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The organization by A. V. Shubnikov of an independent crystallography 
research center in our country began by the establishment of a Crystallo-
graphy Chair at the Ural Mining Institute of Ekaterinburg University 
(1920–1924). It was followed by the Mineralogy Museum and Mineralogy 
Institute of the USSR Acad. Sci. (1925–1932) and later by the Lomonosov 
Institute of Geochemistry, Mineralogy and Crystallography of USSR 
Acad. Sci. The most acute struggle (1937) caused by unwillingness of a part 
of scientifi c community to separate crystallo-graphy from the Earth sciences 
resulted in creation of the independent Laboratory of Crystallography of 
the USSR Acad. Sci., a predecessor of the Crystallography Institute. The 
article is based on Russian Acad. Sci. archive materials.
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Наступивший 2014 год ООН объявила по следам событий столетней давности Международным го�
дом кристаллографии. В 1913 г. Лоуренс Брэгг впервые определил пространственное строение ве�
щества: с помощью картины дифракции рентгеновских лучей (лауэграммы) он смог показать, как
расположены атомы в щелочно�галоидных изоморфных кубических кристаллах NaCl, KCl, KBr, KI.
А его отец, Генри Брэгг, тогда же создал прообраз современных дифрактометров — рентгеновский
спектрометр, на котором они вместе расшифровали структуру алмаза.

Относительно места кристаллографии в современной науке существуют различные мнения —
выделять ли ее по�прежнему в отдельную дисциплину или считать просто разделом физики твердо�
го тела (точнее, теперь уже физики конденсированных сред). Но в концептуальном плане ее роль не
ограничивается развитием структурного анализа и материаловедения. Именно в ней «выкристалли�
зовались» идеи симметрии, которые сейчас лежат в основе представлений о мироздании. Главным
организатором мероприятий тематического года выступает Международный союз кристаллогра�
фов. Наши авторы тоже не останутся в стороне — читайте в этом и следующих выпусках журнала как
о работах в духе традиционной кристаллографии, так и о исследованиях новыми методами. 
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Послание А.В.Шубникова участникам VII Международного конгресса кристаллографов (Москва, 12—21 июля 1966 г.)



С
оздание нашего института

(1943 г.) неразрывно свя�

зано с академиком Алексе�

ем Васильевичем Шубниковым,

125�летие которого отмечалось

в 2012 г. Организация в Акаде�

мии наук СССР самостоятельно�

го учреждения кристаллографи�

ческого профиля была непро�

стой и драматичной, в ее преды�

стории можно проследить не�

сколько периодов.

Екатеринбургский период
(1920—1924)
Свою первую «кристаллографи�

ческую ячейку» — кафедру крис�

таллографии в Уральском гор�

ном институте (Екатерин�

бург) — Шубников организовал

с нуля в 1920 г. Горный институт

в ранге факультета тогда входил

в состав Уральского государст�

венного университета, учреж�

денного декретом Совета на�

родных комиссаров РСФСР от

19 октября 1920 г. Шубников

должен был вести, прежде всего,

преподавательскую работу (чи�

тать новый курс по кристалло�

графии) и одновременно «стро�

ить» будущую кафедру. Начи�

нать дело пришлось буквально

с мебели: своими руками он ма�

стерил шкафы, стеллажи, столы,

табуретки, стулья. Для лекций

Алексей Васильевич изготавли�

вал модели кристаллов, нагляд�

ные пособия и другой иллюст�

ративный материал, собирал

образцы уральских кристаллов
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Нина Михайловна Щагина, сотрудник

Института кристаллографии им.А.В.Шуб�

никова РАН, признанный специалист в об�

ласти синтеза и получения кристаллов

сегнетоэлектриков из водных растворов.

В выращенных ею кристаллах гидросуль�

фатов и гидроселенатов цезия была от�

крыта суперпротонная проводимость,

это стало основанием для выделения их в

новый класс твердых протонных электро�

литов. В настоящее время область науч�

ных интересов — история отечественной

кристаллографии.
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и создавал приборы для научной работы, которую он интенсивно

вел с немногочисленными сотрудниками. Финансирование было

скудным в это тревожное время — в стране еще продолжалась Граж�

данская война. 

После боев и ухода белой армии из Екатеринбурга прежнее зда�

ние Горного института было разрушено и практически все его обо�

рудование уничтожено. У Шубникова была большая семья (пять че�

ловек), но он на протяжении всех пяти лет часто тратил сущест�

венную часть своей скромной зарплаты на приобретение на чер�

ном рынке приборов и инструментов, необходимых для научной

работы.

Екатеринбургский период, который можно назвать «эмбрио�

нальным» на пути создания Института кристаллографии, был очень

важным [1]. Разного рода трудности, сопровождавшие Алексея Ва�

сильевича в этот период, только закалили его. Он приобрел широ�

кую известность серьезного ученого, великолепного организатора

и прекрасного преподавателя, а также популяризатора кристалло�

графии и науки в целом. Одна из встреч в Екатеринбурге с выдаю�

щимся естествоиспытателем академиком А.Е.Ферсманом стала судь�

боносной для Шубникова. Ферсман, хорошо знакомый с научными

достижениями Алексея Васильевича, высоко ценил эрудицию и не�

истощимую энергию уральского профессора. Он обсудил с Шубни�

ковым возможность переезда в Ленинград.
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Ленинградский период (1925—1934)

В 1925 г. Ферсман приглашает Шубникова пере�

ехать в Ленинград для работы в Минералогичес�

ком музее* Академии наук, которым тот тогда ру�

ководил. Алексей Васильевич снова принимается

за создание — теперь уже лаборатории кристал�

лографии. Началась работа Шубникова в Акаде�

мии наук СССР, плодотворно продолжавшаяся до

конца его жизни.

Состав лаборатории постепенно сформиро�

вался из энтузиастов, увлеченных кристаллами

и кристаллографией. Вот имена первых учеников

Шубников в лаборатории на созданной им кафедре кристал+
лографии в Горном институте Уральского государственного
университета. Екатеринбург, 1921 г. «Толстовка» с наклад+
ными карманами и поясом сшита женой Алексея Васильеви+
ча Ольгой Михайловной из плюшевых зеленых занавесок,
которые она предусмотрительно захватила из Москвы.

Здесь и далее фотографии из архива 
Института кристаллографии РАН

Шубников (сидит в центре) среди сотрудников его кафедры и преподавателей других факультетов Уральского государст+
венного университета. Вторая справа — его жена, минералог О.М.Шубникова. Екатеринбург, 1920+е годы.

* Минеральный кабинет возник в 1716 г. в составе Кунсткаме�

ры, созданной по указу Петра I (1714). Позже он выделился из

Кунсткамеры как Минеральный кабинет академии, в 1836 г. по�

лучил название Минералогического музея, который в 1898 г.

вместе с другими геологическими собраниями Император�

ской Санкт�Петербургской академии наук был реорганизован

в единый Геологический музей. В 1903 г. на короткое время воз�

родился самостоятельный Минералогический музей им.Петра

Великого, который в 1912 г. вошел в состав Геологического

и минералогического музея им.Петра Великого. К 200�летнему

юбилею Академии наук в 1925 г. музей был разделен на два са�

мостоятельных — Геологический и Минералогический.

В 1956 г. Минералогическому музею АН СССР присвоено имя

академика А.Е.Ферсмана. — Примеч. ред.



ИСТОРИЯ НАУКИ

П Р И Р О Д А  •  № 1  •  2 0 1 4 4455

Шубникова и сотрудников но�

вой лаборатории: Г.Г.Леммлейн,

М.П.Шаскольская, Е.В.Цинзер�

линг, Б.В.Витовский, К.А.Драгу�

нов, Б.К.Бруновский. Именно

эта группа станет стержнем бу�

дущей независимой Лаборато�

рии кристаллографии АН СССР,

предшественницы Института

кристаллографии АН СССР.

Главным научным направле�

нием созданной лаборатории

были работы с природным квар�

цем. Для радиотехники (в част�

ности, военной) требовались

надежные стабилизаторы час�

тот, которые изготавливались

из кварца. Отмечу, что Алексей

Васильевич одним из первых

понял прикладное значение

кристаллографии. Были также

начаты работы по рентгеност�

руктурному анализу минералов.

Необходимую аппаратуру для

этих исследований Шубников

приобрел в Берлине в 1927 г.,

когда был в Германии в научной

командировке.

С 1930 г. началось формиро�

вание академических геологиче�

ских институтов в нашей стране.

Были организованы пять инсти�

тутов: Геологический, Петрогра�

фический, Палеозоологический,

Геохимический и Минералоги�

ческий (на базе Минералогичес�

кого музея АН СССР).

В 1932 г. при слиянии Мине�

ралогического и Геохимическо�

го институтов образуется Ин�

ститут геохимии, минералогии

и кристаллографии АН СССР

им.М.В.Ломоносова (ЛИГЕМ

или, как его часто для краткости

называли, Ломоносовский ин�

ститут). В названии академичес�

кого института впервые исполь�

зован термин «кристаллогра�

фия», что следует считать при�

знанием кристаллографии как

самостоятельного направления

научных исследований. Несо�

мненно, это стало возможным

благодаря глубокому интересу

к этой науке крупнейших уче�

ных дореволюционной эпохи —

В.И.Вернадского и А.Е.Ферсма�

на, возглавлявших тогда ряд

важнейших научных направле�

ний в стране.

Сотрудники лаборатории кристаллографии Минералогического музея. В сред+
нем ряду — главная «кварцевая» троица» (ведущие специалисты по кварцу):
Е.В.Цинзерлинг, А.В.Шубников, Г.Г.Леммлейн; в нижнем ряду: Л.С.Генералова
и М.П.Шаскольская. Ленинград, примерно 1929 г.

Сотрудники Минералогического музея. В первом ряду: А.В.Шубников, Е.Е.Косты+
лева, а также его частые гости: сотрудник кафедры В.Б.Татаринов и профессор
О.М.Аншелес, заведующий кафедрой кристаллографии Ленинградского универ+
ситета. Ленинград, вероятно 1928 г.
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Начало Московского периода

В 1934 г. Президиум Академии наук и значитель�

ная часть ее институтов были переведены из Ле�

нинграда в Москву. Ломоносовский институт, воз�

главляемый Ферсманом, также переехал. Так на�

чался московский период жизни — теперь уже

кристаллографического сектора под руководст�

вом Шубникова. Число сотрудников сектора по�

степенно увеличивалось по мере расширения ис�

следовательских работ.

Для успешной деятельности сектора была ор�

ганизована специальная мастерская для механи�

ческих, камнерезных и шлифовальных работ. Ин�

тенсивно велись исследования в области симмет�

рии и роста кристаллов, расширялась деятель�

ность по иследованию их морфологии, рентгено�

структурному анализу, изучению механического

двойникования природного кварца. В 1935 г. ор�

ганизуются работы по выращиванию кристаллов

сахарозы, сегнетовой соли, а позднее — искусст�

венных кварца и корунда. Одно из важных на�

правлений деятельности сектора — продолжение

работ по изготовлению кварцевых изделий в со�

ответствии с заказами Наркомата обороны СССР.

Еще в Екатеринбурге в 1920—1924 гг., ведя пре�

подавательскую и научную работу, Алексей Васи�

льевич сформулировал для себя важный постулат:

кристаллография как дисциплина имеет полное

право на самостоятельную жизнь в науке в тесном

взаимодействии с математикой, физикой, хими�

ей, минералогией и другими смежными раздела�

ми знаний. И на протяжении многих последую�

щих лет Шубников настойчиво и не без огромных

трудностей продвигался к своей мечте — освобо�

дить науку от «геологических пут», тормозивших

ее развитие, и создать независимый Институт

кристаллографии АН СССР.

К 1936 г. в кристаллографическом секторе Ло�

моносовского института работали уже пять лабо�

раторий: кристаллизации из растворов, технокри�

сталлографическая, кристаллизации из расплавов,

кварца, конструкции и испытания новых механи�

ческих приборов. В начале 1937 г. кристаллогра�

фический сектор был преобразован в отдел.

Трудный 1937 год
Самым трудным периодом становления кристал�

лографии в СССР (как отдельной научной дисцип�

лины, так и ее административного оформления)

был 1937 г. Именно в этом году развернулась на�

стоящая борьба за создание Института кристал�

лографии. Шубникову потребовались не только

стойкость, мужество, но и отчаянная смелость

в отстаивании своих идей и принципов.

Формально директором Ломоносовского ин�

ститута был Ферсман. Однако, по словам Вернад�

ского, делами института он занимался мало. Обре�

мененный большим количеством дополнительных

должностей он, несмотря на это, сам работал

очень интенсивно, принимая непосредственное

участие в многочисленных геологических экспе�

дициях и открывая новые месторождения полез�

ных ископаемых, в которых так нуждалась наша

страна. Из�за такой нагрузки Ферсман часто болел

и нуждался в длительном лечении. Фактически же

обязанности директора исполнял Д.И.Щербаков,

с которым (как и с другими членами дирекции)

у Шубникова давно были разногласия научного

и научно�организационного плана. Да и его неза�

висимый характер не встречал одобрения со сто�

роны руководства института. Одной из причин

обострения отношений стало то, что кристалло�

графический отдел имел дополнительный доход.

Сотрудники проводили договорные работы с неко�

торыми, не только академическими, учреждения�

ми, а главное — велись важные исследования для

обороны страны. Эти работы в отделе ставились на

первое место. В протоколе заседания дирекции Ло�

моносовского института от 17 апреля 1937 г гово�

рится: «Признать имеющей особо важное народно�

хозяйственное значение тему по получению косых

срезов кварца. Увеличить ранее отпущенные отде�

лу кредиты в 37 000 рублей на 12 000 рублей, по�

крыв их в сумме 7 000 рублей из доходов Произ�

водственного Отдела и в сумме 5 000 рублей за

счет сокращения кредитов остальных Отделов Ин�

ститута» [2, д.150, л.7]*. Вряд ли инициатором тако�

го решения была сама дирекция, но не дать согла�

сия на эти работы она не могла, хотя такое приви�

легированное финансовое положение кристалло�

графического отдела не могло не раздражать руко�

водство института.

Разногласия Шубникова с дирекцией до опре�

деленного времени не выходили из стен институ�

та, но в 1937 г. ситуация изменилась. Накал страс�

тей достиг пика к июню. События, происходив�

шие в это время, были необычайно важны и для

Шубникова, и для развития кристаллографии как

науки в нашей стране. Об этих подлинно драма�

тических обстоятельствах следует рассказать

максимально подробно. Борьба закончилась,

к счастью, победой Алексея Васильевича. Он при�

близился еще на одну ступень на пути создания

Института кристаллографии.

