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As-содержащий (3–9 мас. % As2O5) фосфосидерит (Атакама, Чили) был исследован методами по-
рошковой рентгенографии, термического и микрозондового анализа, ИК, КР и мессбауэровской
спектроскопии. Усредненная формула изученного фосфосидерита, рассчитанная на два катиона,
имеет вид: [(P0.94As0.06)O4]·2.02H2O. Методом порошковой рентгенографии определе-
ны параметры моноклинной ячейки As-содержащего фосфосидерита: a = 5.3258(6) Å, b =
= 9.8003(11) Å, c = 8.7116(9) Å, β = 90.64(1)°. Установлено изоморфное замещение As → P в тетраэд-
рической позиции.
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфосидерит, водный фосфат трехвалентно-

го железа Fe3+PO4·2H2O – относительно редкий
минерал, открытый в 1890 г. в окисленных желез-
ных рудах месторождения Кальтерборн (Север-
ный Рейн-Вестфалия, Германия) и названный по
его основным компонентам – фосфору и железу.
Фосфосидерит является моноклинной (про-
странственная группа P21/n) полиморфной моди-
фикацией ромбического штренгита (простран-
ственная группа Pbca), изоструктурного скороди-
ту Fe3+AsO4·2H2O.

Фосфосидерит встречается в гранитных пег-
матитах в качестве продукта преобразования
трифилина, может быть составной частью коры
выветривания и почвы; образует псевдоморфо-
зы по костным фрагментам и раковинам мол-
люсков. Проявления фосфосидерита известны в
Чили, Бразилии, Аргентине, Германии, Порту-
галии и США. Предполагается наличие водных
фосфатов железа, в частности, штренгита и фос-
фосидерита, на поверхности Марса (Lane et al.,
2008; Dyar et al., 2014).

Структура фосфосидерита (Moore, 1966) пред-
ставлена изолированными металлоцентрирован-
ными кислородными октаэдрами, связанными
друг с другом через PO4-тетраэдры, образующи-
ми, таким образом, трехмерный каркас. Две мо-
лекулы воды связаны с каждым октаэдром в кон-
фигурации cis-Fe(Op)4(Oh)2, где Op – кислород
группы (PO4)3–, а Oh – кислород самой молекулы
воды. Каждый кислород группы (PO4)3– связан с
одним атомом фосфора и с одним атомом железа.

Для фосфосидерита характерны изоморфные
замещения в позиции катиона Fe3+ ↔ Al с обра-
зованием в ряде случаев зональных кристаллов
изоморфного ряда фосфосидерит–метаварис-
цит AlPO4·2H2O (Lamoso, Atencio, 2017) и в тет-
раэдрической позиции P5+ ↔ As5+ (Bolanz et al.,
2016).

Физико-химические исследования (определе-
ние параметров ячейки, рамановская, инфракрас-
ная и мессбауэровская спектроскопии) водного
фосфата железа, описанные в опубликованной ли-
тературе, выполнены главным образом на синтези-
рованных соединениях (Arlidge et al., 1963; Song et al.,
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2002; Reale et al., 2003; Ait-Salah et al., 2005; Zaghib
Yulien, 2005; Alfonso et al., 2012; Dyar et al., 2014);
природные образцы фосфосидерита изучены в
немногочисленных рентгенографических рабо-
тах (Paulis et al., 2015; Lamoso, Atencio, 2017) и ме-
тодом КР спектроскопии в работе (Frost et al., 2004).
Устойчивость при нагревании синтезированных фаз
была исследована в работах (Arlidge et al., 1963; Вол-
ков и др., 1976; Reale et al., 2003; Alfonso et al., 2012).
Изучению кинетики дегидратации Fe3+PO4·2H2O и
определению энергии активации этого процесса
посвящена работа (Khachani et al., 2015).

Целью настоящей работы явилось комплекс-
ное физико-химическое исследование природно-
го образца мышьяксодержащего фосфосидерита.

ОПИСАНИЕ ОБРАЗЦА 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для исследований был выбран образец фосфо-
сидерита (Копьяпо, Атакама, Чили) из коллек-
ции Минералогического музея им. А.Е. Ферсма-
на РАН (№ 97444). Образец представлял собой
массивный микрокристаллический агрегат зо-
нальных уплощенных кристаллов размером до
100 мкм лилово-розового цвета с округлыми вы-
делениями кварца размером до 3 мм и небольши-
ми полостями (до 2 мм), выполненными мель-
чайшими кристаллами фосфосидерита с нарос-
шими на них бурыми сферолитами ярозита. Для
определения физико-химических параметров
были отобраны мономинеральные фрагменты из
центральных частей агрегата.

