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В эгирин-амфиболовых гранитах Восточного массива Катугинского редкометального месторожде-
ния были обнаружены многофазные алюмофторидные обособления. Они представлены фторидами
(флюорит), Ca–Na–Mg-фторалюминатами (веберит, криолит, пахнолит-томсенолит, прозопит,
геарксутит, ральстонит и др.) и ранее неизвестными для массива Ba-фторалюминатами. В алю-
мофторидных обособлениях было обнаружено 4 фторалюмината с высокими концентрациями Ba:
усовит Ba2CaMgAl2F14 – наиболее распространенная фаза – и три потенциально новых минерала:
BaAlF4(OH), BaCa2AlF9, BaCa4AlF13. Приведены химический состав бариевых фаз и результаты их
изучения методом КР-спектроскопии.

DOI: 10.7868/S0869565217020220

К настоящему времени в природе обнаружено
большое количество фторалюминатов, самый рас-
пространенный среди которых – криолит. Однако
лишь три минерала, зарегистрированные на сего-
дняшний день, характеризуются значимыми содер-
жаниями Ba: усовит Ba2CaMgAl2F14 (Ba – 41.68 мас. %),
богвадит Na2SrBa2Al4F20 (Ba – 30.65 мас. %), йорген-
сенит Na(Sr,Ba)7NaAl6F32(OH,F)2 (Ba – 8.63 мас. %).
Они очень редко встречаются в природе. В работе
рассмотрены новые данные о Ba-содержащих
фторалюминатах, выявленных в щелочных поро-
дах Катугинского редкометального месторожде-
ния.

Катугинское месторождение расположено в
Каларском районе на севере Забайкальского
края. По запасам РЗЭ, Ta, Nb, U, Zr, криолита –
это одно из крупнейших докембрийских место-
рождений мира. На данный момент к Катугин-
скому магматическому комплексу, с которым
связано редкометальное оруденение, относят два
небольших массива щелочных гранитов (пло-

щадь выходов 3 и 18 км2). Сведения о геологиче-
ском строении массивов щелочных гранитов это-
го комплекса и генетических аспектах рудонос-
ности приведены в [1–6] и др. Возраст
кристаллизации щелочных гранитов и их оруде-
нения 2066 ± 6 и 2055 ± 7 млн лет соответственно
(U–Pb-метод по циркону) [3, 5].

Граниты представлены кварц-альбит-кали-
шпатовой ассоциацией с подчиненным количе-
ством темноцветных минералов (аннит-фтор-
аннит, амфибол: арфведсонит и его Li-содержа-
щая разность, иногда рибекит; эгирин, реже аст-
рофиллит), в соответствии с которыми выделяют
биотитовые, биотит-амфиболовые, амфиболо-
вые, эгирин-амфиболовые, эгириновые разно-
видности гранитов. Главные рудные минералы
месторождения – пирохлор, циркон, криолит.
Мелкие (до 0.5 см) обособления криолита и дру-
гих фторидов, фторалюминатов встречаются во
всех типах щелочных гранитов Катугинского ме-
сторождения ([1, 2, 6] и др.). Иногда криолитовые
ассоциации (криолита 30–70 об. %) образуют бо-
лее крупные обособления в гранитах (до 0.5–1 м3

и более), длина крупнейшего тела 150–200 м при
мощности в среднем около 10 м [2, 7]. Полный
список фторидов и фторалюминатов, выявленных
в разных типах пород месторождения, в табл. 1.

В эгирин-амфиболовых (Na–Fe–F-амфибол с
содержанием Li2O до 0.8 мас. %) в гранитах Во-
сточного массива (скв. 84, гл. 570–575 м) мы об-
наружили многочисленные алюмофторидные
обособления, содержащие фторалюминаты Ba, а
также фторалюминаты, фториды Na, Ca, Mg
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(табл. 1). Подобные обособления не более 1 см и
часто округлые или ксеноморфные, располагают-
ся в интерстициях между силикатами (рис. 1). За
счет присутствия оксидов и гидроксидов Fe (пре-
имущественно гётит) агрегаты бесцветных фтор-
алюминатов приобретают красноватый оттенок.

Исследования проводили с использованием
аналитического оборудования Института геоло-
гии и минералогии им. В.С. Соболева СО РАН:
сканирующий электронный микроскоп MIRA 3
LMU (Tescan Ltd), оснащенный системой микро-
анализа INCA Energy 450 (Oxford Instruments Ltd),
условия съемки – ускоряющее напряжение 20 кВ,
ток электронного пучка 1.5 нА, время набора
спектров 20 с; спектрометр LabRAM HR 800 мм

(Horiba Scientific), соединенный с ССD-детектором
и конфокальным микроскопом Olympus BX40
(объектив 100×), параметры съемки – 10 накоп-
лений по 10 c при фокальной диафрагме 100 мкм.