1 июня 1937 г. дирекция Ломоносовского ин�

ститута подготовила проект приказа о реорганиза�

ции кристаллографического отдела. В первом па�

раграфе этого документа предлагается: «…профес�

сора А.В.Шубникова освободить от заведывания

Кристаллографическим Отделом как не обеспечи�

вающего развития Отдела в необходимых для Ло�

моносовского Института направлениях, вытекаю�

* Большую помощь в работе с архивными материалами мне

оказала заведующая читальным залом Архива Российской ака�

демии наук Ирина Георгиевна Тараканова, которой я искренне

за это благодарна.
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щих из поставленных им народно�хозяйственных

задач» [3, л.83]. Алексея Васильевича предполага�

лось назначить руководителем новой лаборатории

теоретической и экспериментальной кристалло�

графии со штатом четыре человека. При этом

рентгеновскую лабораторию и лабораторию квар�

ца предполагалось включить в состав минералоги�

ческого отдела института. Таким образом, кристал�

лографический отдел, который создавал Шубни�

ков в течение стольких лет, практически полно�

стью уничтожался. Проект приказа был составлен

на основе обращения в Президиум АН СССР, от�

правленного дирекцией института в тот же день.

11 июня Алексея Васильевича пригласили на

заседание Президиума АН СССР. В повестке дня —

вопрос «О Кристаллографическом Отделе Ломо�

носовского Института». Шубников не был предва�

рительно ознакомлен ни с обращением дирекции

в Президиум АН, ни с проектом приказа по инсти�

туту. Лишь за несколько минут (!) до начала засе�

дания и.о. директора Ломоносовского института

Д.И.Щербаков передал ему текст обращения, кото�

рое должно обсуждаться на данном заседании.

Шубников оказался в труднейшем положении.

В обращении перечислялись его многочисленные

«грехи». Вот некоторые выдержки из этого доку�

мента [2, д.138, л.4, 4 об.].

Дирекция Ломоносовского института Акаде�
мии наук СССР доводит до сведения Президиума,
что положение с Кристаллографическим Отде�
лом Института продолжает оставаться ненор�
мальным, несмотря на усиленное внимание, ко�
торое Дирекция уделяла этому отделу в течение
последних трех месяцев. Основными моментами,
препятствующими нормальной деятельности
и дальнейшему развитию Кристаллографическо�
го Отдела в жизненно необхо�
димых для всего Института
направлениях являются, во�
первых, продолжающееся резко
враждебное отношение руково�
дителя Отдела член�корр. АН
профессора А.В.Шубникова к ру�
ководству Института как уче�
ного и руководителя Отдела,
не желающего содействовать
развитию в Институте иных
направлений кристаллографи�
ческих работ, кроме тех, кото�
рыми он непосредственно руко�
водит. В частности, мы имеем
решительный отказ профессо�
ра Шубникова от организации
в руководимом им Отделе крис�
таллохимического направле�
ния, т.е. той ветви кристалло�
графии, которая наряду с гео�
химией и в комплексе с ней от�
крывает новые пути в понима�
нии состава и происхождения

минералов и руд, использования новых видов ми�
нерального сырья, открывающего новые возмож�
ности синтеза минералов и стоит, таким обра�
зом, в теснейшей связи с геохимическими и мине�
ралогическими исследованиями Института. Ис�
ходя из всего этого, Дирекция ЛИГЕМ пришла
к выводу, что единственным выходом из сущест�
вующего положения является отстранение проф.
А.В.Шубникова от заведывания Кристаллографи�
ческим Отделом .

Обвинение было серьезным и в данном случае

очень опасным. Пока в Архиве РАН не удалось най�

ти стенограмму распорядительного заседания

Президиума АН СССР от 11 июня 1937 г. Можно

предположить, что Алексей Васильевич смог вы�

ступить на этом заседании, так как в его личном

архиве хранится копия обращения, составленного

им в тот же день. В нем Шубников предлагает пору�

чить ему «как создателю кристаллографического

отдела, руководившему им в течение 12 лет, соста�

вить докладную записку о положении кристалло�

графии в СССР и о дальнейших путях ее развития.

Для рассмотрения этой записки созвать ученый со�

вет из представителей дисциплин, заинтересован�

ных в развитии кристаллографии. Окончательное

решение о реорганизации кристаллографического

отдела отложить до получения резолюции указан�

ного совещания» [3, л.81, 81 об., 82].

Решение распорядительного заседания Прези�

диума АН СССР от 11 июня 1937 г. было, вероятно,

совершенно неожиданным для дирекции Ломоно�

совского института: «Поручить комиссии в соста�

ве академика В.Л.Комарова (Председатель), акаде�

мика Г.М.Кржижановского и академика Н.П.Горбу�

нова предварительно рассмотреть вопрос о Крис�

таллографическом Отделе Института геохимии,

Трудные годы. На этой фотографии Алексей Васильевич выглядит крайне подав+
ленным. Кажется, нет больше сил бороться…
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минералогии и кристаллографии и свои предло�

жения представить на рассмотрение Президиума

АН СССР» [4, д.9, л.205].

«Гроссмейстерский ход»
Сколько времени было отпущено Шубникову до

следующего заседания Президиума АН СССР, где

будет решаться судьба кристаллографического от�

дела, предположить трудно. Но, вероятно, интуи�

тивно он чувствовал, что надо действовать и дей�

ствовать быстро. Через два дня, 13 июня, Алексей

Васильевич отправляет свое обращение в Прези�

диум АН СССР. Вот его текст [3, л.84, 85].

Ознакомившись с заявлением Дирекции Ломо�
носовского Института от 1 июня и проектом
приказа о реорганизации Кристаллографическо�
го Отдела, считаю нужным противопоставить
этому проекту свой вариант.

1. Для всестороннего развития кристалло�
графии в СССР необходимо создать при Академии
наук СССР отдельный институт.

Нахождение Кристаллографического Отдела
в составе Ломоносовского Института не может
обеспечить развития советской кристаллогра�
фии ввиду малого масштаба работ и необходи�
мости вести работу только в направлении об�
служивания нужд названного института; между
тем жизнь требует от кристаллографии реше�
ния больших народно�хозяйственных задач, вы�
ходящих за пределы интересов минералогии и ге�
охимии. Всем ясна та роль, которую должна иг�
рать кристаллография в химии, физико�химиче�
ском анализе, в металлургии и металлографии,
в электротехнике, радиотехнике и телемехани�
ке, в прикладной оптике, военном деле, абразив�
ной промышленности, керамике и т.д., и т.д.

2. Институт должен объединить в себе всех
виднейших кристаллографов, число которых
в СССР ничтожно и может быть перечислено по
пальцам... В Институт должны быть привлечены
математики, занимающиеся проблемами крис�
таллографии... В него должны войти виднейшие
физики, занимающиеся кристаллами... Совершен�
но необходимо включить в него физико�химиков…
металловедов... и других специалистов по указан�
ным выше предметам. Во главе научного руковод�
ства Института следует поставить кристалло�
графа. Наилучшим кандидатом я считаю проф.
Болдырева, руководителя Кристаллографическим
Отделом Фёдоровского Института. Для этого
следует выбрать проф. Болдырева в академики.

3. Институт должен возглавить советскую
кристаллографию и вывести ее на ту широкую
дорогу, которая отвечает ее положению в науке
и технике.

4. Институт должен добиться учреждения
кафедр кристаллографии в ряде ВУЗов и прежде
всего в Московском Университете.

5. Институт должен быть центром воспи�
тания квалифицированных преподавателей
кристаллографии в ВУЗах .

Это был подлинно гроссмейстерский ход,

но связанный с очень большим риском не только

для его отдела, но и для жизни самого Алексея Ва�

сильевича. В стране продолжались аресты, в том

числе и ученых. Примерно в это время в Харькове

арестован и в ноябре расстрелян его племянник

Лев Васильевич Шубников*. Это был выдающийся

молодой (36 лет) физик�экспериментатор, сде�

лавший ряд блестящих открытий в области физи�

ки низких температур и магнетизма, признанных

во всем мире. Среди них: эффект Шубникова—де

Гааза, метод Обреимова—Шубникова (выращива�

ния монокристаллов из расплава) и ряд других.

Одновременно с обращением в Президиум АН

СССР Алексей Васильевич начинает искать среди

ученых сторонников идеи создания независимого

института. Он рассылает циркулярные письма из�

вестным ученым с просьбой высказать свое мне�

ние по поводу этой идеи в надежде на поддержку

научного сообщества [3, л.118—120]. И он ее полу�

чает. В Архиве РАН хранятся письма многих уче�

ных с одобрением этой идеи. Среди них академик

Н.Д.Зелинский, члены�корреспонденты АН СССР

И.И.Черняев и П.А.Земятченский, профессора

Л.М.Миропольский, С.В.Богомолов, И.И.Заслав�

ский, О.М.Аншелес, А.К.Болдырев, Б.В.Дерягин,

Е.Е.Флинт и другие. Но главную поддержку Шуб�

ников получает от Вернадского. Именно его мне�

ние впоследствии сыграло, вероятно, ключевую

роль в решении Президиума АН СССР о создании

в Академии самостоятельной лаборатории крис�

таллографии.

В своем письме от 6 июля 1937 г. Владимир

Иванович не только одобрил идею создания неза�

висимого института кристаллографии, но и до�

полнил программу Шубникова рядом новых на�

правлений кристаллографической науки в бли�

жайшем будущем. Вернадский предвидел разви�

тие кристаллографии как минимум на 50 лет впе�

ред. Письмо представляет большой интерес и ра�

нее, судя по всему, не публиковалось, поэтому его

стоит привести полностью [3, л.51].

Узкое. 6 VII [1]937 [г.]

Дорогой Алексей Васильевич,
Я определенный сторонник создания Крис�

таллографического Института отдельно от
Минералогического и Геохимического. Не называл
бы его кристаллологическим — т.к. это не есть
уточнение мысли: уже давно в жизнь вошло поня�
тие о кристаллографии, как науки о кристал�
лах — в самом широком ее понимании. В перечис�
ленных Вами пяти пунктах отсутствует та

* О Л.В.Шубникове см.: Гредескул С. А., Пастур Л. А., Фейман  Ю. А.,

Храмов Ю. А. Лев Васильевич Шубников // Природа. 1989. №1.

С.89—97; о его научных работах см.: Френкель В.Я. Четырнадцать

лет в жизни Л.В.Шубникова // Природа. 1991. №4. С.124—126.
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черта, которая помещена в пункт 6. Я считаю,
что кристаллография должна изучать во всех
отношениях не только искусственные кристал�
лы — но и естественные: как минералы, так
и биохимические образования — например, та�
кие особые тела, как белки, кристаллографичес�
ки не изученные.

Для меня кристалл это векториально�разви�
тая пространственная решетка и одна из форм
твердого состояния материи. Твердое состоя�
ние, очевидно, тождественно с твердым химиче�
ским соединением, устойчивым в данном термо�
динамическом поле.

Мне кажется, у Вас в плане эта работа, кото�
рая мне сейчас представляется злобой дня в кри�
сталлографии, не имеет места.

Поскольку отражаются эти явления в жид�
ком и аморфном твердом состоянии, они должны
найти себе место в плане работ.

Сейчас в связи с вирусами и той путаницей,
которая здесь происходит с пониманием крис�
талла, — эти вопросы должны быть особенно
выдвинуты.

Фридель* и другие едва затронули огромную
область, и она сейчас есть вопрос дня.

Лично я считаю правильным — во всех отно�
шениях — выдвинуть Вас как директора, а не
Болдырева, которого я очень высоко ставлю.

Как раз в этих — мне кажется проблемах
дня — А.К.[Болдырев] едва ли сможет поставить
работы.

Вопрос о диссимметрии не должен отойти из
кругозора кристаллографов.  Работа Кюри**
должна быть доведена до конца.

Всего лучшего.
Ваш В.Вернадский

Письмо Вернадского Шубникову в поддержку создания
Института кристаллографии: лицевая (вверху) и оборот+
ная сторона [3, л.51]. Публикуется впервые.

* Жорж Фридель (1865—1933), сын известного французского

химика�органика и минералога Ш.Фриделя (1832—1899),

профессор и директор Школы горных инженеров в г.Сент�

Этьене, крупнейший французский кристаллограф, один из ос�

новоположников науки о строении жидких кристаллов. Ввел

понятие мезоморфная фаза для промежуточного состояния

между формами природных кристаллов и неупорядоченным

аморфным веществом. Дал общую классификацию конденси�

рованных фаз вещества. Работал также в области описатель�

ной минералогии и в области теоретической и эксперимен�

тальной кристаллографии.

** Пьер Кюри (1859—1906) — выдающийся французский уче�

ный, лауреат Нобелевской премии по физике (1903), получен�

ной совместно с М.Склодовской�Кюри и А.Беккерелем за от�

крытие и исследование радиоактивности. Менее известны его

ранние исследования по теоретической кристаллографии

и физике кристаллов: открытие прямого пьезоэлектрического

эффекта и экспериментальное подтверждение обратного

(вместе с братом Жаком), а также зависимости намагниченно�

сти ряда кристаллов от температуры (закон Кюри). Кюри ввел

понятие диссимметрии (отсутствия в объекте некоторых эле�

ментов симметрии). Работы по диссимметрии кристаллов бы�

ли развиты Шубниковым и его учениками.
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В своем обращении к ученым Алексей Василье�

вич предлагает на пост директора будущего ин�

ститута не себя, а профессора Болдырева. Инте�

ресная деталь — большинство, положительно

оценивая Болдырева как ученого, считают, что

справиться с задачей организации института мо�

жет только Шубников. Даже академик С.И.Вави�

лов, считавший идею создания Института крис�

таллографии нецелесообразной, написал в своем

ответе Шубникову: «Профессора Болдырева я сам

знаю плохо, и мое мнение никакой цены не имеет.

Могу сказать только одно: думаю, без Вас из этого

дела ничего не выйдет» [3, л.53, 54].

Знаменательной датой в судьбе советской кри�

сталлографии следует считать 11 ноября 1937 г.,

когда состоялось распорядительное заседание

Президиума АН СССР под председательством пре�

зидента Комарова. Мы не знаем пока, сколько дли�

лась и как проходила проверка деятельности кри�

сталлографического отдела Ломоносовского ин�

ститута комиссией, образованной 11 июня 1937 г.,

но в протоколе указанного заседания Президиума

АН СССР находим такую запись [4, д.8, л.125, 126].

Заключение Группы Геологии о Кристаллогра�
фическом Отделе ЛИГЕМ. Докладчик — академик
И.М.Губкин.

1. Преобразовать Кристаллографический От�
дел ЛИГЕМ в самостоятельную кристаллографи�
ческую лабораторию в составе Группы Геологии.

2. Предложить руководству лаборатории
разработать и представить к следующему засе�
данию Президиума структуру, штаты и объем
финансирования кристаллографической лабо�
ратории .

15 ноября 1937 г. академик Комаров подписы�

вает соответствующее постановление Президиу�

ма АН СССР. Однако вступление документа в силу

откладывалось.

17 ноября 1937 г. Совет народных комиссаров

СССР постановил «существующие три научно�ис�

следовательских института — Геохимический

им.Ломоносова, Петрографический и Геологичес�

кий — объединить в один Геологический научно�

исследовательский институт» [5, с.265]. Академик

А.Д.Архангельский, назначенный временно ис�

полняющим обязанности директора Института

геологических наук АН СССР, был против поста�

новления Президиума АН СССР о выделении кри�

сталлографического отдела из своего института.

И снова бой
4 декабря 1937 г. Шубников снова обращается

в Президиум АН СССР с письмом, где он, как

и прежде, очень четко и ясно объясняет необхо�

димость создания лаборатории кристаллографии

как отдельного академического учреждения.

