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Лазулит состава (Mg0.87Fe2+
0.13Ni0.01Sr0.01)(Al1.97Fe3+

0.03)(PO4)2.03(OH)1.95 изучен методами термиче-
ского и электронно-зондового анализов, порошковой рентгенографии, ИК, КР, ЭПР и мёссба-
уэровской спектроскопии. Методом расплавной калориметрии растворения на микрокалори-
метре Кальве Setaram (Франция) определена энтальпия образования изученного лазулита из 
элементов  ∆fH

0(298.15 K) = − 4472.5 ± 3.1 кДж/моль. Оценено значение его абсолютной энтропии 
S0(298.15 K) = 207 ± 3 Дж/(моль·K), рассчитаны энтропия образования ∆fS

0(298.15 K) = − 1120 ± 3Дж/(моль·K) 
и энергия Гиббса образования из элементов ∆fG

0(298.15 K) = − 4138.7 ± 3.2 кДж/моль. Оценены значения 
энтальпии и энергии Гиббса образования из элементов магниевого члена изоморфного ряда лазулит – 
скорцалит состава MgAl2.0(PO4)2.0(OH)2.0: − 4492.7 ± 3.1 и − 4157.6 ± 3.2 кДж/моль соответственно.
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Введение
Лазулит – природный гидроксифосфат магния, 

железа и алюминия (Mg,Fe2+)(Al,Fe3+)2(PO4)2(OH)2. 
Сине-голубой цвет лазулита объясняется наличи-
ем в его составе двух- и трехвалентного железа. 
Лазулит распространен в метаморфитах фации 
зеленых сланцев повышенного давления, в квар-
цитах, кварцево-дистеново-слюдистых сланцах, 
биотитовых сланцах и гнейсах, образовавшихся 
при метаморфизме высокоглиноземистых по-
род, чередующихся с породами, обогащенными 
фосфором (Рипп, 1996; Избродин и др., 2008), на 
контакте сланцев и кварцевых жил, а также сре-
ди поздних минералов в гранитных пегматитах. 
Месторождения самоцветного лазулита, в том 
числе полихромного, расположены в Пакистане, 

Бразилии, Швеции, Австрии, Швейцарии, Анго-
ле. На территории Российской Федерации лазулит 
развит в Желанинском кварцевожильном поле и в 
районе хребта Малдынырд на Приполярном Ура-
ле (Беляков, 1945; Литошко, 1989), в Джидинском 
и Кяхтинском районах Бурятии (Кузнецова, 1971; 
Избродин и др., 2008), на оловорудном месторо-
ждении Кестёр в Якутии, а также в Заларинском 
районе и на Патомском нагорье Мамско-Чуйского 
района Иркутской области (Избродин и др., 2008).

Лазулит кристаллизуется в моноклинной син-
гонии (пространственная группа P21/c). Его струк-
тура состоит из групп трех октаэдров (Al-октаэдр) 
+ (Mg,Fe-октаэдр) + (Al-октаэдр), соединенных 
между собой общими гранями. Эти тройные груп-
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пы связаны друг с другом через угловую ОН-груп-
пу и два угловых кислородных атома, принадлежа-
щих PO4-тетраэдрам (Lindberg, Christ, 1959; Gatta 
et al., 2019).

Существование в природе образцов с перемен-
ным содержанием магния, железа и алюминия 
связано с изоморфными замещениями по схемам 
Mg↔Fe2+ и Al↔Fe3+ и образованием изоморф-
ных серий лазулит MgAl2(PO4)2(OH)2 – скорцалит 
Fe2+Al2(PO4)2(OH)2 и скорцалит Fe2+Al2(PO4)2(OH)2 
– барбосалит Fe2+Fe3+

2(PO4)2(OH)2. Исследованию 
физико-химических свойств природных и син-
тезированных твердых растворов посвящены 
работы (Pecora, Fahey, 1950; Abernathy et al., 1982; 
Schmid-Beurmann et al., 1997, 1999, 2000; Grodzicki 
et al., 2003).

Физико-химическому изучению собственно 
лазулита природного и синтетического проис-
хождения посвящены структурные исследования 
и определение параметров элементарной ячейки, 
выполненные методами рентгеновской дифрак-
ции (Lindberg, Christ, 1959; Abernathy et al., 1982) 
и нейтронной дифракции (Gatta et al., 2019); ме-
тодами инфракрасной спектроскопии поглоще-
ния и комбинационного рассеяния света изучены 
природные образцы лазулита из Швеции и При-
полярного Урала (Jastrzębski et al., 2011; Frost et al., 
2013; Chukanov, 2014); мёссбауэровские спектры 
получены главным образом для синтетических 
аналогов лазулита (Schmid-Beurmann et al., 1997, 
1999; Uher et al., 2009; Grodzicki et al., 2003; Dyar et 
al., 2014). Результаты изучения термического пове-
дения лазулита представлены в (Manly, 1956; Rao, 
1965; Иванова и др., 1974; Földvári, 2011). Сведений 
об ЭПР-спектроскопическом изучении лазулита в 
литературе не было обнаружено.

