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Cs-СОДЕРЖАЩИЙ ШАБАЗИТ ИЗ МАРИИНСКОГО (МАЛЫШЕВСКОГО) ИЗУМРУДНО-БЕРИЛЛИЕВОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 
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Аннотация. В образцах из Мариинского (Малышевского) месторождения диагностированы шабазит-Ca и шабазит-K, образующие чечевицеобразные двойники размером до 1–2 мм на прените. Оба цеолита представлены необычными Cs-содержащими разновидностями: шабазит-Ca содержит до 1.2 мас. % Cs2O (до 0.1 а.ф. Cs), шабазит-K – до 0.7 мас. % Cs2O (0.05 а.ф. Cs). Шабазит-Ca также содержит примесь Sr (до 1.5 мас. % SrO = 0.15 а.ф. Sr), в то время как шабазит-K стронция не содержит. Средний (по 30 анализам) состав шабазита-Ca: (Ca1.16K0.51Mg0.21Na0.16Sr0.08Cs0.06)(Al3.71Si8.31)O24*11.9H2O; средний (по 15 анализам) состав шабазита-K: (K1.21Ca0.97Na0.26Mg0.12Cs0.04)(Al3.63Si8.36)O24*12.1H2O. Полученные для обоих минералов инфракрасные спектры, порошковые рентгенограммы и рассчитанные параметры элементарных ячеек хорошо согласуются с литературными данными для шабазита. Находка Cs-содержащего шабазита из Изумрудных копей является, вероятно, второй в России (и первой на Урале).
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Cs-BEARING CHABAZITE FROM MARIINSKOE (MALYSHEVSKOE) EMERALD-BERYLLIUM DEPOSIT (URAL EMERALD MINES)
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Abstract. Chabazite-Ca and chabazite-K were found in specimens from the Mariinskoe (Malyshevskoe) deposit. They form lenticular twins up to 1–2 mm on prehnite. Both zeolites are represented by unusual Cs-bearing varieties: chabazite-Ca contains up to 1.2 wt. % Cs2O (up to 0.1 a.f. Cs), chabazite-K – up to 0.7 wt. % Cs2O (0.05 a.f. Cs). Chabazite-Ca also contains an admixture of Sr (up to 1.5 wt. % SrO = 0.15 a.f. Sr), while chabazite-K does not contain strontium at all. The average (over 30 analyses) composition of chabazite-Ca is (Ca1.16K0.51Mg0.21Na0.16Sr0.08Cs0.06)(Al3.71Si8.31)O24*11.9H2O; the average (over 15 analyses) composition of chabazite-K is (K1.21Ca0.97Na0.26Mg0.12Cs0.04)(Al3.63Si8.36)O24*12.1H2O. Infrared spectra, powder X-ray diffraction data and calculated unit cell parameters obtained for both minerals are in good agreement with literature data for chabazite. Our find of Cs-bearing chabazite from the Ural Emerald mines is likely the second in Russia (and the first in the Urals).
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ВВЕДЕНИЕ
Шабазит – очень широко распространенный минерал группы цеолитов, впервые охарактеризованный И. фон Борном в 1772 г как «белый кубический цеолит из Исландии» (von Born, 1772). Термин «шабазит» введен в минералогическую литературу Л.-О. Боск д'Антиком в 1792 г (как «chabasie»), а в близком к современному написании («chabasit») – И.А. Брейтгауптом в 1818 г (Bosc d’Antic, 1792; Breithaupt, 1818). Серия шабазита объединяет пять минеральных видов: шабазит-Ca, шабазит-Na, шабазит-K, шабазит-Sr и шабазит-Mg (Coombs et al., 1997; Montagna et al., 2010). В упрощенном виде общую формулу этих минералов можно записать как (M+4-2xM2+x◻x)Al4Si8O24*12H2O, однако в силу многообразия изоморфных замещений (в т.ч. с участием вакансий) как в каналах, так и в алюмосиликатном каркасе, формула природных кристаллов шабазита может в различной степени отклоняться от идеализированной стехиометрии (Passaglia, 1970; Gottardi, Galli, 1985; Пеков и др., 2004; Montagna et al., 2010 и др.). Каркас цеолитов со структурным типом шабазита [в соответствии с системой, принятой Международной цеолитовой ассоциацией (IZA), этот структурный тип обозначается аббревиатурой CHA – см. Baerlocher et al., 2007] состоит из двухэтажных шестичленных колец, расположенных перпендикулярно оси c и соединенных наклонными четырехчленными кольцами. Этот каркас пронизан трехмерной системой каналов, в раздувах которых находятся крупные эллипсоидальные полости-«фонари» (Wyart, 1933; Dent, Smith, 1958; Якубович и др., 2005). Топологически симметрия шабазитового каркаса тригональная, но частичное упорядочение Si и Al может понижать ее до триклинной (Mazzi, Galli, 1983); в триклинной сингонии кристаллизуется Si-Al упорядоченный низкокремнистый аналог шабазита – уиллхендерсонит (Peacor et al., 1984; Fisher et al., 2008 и ссылки в этих работах).
Анализируя доступную нам литературу и данные интернет-сайта mindat.org, можно заключить, что в местонахождениях мира минералы семейства шабазита распространены следующим образом: шабазит-Ca >> шабазит-Na > шабазит-K > шабазит-Mg ≥ шабазит-Sr (т.е. наиболее обычен кальций-доминантный, а наиболее редок магний- и стронций-доминантный шабазит).
В настоящей работе изучен шабазит из Мариинского (Малышевского) изумрудно-бериллиевого месторождения, расположенного в поселке Малышева в Асбестовском городском округе Свердловской области (Средний Урал) (рис. 1а). Вопросам минералогии, геологии, геохимии и генезиса, а также истории освоения и изучения месторождений Изумрудных копей Урала (и в первую очередь именно Мариинского месторождения) посвящены сотни статей и серия монографий (Власов, Кутукова, 1960; Золотухин, 1996; Попов и др., 1998, 2008; Золотухин и др., 2004; Жернаков, 2009, 2011; Попов, 2014) – достаточно отметить, что на 2008 г библиография по объектам ИКУ включала более 600 ссылок (Попов и др., 2008), поэтому позволим себе ниже очень тезисно осветить геологию обсуждаемого объекта.