В этом обращении Шубников пишет следующее

[3, л.99, 99 об.].

Мне известно, что акад. Архангельский и ряд
других представителей геологической группы
высказываются против постановления Президи�
ума Академии Наук о выделении Кристаллогра�
фического Сектора в самостоятельную единицу,
обосновывая свою точку зрения тем, что вновь
образуемый Геологический Институт неизбежно
должен будет создавать свой кристаллографи�
ческий отдел, так как ни минералогия, ни пет�
рография, ни геохимия не могут развиваться без
кристаллографии.

Всецело поддерживая мнение акад. Архангель�
ского в отношении необходимости иметь крис�
таллографический кабинет для обслуживания
нужд геологических наук, я должен категорически
высказаться против отмены постановления Пре�
зидиума Академии Наук по следующим причинам.

Хотя кристаллография и полезна для геологи�
ческих наук, но эти последние оказывают весьма
малое влияние на развитие современной научной
кристаллографии. Именно этим обстоятельст�
вом и можно объяснить: 1) тот застой, который
наблюдается в официальной кристаллографии,
возглавляемой минералогами; 2) отсутствие ка�
федры кристаллографии в Московском универси�
тете; 3) почти полное отсутствие лиц, желаю�
щих специализироваться в области кристалло�
графии; 4) весьма низкий уровень научной подго�
товки преподавателей кристаллографии в вузах
и 5) полное непонимание задач кристаллографии
со стороны геологов, считающих себя достаточ�
но компетентными решать судьбы кристалло�
графии в СССР без предварительного обсуждения
этого вопроса в немногочисленной среде специа�
листов�кристаллографов. Я считаю нужным ука�
зать, что кристаллография по своим задачам
ближе всего стоит к физике, химии и математи�
ке и что только теснейший контакт с этими
тремя основными дисциплинами может обеспе�
чить правильное всестороннее ее развитие.
С другой стороны, я должен подчеркнуть, что
кристаллография не может считаться частью
физики, химии или математики, так как метод
кристаллографии (симметрия) существенно от�
личается от методов перечисленных наук. Что
касается геологических наук, то они по степени
связи их с кристаллографией сравнимы с метал�
лографией, радиотехникой, прикладной оптикой,
оборонной техникой и т.д.

Мой личный двадцатишестилетний опыт на�
учной работы в геологических учреждениях со
всей очевидностью показал, что вести дальше
работу в этом направлении является делом со�
вершенно бессмысленным, так как наиболее ин�
тересные и важные вопросы кристаллографии,
например вопросы, связанные с применением
кварца для обороны, придется и впредь разре�
шать скорее вопреки, чем с помощью тех геоло�
гических учреждений, в которых должна разви�
ваться кристаллография.
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Я считаю безусловно необ�
ходимым выделение Кристалло�
графической лаборатории в са�
мостоятельную научную еди�
ницу. Иначе мы не создадим ни
специалистов кристаллогра�
фов, ни новой советской крис�
таллографии .

Почему же, по мнению Шуб�

никова, кристаллография имела

право претендовать на незави�

симость, как минимум, от геоло�

гических наук, хотя в то же вре�

мя и была связана с ними? Ведь

минералы — это одни из первых

объектов исследования кристал�

лографов. Изучение свойств

природного кварца позволило

использовать его в качестве сы�

рья для изготовления стабилиза�

торов радиочастот для нужд обо�

ронной промышленности стра�

ны. В кристаллографическом от�

деле изготавливали также линзы

и полусферы для микроскопов, так необходимых

специалистам для изучения минералов, пород, ме�

таллов и т.д. Кроме того, производились опорные

камни для ряда приборов. Но запасы природного

высококачественного сырья — кварца — истоща�

лись. Нужно было искать ему замену, т.е. занимать�

ся поиском путей выращивания искусственных

кристаллов, изучением их физических свойств,

атомной структуры. Это огромная и трудоемкая за�

дача требовала, прежде всего, расширения физиче�

ских и химических исследований, привлечения

новых научных сотрудников. Нужно было срочно

организовывать промышленное производство ис�

кусственных кристаллов, так необходимых стране.

Как удалось изменить ситуацию и все�таки со�

здать независимую Лабораторию кристаллогра�

фии АН СССР, пока точно установить не представ�

ляется возможным. Но 15 апреля 1938 г. Шубников,

исполняющий обязанности заведующего, высту�

пил на заседании Президиума АН СССР с докладом

о работе самостоятельной Лаборатории кристал�

лографии за 1937 г. Алексей Васильевич сделал

блестящий доклад о работе нового учреждения,

представив и обстоятельный план развития неза�

висимой лаборатории на последующие годы. Это

было выступление будущего директора Института

кристаллографии. В прениях по докладу положи�

тельную оценку ему дали многие известные уче�

ные — академики А.Н.Фрумкин, В.И.Вернадский,

Э.В.Брицке, Н.С.Курнаков, Н.Д.Зелинский, С.И.Вави�

лов. Подытожил эти выступления президент АН

СССР академик В.Л.Комаров: «…у нас был академик

Фёдоров, который формировал науку кристалло�

графию и был известен во всех странах света. И по�

теря работ по кристаллографии, конечно, является

совершенно недопустимой. Мы сделали большую

ошибку, когда мы растворили кристаллографию

в других науках. <…> Вот поэтому я считал бы, что

первым нашим постановлением должно быть по�

становление о сохранении кристаллографии как

самостоятельной дисциплины — как для теорети�

ческих работ, так и для практического применения

кристаллографических знаний» [6, л. 214—216].

Завершилось заседание Президиума такими

словами Комарова: «Закончим вопрос, поставлен�

ный перед нами. Мы приветствуем работы Крис�

таллографической лаборатории, объявляем ей са�

мостоятельное место в нашей системе…» [6, л.229].

Это была настоящая и заслуженная победа Алек�

сея Васильевича Шубникова в его трудной борьбе

и предпоследняя ступенька на долгом пути созда�

ния Института кристаллографии.

Директор Института кристаллографии АН СССР А.В.Шубников в своем рабочем
кабинете. Москва, 1950+е годы.
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Mineralogy at a Physical Institute

R. K. Raszvetaeva
A. V. Shubnikov Institute of Crystallography of RAS

As a rule mineralogy in the physical institute is oriented on crystal struc-
ture investigations using mainly X-ray diffraction method. A lot of natu-
ral compounds were studied in the A. V. Shubnikov institute of Crystal-
lography of Russian Aca-demy of Science since its foundation 70 years 
ago till nowadays. Well known academician N. V. Belov founded in the 
Institute the fi eld of structural mineralogy and crystal chemistry which has 
been expanded by his disciples. Zeolite-like microporous minerals such as 
labuntsovite-nenadkevichite family and he-terophyllosilicates with three 
layered HOH packets, minerals-concentrators of rare and rare-earth ele-
ments and some other minerals with technically useful properties were 
studied. The Institute takes part in the discovery of new species. About 
70 minerals were approved by the Comission on New Minerals, Nomencla-
ture, and Mineral Classifi cation of the International Mineralogical Assotia-
tion (CNMNC IMA). Among them are several very complicated minerals 
of eudialyte group including unique high ordered 24 layered species hav-
ing no analogs in the world. Eight new minerals were named in honor of 
scientists of the IC RAN and one of them named ikranite in honor of the 
Institute itself.

Priroda, 2014, №1, p. 52–61



К
ак уже говорилось, Инсти�

тут кристаллографии не

всегда был физическим

и даже институтом, а поначалу

он был лишь Лабораторией

кристаллографии. Объектами

ее исследований служили мине�

ралы, и в первую очередь кварц,

обладающий пьезоэлектричес�

кими свойствами. А.В.Шубни�

ков, возглавлявший лаборато�

рию, стал и первым директором

созданного на ее базе в 1943 г.

Института кристаллографии АН

СССР (ИК АН, а затем ИК РАН).

Новый институт приписали к

Отделению физико�математиче�

ских наук, но в нем сохранилась

минералогическая тематика, за�

нимавшая важное место среди

развиваемых физических на�

правлений. Минералогические

исследования проводились под

руководством академика Н.В.Бе�

лова (1891—1982) и были на�

правлены на решение «народно�

хозяйственной проблемы освое�

ния месторождений полезных

ископаемых в Хибинах и ряде

других регионов». Позже инте�

рес к минералам сместился в

сторону теоретических и мето�

дологических проблем решения

их кристаллических структур.

Говоря о физическом институте,

я имею в виду не только его ста�

тус, но, главным образом, специ�

фику исследований кристалли�

ческого вещества, в частности

с помощью рентгеноструктур�

ного анализа. Этот метод наце�

лен на изучение внутреннего
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Рамиза Кераровна Расцветаева, док�

т о р  г е о л о г о � м и н е р а л о г и ч е с к и х  н а у к ,

главный научный сотрудник Института

кристаллографии им.А .В .Шубникова РАН.

О б л а с т ь  н а у ч н ы х  и н т е р е с о в —  с т р у к �

турная минералогия.  Постоянный автор

«Природы».

строения и объясняет свойства кристаллов их атомной структурой.

Николай Васильевич был основателем структурной минералогии

в Институте кристаллографии. Возглавляя лабораторию рентгено�

структурного анализа, он привлекал большое число аспирантов.

В то время были исследованы структуры около 100 минералов, в ос�

новном силикатов, на основе которых разрабатывались принципы

плотнейшей упаковки и кристаллохимической концепции строения

неорганических соединений, создавались арсенал кремнекислород�

ных радикалов, химико�структурная систематика силикатов и др.

Эпоха Белова вмещала более полутора тысяч научных публикаций,

в числе которых и знаменитые «Очерки по структурной минерало�

гии», обобщающие весь накопленный материал [1].

Позже, в 80�х годах, лабораторию рентгеноструктурного анали�

за присоединили к лаборатории прецизионных структурных иссле�

дований, возглавляемой В.И.Симоновым и ориентированной на за�

дачу прикладного материаловедения: установление связи состав—

структура—свойства. Акцент минералогических работ сместился

в сторону фундаментальных кристаллохимических исследований

природных соединений, служащих прототипами микро� и мезопо�

ристых материалов. Выполненные решения нескольких десятков

структур расширили представление о разнообразии минерального

мира и кристаллическом состоянии материи в целом.

И хотя лаборатория рентгеноструктурного анализа снова поме�

няла свое название (ныне это лаборатория рентгеновских методов

анализа и синхротронного излучения, возглавляемая М.В.Ковальчу�

ком), минералогическая группа и в настоящее время проводит сис�

тематические рентгеноструктурные исследования минералов из

многих регионов мира.
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От цеолитных минералов 
к микропористым материалам
В последнее десятилетие кристаллохимия минера�

лов интенсивно развивается. Это связано как с со�

вершенствованием программного обеспечения,

использованием синхротронного излучения и вы�

сокочувствительных ССD�детекторов, так и с рос�

том интереса к минералам как к прототипам мате�

риалов с разнообразными технологически важны�

ми свойствами. И в первую очередь исследовате�

лей интересуют цеолиты и цеолитоподобные ми�

нералы, в структурах которых имеется жесткий

трехмерный каркас, а в полостях и каналах распо�

лагаются подвижные катионы и молекулы воды.

Из 5000 известных сегодня минералов несколько

сотен обладают цеолитоподобными структурами

с каркасами смешанного типа, которые построе�

ны из тетраэдров при участии октаэдров переход�

ных элементов — Ti, Nb, Zr, Fe, Mn, Zn и др. И лишь

меньшая часть подобных минералов относится

к собственно цеолитам в классическом понима�

нии этого термина, т.е. каркасным алюмосилика�

там. Цеолитоподобные минералы не только наи�

более многочисленны, но и более разнообразны

в химическом и структурном отношениях.

В связи с поиском новых микропористых ма�

териалов ученые обратились к цеолитоподобным

титано� и ниобосиликатам группы лабунцовита.

Их свойства обусловлены в первую очередь спо�

собностью обмениваться ионами с растворами,

флюидами и расплавами. Выяснилось, что из рас�

творов одни лабунцовиты лучше поглощают Na,

K, Cs, а другие — Sr. И объяснение этому кроется

в деталях их структуры, установленных рентгено�

структурным анализом.

В группу лабунцовита входят около 30 мине�

ральных видов и разновидностей. Большая их

часть изучена в ИК РАН [2]. В основе всех лабунце�

витоподобных структур лежит каркас смешанного

типа из бесконечных цепочек связанных верши�

нами М�октаэдров, занятых атомами титана или

ниобия. Последние скреплены между собой в двух

других направлениях кольцами [Si4O12]. В каналах

каркаса располагаются крупные катионы щелоч�

ных и щелочноземельных металлов (Na, Ca, K, Ba),

а также группировки Н3О и молекулы воды.

Нежесткое вершинное сочленение октаэдров

в лабунцовитах делает возможным изменение

степени деформации цепочек. Они сильно изо�

гнуты в моноклинных минералах, а в ромбичес�

ких (подгруппа ненадкевичита—коробицыни�

та) — выпрямлены. В зависимости от строения це�

почек меняются и свойства этих соединений. Не�

которые моноклинные члены группы могут быть

«сверхэффективными сепараторами» катионов.

Наиболее яркий пример — структура алсахарови�

та�Zn, где ионы Na, Ca, Sr, K, Ba и Zn с хорошей се�

лективностью занимают собственные позиции.

И наоборот, при нормальных условиях ромбичес�

кие члены группы лабунцовита в качестве внекар�

касного катиона в основном содержат Na и как

иониты считаются малоактивными [3].

Н.В.Белов на международной конференции у стенда
А.П.Хомякова.

Фото из семейного архива Хомяковых

Смешанный каркас в структуре лабунцовитов. Колонки из
связанных вершинами Ti+октаэдров объединяются четы+
рехчленными кольцами SiO4+тетраэдров и дополнительны+
ми Fe(Mn)+октаэдрами. Кружками показаны крупные кати+
оны и молекулы воды в каналах каркаса.
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Однако недавняя находка высококальциевого

минерала в массиве Арис в Намибии показала, что

на поздних стадиях эволюции щелочных ком�

плексов кальций нередко обладает максимальной

активностью, и замещение натрия на кальций

в минерале с ромбической коробицынитовой

структурой происходит на гидротермальной ста�

дии в результате ионообменных процессов. Уста�

новленный нами упорядоченный изоморфизм Са

и Na в новом минерале — доказательство и селек�

тивности структуры Са�коробицынита [4].

Цеолитные минералы с каркасами, содержащи�

ми атомы переходных элементов, отличаются зна�

чительным структурным разнообразием, что дает

возможность получать микропористые материалы

с широким диапазоном физических и химических

свойств. Попытки создать такие материалы на ос�

нове смешанных каркасов были предприняты

в 1996 г., когда в гидротермальных условиях синте�

зировались аналоги лабунцовита [5] и титаносили�

катный материал ЕТS�4 [6]. Поскольку титановые

колонки могут раздвигаться, наиболее перспек�

тивным оказался микропористый титаносиликат

с широкими каналами ETS�10, полученный также

в гидротермальных условиях (Т = 200—220°С, 

рН ≈ 10.5) из смеси TiO2 (рутил, анатаз) с силикаге�

лем, при молярном отношении Si : Ti = 5—6 [7].

