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ОСОБЛИвОСТІ ФАЗОуТвОРЕННЯ ПІд ЧАС  
НАГРІвАННЯ АЛАНІТу З "ОРТИТОвОЇ дАЙКИ"  
АНАдОЛьСьКОГО РудОПРОЯву

аланіт, рідкісноземельний аналог епідоту із загальною кристалохімічною формулою careeal2Fe[Si2O7][SiO4]
O(Oh) є головним рудним мінералом-концентратором ree анадольського рудопрояву рідкісноземельних еле-
ментів (ree) церієвої групи, (східне Приазов’я, український щит) і являє собою рудне тіло у формі жили пере-
важно епідот-аланітового та кварц-флюорит-аланітового складу ("ортитова дайка"). аланіт анадольського рудо-
прояву представлений двома генераціями: аланіт-1 і аланіт-2, відмінними за морфологією кристалів, парамет-
рами елементарної комірки та ступенем окиснення заліза, значно вищим в аланіті-2. За допомогою методів 
рент генівського аналізу, електронно-зондового мікроаналізу та ІЧ-спектроскопії досліджено хімічний склад 
зраз ків аланіту з епідот-амфібол-аланітових метасоматитів, "аланітового концентрату" з "ортитової дайки" ана-
дольського рудопрояву та продукти поетапного їх відпалювання, що утворюються в результаті часткового або 
повного розпаду структури аланіту. дослідження хімічного складу зразків аланіту засвідчило їхню гетероген-
ність. вони містять включення бритоліту двох генерацій, сумарна кількість оксидів рідкісноземельних елемен-
тів та ітрію Σree2O3 + y2O3 в яких — 59—62 %. у метасоматитах аланіт представлений пізньою генерацією — 
аланіт-2, а в "аланітовому концентраті" присутні обидві генерації. у процесі відпалювання зразка аланіту в тем-
пературному діапазоні 400—800 °с спостерігається значне зменшення параметрів а, b і об’єму його елементарної 
комірки V за суттєвого збільшення параметра с, що, імовірно, спричинено поступовим окисненням заліза і при-
зводить до руйнування структури аланіту-2 та утворення "оксиаланіту". Подальше нагрівання за температури 
950—1050 °с призводить до часткової аморфізації структури аланіту з утворенням кристалічної фази, яка за зна-
ченнями структурних параметрів подібна до бритоліту-(la), аніонна частина якого складена тільки киснем, 
la9,31[Si1,04O4]6O2 і тому може бути названа фазою зі структурою бритоліту, збагаченого киснем. При цьому 
збільшується вміст церіаніту і гематиту та зростає їхня кристалічність. Після нагрівання зразка "анадольського" 
аланіту за температури 1050 ºс протягом доби аморфна фаза зникає. За даними ІЧ-спектроскопії, новоутворена 
за високотемпературного відпалювання фаза подібна до бритоліту, від якого вона відрізняється, головним чи-
ном, складом Х-аніонів у каналах структури, на що вказує відсутність в ІЧ-спектрі смуг поглинання он-груп. 
також вона подібна і до силікату лантану la9,60(SiO4)6O2,4 зі структурою апатиту, синтезованого механічним ме-
тодом. найві рогідніше, що структурні позиції Х в новоутвореній фазі оксисилікату зі структурою апатиту, част-
ково заселені атомами кисню, а певна їхня частина залишається вакантною, що зумовлено необхідністю балан-
су зарядів. установлено, що утворення нових фаз, які виникають за високотемпературного відпалювання висо-
кокристалічного зразка аланіту з "ортитової дайки" анадольського рудопрояву і напівметаміктних зразків із 
азов ського Zr-ree родовища та Ільменських гір (урал), відбувається незалежно від ступеня їхньої кристаліч-
ності, а незначна варіабельність температури їхнього утворення та співвідношення відповідних фаз залежить 
лише від особливостей хімічного складy вихідних зразків. дослідження показало, що термічна обробка аланіто-
вої руди в результаті якої виділяються оксид церію та фаза зі структурою бритоліту з підвищеним до 63 % вміс-
том рідкісноземельних елементів, може бути застосована під час збагачення руди для розділення цих фаз.

Ключові слова: аланіт, анадольський рудопрояв, елементарна комірка, інфрачервона спектроскопія, оксисилікат 
ree, бритоліт, церіаніт, гематит, кварц.
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ОСОБЛИВОСТІ ФАЗОУТВОРЕННЯ ПІД ЧАС НАгРІВАННЯ АЛАНІТУ 

Вступ. аланіт — рідкісноземельний аналог епі-
доту, що має формулу (ca, ce, la, nd)2 (Fe2+, 
Fe3+)(al,Fe3+)2[SiO4][Si2O7]O(Oh) [18], широ-
ко розповсюджений акцесорний мінерал гра-
нітів, гранодіоритів, монцонітів, сієнітів, не-
фелінових сієнітів, гранітних пегматитів та ін-
ших вивержених і метаморфічних порід, який 
може мати значний вміст ree, th та інших 
ізоморфних елементів. Значно рідше він трап-
ляється як породоутворювальний мінерал (ро-
до вища в Швеції — Falun, Ytterby та Shep psholm, 
і норвегії — Høg tu va, Tysfjord та ін.) [4, 11]. 

на українському щиті (уЩ) промислові кон-
центрації аланіту встановлені в метасомати тах 
анадольського рудопрояву (східне При азов’я) 
[5, 9, 10], де він є основним рудним мінера лом-
концентратором ree переважно це рієвого 
складу. вміст аланіту в породі складає 70—90 %, 
а загальна сума оксидів ree (ce, la, nd)2O3 в 
середньому у мінералі — 18,82 ваг. % [8]. Цей 
рудопрояв розташований у по лі розвитку ана-
дольських гранітів, що належать до анадоль-
ского комплексу (2081 млн рр.). [8]. головне 
рудне тіло рудопрояву має форму жили пере-
важно епідот-аланітового та кварц-флюорит-
аланітового складу (так звана ортитова дайка), 
яке перетинає протерозойські гранітогнейси і 
мігматити анадольського комплексу (PR2) та 
архейські діорито-гнейси та плагіоклазові міг-
матити токмацького комплексу (Ar3). Потуж-
ність польовошпатових та аланіт-кварц-епідо-
тових метасоматитів, що залягають серед мета-
соматично змінених порід, — 0,5—4 м [8]. 

Іншим важливим рудним мінералом-кон-
центратором ree, вміст якого в руді ана доль-
ського рудопрояву не менше 10 %, є бри толіт-
(се) — силікофосфат ree зі структурою апа-
титу. він утворює дрібні жовті включення в 
аланіті, розмір яких не перевищує 0,05 мм (па-
раметри елементарної комірки (Пек): а = 
= 0,9635 нм; с = 0,7052 нм), їхній хімічний 
склад наведено в роботі [8, 12]. Загальна кіль-
кість ree в бритоліті перевищує 68 %, з яких 
59,5 % складає cума ce2O3 + la2O3 + nd2O3. 
Продуктом його метасоматичного (гідротер-
мального) перетворення є бастнезит із сумар-
ним вмістом ree від 61,5 до 78 % [8, 12]. 

