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Горелые отвалы Челябинского угольного бассейна (ЧУБ) являются уникальным в своем роде объектом 
техногенного фазообразования. За время их изучения было описано более 240 различных минералоподобных 
соединений, причем около 50 из них были уникальными на момент первого описания. Восемь фаз, найден-
ных в Челябинских отвалах, были утверждены в качестве новых минеральных видов [Чесноков и др., 2008]. 
Особый интерес представляют аммоний-содержащие фазы, образовавшихся в результате контакта с орга-
ническим веществом при повышенных температурах. В пределах горелых отвалов ЧУБ описано по крайне 
мере 16 NH4

+-содержащих фаз (из них две фазы были утверждены в качестве действительных минеральных 
видов). Их образование связано с кристаллизацией из газовой фазы в так называемую «псевдофумароль-
ную» стадию или в результате гипергенных процессов. Такие фазы имеют много кристаллохимического 
общего с фумарольными аммоний-содержащими минералами и аналогичными минералами, образующи-
мися при реакциях минеральных компонентов с органическим веществом [Parafiniuk and Kruszewski, 2009; 
Zolotarev et al., 2019; Житова и др., 2019; Zhitova et al., 2018]. Ранее в рамках данного направления нами 
были детально исследованы две аммониевые минералоподобные фазы NH4MgCl3·6H2O и (NH4)2Fe3+Cl5·H2O 
из горелых отвалов ЧУБ [Zolotarev et al., 2019] и показано, что они не только химически, но и структурно 
аналогичны минералам кремерзиту и новограбленовиту соответственно. Помимо аммониевых фаз, в ЧУБ 
описана аммиакатная фаза состава Zn(NH3)2Cl2 с NH3

0 комплексами, что является большой редкостью. В 
данной работе представлены новые кристаллохимические данные для ряда NHn-содержащих фаз (n = 3, 4) 
из горелых отвалов ЧУБ.

Минералоподобная техногенная фаза Zn(NH3)2Cl2, содержащая NH3
0 комплексы, исследована методами 

монокристальной и порошковой рентгеновской дифракции при разных температурах, методами спектро-
скопии комбинационного рассеяния света (КРС) и инфракрасной (ИК-) спектроскопии [Zolotarev et al., 
2023]. Антропогенная фаза Zn(NH3)2Cl2 ромбическая, пр. гр. Imma, a = 7.7399(6), b = 8.0551(5), c = 8.4767(8) Å,  
V = 528.49(7) Å3, R1 = 0.0388, Z = 4 (для температуры 200 K). Кристаллическая структура Zn(NH3)2Cl2 основана 
на изолированных тетраэдрах ZnN2Cl2, соединенных водородными связями (между NH3 группами и атомами 
Cl) в трехмерную сеть. При нагревании фаза Zn(NH3)2Cl2 стабильна примерно до температуры 150 °С, что 
хорошо согласуется с данными о температуре ее образования. Кристаллическая структура Zn(NH3)Cl2 рас-
ширяется анизотропно, наиболее сильное тепловое расширение наблюдается вдоль направления αa. Тепло-
вое расширение структуры контролируется системой водородных связей. КРС- и ИК-спектроскопические 
характеристики этой фазы близки к характеристикам минерала амминеита, CuCl2(NH3)2 [Bojar et al., 2010], 
где четко различимы пики, соответствующие NH3

0 группам. Исследованная техногенная фаза, образующа-
яся в условиях горелых угольных отвалов, идентична синтетическому соединению Zn(NH3)2Cl2 [Ivšić et al., 
2019 и ссылки внутри]. Источником NH3

0 комплексов для образования техногенной фазы было, вероятно, 
специфическое органическое вещество. Образование данной фазы в природе возможно в очень специфи-
ческих условиях - при взаимодействии цинксодержащих минералов с органическим веществом (гуано).

