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Минерал кенияит Na2Si22O41(OH)8·6H2O, найденный ранее на проявлении «кахолонга»  
в Оренбургской области (Южный Урал), исследован современными физико-химическими 
методами. Особый интерес представляло изучение процесса его трансформации в кварц по-
сле высокотемпературного отжига при 750 °C в течение нескольких часов. Результаты хи-
мического анализа, электронной микроскопии, инфракрасной спектроскопии позволили рас-
ширить представления о данном эффекте. Установлено, что натрий выносится парами воды 
через трещины и поры и отлагается в них. 

Илл. 4. Табл. 2. Библ. 9. 
Ключевые слова: кенияит, южный Урал, отжиг, кварц.

Kenyaite Na2Si22O41(OH)8·6H2O previously found at the cacholong occurrence in the Orenburg 
region (South Urals) was studied using physicochemical methods. Its transformation to quartz after 
thermal annealing at 750 °C for several hours was of particular interest. The results of chemical 
analysis, electron microscopy, and infrared spectroscopy allowed us to broaden understanding of 
this effect. It is found that Na is removed by water vapors via fractures and pores and is deposited 
in them.

Figure 4. Table 2. References 9.
Key words: kenyaite, South Urals, annealing, quartz.

Введение

Кенияит – редкий водный щелочной силикат 
натрия Na2Si22O41(OH)8·6H2O, впервые найден-
ный в отложениях соленого озера Магади (Кения) 
в 1967 г. (Eugster, 1967). Впоследствии кенияит и 
магадиит (NaSi7O13(OH)3·H2O) были найдены в 
измененных вулканических породах округа Три-
нити (Калифорния) (Eugster et al., 1967; McAtee et 
al., 1968). В работе (Eugster, 1969) показано, что 
кенияит и магадиит в окрестностях озера Магади 
образуют небольшие конкреции в прослоях крем-
нисто-углеродистых сланцев. Эти минералы были 

также получены в результате низкотемпературного 
лабораторного синтеза (Lagaly et al., 1975; Beneke, 
Lagaly, 1983). 

Нахождение природных кенияита и магадиита 
за пределами указанных выше мест не было из-
вестно, и тем удивительнее стала недавняя наход-
ка этих минералов на Южном Урале в Оренбург-
ской области на проявлении халцедона (кахолонга) 
(Штенберг и др., 2017). В районе этого проявления 
развиты осадочные породы карбонового возраста: 
известняки, песчаники, алевролиты, углеродистые 
сланцы. В окварцованных известняках широко 
представлены окаменелые остатки морских лилий. 
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Белые округлые конкреции найдены в коре выве-
тривания углеродистых сланцев. Помимо халце-
дона некоторые конкреции сложены кенияитом с 
тонкой корочкой магадиита (Штенберг и др., 2017).

Одной из особенностей кенияита и магадиита 
является их трансформация в кварц при темпера-
турной обработке (Eugster, 1967). При атмосфер-
ном давлении трансформация происходит только 
после отжига при 700 °C в течение 4–6 часов, а при 
отжиге под давлением достаточно температуры 
100 °C. Впоследствии были обнаружены магадиит-
кенияит-кремнистые конкреции и пласты, образо-
вание которых связывается с трансформацией ма-
гадиит → кенияит → кварц (Eugster, 1969). Целью 
данной работы стало выяснение природы этого 
перехода. В задачи входило физико-химическое ис-
следование образцов до и после отжига современ-
ными методами.

Методы исследования

Все исследования выполнены в Институте 
минералогии УрО РАН. Плоскополированные пла-
стинки и сколы исследованы на растровом элек-
тронном микроскопе Tescan Vega 3 sbu с энерго-
дисперсионным спектрометром Oxford Instruments 
X-act (аналитик И.А. Блинов) при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ и времени набора спектра 120 с; 
содержания Na и Si рассчитаны по эталону альби-
та, Mg – по эталону диопсида. 