Алюмофторидные обособления имеют варьи-
рующий фазовый состав. В большинстве случаев
они представлены тонкозернистым агрегатом
безводных фторалюминатов, фторидов и вторич-
ных водосодержащих Na–Ca–Mg-фторалюми-
натов (табл. 1; рис. 1). Количество Ba-фторалю-
минатов в обособлениях непостоянно. Были вы-
явлены ассоциации, полностью состоящие из Ba-
фаз, и без их видимого присутствия. По отноше-
нию к вмещающим гранитам алюмофторидные
обособления обогащены не только Ba, F, Al, но и Mg,
Сa. Кроме фторидов и фторалюминатов в обособле-
ниях очень редко встречаются кислородсодержащие
соединения (силикаты, карбонаты, оксиды, гидрок-
сиды). Помимо гётита наиболее часто встреча-
ется редкий слоистый титаносиликат бафертисит
Ba2Ti2(Fe,Mn)4(Si2O7)2O2(OH)2F2. Он имеет низ-
кие концентрации хейтманитового минала
(<15 мол. %), содержит до 5.3 мас. % SnO2 и до
2.9 мас. % Nb2O5. Ранее минерал подобного со-
става был обнаружен как акцессорная фаза в
криолитовых породах [7] и в самих гранитах (ав-
торские данные). Еще реже в алюмофторидных
обособлениях встречаются ильменит, бастнезит-
(Ce), циркон, эгирин, РЗЭ-пирохлор. Последние
три, по всей видимости, ксеногенные.

В результате исследований алюмофторидных
обособлений на данный момент удалось диагно-
стировать четыре фторалюмината Ba: усовит
Ba2CaMgAl2F14 и три потенциально новых мине-
рала – BaAlF4(OH), BaCa2AlF9, BaCa4AlF13
(рис. 1). Их химический состав приведен в табл. 2.
Усовит – наиболее распространенная Ba-фаза,
зачастую единственная в обособлениях. Он обра-
зует неправильные, реже таблитчатые зерна и мо-
жет ассоциировать со всеми другими Ba-фтор-
алюминатами (рис. 1а, в).

Следующая по распространенности среди Ba-
фторалюминатов в обособлениях – фаза с пред-
полагаемой формулой BaAlF4(OH). Минерал с
подобным составом ранее в природе не был опи-
сан. Однако среди синтетических соединений до-
статочно давно известна фаза BaAlF5, имеющая
4 полиморфные модификации (α, β, γ, δ) ([8–10]
и др.), одной из которых по предварительным
структурным данным соответствует катугинская
фаза (сообщение И.В. Пекова, И.С. Лыковой).
С равной долей вероятности, эта фаза может со-
ответствовать любой модификации BaAlF5 за ис-
ключением γ-BaAlF5, поскольку β–γ-переход об-
ратим [9]. Все зерна катугинской фазы характе-
ризуются постоянным содержанием 5–6 мас. % O,
что согласуется с замещением одной формульной
единицы F– на OH-группу (табл. 2), присутствие

Таблица 1. Фториды и фторалюминаты Катугинского
месторождения

Примечание. 1 – литературные данные по всем типам пород
месторождения ([1, 2, 4, 6, 7] и др.); 2 – минералы алюмофто-
ридных обособлений из эгирин-амфиболовых гранитов. В
кавычках потенциально новые минеральные виды или дис-
кредитированные названия минералов (“иттрофлюорит”).

Минерал Формула 1 2

Флюорит CaF2 + +
“Иттрофлюорит” (Ca,Y)F2 +
Флюоцерит–(Ce) (Ce,La,Nd)F3 +
Твейтит-(Y) Ca1 – xYxF2 + x, x ≈ 0.3 +
“Ba-Твейтит-(Y)” (Ba,Ca)1 – xYxF2 + x, 

x ≈ 0.3
+

“Ba-Sr-Твейтит-(Y)” (Ba,Sr,Ca)1 – xYxF2 + x, 
x ≈ 0.3

+

Гагаринит-(Y) NaCaYF6 +
Нейборит NaMgF3 +
Криолит Na3AlF6 + +
Веберит Na2MgAlF7 + +
Хиолит Na5Al3F14 +
Эльпасолит K2NaAlF6 +
Симмонсит Na2LiAlF6 +
Геарксутит CaAlF4(OH) ⋅ H2O + +
Прозопит CaAl2(F,OH)8 + +
Пахнолит NaCaAlF6 ⋅ H2O + +
Томсенолит NaCaAlF6 ⋅ H2O + +
Ральстонит NaxMgxAl2 – x (F, OH)6 ⋅ 