Информация о термодинамических свойствах 
лазулита ограничивается результатами двух ис-
следований: в работе (Cemič, Schmid-Beurmann, 
1995) были рассчитаны значения энтальпии об-
разования и энтропии лазулита с использованием 
данных P–T-равновесий с его участием; в работе 
(Brunet et al., 2004) была измерена низкотемпера-
турная теплоемкость синтетического образца в 
интервале температур от 35 до 298 K и рассчитано 
из этих данных значение абсолютной энтропии. 
Следует отметить, что величина энтропии – 204 
Дж/(K∙моль), полученная в работе (Brunet et al., 
2004), существенно отличается от величины 139 
Дж/(K∙моль) из работы (Cemič, Schmid-Beurmann, 
1995).

Описание образца и методы исследова-
ния

Исследован образец лазулита из коллекции 
сотрудника Минералогического музея им. А.Е. 
Ферсмана РАН Ивана Аркадьевича Ткаченко. 

Образец представлял собой фрагмент крупного 
незонального кристалла лазулита размером 2 × 
3 см в ассоциации с калиевым полевым шпатом 
и мусковитом из гранитного пегматита Патом-
ского нагорья, расположенного в верховьях реки 
Максимихи (правый приток Витима) в 50 км к 
северо-востоку от поселка Мама, центра Мам-
ско-Чуйского района Иркутской области. Поле 
гранитных пегматитов расположено среди аль-
мандин-дистен-ставролит-мусковитовых сланцев 
и гнейсов витимской свиты верхнего протерозоя. 
На территории Патомского нагорья известны 
многочисленные проявления лазулита в зальбан-
дах и оторочках кварцевых жил, залегающих в 
гранат-дистен-слюдистых сланцах витимской тол-
щи, в виде отдельных примазок и гнезд в сланцах и 
гнейсах пурпольской свиты (Гос. геол. карта, 2010). 
В настоящей работе изучен лазулит из гранитных 
пегматитов. 

Рентгенографическое изучение было проведено 
на порошковом дифрактометре STOE-STADI MP 
(Германия) с изогнутым Ge  (111)-монохромато-
ром, обеспечивающим строго монохроматическое 
CoKα1-излучение (λ = 1.78897  Å). Сбор данных 
осуществлялся в режиме поэтапного перекрыва-
ния областей сканирования с помощью позицион-
но-чувствительного линейного детектора с углом 
захвата 5о по углу 2θ с шириной канала 0.02о.

Гамма-резонансное исследование лазулита 
было выполнено на мёссбауэровском спектро-
метре MS1104Em (Россия) при комнатной тем-
пературе с использованием источника 57Co/Rh 
активностью 0.24 ГБк. Калибровку спектрометра 
проводили с помощью стандартного поглотителя 
α-Fe. Моделирование спектра осуществляли с при-
менением российской компьютерной программы 
HappySloth (www.happysloth.ru). Изомерные сдви-
ги представлены относительно α-Fe.

ЭПР-спектроскопическое исследование ла-
зулита было проведено на ЭПР-спектрометре 
Varian E-115 (США–Швейцария) в X-диапазоне 
(~9.4 ГГц) при амплитуде модуляции 0.1 мТл с ча-
стотой модуляции 100 кГц и мощностью СВЧ-из-
лучения 5 мВт на кристалле лазулита размерами 
3 × 3 × 2 мм.

ИК-спектроскопическое изучение проведено 
на фурье-спектрометре ФСМ-1201 («ЛОМО», Рос-
сия) в диапазоне от 400 до 4000 см−1 с точностью 
определения частот ± 2 см−1 и усреднением по 30 
сканам в режиме пропускания при комнатной 
температуре на воздухе на образцах, приготовлен-
ных в виде суспензии в вазелиновом масле. 

КР-спектроскопическое исследование выпол-
нено на рамановском микроскопе EnSpectr R532 
(Россия). Длина волны лазерного излучения со-
ставляла 532 нм, выходная мощность лазерного 
луча варьировалась от 7.5 до 15 мВт, голографи-
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ческая дисперсионная решетка имела 1800 штр./
мм, спектральное разрешение составляло 6 см−1, 
диаметр фокального пятна составлял 15–25 мкм 
при 40-кратном увеличении. Спектры получены 
в интервале от 100 до 4000 см−1 на неориентиро-
ванных образцах в режиме накопления сигнала в 
течение 1  с при усреднении по 100 экспозициям. 
Калибровка прибора осуществлялась по линии 
рассеяния кристаллического Si с частотой 521 см−1.