Примечательно, что в патенте (№9958243, Велико�

британия) в качестве сорбентов катионов некото�

рых радиоактивных изотопов (Cs, Sr, Co) наряду

с микропористыми титаносиликатами ETS�10 и

ETS�4 указан и ромбический ненадкевичит.

Внимание ученых привлекает также семейство

широко распространенных в природе слоистых

титано�, ниобо� и цирконосиликатов, структура

которых состоит из трехслойных Н—О—Н�паке�

тов (Н — гетеро, О — октаэдр). Между пакетами

располагаются крупные катионы — Na, Ca, Sr, K,

Ba [8]. Один из представителей данного семейст�

ва — сурхобит из щелочного массива Дараи�Пиёз

(Таджикистан). В этом минерале Н—О—Н�пакеты

соединены друг с другом в каркас, благодаря чему

вдоль двух направлений формируются изолиро�

ванные каналы разной ширины. Крупные катионы

в них распределены упорядоченно: атомы Са за�

нимают позиции в одном узком канале, а Na —

в другом. Атомы Ва заполняют один широкий ка�

нал, а К — другой. Кристаллохимическая избира�

тельность делает этот тип структур природными

сепараторами и ионообменниками.

Цеолитоподобные минералы за счет своей

кристаллохимической избирательности служат

также геохимическими индикаторами. Они помо�

гают и в реконструкции миграционных процес�

сов химических элементов в земной коре.

Минералы — концентраторы 
полезных элементов
К цеолитоподобным соединениям относятся так�

же минералы группы эвдиалита — тригональные

кольцевые цирконосиликаты со сложным и из�

менчивым составом. Эта группа с химической

и структурной точек зрения — одна из самых

сложных в минеральном мире. Идеализированная

формула эвдиалита выглядит достаточно про�

стой: Na15Ca6Fe3Zr3Si26O72(O,OH)2Cl2. Но это впечат�

ление обманчиво. Без преувеличения можно ска�

зать, что в нем содержится треть таблицы Менде�

леева. Природные процессы ионного обмена

Крупные каналы в структуре природного Са+коробицыни+
та. Синие кружки — атомы Na, темно+серые — атомы Са,
голубые — молекулы воды.

Микропористая структура сурхобита. О+слой из реберно+
связанных октаэдров Fe и Mn и Н+слой из Ti+октаэдров
и Si+тетраэдров.
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и выщелачивания катионов, протекающие в эвди�

алитах без разрушения кристаллической структу�

ры, наблюдаются при замещении Na на К, Са

и Н3О+. В случае значительных скоплений эти ми�

нералы представляют собой и самостоятельный

практический интерес. В массивах Ловозера и

Илимаусака эвдиалит формирует гигантские мес�

торождения с запасами в миллионы тонн.

Минералы этой группы обладают способнос�

тью концентрировать целый ряд редких элемен�

тов. Наряду с обычными элементами (Si, Na, Ca, Mn,

Fe и др.) в их структуру входят и полезные компо�

ненты — Zr, Ti, Nb, Hf, Ta, W, REE, однако их извле�

чение — задача непростая. До последнего времени

ее не слишком успешно пытались решать техноло�

гическими методами — тотальным разложением

эвдиалитов неорганическими кислотами. При та�

ком подходе кремний переходит в раствор в виде

поликремниевых кислот, образующих фильтруе�

мые гели, что затрудняет процессы выделения и

очистки ценных компонентов. Сегодня разрабаты�

ваются новые технологические приемы селектив�

ного извлечения полезных компонентов из эвдиа�

лита. Один из них — сольватометаллургический

способ выделения из механически активированно�

го минерала без разрушения его структуры [9]. Рас�

сматривается также и возможность использовать

декатионированные формы для внедрения и удер�

жания в них вредных для человека элементов.

Рентгеноструктурный анализ минералов груп�

пы эвдиалита и их разновидностей дает необхо�

димую информацию для разработки оптималь�

ных технологий, основанных на кристаллохими�

ческом подходе.

Эвдиалит вовлекает в свою структуру почти все

химические элементы, присутствующие в мине�

ралообразующей среде, что приводит к огромно�

му структурному разнообразию и широкому диа�

пазону физических и химических свойств у пред�

ставителей этого семейства. Исследования десят�

ков эвдиалитоподобных минералов выполнены

в основном в Институте кристаллографии [10, 11].

Еще одним примером могут служить недавно

изученные нами минералы группы чевкинита —

концентраторы титана и сепараторы редкозе�

мельных элементов. Эта группа объединяет моно�

клинные силикаты с общей кристаллохимичес�

кой формулой ABM (Si2O7)2O8, где A и B — REE3+, Sr,

Ca; M —Ti, Fe2+, Fe3+, Zr, Cr3+, Mg, Nb, Mn, Al. В кана�

лах смешанного каркаса структуры, состоящей из

октаэдров Ti и Fe и диортогрупп Si2O7, находятся

крупные катионы A и B . В их числе и атомы REE .

Во всех описанных до настоящего времени образ�

цах над другими лантаноидами преобладает це�

рий. Реже встречаются La�доминантные предста�

вители. В эффузивных породах вулканического

района Айфель (Германия) был обнаружен La�до�

минантный аналог перрьерита�(Ce) — перрьерит�

(La). Стало возможным детальное исследование

этого минерала, включая определение его крис�

таллической структуры. Еще один минерал — хри�

стофшеферит�(Се) — новый член группы чевки�

нита. Он также найден в вулканическом районе

Айфель близ Лаахерского озера.

Мы установили, что структурных различий, ко�

торые могли бы привести к закономерному обога�

Смешанный каркас эвдиалита из трех+ и девятичленных
кремнекислородных колец, объединенных между собой
Zr+октаэдрами и шестичленными кольцами Са+октаэдров.
В полостях каркаса находятся крупные катионы, ионы ок+
сония и молекулы воды. Стрелками показаны позиции,
в которых концентрируются редкие и редкоземельные
элементы.

Структура христофшеферита+(Се). Шарами показаны ато+
мы Се в каналах каркаса.
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щению первого минерала La3+, обладающего наи�

большим среди REE ионным радиусом, нет. Напра�

шивается вывод, что для минералов группы чевки�

нита ведущую роль в формировании соотношений

REE с разными ионными радиусами играет не кри�

сталлохимическая избирательность, а внешние

факторы. Фракционирование REE в двух изучен�

ных нами минералах можно объяснить их край�

ней чувствительностью к изменениям флюидного

режима, а их кристаллохимические особенности

напрямую связаны с физико�химическими харак�

теристиками минералообразующей среды. Эти

минералы обладают рядом полезных свойств,

включая сорбционные, и могут быть природными

концентраторами редких элементов.

Нельзя не упомянуть исследование большой

группы урановых минералов из Южного Казах�

стана, Забайкалья и Бразилии, которое внесло не�

малый вклад в попытки понять генезис урановых

месторождений и эволюцию захоронений вред�

ных для человека радиоактивных отходов и про�

дуктов их распада (Pb, Cs, Sr и Мо).

Строение урансодержащих минералов необ�

ходимо учитывать также при поиске оптималь�

ных технологий регенерации и хранения отходов

ядерной промышленности. Однако рентгеност�

руктурное исследование этих минералов затруд�

нено из�за сильного поглощения рентгеновского

излучения их кристаллами и частичного радиаци�

онного повреждения. Особенно сложной задачей

оказалась расшифровка структуры хейвиита

Ca(UO2)2[Si5O12(OH)2]·6H2O из Бразилии. Дифрак�

ционная картина от кристаллов была крайне бед�

на, и мы смогли найти лишь модель структуры

с новым типом кремнекислородной ленты, кото�

рую недавно подтвердили чешские ученые.

Открытие новых минеральных видов

Поиск минералов — прототипов синтетических

материалов — часто сопровождается открытием

новых видов. Это направление, обычно считающе�

еся побочным продуктом научной деятельности,

все больше доминирует в работе с природными

соединениями. До 1800 г. было известно менее 100

самостоятельных минеральных видов, а в дальней�

шем число открываемых ежегодно новых минера�

лов неуклонно растет (в среднем оно увеличилось

c 20 до 60). Это связано, с одной стороны, с интен�

сивным освоением территорий, а с другой —

с развитием техники и увеличением разрешающей

способности приборов.

Успешному открытию минералов в ИК РАН

способствовали создание Центра коллективного

пользования, оснащенного новейшими дифрак�

тометрическими приборами, а также тесное со�

трудничество с высокими профессионалами, ми�

ровыми лидерами в обнаружении новых минера�

лов, — Н.В.Чукановым и А.П.Хомяковым. Находить

в природе новые минералы может далеко не каж�

дый. Этот большой и кропотливый труд начинает�

ся с полевых работ, когда собирается коллекция

образцов, для которых в дальнейшем выполняется

широкий комплекс детальных исследований — от

определения состава и свойств до расшифровки

кристаллической структуры. Важное участие

здесь принимают и специалисты в области рент�

геноструктурного анализа. Подробное описание

всех этапов «рождения» нового минерала — от его

находки до утверждения Комиссией по новым

минералам, номенклатуре и классификации Меж�

дународной минералогической ассоциации

(КНМНК ММА) — можно найти и на страницах

«Природы» [12].

На протяжении последних 25 лет сотрудники

ИК РАН участвовали в открытии 67 утвержденных

КНМНК ММА минеральных видов. В статье А.Г.Бу�

лаха с соавторами приведена 71 фамилия ученых

из разных стран мира (России, Италии, Канады,

США и др.), открывших в 2000—2010 гг. наиболь�

шее число минералов (причем в список включа�

лись исследователи, на долю которых приходит�

ся не менее одного минерала в год) [13]. В этом

списке я занимаю достойное восьмое место за от�

крытие 36 минералов, а значит, наш институт

входит в первую десятку институтов�первоот�

крывателей.

Новые минеральные виды расширяют пред�

ставление о формах кристаллизации вещества

и пополняют арсенал кремнекислородных и дру�

гих строительных фрагментов. Среди них (откры�

тых при нашем участии) — мегациклит с уникаль�

ным кольцом из 18 (!) кремнекислородных тетра�

эдров; грумантит с новым типом «разорванного»

каркаса; ершовит с амфиболовыми блоками, рас�

положенными не в шахматном порядке, а парал�

лельно друг другу; буссенит — карбонат�содержа�

Структура хейвиита. Колонки из U+пентагональных бипи+
рамид объединены кремнекислородными лентами Si+тет+
раэдров.
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щая титаносиликатная слюда; ташелгит со ступен�

чатыми слоями; коробицынит — титановый ана�

лог ниобиевого ненадкевичита; лабунцовитопо�

добные минералы — леммлейнит, нескевараит,

алсахаровит и многие другие.

Особенно интересны минералы группы эвдиа�

лита, по мнению некоторых исследователей,

представляющие собой новый тип гигантских мо�

лекулярных структур в минеральном мире — пе�

реходный к полимерным кристаллам. Большая

часть из 70 членов этого семейства изучена струк�

турщиками из ИК РАН. По результатам наших ис�

следований были открыты: высокониобиевый ге�

оргбарсановит с ярко выраженным пьезоэффек�

том (из Хибинского массива на Кольском п�ове);

высокомарганцевый манганоэвдиалит (из Брази�

лии); высоководный аквалит (из Инаглинского

массива в Саха�Якутии); высококалиевый андриа�

новит (из Хибинского массива); высококальцевые

фекличевит, его карбонатный аналог голышевит

и гиперкальциевый моговидит (из Ковдорского

массива на Кольском п�ове); оксониевый икранит,

низкокальциевые и низкосимметричные расла�

кит и воронковит (из Ловозерского массива на

Кольском п�ове) и др. Недавно этот список по�

полнился высококалиевым псевдоцентросиммет�

ричным давинчиитом, названным в честь Леонар�

до да Винчи. Особенно сложны модулярные эвди�

алиты с удвоенной ячейкой (с ~ 60—61 Å) и высо�

коупорядоченными 24�слойными структурами —

уникальными представителями минерального ми�

ра. Изучено 13 таких мегаэвдиалитов из Хибино�

Ловозерского комплекса. Четыре из них утверж�

дены в качестве новых минеральных видов: тита�

новый аллуайвит,  титано�циркониевый дуалит,

высококалиевый расцветаевит, а также высокона�

триевый лабиринтит с низкосимметричной (R3)

элементарной ячейкой, в которой свыше 100 по�

зиций содержат 800 катионов. Открытие и иссле�

дование мегаэвдиалитов в ИК РАН — пионерные,

они до сих пор не имеют аналогов за рубежом.

Только за последние два года сотрудники нашего

института открыли семь минералов: 

шюллерит —
Ва2Na(Mn,Ca)(Fe3+,Mg,Fe2+)2Ti2(Si2O7)2(O,F)4;

перрьерит�(La) — 

(La,Ce,Ca)4Fe2+(Ti,Fe)4(Si2O7)2O8;

лилейит — 

Ва2(Na,Fe,Ca)3MgTi2(Si2O7)2O2F2;

осумилит�(Mg) — 

(KMg2Al3(Al2O10)O30);

давинчиит — 

Na12K3Ca6Fe2+
3Zr3(Si26O73OH)Cl2;

христофшеферит�(Ce) —

(Ce,La,Ca)4Mn2+(Ti,Fe3+)3(Fe3+,Fe2+,Ti) (Si2O7)2O8;

ланштайнит — 

Zn4(SO4)(OH)6·3H2O.

Большой удачей для нас стала находка в ба�

зальтовом карьере горы Ротер Копф в Германии

Структура расцветаевита. Каркас составлен из трехчлен+
ных колец [Si3O9], шестичленных колец [CaО6]+октаэдров
и дисковидных радикалов [Si10O28]. В ячейке вдоль параме+
тра с = 61Å чередуются атомы Na в квадратной координа+
ции (голубые квадраты) с атомами Fe2+ в той же координа+
ции (черные квадраты).
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нового микропористого цеолитоподобного ми�

нерала гюнтерблассита 

(K,Ca,Ва,Na)3Fe[(Si,Al)13O25(OH,O)4]·7H2O, 

утвержденного 2 июня 2011 г. Об истории его от�

крытия я уже рассказывала читателям «Природы»

[14]. Структура этого силиката состоит из трех�

слойных тетраэдрических кремнекислородных

пакетов, встреченных в природных соединениях

впервые. Можно с уверенностью прогнозировать,

что трехслойный пакет [Si13O29] при дальнейшем

наращивании слойности перейдет в каркас, и гюн�

терблассит, таким образом, можно считать недо�

стающим звеном в ряду однослойный маунтинит —

двуслойный родезит — трехслойный гюнтерблас�

сит — гипотетический каркасный алюмосиликат.

Почему рентгеноструктурный анализ?
Всего насчитывается около 5000 минеральных

видов, и с каждым годом это число увеличивается

на несколько десятков. Откуда же берутся новые

минералы сегодня? Разве не исчерпаны природ�

ные кладовые еще полвека назад? И да и нет. Мо�

жет оказаться, что при схожести внешнего вида

(а иногда и химического состава) минералы будут

разниться изнутри. И тогда ученые отнесут их

к одной группе, но назовут разными именами.

