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Методом гидротермального синтеза в изотермических условиях при 500°C и давлении 100 МПа по-
лучены кристаллы силикатов и алюмосиликатов калия и редкоземельных элементов (Eu, Sm, Yb,
Ce). Установлены химические и структурные формулы синтезированных соединений:
HK6Eu[Si10O25], K7Sm3[Si12O32], K2Sm[AlSi4O12] ⋅ 0.375H2O, K4Yb2[Si8O21], K4Ce2[Al2Si8O24]. Кроме
того, исследован продукт синтеза с Eu, в котором превалирующей фазой предполагается соедине-
ние состава K3Eu3+[Si6O15] ⋅ 2H2O. Определение зарядового состояния лантаноидов в исследуемых
силикатах выполнено на основе спектроскопии рентгеновского поглощения в ближней к краю об-
ласти. Спектры рентгеновского поглощения за Eu L3-, Sm L3-, Yb L3-, Ce L3-краями исследуемых
силикатов и образцов сравнения зарегистрированы с использованием лабораторного спектрометра
рентгеновского поглощения Rigaku R-XAS. В качестве образцов сравнения использовались Eu2+S,
Eu3+F3, , , , Yb3+F3, Yb3+Cl3, , Ce4+O2. На основе сопоставления энер-
гий краев поглощения лантаноидсодержащих силикатов и образцов сравнения показано, что Eu,
Sm, Yb и Cе во всех изучаемых образцах находятся в зарядовом состоянии +3. Синтезированные си-
ликаты позволят дополнить наши знания о возможных минеральных формах нахождения редкозе-
мельных элементов в гидротермальных системах, что важно для анализа спектров распределения
редких элементов, широко используемых для диагностики геохимических процессов и определения
источника рудного вещества.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез и исследование новых соединений си-

ликатов, содержащих редкоземельные элементы
(РЗЭ), в частности Eu, Sm, Yb, Ce, представляют
неоспоримый интерес для выяснения природных
условий минералообразования. В геохимическом
плане такие соединения могут иметь генетиче-
ское значение как индикаторы гидротермальных
условий образования редкоземельной минерали-
зации и как (в отдельных случаях) продукты при-
вносимых глубинными флюидами растворов, из-
меняющие вид так называемых спайдер-диа-
грамм редких элементов. Такие диаграммы
считаются в настоящее время едва ли не самым
надежным инструментом диагностики геохими-
ческих процессов. Химический состав природ-
ных минералов РЗЭ (фосфаты, карбонаты, сили-
каты и др.) приведен в работе [1], однако многие
фазы недостаточно охарактеризованы в структур-

ном отношении, что побуждает относиться к ним
с известной долей осторожности.

Из отечественной литературы известно, что
часть природных редкоземельных минералов ха-
рактеризуется высокой степенью пространствен-
ной неоднородности и секториальности, фракци-
онированием РЗЭ по граням роста [2]. Это вносит
определенные затруднения при интерпретации
данных о геохимии лантаноидов и участии их ми-
неральных видов в гидротермальном рудообразо-
вании.

Ключевым положением нашего исследования
являлся синтез достаточно крупных и совершен-
ных кристаллов РЗЭ-содержащих силикатов при
контролируемых условиях минералообразующей
среды с последующим выявлением их химиче-
ского состава и особенностей кристаллической
структуры. Условия синтеза лантаноидсодержа-
щих силикатов описаны в разделе “Эксперимен-
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тальная часть”. Анализ химического состава и
расшифровка кристаллической структуры синте-
зированных фаз уже позволили установить новые
типы трубчатых структур Eu-, Yb-содержащих си-
ликатов [3, 4] и Ce-, Gd-содержащих соединений,
которые кристаллизуются в слоистом структур-
ном типе K4M2[Al2Si8O24] (M = Ce, Gd) [5]. Иссле-
довали также предположительно синтаксические
срастания трех фаз [6], в которых доминирует фа-
за K3Eu3+[Si6O15] ⋅ 2H2O, содержащая армстронги-
топодобный силикатный радикал [7, 8].

Следует отметить, что РЗЭ-содержащие сили-
каты относятся также к многофункциональной
группе новых соединений с постоянно возраста-
ющими сферами применения (фотолюминесцен-
ция, ионообменные свойства, электроника и др.),
которые вполне обоснованно можно отнести к
материалам XXI века.