Изумрудные копи Урала, объединяющие более 30 месторождений и рудопроявлений Be, Ta, Mo и драгоценных камней – изумруда, александрита и фенакита, расположены в восточной экзоконтактовой зоне крупного Адуйского гранитного массива. Открытое в 1833 г Мариинское (с 1927 г Малышевское) месторождение находится в северной части этой полосы, в узком клине метаморфических пород между Адуйским и Малышевским гранитными массивами. С запада рудная зона месторождения отделена от адуйских гранитов телами диоритов, которые являются северным окончанием Лесозаводского массива, линзовидными блоками амфиболитов, прослоями кварцитов и углисто-кремнистых сланцев (рис. 1б). Рудный комплекс месторождения представлен изумрудоносными флогопитовыми слюдитами (а также тальковыми, хлоритовыми, тальк-хлоритовыми и актинолитовыми породами) и бериллоносными кварц-плагиоклазовыми жилами (Золотухин и др., 2004; Жернаков, 2009). Слюдиты представляют собой метасоматические породы, развитые по породам серпентинитового меланжа и, вероятно, являются своеобразными апогипербазитовыми грейзенами. Изредка диориты и амфиболиты разбиты трещинами альпийского типа. Мариинское (Малышевское) изумрудно-бериллиевое месторождение – крупнейшее из объектов Изумрудных копей и единственное промышленно разрабатывающееся в настоящее время; оно также является единственным источником изумруда и александрита в России.
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Рис. 1. Географическое положение Мариинского (Малышевского) месторождения (отмечено звездочкой) (а) и схема геологического строения центрального участка Изумрудных копей (по Жернаков и др., 2009; Попова и др., 2023) (б). 1 – граниты; 2 – диориты; 3 – амфиболовые сланцы; 4 – амфиболиты; 5 –тальк-тремолит-хлоритовые сланцы и кварциты; 6 –серпентинитовый меланж.
Fig. 1. Geographical location of the Mariinskoe (Malyshevskoe) deposit (marked with red star) (a) and geological scheme of central area of the Emerald Mines (according to Zhernakov et al., 2009; Popova et al., 2023) (b). 1 – granites; 2 – diorites; 3 – amphibole schists; 4 – amphibolites; 5 – talc-tremolite-chlorite schists and quartzites; 6 –serpentinite mélange.
Впервые шабазит (под названием «факолит») из Малышевского месторождения был описан К.А. Власовым и Е.И. Кутуковой в 1960 г. Минерал был встречен в виде сдвойникованных мелких кристаллов до 1 мм и их агрегатов до 4 мм в поперечнике. Шабазит в ассоциации с фенгитом выполняет пустоты в плагиоклазе или нарастает на пренит (Власов, Кутукова, 1960). К сожалению, полный химический состав материала первой находки не производился, шабазит был диагностирован по оптическим константам и данным спектрального анализа.
Позднее шабазит из этого же месторождения был описан В.И. Жернаковым. По его данным, шабазит встречается главным образом в жилках альпийского типа среди амфиболитов, которые выполнены агрегатом корродированого плагиоклаза, пренита и кальцита. Реже в них присутствуют эпидот, титанит и кварц. Шабазит в этих жилках образует обычно мелкие зубчатые двойники прорастания и отдельные ромбоэдрические кристаллики в пустотках пренитового агрегата. Минерал бесцветный, полупрозрачный; замутнение кристаллов обусловлено включениями тонких чешуек хлорита (Жернаков, 1985, 2009). Шабазит диагностирован по оптическим константам и рентгенограмме; химический состав минерала не определялся.
МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Нами изучены три образца шабазита из Мариинского (Малышевского) месторождения: образец №97408 из систематической коллекции Минералогического Музея им. А.Е. Ферсмана РАН и два образца из частных коллекций. Для минерала получены электронно-зондовые анализы, ИК-спектры и порошковые рентгенограммы, рассчитаны параметры элементарной ячейки.
Шабазит из коллекции Музея (по результатам исследования это шабазит-K) образует бесцветные чечевицеобразные («факолитовые») двойники до 2 мм на друзе бежевых дисковидных кристаллов пренита до 1.5 см, покрывающих поверхность трещины в сланцеватой амфибол-содержащей породе (с примазками талька). Пренит присыпан мелкими кубооктаэдрами пирита (рис. 2). Этот образец был собран в 1990-х годах. Образцы из частных коллекций очень схожи между собой. В них шабазит (шабазит-Ca) образует мелкие (около 1 мм) светло-желтые чечевицеобразные двойники и их корки, обрастающие кристаллы бесцветного пренита до 1 см (рис. 3), которые выполняют полости в массивном агрегате зеленоватого пренита, ассоциирующего с кальцитом (а также с бавенитом и редкими зёрнами флюорита). Оба образца были собраны в шахте месторождения в 1970-х годах.
[image: image3.jpg]