Процесс открытия минерала связан с углуб�

ленным изучением внутреннего строения, так как

его индивидуальность основана на принципе до�

минантности компонентов в отдельных неэквива�

лентных позициях кристаллической структуры.

Через исследование атомной структуры открыва�

ется сегодня большая часть новых видов [12].

Не все минералы, прошедшие через сито моно�

кристального рентгеноструктурного анализа, ста�

новятся новыми. Особенный элемент должен

сконцентрироваться в отдельной позиции или

преобладать там над другими элементами. В про�

тивном случае, если он не «упорядочился», а «раз�

мазался» по нескольким позициям, то независимо

от его содержания потенциально новое соедине�

ние не реализуется в качестве нового минерала.

Для утверждения минерального вида необходимо

провести рентгеноструктурный и кристаллохи�

мический анализы. Без этих данных сегодня ми�

нералы комиссией не рассматриваются.

Метод монокристального рентгеноструктур�

ного анализа требует кропотливого труда и боль�

ших временны�х затрат. Распределение катионов

по структурным позициям — основная задача та�

кого анализа и основная проблема для успешного

утверждения минерала в качестве нового вида. Ре�

шение данной задачи можно продемонстриро�

вать на примере альмейдаита, найденного в мес�

торождении Бразилии и недавно утвержденного

КНМНК ММА по результатам нашего исследования.

Минерал относится к группе кричтонита, крис�

таллизующегося в ромбоэдрической симметрии

(пространственная группа R3
–

). Топологически

структура нового минерала аналогична структуре

других членов группы. Ее основа — каркас из ани�

онной плотнейшей упаковки, в котором можно вы�

делить девять слоев, чередующихся вдоль длинной
Структура гюнтерблассита. Внизу — тройной тетраэдриче+
ский слой.
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оси с ~ 21 Å в последовательности chhchh… В каж�

дом слое октаэдры сочленяются ребрами и объе�

диняются тетраэдрами. Катионы распределяются

по шести структурным позициям, а индивидуаль�

ность минералов определяется катионами, доми�

нирующими в этих позициях.

В составе нового минерала установлено повы�

шенное содержание цинка. Его химическая форму�

ла определена на основе данных локального рент�

геноспектрального анализа:

H0.82(Pb0.59Sr0.12Ca0.04La0.03)(Ti13.02Fe3+
5.30Zn1.43Mn0.69Y0.46)

(O,ОН)38.

Задача распределения катионов в позициях на

разных этажах структуры поначалу казалась не�

разрешимой, поскольку осложнялась тем, что

большинство катионов близки по размерам

и атомному весу. Кроме того, они заселяют свои

позиции не полностью, а лишь частично. К тому

же расстояния катион—анион в октаэдрах изме�

няются всего от 2.0 до 2.2 Å и не могут служить

подсказкой при распределении атомов.

С первой позицией никаких проблем не воз�

никло. Ее занимали крупные катионы Pb и Sr со

средними расстояниями М—О = 2.84 Å. Наиболее

мелкий Zn также однозначно входил в M2�тетра�

эдр с наименьшим средним расстоянием Zn—O =

= 1.95 Å. Однако вблизи (1.26 Å) от M2�тетраэдра

возникла дополнительная седьмая позиция, за�

нятая небольшим количеством Fe2+ со средним

расстоянием Fe—O = 2.1 Å. Это привело к статис�

тическому заполнению обеих позиций атомами

Fe2+ и Zn.

В октаэдрах M3—M5 группировались катионы

с близкими ионными радиусами: rFe 3+ = 0.55

Слоистые фрагменты структуры альмейдаита на уровнях от
0.06 до 0.49 вдоль оси 3+го порядка.

с ~ 0.06 с ~ 0.16

с ~ 0.26 с ~ 0.39

с ~ 0.49
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и rTi4+ = 0.605 Å. С учетом того, что атом Ti, как

правило, смещается из центра октаэдра к одной

из апикальных вершин, мы разместили его в по�

зициях М4 и М5 с расстояниями катион—анион

1.87—2.2 и 1.88—2.1 Å соответственно. Наиболее

крупные из оставшихся октаэдрических катио�

нов Mn3+ (rMn = 0.67 Å) и Y (rY = 0.9 Å) распола�

гаются в M1�полиэдре с максимальным средним

расстоянием 2.2 Å. Позиция М3 с более равно�

мерным распределением связей центрального

атома с кислородом и средним расстоянием ка�

тион—анион 2.0 Å занята, главным образом, Fe

с примесью оставшихся атомов титана и неболь�

шого количества трехвалентного марганца.

Главные особенности состава и структуры аль�

мейдаита отражены в его кристаллохимической

формуле:

XII(Pb0.6Sr0.1) VI(Mn2+
0.6Y0.4) [IVZn1.5

VIFe2+
0.5] 

VI[Ti13.4Fe3+
4.4 Mn3+

0.2] (O,OH)38,

где римскими цифрами обозначены координаци�

онные числа катионов.

По итогам рентгеноструктурных и кристалло�

химических исследований модель структуры со�

гласована по химическому составу, тепловым па�

раметрам атомов, межатомным расстояниям и

валентностям на анионах. Ее достоверность под�

тверждена достаточно низким значением 

R�фактора.

Следующим шагом была интерпретация инди�

видуальности соединения среди остальных чле�

нов группы. Ведь цинк присутствует в тетраэдри�

ческой позиции М2 в нескольких минералах,

в том числе и в сенаите (но вместе с железом при

доминировании последнего). А вот в ландауите

цинк занимает позицию единолично. Сходство

альмейдаита с ландауитом прослеживается и в со�

ставе остальных позиций, за исключением од�

ной — крупнокатионной. Ее в ландауите занимает

натрий (при участии атомов свинца), а в альмен�

даите — преимущественно свинец (с примесью

стронция).

Исследование минералов методом монокрис�

тального рентгеноструктурного анализа требует

не только достаточно хорошей теоретической

подготовки, но и большого опыта работы со струк�

турами сложных природных объектов. Минерало�

гическая тематика в ИК РАН привлекает студентов

и аспирантов из Московского государственного

университета им. М.В.Ломоносова и других вузов

страны. Только за последние 15 лет прошли обуче�

ние в нашем институте и успешно защитили канди�

датские диссертации шесть аспирантов.

Немалую роль в привлечении внимания

к структурной минералогии и кристаллохимии

играет и популяризация достижений в этой обла�

сти знаний. Научно�популярные работы по крис�

таллохимии минералов охватывают 40 публика�

ций в журналах «Природа» и «Тиетта», различных

сборниках и книгах [15].

Эти работы регулярно участвовали в конкур�

сах на лучшую научно�популярную статью по на�

укам о Земле, проводимых Российским фондом

фундаментальных исследований, и неоднократ�

но отмечались премиями (2002,  2004,  2006,

2007—2011).

Вместо послесловия
В этом кратком обзоре я не ставила целью опи�

сать все минералы. Мне на примере нескольких

исследований, проведенных нами за последние

20—25 лет, хотелось показать круг задач и объек�

тов наших работ.

Отдавая должное заслугам Института кристал�

лографии в развитии минералогии, ученые назвали

восемь минералов именами его сотрудников,

а один из них — в честь самого Института (таб�

лица). Волнующие истории их открытия я уже опи�

сывала в статье «Фамильные минералы нашего Ин�

ститута» [16].

В честь выдающегося кристаллографа академи�

ка Шубникова (1887—1970), имя которого с 1971 г.

носит ИК РАН, назван водный арсенат меди и каль�

ция шубниковит. Имя выдающегося кристалло�

химика академика Белова (1891—1982) носит ми�

нерал из группы апатита беловит. Леммлейнит
из группы лабунцовита назван в честь Г.Г.Леммлей�

на, известного российского минералога и крис�

таллографа (1901—1962); стишовит — в честь

академика С.М.Стишова; делонеит — в честь выда�

ющегося российского математика�геометра

Б.Н.Делоне (1890—1980); расцветаевит — в честь

автора этих заметок; андриановит — в честь

А.В.Андрианова (1938—1991), известного россий�

ского математика, создателя системы кристалло�

графических программ для структурного исследо�

вания минералов с большим числом атомных по�

Таблица 

Фамильные минералы ИК РАН

шубниковит
Ca2Cu8(AsO4)6Cl(OH)·7H2O.

беловит
NaSr3(Ce,La)(PO4)3F

Леммлейнит
Na2K2К2(Ti,Nb)4[Si4O12]2(O,OH)4·4H2O

стишовит
SiO2

делонеит
NaCa2SrCe(PO4)3F

расцветаевит
Na27K8Ca12Fe3Zr6Si52O144(O,OH,H2O)6Cl2

андриановит
Na12(K,Sr,Ce)3Ca6Mn3Zr3NbSi25O73(O,H2O,OH)5

икранит
(Na,H3O)15(Ca,Mn,REE)6FeZr3(?,Zr)(?,Si)Si24O66(O,OH)6Cl·2–3H2O
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зиций переменного состава.

И наконец, икранит, который

носит имя Института кристалло�

графии РАН. Минерал получил

свое название в канун 60�летия

ИК РАН. Это знаменательное

и крайне редкое событие, когда

новому природному соедине�

нию присваивается имя инсти�

тута (а тем более физического!),

по счастливому стечению об�

стоятельств произошло третье�

го числа третьего месяца треть�

его года третьего тысячелетия,

т.е. 3 марта 2003 года.

Сегодня (как, впрочем, и

20 лет назад) в нашей стране

принято делить науку на ту, ко�

торая «кормит», и на «чистые»

исследования, которые нельзя

продать. К разряду неприбыль�

ных занятий относится и от�

крытие минеральных видов. Вы

не можете заставить купить но�

вый минерал (это ведь не драго�

ценный камень!) ни частное лицо, ни государст�

венное учреждение. Те, кто открывает минералы,

и те, чьи имена присваиваются новым видам,

не имеют никакой выгоды, кроме морального

удовлетворения. Наверное, поэтому открывате�

лей�энтузиастов считанные единицы.

Можно по�разному относиться к открытию но�

вых минералов, но нельзя упускать из виду, что

эта деятельность позволяет выявить много уни�

кальных структур, не имеющих аналогов среди

синтетических соединений. А кто может сказать,

какие из этих знаний пригодятся нам завтра?

Структура икранита. Три типа колец — трех+ и девятичленные из тетраэдров
кремния и шестичленные из октаэдров кальция — объединены изолированны+
ми Zr+октаэдрами.
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What Does Atomic Force Microscope See?

A. L. Tolstikhina, K. L. Sorokina, 
N. V. Belugina, R. V. Gainutdinov 
A. V. Shubnikov Institute of Crystallography of RAS

Atomic force microscopy analyzing the surface with the aid of a special 
probe has become one of the most popular methods of material investiga-
tion on micro-level. In addition to topographical imaging of the surface the 
AFM technique has now been developed for local measuring of various 
sample parameters: a whole family of methods has appeared which allows 
to obtain surface maps of a characteristic under study. But an important 
step still remains to register the surface profi le, i.e. to fi nd the height of 
a sample point as a function of its position. While recording a topographi-
cal image of a surface the researcher must be sure that the experimental 
information is not disturbed by artefacts. These artefacts can be caused by 
instrumental errors, by mistaken choice of mode parameters or by the state 
of an object and the infl uence of the environment. We came up against 
the problems related to the last group of artefacts especially for dielectric 
surfaces under investigation when static electricity affects the probe mo-
tion. To minimize the infl uence of ambient conditions and of sample state 
we elaborated the special equipment — pure box with controllable climate 
(Trackpore room) and the method of static charge elimination. This al-
lowed us to get interesting reproducible results for different types of ob-
jects: ferroelectric crystals, organic and inorganic thin fi lms, ultrasmooth 
surfaces (some examples are given in the article). The information which 
can be extracted from statistical analysis of measured relief parameters is 
also discussed.

Priroda, 2014, №1, p. 62–72



А
томно�силовой микроскоп (АСМ) на наших

глазах становится одним из самых популяр�

ных исследовательских инструментов. Ред�

кая лаборатория, изучающая на микроуровне са�

мые разнообразные объекты — будь то кристаллы,

пленки, жидкостные молекулярные системы, био�

логические препараты, — не стремится заполу�

чить такой удобный компактный прибор, который

позволяет проводить экспресс�анализ образцов

в комнатных условиях. Есть даже проект включить

работу на нем в программу школьного физическо�

го практикума. Наша отечественная компания NT�

MDT (Зеленоград), делающая подобные микроско�

пы, расширяет производство и даже выходит на

мировой рынок. Число публикаций, авторы кото�

рых привлекают АСМ�данные, год от года растет.

Но все это не должно помешать нам критически

взглянуть на новую моду и беспристрастно взве�

сить ценность получаемой информации.

Дело в том, что изображение атомно�силовой

микроскоп создает необычным образом. И наши

глаза, и привычные микроскопы, включая элек�

тронные, оперируют картинами взаимодействия

излучений того или другого рода c образцом.

АСМ�изображение формируется в результате

«ощупывания» поверхности микрозондом, что де�

лает уместной аналогию с тактильным восприяти�

ем слепого, когда визуальный образ порождается

контактными ощущениями. Необходимо быть уве�

ренными, что регистрируемый сигнал правильно

переводится на изобразительный язык. Записать

картинку не так уж трудно, этому действительно

можно научить школьника, но что мы на ней уви�

дим, насколько она соответствует реальности?

«Ощущения» зонда
Пусть мы хотим получить представление о микро�

рельефе поверхности объекта — определить для

каждой ее точки высоту и привязать последнюю

к координатам на плоскости, снять «топографию

местности». На самом деле кавычки здесь не нуж�

ны — такие изображения и называют топографи�

ческими. Основной элемент АСМ, микрозонд, ко�

торый сканирует образец, именуется кантилеве�

ром (от англ. cantilever — кронштейн). Он пред�

ставляет из себя ориентированную вдоль поверх�

ности миниатюрную консоль, на конце которой

сидит вертикальный щуп — иголочка (острие)

с предельно (до единиц нанометра) уменьшенным

радиусом закругления кончика. Взаимодействие

острия с поверхностью — тот самый процесс, что

создает изображение. Кантилевер подводится

к поверхности на столь близкое расстояние, что

в игру вступают силы межмолекулярного взаимо�

действия между атомами острия и образца. Харак�

тер зависимости этой силы от расстояния напо�

минает рис.1. Положительные значения силы от�

вечают отталкиванию, когда острие механически

контактирует с поверхностью, практически цара�

пает ее (на атомном уровне это означает, что эле�

ктронные оболочки атомов соприкасаются и вза�

имно деформируют друг друга). При чуть большем

расстоянии, когда атомы «расцепляются», между

ними возникает притяжение (сила становится от�

рицательной) — за счет спонтанно возникающей

взаимной поляризации электронных оболочек.

В итоге кантилевер изгибается, стремясь оттолк�

нуться от поверхности или приблизиться к ней.