Определение зарядового состояния элементов
в синтезированных фазах является важным во-
просом и в геохимическом плане. Эта проблема
пока не имеет полного решения, так как данные,
которые относятся к индивидуальным природ-
ным минералам или синтезированным фазам, до
сих пор крайне ограничены. Такие данные сов-
местно с характеристиками кристаллических
структур могут быть использованы для диагно-
стики постмагматических процессов минерало-
образования.

В настоящей работе исследование зарядового
состояния лантаноидов в ряде синтезированных
лантаноидсодержащих силикатов выполнено на
основе спектроскопии рентгеновского поглоще-
ния в ближней к краю области (XANES – X-ray
Absorption Near-Edge Structure). Спектроскопия
XANES является современным эффективным ме-
тодом, позволяющим с высокой точностью полу-
чать информацию об электронной подсистеме и
локальной атомной структуре (длины связей и уг-
лы связей) вокруг исследуемого типа атомов в ма-
териалах в конденсированном состоянии, в том
числе и без дальнего порядка в расположении
атомов [9–11]. Одним из главных преимуществ
методов рентгеновской спектроскопии является
возможность изучения окружения различных ти-
пов атомов вещества. Метод спектроскопии
XANES можно применить к любому виду матери-
ала − кристаллическому, аморфному твердому
телу, жидкости. Недавно спектроскопия рентге-
новского поглощения была успешно применена
для исследования атомной структуры и электрон-
ного строения геологических материалов [12–15].
В настоящей работе зарядовое состояние Eu, Sm,
Yb и Ce в изучаемых силикатах установлено путем
сопоставления положений L3-краев спектров
рентгеновского поглощения изучаемых соедине-
ний (с неизвестным зарядовым состоянием лан-
таноидов) и образцов сравнения (с хорошо из-

вестным валентным состоянием лантаноидов).
При этом спектры рентгеновского поглощения за
L3-краем лантаноидов в изучаемых силикатах бы-
ли зарегистрированы впервые.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Работы по синтезу лантаноидсодержащих си-
ликатов были выполнены в Институте геохимии
СО РАН ( Иркутск) под руководством В.Л. Таусо-
на. Синтез Eu-, Sm-, Yb-, Ce-содержащих сили-
катов был осуществлен в никелевых контейнерах,
где летучесть кислорода (fO2) поддерживалась бу-
ферной ассоциацией Ni–NiO (никель-бунзенит,
NB) в условиях опытов, что особенно важно для
Eu, Sm, Yb, Ce как элементов переменной валент-
ности. Следует отметить, что летучесть кислоро-
да, поддерживаемая в условиях проведения опы-
тов с буферной парой NB, соответствует природ-
ным условиям минералообразования в верхних
оболочках земной коры, где буферирование
fO2 осуществляется вмещающими породами на
уровне NB или близком к нему буферу QMF
(кварц-магнетит-фаялит). В качестве минерали-
затора использовался водно-щелочной раствор с
концентрацией KOH 15.25 мас. %. Мольные от-
ношения оксидов в условиях опытов составля-
ли Eu2O3/Al2O3 = 0.27, Yb2O3/Al2O3 = 2.14,
Ce2O3/Al2O3 = 0.94, SiO2/Al2O3 = 11.21. Температу-
ра опытов в режиме 500 ± 5°C, давление в авто-
клавах составляло около 100 МПа, продолжи-
тельность 45 суток.

