовищах.  Практичне використання. Приклади родовищ.


Мінерали – оксиди міді


Куприт Cu2O та тенорит CuO


Структура координаційна в тенориту (мон. с.)  і каркасна в куприту (куб. с.). Відмінності у валентності міді. 


Порівняльна характеристика форм виділення та фізичних властивостей. Волосиноподібні, сітчасті, зернисті  (цеглиста мідна руда) маси і, зрідка, кубічні та октаедричні кристали куприту. Порошкоподібні, зрідка листуваті агрегати. Псевдоморфози куприту по міді та малахіту по куприту. Відмінності в кольорі (від цеглисто-червоного до мідно-червоного в куприту, від залізо-чорного до чорного в тенориту), рисі та блиску (відповідно, алмазний та металевий).  Обидва – напівпровідники. Елементи металевого зв’язку приводять до низького електричного опору.


Формування в зоні окиснення (уральські мідні родовища; родовище Онган’я в Намібії, кристали до 2 кг) та в разі вивітрювання  мідних руд (великі накопичення куприту в родовищі Чукікамата, Чилі).  Вплив активності кисню та вуглекислоти на формування куприту і тенориту по мінералах міді. Практичне значення.


Мінерали родини кремнезему


Структура каркасна. Зміна взаємної орієнтації кремнететраедрів веде до появи 12 поліморфних модифікацій.  Головні види, що віднайдені у природі: (-кварц (триг. с.), тридиміт (мон. с., ромб. с.), кристобаліт (тетр. с.), коесит (мон. с.), стишовіт (тетр. с.). 


З підвищенням температури відбувається таке перетворення: 


(-кварц  �
( �
  (-кварц  �
(�
тридиміт�
(�
кристобаліт�
�
�
570°С            �
870°С            �
�
1070°С�
�
Розширення поля стабільності кварцу зі збільшенням тиску води. Високобаричні види SiO2 - коесит, стишовіт (мантія Землі, астроблеми).


Відміни кремнезему (не мінерали!!!): волокнисті агрегати кварцу (халцедон, кварцин) та тридиміту (люсатит);  опал (аморфний кремнезем або агрегати кристобаліту та тридиміту, які позначають як  С-, Т- та СТ-опали);  лешател’єрит (природне  вулканічне кварцове скло).


��3 А�



Рис. 2. Кристаломорфологічні особливості (-кварцу 


А. Призматичні (1,2) та ромбоед�ричні (псевдодипірамідальні) (3) кристали (-кварцу; 


Б. Правий (1) та лівий (2) кварци. 





Кварц SiO2


Структура кварцу каркасна; два типи пустот. Особливості симетрії: гвинтові осі симетрії, право- та лівобічні енантіоморфні  форми.   Енантіотропний�
�
� 


Б�
�
�
перехід (-кварц ( (-кварц. Часто (-кварц  утворює параморфози по високотемпературному  гексагональному (�кварцу. Ознаки переходу – дипірамідальний кшталт параморфоз по (-кварцу, щільниковий кварц, двійникування.


Хімічний склад. Кварц за складом надзвичайно чистий, ІД не більше 10-3 % (Al, Fe, Li, Na, K, Ti, H+). Входження Al3+ і компенсація катіонами Li+, Na+, H+: формування дефектів електронно-діркового типу, що зумовлюють димчасте та чорне забарвлення.


Кристаломорфологія.  Головні габітусні форми (див. рис. 2): призма (m), ромбоедри (r, z); маленькі грані біпіраміди (s) та трапецоедра (x), за якими розділяють правий та лівий кварц та двійники.





Довго- та короткопризматичні кристали. Штриховка на гранях призми. Викривлені, несиметричні кристали. Скелетні кристали.  


