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Введение

находка большого числа несиликатных гранатов в измененных ксенолитах в игнимбритах в рай-
оне горы лакарги (верхнечегемская кальдера, кабардино-балкария, северный кавказ), образующих 
твёрдые растворы с силикатными гранатами (Galuskina et al., 2010а, б; 2013), заставила по-другому 
взглянуть на вопросы систематики минералов, имеющих гранатовый тип структуры. в конце 2010 года 
была создана рабочая группа при комиссии новых минералов, номенклатуры и систематики (CNMNC-
-IMA), которая занялась вопросами классификации минералов надгруппы граната. результатом работы 
этой комиссии явилась новая номенклатура,  опубликованная в 2013 г. (Grew et al., 2013). к надгруппе 
относятся минералы с гранатовым типом структуры, отвечающие кристаллохимической формуле {X3}
[Y2](Z3)φ12, где X, Y, and Z обозначения, соотвественно, додекаэдрических, октаэдрических и тетраэдриче-
ских позиций, φ – анионная позиция, которая может быть занята O, OH, F. основой для выделения групп 
в надгруппе граната является сумма зарядов катионов в тетраэдрической позиции Z, а минеральные 
виды выделяются на основании общепризнаных критериев. на сегодняшний день в надгруппу гранатов 
входят 33 минерала (табл. 1), последний хатчеонит был принят CNMNC-IMA в 2014 (ма et al., 2014).  

Потенциально новые минералы надгруппы граната и проблемы, 
связанные с их выделением

урановый гранат – эльбрусит (Ia-3d, a ≈ 12.55 Å, V ≈ 1977 Å3, Z = 8), обнаруженный в измененных 
ксенолитах в игнимбритах верхнечегемской кальдеры (северный кавказ, кабардино-балкария), был ут-
вержден CNMNC-IMA под названием «эльбрусит-(Zr)» с формулой  Ca3(U

6+Zr)(Fe3+
2Fe2+)O12 (Galuskina et 

al., 2010а). Принятая формула не отвечала требованиям, касающимся определения формулы конечного 
члена, так как имела по два катиона в двух разных структурных позициях. По правилам CNMNC-IMA 
допускается двойное катионное заполнение только в одной структурной позиции (Hawthorne, 2002). ра-
бочая группа, которая занималась новой классификацией надгруппы граната, предложила поменять на-
звание и формулу конечного члена этого граната, что и было впоследствии утверждено CNMNC-IMA 
(Grew et al., 2013). на сегодняшний день голотипный урановый, безкремниевый гранат с кавказа имеет 
формальную формулу Ca3(Zr1.5U

6+
0.5

 )Fe3+
3O12 и название – «эльбрусит». 
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мы считаем, что и эта формула эльбрусита не является корректной формулой конечного члена, так 
как осталась нерешённой одна из основных проблем – валентность урана. содержания UO3 в эльбрусите 
с верхнечегемской кальдеры достигают 27 мас. % (Galuskina et al., 2010a), что в пересчёте на атомные 
количества даёт значения около 0.7 a.ф. (а.ф. – атомные количества, рассчитанные на формулу). Это зна-
чительно превышает атомные значения урана в принятой для эльбрусита формуле конечного члена. ещё 
более высокими содержаниями урана характеризуется эльбрусит, недавно обнаруженный в спурритовых 
мраморах иордании (Западная даба-сивага, комплекс Хатрурим, рис. 1а; Galuskina et al., 2014). в этом 
«необычном» эльбрусите часто фиксируются содержания UO3 выше 35 мас. %, что в пересчёте на фор-
мулу даёт около 1 a.ф. U (табл. 2, ан. 4). решение этой проблемы сильно усложняется тем, что все высо-
коурановые эльбруситы метамиктны, их выделения обычно не больше 10–20 мкм, и они часто образуют 

Таблица 1
минералы надгруппы граната

Заряд в Z группа, минерал класс X Y Z ϕ
1 0 катоит гидроксид Ca3 Al2

� (OH)12
2 3 криолитионит галогенид Na3 Al2 Li3 F12
3 6 яфсоанит оксид Ca3 Te6+

2 Zn3 O12
8 генритермьерит силикаты     

4  Хольстамит Ca3 Al2 Si2� O8(OH)4

5  генритермьерит Ca3 Mn3+
2 Si2� O8(OH)4

9 Битиклеит оксиды     
6  битеклеит Ca3 Sb5+Sn4+ Al3 O12
7  устурит Ca3 Sb5+Zr Fe3+