С целью определения зарядового состояния
лантаноидов в синтезированных силикатах были
зарегистрированы спектры рентгеновского погло-
щения в ближней к краю области за L3-краем си-
ликатов европия, самария, иттербия и церия и об-
разцов сравнения. Измерения спектров XANES
проводились с использованием лабораторного
спектрометра рентгеновского поглощения Rigaku
R-XAS [16, 17]. Недавно спектрометр Rigaku R-
XAS уже успешно применялся для регистрации
спектров рентгеновского поглощения в ближней
к краю области различных классов веществ в кон-
денсированном состоянии [15, 18, 19]. В спектро-
метре используется оптическая система фокуси-
ровки монохроматизированного излучения по
методу Иогансона. Спектры XANES были зареги-
стрированы в режиме “на прохождение” [20].
В ходе эксперимента использовался молибдено-
вый катод, в качестве кристалла-монохроматора –
кристалл Ge (311). При измерении спектров
XANES стандартными параметрами работы рент-
геновской трубки были напряжение 20 кВ и ток
70 мА. Для регистрации интенсивности падающе-
го на образец излучения применялся газонапол-
ненный пропорциональный счетчик (газ аргон
под давлением 300 мбар). Регистрация интенсив-
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ности излучения, прошедшего сквозь образец,
осуществлялась с использованием сцинтилляци-
онного детектора. Для получения окончательного
спектра проводилось усреднение данных по 5–
10 измерениям в зависимости от уровня сигнала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии рентгеновского излуче-
ния с веществом происходит ионизация глубоко-
го внутреннего уровня. Энергии краев спектров
рентгеновского поглощения имеют строго опре-
деленные значения и являются уникальной ха-
рактеристикой материалов. При изменении заря-
дового состояния атома в материале энергия края
рентгеновского поглощения изменяется. Это
происходит вследствие того, что изменяется эф-
фективный заряд на атоме и происходит сдвиг
энергии внутренних уровней. Например, с увели-
чением положительного заряда на атоме влияние
соседних электронов на остовный электрон
уменьшается, и его энергия связи увеличивается,
энергия края поглощения соответствующего типа
атома сдвигается в сторону больших значений.
Данный эффект может быть использован для
оценки неизвестного зарядового состояния ато-
мов. Сравнивая положение края поглощения в
исследуемом образце и в реперном образце, мож-
но определить искомое зарядовое состояние эле-
мента [21].

В настоящем исследовании на основе спектро-
скопии рентгеновского поглощения выполнена
оценка зарядового состояния лантаноидов с воз-
можно переменным зарядовым состоянием – ев-
ропия, самария, иттербия и церия – в синтезиро-
ванных лантаноидсодержащих силикатах
K3Eu3+[Si6O15] · 2H2O [6], HK6Eu[Si10O25] [3],
K7Sm3[Si12O32], K2Sm[AlSi4O12] · 0.375H2O,
K4Yb2[Si8O21] [4], K4Ce2[Al2Si8O24] [5].

С целью определения зарядового состояния
европия были зарегистрированы спектры рентге-
новского поглощения XANES за Eu L3-краем в
исследуемых силикатах K3Eu3+[Si6O15] · 2H2O [6],
HK6Eu[Si10O25] [3] и образцах сравнения. В каче-
стве образцов сравнения использовался Eu2+S, в
котором европий обладает зарядовым состояни-
ем +2, и Eu3+F3,  с зарядовым состоянием
европия +3. На первом этапе исследования были
зарегистрированы спектры рентгеновского погло-
щения образцов сравнения – EuS, EuF3, Eu2O3.
Измеренные Eu L3-XANES-спектры образцов
сравнения показали хорошее согласие с соответ-
ствующими спектрами, зарегистрированными ра-
нее для EuS [22, 23], EuF3 [23, 24] и Eu2O3 [22–26].
На следующем этапе были зарегистрированы
Eu L3-XANES-спектры рентгеновского поглощения
силикатов K3Eu3+[Si6O15] · 2H2O, HK6Eu[Si10O25],
которые ранее не измерялись. Сопоставление по-
лученных в работе экспериментальных XANES-
спектров за L3-краем европия K3Eu3+[Si6O15] ·
· 2H2O, HK6Eu[Si10O25] и образцов сравнения –
EuS, EuF3, Eu2O3 приведено на рис. 1. Из рис. 1
можно увидеть, что энергия главного максимума
Eu L3-XANES-спектров равна ~6983.2 эВ для об-
разцов сравнения Eu2O3, EuF3 с зарядовым состо-
янием европия +3 и 6975.2 эВ для образца сравне-
ния EuS с зарядовым состоянием европия +2.
То есть разность между энергиями главных мак-
симумов Eu L3-XANES-спектров Eu2O3 и EuS со-
ставляет порядка 8 эВ. Энергия главного мак-
симума Eu L3-XANES-спектров исследуемых
силикатов K3Eu3+[Si6O15] · 2H2O, HK6Eu[Si10O25]
совпадает с энергией главного максимума образ-
ца сравнения . Следовательно, можно за-
ключить, что европий в синтезированных сили-
катах K3Eu3+[Si6O15] · 2H2O, HK6Eu[Si10O25] нахо-
дится в зарядовом состоянии +3.