Аммоний-содержащая техногенная фаза (NH4)2Mg(SO4)2·6H2O (аналог минерала буссенготита) была 
исследована методом монокристального рентгеноструктурного анализа, электронной микроскопии, по-
рошковой терморентгенографии in situ и КРС-спектроскопии. Данная фаза кристаллизуется в моноклин-
ной сингонии, пр. гр. P21/a, параметры элементарной ячейки: a = 9.3183(4), b = 12.6070(4), c = 6.2054(3) Å,  
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β = 107.115(5)°, V = 696.70(5) Å3, Z = 2. Эмпирически рассчитанная формула (NH4)1.99(Mg1.02Fe0.01)(SO4)2·6H2O. 
По результатам порошковой терморентгенографии in situ были обнаружены следующие фазовые высоко-
температурные преобразования: аналог буссенготита (NH4)2Mg(SO4)2·6H2O (25 – 90 °С) → рентгеноаморфная 
фаза (100 – 150 °С) → аналог ефремовита (NH4)2Mg2(SO4)3 (160-340 °С) → MgSO4 ((340 – 700 °С). Кристал-
лическая структура аналога буссенготита расширяется анизотропно, при этом наибольшее термическое 
расширение наблюдается вдоль оси b (α22) и также, предположительно, контролируется расположением в 
трехмерной структуре системы водородных связей. Спектроскопия нарушенного полного внутреннего от-
ражения (НПВО) в инфракрасной области проводилась для образцов техногенного аналога буссенготита, 
прокаленных при температурах 150, 200, 250, 300 и 400 °C, а также для непрокаленной (исходной) фазы. 
Для спектра, записанного при 25 ºС характерно наличие четырех компонент в области 4000-2800 см-1: 3270, 
3180, 3080 и 2850 см-1, относящихся к валентным колебаниям N-H и O-H; интенсивные полосы, относящиеся 
к аммоний-иону наблюдаются в области 1413-1425 см-1, наиболее интенсивная полоса, отнесенная к суль-
фат-иону обнаруживается при 1057 см-1. При прогреве до 150 ºС наблюдается уменьшение интенсивности 
полос в области 4000-2800 см-1 при сохранении интенсивности полос в области 1413-1425 см-1, что является 
следствием дегидратации аналога буссенготита. Спектры, записанные с образцов, прокаленных при 150, 
200, 250, 300 ºС соответствуют дегидратированной модификации аналога буссенготита, для них также харак-
терно смещение полос, связанных с сульфат-ионом с 1057 см-1 (в исходной фазе) к ~ 1080 см-1 (прокаленная до 
150 ºС фазе) до 1118 см-1 (прокаленные до 200, 250 и 300 ºС), что отражает происходящие фазовые преобразо-
вания из аналога буссенготита в аналог ефремовита. Образец, прокаленный до 400 ºС имеет принципиально 
отличный спектр, в котором отсутствуют N-H и O-H колебания, а колебания, относящиеся к сульфат-иону, 
состоят из трёх интенсивных компонент. Таким образом, по результатам спектроскопии НПВО также были 
зафиксированы этапы дегидратации и деаммонизации техногенного аналога буссенготита.

Аммоний-содержащие техногенные аналоги чермигита NH4Al(SO4)2·12H2O и лонкрикита NH4Fe3+(SO4)2·12H2O 
были также прокалены при 100, 250, 350, 450 и 600 °C и исследованы при комнатной температуре методами 
порошковой рентгенографии, ИК- и КРС- спектроскопии. По результатам порошковой рентгенографии 
аналог чермигита NH4Al(SO4)2·12H2O при прокаливании образует смесь аналогов миллозевичита Al2(SO4)3 
и масканьита (NH4)2(SO4) (при 100 °C), аналог годовиковита NH4Al(SO4)2 (при 250, 350 и 450 °C), и чистый 
аналог миллозевичита (при 600 °C); а аналог лонкрикита NH4Fe3+(SO4)2·12H2O образует аналог карлсонита 
(NH4)5Fe3O(SO4)6·7H2O (при 100 °C), смесь аналогов сабеита NH4Fe+3(SO4)2 и микасаита Fe2(SO4)3 (при 250 и 
350 °C), и чистый аналог микасаита (при 450 и 600 °C). Результаты прокаливания ex situ аналога чермигита 
в целом совпадают с результатами терморентгенографии in situ для чермигита с термальных полей Кам-
чатки [Житова и др., 2019]. Результаты Рамановской и ИК-спектроскопии также согласуются с данными 
порошковой рентгенографии: спектры прокаленного при 100 °C образца аналога чермигита  соответствуют 
спектрам непрокалённой модификации, более высокотемпературное прокаливание приводит к дегидратации 
аналога чермигита (250, 350 °C ) и деаммонизации (600 °C), а в случае аналога лонкрикита дегидратация 
прослеживается при более низкотемпературном прокаливании (100, 250, 350 °C), и также видна деаммони-
зации при более высокотемпературном прокаливании (600 °C). Таким образом, техногенные аммониевые 
гидратированные фазы оказались устойчивы до температур < 100 °С, что, вероятно, и соответствовало 
температуре их образования в условиях горелых отвалов ЧУБ.  Сходные условия минералообразования 
также характерны для низкотемпературных вулканических обстановок, где встречаются природные ги-
дратированные аммониевые сульфаты Al, Fe, Mg [Житова и др., 2019; Zhitova et al., 2018].

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 23-27-00147, https://rscf.ru/
project/23-27-00147/. Исследования проведены с использованием оборудования РЦ «РДМИ» и «Геомодель» 
Научного парка СПбГУ; исследование ИК-спектров техногенного аналога буссенготита было проведено 
с помощью оборудования ЦКП «Изотопно-геохимических исследований ИГХ СО РАН».
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