Поруч із бритолітом та бастнезитом в алані-
товій руді часто трапляється рідкісноземель-
ний мінерал церит, що утворює пой кілітові 
включення до 1—2 мм в аланіті і має надзви-
чайно високий вміст ree — до 67 %. вста-
новлено, що церит утворився одночасно з бри-

толітом, або одразу після нього, на початковій 
стадії метасоматозу [12]. вміст інших мінера-
лів, не враховуючи мінерали з реліктів метасо-
матично змінених гнейсів і гранітів, не переви-
щує декількох відсотків. серед них є високий 
мікроклін (2t1 = 0,92—0,96; Δp = 0,88—0,91), 
альбіт, кварц, халцедон, актиноліт, флюорит, 
апатит, ільменіт, гетит (гідрогетит) [8]. у корах 
вивітрювання аланітових порід наявні нон-
троніт і церіаніт [8]. ос танній діагностовано 
рентге нівсь ким методом. характерною особ-
ливістю рудних метасома титів (деякі мінерали 
у них представлені кількома генераціями) є 
мінливість їхнього мінерального складу [5]. 

на відміну від аланіту азовського Zr-ree 
родовища, який утворює характерні реакційні 
облямівки навколо зерен бритоліту, законо-
мірно орієнтовані відносно його кристало-
графічних осей, переважна його частина в "ор-
титовій дайці" анадольського рудопрояву ут-
ворює майже мономінеральні уособлення у 
вигляді снопо- та віялоподібних агрегатів ви-
довжено-призматичних кристалів 1—6 мм, які 
представляють більш ранню генерацію — ала-
ніт-1 [1, 6, 8]. аланіт-2, представлений більши-
ми зональними кристалами, характерний для 
ділянок перекристалізації первинної аланіто-
вої породи і належить до пізнішої генерації [1, 
5, 8]. рентгенівське дослідження моно фракцій 
аланіту показало широку варіацію Пек: а = 
= 0,8942 (1) нм; b = 0,5779 (6) нм; с = 1,0147 (4) нм; 
β = 114°65´ (аланіт-1) і а = 0,8907 (5) нм; b = 
= 0,5763 (7) нм; с = 1,0177 (2) нм; β = 114°46´ 
(аланіт-2) [8], що свідчить про змінність його 
складу, обумовлену коливанням вмісту ree. 
визначення складу ала ніту за допомогою мі-
кроаналізатора JED-2300 фірми JEOL пока зало 
його неоднорідність у межах одного зерна, у 
якому загальна кількість ree (сe2O3 + la2O3 + 
+ nd2O3) може змінюватись від 15,8 до 23,8 % 
[8]. враховуючи наявність двох генерацій ала-
ніту, можна очікувати, що у пізнішій із них, 
аланіті-2, вміст ree буде менший, ніж в ала-
ніті-1, на що вказують ниж чі його Пек. 

За загальним хімічним складом аланіт з "ор-
титової дайки" належить до залізистої відміни 
(Fe2O3 — 4,12; FeO — 9,83 %) з коефіцієнтом 
окиснення 29. характерною особли вістю скла-
ду аланіту з "ортитової дайки", порівняно з ала-
нітом азовського Zr-ree ро довища, є відсут-
ність в його структурі тhO2, але підвищений 
вміст марганцю (≈2,0 %). наші попередні до-
слідження стабільності структури аланіту з "ор-
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також можуть входити Mg і Mn2+, але доміну-
ючим серед двовалентних катіонів є Fe2+. Зі 
збільшенням вмісту, Mn2+ може знаходитися 
також і в позиції А1 [15]. Позиція М 2 майже 
повністю зайнята al3+. За даними мессбауерів-
ської спектроскопії, позиція М1 в аланіті-(се) 
на 13 % зайнята Fe2+ і тільки на 5 % — Fe3+, тоді 
як у позиції М3 міститься 57 % Fe2+ і 25 % Fe3+ 

[16]. у структурі феріаланіту-(се) заселеність 
позицій дещо ін ша: позиція М1 майже повніс-
тю зайнята Fe3+, а в М2 окрім al3+ ще присут-
ній Fe3+. Пози ція М3 зайнята двовалентними 
катіонами — Fe2+ і Mn2+ [21].

Порівняно зі структурою епідоту, в якому 
позиції А2 зайняті виключно са, в аланіті час-
тина або весь са в цій позиції заміщений на 
атоми ree. Це може викликати нестехіоме-
трію його складу. гетеровалентне заміщення  

в структурі аланіту відбувається за схемою: 

А2(ree)3+ + М3М 2+ → А2са2+ + М3М3+ [13]. 
Зростання вмісту ree у структурі аланіту спри-
чиняє поступове спотворення М-ок таед рів та 
А-поліедрів, що, в свою чергу, призводить до 
спотворення тетраедрів Т1, Т2, Т3 [19] і змен-
шення стабільності структури [15]. 

у пізнішій генерації аланіту, аланіті-2, час-
тина двовалентного заліза в позиції М3 замі-
щується на тривалентне, тим самим знижуючи 
стабільність його структури, яка легше руйну-
ється під впливом температури. в результаті 
окиснення двовалентних катіонів, насампе -
ред заліза, відбувається скорочення відстаней 
‹М3 – о› і спотворення М3-октаедрів, що при-

титової дайки" під час нагрівання показали, 
що за температури 800—950 ºс залежно від 
складу аланіту відбувається руйнування струк-
тури частини аланіту з утворенням нових фаз: 
церіаніту, гематиту і кварцу [3]. вста новлено, 
що в інтервалі температури 1000—1050 ºс від-
бувається утворення нової фази зі структурою 
бритоліту, збагаченого киснем, яка за значен-
нями структурних параметрів близька до бри-
толітy-(la) la9,31[Si1,04O4]6O2, ані онна частина 
якого складена тільки киснем [23], загальний 
вміст ree у ній перевищує 60—65 [3]. Близьким 
за значеннями Пек до новоутвореної фази є 
силікат лантану la9,60 [SiO4]6O2,4 з катіондефі-
цитною структурою апа титу, синтезований за 
температури 1200 ºс із сумішей оксиду лантану 
та аморфного SiO2 або кристобаліту, взятих у 
стехіометричних співвідношеннях [18]. дослід-
ження нової крис талічної фази зі структурою 
бритоліту, збагаченого киснем, методом інфра-
червоної (ІЧ) спектроскопії показало, що він 
подібний до бритоліту і відрізняється від нього 
складом Х-аніонів у каналах структури, на що 
вказує відсутність смуг поглинання он-груп, 
характерних для ІЧ-спектрів більшості при-
родних мінералів групи апатиту. Зроблено при-
пущення, що структурні позиції Х в новоутво-
реній фазі частково вакантні, а решта заселена 
атомами кисню, що зумовлено необхідністю 
балансу зарядів у її структурі [3]. 

як показали дослідження [14], оксисилікат 
лантану la9,60[SiO4]6O2,4 проявляє властивості 
високої іонної провідності і використовується 
як іонний провідник. 

Мета роботи — дослідження хімічного скла-
ду вихідних зразків аланіту — з метасоматитів  
"аланітового концентрату" та їх гетерогенності, 
детальніше дослідження складу нової криста-
лічної фази зі структурою бритоліту, збагаче-
ного киснем, а також фазових перетворень, що 
відбуваються в результаті руйнації частини 
аланіту з "ортитової дайки" та залежності скла-
ду фаз, що утворюються, від ступеня криста-
лічності вихідного зразка аланіту. для порів-
няння досліджено зразки аланіту з азовського 
Zr-ree родовища та Іль менських гір (урал, 
росія), що мають низьку ступінь кристалічнос-
ті порівняно з "анадольськими".

Загальна кристалохімія аланіту. в структурі 
аланіту-(се, y) атоми са розміщені в позиції 
А1, а ree — в позиції А2 (рис. 1). дві октае-
дричні позиції М1 та М3 зайняті атомами al3+  
і Fe3+ та al3+ і Fe2+, відповідно. у позицію М3 

Рис. 1. елементарна комірка структури аланіту. Si1, 
Sі2, Si3 — тетраедри; М1, М2, М3 — октаедричні по-
зиції; А1 і А2 — поліедри, заселені ree, са і Sr; н — 
протони

Fig. 1. the unit cell of allanite structure. Si1, Sі2, Si3 — 
tetrahedrons; М1, М2, М3 — octahedron sites; А1 and 
A2 — polyhedra settled by ree and ca; h — atom of 
hydrogen
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зводить до деформації ґратки аланіту і посту-
пової руйнації його структури [15].