На следующем этапе были измерены спектры
XANES за L3-краем самария в силикатах
K7Sm3[Si12O32], K2Sm[AlSi4O12] · 0.375H2O. Также
был зарегистрирован спектр XANES за Sm L3-краем
образца сравнения Sm2O3 с зарядовым состоянием
самария +3. Общая форма Sm L3-XANES-спектра
Sm2O3 согласуется с формой соответствующих спек-
тров, зарегистрированных ранее в [26, 27]. Sm L3-

3
2 3Eu O+

3
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Рис. 1. Сопоставление экспериментальных спектров
XANES за Eu L3-краем в силикатах K3Eu3+[Si6O15] ⋅
⋅ 2H2O и HK6Eu[Si10O25] и образцах сравнения

Eu3+F3, , Eu2+S. Eu L3-XANES спектр EuS (за-
рядовое состояние европия +2) показан штриховой
линией.
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XANES-спектры K7Sm3[Si12O32], K2Sm[AlSi4O12] ·
· 0.375H2O были зарегистрированы впервые. Из-
меренные спектры поглощения K7Sm3[Si12O32],
K2Sm[AlSi4O12] ⋅ 0.375H2O и Sm2O3 представлены
на рис. 2. Энергия главного максимума Sm L3-
XANES как образца сравнения Sm2O3 с зарядо-
вым состоянием самария +3, так и силикатов
K7Sm3[Si12O32], K2Sm[AlSi4O12] · 0.375H2O с неиз-
вестным зарядовым состоянием самария равня-
ется ~6722.35 эВ. Следовательно, зарядовое состоя-
ние самария в K7Sm3[Si12O32] и K2Sm[AlSi4O12] ⋅
⋅ 0.375H2O равно +3.

На рис. 3 представлено сопоставление экспе-
риментальных XANES-спектров за Yb L3-краем
синтезированного силиката K4Yb2[Si8O21] и об-
разцов сравнения Yb2O3, YbCl3, YbF3 с зарядовым
состоянием иттербия +3. Yb L3-XANES-спектр
образца сравнения Yb2O3 согласуется со спек-
тром, зарегистрированными ранее в [26]. Энергия
главного максимума Yb L3-XANES-спектра сили-
ката K4Yb2[Si8O21] совпадает с энергией главного
максимума образцов сравнения Yb3+Cl3, Yb3+F3,

 (~8947.3 эВ). Поэтому можно заключить,
что в силикате K4Yb2[Si8O21] иттербий проявляет
зарядовое состояние +3.

На заключительном этапе были проанализи-
рованы спектры рентгеновского поглощения за
L3-краем церия. Были зарегистрированы Ce L3-
XANES-спектры образцов сравнения CeF3 с за-
рядовым состоянием церия +3 и CeO2 с зарядо-
вым состоянием церия +4. Форма измеренных

3
2 3Yb O+

спектров XANES хорошо согласуется с формой
спектров рентгеновского поглощения CeF3 и
CeO2, полученных в [23]. Ce L3-XANES-спектры
CeF3 и CeO2 представлены на рис. 4. Видно, что
спектр XANES Ce4+O2 сдвинут в сторону больших
энергий по сравнению со спектром Ce3+F3 при-
мерно на 2 эВ. XANES-спектр за Ce L3-краем ис-
следуемого силиката K4Ce2[Al2Si8O24] также при-

Рис. 2. Сопоставление экспериментальных спектров
XANES за Sm L3-краем в силикатах K7Sm3[Si12O32],
K2Sm[AlSi4O12] ⋅ 0.375H2O и образце сравнения

.