· H2O
+ +

Усовит Ba2CaMgAl2F14 +
“Ba-фторалюминат-1” BaAlF4(OH) +
“Ba-фторалюминат-2” BaCa2AlF9 +
“Ba-фторалюминат-3” BaCa4AlF13 +

5
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которой подтверждается наличием значительной
полосы поглощения в области колебаний гидрок-
сильной группы (3500–3600 см–1) на КР-спектрах
(рис. 2а). Соотношение катионов и анионов
сближает катугинскую фазу с якобссонитом
СaAlF5, выявленным в фумаролах вулканов Эльд-
фел и Гекла, Исландия [11]. Это минерал моно-
клинной сингонии, и в его составе также присут-
ствует O (∼1 ф.е.). В алюмофторидных обособле-
ниях Катугинского месторождения фаза
BaAlF4(OH) образует удлиненно-призматические
зерна и встречается в ассоциации с усовитом, ве-
беритом, криолитом, флюоритом и BaCa2AlF9.
Вероятно, наряду с усовитом BaAlF4(OH) – один
из ранних Ba-фторалюминатов.

Третья Ba-фаза – BaCa2AlF9 – обнаружена в
нескольких алюмофторидных обособлениях в ви-
де мелких таблитчатых зерен, образующих срас-
тания с флюоритом (рис. 1в). Этот фторалюминат
также ассоциирует с другими Ba-фазами (усовит,
BaAlF4(OH), BaCa4AlF13). В природе минерал с
подобным составом ранее уже был описан в Ba-
флюоритовых жилах (Клара, Обервольфах, Гер-
мания) как Ba-аналог кальциоаравайпаита [12].
Однако он не был зарегистрирован в качестве но-
вого минерала. Среди синтетических соединений
фаза BaCa2AlF9, по-видимому, наиболее близка к
Ba3AlF9, для которой характерно несколько поли-
морфных модификаций [9, 13]. Скорее всего, ка-
тугинская фаза BaCa2AlF9 не содержит гидрок-

Рис. 1. Фторалюминаты из алюмофторидных обособлений Катугинского месторождения (фотографии в обратно-рас-
сеянных электронах). а, б – из полированных шлифов породы; в – из индивидуального алюмофторидного обособле-
ния, отобранного из протолочек породы. Ab – альбит, Amp – Na–Fe–F-амфибол, Ba1 – BaAlF4(OH), Ba2 – Ba-
Ca2AlF9, Ba3 – BaCa4AlF13, Crl – криолит, Epoxy – эпоксидная смола, Fe-oxi – оксиды, гидрооксиды Fe, Fl – флюо-
рит, Kfs – калишпат, Pzp – прозопит, Uso – усовит.
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Рис. 2. Рамановские спектры фторалюминатов Ba: BaAlF4(OH) (а) и BaCa2AlF9 (б).
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сильную группу, так как химические составы ха-
рактеризуются суммой, близкой к 100 мас. %, и не
содержат значимых количеств O (табл. 2). Вслед-
ствие сильной люминесценции КР-спектр в об-
ласти колебания OH-группы получить не уда-
лось.

Четвертый Ba-фторалюминат, BaCa4AlF13,
найденный нами в обособлениях, также потенци-
ально новый минерал, и Катугинское месторож-
дение – это его первая находка в природе. Он об-
наружен в нескольких обособлениях в виде тон-
коигольчатых срастаний с флюоритом, реже
сноповидных агрегатов (рис. 1в). В этих обособ-
лениях также присутствуют BaCa2AlF9, усовит,
веберит, прозопит и водный Na–Mg-фторалю-
минат (ральстонит?). Возможно, эта фаза содер-
жит OH-группу (табл. 2). Маленькие размеры и
форма выделения не позволили получить ее КР-
спектр. Среди синтетических соединений при-
родная фаза BaCa4AlF13 наиболее близка к
Ba5AlF13, синтезированной в системе BaF2–AlF3 [9].

В алюмофторидных обособлениях нам не удалось
обнаружить ассоциацию BaAlF4(OH) + BaCa4AlF13.