Зразки та методи дослідження. для дослід-
ження відібрано зразки з епідот-ам фі бол-ала-
ні тових метасоматитів (зр. ортд-2/1) та "ала-
нітового концентрату". Після дроблення алані-
тової руди, зерен "аланітового концентрату", 
зростків із кварцом та іншими мінералами, бу-
ло відібрано майже мономінеральні зерна чор-
ного кольору, які під бінокуляром часто прояв-
ляли ознаки гетерогенності. Багато зе рен мали 
мікровключення жовтого кольору до 0,05 мм і 
лише незначна їхня частина виявилась майже 
мономінеральною. ві дібрана фракція склада-
лась переважно з ви довжено-приз матичних і 
таблитчастих чорних зерен (кристалів) аланіту, 
розміром від 2—6 до 10 мм. аланіт-1 представ-
лений чорними ідіоморфними кристалами з 
добре розвинутими гранями, а пізніша генера-
ція аланіт-2 — тонкозернистими агрегатами з 
кристалами неправильної форми [1, 8]. 

для порівняння анадольського аланіту, що 
має високий ступінь кристалічності [8], додат-
ково було відібрано зерна аланіту з азов ського 
Zr-ree родовища (св. 1372) та Іль менських 
гір. в азовському Zr-ree родовищі аланіт тра-
пляється в напівметаміктному стані [6]. Подіб-
ні структурні характеристики має і аланіт з 
Ільменських гір. 

у дослідженні застосовано методи рентге-
нівського аналізу, електронно-зондового мі-
кроаналізу (еЗм) та ІЧ-спектроскопії. 

Електронно-зондовий мікроаналіз хімічного 
складу вихідного зразка аланіту з ана доль сь-
кого рудопрояву та фази, утвореної після від-
палювання аланіту за 1050 °с виконано на 
рентгенівському хвильовому мікроаналізато рі 
JXA-733 (JEOL, Japan) за прискорювальної  
на пруги 20 кв, струмі 20 ма та діаметрі зонда  
1 мкм. Попередньо відшліфована і добре від-
полірована поверхня зразка із запресованими 
у смолу відібраними зернами, напилялась вуг-
лецем. Заміри проводили в 3—5 точках кожно-
го зерна. відібрані зерна аланіту прогрівали в 
муфельній печі снол за температури 1050 ºс 
протягом 2 год. 

додатково досліджено хімічний склад вихід-
ного зразка аланіту з азовського Zr-ree родо-
вища (св. 1372). 

як еталони використано фосфати ree (la, 
ce, nd, Pr), рогову обманку (al, Fe), циркон 
(Si), Mn, MgO, caF2 та сульфат Sr. роз рахунок 
інтенсивностей та концентрацій виконано ме-

тодом ZAF-корекції. також ви ко ристано енер-
годисперсійний метод мік роаналізу. 

Рентгенодифракційний аналіз природного ала-
ніту та продуктів його термічного перетворен-
ня виконано на автоматичному дифрактомет -
рі дрон-3м, на мідному випромінюванні 
(сuкα = 1,54178 Å). дослідження проводилось 
в інтервалі кутів 20—65° 2θ, з кроком скануван-
ня 0,05 град/с. для рентгенівських досліджень 
відібрано і ретельно розтерто 300 мг мо но-
фракцій аланіту. Пробу прогріто від 200 до  
1000 ºс з інтервалом 100 ºс та від 1000 до  

1050 ºс з інтервалом 50 ºс (1050 ºс — макси-
мальна температура прогріву муфельної печі 
снол). Час прогрівання — 2 год (за кожної 
температури нагріву). для діагностики мінера-
лів використано картотеку еталонів бази даних 
PDF-2 між на родного центру з дифракційних 
даних (ICDD) 2003 р. з використанням програ-
ми PCPDFWIN. Положення дифракційних мак-
симумів на рент генограмі порівняно з наведе-
ними еталонними значеннями мінералів з цієї 
бази даних. уточнення Пек виконано за мето-
дом найменших квадратів із використанням 
програми X-RAY.

ІЧ-спектри в  діапазоні 4000— 350 см–1 одер-
жані на Фур’є спектрометрі Nicolet 6700  * за 
стандартною методикою таблеток з kBr (0,7 і  
2 мг досліджуваного зразка на 150 мг kBr). 
роздільна здатність приладу 4 см–1, діаметр 
світлового променя 50 мк, попередній розді-
лювач з kBr, Mсt/а-детектор з охолод женням 
рідким азотом. для накопичення сигналу ви-
користано 100 сканувань. ІЧ-спект ри природ-
них і відпалених протягом 2 год за 1050 °c 
зразків досліджено за кімнатної тем ператури. 

Результати та їх обговорення. Електронно-зон-
довий мікроаналіз. дослід жен ня хімічного скла-
ду аланіту з "ортитової дайки" ана доль сь кого 
рудопрояву показало гетерогенність усіх зерен, 
відібраних як з "аланітового" концент ра ту (зер-
на 3, 4, рис. 2, b, с; табл. 1), так і зразка ортд-
2/1 з епідот-ам фі бол-аланітових метасоматитів 
(зерна 1 і 2, рис. 2, а; табл. 1). ре зультати елек-
тронно-зондового мікроаналізу складу зерен 
аланіту і бритоліту  представлені в табл. 1. 

як видно з рис. 2, майже всі зерна містять 
включення бритоліту двох генерацій, що ма-
ють різний вміст ree, Sr і ca. спостерігається 

* ЦккнП "семма" Інституту надтвердих матеріалів 
ім. в.м. Бакуля нан україни, оператор в.в. гара-
щенко.
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О.Є. ГРЕЧАНОВСЬКА, К.О. ІЛЬЧЕНКО, Л.І. КАНУНІКОВА та ін.

Рис. 2. BSE-зображення зерен вихідних зразків аланіту: а — ОРТД-2/1, b і с — аланітовий концентрат, Анадоль-

ський рудопрояв, d — Азовське Zr-REE родовище. Умовні позн.: Aln — аланіт, Brit — бритоліт, Mnz — монацит; 

1 — рання генерація (Aln-1, Brit-1), 2 — пізніша генерація (Aln-2, Brit-2)

Fig. 2. BSE-image of grains of initial allanite samples: а — ОРТД-2/1, b і c — alanite concentrate, "orthite dyke" of 

Anadol deposit, d — Azov Zr-REE deposit. Legend: Aln — аlanite; Brit — britholite, Mnz — monazite; 1 — primary 

(early) generation, 2 — later generation

певна зональність їхнього складу у межах зерна 

аланіту; насамперед вмісту REE. Загальна кіль-

кість оксидів REE та ітрію (ΣREE
2
O

3 
+ Y

2
O

3
) 

в усіх зернах варіює від 59 до 62 %. Аланіт з 

епідот-амфібол-аланітового метасоматиту (зр. 

ОРТД-2/1, зерна 1 і 2, рис. 2, а) і "аланітового 

концентрату" мають дещо різний хімічний 

склад. У метасоматитах аланіт представлений 

пізньою генерацією — аланітом-2. Середній 

вміст REE
2
О

3
 в ньому становить 21 %. Варто 

вказати високий вміст Sr — 0,07 а. ф. о. в ала-

ніті-2 і 0,23—0,29 а. ф. о. в бритоліті обох ге-

нерацій.