�


Рис. 3. Закони двійникування кварцу: 


дофінейський – проростання двох правих, або двох лівих �кристалів, що повернуті на 180° навколо осі с.  Виникають у разі ( переходу та деформа�цій;


бразильський – паралельне проростання лівого та правого кварцу по призмі з повертанням одного із них на 180° навколо осі с.  Двійники ростові, характерні для низькотемпературного кварцу;


японський – зростання двох кристалів із кутом між осями с у 90°.�
�
Закономірні ендотаксичні вростки в кварці рутилу (сагенітові включення), польового шпату, аквамарину, гематиту, флюориту, піриту, волокнистих включень амфіболів.


Тонковолокнисті псевдоморфози по амфіболових азбестах із ґетитом (тигрове, котяче, соколине око).


Фізичні властивості. Залежність кольору від ІД та опромінення. Псевдоморфне забарвлення. Зональність забарвлення. Відміни: гірський кришталь, моріон, цитрин,  аметист,  рожевий кварц,  голубий, сургучний кварц. Халцедон та його відміни. Кварц – п’єзоелектрик. Діагностичні властивості кварцу.


Діагностичні особливості тридиміту. Збагаченість домішками (Al, Fe, Ca, Na). Форми виділення: дрібнозернисті пластинчасті або волокнисті агрегати в лавах кислого та середнього складу; зірчасті двійники зростання.


��
Рис. 4. Характер зростання дофінейського (ліворуч) та бразильського (праворуч) двійників у базальному зрізі, що виявлений структурним травленням кварцу плавковою кислотою�
�
Діагностичні властивості та умови формування кристобаліту. 


Умови формування мінералів кремнезему: від магматичних до осадових.


Складні оксиди


Оксиди із двома або більше катіонними позиціями.


Мінерали родини шпінелідів


Загальна формула AB2O4. Мінеральні види шпінелідів виділяються за металами в позиціях А і В (див. табл. 5).


ІД: V3+, Ti3+, Ti4+.  У структурі щільно упаковані шари, паралельні до граней октаедра, що складаються із октаедрів (співвідношення заповнені:незаповнені = 3:1) і змішаних октаедрично-тетраедричних.


Виділяють 


нормальні шпінелі, у  структурі яких атоми A займають тетраедричні позиції, а атоми B – октаедричні;


обернені шпінелі, у  структурі яких атоми A займають октаедричні позиції, а атоми B – октаедричні та тетраедричні;                    


змішані шпінелі, в яких октаедричні та тетраедричні позиції заселені атомами як A, так і B;


у маґеміту (-Fe2O3 дефектна структура, в якій до 1/3 катіонних позицій є вакантними (Fe2.67O4).


Сингонія кубічна, у мінералів із позицією В, заповненою Mn3+- тетрагональна. Спайності немає. Висока твердість.


Шпінель


Безбарвна або зеленкувато-синя, синя до чорного (Fe2+, Fe3+),  ррожева,    червона  (Cr3+).


Астеризм (вростки рутилу, титаніту). Благородна шпінель. Високотемпературні умови утворення: скарни (діопсид, форстерит, кальцит); пегматити в карбонатних товщах (родовище Кохі-Лал на Памірі, розсипища Шрі Ланки і Північної Бірми).


Хроміт 


Тверді розчини FeCr2O4 – (Mg,Fe)(Al,C)r)2O4 - FeAl2O4 - FeFe2O4 - FeTi2O4.


��
 ІД:   Mn, Zn, V.


 Типоморфність домішок. Максимальна хромистість у хроміту із кімберлітів та у вигляді вростань в  алмазах


 Хроміти із гіпербазитів збагачені Al, Mg, Fe3+. У розшарованих комплексах бушвельдського типу – збагаченість титаном.  Збагаченість ванадієм хроміту у сульфідних лікваційних рудах.


Фізичні властивості. Риса бура, немагнетний у різновидах, що не містять  Fe3+. 


Формування руд – гравітаційна диференціація     (Бушвельський комплекс) базальтової магми, кристалізація із�
�
Рис. 5. Габітус кристалів та двійники  шпінелідів�
�
�
залишкового розплаву (Кімперсайський масив на Уралі).�
�
Магнетит


Тверді розчини: титаномагнетити, фероферіхромшпінеліди. ІД: V, Mn, Zn, Ni, Sn, Nb, Ta. Структури розпаду твердих розчинів.