До недавнего времени фториды и фторалюми-
наты Катугинского месторождения считали про-
дуктами наиболее поздних наложенных процес-
сов ([1, 2] и др.). Однако в цирконах магматиче-
ской стадии были обнаружены первичные
полиминеральные включения, содержащие фто-
риды и фторалюминаты: флюоцерит-(Ce), гага-
ринит-(Y), твейтит-(Y), “иттрофлюорит”, флюо-
рит, криолит [4, 6]. В исследованных эгирин-ам-
фиболовых гранитах мы обнаружили округлое
включение криолита в кварце, а также полимине-
ральные алюмофторидные включения в эгирине
и Li-содержащем Na–Fe–F-амфиболе (флюорит +
+ BaCa4AlF13; флюорит + веберит + криолит +
+ ральстонит; флюорит + BaCa2AlF9). Все эти на-
ходки свидетельствуют о том, что образование
фторалюминатов, возможно, происходило на маг-
матической стадии кристаллизации гранитов, а их
обособленность позволяет предполагать ликвацию

Таблица 2. Химический состав (мас. %) фторалюминатов Ba из Катугинского месторождения (EDS-метод)

Примечание. 1 – усовит (Ba2CaMgAl2F14), 2 – фторалюминат BaAlF4(OH), 3 – фторалюминат BaCa2AlF9, 4 – фторалюминат
BaCa4AlF13. n – количество анализов (*, ** – разные образцы керна с глубины 570–575 м), sd – стандартное отклонение. Фор-
мульные единицы рассчитаны по катионному методу (на 2 катиона для BaAlF4(OH), на 4 для BaCa2AlF9, на 6 для усовита и
BaCa4AlF13).

Компо-
нент 1 2 3 4

n* = 42 sd n** = 24 sd n* = 67 sd n** = 12 sd n* = 8 sd n** = 9 sd n* = 1

Si 0.20 0.09 0.06 0.09 0.23 0.06 0.04 0.06 0.11 0.09 0.09 0.07 0.22
Al 8.05 0.19 8.10 0.21 10.17 0.26 10.07 0.17 6.55 0.20 6.39 0.13 4.49

Fe2+ 0.02 0.06 – 0.19 0.30 – – – 0.25
Mg 3.39 0.12 3.40 0.15 – – 0.06 0.13 – –
Ca 5.97 0.13 5.87 0.11 0.04 0.09 0.03 0.07 19.02 0.23 19.27 0.15 28.75
Na 0.03 0.08 0.05 0.09 0.01 0.04 – – 0.03 0.08 0.04 0.09 0.20
Ba 42.49 0.59 41.61 0.41 53.47 0.76 54.08 0.46 33.16 0.31 33.13 0.28 23.12
Sr 0.25 0.29 0.55 0.48 0.04 0.14 0.29 0.22 0.37 0.34 0.47 0.18 0.49
F 40.31 0.56 39.98 0.56 30.11 0.84 29.95 0.37 41.56 0.33 41.38 0.20 42.55
O – – 5.70 0.25 5.54 0.20 – – 1.51
Сумма 100.71 99.62 99.95 100.00 100.86 100.78 101.58

Формульные единицы
Si 0.048 0.013 0.021 0.003 0.016 0.013 0.044
Al 1.972 2.001 0.967 0.966 1.001 0.977 0.926

Fe2+ 0.002 – 0.009 – – – 0.025
Mg 0.923 0.934 – – 0.010 – –
Ca 0.985 0.977 0.003 0.002 1.956 1.985 3.990
Na 0.008 0.014 0.001 – 0.005 0.007 0.048
Ba 2.044 2.020 0.999 1.019 0.995 0.996 0.936
Sr 0.019 0.042 0.001 0.009 0.017 0.022 0.031
F 14.019 14.029 4.067 4.081 9.017 8.990 12.458
O – – 0.915 0.896 – – 0.525

5*
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СТАРИКОВА и др.

остаточного высокофтористого силикатного рас-
плава на алюмосиликатную и алюмофторидную со-
ставляющие на последних стадиях кристаллизации
гранитов Катугинского месторождения. Подобные
явления описаны во многих экспериментальных
работах для гранитных систем, обогащенных
фтором (F > 3 мас. %) ([14, 15] и др.). Фторалюми-
наты Ba, по всей видимости – ранние фазы, более
устойчивые к преобразованию, чем Ca–Na-фтор-
алюминаты. Определить температуру их образо-
вания на данный момент невозможно, так как
экспериментальные данные есть только для фазы
BaAlF5, точка плавления которой в сухой бинар-
ной системе BaF2–AlF3 920°C [9] и вряд ли соот-
ветствует температуре образования катугинской
фазы BaAlF4(OH).

Работа выполнена при поддержке РФФИ
(проекты 16–35–60054 мол_а_дк и 16–05–00202-а)
и частично в рамках государственного задания,
проект № VIII.67.1.1. Исследования, проведенные
методом электронной сканирующей микроско-
пии, финансировались за счет РНФ (проект 14–
17–00325).
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