Химический анализ выполнен в лаборатории
локальных методов исследования вещества ка-
федры петрологии МГУ имени М.В. Ломоносова
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа “JSM-6480LV” (Jeol Ltd., Japan) с вольфра-
мовым термоэмиссионным катодом с энергодис-
персионным спектрометром X-Max-50 (Oxford
Instruments Ltd., GB) при ускоряющем напряже-
нии 20 кВ, силе тока 10.05 ± 0.05 нА. Обработка
данных была произведена в программе INCA v. 22
(Oxford Instruments). Для определения элемент-
ного состава в качестве стандартов использова-
лись: GaP для Р, InAs для As, Al2O3 для Al и метал-
лический Fe для Fe.

Термическое поведение минерала изучено на
дериватографе “Q-1500D” (Венгрия) в интервале
температур от комнатной до 1273 K со скоростью
нагрева 20 K/мин, масса образца составляла 29 мг.

Абсорбционные мессбауэровские спектры были
записаны при комнатной температуре на спек-
трометре фирмы “Wissel” (Германия) в режиме по-
стоянного ускорения с использованием стандарт-
ного мессбауэровского источника 57Со в матрице
металлического родия активностью около 5 мКи
(АО “РИТВЕРЦ”, Россия). Изомерные сдвиги

представлены относительно α-железа. Моделиро-
вание спектра выполнено при помощи компьютер-
ной программы HappySloth (www.happysloth.ru).

Рентгенографическое изучение проведено на
порошковом дифрактометре “STOE-STADI MP”
(Германия) с изогнутым Ge (III) монохромато-
ром, обеспечивающим строго монохроматиче-
ское CoKα1-излучение (λ = 0.178897 Å). Сбор дан-
ных осуществлен в режиме поэтапного перекры-
вания областей сканирования с помощью
позиционно-чувствительного линейного детек-
тора с углом захвата 5° по углу 2Θ с шириной ка-
нала 0.02°. Коррекция положения линий прове-
дена по внутреннему стандарту – кварцу.

ИК-спектроскопические исследования (FTIR)
были выполнены на Фурье-спектрометре “ФСМ-
1201” (Россия) в режиме пропускания на воздухе
при комнатной температуре в диапазоне волно-
вых чисел от 400 до 4000 см–1, накопление сигнала
осуществлялось в течение 20 сканов при точности
съемки ±2 см–1. Образец был приготовлен в виде
суспензии порошка минерала (3–5 мг) в вазели-
новом масле. Приготовленная суспензия наноси-
лась на пластинку из бромида калия, в качестве
образца сравнения использовалась та же пла-
стинка из KBr до нанесения на нее минеральной
суспензии.

КР-спектроскопическое изучение выполнено
на рамановском микроскопе “EnSpectr R532”
(Россия). Длина волны лазерного излучения рав-
нялась 532 нм, выходная мощность луча состав-
ляла около 6 мВт, голографическая дисперсион-
ная решетка имела 1800 штр./мм, спектральное
разрешение равнялось 6 см–1, диаметр фокально-
го пятна – 15 мкм при увеличении 40×. Спектр
был получен в интервале от 100 до 4000 см–1 на не-
ориентированном образце в режиме накопления
сигнала в течение 1 с при усреднении по 50 экспо-
зициям.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химический анализ

В табл. 1 представлены результаты микрозон-
дового анализа изученного образца фосфосиде-
рита. Во всех проанализированных участках об-
разец содержит примесь мышьяка (3–9 мас. %
As2O5) и небольшое количество алюминия (0.4–
1.5 мас. % Al2O3).

По результатам химического анализа в распре-
делении элементов отмечается осцилляционная
зональность (рис. 1), причем краевые части кри-
сталлов в большей степени обогащены мышья-
ком и содержат меньшее количество алюминия
(рис. 2), в центральных частях агрегатов наблюда-
ется обратная закономерность.
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Термический анализ

На кривой ДТА (рис. 3) в интервале темпера-
тур 423–973 K (tmax = 493 K) обнаружен эндотер-
мический эффект, связанный с процессом дегид-
ратации минерала, на кривой ТГ зафиксирована
соответствующая потеря массы образца, равная
19.3 мас. %.