Рис. 2. Бесцветные кристаллы шабазита-K на прените с присыпками пирита. Поле зрения 4.5 см. Мариинское (Малышевское) месторождение. Образец №97408 из коллекции ММФ РАН. Фото: Н.А. Пекова. Fig. 2. Colorless chabazite-K crystals on prehnite with pyrite crystals. FOV 4.5 cm. Mariinskoe (Malyshevskoe) deposit. FMM RAS specimen № 97408. Photo: N.A. Pekova.
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Рис. 3. Жёлтые кристаллы шабазита-Ca на прените. Поле зрения 4 см. Мариинское (Малышевское) месторождение. Образец из коллекции одного из авторов (А.О.К.). Фото: Н.А. Пекова. 
Fig. 3. Yellow chabazite-Ca crystals on prehnite. FOV 4 cm. Mariinskoe (Malyshevskoe) deposit. Specimen from one of the authors collections (A.O.K.). Photo: N.A. Pekova.
Все исследования проводились в лаборатории Минералогического музея им. А.Е. Ферсмана РАН. Химический состав шабазита изучен на электронно-зондовом микроанализаторе JCXA Superprobe 733 фирмы JEOL с энергодисперсионным Si(Li)-детектором с ультратонким окном ATW2 и системой анализа INCA Energy 350 фирмы Oxford Instruments. Условия анализа: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток зонда 1 нA, диаметр электронного зонда 1–2 мкм. Аналитические линии и стандарты (образцы сравнения): Kα: Na, Al – альбит, Mg – хромит, Si – SiO2; K – микроклин; Ca – волластонит; Lα: Sr – SrSO4; Cs – Cs2Nb4O11. Расчет эмпирических формул шабазита проводился на 24 атома кислорода.
ИК-спектры шабазита получены на инфракрасном Фурье-спектрометре ФСМ 2201 (ООО «Инфраспек», Россия). Спектры снимались в суспензии с вазелиновым маслом на пластинках-подложках из KBr. Параметры съемки: диапазон волновых чисел 370–4000 см-1 (диапазон длин волн 27–2.5 мкм), разрешение 4 см-1, 50 сканов.
Порошковые рентгенограммы шабазита получены на дифрактометре ДРОН-2 (Fe Kα-излучение, Mn-фильтр, эталон – кварц).
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Химический состав
В изученных образцах нами диагностированы шабазит-Ca (желтые кристаллы) и шабазит-K (бесцветные кристаллы). Химические составы шабазита представлены в табл. 1 и 2. Главными катионами, заселяющими каналы структуры, являются Ca и K; примесными – Na, Mg, Sr и Cs.
Таблица 1. Химический состав шабазита-Ca из Мариинского (Малышевского) месторождения.
Table 1. Chemical composition of chabazite-Ca from from Mariinskoe (Malyshevskoe) deposit.
	№ анализа
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16

	мас. %

	Na2O
	0.46
	0.35
	0.47
	0.32
	0.42
	0.43
	0.47
	0.39
	0.27
	0.32
	0.37
	0.42
	0.56
	0.42
	0.34
	0.23

	K2O
	2.17
	1.98
	2.26
	2.36
	2.44
	2.31
	2.07
	2.24
	2.09
	2.26
	2.18
	2.29
	2.24
	2.13
	2.31
	2.26

	Cs2O
	0.60
	1.20
	0.63
	0.71
	1.16
	0.97
	0.78
	0.74
	1.10
	0.89
	0.98
	0.80
	0.67
	0.79
	1.01
	0.96

	CaO
	6.47
	6.42
	6.08
	6.07
	6.09
	6.41
	6.51
	6.11
	6.17
	6.36
	6.58
	6.64
	6.85
	6.82
	6.34
	6.70

	SrO
	1.14
	1.29
	0.89
	1.07
	1.12
	1.27
	1.23
	1.00
	0.76
	0.88
	1.11
	1.18
	1.16
	0.66
	0.94
	1.49