Инфракрасные (ИК) спектры пропускания об-
разцов регистрировались на ИК Фурье спектроме-
тре Nicolet 6700 Thermo Scientific при следующих 
параметрах: диапазон 400–4000 см–1, разрешение  
4 см–1, 32 скана. Использовалась стандартная ме-
тодика прессования небольшой навески вещества  
(2 мг) в таблетки из KBr (530 мг). ИК спектры от-
ражения были получены с препаратов на микро-
скопе Continuμm Thermo Nicolet путем накопления  
1024 сканов. Регистрация и обработка спектров 
произведена в программе OMNIC v.8.3.

Микроэлементный состав прокаленных образ-
цов определялся с помощью ICP-OES спектроме-
тра с индуктивно-связанной плазмой Varian 720ES. 
Термическая обработка пластинок и кусочков ке-
нияита производилась в муфельной печи ПКЛ 1.2–
12 при температуре 750 °C в течение 6 часов. После 
отжига пластинки промывались в ацетоне с помо-
щью ультразвуковой ванны в течение 20 минут.

Результаты и их обсуждение

На рисунке 1 представлены изображения по-
лированных пластинок кенияита в обратно-рассе-
янных электронах. Видно, что исходные пластинки 
однородны и характеризуются небольшими трещи-
нами (см. рис. 1а, б). После отжига в полированных 
пластинках количество трещин увеличивается, что 
связано с удалением молекулярной воды при тер-
мической обработке (см. рис. 1в, г). 

В таблице 1 приведены составы пластинок ке-
нияита в различных точках, рассчитанные по  энер-
годисперсионным спектрам. Состав исходных об-
разцов однородный, общая сумма оксидов дости-
гает 89 мас. %, остальные 11 мас. % приходятся на 
воду. Содержание Na2O, в среднем, составляет око-
ло 1.6 мас. %, что меньше, чем в стехиометриче-
ском составе кенияита. Это обусловлено общей не-
однородностью образцов по химическому составу. 
За исключением содержания Na2O и примеси CaO 
состав кенияита, полученные с помощью СЭМ, 
близок к таковому, полученном методом «мокрой» 
химии (мас. %): SiO2 85.1; Na2O 3.01; MgO 0.32; 
CaO 0.43; H2O

- 3.45; п.п.п. 7.12; сумма 99.43 (Штен-
берг и др., 2017).

После отжига состав кенияита изменился. Во-
первых, общая сумма близка к 100 мас. %, что свя-
зано с удалением молекулярной воды и ОН групп 
из минерала. Во-вторых, изменилось соотношение 
атомное соотношение Si/Na, оно уменьшилось 
практически в два раза, что можно объяснить не-
постоянством состава в различных участках исход-
ных и оттожённых образцов. При этом содержание 
MgO осталось на том же уровне (~0.3 мас. %). По-
сле промывки пластинок ацетоном состав в различ-
ных участках близкий (см. рис. 1в), тогда как в пла-
стинке без промывки наблюдается повышенное со-
держание Na2O в участках с большим количеством 
трещин и пор (см. рис. 1г, точка «е») по сравнению 
с однородными областями (точки «c», «d»). Таким 
образом, можно утверждать, что при термической 
обработке Na вместе с молекулярной водой выхо-
дит через трещины и поры, при этом вода удаляет-
ся, тогда как Na остается в трещинах, возможно, в 
форме гидроксида или найтрисодержащего силика-
та. При обработке пластинки в УЗ ванне с ацетоном 
оставшиеся в трещинах соединения Na удаляются. 

В таблице 2 представлен микроэлементный со-
став отожженных образцов кенияита К1 и К3. По-
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Рис. 1. BSE изображения пластинок кенияита до отжига – обр. 18408 (а, б), после отжига с отмывкой в ацетоне – 
обр. 18416 (в) и после отжига без отмывки – обр. 18417 (г). 

Fig. 1. BSE images of kenyaite plates before annealing – sample 18408 (а, б), after annealing with and without ultrasonic 
cleaning in acetone – samples 18416 (в) and 18417 (г), respectively.

