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Аннотация. Взамен исторически сложившемуся разделению промежуточных по составу фосфатов с 
оливиновым типом структуры на минеральные виды по косвенным признакам (ассоциация, оптические харак-
теристики) предложена классификация, основанная на определяющих (конституционных) свойствах минера-
лов – химическом составе и кристаллической структуре. Определены границы составов Li(Fe,Mn)-фосфатов 
группы трифилина с общей формулой (А+

x,□1-x)(В
2+

x,С
3+

1-x)(РО4), где x=0, 0.5 или 1; А=Li; B2+(С3+)=Mn,Fe. При-
ведена номенклатура Li(Fe,Mn)-фосфаты группы трифилина, в рамках которой установленные в сподумено-
вых пегматитах Колмозерского месторождения минералы диагностированы как литиофилит (светлый тип) и 
феррисиклерит (бурый и черный типы).

Ключевые слова: Li(Fe,Mn)-фосфаты, группа трифилина, минеральный вид, номенклатура, сподуме-
новые пегматиты, Колмозерское литиевое месторождение, Арктика.
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Abstract. Instead of the historically established classification of the intermediate olivine-type phosphates into 
mineral species based on indirect features (association, optical features), we offer a classification based on defining 
(constitutive) mineral features, i.e., their chemical composition and crystal structure. Compositions of the triphylite 
group Li(Fe,Mn)-phosphates with the general formula (А+

x, □1-x)(В
2+

x, С
3+

1-x)(РО4), where x= 0, 0.5 or 1, and А=Li; 
B(С)=Mn,Fe have been specified. A nomenclature of the triphylite group Li(Fe,Mn)-phosphates, within which min-
erals found in spodumene pegmatites of the Kolmozero deposit have been diagnosed as lithiophilite (light type) and 
ferrisicklerite (brown and black types), is provided. 

Key words: Li(Fe,Mn)-phosphates, triphylite group, mineral species, nomenclature, spodumene pegmatites, 
Kolmozero lithium deposit, Arctics. 

Введение
Лавинообразный рост исследований и публикаций, посвященных Li(Fe,Mn)-фосфатам со 

структурой оливинового типа произошел после открытия уникальных электрохимических свойств 
трифилина, которые и объясняют статус минералов как «наилучшего материала для катодов в элек-
трических батареях» (Hatert, 2012a и ссылки в этой работе).

Традиционно считается, что в процессе окисления железа и марганца и сопутствующему ему 
выносу лития трифилин LiFe2+(PO4) и литиофилит LiMn2+(PO4) через промежуточные фазы – ферри-
сиклерит и сиклерит, превращаются в гетерозит Fe3+(PO4) и пурпурит Mn3+(PO4). Данная схема изо-
морфных замещений Li+(Fe2+,Mn2+)↔□(Fe3+,Mn3+) под названием «последовательности Квенсела-
Мэйсона (Quensel – Mason)» прочно вошла в литературу (Schmid-Beurmann et al., 2013, Baijot et al., 
2012 и др.).
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Несмотря на простой химический состав и такую же простую схему изоморфизма, диагно-
стика минеральных видов и проведение границ между ними вызывают затруднения, причиной кото-
рых являются, отчасти, сложности в химическом анализе вещества. Разделение Li(Fe,Mn)-фосфатов 
с оливиновым типом структуры на минералы часто проводят по косвенным признакам: оптическим 
характеристикам (Fontan et al., 1976, Roda-Robles et al., 2014) или минеральным ассоциациям (Roda 
et al., 2004). Такой подход, конечно, не является приемлемым, минерал должен диагностироваться по 
определяющим (конституционным) свойствам – кристаллической структуре и химическому составу.

В качестве примеров, поясняющих проблему номенклатуры, можно привести: одинаковые 
формулы литиофилита и сиклерита (IMA List of Minerals, January 2021), отсутствие критериев (гра-
ниц) между минеральными видами. Не имея систематики и номенклатуры рассматриваемых фос-
фатов, исследователи вынуждены либо использовать двойные названия минерала - «литиофилит-
сиклерит» (Hatert et al., 2011), либо вовсе оставлять минерал не диагностированным до вида 
(Roda-Robles et al., 2014). Надо отметить, что проблема номенклатуры фосфатов с оливиновым ти-
пом структуры в целом, и вопрос границы между литиофилитом и сиклеритом, в частности, уже 
поднимались (Hatert et al., 2012 b).