	MgO
	0.64
	0.54
	0.81
	0.90
	0.73
	0.75
	0.76
	0.78
	0.82
	0.96
	0.88
	0.98
	1.02
	0.88
	0.78
	0.98

	Al2O3
	18.03
	18.29
	17.80
	17.65
	17.97
	18.67
	18.48
	17.74
	18.12
	18.08
	18.10
	19.35
	19.31
	19.36
	18.42
	18.62

	SiO2
	47.10
	47.19
	47.07
	46.16
	46.72
	48.59
	48.19
	46.85
	48.26
	48.41
	47.41
	50.03
	50.02
	50.61
	49.16
	48.67

	Сумма
	76.61
	77.26
	76.01
	75.24
	76.65
	79.40
	78.49
	75.85
	77.59
	78.16
	77.61
	81.69
	81.83
	81.67
	79.30
	79.91

	коэффициенты формулы, рассчитанные на 24O

	Na
	0.16
	0.12
	0.16
	0.11
	0.14
	0.14
	0.16
	0.13
	0.09
	0.11
	0.12
	0.13
	0.18
	0.13
	0.11
	0.08

	K
	0.49
	0.44
	0.51
	0.54
	0.55
	0.50
	0.45
	0.51
	0.46
	0.50
	0.48
	0.48
	0.47
	0.45
	0.50
	0.49

	Cs
	0.05
	0.09
	0.05
	0.05
	0.09
	0.07
	0.06
	0.06
	0.08
	0.07
	0.07
	0.06
	0.05
	0.06
	0.07
	0.07

	Ca
	1.22
	1.20
	1.15
	1.17
	1.15
	1.17
	1.20
	1.16
	1.14
	1.17
	1.23
	1.17
	1.21
	1.20
	1.15
	1.22

	Sr
	0.12
	0.13
	0.09
	0.11
	0.11
	0.13
	0.12
	0.10
	0.08
	0.09
	0.11
	0.11
	0.11
	0.06
	0.09
	0.15

	Mg
	0.17
	0.14
	0.21
	0.24
	0.19
	0.19
	0.19
	0.21
	0.21
	0.25
	0.23
	0.24
	0.25
	0.22
	0.20
	0.25

	Σвн.к.
	2.20
	2.13
	2.17
	2.22
	2.24
	2.20
	2.18
	2.17
	2.07
	2.17
	2.25
	2.20
	2.26
	2.11
	2.13
	2.24

	Al
	3.73
	3.78
	3.71
	3.73
	3.75
	3.75
	3.74
	3.71
	3.70
	3.67
	3.72
	3.76
	3.75
	3.74
	3.68
	3.72

	Si
	8.28
	8.27
	8.31
	8.27
	8.26
	8.27
	8.27
	8.31
	8.35
	8.33
	8.26
	8.25
	8.23
	8.30
	8.34
	8.25

	Σк
	12.01
	12.04
	12.02
	12.00
	12.01
	12.02
	12.01
	12.02
	12.05
	12.00
	11.97
	12.01
	11.98
	12.04
	12.03
	11.97


Таблица 1 (продолжение).
Table 1 (continued).

	№ анализа
	17
	18
	19
	20
	21
	22
	23
	24
	25
	26
	27
	28
	29
	30
	31
	среднее

	мас. %

	Na2O
	0.37
	0.65
	0.54
	0.67
	0.55
	0.68
	0.63
	0.46
	0.53
	0.68
	0.56
	0.68
	0.65
	0.73
	0.71
	0.49

	K2O
	2.21
	3.55
	2.46
	2.55
	2.52
	2.47
	2.34
	2.55
	2.17
	2.49
	2.46
	2.39
	2.56
	2.37
	2.51
	2.36

	Cs2O
	0.87
	0.97
	0.83
	1.06
	0.80
	0.84
	0.99
	0.77
	0.96
	0.85
	0.69
	0.86
	0.78
	0.78
	0.86
	0.87

	CaO
	6.72
	6.41
	6.15
	6.29
	6.33
	6.04
	6.25
	6.34
	6.46
	6.47
	6.17
	6.25
	6.19
	6.52
	6.12
	6.37

	SrO
	1.15
	0.90
	0.19
	0.68
	0.74
	0.28
	0.57
	0.51
	0.31
	0.48
	0.14
	0.53
	0.45
	0.36
	0.60
	0.81

	MgO
	0.59
	0.82
	0.90
	0.80
	0.92
	0.73
	0.78
	0.81
	1.03
	0.71
	0.91
	0.89
	0.79
	0.85
	0.71
	0.82

	Al2O3
	19.15
	18.52
	18.72
	18.34
	18.24
	18.71
	18.35
	17.94
	18.45
	18.74
	18.58
	18.87
	18.82
	19.25
	18.70
	18.50

	SiO2
	48.66
	49.08
	49.59
	49.90
	49.59
	48.75
	48.89
	48.94
	49.84
	50.00
	50.29
	49.99
	50.03
	49.75
	50.14
	48.83