3 O12
8  джулуит Ca3 Sb5+Sn4+ Fe3+

3 O12
9  Эльбрусит Ca3 U6+

0.5Zr1.5 Fe3+
3 O12

10 Шорломит силикаты     
10  кимцеит Ca3 Zr2 SiAl2 O12
11  иринарассит Ca3 Sn4+

2 SiAl2 O12
12  Шорломит Ca3 Ti2 SiFe3+

2 O12
13  керимасит Ca3 Zr2 SiFe3+

2 O12
14  тотурит Ca3 Sn4+

2 SiFe3+
2 O12

15 Хатчеонит Ca3 Ti2 SiAl2 O12

12 гранат силикаты
16 мензерит-(Y) YCa2 Mg2 Si3 O12
17 Пироп Mg3 Al2 Si3 O12
18 гроссуляр Ca3 Al2 Si3 O12
19 спессартин Mn2+

3 Al2 Si3 O12
20 альмандин Fe2+

3 Al2 Si3 O12
21 Эрингаит Ca3 Sc2 Si3 O12
22 голдманит Ca3 V3+

2 Si3 O12
23 момоиит Mn2+

3 V3+
2 Si3 O12

24 кноррингит Mg3 Cr3+
2 Si3 O12

25 уваровит Ca3 Cr3+
2 Si3 O12

26 андрадит Ca3 Fe3+
2 Si3 O12

27 кальдерит Mn2+
3 Fe3+

2 Si3 O12
28 мейджорит Mg3 SiMg Si3 O12
29 моримотоит Ca3 TiFe2+ Si3 O12

15 Берцелиит       ванадаты, арсенаты     
30  Шаферит Ca2Na Mg2 V5+

3 O12
31  Паленцонаит  Ca2Na Mn2+

2 V5+
3 O12

32  берцелиит  Ca2Na Mg2 As5+
3 O12

33  манганберцелиит  Ca2Na Mn2+
2 As5+

3 O12
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зональные агрегаты с гранатами группы шорломита и битиклеита (Galuskina et al., 2010a, рис. 1б). Пред-
варительные данные исследования уранового керимасита из верхнечегемской кальдеры с использова-
нием метода EELS указывают на то, что уран имеет валентность близкую к 5+ (Galuskina et al., 2014). но 
открытым остаётся вопрос: можем ли мы эти данные распространять на все высокоурановые гранаты?

рассмотрим три примера: 1) эльбрусит из иордании с аномально высокими содержаниями урана 
(рис. 1а, табл. 2, ан. 4) – Ca3.08(U

5+
0.98Zr0.95Mg0.03U

6+
0.04)S2 (Fe3+

1.86Al0.98Ti4+
0.08)S2.98O12; 2) Al-аналог эльбрусита 

из иордании (рис. 1б, табл. 2, ан. 5) – Ca3.01(Zr1.42U
5+

0.54Ti4+
0.04)S2(Al1.43Fe3+

1.09Ti4+
0.31Si0.16)S2.99O12; 3) Sn-аналог 

эльбрусита из верхнечегемской кальдеры (Galuskina et al., 2010а, табл. 2, ан. 2)  – Ca3.02(Sn1.14Zr0.09Ti4+
0.09 

U5+
0.64U

6+
0.02Nb5+

0.02)S2(Fe3+
2.30Al0.33Ti4+

0.19Si0.16) S2.98O12. Представленные выше кристаллохимические форму-
лы урановых гранатов были рассчитаны на основании предположения, что всё Fe является трёхвалент-
ным, поэтому соотношение U5+/U6+ было рассчитано по балансу заряда. единственной альтернативой 
такому подходу является расчёт кристаллохимических формул урановых гранатов с U6+ и расчётом со-
отношения Fe2+/Fe3+ по балансу заряда. При этом в тетраэдрической позиции, кроме Fe3+, мы получаем 
от 0.54 до 0.98 а.ф. Fe2+. высокие  содержания крупного, нетипичного для гранатовой тетраэдрической 
позиции, катиона Fe2+ являются маловероятными и не соответствуют условиям образования минералов 
в окислительных условиях санидинитовой фации, когда Fe входит в структуры минералов (браунмилле-
рит–сребродольскит, магнезиоферрит, вадалит–эльтюбюит, бариоферрит и др.) исключительно как Fe3+.