Химический анализ был выполнен с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
JSM-6480LV (JEOL Ltd., Япония) с вольфрамовым 
термоэмиссионным катодом с энергодисперсион-
ным спектрометром X-Max-50 (Oxford Instruments 
Ltd., GB) при ускоряющем напряжении 20 кВ и 
силе тока 10.05 ± 0.05 нА. В качестве стандартов 
использовались Di N1 (MgKα), Al2O3 (AlKα), Fe 
(FeKα), SrTiO3 (SrKα), Ni (NiKα), AlPO4 (PKα), Di 
N1 (SiKα). Обработка данных была произведена в 
программе INCA (Oxford Instruments, v. 22). 

Термическое поведение минерала изучено на 
дериватографе Q-1500  D (Венгрия) в интервале 
температур от комнатной до 1273 K со скоростью 
нагревания 10 K/мин, масса образца составляла 
67.0 мг.

Термохимическое исследование выполнено 
на высокотемпературном теплопроводящем ми-
крокалориметре Тиана–Кальве Setaram (Фран-
ция). Для определения энтальпии образования 
изученного образца лазулита был использован 
метод калориметрии растворения в расплаве со-
става 2PbO∙B2O3. Растворение проводили следую-
щим образом: образцы массой 2.5–6 (± 2∙10−3) мг 
сбрасывали от комнатной температуры в кало-
риметр с расплавом, находящимся при T = 973 K; 
при этом зарегистрированный тепловой эффект 
представлял собой сумму приращения энтальпии 
образца [(H0(973 K) − H0(298.15 K)] и энтальпии 
его растворения ΔраствH

0(973 K). При проведе-
нии 6−8 экспериментов в одной порции расплава 
(30−35 г) соотношение растворенное вещество − 
растворитель может быть отнесено к бесконечно 
разбавленному раствору с пренебрежимо малой 
энтальпией смешения. Для калибровки микрока-
лориметра использовали эталонное вещество – 
платину, величина приращения энтальпии кото-
рой [(H0(973 K) − H0(298.15 K)] заимствовалось из 
(Robie, Hemingway, 1995).

Порошковый дифрактометр STOE-STADI  MP, 
сканирующий электронный микроскоп JSM-
6480LV, инфракрасный фурье-спектрометр ФСМ-
1201, рамановский микроскоп EnSpectr R532, 
дериватограф Q-1500  D и микрокалориметр Ти-
ана–Кальве SETARAM установлены на геологи-
ческом факультете МГУ им. М.В. Ломоносова, 
мёссбауэровский спектрометр MS1104Em – на ка-
федре технологии материалов электроники НИТУ 

МИСИС.

Результаты исследований
Лазулит образует крупные кристаллы, не обна-

руживающие зональности на фотографиях в отра-
женных электронах. Состав изученного лазулита 
по данным электронно-зондового анализа приве-
ден в табл. 1.

Таблица 1. Химический состав лазулита (мас.%) из 
гранитных пегматитов Патомского нагорья

Компо-
нент 1 2 3 Среднее

MgО 11.41 11.38 11.18 11.32

Al2О3 32.66 32.66 32.38 32.57

SiО2 0.32 0.33 0.26 0.30

P2О5 46.96 46.81 46.58 46.78

FeО 3.96 3.86 3.9 3.91

NiО 0.13 0.18 0.13 0.15

SrО 0.32 0.31 0.29 0.31

Сумма 95.76 95.53 94.72 95.34

Данные порошковой рентгенографии изучен-
ного образца соответствуют лазулиту соглас-
но базе данных ICDD (The International Centre 
for Diffraction Data, 2013, карточка №75-1699) и 
близки к значениям, приведенным (Giuseppetti et 
al., 1983) (табл. 2). Рассчитанные величины меж-
плоскостных расстояний близки к измеренным 
значениям, величина 1/d2

изм отличается от рас-
четной (1/d2

изм – 1/d2
расч) не более чем на 3%. Ме-

тодом наименьших квадратов рассчитаны пара-
метры элементарной ячейки: а=7.14214(3820)Å,    
b = 7.27984(250) Å,        с = 7.22870(375) Å,    β = 120.49066(4234)º, 
V = 324.070(12)Å3. Полученные величины отлича-
ются от значений параметров для беспримесного 
лазулита и близки к параметрам, характерным для 
промежуточных членов изоморфной серии лазу-
лит – скорцалит с содержанием 10–30 мол.% скор-
цалитового минала (Abernathy, Blanchard, 1982). 
В работе (Schmid-Beurmann et al., 1999) получена 
близкая к линейной зависимость объема и параме-
тров элементарной ячейки для синтезированных 
членов изоморфной серии лазулит – скорцалит от 
соотношения миналов. Отсутствие такой четкой 
зависимости в природных образцах этой серии 
(Abernathy, Blanchard, 1982) связано, вероятно, с 
влиянием трехвалентного железа, присутствую-
щего в том или ином количестве практически во 
всех природных образцах лазулита.

