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Аннотация. Представлены данные по природной разновидности иванюкита, содержащей до 30 мас. % 
ThO2, которая обладает выраженной зональностью в отношении содержания титана и тория. Проведено из-
учение кристаллической структуры торийдоминантного иванюкита и теоретическое моделирование вхожде-
ния ионов Th4+ в различные структурные позиции иванюкита. Показана наибольшая вероятность локализации 
тория в каналах структуры при одновременном выносе части титана из титаносиликатного каркаса.
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Abstract. The article contains information about the natural ivanyukite variety containing up to 30 wt. % 
ThO2, crystals of which have a characteristic sectoral zonation with respect to titanium and thorium contents. We have 
investigated the crystal structure of «ivanyukite-Th» and established theoretical modeling of Th4+ incorporation into 
various structural positions of ivanyukite. The most probable scheme includes cation exchange of extraframework 
cations onto Th, with partial removing of Ti from the titanosilicate framework.
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Минералы группы иванюкита были открыты в 2009 году в наролитизированном эгирино-
микроклино-содалитовом пегматите в апатитсодержащих уртитах г. Коашва в Хибинском массиве 
(Yakovenchuk et al., 2009). Их детальное изучение выявило наличие выраженных катионообменных 
свойств (Yakovenchuk et al., 2008, 2012).

При детальном изучении образцов из этого пегматита была обнаружена торийдоминантная 
разновидность иванюкита, которая образует мелкие (до 300 мкм в диаметре) грязно-зелёные куби-
ческие кристаллы, нарастающие в пустотах на призматический натролит вместе с кристаллами то-
рианита, иванюкита-Na-C, иванюкита-K и иванюкита-Cu (рис. 1). Кристаллы «иванюкита-Th» име-
ют секториальное строение (рис. 2), с резко обогащёнными торием рентгеноаморфными кубически-
ми секторами и кристалличными ромбододекаэдрическими секторами с примерно равным содер-
жанием меди и тория. Была уточнена кристаллическая структура неметамиктных секторов, которая 
полностью соответствует иванюкиту-Na-C.

Изучение состава торийдоминантного иванюкита показало, что увеличение содержания Th в 
составе минерала сопровождается уменьшением количества титана (рис. 3 a), что позволяет предло-
жить две схемы катионного обмена:
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1) Ti4+ → Th4+,
2) Na3K + 4Ti4+ →2Th4+ + 3Ti4+.

Рис. 1. Кристаллы Th-аналога иванюкита (а – макрофото образца, b – BSE-изображение указанного участка). 
1 – «иванюкит-Th», 2 – иванюкит-Na-C, 3 – иванюкит-K, 4 – иванюкит-Cu, 5 – натролит, 6 – виноградовит, 
7 – джерфишерит и хлорбартонит, 8 – торианит.

Fig. 1. Crystals of a Th-analogue of ivanyukite (a – macrophoto, b – BSE image). 1 – «ivanyukite-Th», 2 – ivanyukite-
Na-C, 3 – ivanyukite-K, 4 – ivanyukite-Cu, 5 – natrolite, 6 – vinogradovite, 7 – djerfisherite and chlorbartonite, 
8 – thorianite.

Рис. 2 Изображение секториального кристалла иванюкита в обратно-рассеянных электронах и характеристи-
ческих лучах Ti, Si и Th. 1 – метамиктный «иванюкит-Th», 2 – иванюкит-Th/Cu, 3 – иванюкит-Cu.

Fig. 2. X-ray distribution maps for TiKα, SiKα and ThKα radiation and backscattered electron image of a zoned 
ivanyukite crystal. 1– metamict «ivanyukite-Th», 2 – ivanyukite Th/Cu, 3 – ivanyukite -Cu.
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В первой схеме предполагается замещение титана торием непосредственно в титаносиликат-
ном каркасе иванюкита, во второй – замещение внекаркасных катионов Na и K торием при одновре-
менном выносе части титана из титаносиликатного каркаса минерала для обеспечения электроней-
тральности структуры и по стереохимическим соображениям. 

Рис. 3. Соотношение концентраций титана и тория в составе иванюкита (a, номера точек соответствуют тако-
вым на рис. 2) и выщелачивание титана из синтетического иванюкита-Na азотной кислотой (b). Пустые круж-
ки – рентгеноаморфный иванюкит, залитые – кристалличный иванюкит.

Fig. 3. The ratio of the concentrations of titanium and thorium in the composition of ivanyukite (a, point numbers 
correspond to those in Fig. 2) and Ti leaching from synthetic ivanyukite-Na by nitric acid (b). Empty circles-x-ray 
amorphous ivanyukite, filled-crystal ivanyukite.

Рис. 4. Различное положение атомов тория в структуре иванюкита, используемое для теоретических расчетов.

Fig. 4. Various locations of thorium atoms in the structure of ivanyukite used for theoretical calculations.
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С целью уточнения модели кристаллической структуры «иванюкита-Th» было проведено те-
оретическое моделирование внедрения катионов тория в кристаллическую структуру иванюкита. 
Согласно предварительным расчётам энергии вхождения Th в позицию титана и позицию в центре 
каналов для кубической модификации иванюкита составили -183.31 эВ и -189.27 эВ, соответствен-
но (рис. 4). Таким образом, с энергетической позиции более выгодно заполнение торием канальных 
позиций.

По аналогии с иванюкитом-К и -Cu можно полагать, что он представляет собой продукт при-
родного катионного обмена внекаркасных катионов натрия и калия на Th под влиянием поздних то-
рийсодержащих гидротермальных растворов:

Na2K[Ti4(OH)O3(SiO4)3]·nH2O – иванюкит-Na-T
↓ Na+ + O2- → □ + (OH)-

NaK[Ti4(OH)2O2(SiO4)3]· nH2O – иванюкит-Na-C
↓ Na+ + O2- → □ + (OH)-

K[Ti4(OH)3O(SiO4)3]· nH2O – иванюкит-K
↓K+ + Ti4+ + (OH)- → 1.5Th4+ + O2+

Th1,5[Ti3(OH)2O2(SiO4)3]· nH2O – иванюкит-Th

Эксперименты по кислотному выщелачиванию титана из синтетического иванюкита-Na по-
казали (рис. 3 b), что кристаллическая структура минерала остается стабильной до тех пор, пока со-
держание TiO2 не уменьшится до 19 мас. % (60 % от исходного содержания), и только затем разру-
шается (становится рентгеноаморфной) что хорошо согласуется с нашими данными о структурной 
стабильности торийсодержащего иванюкита.

Исследования проводились в рамках научных тем ФИЦ КНЦ РАН 0226-2019-0009,  
0186-2019-0011 при финансовой поддержке РФФИ (грант 18-29-12039).
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