2.0
Sm L3-край
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Энергия, эВ
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+3
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Рис. 3. Сопоставление экспериментальных спектров
XANES за Yb L3-краем в силикате K4Yb2[Si8O21] и об-

разцах сравнения , Yb3+Cl3, Yb3+F3.
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Рис. 4. Сопоставление экспериментальных спектров
XANES за Ce L3-краем в силикате K4Ce2[Al2Si8O24] и

образцах сравнения , Ce4+O2.
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веден на рис. 4. Сопоставляя энергии краев рент-
геновского поглощения Ce L3-XANES-спектров
силиката и образцов сравнения, можно заклю-
чить, что в K4Ce2[Al2Si8O24] церий находится в за-
рядовом состоянии +3.

Таким образом, на основе сопоставления кра-
ев поглощения лантаноидсодержащих силикатов
и образцов сравнения показано, что зарядовое
состояние европия, самария, иттербия и церия
+3: K3Eu3+[Si6O15] · 2H2O, HK6Eu3+[Si10O25],

, K2Sm3+[AlSi4O12] · 0.375H2O,

, K4 [Al2Si8O24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе методом гид-

ротермального синтеза при заданных параметрах
(Т = 500°C, Робщ = 100 МПа, СКOH = 15.25 мас. %,
мольное отношение SiO2/Al2O3 = 11.25, fO2 = NB)
получены (Eu, Sm, Yb, Ce)-содержащие силика-
ты. Наличие равномерно распределенных редко-
земельных элементов (данные микроанализа) со
строго постоянной концентрацией во всех изу-
ченных зернах из каждого опыта позволило вы-
явить их однородное вхождение в кристаллы.
Расшифровка кристаллической структуры сили-
катов осуществлена методом рентгеноструктур-
ного анализа. Формулы синтезированных соеди-
нений соответствуют K3Eu3+[Si6O15] · 2H2O,
HK6Eu[Si10O25], K7Sm3[Si12O32], K2Sm[AlSi4O12] ·
· 0.375H2O, K4Yb2[Si8O21], K4Ce2[Al2Si8O24]. Заря-
довое состояние 3+ в исследуемых соединениях,
согласно данным рентгеноструктурного уточне-
ния их кристаллических структур [4], присуще
как для элементов, образующих одиночные окта-
эдры (Eu), так и сдвоенные (Sm, Yb) октаэдры, а
также для цепочек, связанных по ребру семивер-
шинников (Sm, Ce) алюмосиликатов. Таким об-
разом, можно считать реперными значениями
для валентного состояния 3+ длины связей для
октаэдров Eu–O – 2.300–2.325 Å, 2.32 Å по [28],
Sm–O – 2.275–2.385 Å, 2.32 Å по [28], Yb–O –
2.178–2.314 Å, 2.22 Å по [28], для цепочек, связан-
ных по ребру семивершинников Sm–O, 2.2807–
2.718 Å. С использованием лабораторного спектро-
метра Rigaku R-XAS зарегистрированы спектры
рентгеновского поглощения XANES за L3-краями
лантаноидов, и на основе анализа XANES-спектров
определено зарядовое состояние +3 лантаноидов
во всех силикатах, полученных при летучести
кислорода, соответствующей буферной ассоциа-
ции никель–бунзенит. Аналогичные результаты
были получены при регистрации XANES-спек-
тров исследуемых лантаноидсодержащих силика-
тов, выполненных J. Goettlicher на Рентгеновской
линии Лаборатории синхротронного излучения
для исследований окружающей среды (SUL-X)

[ ]3
7 3 12 32K Sm Si O+

[ ]3
4 2 8 21K Yb Si O+ +3

2Ce

Синхротронного центра ANKA (Институт техно-
логии г. Карлсруэ, Германия). Эти результаты
полностью согласуются со структурными данны-
ми. Анализ рис. 1–4 показывает, что форма спек-
тров XANES за L3-краем зависит как от типа по-
глощающего атома, так и от локального окруже-
ния Eu, Sm, Yb, Ce. Для выделения структурной
информации из XANES-спектров, очевидно, не-
обходимы дополнительные исследования.

Поскольку условия экспериментов по темпе-
ратуре, давлению и фугитивности кислорода
близки к условиям протекания природных гидро-
термальных и метасоматических процессов, мы
вправе ожидать появления подобных фаз с устой-
чивым валентным состоянием РЗЭ +3 в продук-
тах редкометальной минерализации при взаимо-
действии гранитоидов и других типов пород с
постмагматическими флюидами.
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