Зерна аланіту з "аланітового концентрату" 

різні за складом. На відміну від зр. ОРТД-2/1, 

аланіт у концентраті представлений переважно 

ранньою генерацією — аланітом-1, вміст REE 

в якому змінюється від 0,84 (зерно 4, рис. 2, с) 

до 0,81 а. ф. о. (зерно 3, рис. 2, b; табл. 1). Таким 

чином, позиція А2 майже повністю зайнята 

REE. І тільки незначна її частина зайнята Са, 

вміст якого коливається в межах 0,1—0,2 а. ф. о. 

і домішкою стронцію Sr в кількості 0,17 а. ф. о 

(зерно 4, табл. 1). Аланіт-2 пізньої генерації 

має мінливий склад. Вміст REE
2
О

3
 в зерні 4 

(рис. 2, с) змінюється поступово від 17 до 19,6 %. 

У ньому вміст REE в позиції А2 значно ниж-

чий, ніж у аланіті-1 (табл. 1) і варіює від 0,52 до 

0,73 а. ф. о., а вміст Са — в межах 0,27—0,3 а. ф. о. 

Домішка Sr в позиції А2 присутня в значній 

кількості — 0,46—0,52 а. ф. о. Варто відзначити 

майже мономінеральний склад зерна 4, вміст 

бритоліту в якому незначний. Всі досліджувані 

зразки не містять торію.

Дослідження вихідного зразка аланіту з Азов-

ського Zr-REE родовища (рис. 2, d; табл. 1) 

по казало, що, на відміну від "анадольського" 

ала ніту, він містить ThO
2
 — 0,36 %. Вміст REE 

та Y в позиції А2 складає 0,82 а. ф. о. Увагу при-

вертає гетерогенність бритоліту в досліджува-

ному зразку, який містить псевдоморфозу мо-

нациту. Це підтверджується більш ранніми 
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дослідженнями псевдоморфних змін у бри-
толіті [7]. 

дослідження зерен аланіту, прожарених за 
температури 1050 ºс, показало, що в цій пробі 
переважає фаза зі структурою бритоліту, збага-
ченого киснем, у незначній кількості також 
присутні "оксиаланіт" і аморфна фаза (рис. 3). 
склад окремих фаз відпаленої проби (у ваг. %) 
наведено в табл. 2. Зерна аланіту після відпа-
лювання перетворились на фазу зі структурою 
бритоліту, збагаченого киснем, сумарна кіль-
кість Σree2о3 (ce2O3 + la2O3 + nd2O3 + Pr2O3) 
в якому складає близько 65—69 %. 

у всіх трьох досліджених пробах прожарено-
го аланіту склад фаз зі структурою бритолі- 
ту подібний. розрахунок кристалохімічних ко-
ефіцієнтів виконано за катіонами. оскільки  
фаза зі структурою бритоліту, збагаченого кис-
нем, є катіондефіцитною, то розрахунок про-
водився на 4,67 катіонів замість 5. 

Рентгенівське дослідження. аналіз рентгено-
грам за уширенням дифракційних ліній вихід-
них зразків аланіту з "ортитової дайки" ана-
дольського рудопрояву, азовського Zr-ree 
родовища та Ільменських гір дав змогу вияви-
ти, що вони відрізняються за своєю кристаліч-
ністю (рис. 4, табл. 3). напівширина рефлексу 

Рис. 3. BSE-зображення проби аланіту, відпаленої за 
1050 °с (точки 1, 2, 2 а, 5, 6 — фаза із структурою бри-
толіту, збагаченого киснем; точка 3 — "оксиаланіт")

Fig. 3. BSe-image of allanite grains annealed at 1050 ºс 
(dots 1, 2, 2 a, 5, 6 — phase with the structure of the 
oxygen-enriched britholite; dot 3 — "oxyallanite")

Таблиця 2. Хімічний склад та кристалохімічні  
коефіцієнти прожареного аланіту ("оксиаланітy") (т. 3)  
та фази із структурою бритоліту (точки 1, 2, 2а, 6)  
за даними електронно-зондового мікроаналізу (мас. %) 
Table 2. Chemical composition and crystal chemical 
coefficients of annealed allanite (point 3) and phase  
with the structure of the oxygen-enriched britholite  
(points 1, 2, 2а, 6) by electron probe microanalysis data 
(mass percent) 

компонент
номер точки

1 2 2а 3 6

SiO2 21,68 21,52 21,14 30,42 21,37
al2O3 0,3 0,13 0,04 16,85 0,04
FeO 0,7 0,27 0,5 9,11 0,35
MnO 0,8 0,88 0,6 2,94 0,43
MgO 0,32 0,9 0,26 2,02 0,4
caO 5,58 4,92 5,64 7,54 5,49
ce2O3 35,15 31,87 34,26 15,24 32,52
la2O3 17,06 15,78 16,21 6,32 17,39

nd2O3 8,81 10,43 7,94 4,95 9,59
Pr2O3 7,91 9,46 7,26 2,19 8,45

Сума 98,31 96,16 93,85 97,58 96,03
Σree 68,93 67,54 65,67 28,7 67,95

Кристалохімічні коефіцієнти

Si4+ 2,95 2,98 2,99 2,97 2,99
al3+ 0,05 0,02 0,01 1,94 0,01
Fe2+ 0,09 0,03 0,06 0,74 0,04
Mn2+ 0,1 0,11 0,076 0,24 0,05
Mg2+ 0,07 0,19 0,058 0,29 0,09
ca2+ 0,82 0,76 0,9 0,79 0,86
ce3+ 1,84 1,69 1,87 0,54 1,74
la3+ 0,9 0,84 0,89 0,23 0,94
nd3+ 0,45 0,54 0,42 0,17 0,5
Pr3+ 0,41 0,5 0,39 0,08 0,45
Сума  
катіонів

7,68 7,66 7,66 7,99 7,67

Рис. 4. рентгенограми вихідних зразків аланіту (1 — 
"ор титова дайка" анадольського рудопрояву, 2 — азов-
ське Zr-ree родовище, 3 — Ільменські гори (урал, 
росія). Умовні позн.: Q — кварц

Fig. 4. X-ray diffraction of initial allanite samples (1 — "or-
thite dyke" of anadol deposit, 2 — azov Zr-ree deposit,  
3 — Ilmen Mountains (ural, russia). Legend: Q — quartz
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Таблиця 3. Структурні характеристики вихідних та прогрітих до температур 800, 900, 1000 та 1050 ºС  
зразків аланіту з Анадольського рудопрояву та Азовського Zr-REE родовища 

Table 3. Structural characteristics of the initial allanite samples of "orthite dyke" of Anadol ore occurrence  
and Azov Zr-REE deposit and allanite samples heated up at temperature 800, 900, 1000 and 1050 ºC 

Пек,
HKL 

вихідний зразок
температура прогріву, ºс 

800 900 1000 1050

2θ В, º2θ I, імп/с 2θ В, º2θ I, імп/с 2θ В, º2θ I, імп/с 2θ В, º2θ I, імп/с 2θ В, º2θ I, імп/с

анадольський рудопрояв

Ī13 30,7 0,187 100 30,28 0,25 100 30,14 0,15 67 30,09 0,26 30 — — —

300 33,03 0,2   33 32,75 0,25   50 32,65 0,15 30 — — — — — —
–311 34,22 0,15   34 33,5 0,15   27 33,4 0,15 20 — — — — — —
202 35 0,175   20 34,86 0,15   14 34,6 0,18 13 — — — — — —