Форми виділення. Зернисті маси, друзи, окремі кристали, сфероліти та дендрити (у лавах до 10 см), коломорфні агрегати; волокнисті та сажисті виділення. Псевдоморфози магнетиту по гематиту (мушкетовіт), по хризотил-азбесту. 


Фізичні властивості. Залежність блиску від агрегативності. Окремість по {111} у магнетиту із пегматитів, титаномагнетиту. Діагностичні властивості. 


Умови формування. Акцесорний у магматичних породах, руди в карбонатитах (Кірунавара і Люсавара в Швеції), габро (гравітаційна кристалізація); вулканічні утворення (магнетит-ге-матитові Ель-Лако, Чилі; магнетит-апатитові Мушу гай-Худук, Гобі, Монголія); скарни; гідротермальні утворення;  болотні руди; вивітрювання серпентинітів; залізисті кварцити; розсипища.


Титанати: ільменіт, перовськіт


Ільменіт FeTiO3


Хімічний склад. Звичайно тверді розчини FeTiO3 - MgTiO3 - MnTiO3 –(Fe3+,Cr3+,Al3+)2O3


Ізовалентний та гетеровалентний ізоморфізм (M2+Ti4+) ( M3+M3+. Гемоільменіти, що мають до 8% Fe2O3 однорідні і  парамагнетні, у разі  вищих вмістів феромагнетні і формують структури розпаду ільменіт–гематит. 


Високохромисті ільменіти із кімберлітів. Багаті на Ta, Nb ільменіти із лужних порід та пегматитів.


Структура похідна від корунду із впорядкованим заповненням октаедричних позицій Fe2+ та Ti4+.


Форми виділення. Сплощені кристали з округлими краями.  Фізичні властивості. Відмінності від магнетиту та гематиту. 


Умови формування. Акцесорний мінерал;  нефелінові та лужні пегматити; родовища в габро; розсипища морські та річкові. Заміщується лейкоксеном та бурими гідрооксидами заліза.


Родина перовськіту 


Загальна формула перовськітів ABO3,  де 


A = Ca, Na, Fe3+, TR, Th4+, U4+, K, Sr, Ba, Pb2+


B = Ti4+, Nb5+, Ta5+, Zr4+, Sn4+, W4+


Перовськіт CaTiO3


збагачений TR – кнопіт


Nb-вмісний – дизаналіт





Лопарит (Ce, Na, Ca)(Nb,Ti)O3 


ІД: Th, U. Ізоморфізм широкий як у межах окремих позицій, так і між ними типу Ca2+Ti4+ ( Na+Nb5+.


Структура – каркас BO6 по вершинах великих кубооктаедричних порожнин із атомами A в центрі (КЧ=12). Сингонія кубічна, ромбічна, моноклінна, тетрагональна, залежно від складу.


Форми виділення.  Габітус псевдокубічний. Зернисті агрегати. В лопариту двійники проростання. 


Фізичні властивості. Блиск алмазний. Колір від чорного до оранжево-жовтого та світло-жовтого. Лопарит часто метаміктний.  


Генеза. Магматичні. Акцесорні мінерали ультраосновних та лужних порід; кнопіт та дизаналіт – у карбонатитах.


Танталоніобати


Загальна формула:  AmBXn, де  m =1 – 2;  n = 6-7


A = Na, Ca,  TR, Th, U, Fe, Al, Mn, Mg, Sn, Bi, K, Ba, ….