Рассчитанная плотность лазулита ρ = 3.13 г/см3, 
что несколько ниже теоретической – 3.14 г/см3 по 
(Giuseppetti et al., 1983).
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Таблица 2. Рентгеновские порошковые данные лазулита

Изученный образец Giuseppetti et al., 1983

d/n, Å I/I0 1/d2
изм×104 h k l 1/d2

расч×104 Δ 1/d2
изм–1/

d2
расч

d I/I0

6.17 118 262.7 1 0 0 263.8 –1.1 6.155 64

4.75 137 443.2 0 1 1 446.0 –2.8 4.736 154

3.64 16 754.7 0 2 0 754.8 –0.1 3.614 23

3.243 1000 950.8 ͞ ͞1 1 2 952.6 –1.8 3.237 1000

3.208 781 971.7 1 1 1 974.4 –2.7 3.202 638

3.146 505 1010.4 0 2 1 1012.1 –1.7 3.149 544

3.082 718 1052.8 2 0 0 1055.1 –2.3 3.078 405

2.869 7 1214.9 0 1 2 1218.0 –3.1 2.867 4

2.543 250 1546.3 1 2 1 1540.5 5.8 2.548 248

2.348 32 1813.9 2 2 0 1809.9 4.0 2.350 16

2.257 74 1963.1 1 3 0 1962.0 1.1 2.345 19

2.221 73 2027.2 ͞͞3 1 1 2026.3 0.9 2.257 85

2.054 41 2370.3 3 0 0 2374.1 –3.8 2.221 56

2.017 60 2458.0  ͞1 3 2 2462.1 –4.1 2.052 61

2.002 35 2495.0 1 3 1 2483.9 11.1 2.014 61

1.997 89 2507.5 0 1 3 2504.6 2.9 2.006 79

1.986 45 2535.4  ͞1 2 3 2540.7 –5.3 1.983 130

1.863 34 2595.1 2 2 1 2596.4 –1.3 1.962 68

1.821 45 3015.6 0 4 0 3019.0 –3.4 1.819 53

1.805 67 3068.3  ͞2 0 4 3055.6 12.7 1.807 84

1.788 40 3128.0 3 2 0 3128.8 –0.8 1.786 44

1.747 8 3276.5 0 4 1 3276.4 0.1 1.747 12

1.736 16 3318.2 ͞͞3 0 4 3316.2 2.0 1.734 24

1.688 19 3509.6 1 3 2 3520.5 –10.9 1.686 27

1.676 11 3560.0 1 1 3 3562.2 –2.2 1.674 17

1.664 23 3611.5 3 1 1 3613.9 –2.4 1.663 22

1.620 98 3810.4 1 4 1 3804.8 5.6 1.618 122

1.616 47 3829.3   ͞2 2 4 3810.4 18.9 1.614 43

1.602 90 3896.5 2 2 2 3897.6 –1.1 1.601 89

1.572 34 4046.6 0 4 2 4048.4 –1.8 1.579 57

1.564 103 4088.1 3 3 0 4072.3 15.8 1.570 215

1.559 44 4114.4 0 0 4 4117.3 –2.9 1.567 114

1.559 35 4114.4  ͞4 2 3 4116.1 –1.7 1.559 66

1.540 151 4216.6 4 0 0 4220.6 –4.0 1.539 105

1.440 14 4822.5   ͞1 4 3 4805.0 17.5 1.442 3

1.438 8 4836.0 1 4 2 4841.3 –5.3 1.437 18

1.411 30 5044.2   ͞1 3 4 5020.9 23.3 1.410 55

1.408 16 5044.9  ͞4 3 3 5059.6 –14.7 1.405 12
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1.390 29 5175.7   ͞5 1 2 5166.7 9.0 1.391 19

1.351 10 5478.8   ͞1 5 2 5481.2 –2.4 1.351 24

1.337 18 5594.2   ͞2 2 5 5597.1 –2.9 1.335 26

1.334 12 5619.4 1 1 4 5628.1 –8.7 1.332 8

1.324 17 5704.6 2 2 3 5713.4 –8.8 1.322 23

1.277 108 6132.2   ͞1 2 5 6128.8 3.4 1.277 24

1.273 55 6170.8 2 4 2 6161.9 8.9 1.274 138

1.262 13 6278.9 4 2 1 6291.0 –12.1 1.260 14

1.241 8 6493.2  ͞͞1 5 3 6503.2 –10.0 1.240 15

1.236 7 6545.8 2 5 1 6558.9 –13.1 1.235 12

1.184 23 7133.4  ͞͞4 4 4 7123.3 10.1 1.184 33

1.177 9 7218.5  ͞5 3 1 7227.2 –8.7 1.176 11

1.174 9 7255.4 3 1 3 7260.1 –4.7 1.173 11

1.126 13 7887.2   ͞2 2 6 7898.6 –11.4 1.124 29

1.116 20 8029.2 3 4 2 8010.0 19.2 1.117 4

1.113 19 8072.5 2 2 4 8043.9 28.6 1.114 35

1.110 6 8116.2 0 3 5 8131.4 –15.2 1.109 8

Мёссбауэровский спектр исследованного ла-
зулита (рис. 1) согласуется со спектрами природ-
ных образцов лазулита с различным содержанием 
двух- и трехвалентного железа, приведенными в 
(Uher et al., 2009). 