а, нм 0,8942 (1) 0,8915(1) 0,8891(2) — — — — — —
b, нм 0,5779 (6) 0,5688(2) 0,5669(6) — — — — — —
c, нм 1,0147 (4) 1,0382(6) 1,0389 — — — — — —
β,° 114°65´ 115°27´ 115º64´ — — — — — —
V, нм3 0,4766 0,4761 0,4721 — — — — — —

новоутворені фази
Церіаніт 

111 — — — — — — — — — 28,5 0,15 100 28,48 0,11 100
а, нм — — — — — — — 0,542(3) —
V, нм3 — — — — — — — 0,1592 —

Гематит 

104 — — — — — — — — — 33,1 0,17 62 33,03 0,15 60
110 — — — — — — — — — 35,58 0,15 53 35,51 0,14 51

Фаза із структурою бритоліту, збагаченого киснем

211 — — — — — — 31,5 0,22 83 31,3 0,18 98 31,29 0,127 —
112 — — — — — — 31,8 0,15 — — — — 31,62 0,15 —
300 — — — — — — 32,7 0,2 72 32,4 0,17 39 — — —

a, нм — — — — — — — — — 0,9543(4)     0,9549(4)
с, нм — — — — — — — — — 0,7111(7) 7,11(7)
V, нм3 — — — — — — — — — 0,5608 0,5615

Анортит

040 — — — — — — 27,8 0,225 64 27,8 0,25 56 — — —

азовське Zr-ree родовище

Ī13 30,4 0,31 100 30,15 0,237 100 30,05 0,3 67 — — — — — —
300 32,78 0,275   59 32,5 0,237   65 32,46 0,25 68 — — — — — —
311 33,99 0,275   43 33,37 0,25   57 33,36 0,3 53 — — — — — —
202 34,92 0,25   35 34,42 0,237   53 34,35 0,25 35 — — — — — —

–204 35,48 0,25   45 35,15 0,225   33 35,09 0,25 35 — — — — — —
a, нм 0,8969 (1)

0,5793(6)
1,0169 (4)

115°39´
0,4773

0,8942 (6)
0,5694 (2)
1,0397 (6)

116°14´
0,4752

0,8935 (2)
  0,5675 (13)

1,0410
               116º25´

0,4734

— — — — — —
b, нм — — — — — —
c, нм — — — — — —
β,° — — — — — —
V, нм3 — — — — — —

новоутворені фази

Церіаніт

111 — — — — — — — — — 28,44 0,25 100 28,47 0,175 100

Гематит

104 — — — — — — 33,07 0,25 78 33,12 0,15 52 33,03 0,15 60
110 — — — — — — 35,64 0,25 35 35,63 0,15 30 35,6 0,22 51
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ВĪ13 змінюється в них від 0,187 у "анадольсь-
кого" аланіту, до 0,31 у "азовського" і 0,275 — 
"ільменського". на рентгенограмах зразків 
"азовського" та "ільменського" аланіту треба 
відмітити присутність аморфної фази, на що 
вказує широке "гало" та високий фон в облас -
ті кутів 20—28º 2θ (рис. 4, криві 2, 3 ), порівня-
но з вузькими інтенсивними дифракційними 
рефлексами "анадольського" аланіту (рис. 4, 
кри ва 1 ), які виникають під час дифракції на 
аморф них невпорядкованих структурах. дуже 
низька кристалічність є наслід ком присутності 
в його складі thO2 (табл. 1). розрахунок Пек 
"азовського" аланіту показав вищі його зна-

чення, ніж у "анадольського" (рис. 5, крива 2; 
табл. 3). 

Збільшення температури під час термічної 
обробки "анадольського" аланіту до 900 ºс по-
казало поступове стискання його елементар -
ної комірки (рис. 5, крива 1; табл. 3). від-
бувається значне зменшення параметра b (Δb = 
= 0,0091 нм), порівняно з параметром а (Δa = 
= 0,0027 нм), за суттєвого збільшення парамет-
ра c (Δс = 0,0235 нм) (рис. 5, крива 1; а—d ), що 
спричиняє деформацію (стискання) окта едрів 
М3 в його структурі. такі зміни супроводжу-
ються уширенням його дифракційних ліній 
(ВĪ13 = 0,25) та зміщенням відповідних реф-

Закінчення табл. 3
The end of Table 3

Пек,
HKL 

вихідний зразок
температура прогріву, ºс 

800 900 1000 1050

2θ В, º2θ I, імп/с 2θ В, º2θ I, імп/с 2θ В, º2θ I, імп/с 2θ В, º2θ I, імп/с 2θ В, º2θ I, імп/с

Фаза із структурою бритоліту, збагаченого киснем 

211 — — — — — — — — — — — — 31,39 0,165 63
300 — — — — — — — — — — — — 32,5 0,125 15

Анортит 

040 — — — — — — — — — 27,85 0,225 85 27,8 0,225 42

Ільменські гори

Ī13 30,5 0,275 100 30,3 0,25 100 30,2 0,2 67 — — — — — —
300 32,9 0,275 57 32,76 0,2 77 32,6 0,22 47 — — — — — —
311 34,0 0,25 45 33,5 0,2 76 33,48 0,225 55 — — — — — —
202 34,75 0,25 34 34,54 0,2 44 34,45 0,2 23 — — — — — —

–204 35,6 0,25 24 35,28 0,22 43 35,25 0,2 24 — — — — — —
a, нм — 0,8971(1) 0,8935(3) — — — — — —
b, нм — 0,5672(9) 0,5669(6) — — — — — —
c, нм — 1,0373(6) 1,04 — — — — — —
β,° — 115°02´ 114º86´ — — — — — —
V, нм3 — 0,4787 0,4779 — — — — — —

Церіаніт ceO2

111 — — — 28,49 0,4 44 28,45 0,4 59 28,45 0,225 100 28,46 0,137 100

Гематит Fe2O3

104 — — — — — — 33,1 0,25 48 33,1 0,225 65 33,1 0,175 47

Фаза із структурою бритоліту, збагаченого киснем

211 — — — — — — — — — 31,27 0,15 29 31,25 0,175 40
300 — — — — — — — — — — — — 32,38 0,15 10

Анортит 

040 — — — 27,9 0,25 85 27,95 0,2 84 27,9 0,15 51 27,95 0,25 100

П р и м і т к а. HKL — індекси кристалографічної площини в кристалічній ґратці (індекси міллера), 2θhkl — кут, 
що відповідає положенню піка на рентгенограмі для рефлексу hkl, В — напівширина дифракційного рефлексу 
hkl, І — інтенсивність рефлексу hkl.

n o t e. hkl — crystallographic plane indexes in the crystal lattice (Miller's indices), 2θhkl — angle corresponding to the 
peak position on the X-ray diffraction pattern hkl, B — half-width of the diffraction reflex hkl, I — intensity of the reflex hkl.
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лексів у бік менших кутів на рентгенограмі 
(табл. 3). 