С подобными сложностями определения минералов столкнулись и авторы при изучении 
Li(Fe,Mn)-фосфатов с отношениями Fe:Mn ≈ 1:1 (Лялина и др., 2020). Комбинируя данные микро-
зондовых анализов и монокристальных исследований (Золотарев и др., 2020), были рассчитаны эм-
пирические формулы разновидностей «трифилинов» из сподуменовых пегматитов Колмозера: 

– светлый (Li0.91□0.09)1.00(Mn2+
0.62Fe2+

0.33Fe3+
0.09Mg0.01Ca0.01)1.06P1.00O4;

– бурый (Li0.63□0.37)1.00(Mn2+
0.65Fe3+

0.26Mn3+
0.11Mg0.02Ca0.01)1.05(P0.99Si0.01)1.00O4;

– черный (□0.58Li0.42)1.00(Fe3+
0.50Mn2+

0.44Mn3+
0.08Mg0.02Ca0.01)1.05P1.00O4.

Определение светлой разновидности как литиофилита не вызывает затруднений, чего нельзя 
сказать про бурую и черную разновидности. 

Диаграммы для классификации Li(Fe,Mn)-фосфатов группы трифилина
Li(Fe,Mn)-фосфаты со структурой оливинового типа (Finger, Rapp, 1969; Якубович и др., 1977) 

из группы трифилина имеют стандартную формулу M1M2TO4, где M1(Li) и M2(Fe,Mn) – октаэдри-
ческие, а Т(P) – тетраэдрические катионы. 

Изучение продуктов окисления Li(Fe,Mn)-фосфатов в природных образцах, а также экспери-
ментальные данные (Murdoch, 1955; Roda et al., 2004; Schmid-Beurmann et al., 2013 и др.) позволя-
ют предположить, что первым в этих фосфатах окисляется железо, а окисление марганца начинает-
ся только после полного перехода железа в Fe3+. Отсюда следуют ограниченные варианты сочета-
ния катионов в позиции М2: 1) Fe2+, Mn2+, Fe3+ и 2) Mn2+, Fe3+, Mn3+, что позволяет наносить соста-
вы минералов на обычные треугольные диаграммы (рис. 1, а). Треугольники имеют общую сторону 
Mn2+-Fe3+, по которой могут быть совмещены (рис. 1, б). Мы получаем диаграмму (рис. 1, в), учиты-
вающую все катионы в позиции М2 и подобную диаграмме в работе (Fontan et al., 1976).

Классификация и номенклатура по правилам Международной минералогической 
ассоциации (IMA)

Строго следуя правилу выделения минералов в сериях твердых растворов по доминирующе-
му компоненту и доминирующей валентности (Hatert, Burke, 2008), границы между минеральными 
видами следует провести так, как показано на рисунке 1, г. Самостоятельными минеральными ви-
дами могут считаться только конечные члены серий твердых растворов – трифилин, литиофилит, 
гетерозит и пурпурит (рис. 1, г). В то время как феррисиклерит и сиклерит должны быть дискреди-
тированы. В этом случае общая формула Li(Fe,Mn)-фосфатов группы трифилина имеет вид (A+

1-x□x)
(B2+

1-xC
3+

x)(PO4), где x=0 или 1, A+=Li; B2+(C3+)=Fe,Mn. В группу войдут: трифилин LiFe2+(PO4), лити-
офилит LiMn2+(PO4), гетерозит Fe3+(PO4), пурпурит Mn3+(PO4).
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Изученные фосфаты из сподуменовых пегматитов Колмозеро попадают в поля литиофилита 
(светлый и бурый) и гетерозита (черный) (рис. 1, г).

Классификация и номенклатура с сохранением утвержденных (традиционных) 
минеральных видов

Сохранение минеральных видов феррисиклерита и сиклерита может быть целесообразным 
из практических соображений. Увеличение содержания трехвалентных катионов приводит к суще-
ственным изменениям физических свойств, в частности оптических, поэтому использование исто-
рически укоренившихся названий «феррисиклерит» и «сиклерит» вполне оправдано. Однако следу-
ет навести порядок с классификацией и номенклатурой фосфатов оливинового типа, хотя при этом 
придется отступить от строгого следования правилу 50 % содержания компонента.