Рис. 1. Мёссбауэровский спектр изученного 
лазулита.

Природные образцы с различным соотноше-
нием Fe2+/Fe3+ также были изучены в (Sсhmid-
Beurmann et al., 1997; Dyar et al., 2014). Мёссба-
уэровские спектры синтетического аналога 
скорцалита (Fe2+Al3+

2(PO4)2(OH)2) и промежу-
точных членов изоморфной серии скорцалит − 
барбосалит Fe2+Fe3+

2(PO4)2(OH)2 были подробно 
исследованы в (Grodzicki et al., 2003). В работах 
(Abernathy, Blanchard, 1982; Schmid-Beurmann et al., 
1999; Uher et al., 2009) был отмечен рост молярного 

объема минералов с увеличением содержания же-
леза в ряду лазулит – скорцалит, что объясняется 
бóльшим ионным радиусом высокоспинового Fe2+ 
(0.78 Ǻ) по сравнению с ионным радиусом Mg2+ 
(0.72 Ǻ) в октаэдрической координации. В свою 
очередь, рост параметров ячейки обусловливает 
увеличение изомерного сдвига при увеличении 
содержания железа (Dedushenko, Perfiliev, 2022).

Полученный в настоящей работе спектр пред-
ставляет собой четыре разрешенные линии. Этот 
спектр хорошо описывается двумя лоренцевыми 
дублетами (χ2 = 1.2): один дублет для Fe2+ и один – 
для Fe3+, с параметрами, приведенными в табл. 3. 
Величины изомерных сдвигов и квадрупольных 
расщеплений хорошо укладываются в диапазо-
ны обобщенных данных (табл. 3) для минералов 
группы лазулита (Dyar et al., 2014). Полученные 
нами параметры для двухвалентного железа со-
гласуются с данными подробного теоретико-экс-
периментального мёссбауэровского исследования 
скорцалита (Grodzicki et al. 2003) с наложением 
магнитного поля, что является весомым аргумен-
том, подтверждающим изоморфное замещение 
магния двухвалентным железом. Наблюдаемое в 
экспериментальном спектре уширение линий мо-
жет указывать на искажение полиэдров [AlO6] при 
изоморфном изовалентном замещении железом 
алюминия, поскольку ионный радиус высокоспи-
нового Fe3+(0.645 Ǻ) несколько больше радиуса 
Al3+ (0.545 Ǻ) в октаэдрической координации. Со-
держание трехвалентного железа невелико и со-
ставляет, исходя из относительных площадей ком-
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понентов Fe2+ и Fe3+ в спектре, 18% (табл. 3). Таким 
образом, можно считать, что содержание оксидов 
железа в исследованном лазулите составляет: 3.10 
мас.% FeO и 0.76 мас.% Fe2O3.

Впервые получен ЭПР-спектр лазулита (рис. 2). 
Линии спектра исследованного образца разделя-
ются на две группы, А и Б, принадлежащие раз-
ным парамагнитным центрам. Линии группы А 
обладают различной, в том числе очень высокой, 
интенсивностью и значительной анизотропией 
g-фактора. Их сложная угловая зависимость ха-
рактерна для иона 3d5 в 6S-состоянии и подобна 
описанной для иона Fe3+, находящегося в пози-
ции алюминия в фосфатах типа AlPO4 (Krauß, 
Lehmann, 1975). На основании результатов хими-
ческого анализа изученного нами образца можно 
предположить, что ион Fe3+ является практически 
единственным кандидатом на такое замещение. 
Поскольку катионные позиции (Mg,Fe2+) и Al в 

Рис. 2. Спектр ЭПР изученного лазулита.

лазулите находятся в тройных группах октаэдров 
Al–(Mg,Fe2+)–Al, соединенных через общие грани 
(Gatta et al, 2019), то отсутствие в нашем спектре 
суперсверхтонкого взаимодействия Fe3+ с ядром 
27Al3+ (I = 5/2; природная распространенность 
100%) очевидно подтверждает, что ион Fe3+, обу-
словливающий линии группы А в ЭПР-спектре 
(рис. 2), замещает в кристаллической структуре 
лазулита именно алюминий.