оскільки основу структури аланіту склада-
ють здвоєні колонки октаедрів М1, М2 і М3, 
витягнуті вздовж осі b (див. рис. 1), параметр b 

тісно корелює з іонним радіусом катіонів, що 
входять до октаедричних позицій структури. 
Зменшення параметра b є наслідком пос ту-
пового окиснення заліза Fe2+ (ri = 0,078 нм) → 
→ Fe3+ (ri = 0,062 нм) [2] в октаедричній пози-

Рис. 6. рентгенограми вихідних зразків аланіту та прогрітих до температур 800, 900 (950), 1000 і 1050 ºс (а — "ор-
титова дайка" анадольського рудопрояву, b — азовське Zr-ree родовище, с — Ільменські гори. Умовні позн.: 
aln — аланіт, an — анортит, hem — гематит, ceO2 — церіаніт; * — фаза із структурою бритоліту, збагаченого 
киснем la9,31[Si1,04O4]6O2

Fig. 6. X-ray diffraction of initial allanite samples and annealed at temperature 800, 900 (950), 1000 and 1050 ºс (a — 
"orthite dyke" of anadol deposit, b — azov Zr-ree deposit, c — Ilmen Mountains (ural, russia). Legend: aln — alanite, 
an — anorthite, hem — hematite, ceO2 — cerianite; * — phase with the structure of the oxygen-enriched britholite 
la9.31[Si1.04O4]6O2

Рис. 5. Залежність параметрів елементарної комірки аланіту від темпе-
ратури поетапного прожарювання: 1 — "ортитова дайка" анадольсько-
го рудопрояву; 2 — азовське Zr-ree родовище

Fig. 5. dependence of allanite unit cell parameters from step-by-step 
annealing temperature: 1 — "orthite dyke" of anadol deposit; 2 — azov Zr-
ree deposit
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ції М3 (рис. 1). дослідження термостійкості 
епідоту, аланіту та (ree)-п’ємонтиту показало 
[15], що окиснення заліза в них починається  
за температури 600 ºс і закінчується за 700—
725 ºс. За даними мессбауерівської спект ро-
скопії, все залізо в октаедричних позиціях 
структури аланіту з масиву Пейкома (Pacoima 
Canyon, Los Angeles County, California) [17], пере-
ходить у тривалентний стан уже за нагрівання 
його до температури 700 ºс [17]. Повне окис-
нення заліза і мангану, яке відбувається за умо-
ви досягнення температури 725 ºс, за даними 
[15], є результатом депротонізації структури, за 
схемою [13]:

M3Fe2+ + O10Oh– → M3Fe3+ + O 10O2– + ½ h2 .

як видно з рис. 5, у процесі відпалювання 
аланіту, в результаті суттєвого послаблення 
зв’язків протона н+ з октаедричними лан-
цюжками (атомами о в М 2) М 2 та М1 + М 3, 
витягнутими уздовж осі с структури аланіту [15] 
(рис. 5, с, крива 1, див. рис. 1), відбувається 
значне зростання параметра с як в "анадоль-
ському", так і в "азовському" аланітах.

вище температури 800 ºс відбувається знач-
не стиснення елементарної комірки аланіту 
(рис. 5, d ) і він у результаті депротонізації 
структури [15] переходить в "оксиаланіт", що 
зумовлює зміщення відповідних рефлексів на 

дифрактограмі у бік менших кутів (рис. 6, а). 
За температури вище 900 °с відбувається част-
ковий розпад структури аланіту з утворенням 
церіаніту, гематиту, кварцу і анортиту (рис. 6, а). 
Після двогодинного прожарювання за 1050 ºс 
на рентгенограмах фіксується зростання ін-
тенсивності ліній церіаніту і гематиту. Значну 
частку відпаленої за 1050 ºс проби складає но-
ва фаза зі структурою бритоліту, збагаченого 
киснем (рис. 6, а), що має високий ступінь 
кристалічності. уширення найбільш інтенсив-
ного її рефлексу В211 становить 0,127, що від-
повідає дуже високому значенню областей ко-
герентного розсіювання (окр), і, відповідно 
високому ступеню його кристалічності. За зна-
ченнями структурних параметрів вона близька 
до оксибритоліту-(la), аніонна частина якого 
складена тільки киснем (la9,31 [Si1,04  O4]6O2, a = 
= 0,969 нм, с = 0,712 нм [20, 22]), але її Пек ви-
щі за Пек бритоліту-(се) (ca, се, la, nd)10 × 
× [Si, P]6O24(Oh, F)2, a = 0,955 нм, с = 0,699 нм 
[23]). варто зазначити високу кристалічність 
новоутворених фаз церіаніту і ге матиту (табл. 3). 

Після прогріву за температури 1050 ºс, на 
рентгенограмі, окрім новоутворених фаз, фік-
сується аморфна фаза, яка зникає після про-
грівання зразка за цієї температури протягом 
доби (рис. 7). 

термічне дослідження "азовського" аланіту, 
як і "анадольського", теж виявляє поступове 
стискання елементарної комірки (рис. 5, крива 
1; табл. 3). відбувається значне зменшення па-
раметра b (Δb = 0,0081 нм) в його структурі, по-
рівняно з параметром а (Δa = 0,002 нм) та 
об’ємом його елементарної комірки V (ΔV = 
= 0,002 нм3) за суттєвого збільшення парамет-
ра c (Δс = 0,02) (рис. 5, крива 2, а—d ). 

Після відпалювання напівметаміктних зраз-
ків "азовського" та "ільменського" аланіту за 
температури 1050 ºс, за даними рентгенівсько-
го аналізу, також утворюється аналогічна до-
слідженій нами фаза зі структурою бритоліту, 
збагаченого киснем (рис. 4, b, c, табл. 3), що 
має високий ступінь кристалічності. уши рення 
його найбільш інтенсивного рефлексу В211 до-
рівнює 0,165 і 0,175, відповідно. на рентгено-
грамах прожарених зразків "азов ського" та "іль-
менського" аланіту, як і "анадольського", фік-
суються новоутворені фази — церіаніт, кварц, 
гематит і анортит (рис. 4, b, c; табл. 3). варто 
зазначити, що фаза церіаніту у всіх прожарених 
зразках аланіту з’являється вже за температури 
800 ºс, а гематит — за 900 ºс і вище (табл. 3).

Рис. 7. рентгенограма аланіту анадольського рудо-
прояву, прогрітого за температури 1050 °с (час про-
гріву: 1 — 2 год, 2 — доба). Умовні позн.: ceO2 — цері-
аніт, an — анортит, Qz — кварц, * — фаза із структу-
рою бритоліту, збагаченого киснем la9,31[Si1,04O4]6O2

Fig. 7. X-ray diffraction of allanite sample of anadol depo-
sit annealed at 1050 °с (heating-up time: 1 — 2 hours, 2 — 
over the day). Legend: ceO2 — cerianite, an — anorthite, 
Qz — quartz, * — phase with the structure of the oxygen-
enriched britholite la9.31[Si1.04O4]6O2
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на рентгенограмі вихідного зразка аланіту 
не було зафіксовано дифракційних ліній крис-
талічного бритоліту, характерного для ана-
доль ського рудопрояву, який, як показали 
дослід ження хімічного складу вихідного зразка 
ала ніту, присутній у вигляді мікровключень. 

ІЧ-спектроскопія. ІЧ-спектри природного і 
відпаленого зразків анадольського аланіту за 
1050 ºс було досліджено нами раніше [4] і по-
казано, що спектри природного і відпаленого 
зразків за 1050 ºс суттєво відмінні, особливо в 
діапазонах деформаційних коливань ν4 тетра-
едрів SiO4

4– та валентних коливань νOh гідро-
ксильних груп он. в ІЧ-спектрі природного 
зразка аланіту (рис. 8, крива 3 ) зафіксовані сму-
ги поглинання коливань тетраедрів SiO4

4–

(Т1—Т 2) — деформаційних ν4 з частотами 463, 
506, 573 см–1 і валентних ν3 та ν1 з часто тами ко-
ливань 935 та 1040, плечем 1072 см–1 та слаб-
ким максимумом (плечем) 890 см–1, відповід-
но, а також лібраційних і валентних коливань 
он-груп 628, 645 і 3170, 3360 см–1, відповідно, 
які відповідають спектрам крис та ліч ного ала-
ніту [19] з незначною доміш кою бастнезиту 
(смуги поглинання близько 1470 см–1). Чіткі 
смуги поглинання валентних коливань он-
груп, ізольованих тетраедрів SiO4