Мессбауэровская спектроскопия

Мессбауэровский спектр образца (рис. 4)
представляет собой симметричный разрешен-
ный дублет. Поскольку в структуре фосфосиде-
рита железо занимает только одну кристаллогра-
фическую позицию, а данных о присутствии
других железосодержащих фаз получено не бы-
ло, спектр был описан одним дублетом из уши-
ренных линий лоренцевой формы. Параметры
дублета (RTISα-Fe = 0.43 ±  0.01 мм с–1, RTQS =
= 0.26 ±  0.01 мм с–1, FWHM = 0.30 ±  0.01 мм с–1)

Таблица 1. Состав изученного As-фосфосидерита*

* Содержание Н2О определено по данным термогравиметрии.

Мас. % Формульные коэффициенты в расчете на 2 катиона

Fe2О3 Al2О3 P2О5 As2О5 Н2О сумма Fe Al P As Н2О

40.49 0.65 34.89 4.80 19.30 100.13 0.96 0.02 0.93 0.08 2.04
39.86 0.69 34.83 4.64 19.30 99.32 0.96 0.03 0.94 0.08 2.03
40.08 0.66 33.86 6.41 19.30 100.31 0.96 0.02 0.91 0.11 2.05
40.12 0.27 34.91 4.25 19.30 98.85 0.97 0.01 0.95 0.07 2.04
39.90 0.53 35.11 4.64 19.30 99.48 0.96 0.02 0.95 0.08 2.03
40.50 0.52 34.21 5.00 19.30 99.53 0.97 0.02 0.92 0.08 2.04
39.45 0.62 34.00 5.65 19.30 99.02 0.96 0.02 0.93 0.10 2.04
40.19 0.52 33.60 5.97 19.30 99.58 0.97 0.02 0.91 0.10 2.05
39.39 0.44 33.02 6.59 19.30 98.74 0.96 0.02 0.91 0.11 2.06
38.18 0.79 30.73 9.06 19.30 98.06 0.95 0.03 0.86 0.16 2.08
39.72 0.40 31.94 7.19 19.30 98.55 0.98 0.02 0.88 0.12 2.07
40.36 0.98 33.81 5.44 19.30 99.89 0.96 0.04 0.91 0.09 2.04
39.74 0.66 33.77 6.39 19.30 99.86 0.95 0.02 0.91 0.11 2.05
40.10 0.26 33.94 6.63 19.30 100.23 0.96 0.01 0.92 0.11 2.06
39.74 0.66 33.77 6.39 19.30 99.86 0.95 0.02 0.91 0.11 2.05
40.10 0.26 33.94 6.63 19.30 100.23 0.96 0.01 0.92 0.11 2.06
39.09 1.54 35.38 4.67 19.30 99.98 0.92 0.06 0.94 0.08 2.02
40.37 0.27 34.82 4.15 19.30 98.91 0.97 0.01 0.95 0.07 2.04
39.03 0.65 34.35 3.55 19.30 96.88 0.96 0.03 0.95 0.06 2.03
39.32 0.48 32.53 7.41 19.30 99.04 0.97 0.02 0.89 0.13 2.07
38.79 1.46 36.13 3.16 19.30 98.84 0.93 0.06 0.96 0.05 2.01
39.54 0.82 35.12 4.34 19.30 99.12 0.95 0.03 0.94 0.07 2.03

Рис. 1. Полиминеральный агрегат: зональные кри-
сталлы в различной степени мышьяковистого фосфо-
сидерита (светло-серого цвета) и округлые выделения
кварца (темно-серого цвета). Фотография в отражен-
ных электронах.

100 mμ
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типичны для трехвалентного железа в высокос-
пиновом состоянии, находящегося в октаэдриче-
ском окружении кислорода PO4-тетраэдров.
Признаков примесей двухвалентного железа об-
наружено не было.

Рентгенографическое изучение

Полученная дифрактограмма (рис. 5) соответ-
ствует дифрактограмме фосфосидерита согласно
базе данных ICDD (The International Centre for
Diffraction Data, 2013; карточка № 01-072-0471)
(Moore, 1966). Все линии незначительно сдвину-
ты в область бóльших углов 2θ по сравнению с
безарсенатным фосфосидеритом из-за бóльших
размеров элементарной ячейки первого. Пара-
метры элементарной ячейки для мышьяксодержа-
щего чилийского фосфосидерита усредненного со-
става (5.5 мас. % As2O5), что соответствует химиче-

ской формуле [(P0.94As0.06)O4]·2.02H2O,
равны: a = 5.3258(6) Å, b = 9.8003(11) Å, с =
= 8.7116(9) Å, β = 90.64(1)°.