Естественно считать, что взаимодействие одина�

ково на равных расстояниях; система обратной

связи в управлении вертикальным позициониро�

ванием зонда поддерживает силу постоянной, ос�

новываясь на упругом изгибе кантилевера, а ла�

зерный интерферометрический детектор с высо�

чайшей точностью (до тысячных долей наномет�

ра) отмечает искомую высоту.

В зависимости от того, на каком расстоянии

работает острие, различают три режима получе�

ния изображений (рис.1). В контактном режиме

на зонд действует результирующая сила оттал�

кивания (ее обычные значения — 10–6—10–8 Н).

Такой метод лучше подходит при исследовании

твердых поверхностей с развитым рельефом,

×òî âèäèò àòîìíî-ñèëîâîé
ìèêðîñêîï?

А.Л.Толстихина, К.Л.Сорокина, Н.В.Белугина, Р.В.Гайнутдинов

© Толстихина А.Л. ,  Сорокина К.Л. ,  Белугина Н.В. ,  
Гайнутдинов Р.В. ,  2013

ФИЗИКА

П Р И Р О Д А  •  № 1  •  2 0 1 46622



ФИЗИКА 

П Р И Р О Д А  •  № 1  •  2 0 1 4 6633

а для мягких объектов зачастую

оказывается разрушающим. По�

этому для последних использу�

ют бесконтактный режим, когда

зонд находится в сфере дейст�

вия сил притяжения (в диапазо�

не 10–10—10–14 Н). При столь ми�

зерных значениях силы кон�

тролировать изгиб кантилевера

при статичном скольжении

трудно, и на помощь приходят

более тонкие динамические эф�

фекты. Возбуждаются свобод�

ные колебания кантилевера;

в присутствии внешней силы их

собственная резонансная час�

тота меняется. Если с помощью

обратной связи поддерживать

постоянной амплитуду или сме�

щение частоты колебаний,

можно вновь отыскивать точки

с равными значениями силы.

Точнее, с постоянным ее гради�

ентом (в формулу для частоты

входит производная от силы по

расстоянию). Но такой «вибра�

ционный стиль» работы требу�

ет высокого вакуума — на возду�

хе из�за сопротивления среды

добротность колебательной си�

стемы будет недостаточной.

Высоковакуумные АСМ сущест�

вуют, и именно они позволяют

достичь атомного разрешения,

но подобное оборудование го�

раздо дороже, а главное, далеко

не все органические объекты

переносят высокий вакуум.

Для исследований на воздухе

разработан третий вариант —

прерывисто�контактный ре�

жим. Кантилевер тоже вибриру�

ет,  но ближе к поверхности,

слегка касаясь ее в нижней точ�

ке траектории. Зонд оказывает�

ся в пограничной ситуации —

попеременно действует то сила

отталкивания (5—10% време�

ни), то сила притяжения (на

уровне 10–8—10–13 Н). Так удает�

ся исследовать мягкие объекты

и объекты с атомарно гладкими поверхностями.

Итак, мы получили набор «высот» — вертикаль�

ных координат точек, в которых на острие дейст�

вует одинаковая по величине сила, и считаем, что

построили для каждой линии скана профиль рель�

ефа поверхности. Но пока в наших рассуждениях

фигурировала только одна сила. А если образцу,

помимо всегда присутствующего межмолекуляр�

ного взаимодействия, сопутствует другое — элект�

ростатическое, магнитное, капиллярное? Когда

эти силы всюду одинаковы, они образуют лишь не�

которую добавку, сдвинув абсолютную шкалу и ви�

доизменив зависимость с рис.1. Но чаще прихо�

дится иметь дело с неоднородными в разных от�

ношениях поверхностями, и эта неоднородность

как раз и составляет предмет изучения. Тогда не

исключено возникновение смешанного контрас�

та, когда за деталями топографического изобра�
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жения стоят не реальные особенности рельефа,

а хитрые комбинации различных факторов.

Вообще�то именно тот факт, что на движение

зонда могут влиять различные силы, позволил кар�

динально расширить возможности атомно�си�

ловой микроскопии. Используя разные материалы

для зонда (непроводящие/проводящие, немагнит�

ные/магнитные) и прибегая

к другим ухищрениям, чтобы вы�

вести на первый план те или

иные взаимодействия (подавая

электрическое напряжение —

постоянное, переменное и т.д.),

удалось создать целый букет ме�

тодик для измерения разнооб�

разных характеристик (табл.).

Принципиально важно, что

так можно измерять локальные

значения величин, составляя

в итоге «карты» их распределе�

ния по поверхности, — это сде�

лало модификации АСМ незаме�

нимым инструментом в исследо�

вании наноматериалов. Но ка�

кую бы характеристику мы ни

анализировали, основополагаю�

щим все равно остается опреде�

ление геометрической топогра�

фии, и вот почему. Во�первых,

измерения следует проводить на

постоянной высоте (чтобы ис�

ключить зависимость искомой

величины от расстояния зонд—

образец). Во�вторых, особую ин�

формационную ценность придает таким локаль�

ным картам то, что их можно сопоставлять с топо�

графическими, т.е. выявлять связь свойств с мор�

фологическими особенностями. Ограничимся

здесь топографическим аспектом атомно�силовой

микроскопии: постараемся понять, реальную ли

геометрию поверхности мы видим.

Рис.1. Зависимость силы межмолекулярного взаимодействия от расстояния
зонд—образец и режимы АСМ, соответствующие работе в разных интервалах
расстояния.

Таблица

«Наследники» атомноAсиловой микроскопии

Вид микроскопии Что измеряется / в каком режиме Где используется

Магнитная Магнитные силы / бесконтактный Определение магнитных параметров; 

силовая микроскопия визуализация магнитных доменов; 

исследование процессов локального перемагничивания

Сканирующая Электрический потенциал / Изучение электрической неоднородности поверхности, 

микроскопия Кельвина бесконтактный анализ работы микросхем

Сканирующая Локальная емкость поверхности / Диагностика конструкции микросхем; 

емкостная микроскопия бесконтактный изучение распределения легирующих примесей 

в полупроводниках

Электростатическая Электростатические силы / Исследование сегнетоэлектриков; 

силовая микроскопия бесконтактный изучение распределений электрических полей и зарядов 

в работающих микросхемах

Микроскопия пьезоотклика Электромеханический отклик / Изучение пьезоэлектриков и сегнетоэлектриков, 

контактный их доменной структуры в статике и динамике, 

процессов переключения

Сканирующая Ток / контактный Определение локальных электрических  

резистивная микроскопия характеристик проводников, картирование распределения 

проводящих и непроводящих областей

Микроскопия боковых сил Крутильная деформация Нанотрибология; определение гомогенности поверхности

кантилевера / контактный

Термическая Теплопроводность / Исследование химических реакций и фазовых превращений 

сканирующая микроскопия контактный на поверхности
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Нежеланные артефакты

Если в археологии артефакты — творения рук че�

ловеческих (от англ. artefact — искусственный

объект) — основной предмет поиска и источник

знаний, то в микроскопии это слово несет крайне

негативный оттенок. Так называют искусственные

искажения изображений, помехи, созданные ка�

кими�то посторонними по отношению к объекту

факторами. Чтобы получить достоверную инфор�

мацию, нужно уметь распознавать артефакты

и избавляться от них. Классифицировать их мож�

но по источнику возникновения. Для АСМ мы

предложили разделение на три группы:

— инструментальные артефакты, связанные

с погрешностями измерительной системы;

— артефакты режима, вносимые оператором�

микроскопистом, который может ошибиться при

выборе параметров режима работы;

— артефакты состояния, порождаемые особен�

ностями взаимодействия между зондом и образ�

цом (в частности, уже упоминавшееся участие «по�

сторонних» сил в формировании изображения).

Разговор об инструментальных артефактах
логично начать, обратив более пристальное вни�

мание на сам зонд. Пока мы чисто качественно

считали его точечным. Но реальное острие имеет

некоторые размеры (даже необходимые для атом�

ного разрешения тончайшие иголочки, на концах

которых расположены единичные атомы, все же

имеют ощутимую длину). Как показывает теория,

получаемая картинка на самом

деле представляет собой так на�

зываемую свертку, или конво�

люцию, истинного изображе�

ния и геометрии острия [1].

Особенно заметны эффекты

конволюции, которые визуаль�

но обычно выражаются в рас�

ширении или сужении изобра�

жения, если размеры деталей

рельефа поверхности соизме�

римы с радиусом кривизны зон�

да. Насколько можно обмануть�

ся, демонстрирует рис.2.

Строго говоря, надо бы учи�

тывать взаимодействие с образ�

цом не только самого острия,

но и кантилевера в целом. Осо�

бенно это актуально для некон�

тактных режимов. Такое взаи�

модействие заметно расширяет

область объекта, дающую вклад

в изображение данной точки.

К счастью, для колебательных

режимов контраст определяет

не сама сила, а ее градиент, по�

этому решающей оказывается

область с более быстрым изме�

нением силы — вблизи самого

острия. Влияние кантилевера будет тем меньше,

чем тоньше и длиннее острие. Разницу в изобра�

жениях одного и того же образца, полученных

при разных радиусах острия, помогает почувство�

вать рис.3.

Рис.2. Полученное в контактном режиме эксперименталь+
ное изображение поверхности кремниевой подложки,
на которой выращены кристаллы алмаза. Кажется, что мы
видим сами частицы, но в действительности картина тре+
угольной грани отражает пирамидальную форму острия из
нитрида кремния.

Рис.3. Влияние радиуса закругления острия на разрешение. Топографические
изображения образца полианилина получены в прерывисто+контактном режиме
с помощью кремниевых зондов — стандартного, с радиусом кончика 10 нм (а),
и сверхострого, с радиусом 2 нм (б). Приведены также электронно+микроскопи+
ческие изображения соответствующих острий.

а б
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В действительности играет роль не только ис�

ходное качество зонда, но и его состояние — в хо�

де работы острие изнашивается и загрязняется.

То, что атомы способны «цепляться» за острие

и переноситься им, делает АСМ ценнейшим сред�

ством манипуляций в нанотехнологии, но с точки

зрения получения изображений это беда. Пример

искажений из�за повреждения зонда («размноже�

ние» изображений) дает рис.4,а . Хотя подобные

артефакты можно распознать по четким призна�

кам — странным множественным деталям, на кон�

ференциях иногда фигурируют некачественные

изображения такого рода.

Конечно, технические погрешности нельзя ос�

тавить только «на совести» зонда. Нам ведь нужно

знать не только высоту точек образца, но и место

их расположения. Перемещение зонда вдоль по�

верхности обеспечивает пьезоэлектрический ска�

нер. Несмотря на то что достигнуты поразитель�

ные успехи в точности сканирования (в реальнос�

ти сдвигается не кантилевер, а образец под

ним) — до сотых долей нанометра, здесь есть свои

подводные камни. Сканеру присущи нелиней�

ность и гистерезис зависимости удлинения пьезо�

электрика от прикладываемого напряжения, крип

(двухстадийная реакция при подаче напряжения),

термический дрейф характеристик, старение, на�

конец. На изображениях такие эффекты будут

проявляться в виде неравномерности шага ска�

нирования, смещения двух картинок, снятых «на�

встречу друг другу», искажениях при изменении

скорости сканирования и др. (рис.4,б).

Вносят свою лепту в искажения и электронные

компоненты прибора. Не останавливаясь на них,

обратимся к артефактам режима. При записи

изображения оператору прежде всего надо опреде�

литься, какой режим лучше использовать для кон�

кретной задачи. Перед началом сканирования

предстоит выбрать значения ряда параметров: си�

лу прижатия зонда к поверхности (для контактно�

го режима), высоту зонда над поверхностью и амп�

литуду колебаний кантилевера (для прерывисто�

контактного режима), скорость сканирования. Ус�

тановочные параметры могут варьироваться в ши�

роких пределах (амплитуда колебаний, напри�

мер, — от 10 до 100 нм). Ошибка при выборе может

драматически изменить результат. И дело не толь�

ко в снижении разрешающей способности и даже

не только в потенциально плачевной судьбе образ�

ца (печальный исход задокументирован на рис.5

Рис.4. Проявление инструментальных артефактов. Топографическое изображение поверхности пленки оксида цинка (пре+
рывисто+контактный режим) искажено из+за повреждения острия (а) и из+за повреждения острия в сочетании с крипом
сканера (когда пьезоэлектрик реагирует на приложенное напряжение сначала быстрой, но не окончательной деформаци+
ей, а затем более медленным выходом на максимум растяжения или сжатия — в результате фрагменты рельефа причудли+
во изгибаются, б). Настоящее, качественное изображение выглядит иначе (в).

Рис.5. Разрушение молекулы IGG, сидящей на слюде, в ходе АСМ+эксперимента (прерывисто+контактный режим) [2]: первое
изображение (а); изображение при втором сканировании на более низкой высоте (б); третье сканирование показывает
уже полностью разрушенную молекулу (в).

а б в
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[2]), что, в общем�то, поддается

осознанию, но и в возможном

получении заведомо искажен�

ных данных. Последнее вполне

может ускользнуть от внимания

исследователя. Как показано

в работе [3], прерывисто�кон�

тактному режиму внутренне

свойственно то, что измеряемая

высота зависит от амплитуды ко�

лебания кантилевера. Детальное

экспериментальное исследова�

ние с привлечением моделиро�

вания позволило авторам заклю�

чить, что определяемые высоты

наночастиц ближе всего к ис�

тинным при малых значениях

амплитуды (5—10 нм). При рабо�

те с мягкими объектами непра�

вильный выбор амплитуды мо�

жет даже привести к обращению

контраста, т.е. впадина будет вы�

глядеть, как выступ, и наоборот [4]. Нам самим при�

шлось столкнуться с зависимостью измеряемой

высоты доменной стенки диэлектрика от амплиту�

ды колебаний. А неподобающая скорость сканиро�

вания способна исказить латеральные размеры де�

талей рельефа.

На регистрируемых значениях может сказаться

и состояние окружающей среды — вибрация, акус�

тические шумы (стук дверью, смех, громкий разго�

вор — даже хлопок в ладоши может свести на нет

час работы!), влажность, температура. Непостоян�

ство температуры и влажности может повлиять не

только на узлы прибора, «возмутив» их параметры

(например, тот же пьезосканер при нагреве на 1°С

может удлиниться на 0.5%), но и на образец. И тут

мы переходим к артефактам состояния — ис�

точником ошибок иногда становится сам объект,

если вдруг приобретет какие�то чуждые, не свой�

ственные ему качества. Поверхность может быть

загрязнена в прямом смысле слова. Так, реальный

нанорельеф поверхности кристалла бериллия об�

наруживается лишь после дополнительной очист�

ки от адсорбированных слоев (рис.6). Особая роль

принадлежит слоям воды, которые могут порож�

дать капиллярную силу, «сковывающую» движения

кантилевера. Вообще дополнительные силы, как

уже говорилось, вносят путаницу при интерпрета�

ции природы контраста. Отдельно следует отме�

тить случай «электростатического» загрязнения.