	Сумма
	79.72
	80.90
	79.38
	80.29
	79.69
	78.50
	78.80
	78.32
	79.75
	80.42
	79.80
	80.46
	80.27
	80.61
	80.35
	79.05

	коэффициенты формулы, рассчитанные на 24O

	Na
	0.12
	0.21
	0.18
	0.22
	0.18
	0.22
	0.21
	0.15
	0.17
	0.22
	0.18
	0.22
	0.21
	0.24
	0.23
	0.16

	K
	0.48
	0.76
	0.53
	0.55
	0.54
	0.54
	0.51
	0.56
	0.46
	0.53
	0.52
	0.51
	0.54
	0.50
	0.53
	0.51

	Cs
	0.06
	0.07
	0.06
	0.08
	0.06
	0.06
	0.07
	0.06
	0.07
	0.06
	0.05
	0.06
	0.06
	0.06
	0.06
	0.06

	Ca
	1.22
	1.16
	1.11
	1.13
	1.14
	1.10
	1.14
	1.16
	1.16
	1.16
	1.10
	1.12
	1.11
	1.16
	1.09
	1.16

	Sr
	0.11
	0.09
	0.02
	0.07
	0.07
	0.03
	0.06
	0.05
	0.03
	0.05
	0.01
	0.05
	0.04
	0.03
	0.06
	0.08

	Mg
	0.15
	0.21
	0.23
	0.20
	0.23
	0.19
	0.20
	0.21
	0.26
	0.18
	0.23
	0.22
	0.20
	0.21
	0.18
	0.21

	Σвн.к.
	2.14
	2.49
	2.12
	2.24
	2.23
	2.14
	2.19
	2.19
	2.15
	2.19
	2.10
	2.18
	2.16
	2.20
	2.15
	2.19

	Al
	3.82
	3.67
	3.71
	3.63
	3.63
	3.76
	3.69
	3.62
	3.65
	3.69
	3.66
	3.71
	3.70
	3.77
	3.68
	3.71

	Si
	8.23
	8.26
	8.35
	8.37
	8.36
	8.31
	8.34
	8.38
	8.36
	8.34
	8.40
	8.33
	8.35
	8.27
	8.37
	8.31

	Σк
	12.05
	11.93
	12.06
	12.00
	11.99
	12.08
	12.03
	12.00
	12.01
	12.03
	12.05
	12.04
	12.05
	12.04
	12.05
	12.02


Примечание: Σвн.к. – сумма внекаркасных катионов, Σк – сумма атомов каркаса.
Note: Σвн.к. – sum of extra-framework cations, Σк – sum of framework atoms.
Таблица 2. Химический состав шабазита-K из Мариинского (Малышевского) месторождения.
Table 2. Chemical composition of chabazite-K from from Mariinskoe (Malyshevskoe) deposit.

	№ анализа
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	среднее

	мас. %

	Na2O
	0.73
	0.87
	0.78
	0.85
	0.82
	0.71
	0.68
	0.79
	0.68
	0.74
	0.78
	0.80
	0.87
	0.72
	0.71
	0.77

	K2O
	5.59
	5.78
	5.80
	5.66
	5.57
	5.68
	5.23
	5.09
	5.25
	5.36
	5.64
	5.58
	5.22
	5.52
	5.49
	5.50

	Cs2O
	0.54
	0.68
	0.46
	0.59
	0.39
	0.53
	0.45
	0.43
	0.56
	0.55
	0.28
	0.73
	0.46
	0.75
	0.46
	0.52

	CaO
	5.07
	4.78
	5.19
	5.09
	5.19
	5.07
	5.28
	5.06
	5.04
	5.25
	5.63
	5.60
	5.59
	5.36
	5.32
	5.23

	SrO
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	MgO
	0.57
	0.47
	0.49
	0.54
	0.50
	0.52
	0.49
	0.50
	0.56
	0.39
	0.62
	0.40
	0.34
	0.33
	0.47
	0.48

	Al2O3
	17.91
	17.99
	18.17
	17.78
	17.72
	18.26
	17.30
	17.46
	17.52
	17.76
	17.68
	18.29
	18.10
	18.32
	18.09
	17.89

	SiO2
	48.81
	48.83
	48.69
	48.73
	48.98
	48.47
	47.76
	47.47
	47.70
	48.60
	48.75
	49.02
	48.45
	48.87
	48.96
	48.54

	Сумма
	79.22
	79.40
	79.58
	79.24
	79.17
	79.24
	77.19
	76.80
	77.31
	78.65
	79.38
	80.42
	79.03
	79.87
	79.50
	78.94

	коэффициенты формулы, рассчитанные на 24O

	Na
	0.24
	0.29
	0.26
	0.28
	0.27
	0.24
	0.23
	0.27
	0.23
	0.25
	0.26
	0.26
	0.29
	0.24
	0.23
	0.26

