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Минералы группы бритолита – ортосиликаты
с общей формулой M5[(Si,T)O4]3X, где T = P5+,
B3+, видообразующие катионы M = REE3+ [Ln + Y]
или Ca2+, а видообразующие анионы X = (OH)–, F–

или O2�. В качестве самостоятельных минеральных
видов в этой группе выделены бритолит�(Ce)
(Ce,Ca)5(SiO4)3(OH), бритолит�(Y) (Y,Ca)5(SiO4)3(OH),
фторбритолит�(Ce) (Ce,Ca)5(SiO4)3F, фторбрито�
лит�(Y) (Y,Ca)5(SiO4)3F, фторкальциобритолит
(Ca,REE)5(SiO4,PO4)3F, тритомит�(Ce) Ce5(SiO4,BO4)3

(OH,O) и тритомит�(Y) Y5(SiO4,BO4)3(O,OH,F)
(формулы даны в максимально упрощенном виде).
Они имеют апатитоподобные структуры (пр. гр.
Р63/m, Р63 или Р21), и группу бритолита рассмат�
ривают в современной минералогической номен�
клатуре как подразделение в составе надгруппы
апатита [1]. Среди природных ортосиликатов чле�
ны этой группы выделяются наиболее широкими
пределами замещений в тетраэдрах Si4+ на P5+ или
B3+. Бритолиты часто метамиктны благодаря за�
метной примеси Th, а иногда и U, вследствие че�

го, несмотря на их широкую распространенность
в природе (в некоторых редкометальных место�
рождениях это важные компоненты руд REE),
структурных данных по минералам данной груп�
пы мало.

Фторбритолит�(Ce) был формально описан
(без данных о кристаллической структуре) как
новый минерал из щелочного массива Сент�Илер
(Канада) в 1994 г. [2], хотя F�доминантный аналог
бритолита�(Ce) был известен и ранее в целом ряде
комплексов щелочных пород [3, 4]. В 2001 г. опуб�
ликованы данные по структуре необычной высо�
конатриевой разновидности фторбритолита�(Ce)
с о. Рума (архипелаг Лос, Гвинея) [5].

В нашей работе изучен фторбритолит�(Ce) из
небольшого санидинитового блока, обнаружен�
ного в пирокластических выбросах вулканиче�
ского комплекса Лаахского озера, вскрытых пем�
зовым карьером Ин ден Деллен близ г. Мендиг
(вулканический район Айфель, земля Рейнланд�
Пфальц, Германия) [6]. Этот образец привлек
внимание вследствие необычно высокой для ми�
нералов группы бритолита доле Ln в составе REE.
Несмотря на заметное содержание Th, фторбри�
толит�(Ce) из Айфеля вследствие своего молодого
возраста (не более нескольких десятков тысяч лет
[7]) совершенно не метамиктизирован, что поз�
волило выполнить его рентгеноструктурный ана�
лиз с высокой точностью. 
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Минерал образует розовые прозрачные кри�
сталлы до 0.05 × 0.4 мм с гранями гексагональной
призмы и пинакоида и вытянутые вдоль [001], а
также сростки кристаллов на стенках полостей
почти мономинерального среднезернистого са�
нидинита. В ассоциации с фторбритолитом�(Ce)
присутствуют кристаллы нозеана, магнетита,
клинопироксена, гидроксикальциопирохлора,
кальцита, псевдоморфозы оксидов Mn по иголь�
чатым кристаллам неизвестного минерала (воз�
можно, мендигита).

Химический состав минерала определен в ла�
боратории локальных методов исследования ве�
щества геологического факультета МГУ с помо�
щью сканирующего электронного микроскопа
Jeol JSM�6480LV, оснащенного волновым спек�

трометром INCA�Wave 500. Условия анализа:
ускоряющее напряжение 20 кВ, сила тока 20 нА,
диаметр электронного пучка 3 мкм. Эталоны: ор�
токлаз (K), волластонит (Ca), SrF2 (Sr), родонит
(Mn), гиперстен (Fe), индивидуальные (REE)PO4

(Y, La, Ce, Pr, Nd), лоренценит (Si), GaP (P), FeS2

(S), MgF2 (F).

Химический состав минерала (мас. %, среднее
по 6 измерениям): K2O 0.03, CaO 15.11, SrO 0.59,
MnO 0.87, FeO 0.01, Y2O3 0.50, La2O3 24.18, Ce2O3

26.01, Pr2O3 1.38, Nd2O3 2.37, ThO2 4.74, SiO2 20.70,
P2O5 2.87, SO3 0.02, F 2.38, –O=F2 –1.00, сумма
100.73. Эмпирическая формула, рассчитанная на
6 атомов Si + P:

[(Ce2.47La2.31Nd0.22Pr0.13Y0.07)Σ5.20Ca4.20Th0.27 × Mn0.19Sr0.09]Σ9.95(Si5.37P0.63)Σ6O24.16F1.95.