на данном этапе исследований мы можем сделать вывод, что в высокоурановых гранатах 
U стабилизируется как U5+. Этот катион имеет близкий к U6+ ионный радиус, но в отличие от по-
следнего не деформирует вокруг себя кристаллическое пространство для создания ураниловых 
связей (Burns, 1999). для урановых гранатов из верхнечегемской кальдеры, представляющих 
собой твердые растворы эльбрусита с гранатами группы шорломита, точки анализов на диа-
грамме U-R4+ apfu (рис. 2) располагаются между линиями U5++ R4+ + 3R3+ = 2R3+ + 3R4+ и  0.5U6++ 
1.5R4+ + 3R3+ = 2R3+ + 3R4+ (R4+ = Sn, Zr, Ti, Si; R3+ = Fe, Al), что может указывать на смешанную 
валентность U5+/6+. вхождение в гранаты Sb5+ (твердые растворы эльбрусит-битиклеит) понижа-
ет в них содержание урана (рис. 2). точки составов урановых гранатов из иордании располага-
ются вблизи линии  U5++ R4+ + 3R3+ = 2R3+ + 3R4+, что указывает на преобладание в их составе 
U5+. интересно, что теоретические расчёты указывают на высокую вероятность стабилизации 
U5+ в октаэдрических позициях гранатовой структуры (Rak et al., 2013).    

После рассмотрения проблемы валентности урана в гранатах, мы можем вернуться к обсуждению 
кристаллохимической формулы эльбрусита и определению формулы конечного члена потенциально но-
вых урановых гранатов. Эмпирические формулы иорданского эльбрусита (табл. 1, ан. 4) и Sn-аналога 
эльбрусита с кавказа (табл. 1, ан. 2) легко модифицируются, соответственно, в формулы: Ca3U

5+ZrFe3+
3O12 

Рис. 1. Потенциально новые гранаты из 
пирометаморфических пород. 

а – «необычный эльбрусит» с удвоенным со-
держанием урана; б – Al-аналог эльбрусита; в –  
VITi-аналог тотурита; г – VITi-аналог керимасита. 
изображения во вторично-рассеяных электронах.  
а, б – иордания, Западная даба-сивага; в, г – верх-
нечегемская кальдера, соотвественно 1 и 7 ксеноли-
ты (см. гелогическую схему в Galuskina et al., 2015).  
Элб – эльбрусит, кал – кальцит, спр – спуррит, Шп – 
шпинель, Этр – эттрингит, кмз – кимцеит, тот – тоту-
рит, Фл – флюорит, гсл – гидросиликаты са, крм – ке-
римасит, ксп – куспидин, кт – катоит. 
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(новая формула эльбрусита) и Ca3U
5+SnFe3+

3O12 (потенциально новый минерал), которые аналогичны об-
щей формуле гранатов группы битиклеита. для Al-аналога эльбрусита из иордании задача усложняет-
ся появлением четырёх катионов в тетраэдрической позиции: Ca3.01(Zr1.42U

5+
0.54Ti4+

0.04)S2(Al1.43Fe3+
1.09Ti4+

0.31 
Si0.16)S2.99O12. в данном случае должно использоваться правило «преобладающей валентности катионов» с 
учётом двойного катионного заполнения позиции (Hatert, Burke, 2008), что даёт формулу Ca3U

5+ZrAl3O12 
(потенциально новый минерал группы битиклеита). 

Правило «преобладающей валентности» может быть также применено для выделения фор-
мул конечного члена ещё для двух потенциально новых гранатов из верхнечегемской кальдеры, при-
надлежащих к группе шорломита: 1) VITi-аналога керимасита Ca3.01(Zr1.10Sn0.38Sb5+

0.38Ti4+
0.11 U

5+
0.02Hf0.01)S2 

(Fe3+
1.56Al0.82Ti4+

0.39Si0.21)S2.98O12 (табл. 1, ан. 1, рис. 1в) и 2) VITi-аналога тотурита Ca3(Sn0.99Zr0.75Sb5+
0.20Ti4+

0.03 
Hf0.01U

5+
0.01Nb5+

0.01)S2(Fe3+
1.42Al0.77Ti4+

0.45 Si0.35)S2.99O12. Здесь важное значение имеет факт, что сумма Si+Ti4+ 
> 0.5 а.ф. (граница для минералов групп шорломита и битиклеита) и то, что Ti > Si. При разнообра-
зии катионов в октаэдрической и тетраэдрической позициях в этих гранатах, формализование формул 

Таблица 2
Данные микрозондового исследования потенциально новых минералов супергруппы граната

верхнечегемская кальдера иордания
1 с.о. в.с. 2 3 4 5 с.о. в.с.