	K
	1.22
	1.26
	1.27
	1.24
	1.22
	1.24
	1.17
	1.15
	1.18
	1.18
	1.23
	1.21
	1.14
	1.20
	1.20
	1.21

	Cs
	0.04
	0.05
	0.03
	0.04
	0.03
	0.04
	0.03
	0.03
	0.04
	0.04
	0.02
	0.05
	0.03
	0.05
	0.03
	0.04

	Ca
	0.93
	0.88
	0.95
	0.94
	0.95
	0.93
	0.99
	0.96
	0.95
	0.97
	1.03
	1.02
	1.03
	0.98
	0.97
	0.97

	Sr
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Mg
	0.15
	0.12
	0.12
	0.14
	0.13
	0.13
	0.13
	0.13
	0.15
	0.10
	0.16
	0.10
	0.09
	0.08
	0.12
	0.12

	Σвн.к.
	2.58
	2.60
	2.63
	2.64
	2.60
	2.58
	2.56
	2.54
	2.54
	2.54
	2.70
	2.64
	2.58
	2.56
	2.56
	2.59

	Al
	3.62
	3.64
	3.66
	3.60
	3.58
	3.69
	3.58
	3.63
	3.62
	3.61
	3.57
	3.66
	3.67
	3.68
	3.64
	3.63

	Si
	8.37
	8.37
	8.33
	8.37
	8.40
	8.32
	8.39
	8.37
	8.37
	8.39
	8.35
	8.32
	8.33
	8.33
	8.36
	8.36

	Σк
	11.99
	12.01
	11.99
	11.97
	11.97
	12.01
	11.98
	12.00
	12.00
	12.00
	11.92
	11.97
	11.99
	12.02
	12.00
	11.99


Примечание: Σвн.к. – сумма внекаркасных катионов, Σк – сумма атомов каркаса. Прочерк означает, что содержание компонента ниже предела обнаружения электронно-зондовым методом.
Note: Σвн.к. – sum of extra-framework cations, Σк – sum of framework atoms. Dash means that content concentration is below the EPMA detection limit.

Шабазит Мариинского (Малышевского) месторождения представлен необычной Cs-содержащей разновидностью: шабазит-Ca отсюда содержит от 0.6 до 1.2 мас. % Cs2O (до 0.1 а.ф. Cs), шабазит-K – от 0.3 до 0.75 мас. % Cs2O (до 0.05 а.ф. Cs). Интересна примесь стронция и ее контрастное распределение между шабазитом с преобладанием Ca и K: так, если шабазит-Ca содержит до 1.5 мас. % SrO (до 0.15 а.ф. Sr), то шабазит-K практически лишен примеси стронция (во всех анализах Sr н.п.о.). Примесь магния фиксируется в обоих цеолитах: до 1 мас. % MgO (до 0.25 а.ф. Mg) содержится в шабазите-Ca, до 0.6 мас. % MgO (до 0.15 а.ф. Mg) в шабазите-K. Средний (по 30 анализам) состав шабазита-Ca: (Ca1.16K0.51Mg0.21Na0.16Sr0.08Cs0.06)(Al3.71Si8.31)O24*11.9H2O; средний (по 15 анализам) состав шабазита-K: (K1.21Ca0.97Na0.26Mg0.12Cs0.04)(Al3.63Si8.36)O24*12.1H2O (содержание воды в минерале рассчитано по дефициту суммы электронно-зондового анализа). Изученные кристаллы шабазита однородны в отражённых электронах и не имеют сколь-либо чётко выраженной зональности. Заметим, что данные о химическом составе шабазита из Изумрудных копей публикуются впервые.
Как показывает анализ литературных данных, цезий – нехарактерный примесный элемент для шабазита. Cs-содержащий шабазит-Ca был описан А.В. Волошиным с соавторами из гранитных пегматитов Вороньих Тундр (центральная часть Кольского полуострова). Минерал представлен двумя разновидностями: на мелкокристаллические корочки бесцветных ромбоэдров шабазита-I, содержащих 1.25 мас. % Cs2O, нарастают темно-красные ромбоэдры Fe-содержащего (от 5.5 до 11.3 мас. % FeO)
 шабазита-II величиной до 1 мм, которые содержат от 3.1 до 3.4 мас. % Cs2O
. Шабазит ассоциирует с файрфилдитом, сподуменом и обогащенным цезием (17.25 мас. % Cs2O) анальцимом (Белоконева и др., 1985; Волошин и др., 1986). До 0.4 мас. % Cs2O содержит шабазит-Ca, совместно с гармотомом замещающий и обрастающий более ранний поллуцит в поллуцит-гармотом-шабазитовых «гнездах» из гранитного пегматита Вежна I (Věžná I) в Чехии (Toman, Novák, 2018); до 0.13 мас. % Cs2O содержит шабазит-Ca, замещающий олигоклаз в пегматитовых лейкогранитах батолита О' Грэди (O'Grady batholith) в Канаде (Ercit et al., 2003).
Интересно отметить, что ранее из Мариинского (Малышевского) месторождения был описан Cs-содержащий (до 4.2 мас. % Cs2O) анальцим, также ассоциирующий с пренитом (Житова и др., 2017). Таким образом, повышенное содержание цезия в цеолитах может быть в целом характерно для позднегидротермальных образований Мариинского месторождения.