B = Nb5+, Ta5+, Ti4+, Fe, Al, Zr, W …


X = O, OH-, F-


Головні мінерали:


Колумбіт – танталіт  (Fe, Mn)(Nb,Ta)2O6


Самарськіт  (Y, La, Ca,U)(Nb, Ta, Ti, Fe3+)2O6


Ешиніт  (Ce, Ca)(Ti, Nb)2O6


Пірохлор  NaCaNb2O7


Особливості хімічного складу. Основу мінералу становлять елементи групи B, стійкі в процесах взаємодії із середовищем – гіпогенним чи гіпергенним. За зменшенням ступеня рухомості можна розмістити катіони А в ряд Na ( TR ( Ca ( U;  Th, Fe, Al, Mn, Mg, Sn, Bi – інертні; Pb, K, Ba – не тільки зберігаються в гіпергенних процесах, а й можуть привноситись. Зростання частки рухомих катіонів у позиції А веде до збільшення нестехіометричності;  дефіцитність позиції А  в мінералу зростає до 15-25 % в Ca-Na-пірохлорів і навіть до 80 % в Ba-пірохлорів. 


Стійкість мінералів у зоні  гіпергенезу зменшується від колумбіту до пірохлору. 


Структура складається із BO6 октаедрів. Мотив задає катіон А:  якщо КЧ А=6 - то мотив ланцюжково-шаруватий;  якщо КЧ А=8, то мотив каркасний. 





Родина колумбіту


Неперервний ряд твердих розчинів колумбіт–танталіт. �Заміщення 3Fe2+ ( (2Fe3+. 


Форми виділення. Кристали ромбічної сингонії. Суцільні маси, радіально-променисті агрегати – колумбітові сонця; епітаксичні зростки із самарськітом, монацитом. 


Фізичні властивості та діагностичні ознаки. Відмінність у твердості: 4,5 у колумбіту, 7,0 – у танталіту.


Самарськіт та ешиніт завжди метаміктні, сильнорадіоактивні із плеохроїчними двориками навколо.


Родина пірохлору


Мінеральні види: пірохлор,  бетафіт, мікроліт. Аналіз складу мінеральних видів за діаграмою Nb-Ti-Ta (див. рис. 6).  


Структура – штабель із  ланцюжків BO6 октаедрів з тригональними і гексагональними пустотами. Позиція А в гексагональних пустотах.





��
Рис. 6. Діаграма складу мінералів родини �пірохлору. 


Зверніть увагу на невеликі коливання складу мікроліту та широкі коливання співвідношення Nb/Ti у бетафітів.�
�



Фізичні властивості. Колір від жовтувато-бурого, бурштиново-жовтого в пірохлору та мікроліту до чорного в бетафіту. Метаміктний. Твердість від 4 у бетафіту до 6 у пірохлору.





Умови формування – найбільші кількості колумбіту в рідкіснометальних гранітах (гранітах плато Джос,  Нігерія) та  пегматитах; пірохлор у  лужних породах і їхніх пегматитах, у карбонатитах, фенітах, альбітитах.


Промислове використання: пірохлор - джерело ніобію; колумбіт – танталу.





Мінерали із кристалохімічними �особливостями, перехідними від оксидів до оксисолей


Вольфрамати,  молібдати


Катіони: Ca, Fe2+, Fe3+, Cu, Pb, U. Усього 25 мінералів, у тім числі кристалогідрати молібдатів.


Найпоширеніші мінерали


Оксиди�
Оксисолі�
�
Рід вольфраміту 


                   ферберит FeWO4


вольфраміт (Fe,Mn)WO4


                  гюбнерит MnWO4�
шеєліт Ca[WO4]


повеліт Ca[MoO4]


вульфеніт Pb[MoO4]


штольцит Pb[WO4]�
�
Структури складних оксидів типу фербериту VIFeVIWO4 із впорядкованим пошаровим розміщенням октаедричних ланцюжків з октаедрами із Fe2+ (Mn2+) та W6+, подібно до колумбіту.  Сингонія моноклінна.


Структури оксисолей типу шеєліту мають дві катіонні позиції: викривлені тетраедри TO4 (T=W,Mo); додекаедри із Ca (або Pb2+). Сингонія тетраедрична.


Вольфраміт  


Ряд твердих розчинів від фербериту до гюбнериту. ІД: Fe3+, Ta, Nb, Mg, Ca,  Sc, Y, L пов’язані з ізо- та гетеровалентним ізоморфізмом. Можливі вакансії в обох катіонних позиціях. Зональний розподіл співвідношення Fe/Mn та ІД.