Таким образом, это достаточно типичный по со�
отношениям REE : Ca и Si : P член группы брито�
лита. В то же время он имеет индивидуальные хи�
мические особенности: очень высокое, практиче�
ски предельно возможное содержание F и самый
“легкий” среди известных бритолитов состав
лантаноидов: почти чисто лантан�цериевый при
резко повышенной роли La и ничтожной – Ln тя�
желее Nd; количество Y очень мало.

Исследование кристаллической структуры вы�
соколантанового фторбритолита�(Се) проведено
на монокристалле 0.08 × 0.15 × 0.16 мм. Трехмер�
ный набор дифракционных данных получен при
комнатной температуре с использованием моно�
кристального дифрактометра Xcalibur S CCD на
MoKα�излучении (λ = 0.71073 Å) для полной сфе�
ры обратного пространства. Обработку экспери�
ментальных данных производили с помощью па�
кета программ CrysAlis v. 1.171.35.21. Параметры
гексагональной элементарной ячейки, уточнен�
ные с использованием 8042 отражений: a =
9.58949(13), с = 7.02891(11) Å, V = 559.770(14) Å3,
Z = 2. Поправка на поглощение введена с учетом
формы кристалла. 

Кристаллическая структура высоколантаново�
го фторбритолита�(Се) определена на основе
прямых методов в рамках пространственной
группы P63/m и уточнена в анизотропном при�
ближении тепловых колебаний атомов с исполь�
зованием комплекса программ SHELX�97 [8]. За�
ключительный фактор расходимости R = 0.0213
для 607 независимых отражений с I > 2σ(I). Коор�
динаты атомов и параметры их тепловых смеще�
ний приведены в табл. 1.

Кристаллическая структура высоколантаново�
го фторбритолита�(Ce) из Айфеля (рис. 1) топо�
логически идентична структурам других минера�
лов надгруппы апатита [1]. Крупные катионы М
располагаются в двух кристаллографически неэк�
вивалентных позициях, характеризующихся раз�
личными координационными числами. Катионы
М(1) занимают позицию 4f и центрируют девяти�
вершинники с расстояниями М(1)–О в интервале
от 2.436(2) до 2.858(4) Å (среднее 2.589 Å). Катио�
ны М(2) (позиция 6h) заселяют семивершинники
с расстояниями М(2)–ϕ (ϕ = О, F) в интервале от
2.3542(4) до 2.707(4) Å (среднее 2.481 Å). Изолиро�
ванные тетраэдры центрированы атомами Si, Р,

Таблица 1.  Координаты (x, y, z) и параметры тепловых смещений (Uэкв, Å2) атомов в структуре высоколантано�
вого фторбритолита�(Се)

Позиция x y z Uэкв

M(1) 0.3333 0.6667 0.00321(8) 0.01206(19)

M(2) 0.25146(4) 0.01239(4) 0.25 0.01179(13)

Si0.90P0.10 0.37168(15) 0.39964(15) 0.25 0.0087(3)

O(1) 0.4686(5) 0.5927(5) 0.25 0.0264(10)

O(2) 0.4890(5) 0.3245(5) 0.25 0.0173(8)

O(3) 0.2531(4) 0.3406(5) 0.4320(5) 0.0382(10)

F 0.0 0.0 0.25 0.108(6)
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статистически замещающими друг друга. Меж�
атомные расстояния в тетраэдрах 1.603(4)–
1.615(3) Å; среднее расстояние 1.611 Å соответствует
заселенности катионной позиции Si0.90P0.10, полу�
ченной в результате структурного анализа (коэф�
фициенты заселенности были зафиксированы на
последних этапах уточнения) и хорошо согласую�
щейся с электронно�зондовыми данными. Элек�
тронное содержание (eref) позиций крупных кати�
онов (при уточнении для REE использована кри�
вая рассеяния Ce) составило для М(1) 34.39, а для
М(2) 45.65. Минерал имеет сложный состав, и не
представляется возможным с достаточной точно�
стью распределить катионы металлов между эти�
ми двумя позициями только на основании струк�
турных данных. Однако, опираясь на значения eref,
можно уверенно сказать, что REE концентрируются
по большей части в позиции М(2), а Ca – в M(1). Со�
отношения главных катионов (без учета примесей
Th, Mn, Sr) в позициях M приблизительно таковы:
М(1) = (Ca0.6LREE0.4), М(2) = (LREE0.7Ca0.3). Таким
образом, упрощенная структурная формула фтор�
бритолита�(Ce) из Айфеля имеет вид
(Ca,LREE)2(LREE,Ca)3(SiO4)3F.

Анализ литературных и наших данных по кри�
сталлохимии бритолитов показывает, что составы
позиций M(1), M(2) всегда в той или иной мере
неэквивалентны (табл. 2). Распределение катио�
нов между этими позициями для разных образцов
различается, но одна тенденция прослеживается
отчетливо: позиции M(2) относительно обогаще�
ны LREE, тогда как позиции M(1) – Ca. Из 7 об�

разцов, данные по которым собраны в табл. 2,
только необычная, резко обогащенная Na разно�
видность фторбритолита�(Ce) с о. Рума [5] нару�
шает эту закономерность, демонстрируя эквива�
лентные содержания REE в обеих позициях при
нахождении в M(1) примесного Na, а в M(2) –
примесного Ca. 