Таблица 1
Химический состав (мас. %) кенияита до и после отжига с отмывкой и без

Table 1
Chemical composition (wt. %) of kenyaite before and after annealing  

with and without ultrasonic cleaning in acetone

Проба / Состав SiO2 Na2O MgO Сумма Si/Na

И
сх

од
на

я

18408a 86.29 1.51 0.32 88.11 29.47
18408b 87.28 1.75 0.38 89.41 25.72
18408c 86.93 1.67 0.29 88.88 26.85
18408d 86.40 1.81 0.29 88.49 40.51
18408e 85.92 1.60 0.48 88.00 27.70
18408f 84.69 1.93 0.36 86.98 22.63

Среднее 86.25 1.59 0.33 88.30 27.92

О
тж

иг
 с

 
пр

ом
ы

вк
ой

18416a 95.17 2.70 0.24 98.11 18.18
18416b 94.01 3.19 0.24 97.44 15.20
18416c 95.45 3.32 0.23 99.01 14.83
18416d 94.01 3.58 0.34 97.95 13.54

Среднее 94.66 3.20 0.26 98.10 15.27

О
тж

иг
 б

ез
 

пр
ом

ы
вк

и

18417a 91.94 2.71 0.27 94.91 17.50
18417b 92.65 4.56 0.37 97.58 10.48
18417c 95.02 3.00 0.38 98.40 16.34
18417d 95.18 2.86 0.27 98.31 18.88
18417e 92.89 5.46 0.40 98.76 8.77

Среднее 93.54 3.67 0.34 97.54 13.16
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сле отжига содержания Na достигают 2.45 мас. %, 
что в пересчете на оксид составляет 6.6 мас. %. 
Содержание MgO, в среднем, составляют 0.2 мас. 
%, что согласуется с результатами электронной ми-
кроскопии и «мокрой» химии исходного образца. 
Кроме того, отмечается присутствие K. В неболь-
ших количествах содержатся также Al, Ca, Fe и Li. 
Концентрация Na2O в отожженном кенияите близка 
к идеальному составу (6.9 мас. %), хотя порошок,  
который подвергался отжигу, не промывали. Сле-
довательно, практически весь Na мог остаться 
на поверхности зерен или в межзерновом прост-
ранстве. 

На рисунке 2 представлены фотографии ско-
лов под электронным микроскопом во вторичных 
электронах. Исходные сколы кенияита представ-
ляют собой агрегаты с разно-ориентированными 
пластинками, образующие перьевидную структуру 
(см. рис. 2а, б). После отжига вид сколов остается 

практически идентичным сколам неотожженного 
кенияита с незначительно увеличенной трещино-
ватостью. Это характерно и для свежих сколов, 
т.е. полученных после термической обработки, и 
для старых сколов, непосредственно подвергнутых 
отжигу. Качественный анализ показывает присут-
ствие линии Na во всех точках. По соотношению 
интенсивностей линий сложно судить о количе-
ственных отношениях в виду различных условий 
регистрации спектров. Тем не менее, можно ут-
верждать, что не весь Na успевает выйти на по-
верхность агрегатов. 

Результаты ИК спектроскопии поглощения по-
казаны на рисунке 3. В области 400–2000 см–1 про-
являются основные колебания кристаллической 
решетки и деформационные колебания молекул 
воды (1600–1700 см–1). Высокочастотная область 
(2000–4000 см–1) отвечает валентным колебаниям 
воды и ОН групп. ИК спектр кенияита имеет ос-

Таблица 2
Микроэлементный состав (ppm) кенияита после отжига

Table 2
Trace element composition (ppm) of kenyaite after annealing

Проба Al Ca Fe K Li Mg Na * Na2O** Mg2O**
K1 53 500 100 1230 19 1300 2.45 6.6 0.21
K3 55 540 110 1200 19 1350 2.45 6.6 0.22

Примечание. * – в мас. %; ** –  пересчет данных элементного состава.
Note. * – wt. %;  ** –  recalculation of elemental composition data. 

Рис. 2. Микроструктура сколов исходного кенияита (а, б), свежего скола после отжига (в), и старого отожженно-
го скола (г). SE изображения.