Значительно меньшей интенсивностью в спек-
тре обладают линии группы Б, которые объедине-
ны в три «секстета». Эти линии, в отличие от линий 
группы А, регистрируются лишь при некоторых 
ориентировках кристалла относительно вектора 
напряженности внешнего магнитного поля; наи-
более полно и интенсивно они проявляются при 
параллельности вектора напряженности внешне-
го магнитного поля (Н) и кристаллографической 
оси b. Исходя из вышесказанного и учитывая ре-

Таблица 3. Параметры мёссбауэровских спектров изученного лазулита и лазулита из рудника Rapid Creek, Юкон, 
Канада, и Formacáo Claim, Минайс Жерайс, Бразилия (Dyar et al., 2014) 

Компонент Изомерный сдвиг
(мм·с−1)

Квадрупольное 
расщепление

(мм·с−1)

Полная ширина 
линии на половине 

высоты (мм·с−1)

Относительная 
площадь в спектре 

(%)

Fe3+ 0.39(2) 0.58(3) 0.39 18

Fe2+ 1.12(1) 3.27(1) 0.27 82

Fe3+ * 0.31−0.43 0.39−0.71

Fe2+ * 1.04−1.17 2.08−3.54

* По данным (Dyar et al., 2014).
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Рис. 3. Спектр инфракрасного поглощения изученного лазулита.
* Полосы поглощения вазелинового масла.

зультаты электронно-зондового анализа изучен-
ного образца, можно предположить, что причи-
ной появления в спектре линий группы Б является 
взаимодействие 27Al3+ и иона Ni2+ (3d8 в 3F-состоя-
нии), локализованного в (Mg,Fe)-октаэдре. 

Полученный спектр инфракрасного поглоще-
ния лазулита (рис. 3) согласуется с данными для 
образцов из Зальцбурга, Австрия (Jastrzębski et al., 
2011), и рудника Минас-Жерайс, Бразилия (Frost 
et al., 2013). 

В инфракрасных спектрах активными являют-
ся вырожденные валентные и деформационные 
колебания PO4-тетраэдров с типом симметрии F2. 
Спектр представляет собой четко отделенные друг 
от друга группы полос, соответствующие разным 
формам колебаний. Поскольку в элементарной 
ячейке лазулита содержится четыре PO4-тетраэ-
дра, в спектре наблюдается расщепление на не-
сколько компонент вырожденных валентных и 
деформационных колебаний типа F2, являющихся 
активными в ИК-поглощении. В результате поло-
сы поглощения в спектре лазулита имеют слож-
ный многокомпонентный профиль, состоящий 
из нескольких перекрывающихся линий погло-
щения. В соответствии с (Jastrzębski et al., 2011) 
валентные антисимметричные колебания (тип 
симметрии F2) PO4-тетраэдров регистрируются в 
диапазоне 1000−1200 см−1 в виде интенсивной по-
лосы поглощения, состоящей из пяти компонент: 
1197, 1151, 1119, 1032 и 1007 см−1. Интенсивный 

дублет при 812 и 774 см−1 приписывается либра-
ционным колебаниям октаэдрических катионов 
(Mg,Fe,Al)−ОН. Полосы поглощения, отвечающие 
деформационным колебаниям (тип симметрии 
F2), представлены компонентами с волновыми 
числами 651, 590, 552, 511 и 468 см−1. Слабая по-
лоса поглощения при 428(плечо) см−1 может быть 
отнесена либо к решеточной моде, либо к дефор-
мационному колебанию PO4-тетраэдра (тип сим-
метрии Е), которое, по данным (Jastrzębski et al., 
2011), стало активным в ИК-спектре кристалличе-
ского вещества. Присутствие в высокочастотной 
области спектра интенсивной полосы поглощения 
с волновым числом 3404 см−1 и плечом при 3463 

см−1 указывает на наличие в структуре минерала 
гидроксильных групп в двух кристаллографиче-
ских позициях, характеризующихся различной 
заселенностью.

Cпектр комбинационного рассеяния света ис-
следованного минерала (рис. 4) по своей форме 
согласуется с данными, приведенными в элек-
тронной базе RRUFF (образец № R060494, Кали-
форния, США). 

Аналогично спектру ИК-поглощения спектр 
КР также разделяется на отдельные группы ли-
ний. В КР-взаимодействиях активными являются 
все четыре фундаментальных колебания PO4-те-
траэдров. Под воздействием кристаллического 
поля вырожденные колебания расщепляются на 
отдельные компоненты, перекрываясь и образуя 
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Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния изученного лазулита.