Если поверхность электрически заряжена, зонд

будет ощущать дальнодействующее электростати�

ческое притяжение между зарядами образца и ин�

дуцируемыми ими зарядами противоположного

знака на острие. В зависимости от распределения

заряда (более однородного или локализованного)

на изображении могут возникнуть либо общее

размытие картины, либо отдельные особенности,

которые будут ошибочно восприняты как выступы

микрорельефа (об этом эффекте мы подробно

рассказали в предыдущей статье [5]). А наличие

статического заряда — обычное дело для диэлект�

рических поверхностей.

И что же мы имеем в сухом остатке? Читатель,

пожалуй, уже решил, что данным АСМ совсем не

следует доверять...

Эксперимент — борьба
Разумеется, все не так безнадежно, как могло по�

казаться на первый взгляд. Устранением инстру�

ментальных артефактов серьезно озабочены про�

изводители микроскопов. Совершенствуется кон�

струкция сканера; разрабатывается программное

обеспечение, автоматически корректирующее

изображения; предлагаются тестовые структуры

для периодической калибровки прибора; состав�

ляются рекомендации по выбору установочных

параметров. Однако что касается борьбы с арте�

фактами состояния — она целиком ложится на

плечи исследователя. И здесь свести к минимуму

воздействие сторонних факторов на результаты

измерений и приблизиться к максимуму возмож�

ностей АСМ может только очень грамотный опе�

ратор, набравшийся большого опыта. В этом от�

ношении наш сектор зондовой сканирующей ми�

кроскопии достиг определенных высот, что под�

тверждают рис.3, 4,в и 6,б . И поскольку нам самим

пришлось убедиться, сколь сильно внешние усло�

вия и состояние образца влияют на достовер�

ность получаемой информации, мы предложили

кардинальный выход из ситуации: работать на

атомно�силовом микроскопе в специальных отсе�

ках — чистых боксах.

Совместно с Исследовательским центром

прикладной ядерной физики Росатома был раз�

Рис.6. Роль загрязнений исследуемого образца. Поверхности роста кристалла
бериллия до (а) и после (б) очистки (прерывисто+контактный режим).
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работан и построен чистый климатический бокс

TRACKPORE ROOM�02 (рис.7,а). Как и полагается,

есть отдельный тамбур и сама чистая зона, где

размещены два зондовых микроскопа фирмы

NT�MDT — Solver P4�SPM и NTEGRA Prima.

Для борьбы с механическими шумами предусмо�

трены две «линии обороны»: все чистое помеще�

ние смонтировано на локальном виброзащитном

фундаменте, а сами приборы стоят на специаль�

ном столе (рис.7,б), который подавляет посто�

ронние колебания. Помогают и установленные

в боксах двойные стеклопакеты, защищающие от

акустических помех.

Чистая зона соответствует классу 8 ИСО 

(100 000). Воздух, подаваемый в рабочую зону че�

рез двухконтурное газообменное устройство на

основе трековых мембран, очищается от приме�

сей и приобретает требуемый газовый состав. Чи�

стота воздушной атмосферы и поверхности изуча�

емых объектов поддерживается в течение необхо�

димого для экспериментов времени. Это принци�

пиально, поскольку зачастую нужно получать це�

лую серию АСМ�изображений, что может занимать

значительное время. А иногда и один процесс рас�

тягивается — так, процедура записи регулярной

наноразмерной структуры на поверхности сегне�

тоэлектрика длится несколько часов. Как мы удос�

товерились, при хранении в условиях чистого по�

мещения на образце не образуется видимых мик�

роскопу загрязнений даже за неделю, тогда как

в обычной лабораторной комнате частицы пыли

осаждаются уже в ходе эксперимента, что искажа�

ет истинное состояние поверхности. Блок управ�

ления микроскопом вынесен за пределы зоны.

Это, с одной стороны, повышает комфортность

работы оператора, с другой — устраняет воздейст�

вие человека на исследуемый объект в ходе экспе�

римента.

В рабочей камере обеспечиваются различные

сочетания температуры (20—30°С с точностью

±0.05°C) и влажности (30—70% с точностью ±1%).

Надежная термостабилизация микроскопа нужна

прежде всего потому, что на долю термического

шума приходится значительная часть погрешнос�

ти АСМ. Тепловые дрейф сканера и колебания кан�

тилевера — источник ошибок измерений во вре�

мени, поэтому производители приборов требуют,

чтобы изменение температуры окружающей сре�

ды не превышало 1°С в час. Кроме того, бывает,

что стабильность температуры объекта критична

для самого эксперимента (например, для сегнето�

электриков при исследовании доменной структу�

ры, для пироэлектриков). Контроль за влажнос�

тью в зоне не менее важен.

В нашем континентальном климате относи�

тельная влажность в холодный период, если нет

искусственного увлажнения, опускается сущест�

венно ниже регламентированных значений (50—

60%). В отапливаемом помещении она может

упасть при комнатной температуре практически

до 0 (для сравнения: даже в Сахаре влажность воз�

духа выше 15%!). Поэтому на диэлектрических об�

разцах обычно накапливается электростатичес�

кий заряд, который, как говорилось, служит ис�

точником артефактов. Управляя влажностью, мы

научились снимать статический заряд с поверх�

ности различных диэлектриков и избавляться от

подобных искажений [5, 6], что в 2011 г было за�

патентовано. В прерывисто�контактном режиме

Рис.7. Общий вид чистого климатического бокса (а) и мик+
роскоп, установленный на антивибрационном столе (б).
В конструкции стола, спроектированного и сделанного
в нашем институте, использован принцип пассивной виб+
розащиты.
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процесс снятия заряда можно наблюдать в тече�

ние сканирования в режиме реального времени

(рис.8 [6]). Кроме борьбы с вредным влиянием

статического электричества в активе опции «кон�

тролируемая влажность» — дополнительные экс�

периментальные возможности, например, иссле�

дования процессов адсорбции воды на поверхно�

сти (они, напомним, тоже могут приводить к ис�

кажениям изображений), в том числе для водора�

створимых кристаллов.

Опыт эксплуатации комплекса в течение не�

скольких лет был крайне положительным. Он

вдохновил нас создать второй климатический бокс

для атомно�силовой микроскопии — ТRACKPORE

ROOM�05 — уже по�настоящему метрологического

класса. Новый бокс отличается более высокой (на

несколько порядков) степенью чистоты, более

глубокой виброзащитой и бо�льшими пределами

управления искусственным климатом. В результате

предпринятых усилий мы можем уверенно утверж�

дать: наше оборудование позволяет получать до�

стоверные и, что принципиально важно, воспроиз�

водимые данные.

Заслуженные победы
Основное направление наших исследований —

изучение различных наноразмерных структур ме�

тодом атомно�силовой микроскопии на воздухе.

Диапазон объектов довольно широк. Это и поверх�

ности твердых материалов — кристаллов, выра�

щенных в нашем институте (в основном — диэлек�

триков, включая сегнетоэлектрики), и поверхнос�

ти керамических и монокристаллических подло�

жек, использующихся под различные покрытия.

Обширный класс изучаемых систем — мягкие по�

лимерные пленки, полученные методом Ленгмю�

ра—Блоджетт, в которые вводятся функциональ�

ные наноструктуры — например, белковые молеку�

лы, очень удобные для моделирования, позволяю�

щие изучать процессы взаимодействия различного

типа. Какого рода информацию нам удается полу�

чать? Ответим парой конкретных примеров.

При изучении сегнетоэлектриков приходится

иметь дело с наиболее запутанной ситуацией:

на поверхность кристалла в сегнетофазе выходят

по�разному ориентированные домены. Это класси�

ческий случай смешанного контраста, когда в фор�

мирование топографического изображения вме�

шиваются электростатические силы. Отрабатыва�

ли корректную методику исследования мы на три�

глицинсульфате — хорошо известном веществе,

которое может служить подходящим модельным

материалом во многих задачах изучения сегнето�

электричества. Привлекая «электрические» моди�

фикации АСМ — сканирующие микроскопии Кель�

вина, пьезоотклика, электростатическую, мы смог�

ли разобраться [5, 6], в каких случаях на топогра�

фических изображениях видны детали реального

микрорельефа, а в каких себя обнаруживают гра�

ницы доменов (рис.9). В частности, было установ�

лено, что характерные округлые элементы нано�

рельефа в виде выступов и ямок фиксированной

высоты/глубины (в полпараметра постоянной ре�

шетки, 6.3 Å), которые постоянно наблюдаются на

атомарно гладкой поверхности естественного ско�

ла кристалла триглицинсульфата вдоль плоскости

спайности, представляют собой реальные топогра�

фические особенности. Эти детали рельефа ста�

бильны по отношению к нагреву и связаны с нали�

чием собственных дефектов в объеме кристалла.

Неизменность вертикальных размеров островков

и ямок может сослужить хорошую службу: подоб�

ные образцы пригодны в качестве тестовой струк�

турой для калибровки пьезосканера при измерени�

ях высот от ≈3 нм (в 2002 г. в секторе получен па�

тент на такой способ калибровки). Изучение крис�

таллов со специально введенными примесями до�

казало, что АСМ�исследования поверхности раско�

ла дают возможность эффективно контролировать

распределение дефектов в объеме кристалла [7].

Все это позволило анализировать столь тонкие

процессы, как динамика доменных стенок в раз�

личных экспериментальных условиях.

Пример из совсем другой области — исследова�

ние пленок полианилина. Этот линейносопряжен�

ный полимер в легированном (протонирован�

ном — сильными кислотами) состоянии очень

привлекателен своей высокой электропроводнос�

тью, но технологическому применению пока пре�

пятствует его крайне низкая растворимость. Пре�

одолеть этот недостаток можно, если ввести в рас�

твор при синтезе высокорастворимый полиэлект�

ролит. Органические полисульфокислоты в такой

Рис.8. Устранение артефактов состояния с топографичес+
кого изображения полированной поверхности ситалла
(прерывисто+контактный режим) в ходе записи. Во время
сканирования был снят статический заряд, что резко улуч+
шило четкость.
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роли «убивают сразу двух зайцев»: достигается

и легирование, и растворимость. Правда, в итоге

приходится иметь дело с материалом из интерпо�

лимерных комплексов, у которого обостряется за�

висимость свойств от метода и условий получе�

ния. С помощью АСМ мы изучили морфологию по�

верхности пленок, синтезированных с участием

поли(2�акриламидо�2�метил�1�пропан)сульфо�

кислоты разными методами — химически и фер�

ментативно (реакцию полимеризации иницииру�

ет лакказа), с ускорителями реакции и без них [8].

Оценивалась степень гомогенности, выявлялись

фазовые неоднородности, определялся размер

структурных элементов. Было обнаружено, что

пленки имеют нанокомпозитный характер, поли�

сульфокислота образует непрерывную матрицу,

в которую инкорпорированы глобулярные вклю�

чения — наночастицы полианилина (рис.10).

С практической точки зрения более интересны са�

мые мелкодисперсные системы — они, как выяс�

нилось, получаются ферментативно. Химический

способ продуцирует более крупные, но зато более

близкие друг другу по размеру частицы. Сопоста�

вить «электропроводящие» качества образцов по�

могла сканирующая резистивная микроскопия —

еще один «дочерняя» техника АСМ, позволяющая

регистрировать поверхностное распределение

тока через образец и измерять локальные вольт�

Рис.9. Один и тот же участок поверхности кристалла триглицинсульфата с остроугольной впадиной. На картинках, полу+
ченных в прерывисто+контактном режиме (а), обнаруживаются элементы доменной структуры (доменные границы, разде+
ляющие положительные и отрицательные домены — 2). В контактном режиме виден только рельеф — 1 (б).

Рис.10. Сравнение двух способов получения полианилина. Поверхности композитных пленок полианилин+полисульфо+
кислота, осажденных из растворов химически (а) и ферментативно (б) синтезированного полимера (прерывисто+контакт+
ный режим). В первом случае средние латеральные размеры образцов составляют более 180 нм, а высоты глобул — 
более 100 нм, во втором — 80—140 нм и 20—100 нм и более 100 нм соответственно (размер частиц становился меньше
при добавлении ускорителей реакции).

а б

а б
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амперные характеристики. Так можно контроли�

ровать степень однородности по электропровод�

ности на наноуровне, судить о характере проводи�

мости (вольт�амперные характеристики демонст�

рировали отчетливое не омическое поведение)

и анализировать связь полученных данных с мор�

фологией пленок. В пределах одного зерна зачас�

тую обнаруживалось несколько областей с различ�

ной проводимостью [9]. В целом «химические» об�

разцы отличались большей электропроводностью,

что может быть связано как с более эффективным

допированием, так и с образованием более длин�

ных цепочек в ходе полимеризации. Фермента�

тивный метод, однако, намного технологичнее,

поэтому целесообразно продолжить изыскания,

которые могли бы «поднять» его на необходимый

для приложений уровень.

В этих исследованиях были задействованы

разные модификации АСМ, что позволяет макси�

мизировать потенциал метода — изучать локаль�

ные свойства объекта в привязке к особенностям

микрорельефа. Однако было бы неправильно ду�

мать, что топографические изображения служат

лишь для простого разглядывания — для качест�

венной оценки однородности и определения раз�

меров деталей рельефа. Это далеко не так.

Не картинкой единой
В обеих упомянутых работах мы привлекали спе�

циальное программное обеспечение, разработан�

ное для анализа геометрии частиц, — находились

выступающие над поверхностью объекты, их се�

чения аппроксимировались известными геомет�

рическими фигурами (кругом, эллипсом), рассчи�

тывались средние геометрические параметры

структурных элементов, строились гистограммы

распределения элементов по размерам. Иначе го�

воря, топографические изображения не сводятся

просто к визуальным образам, а дают конкретную

количественную информацию. Но здесь на по�

верхности присутствовали дискретные элементы

рельефа — островки/впадины, домены, наночас�

тицы. А если изображаемая поверхность такими

яркими деталями не блещет? Оказывается, статис�

тический анализ возможен и в данном случае.

Поскольку топографические АСМ�данные —

это регулярный набор высот точек объекта, мож�

но сказать, что у нас в руках двумерная функция

рельефа z(x, y), где аргументы x и y задаются це�

лым числом шагов сканирования в соответствую�

щих направлениях i, j . Задана она численно, и ее

можно подвергать дальнейшей цифровой обра�

ботке. Для описания измеряемых профилей при�

меняется целый набор параметров, основанных

на статистическом подходе к интерпретации

функции z (отсчитывают ее не от нуля, а от сред�

ней плоскости объекта). Так называемые метриче�

ские параметры включают в себя прежде всего

размах высот — сумму |z |  для наибольших выступа

и впадины, среднюю арифметическую шерохова�

тость — усредненное значение |z(i, j)|, среднюю

квадратическую шероховатость — квадратный ко�

рень из усредненного значения z(i, j)2. На языке

статистики первая шероховатость — это первый

момент распределения, изображаемого нашей

функцией z, который определяет его центр, а вто�

рая — второй момент, задающий «действующее»

значение шероховатости. В общем случае шеро�

ховатость зависит от размера области сканирова�

ния. На основе статистики сканирования вводятся

и другие параметры, выражаемые через высшие

моменты, которые характеризуют симметрию

распределения двумерного профиля относитель�

но своего среднего значения и протяженность

распределения. Для оценки равномерности рель�

ефа рассчитываются разнообразные функции,

из которых самые примечательные — корреляци�

онная функция шероховатости и спектральная

плотность мощности шероховатости. Корреляци�

онная функция дает количественное представле�

ние о вариации высот и корреляционной связи

между выбранными областями сканирования

в широком диапазоне изменения масштаба скани�

рования. С ее помощью определяют размеры об�

ластей корреляции и вычисляют спектральную

плотность мощности. Последняя отражает в об�

ратном (частотном) пространстве, как распреде�

лены по величине занимаемой площади элементы

с той или иной высотой.