Таким образом, минералы группы бритолита, в
упрощенных формулах которых традиционно при�
нято записывать все M�катионы вместе:

M(1)

F

M(2)

(Si,P)
b

a

Рис. 1. Кристаллическая структура фторбритолита�
(Ce) в проекции на плоскость (001). Показаны тетра�
эдры (Si,P)O4, катионы M(1), M(2) и анионы F изоб�
ражены кружками. Контуром выделена элементарная
ячейка.

Таблица 2.  Катионный состав позиций M(1), M(2) в структурно изученных минералах группы бритолита

Минерал
Местонахождение Пр. гр.* Состав позиций M(1) Состав позиций M(2) Источник

Бритолит�(Ce)
Илимаусак, Ю. Гренландия, 
Дания

P63 (LREE0.60Ca0.40)2 (LREE0.65Ca0.35)3 [11]

Бритолит�(Ce)
Хибины, Кольский п�ов, Россия

P63/m (LREE0.40Ca0.35Sr0.25)2 (LREE0.86Ca0.14)3 [12]

Фторкальциобритолит
Вико, Лацио, Италия

P63 (Ca0.79Th0.18U0.03)2 (LREE0.73Ca0.27)3 [5]

Фторбритолит�(Ce)
(высоконатриевый)
Рума, Лос, Гвинея

P63 (LREE0.75Na0.25)2 (LREE0.75Ca0.25)3 [5]

Фторкальциобритолит
Хибины, Кольский п�ов, Россия

P63/m (Ca0.65LREE0.35)2 (Ca0.55LREE0.45)3 [13]

Фторбритолит�(Y)
Лагманнсвик, Нордланд, 
Норвегия

P63/m [(Y0.7LREE0.1)Ca0.2]2 [(LREE0.25Y0.2HREE0.2)Ca0.35]3 [14]

Фторбритолит�(Ce) 
(высоколантановый)
Лаахское озеро, Айфель, Германия

P63/m (Ca0.6LREE0.4)2 (LREE0.7Ca0.3)3 Наша работа

Примечание. * В образцах с пр. гр. P63, где позиция M(1) распадается на две позиции M(1)', M(1)'', катионный состав которых
в пределах точности определения не различается.
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M5[(Si,T)O4]3X, всегда обладают частичной M(1),
M(2)�упорядоченностью, степень которой значи�
тельно варьируется. Наиболее катионно�упоря�
доченными структурами обладают фторкальци�
обритолит из Вико (Лацио, Италия) [5] и изучен�
ный нами фторбритолит�(Ce) из Айфеля (табл. 2).
Оба образца происходят из миаролитовых полостей
в эруптивных обломках щелочных пород из пиро�
кластических выбросов молодых вулканов. В част�
ности, Й. Фрехен [6] трактует кавернозный нозе�
ансодержащий санидинит вулканического ком�
плекса оз. Лаахское как породу, комагматичную с
нозеан�нефелиновым сиенитом (в отличие от
массивного санидинита, который рассматривает�
ся как продукт глубокой метасоматической пере�
работки вмещающих метаморфических пород).
Отделившаяся от основного очага санидинитовая
магма экстрагировала значительную часть REE.
Характерно присутствие в кавернозных нозеано�
вых сиенитах минералов, обогащенных La вплоть
до La�доминантных, в том числе открытых здесь
ферриалланита�(La) и перрьерита�(La) [9].

Представляется, что причины существенного
обогащения айфельского фторбритолита�(Ce)
La, в первую очередь, не кристаллохимические, а
геохимические. Отчасти это может быть связано с
существенно окислительными условиями, харак�
терными для процессов минералообразования, в
том числе высокотемпературных, в вулканитах
Айфеля [10]. Это приводит к окислению части Ce
до Ce4+ (в схожей обстановке здесь встречается
церианит�(Ce) Ce4+O2) и соответственно к пониже�
нию содержания в редкоземельных минералах Ce3+.
Однако это не может объяснить обеднения фтор�
бритолита�(Ce) лантаноидами тяжелее Ce и
иттрием и, в первую очередь, высокой величины
La : Nd = 11.2 в изученном фторбритолите�(Ce).
Скорее всего, здесь дополнительно происходило
фракционирование REE между ассоциирующими
минералами [9]. Возможно, что сочетание двух
таких механизмов разделения лантаноидов спо�
собствовало формиро Лаахского озера высоко�
лантанового состава REE, в целом необычного
для бритолитов.

Работа выполнена при поддержке гранта
Российского научного фонда 14–17–00048
(Н.В.З., Н.В.Ч., И.В.П., В.О.Я., Д.Ю.П.).
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