линии сложного профиля. В высокочастотной 
спектральной области зарегистрирована узкая ли-
ния средней интенсивности с частотой 3398 см−1, 
соответствующая валентным колебаниям гидрок-
сильных групп. Валентные антисимметричные 
колебания (тип симметрии F2) и симметричное 
колебание (тип симметрии А1) PO4-тетраэдров со-
средоточены в диапазоне 1000−1220 см−1: 1215(сла-
бая), 1136, 1099, 1017, 1007(плечо) см−1 и 1058(оч. 
сильная) см−1 соответственно. Линия рассеяния 
средней интенсивности с частотой 740 см−1 может 
быть приписана либрационным колебаниям ок-
таэдрических катионов (Mg,Fe,Al)−ОН. Интенсив-
ный дублет при 620 и 646 см−1, слабые линии при 
581, 527 см−1 и интенсивная линия при 476 см−1 от-
вечают деформационным колебаниям тетраэдров 
(тип симметрии F2). Линии средней интенсивно-
сти с частотами 414, 380 и 345 см−1 соответствуют 
деформационным колебаниям PO4-тетраэдров 
(тип симметрии Е). В спектральной области ниже 
300 см−1 расположены линии рассеяния, отвечаю-
щие решеточным модам и/или трансляционным 
колебаниям катионов. Следует отметить, что в ра-
боте (Frost et al., 2013), посвященной спектроско-
пическому изучению лазулита (Минас-Жерайс, 
Бразилия), приводится несколько иное описание 
КР-спектра, а именно, часть линий в спектре ми-
нерала приписывается гидратированным формам 
РО4-тетраэров – НРО4 и Н2РО4; кроме этого, в 
зарегистрированном авторами спектре присут-

Рис. 5. Кривые ТГ, ДТГ и ДТА нагревания изученного 
лазулита.
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ствует линия рассеяния с частотой 1509 см−1, от-
несенная в (Frost et al., 2013) к деформационным 
колебаниям молекул воды. Однако в нашем иссле-
довании вода в молекулярной форме в структуре 
лазулита не зарегистрирована. 

Результаты изучения поведения лазулита при 
нагревании представлены на термограмме (рис. 5). 
На ТГ- и ДТГ-кривых зафиксирован процесс по-
тери массы (5.75  мас.%) за счет дегидроксилиро-
вания образца, который начинается при ~ 973 K 
и заканчивается при ~ 1173 K. На ДТА-кривой 
присутствует ярко выраженный эндотермический 
эффект с Tmax ≈ 1053 K. Общий вид полученной 
термограммы согласуется с результатами работ 
(Иванова и др., 1974; Földvári, 2011), небольшие 
расхождения в значениях температуры разложе-
ния связаны с различным содержанием железа в 
изученных образцах, от количества которого за-
висит термическая устойчивость минералов.

На основании результатов электронно-зондо-
вого и термического анализов, мёссбауэровского 
и ЭПР-спектроскопического исследований рас-
считанная на 8 зарядов формула изученного лазу-
лита имеет вид (Mg0.87Fe2+

0.13Ni0.01Sr0.01)(Al1.97Fe3+
0.03)

(PO4)2.03(OH)1.95 и соответствует составу проме-
жуточного члена изоморфной серии лазулит 
– скорцалит.

Среднее значение величины [H0(973 K) – 
H0(298.15 K) + ΔраствH

0(973 K)] из 7 экспери-
ментов, проведенных на микрокалориметре 
Кальве с использованием природного образца 
лазулита с упрощенной формулой (Mg0.9Fe2+

0.1)
Al2.0(PO4)2.0(OH)2.0, составило 1001.2 ± 6.9 Дж/г = 
305.7 ± 2.1 кДж/моль (М = 305.38 г/моль), погреш-
ности определены с вероятностью 95%.

На основании полученных калориметрических 
данных и термохимического цикла, включающего 
растворение минерала и составляющих его компо-
нентов, по реакции (1) и уравнениям (2) и (3) была 
рассчитана энтальпия образования изученного 
лазулита из элементов.

0.9 MgO + 0.05 Fe2O3 + 2/3 Al(OH)3 +2/3 Al2O3 +  
P2O5 = (Mg0.9Fe2+

0.1)Al2.0(PO4)2.0(OH)2.0 + 0.025 O2 ,                                                                                                      
     (1) 

∆р-ции(1)H
0(298.15 K) = 0.9 ΔHMgO + 

0.05 ΔHFe2O3   + 2/3 ΔHAl(OH)3 +    2/3 ΔHAl2O3  +   ΔHP2O5 
– ΔH(Mg0.9Fe2+

0.1)Al2.0(PO4)2.0(OH)2.0 – 0.025 ΔHO2   ,                                                                  
                    (2)

∆fH
0(298.15 K) (Mg0.9Fe2+

0.1)Al2.0(PO4)2.0(OH)2.0 
= ∆р-ции(1)H

0(298.15 K) + 0.9 ∆fH
0(298.15 K)MgO 

+   0.05 ∆fH
0(298.15 K)Fe2O3 + 2/3 ∆fH

0(298.15 K)
Al(OH)3 + 2/3 ∆fH

0(298.15 K)Al2O3 + ∆fH
0(298.15 K)

P2O5   ,                                                                                                        
      (3)

где ΔH − термохимические данные 
[H0(973 K) − H0(298.15 K) + ΔраствH

0(973 K)] для 
оксидов магния, железа, алюминия, фосфора и ги-
дроксида алюминия (табл. 4). Значения энтальпий 
образования из элементов ΔfH

0(298.15 K) окси-
дов и гидроксида алюминия (табл. 4) и величина 
[H0(973 K) − H0(298.15 K)] для кислорода взяты из 
(Robie, Hemingway, 1995). Полученное значение 
энтальпии образования из элементов для лазули-
та состава (Mg0.9Fe0.1)Al2.0(PO4)2(OH)2 приведено в 
табл. 5.