4– та діор-

тосилікатних груп Si2O7 та їхнє спектральне 
положення, зокрема, відсутність низькочас-
тотного зсуву смуги 1040 см–1, свідчать про до-
с татньо високий ступінь кристалічності струк-
тури аланіту [19], що є опосередкованим під-
твердженням відсутності в струк турі домішок 
th, властивих, наприклад, метаміктним алані-
там з міасу (урал, росія) [11]. як було показа-
но [4], ІЧ-спектр відпаленого аланіту дуже по-
дібний до ІЧ-спектра синте зованого силікату 
лантану la9,60(SiO4)6O2,4 зі структурою апатиту 
[18]. Після відпалювання смуги поглинання 
коливань зв’язків Si–O у спектрі стають дещо 
ширшими, змінюється їхнє спектральне поло-
ження, погіршується розділення смуг ν3 і ν4 на 
окремі компоненти, а також не фіксується по-
глинання в області νOh

– (рис. 8, а і b, крива 4 ). 
Зазначені зміни в спектрі поглинання відпале-
ного зразка свідчать про втрату ним он-груп 
[20] та певні структурні зміни в оточенні тетра-
едрів SiO4. Зокрема, ІЧ-спектр відпаленого 
зразка дуже подібний за спектральними ха-
рактеристиками смуг пог линання до спектра 
кристалічного бритоліту, що не містить u та th 
[8] (рис. 7, крива 2, анадольський рудопрояв, 
Приазов’я). слабкі смуги 606, 878 та 1047 і  
1094 см–1 у спектрі бритоліту (рис. 8, крива 2 ) 

Рис. 8. ІЧ-спектри природного кристалічного (3 ) та відпаленого за 1050 °с (4 ) аланіту, бритоліту (2 ), анадоль-
ський рудопрояв, Приазов’я, і апатиту (1 ) в діапазонах 400—1650 cм–1 валентних і деформаційних коливань 
аніонів SiO4

4–, PO4
3– і cO3

2– (а) та 2500—3800 cм–1 валентних коливань νOh гідроксильних груп і води (b). Qz — 
смуги поглинання домішки кварцу, ** — паразитні смуги поглинання коливань зв’язків с–н та гігроскопічної 
води в kBr

Fig. 8. the Ir-spectra of natural crystalline (3 ) and annealed at 1050 °с (4 ) allanite, britholite (2 ) from anadol deposit, 
azov region, and apatite (1 ) in 400—1650 cm–1 range of stretching and bending vibrations of SiO4

4–, PO4
3– and cO3

2– 
anions (a) and 2500—3800 cm–1 range of νOh stretching vibrations of hydroxyl groups and water (b). Qz — quartz 
absorption bands, ** — parasitic absorption bands of с–н bonds and hygroscopic water in kBr
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подібні за частотою до смуг поглинання, від-
повідно, деформаційного і валентних коли-
вань ро4

3– у спектрі апатиту (рис. 8, крива 1 ). 
Це дає підстави віднести їх до коливань незна-
чної кількості іонів ро4

3–, що ізоморфно замі-
щують SiO4

4– у структурі бритоліту. у спектрі 
відпаленого аланіту ці смуги відсутні так само, 
як і смуги поглинання іонів со3

2– домішки 
бастнезиту в області ~1460 см–1, що зафіксова-
ні в спектрах зразків бритоліту. 

як відмічено у [3], кристалічна фаза, утворе-
на в результаті відпалювання аланіту, має дещо 
нижчий ступінь кристалічності структури, ніж 
використаний для порівняння зразок криста-
лічного бритоліту, про що свідчать розширені, 
порівняно зі спектром останнього, характе-
ристичні смуги поглинання власних коливань 
зв’язків Si–O тетраедрів Siо4

4– в її спектрі.
Висновки. дослідження хімічного складу зраз-

ків аланіту з епідот-амфібол-аланітових ме та-
соматитів та "аланітового концентрату" з "ор-
титової дайки" анадольського рудопрояву по-
казало гетерогенність усіх його зерен, що пев - 
ною мірою зумовлює деяку мінливість їхнього 
складу. вони містять включення бри толіту двох 
генерацій, сумарна кількість ок сидів рідкісно-
земельних елементів та ітрію Σree2O3 + y2O3 в 
яких змінюється від 59 до 62 %. у метасомати-
тах аланіт представлений пізньою генераці-
єю — аланітом-2, тоді як у "аланітовому кон-
центраті" присутні обидві генерації.

вивчення складу аланіту з азовського Zr-ree 
родовища показало, що він містить 0,36 % thO2, 
що впливає на кристалічність його струк тури. 

дослідження продуктів відпалювання проби 
аланіту ("аланітовий концентрат") з "ортитової 
дайки" анадольського рудопрояву за допомо-
гою методів рентгенівського аналізу, елек т-
ронно-зондового мікроаналізу та ІЧ-спект рос-
копії показали, що в результаті двогодинного 
відпалювання за 1050 ºс у пробі збе рігається 
лише незначна частина аланіту ("оксиалані-
ту"). низька інтенсивність його дифракційних 
ліній та значне їх розширення, а також розши-
рення смуг валентних коливань зв’язків Si–O 
тетраедрів SiO4

4– в ІЧ-спектрах свідчать про 
дефектність структури новоутвореної унаслі-
док відпалювання фази. 

Підвищення температури відпалювання вище 
700 ºс призводить до зниження стабільності 
структури "анадольського", "азовського" й "іль-
менського" зразків аланіту та поступо вого її руй-
нування. Значне зменшення параметра b (Δb = 

= 0,0091 нм) у структурі "анадольського" алані-
ту, порівняно з параметром а (Δa = 0,0027 нм) 
за суттєвого збільшення параметра c (Δс = 
= 0,0235 нм) зумовлює значну деформацію всіх 
структурних поліедрів. Зазначені структурні 
деформації, що виникають під час відпалюван-
ня аланіту з "ортито вої дайки" у температур-
ному діапазоні 400—800 ºс, імовірно виклика-
ні поступовим окисненням заліза, що призво-
дить до утворення "оксиаланіту" і руйнуван - 
ня структури аланіту-2. Подальше нагрівання 
призводить до часткової аморфізації структури 
аланіту з утворенням кристалічної фази зі 
структурою бритоліту, збагаченого киснем, яка 
за значеннями структурних параметрів поді-
бна до бритоліту-(la), аніонна частина якого 
складена тільки киснем (la9,31 [Si1,04 O4]6O2). 
При цьому збільшу ється вміст церіаніту, гема-
титу і анортиту та зростає їхня кристалічність. 
у ході нагрівання зразка "анадольського" ала-
ніту за температури 1050 ºс протягом доби 
аморфна фаза зникає. Присутність аморфної 
фази після високотемпературного нагрівання 
підтверджується резуль татами елект ронно-
зондового мікроаналізу.

дослідження показали, що утворення нових 
фаз, які виникають за високотемпературної 
обробки зразків висококристалічного аланіту з 
"ортитової дайки" анадольського рудопрояву 
та напівметаміктних зразків аланітy з азов-
ського Zr-ree родовища та Ільменських гір, 
відбувається незалежно від ступеня кристаліч-
ності зразка, а незначна варіабельність темпе-
ратури їхнього утворення та співвідношення 
відповідних фаз залежить від особливостей хі-
мічного складу вихідних зразків аланітy.