Шабазит – крупнопористый цеолит, с легкостью вступающий в реакции ионного обмена (Barrer, 1950). В последнее время остро стоит проблема очистки жидких радиоактивных отходов и, в частности, загрязненных радионуклидами сбросовых вод АЭС – в т.ч. от изотопа 137Cs, одного из главных компонентов радиоактивного загрязнения биосферы. Поэтому к шабазиту и его синтетическим аналогам (CHA-цеолитам) как к сорбентам ионов цезия из растворов приковано внимание ученых со всего мира: достаточно отметить, что этой проблеме посвящены десятки статей (см., например: Barrer, 1950; Barrer, Sammon, 1955; Barrer, Baynham, 1956; Barrer, Langley, 1958; Ames, 1961, 1966; Barrer et al., 1963, 1969; Mimura, Kanno, 1985; Calligaris et al., 1986; Pansini, 1996; Duer, Zubair, 1998; Mimura et al., 1999; de Gennaro et al., 2003; Borai et al., 2009; Kong et al., 2016; Lee et al., 2016; Abtahi et al., 2018; Baek et al., 2018; Figueiredo et al., 2018; Misaelides et al., 2018; Aono et al., 2020; Yang et al., 2021; Chaerun et al., 2022; Watanabe et al., 2022; Fan et al., 2023; Zhang et al., 2023; Battsetseg et al., 2024; Kawata et al., 2024; Parsons et al., 2024 и др.). Авторы процитированных работ отмечают очень высокую селективность шабазита к ионам Cs+ и его бо́льшую эффективность в сравнении с другими цеолитами (клиноптилолитом, морденитом, стильбитом или гейландитом). Так, ионообменники на основе шабазита использовали для очистки вод от цезия после аварии на АЭС Фукусима-1 в 2011 г (см. ссылки выше).
Инфракрасная спектроскопия
Полученные нами ИК-спектры шабазита-Ca и шабазита-K практически идентичны между собой (рис. 4) и близки к опубликованным в литературе спектрам шабазита (Юхневич и др., 1961; Юхневич, Сендеров, 1963; Панеш и др., 1967; Белицкий, Голубова, 1972; Pechar, Rykl, 1983; Ďuda et al., 1984; Волошин и др., 1986; Архипенко и др., 1995; Пеков и др., 2000; Пеков и др., 2004; Зонхоева, Санжанова, 2011; Chukanov, 2014; Дампилова, Зонхоева, 2019 и др.).
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Рис. 4. Инфракрасный спектр шабазита-Ca из Мариинского (Малышевского) месторождения. 
sh – плечо, м – полоса вазелинового масла.
Fig. 4. Infrared spectra of chabazite-Ca from from Mariinskoe (Malyshevskoe) deposit. sh – shoulder, м – nujol band.

Спектр этого цеолита имеет достаточно простое строение: наиболее интенсивная полоса при 1030 см-1 (осложненная плечом при ~1130 см-1) отвечает антисимметричным валентным колебаниям (Si,Al)-O, уширенная полоса с максимумом при ~720 см-1, осложненная плечом при ~760 см-1 – симметричным валентным колебаниям (Si,Al)-O, а полосы в диапазоне 370-550 см-1 (при ~ 410, 465 и 520 см-1) – деформационным O-(Si,Al)-O колебаниям тетраэдров каркаса и т.н. решеточным колебаниям. Полоса при 630 см-1, интенсивная полоса при ~1650 см-1 и «колокол» в диапазоне 3000-3700 см-1 (с максимумом при ~3400 см-1) отвечают, соответственно, либрационным, деформационным и валентным колебаниям OH-групп молекул H2O (Брек, 1976; Pechar, Rykl, 1983). По формуле, предложенной в (Пеков и др., 2004) по частоте наиболее интенсивной (Si,Al)-O полосы в ИК-спектре цеолита (νmax) можно оценить его глиноземистость, т.е. отношение Al:Si (x). Для нашего шабазита x ~ 0.44, а νmax (1030 см-1) несколько ниже теоретической νmax (1042 см-1) при таком значении x, что может указывать на частичное упорядочение Al и Si в тетраэдрах каркаса.
Порошковая рентгенография
Рентгеновские порошкограммы изученных шабазита-Ca и шабазита-K также практически идентичны. Результаты расчета рентгенограмм приведены в табл. 3. Оба шабазита кристаллизуются в тригональной сингонии (пр. гр. R-3m), параметры элементарных ячеек, вычисленные по порошкограмме: а = 13.798 (1) Å, с = 14.990 (3) Å, V = 2471.6 (9) Å3 для шабазита-Ca; а = 13.796 (1) Å, с = 14.996 (3) Å, V = 2472.0 (9) Å3 для шабазита-K. Полученные результаты хорошо согласуются с данными для шабазита из справочной литературы и из базы данных ICDD PDF.
Таблица. 3. Результаты расчета рентгеновских порошкограмм шабазита-Ca и шабазита-K из Мариинского (Малышевского) месторождения.
Table 3. Powder X-ray diffraction data of chabazite-Ca and chabazite-K from Mariinskoe (Malyshevskoe) deposit.