По данным работы (Bolanz et al., 2016) пара-
метры элементарной ячейки и угол β синтетиче-
ских аналогов фосфосидерита увеличиваются с
увеличением содержания мышьяка в их составе –
так, параметр a равен 5.32664(7) для беспримес-
ной фазы Fe3+PO4·2H2O, для фосфосидерита, со-
держащего 2.11 мас. % As2O5 (что соответствует
составу Fe3+(Р0.98As0.02)O4·2Н2О), параметр a =
= 5.32901(7) Å; параметр b увеличивается от
9.79387(8) до 9.79753(6) Å; параметр c растет от
8.70933(11) Å до 8.71368(13) Å; угол β увеличивает-
ся от 90.5408(12)° до 90.5675(14)°, соответственно.
Полученный параметр b больше, чем определенный
в работе для синтетических аналогов (Bolanz et al.,
2016), что, вероятно, связано с бóльшим содержа-
нием мышьяка в природном образце. Значение
параметра a для чилийского As-фосфосидерита
меньше, чем для беспримесного (Bolanz et al.,
2016); это может быть связано с вхождением Al в
структуру природного фосфосидерита; по дан-
ным (Lamoso, Atencio, 2017) параметр a для мета-
варисцита (Al-аналог фосфосидерита) меньше,
чем для фосфосидерита.

ИК и КР спектроскопические исследования

Спектральные свойства фосфосидерита из
двух месторождений Южной Австралии были
изучены в работе (Frost et al., 2004), результаты
исследований гидротермально синтезированных
аналогов фосфосидерита представлены в (Zaghib,
Julien, 2005). В этих же статьях дано отнесение ча-
стот колебаний в ИК и КР спектрах к соответ-
ствующим колебательным модам.

( )+3
0.96 0.04Fe Al

Рис. 2. Вариации состава изученного As-содержащего
фосфосидерита.
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Рис. 3. Кривые ТГ, ДТГ и ДТА нагревания изученно-
го As-содержащего фосфосидерита.
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Полученные в настоящей работе спектры чи-
лийского фосфосидерита приведены на рис. 6 и 7.

Отнесение полос поглощения и линий рассея-
ния, выполненное с учетом результатов упомяну-
тых выше работ, а также справочного издания
(Накамото, 1991), приведено в табл. 2.

Характерной особенностью ИК и КР спектров
исследованного образца по сравнению со спек-
трами безарсенатного фосфосидерита (Frost et al.,
2004; Zaghib, Julien, 2005; Chukanov, 2014; Сhu-
kanov, Vigasina, 2020) является наличие полос,
указывающих на присутствие аниона [AsO4]3– в
его составе: 893 см–1 (плечо) и 840 см–1 – в спектре

ИК-поглощения; 899 и 845 см–1 (слабая) – в спек-
тре КР (Накамото, 1991). Относительно невысо-
кая интенсивность этих линий указывает на не-
большое количество арсенат-иона в составе ис-
следованного фосфосидерита. Присутствие в
минерале воды в молекулярной форме подтвержда-
ется обоими методами: линии 3387 и 1626 см–1 – в
спектре КР; полосы 3500 (плечо), 3384, 3096 и
1626 см–1 – в спектре ИК. Поскольку ИК спек-
троскопия более чувствительна к присутствию
воды в веществе, относительная интенсивность
соответствующих полос в спектре ИК-поглоще-
ния значительно выше относительной интенсив-
ности соответствующих линий рассеяния в спек-

Рис. 4. Абсорбционный мессбауэровский спектр при комнатной температуре As-содержащего фосфосидерита.
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Рис. 5. Порошковая дифрактограмма изученного As-содержащего фосфосидерита; *внутренний стандарт (кварц).
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Рис. 6. ИК спектр изученного As-содержащего фосфосидерита.

* *

*
**

*

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

П
ро

пу
ск

ан
ие 46

1
54

5
58

0
61

3 77
7

89
3

84
4

11
19

10
1599
9

16
26

30
96 33

84

35
00

Волновое число, см−1

тре КР. Кроме того, в ИК спектре изученного
фосфосидерита зарегистрирована слабая полоса с
волновым числом 777 см–1, приписываемая либ-
рационным колебаниям молекул Н2О. Спек-
тральный диапазон от 1130 до ~900 см–1 занимают
трижды вырожденные антисимметричные и не-
вырожденные симметричные валентные колеба-
ния аниона [РO4]3–. В диапазоне 650–500 см–1

располагаются частоты трижды вырожденного
деформационного колебания, а в диапазоне 500–
400 см–1 – частоты дважды вырожденного дефор-

мационного колебания аниона [РO4]3–. В области
КР спектра ниже 400 см–1 сосредоточены частоты
трансляционных колебаний катионов и крупных
структурных единиц, так называемые “решеточ-
ные” моды – 392, 316, 284 и 255 см–1. Наблюдае-
мое в спектрах расщепление колебаний аниона
[РO4]3– объясняется двумя причинами: пониже-
нием симметрии аниона в структуре минерала и
присутствием в элементарной ячейке четырех
анионов [РO4]3–, что приводит к фактор-группо-
вому расщеплению колебательных уровней.