На серединах линий, соответствующих сериям твердых растворов, располагаются точки 
промежуточных составов (рис. 1, д). На линии Mn2+ (литиофилит) – Mn3+ (пурпурит) располага-
ется точка 1 с формулой (Li0.5□0.5)(Mn2+

0.5Mn3+
0.5)(PO4), на линии Mn2+ (литиофилит) – Fe3+ (гетеро-

зит) – точка 2 с формулой (Li0.5□0.5)(Mn2+
0.5Fe3+

0.5)(PO4), на линии Fe2+ (трифилин) – Fe3+ (гетеро-
зит) – точка 3 с формулой (Li0.5□0.5)(Fe2+

0.5Fe3+
0.5)(PO4) (рис. 1, д). Эти точки, отступая от правил 

IMA, могут быть приняты за самостоятельные минеральные виды: 1 – сиклерит, 2 – феррисиклерит,  
3 – гипотетическая фаза без названия. Тогда границами между минеральными видами будут линии  
Fe2+

0.25-Mn2+
0.25, Fe2+

0.75-Mn2+
0.75 и продолжение границ трифилин-литиофилит и гетерозит-пурпурит 

(рис. 1, д). 
Сохраняя самостоятельными минеральные виды промежуточных составов, общую формулу 

Li(Fe,Mn)-фосфатов группы трифилина можно записать как (А+
1-x□x)(В

2+
1-xС

3+
x)(РО4), где x=0. 0.5 или 

1, А+=Li; B2+(C3+)=Mn,Fe. Формулы минералов следующие (для промежуточных составов формулы 
удвоены во избежание дробных коэффициентов): LiFe2+РО4 – трифилин, LiMn2+РО4 – литиофилит, 
Fe3+РО4 – гетерозит, Mn3+РО4 – пурпурит, Li(Mn2+,Fe3+)2(РО4)2 – феррисиклерит, Li(Mn2+,Mn3+)2(РО4)2 
– сиклерит.

Из общей формулы следуют еще два возможных сочетания элементов. Гипотетический 
Li(Fe2+,Fe3+)2(PO4)2, существование которого вероятно, и Li(Fe2+,Mn3+)2(PO4)2, существование кото-
рого невозможно, если принимать полное окисление железа вперед марганца.

Минералы из Колмозера попадают в поля феррисиклерита (бурый и черный типы) и литио-
филита (светлый тип) (рис. 1, д).

Рис. 1. Классификационные диаграммы для Li(Fe,Mn)-фосфатов с оливиновым типом структуры. Сокращения: 
Trph – трифилин, Lthp – литиофилит, Prp – пурпурит, Htr – гетерозит, Sckl – сиклерит, Fsсk – феррисиклерит.
Fig. 1. Diagrammatic representations of heterovalent substitutions in olivine-type Li(Fe,Mn)-phosphates. Abbreviations: 
Trph – triphylite, Lthp – lithiophilite, Prp – purpurite, Htr – heterosite, Sckl – sicklerite, Fsck – ferrisicklerite. 
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Следует отметить, что в данном варианте классификации и номенклатуры Li(Fe,Mn)-фосфатов 
с оливиновым типом структуры, сохраняемые в качестве самостоятельных минеральные виды (си-
клерит, феррисиклерит) имеют широкие вариации составов. Особенно это касается феррисикле-
рита. К нему относятся как полнокатионные (apfu Li > 0.5), так и катиондефицитные минералы 
(apfu Li < 0.5), марганцевые (apfu Mn2+ > apfu Fe2+) и железистые (apfu Fe2+ > apfu Mn2+) разновидно-
сти. Но, тем не менее, порядка в группе трифилина будет больше, а сложностей с определением ми-
нерального вида меньше.

Заключение
Строгое следование правилам IMA выделения минеральных видов в сериях твердых рас-

творов однозначно определяет формулы минералов и границы между ними. Но требует отказа от 
утвержденных феррисиклерита и сиклерита, являющихся исторически укоренившимися названия-
ми, традиционно используемыми для обозначения продуктов изменения трифилина-литиофилита. 

Сохранение феррисиклерита, сиклерита и подобного им промежуточного по составу сим-
ферита, делает классификацию и номенклатуру более сложными, вводя дополнительные границы 
между минералами. Кроме того, в пределах одного минерального вида, объединяются фазы, суще-
ственно различающиеся составами и, соответственно, эмпирическими формулами, как это было по-
казано на примере феррисиклерита.

Несмотря на это, авторы считают возможным такой вариант номенклатуры группы трифили-
на, поскольку достаточно распространенные промежуточные по составу фазы существенно отлича-
ются по свойствам от крайних членов рядов. Изученные Li(Fe,Mn)–фосфаты из сподуменовых пег-
матитов Колмозера, Кольский полуостров, Россия авторы определяют как литиофилит и две разно-
видности феррисклерита.

Работа выполнена в рамках темы НИР №0226-2019-0051.
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