UO3*    0.56 1.50
U2O5* 0.71 0.12 0.51–0.89 22.77 0.29 34.38 21.79 3.25 18.78–28.95
Sb2O5 9.39 0.87 7.68–10.71 <0.1 4.88 <0.09  <0.1  
Nb2O5  <0.09  0.29 0.29 <0.08 <0.1
SiO2 1.92 0.13 1.71–2.16 1.22 3.20 <0.02 1.45 0.31 0.82–2.18
TiO2 6.01 0.38 5.27–6.49 2.86 5.82 0.82 4.09 1.01 2.07–5.10
ZrO2 20.57 2.61 16.92–26.71 1.38 13.94 14.71 25.64 1.97 21.69–28.19
HfO2 0.40 0.09 0.25–0.50 <0.1 0.34 <0.1  <0.12  
SnO2 8.58 2.38 3.07–12.96 22.12 22.54 <0.1  <0.1  
Al2O3 6.35 0.64 5.39–7.21 2.18 5.96 6.32 10.67 0.24 10.18–11.26
Fe2O3 18.85 0.60 17.47–19.32 23.54 17.12 18.79 12.68 0.85 11.11–14.37
MgO  <0.02  <0.02 <0.02 0.15 <0.02
CaO 25.53 0.22 25.11–25.74 21.74 25.48 21.81 24.65 0.42 23.68–25.32

сумма 98.31 98.64 99.87 98.48 100.96
рассчёт на о=12 

Ca/X 3.01 3.02 3.00 3.08 3.01
Zr 1.10 0.09 0.75 0.95 1.42
Sn 0.38 1.14 0.99
U5+ 0.02 0.64 0.01 0.98 0.54
U6+ 0.02 0.04
Sb5+ 0.38 0.20
Hf 0.01 0.01

Nb5+ 0.02 0.01
Ti4+ 0.11 0.09 0.03 0.04
Mg 0.03
Y 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00
Si 0.21 0.16 0.35 0.16

Ti4+ 0.39 0.19 0.45 0.08 0.31
Al 0.82 0.33 0.77 0.98 1.43

Fe3+ 1.56 2.30 1.42 1.86 1.09
Z 2.98 2.98 2.99 2.92 2.99

Примечание: 1 – «IVTi-керимасит» (среднее из 9-ти ан.), 2 – «Sn-эльбрусит», 3 – «IVTi-тотурит», 4 – «не-
обычный» эльбрусит (среднее из 4-х ан.), 5 – «Al-эльбрусит» (среднее из 15-ти ан.). с.о. – стандартное отклонение,  
в.с. – вариации состава. микрозонд CAMECA SX100 (варшавский университет), измерения при 15 kV и 30– 
40 nA c использованием природных и синтетических стандартов; для урана использован ворланит, CaUO4. *

) со-
отношение U5+/U6+ рассчитано по балансу заряда.
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конечных членов на основании при-
нятых CNMNC-IMA правил приво-
дит к следующим формулам потенци-
ально новых несиликатных минералов 
группы шорломита: Ca3Zr2Fe3+

2Ti4+O12 
и Ca3Sn2Fe3+

2Ti4+O12. к сожалению, 
необходимы дополнительные дан-

ные по координации Ti, получение которых усложнено малыми размерами зёрен и невысо-
кой концентрацией Ti в этих гранатах. Правильность наших предположений, касающихся коор-
динации и валентности Ti, могут косвенно подверждаться данными по синтетическим гранатам.  
в синтетических гранатах конкурирующие с титаном высокозарядные элементы (Zr, Sn, Sb, Nb), занимают 
приемущественно октаэдрические позиции (Geller, 1967). высокие содержания этих элементов в октаэдри-
ческих позициях природных гранатов определяют высокие содержания Ti в тетраэдрических позициях.   

Представленные выше результаты исследования гранатов с кавказа и иордании указывают на необ-
ходимость ревизии формулы эльбрусита. гранаты групп битиклеита и шорломита характеризуются наи-
большими вариациями состава, и именно в этих группах следует ожидать появления новых минералов. 

Исследования были частично финансированы Центром Научных Исследований Польши (NCN), 
гранты 2012/05/B/ST10/00514 и 2013/11/B/ST10/00272. 
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Рис. 2. точки анализов урансо-
дер жащих гранатов на диаграмме U – 
R4+а.ф. (R4+ = Ti+Si+Sn+Zr). 1 – Sn-аналог 
эльбрусита, 2 – гранаты серии эльбрусит-
керимасит, 3 – «необычный» эльбрусит,  
4 – Al-аналог эльбрусита, 5 – гранаты серии 
эльбрусит-битиклеит. 1, 2, 5 – верхне-
чегемская кальдера; 3, 4 – иордания.  