Таблица 4. Термохимические данные, использованные 
в расчетах энтальпии образования лазулита (кДж/моль)

Компонент H0(973 K) − 
H0(298.15 K) + 
ΔраствH

0(973 K)

– ΔfH
0(298.15 

K) а

MgO (пери-
клаз)

36.38 ± 0.59 б 601.6 ± 0.3

Al2O3 (корунд) 107.38 ± 0.59 в 1675.7 ± 1.3

Fe2O3 (гематит) 171.6 ± 1.9 г 826.2 ± 1.3

P2O5 (к.) − 326.5 ± 1.2 д 1504.9 ± 0.5

Al(OH)3 (гибб-
сит)

172.6 ± 1.9 е 1293.1 ± 1.2

Примечания.
 а Справочные данные (Robie, Hemingway, 1995). 
б−г Рассчитано с использованием справочных данных по 
[H0(973 K) − H0(298.15)] (Robie, Hemingway, 1995) и экс-
периментальных данных по растворению 
ΔраствH

0(973 К): б (Navrotsky, Coons, 1976), в (Ogorodova et 
al., 2003), г (Киселева, 1976).
д По данным (Ushakov et al., 2001).
е По данным (Огородова и др., 2011).

Результаты калориметрического растворе-
ния природного образца лазулита позволили 
рассчитать энтальпию образования из элемен-
тов крайнего магниевого члена изоморфной 
серии лазулит − скорцалит MgAl2(PO4)2(OH)2. 
Для этого экспериментальные значения [H0(973 
K) − H0(298.15 K) + ΔраствH

0(973 K)] были пересчи-
таны на его состав с учетом молекулярной массы 
M = 302.23 г/моль. Результаты расчетов, выпол-
ненных по уравнениям, аналогичным (1), (2) и (3), 
представлены в табл. 5. 

Значение абсолютной энтропии изученного 
минерала (табл. 5) было оценено по аддитивной 
схеме по уравнению (4) с использованием данных 
по S0(298.15 K) для синтетического аналога лазули-
та с теоретической формулой MgAl2(PO4)2(OH)2, 
полученных на основании измеренной низкотем-
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пературной теплоемкости (Brunet et al., 2004). 

(Mg0.9Fe2+
0.1)Al2.0(PO4)2.0(OH)2.0 + 0.1 MgO = 

MgAl2(PO4)2(OH)2 + 0.1 FeO               (4)

Значения ΔfS
0(298.15 K) обоих минералов 

(табл. 5) были рассчитаны с использованием 
данных по S0(298.15 K) для элементов, входящих 
в их состав (Robie, Hemingway, 1995). Значения 
ΔfG

0(298.15 K), вычисленные с учетом полученных 
данных по энтропии и энтальпии образования, 
также приведены в табл. 5.

Настоящая работа является продолжением 
цикла исследований физико-химических свойств 
природных водных и гидроксилсодержащих фос-

Таблица 5. Термодинамические величины для лазулита, полученные в настоящей работе а

Состав лазулита – DfH
0(298.15 K) 

(кДж/моль)
S0(298.15 K)

(Дж/(моль∙K))
– DfS

0(298.15 K)б

(Дж/(моль∙K))
– DfG

0(298.15 K) в

(кДж/моль)

(Mg0.9Fe2+
0.1)

Al2(PO4)2(OH)2

4472.5 ± 3.1 г 207 ± 3 д 1120 ± 3 4138.7 ± 3.2

MgAl2(PO4)2(OH)2 4492.7 ± 3.1 е 204 ± 3 ж 1124 ± 3 4157.6 ± 3.2

Примечания.
а Погрешности всех термодинамических величин рассчитаны методом накопления ошибок.
б Рассчитано с использованием данных по S0(298.15 K) элементов, входящих в состав лазулита (Robie, Hemingway, 
1995).
в Рассчитано по формуле ∆fG

0 = ∆fH
0 − T∙∆fS

0.
г Получено по результатам расплавной калориметрии растворения.
д Рассчитано по реакции (4) с использованием данных (Brunet et al., 2004) по S0(298.15 K) лазулита теоретического 
состава.
е Получено по результатам расплавной калориметрии растворения природного образца с учетом молекулярной 
массы лазулита теоретического состава.
ж По данным (Brunet et al., 2004).

фатов различного состава: вивианита (Ogorodova 
et al., 2017), псевдомалахита (Огородова и др., 
2018), анапаита (Огородова и др., 2018), бобьерита 
и ковдорскита (Огородова и др., 2020), бразилиа-
нита (Огородова и др., 2022) и мышьяксодержаще-
го фосфосидерита (Гриценко и др., 2022).
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