За даними ІЧ-спектроскопії, новоутворена 
за високотемпературного відпалювання фаза 
подібна як до бритоліту, від якого вона відріз-
няється, головним чином, складом Х-аніонів у 
каналах структури, на що вказує відсутність в 
ІЧ-спектрі смуг поглинання он-груп, так і до 
силікату лантану la9,60 (SiO4)6O2,4 зі структу-
рою апатиту, синтезованого механічним мето-
дом. обидва мінерали належать до структурної 
групи апатиту. в ІЧ-спектрах дослід жуваної 
нової фази, принаймні на рівні чутливості ме-
тоду, не зафіксовано присутності гідроксилів 
та ізоморфних домішок фосфору, вуглецю чи 
сірки, характерних для більшос ті мінералів цієї 
групи. найвірогідніше, що структурні позиції 
Х в новоутвореній фазі зі структурою бритолі-
тy, збагаченого киснем, частково заселені ато-
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мами кисню, а певна їхня частина лишається 
вакантною, що зумовлено необхідністю балан-
су зарядів. 

виконане дослідження показало, що тер-
мічна обробка аланітової руди, в результаті 

якої виділяються оксид церію та фаза зі струк-
турою бритоліту з підвищеним до 63 % вмістом 
рідкісноземельних елементів, може бути засто-
сована для збагачення руди з метою розділен-
ня цих фаз.
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осоБенности ФаЗооБраЗования При нагревании алланита 
иЗ "ортитовоЙ даЙки" анадолЬского рудоПроявления

алланит, редкоземельный аналог эпидота, careeal2Fe[Si2O7][SiO4]O(Oh), — главный рудный минерал-концен-
тратор ree анадольского рудопроявления редкоземельных элементов (ree) цериевой группы (восточное При-
азовье, украинский щит), которое представляет собой рудное тело в форме жилы преимущественно эпидот-
алланитового и кварц-флюорит-алланитового состава ("ортитовая дайка"). алланит на анадольском рудопрояв-
лении представлен двумя разновидностями: алланит-1 и алланит-2, различающимися между собой морфологией 
кристаллов, параметрами элементарной ячейки и более высокой степенью окисленности железа в алланите-2. с 
помощью методов рентгеновского анализа, электронно-зондового микроанализа и ик-спектроскопии исследо-
ван химический состав и термостойкость образцов алланита эпи дот-амфибол-алланитовых метасоматитов и "ал-
ланитового концентрата" из "ортитовой дайки" и продукты поэтапного их отжига, образующиеся в результате 
частичного или полного разрушения его структуры. исследование химического состава образцов алланита по-
казало их гетерогенность. они содержат включения бритолита двух генераций, суммарное количество оксидов 
редкоземельных элементов и иттрия Σree2O3 + y2O3 в них меняется от 59 до 62 %. в метасоматитах алланит пред-
ставлен поздней генерацией алланитом-2, а в "алланитовом концентрате" присутствуют обе генерации. в про-
цессе отжига образца алланита в температурном диапазоне 400—800 °с, наблюдается значительное уменьшение 
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параметров а, b и объема его элементарной ячейки V при существенном увеличение параметра с, что, вероятно, 
вызвано постепенным окислением железа и приводит к образованию "оксиалланита" и разрушению структуры 
алланита-2. дальнейший нагрев при температуре 950—1050 °с приводит к частичной аморфизации структуры 
алланита с образованием кристаллической фазы, которая по значениям структурных параметров близка к 
бритолиту-(la) la9,31[Si1,04O4]6O2, анионная часть которого сложена только кислородом и поэтому может быть 
названа фазой со структурой бритолита, обогащенного кислородом. установлено, что образование новых фаз, 
появляющихся при высокотемператyрном отжиге высококристаллического образца алланита из "ортитовой дай-
ки" анадольського рудопроявления и полуметамиктных образцов из азовского Zr-ree месторождения и 
ильменских гор (урал), происходит независимо от степени их кристалличности, а незначительная вариабель-
ность температуры их образования и соотношения соответствующих фаз зависит лишь от особенностей химичес-
кого состава исходных образцов. Проведенные исследования показали, что термическую обработку алланитовой 
руды, в результате которой выделяются оксид церия и фаза со структурой бритолита с повышенным до 63 % со-
держанием редкоземельных элементов, целесообразно использовать при обогащении руды для разделения этих фаз.

Ключевые слова: алланит, анадольское рудопроявление, элементарная ячейка, инфракрасная спектроскопия, 
бри толит, церианит, гематит, кварц.
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PhaSe FOrMatIOn PeculIarItIeS In allanIte FrOM 
"OrthIte dyke" OF anadOl dePOSIt under annealInG 

ree-rich epidote group mineral allanite is the main mineral-concentrator of cerium group ree on anadol ore occurrence 
(eastern azov, ukrainian Shield). Its crystal chemical formula is careeal2Fe[Si2O7][SiO4] O (Oh). the anadol occurrence 
of cerium group ree ores is represented by the vein ore body of epidote-allanite and quartz-fluorite-allanite composition 
("orthite dyke"). allanite from "orthite dyke" of anadol occurrence forms two varieties: allanite-1 and allanite-2, which differ 
in crystal morphology, the unit cell parameters and degree of iron oxidation. the chemical composition of allanite samples 
from epidote-amphibole-allanite metasomatites and "allanite concentrate" from "orthite dyke" of anadol occurrence and 
products of its step-by-step annealing, which are formed as a result of partial or complete destruction of its structure, are 
investigated by the methods of X-ray analysis, electron-probe microanalysis and infrared spectroscopy (Ir). Investigation of 
the chemical composition of allanite samples showed their heterogeneity. they contain two types of the britholite inclusions, 
the total amount of rare earths and yttrium Σree2O3 + y2O3 in which varies from 59 to 62 %. allanite from metasomatites 
is represented by the late generation of allanite-2, but the "allanite concentrate" there are both generations. during the 
annealing of the allanite sample in the temperature range 400—800 °c one can observe a significant decrease in parameters 
a, b and the volume of its elementary cell V, with increase of parameter c. this is the probably due to the gradual oxidation of 
iron and leads to the destruction of allanite-2 structure and formation of "oxyallanite". Further annealing in the temperature 
range 950—1050 °c leads to a partial amorphization of the allanite structure and formation of a crystalline phase which by 
the values of the structural parameters is close to the britholite-(la), the anionic part of which is composed only of oxygen — 
la9.31 [Si1.04O4]6O2. So the new phase can be called a phase with britholite structure, enriched with oxygen. at the same 
time the contents of cerianite and hematite and their crystallinity increases. When the "anadol" allanite sample is annealed 
at temperature 1050 °c during the day the amorphous phase disappears. By Ir-data the newly formed high-temperature 
annealing phase is similar to britholite, from which it differs mainly by X-anions composition in the structure channels, 
as well as to the lanthanum silicate la9.60 (SiO4)6O2.4 with apatite structure, synthesized by mechanical method. It is most 
probably that X structural positions in the newly formed phase with britholite structure are only partly occupied by oxygen 
atoms, and a certain part of them remains vacant, which is due to the need for a balance of charges. It is established that 
the formation of new phases that appear during high-temperature annealing of a highly crystalline allanite sample from the 
"orthite dyke" of anadol occurrence and metamict samples from the azov Zr-ree deposit and the Ilmen Mountains (urals) 
occurs regardless of the degree of their crystallinity. But the insignificant variability of the temperature of their formation and 
the ratio of appropriate phases are dependent only on the features of the chemical composition of the initial samples. Our 
studies have shown that the thermal treatment of allanite ore, which resulting in formation of cerium oxide and a phase with 
britholite structure enriched with oxygen with rare earth content increased up to 63 % of the, can be used to separate these 
phases in the ore dressing process.

Keywords: allanite, "orthite dyke", anadol occurrence, the unit cell parameters, infrared spectroscopy, britholite, cerianite, 
hematite, quartz.