	Шабазит-Са
	Шабазит-К
	
	
	

	I
	dизм.(Å)
	I
	dизм.(Å)
	h
	k
	l

	49
	9.34
	53
	9.35
	1
	0
	1

	14
	6.90
	10
	6.91
	1
	1
	0

	6
	6.35
	5
	6.37
	0
	1
	2

	20
	5.56
	22
	5.55
	0
	2
	1

	42
	5.00
	40
	5.00
	0
	0
	3

	5
	4.68
	10
	4.68
	2
	0
	2

	100
	4.33
	100
	4.33
	2
	1
	1

	4
	4.05
	3
	4.05
	1
	1
	3

	10
	3.99
	9
	3.98
	3
	0
	0

	26
	3.87
	26
	3.87
	1
	2
	2

	29
	3.57
	27
	3.58
	1
	0
	4

	15
	3.45
	14
	3.45
	2
	2
	0

	8
	3.24
	7
	3.23
	1
	3
	1

	11
	3.18
	18
	3.18
	0
	2
	4

	80
	2.932
	80
	2.931
	4
	0
	1

	8
	2.906
	15
	2.907
	0
	1
	5

	43
	2.884
	50
	2.885
	2
	1
	4

	4
	2.838
	6
	2.839
	2
	2
	3

	9
	2.776
	6
	2.776
	0
	4
	2

	9
	2.680
	5
	2.679
	2
	0
	5

	16
	2.609
	18
	2.609
	4
	1
	0

	5
	2.575
	6
	2.573
	2
	3
	2

	18
	2.496
	18
	2.499
	1
	2
	5

	4
	2.309
	5
	2.311
	4
	1
	3

	7
	2.302
	7
	2.998
	3
	3
	0

	2
	2.275
	4
	2.276
	5
	0
	2

	2
	2.122
	3
	2.123
	5
	1
	1

	14
	2.091
	9
	2.090
	3
	3
	3

	4
	2.062
	3
	2.063
	1
	5
	2

	5
	1.914
	4
	1.913
	5
	2
	0

	5
	1.869
	9
	1.869
	5
	0
	5

	10
	1.804
	13
	1.803
	4
	2
	5

	5
	1.787
	3
	1.786
	5
	2
	3

	3
	1.770
	3
	1.771
	6
	1
	2

	2
	1.731
	3
	1.731
	1
	2
	8

	7
	1.725
	8
	1.726
	4
	4
	0


ВЫВОДЫ
Таким образом, в образцах из Мариинского (Малышевского) месторождения нами диагностированы два родственных цеолита – шабазит-Ca и шабазит-K, образующие сдвойникованные кристаллы до 1–2 мм на прените. Полученные для минералов инфракрасные спектры и порошковые рентгенограммы хорошо согласуются с опубликованными в литературе данными для шабазита.
Шабазит-Ca и шабазит-K Мариинского месторождения представлены необычными Cs-содержащими разновидностями: они содержат до 1.2 и 0.7 мас. % Cs2O (т.е. до 0.1 и 0.05 а.ф. Cs) соответственно. Шабазит-Ca также содержит примесь Sr (до 1.5 мас. % SrO = 0.15 а.ф. Sr), в то время как шабазит-K стронция не содержит. Ранее из Мариинского месторождения был описан Cs-содержащий анальцим (Житова и др., 2017), из чего можно предположить, что обогащенность цезием цеолитов в целом характерна для позднегидротермальных образований обсуждаемого месторождения. Наша находка Cs-содержащего шабазита-Ca является, вероятно, второй в России и первой на Урале; примесь Cs в шабазите-K фиксируется впервые.
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� Примесь железа нехарактерна для шабазита, и содержание Fe в материале из Вороньих Тундр самое высокое из известных для этого цеолита. О проблеме Fe-содержащего шабазита см.: Toman, 2011 и ссылки в этой работе.


�. Интересно также отметить, что шабазит-I содержит примесь стронция (1.8 мас. % SrO), а в шабазите-II содержание Sr н.п.о. методом электронно-зондового анализа (Волошин и др., 1986).


� Добавим, что слюдитовые комплексы Изумрудных копей Урала в целом обогащены цезием (а также литием и рубидием): так, содержание Cs2O в рудных телах Мариинского месторождения достигает 0.1 мас. % (Ласковенков, Золотухин, 1982). Собственные минералы цезия здесь неизвестны, и Cs главным образом рассеян по K во флогопите слюдитов. Берилл Мариинского месторождения содержит, по разным оценкам, от 200 до 1000 ppm Cs (Власов, Кутукова, 1960; Бидный и др., 2011; Попов, 2014; Aurisicchio et al., 2018; Karampelas et al., 2019; Popov et. al., 2021; Гаврильчик и др., 2021; Zheng et al., 2024).