Рис. 7. КР спектр изученного As-содержащего фосфосидерита.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено комплексное физико-химическое

изучение мышьяксодержащего фосфосидерита
из района Копьяпо (Атакама, Чили). В природе
неизвестен арсенат железа изоструктурный фос-
фосидериту в отличие от его полиморфной моди-
фикации штренгита Fe3+РO4·2H2O, которая изо-
структурна скородиту Fe3+AsO4·2H2O.

Фосфор и мышьяк обладают схожими свойства-
ми, например, предпочтительный пятивалентный
характер (P5+, As5+), проявляемый в кислородных
соединениях, преобладающая тетраэдрическая ко-
ординация кислородного окружения и существова-
ние идентичных комплексных ионов в водном рас-
творе  и 

В работе (Bolanz et al., 2016) было показано,
что, несмотря на то, что ионный радиус P5+ в тет-
раэдрической координации (0.38 Å) существенно
меньше радиуса As5+ (0.56 Å), вхождение мышья-
ка в тетраэдрическую позицию структуры фосфо-
сидерита происходит по схеме изовалентного за-
мещения. После замещения мышьяком фосфора
происходит изменение расстояний As–O и As–Fe,
при этом As5+, замещающий P5+ в фосфосидерите,
оказывается в такой же локальной координации,

( )( )−3 –
4H PO x

x
( )( )−3 –
4H AsO .x

x

как и в штренгите и/или скородите, что подтвер-
ждается данными XANES и EXAFS (Bolanz et al.,
2016). Эти изменения прослеживаются в пределах
5–10 Å вокруг позиции замещенного катиона, что
соразмерно с параметрами элементарной ячейки.

В исследованном нами чилийском фосфоси-
дерите, содержащем до 9 мас. % As2O5, замещение
As5+ → P5+ в тетраэдрически координированной
кислородом позиции происходит в соответствии
с механизмом, предложенным в вышеупомяну-
той работе (Bolanz et al., 2016). Методом порош-
ковой рентгенографии не были обнаружены при-
месные фазы скородита и/или штренгита, содер-
жание которых превышает 5 мас. %, отсутствие
обособленных выделений скородита и/или
штренгита размерами от 5 мкм и более было под-
тверждено локальным методом комбинационно-
го рассеяния света (рис. 7); кроме того, измене-
ние химического состава минерала происходит
по схеме с заменой примерно одного атома фос-
фора одним атомом мышьяка (рис. 2).

Порошковый дифрактометр “STOE-STADI
MP”, сканирующий электронный микроскоп
“JSM-6480LV”, инфракрасный Фурье-спектро-
метр “ФСМ-1201”, рамановский микроскоп
“EnSpectr R532” и дериватограф “Q-1500 D”

Таблица 2. Частоты колебаний (см–1) в ИК и КР спектрах изученного As-фосфосидерита и их отнесение к коле-
бательным модам

ИК КР Отнесение

3500 плечо 3387 слабая Валентные колебания молекул воды
3384
3096
1626 1628 Деформационное колебание молекул воды

1119 слабая 1106 слабая Трижды вырожденное валентное колебание ν3(F2) аниона [РO4]3–

1015 сильная 1031
1007 сильная

999 сильная 987 сильная Симметричное невырожденное валентное колебание ν1(А1) аниона [РO4]3–

893 плечо 899 Трижды вырожденное валентное колебание ν3(F2) аниона [AsO4]3–

847 845 Симметричное невырожденное валентное колебание ν1(А1) аниона [AsO4]3–

777 – Либрационные колебания молекул воды
613 плечо – Трижды вырожденное деформационное колебание ν4(F2) аниона [РO4]3–

580 550 слабая
545 сильная

461 476 Дважды вырожденное деформационное колебание ν2(Е) аниона [РO4]3–

450
– 392 Трансляционные колебания катионов + “решеточные” моды

316
284
255



1036

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 10  2022

ГРИЦЕНКО и др.

установлены на геологическом факультете МГУ
имени М.В. Ломоносова; мессбауэровский спек-
трометр “Wissel” находится на химическом фа-
культете Московского государственного универ-
ситета им. М.В. Ломоносова.
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В.О. Япаскурту за проведение микрозондовых ана-
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