Fig. 2. Microstructure of kenyaite sample (а, б), fresh fragment after annealing (в) and old annealed fragment (г). SE 
photos. 
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новную полосу в области 1100 см–1 с ярко выра-
женным плечом в высокочастотной части спектра: 
эти линии связаны с антисимметричными валент-
ными колебаниями связей Si–O. Дублетная линия 
с максимумами 790 и 800 см–1 относится к симме-
тричным валентным колебаниям связей Si–O. Ин-
тенсивная полоса в области 480 см–1 принадлежит 
деформационным колебаниям связей Si–O. Эти по-
лосы общие для кенияита, кварца и многих силика-
тов. Характерными для кенияита являются неболь-
шие полосы поглощения с максимумами 544, 574, 
618, 660 и 693 см–1, относящиеся к симметричным 
валентным колебаниям Si–O–Si в окружении ато-
мов натрия (Huang et al., 1999). Полосы 1630 и 1672 
см–1 связаны с деформационными колебаниями мо-
лекулярной воды, линии 3440 и 3660 см–1 относятся 
к валентным колебаниям O–H связей в молекуляр-

ной воде и гидроксильных группах. После отжига 
происходит изменение спектра, явно исчезают по-
лосы в области 1600–1700 и 3000–3800 см–1, что 
связано с удалением воды. Кроме того, изменяется 
форма основной линии 1100 см–1, высокочастотное 
плечо сужается и выделяется в собственную линию 
поглощения с максимумом 1175 см-1, что указывает 
на локализацию колебаний. Происходит перерас-
пределение интенсивностей дублетной линии в об-
ласти 800 см–1 и появляется характерная для квар-
ца полоса с максимумом 695 см–1, относящаяся к 
симметричным валентным колебаниям связей Si–O 
(Nakamoto, 2008). В низкочастотной части спектра 
на полосу 470 см–1 накладывается плечо, которое  
в чистом кварце проявляется отдельной линией  
520 см–1. Характерные для кенияита небольшие ли-
нии после отжига исчезают. Таким образом, про-
исходит перестройка структуры кенияита в кварц. 

ИК спектры отражения, полученные с пласти-
нок кенияита до и после отжига, показывают резуль-
таты, сходные со спектрами поглощения (рис. 4). 
Интерпретация линий аналогична представленной 
выше для спектров поглощения. Из-за шумов на 
спектре кенияита небольшие линии практически 
не видны, однако форма и положение максимума 
основной полосы в области 1100 см–1 значительно 
отличается в спектрах кенияита и кварца.

Также была получена рентгенограмма отто-
женного образца кенияита, которая подтвердила 
переход кенияит → кварц. От эталонной рентге-
нограммы кварца, наша отличается повышенным 
количеством шумов и уширением полос. Это сви-
детельствует об неупорядочности структуры квар-
ца. Кроме того, на фоне шумов выделяются слабо 
разрешенные пики другого минерала.

Рис. 3. ИК спектры поглощения исходного кенияита (1) и после отжига (2) в сравнении со спектром кварца (3) в 
области 400–2000 см–1 и 2000–4000 см–1. 

Fig. 3. IR absorption spectra of kenyaite (1), kenyaite after annealing (2) and quartz (3) in a range of 400–2000 cm–1 and 
2000–4000 cm–1. 

Рис. 4. ИК спектры отражения пластинок исходного 
кенияита (1) и после отжига (2) в сравнении со спек-
тром кварца (3).

Fig. 4. IR reflection spectra of kenyaite (1), kenyaite after 
annealing (2) and quartz (3).

СТРУКТУРА И СОСТАВ КЕНИЯИТА ПОСЛЕ ТЕРМИЧЕСКОГО ОТЖИГА
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Заключение

Наши исследования подтверждают, что при от-
жиге кенияит переходит в кварц. При этом Na не 
удаляется вместе с молекулярной водой, а остает-
ся, локализуясь преимущественно в трещинах и 
порах. Полученные данные не позволили выделить 
собственно форму нахождения Na: возможно, это 
натрийсодержащий силикат либо гидроокись на-
трия. Дальнейшие исследования будут направлены 
на решение этой проблемы с применением более 
высокочувствительного оборудования. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РФФИ (№ 16-35-60045). 
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