Форми виділення. Пластинчасті, радіально-променисті агрегати, зернисті маси.


Фізичні властивості (залежність від складу) та відмінності від �сфалериту, колумбіту, каситериту (кристаломорфологія, густина, спайність, асоціація).


Умови формування. Високотемпературні гідротермальні асоціації. Трапляється у близькоповерхневих каситеритових родовищах. На сульфідних родовищах переважає гюбнерит. За наявності карбонатів та Ca-вмісних порід замість вольфраміту буде формуватись шеєліт. Псевдоморфози шеєліту по вольфраміту. Приклади родовищ.


Шеєліт


 ІД: Mn2+, Cu2+, Mo (до 10% Ca[MoO4] в молібдошеєліті). Структури розпаду твердих розчинів шеєліт-повеліт. У цьому разі виникає окремість по {001}.


Форми виділень: псевдооктаедричні кристали, зернисті та натічні агрегати.


Фізичні властивості. Колір залежно від ІД. Спайність ясна по піраміді. Висока густина. Більшість шеєлітів має сильну люмінесценцію в УФ. Діагностичні ознаки.


Умови формування. Великі поклади пов’язані із вапняковими скарнами та ґрейзенами; зрідка у середньо-низькотемпературних та альпійських жилах. Використання.


Повеліт  


Структура, аналогічна до шеєліту. Типова домішка – W. 


Діагностичні властивості. Землисті, вохристі маси, зрідка – щільні агрегати та псевдоморфози по молібденіту. Забарвлення сірувато-біле, жовтувате. Перламутровий полиск агрегатів. Люмінесценція в УФ променях. 


Умови формування. Характерний мінерал зони окиснення молібденітових родовищ; деколи гідротермальний. На поверхні легко руйнується.





Вульфеніт


Форми виділення. Нарости та дрібнокристалічні друзи. Таблитчасті індивіди квадратної форми; рідше габітус біпірамідальний. 


Фізичні властивості. Забарвлення в оранжевій гаммі, рідше сірувато-зелене. Блиск алмазний, на зламі масний. Висока густина. 


Генеза. Утворюється в зонах окиснення; асоціація – галеніт, церусит, піроморфіт, ванадиніт, каламін, ґетит.
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Генеза�
осадово-морський, гідротермальний, ексгаляційний�
ексгаляційно-осадовий, вивітрювання�
низькотемпературний гідротермальний�
гідротермальний, осадово-морський, вивітрювання�
�



Риса�
шоколадна�
коричнево-чорна до чорної, блискуча�
чорна, блякла�
чорна, си�нювато-чор�на, бляк�ла�
�
Сингонія�
ромб.�
ромб.�
тетр.�
тетр.�
�
Формула�
MnOOH�
(Mn4+,Mn2+)5O10· (Ba,H2O)<2�
Mn8-x(OH)16·K2-y�
MnO2�
�
Мінерал�
Манганіт�
Псиломелан�
Криптомелан�
Піролюзит�
�















Таблиця 3


Діагностичні особливості головних оксидів та гідроксидів Mn





          Таблиця 5 


Мінеральні види родини шпінелідів залежно  від заселення позицій А та В





B = M3+�
Mn3+�
�
�
Ґаусманіт �MnMn 2 O4�
Гетероліт


ZnMn2O4�
�
�
Fe3+�
Магнезіоферит


MgFe2O4�
Магнетит


FeFe2O4�
Якобсит


MnFe2O4�
Франклініт


(Zn,Fe)Fe2O4�
�
�
Cr3+�
Магнохроміт (Mg,Fe)Cr2O4�
Хроміт


FeCr2O4�
�
�
�
�
Al3+�
Шпінель MgAl2O4�
Плеонаст (Mg,Fe)Al2O4


Герциніт FeAl2O4�
Ґалаксіт (Mn,Fe)Al2O4�
Ґаніт        ZnAl2O4�
�
A= M2+�
Mg2+�
Fe2+�
Mn2+�
Zn2+�
�





