Помимо перечисленных используется множе�

ство других параметров: функциональные, кото�

рые характеризуют не распределение в целом,

а рельеф в локальной области; пространственные,

вычисляемые на основе дискретного преобразо�

вания Фурье и выявляющие анизотропию и пери�

одичность структуры; фрактальные, помогающие

оценить масштабную инвариантность и самопо�

добие формы. Интересующихся деталями отсыла�

ем к нашей публикации [10], где все параметры

строго классифицированы, распределены по сту�

пеням иерархии в последовательности «точка —

зона сканирования — образец в целом», приведе�

ны соответствующие формулы и алгоритмы их

вычисления. Ограничимся только иллюстрацией,

для чего они могут понадобиться.

Не обойтись без такого статистического ана�

лиза рельефа прежде всего для сверхгладких по�

верхностей, как полированных для изготовления

прецизионных конструкционных элементов, так

и исходно атомарно гладких, выступающих в ро�

ли подложек в наноэлектронике. Расчетная шеро�

ховатость и ее производные параметры становят�

ся в таком случае критическими для прикладной

судьбы образцов. Выполненные в нашем секторе

многочисленные измерения шероховатости плас�

тин лейкосапфира, ситалла, кварца и др. послужи�

ли основой для отработки технологических ухи�

щрений при их изготовлении.
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Но безусловно полезными эти параметры ока�

зываются и для более развитых поверхностей.

Так, анализ корреляционных функций для поли�

электролитной пленки (прекурсора) и иммобили�

зованной пленки белка (лизоцима и иммуногло�

булина) показал, что белок покрывает поверх�

ность прекурсора почти полностью. А при иссле�

довании пленок диоксида титана, полученных пи�

ролизом при разных условиях, по длине корреля�

ции удалось определить размер образующихся

кристаллитов и установить степень их однород�

ности по размерам при разных температурах

осаждения. Методом высокочастотного ионно�

плазменного распыления пленки диоксида титана

получаются в аморфном состоянии, и в этом слу�

чае корреляционные функции позволяют выявить

так называемый эффект апельсиновой корочки,

часто наблюдаемый на электронно�микроскопи�

ческих снимках аморфных веществ.

Отдельно надо подчеркнуть, что по парамет�

рам шероховатости удается провести верифика�

цию данных АСМ независимым методом, что, во�

обще говоря, довольно проблематично. А тут,

сравнивая кривые спектральной плотности мощ�

ности, рассчитанные по АСМ�измерениям и дан�

ным рентгеновского рассеяния и дифференци�

ального рассеяния света, мы можем доказать —

наши результаты соответствуют реальности. Ме�

тоды эти имеют дело не только с разной физи�

кой, но и с разными площадями поверхности,

с которой собирается информация. Такая работа

действительно была проделана в нашем секторе

на сверхгладких полированных поверхностях

кварца и ситалла, и результаты не расходились

более чем на 10%.

* * *
Итак, использование чистых зон с искусствен�

ным управляемым климатом и повышенной виб�

розащитой дает несомненные преимущества для

атомно�силовой микроскопии, особенно для при�

менений в качестве средства измерения в наноме�

тровом диапазоне размеров. Можно констатиро�

вать, что у АСМ есть прекрасные перспективы для

решения нанотехнологических задач — при усло�

вии, что мы можем быть уверенными: регистриру�

ются характеристики, присущие самому объекту,

а не прибору или окружающей среде.
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Microtomography: a View into Invisible
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We have demonstrated the possibility and expediency of application of an 
X-ray tomography technique in the wavelength range 0.5–2.3 Å both to 
the investigation of three-dimensional structures consisting of organic and 
inorganic materials and to the diagnostics of concave spherical surfaces. 
Design of several laboratory tomographs developed for these purposes 
has been described. These setups are allowing to examine objects with 
characteristic sizes up to 10 cm at the resolution in a range from 100 μm 
to the units of μm achieved by using a set of X-ray optical elements in-
cluding multielement refractive lens and asymmetric cut single crystals. 
We have also showed the possibilities of a laboratory source for the use 
in topo-tomographic experiments. This method allows one to reconstruct 
the 3D internal structure of crystalline defects from the diffraction data. 
Finally, we suggested a new approach to evaluation of the quality of con-
cave mirrors. The approach is based on the whispering gallery (WG) effect 
in the hard X-ray region. The essence of the WG effect consists in a slid-
ing of the acoustic or electromagnetic wave along a concave surface under 
the grazing angle due to the successive refl ections. The reconstruction of 
a fi ngerprint left at the center of the mirror has been shown. Capillary lines 
are distinctly found on the reconstructed image. According to the recon-
struction, the distances between them vary from 0.2 to 0.5 mm, which co-
incides with direct measurements. Contrast agents has not been used, and 
the fi ngerprint seemed to consist of a thin layer of skin fat.

Priroda, 2014, №2, p. 9–17



Р
ентгеновская компьютерная

томография сейчас — один

из основных диагностичес�

ких методов в медицинских ис�

следованиях. Его принцип — по�

лучать пространственную ин�

формацию о структуре из по�

слойных рентгеновских сним�

ков объекта. «Послойность» изо�

бражений достигается съемкой

при различных углах падения

зондирующего излучения. Луч

каждый раз проходит свой путь

в объеме вещества и поглощает�

ся по�разному (это так называе�

мая абсорбционная томогра�

фия). Но кроме традиционных

приложений (где мы вышли на

разрешение ~1 мкм) использо�

вать технику рентгеновской ми�

кротомографии можно и для ис�

следования кристаллов и изо�

гнутых поверхностей.

Какими лучами смотреть
Для проведения томографичес�

ких исследований важно пра�

вильно выбрать характеристики

применяемого в экспериментах

рентгеновского излучения. Они

должны быть таковы, чтобы

с одной стороны, объект с раз�

мерами 0.001—10 мм не стал для

лучей совершенно непрозрач�

ным, а с другой — поглощение

в образце было все же сущест�

венным даже для таких мягких

биологических тканей, как эпи�

телиальные покровы. Например,
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показатель поглощения белка для фотонов

с энергией E = 8 кэВ (λ = 1.5 Å) — порядка 1 мм–1.

Следовательно, излучение с такой энергией хоро�

шо подходит для исследования биообъектов раз�

мером в несколько миллиметров.

Оптимальной для исследования биологичес�

ких объектов размером 1—10 мм можно считать

область, где контраст, определяемый как отноше�

ние поглощения рентгеновских лучей образцом

и окружающей средой (водой), равен 0.2—0.8.

Этому условию как раз и соответствует излучение

с длинами волн 1.5—4.0 Å. Разумным представля�

ется использование максимально длинноволно�

вого излучения, для которого, однако, объект еще

остается прозрачным [1].

Отметим, что в современных медицинских

и лабораторных томографах* используется же�

сткое тормозное рентгеновское излучение (мак�

симум интенсивности на длине волны ~0.2 Å)

с широким спектральным распределением. При�

менение столь коротковолнового излучения

обусловлено тем, что оно слабо взаимодействует

с биологическим объектом и потому относитель�

но безопасно. Но по той же причине контраст

между биологическими тканями различного ти�

па мал. Следует также подчеркнуть, что и само

значение коэффициента линейного ослабления

для этих тканей не удается восстановить, по�

скольку волны разной длины в широком спектре

зондирующих лучей ослабляются по�разному.

Применение немонохрома�

тического излучения с очень ко�

роткой длиной волны безуслов�

но оправдано в дефектоскопии

неорганических материалов, ко�

торая имеет дело с неоднород�

ностями сантиметрового мас�

штаба. Если же размеры таких

объектов порядка миллиметра

или изучаются органические (и,

в частности, биологические)

объекты больших размеров, ис�

пользование подобного рентге�

новского излучения с широким

энергетическим спектром ока�

зывается, на наш взгляд, в боль�

шинстве случаев недостаточно

информативным. Неслучайно в

конструкцию прибора довольно

часто вводят фильтры/монохро�

маторы (отсекают длинновол�

новую часть спектра).

Подробно прочесть о пре�

имуществах монохроматичес�

ких рентгеновских лучей в ука�

занном диапазоне длин волн

для рентгеновской томографии

можно в статье [1].

Томография на лабораторном столе

В самых общих чертах схему рентгеновского то�

мографа можно представить так: источник излу�

чения, объект исследования, детектор (рис.1). Со�

временный прибор немыслим без управляющего

компьютера, который конечно же, должен быть

снабжен программой обработки эксперименталь�

ных данных [2]. Мы будем говорить о лаборатор�

ных рентгеновских томографах, в которых источ�

ник и детектор неподвижны, излучение монохро�

матизированно, а набор проекций получают вра�

щением образца.

В нашей лаборатории рефлектометрии и мало�

углового рассеяния ИК РАН был сконструирован

и испытан комплекс лабораторных рентгеновских

микротомографов. В первом приборе на базе со�

зданного ранее дифрактометра ДРШ [3] использо�

вался монохроматор из монокристалла кремния —

отражающая плоскость (220). Данный дифракто�

метр работает при горизонтальном расположении

образца, и ось вращения монохроматора лежит

в горизонтальной плоскости. Образец размещает�

ся на гониометре, ось которого, наоборот, верти�

кальна. Прибор оборудован одномерным газораз�

рядным позиционно�чувствительным детектором,

размер чувствительной области которого состав�

ляет 100 мм, а разрешение — около 0.15 мм.

Для оценки пространственной чувствительно�

сти метода и прибора была получена томограмма

Рис.1. Схема микротомографа на базе дифрактометра ДРШ в разных вариантах.
1 — рентгеновская трубка, 2 — блок кристалла&монохроматора, 3 — исследуе&
мый объект на гониометрическом столике, 4 — линейный позиционно&чувстви&
тельный детектор. В усовершенствованном варианте прибора детектором слу&
жит ПЗС&матрица (5). Для повышения разрешения можно использовать много&
элементную рентгеновскую линзу, помещаемую вместе с диафрагмой между об&
разцом и детектором (показаны снизу — 6, 7). В одной из модификаций уста&
новки монохроматорами служат ассиметрично срезанные кристаллы (8, 9).* http:// www.skyscan.be
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бумажного уголка, смотрящего торцом на источ�

ник (рис.2). Толщина листа бумаги как раз срав�

нима с разрешением использованного нами де�

тектора (~100 мкм). Независимо был измерен ко�

эффициент линейного поглощения листа бумаги:

20 слоев бумаги помещались перед детектором,

и измерялся коэффициент ослабления для такой

структуры. Измерения показали, что для линии Kα

молибдена ослабление составляет величину 15%.

Соответственно, ослабление одним слоем бумаги

происходит всего на 0.9%. Тем не менее экспери�

менты продемонстрировали, что нам удается ре�

конструировать даже такой тонкий и слабопогло�

щающий объект (ниже будет приведена реконст�

рукция трехмерной структуры уголка, выполнен�

ная на другом приборе).

Для оценки среднеквадратичного отклонения

при определении поглощающей плотности, изме�

ряемой нашим томографом, мы исследовали заве�

домо однородный по плотности предмет — про�

бирку с водой. Это классический тест�объект,

применяемый при калибровке медицинских то�

мографов [4]. Вращая пробирку, мы получаем раз�

ные проекции и по ним восстанавливаем ее попе�

речное сечение (вдоль хода лучей). При проведе�

нии данных экспериментов интенсивность в пря�

мом пучке составляла 4000 импульсов в пиксель

для каждой проекции, использовались 72 проек�

ции, отличающиеся друг от друга поворотом об�

разца на 2.5°. Сечение пробирки, а также график,

который показывает число пикселей, имеющих

различную плотность внутри пробирки, пред�

ставлены на рис.3. Из анализа этого распределе�

ния следует, что точность определения плотности

элементов на реконструкции порядка 10% вполне

достаточна для большинства экспериментальных

исследований. Если необходимо повысить точ�

ность, нужно увеличивать экспозицию.

После апробации метода рентгеновской микро�

томографии в лабораторных условиях мы разрабо�

тали новый прибор [5], который вместо линейного

детектора был оснащен двумерным — ПЗС�матри�

цей (см. рис.1). Излучение на этот раз монохрома�

тизировалось пиролитическим графитом.

Использование двумерного детектора позво�

лило не только улучшить разрешение до 13 мкм

(размер чувствительного элемента ПЗС�детекто�

ра), но и существенно сократить время проведе�

ния экспериментов. Дело в том, что линейный де�

тектор сканирует объект строчка за строчкой,

а двумерный детектор дает всю картину одновре�

Рис.2. Реконструкция плотности бумажного уголка.

Рис.3. Реконструкция поперечного сечения полиэтиленовой пробирки, заполненной водой (значение коэффициента по&
глощения в мм–1 при энергии линии MoKα, а); распределение рентгенооптической плотности воды по пикселям, соответст&
вующее реконструкции объекта (б).

а б
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менно. На рис.4 показана восстановленная струк�

тура бумажного уголка. На реконструкции хоро�

шо видна продавленная карандашом окружность.

Это говорит о хорошей пространственной чувст�

вительности метода.

Геккон и светодиод в подробностях
Таким способом мы исследовали большое количе�

ство объектов органического происхождения.

Приведем пример одного из них. Были изучены

элементы опорно�двигательного аппарата гекко�

нов Pachydactylus turneri (рис.5), причем один из

гекконов побывал в невесомости на биоспутнике

«Фотон�2М». Характерные размеры частей таких

образцов не превышают нескольких десятков мик�

рометров (что приближается к разрешению де�

тектора). Напомним, что в живых организмах

скелет представляет собой постоянно обновляю�

щийся орган, а не мертвую структуру (кальцие�

вый матрикс). Кость состоит из костных кле�

ток — остеоцитов, которые обеспечивают ее рост

и постоянное замещение атомов кальция. Ранее

многолетние эксперименты с различными орга�

низмами показали [6], что в условиях невесомос�

ти происходит стабильная деминерализация ске�

лета. Сейчас активно изучается роль реакции

опоры в этом процессе. Предполагается, что, ес�

ли элементы опорно�двигательного аппарата ис�

пытывают нагрузку, деминерализация не насту�

пает или происходит в значительно меньшей сте�

пени. Однако до последнего времени проверка

этого тезиса на лабораторных животных была

невозможна.

Единственная группа лабораторных живот�

ных, которые в состоянии фиксироваться на лю�

бой поверхности и тем самым обеспечивать реак�

цию опоры, — гекконы. Ящерицы этого семейства

обладают уникальной способностью закреплять�

ся на любой поверхности при помощи огромного

числа микроскопических крючков, которыми по�

крыты подушечки их лап. Цепкость этих живот�

ных так велика, что они могут бегать не просто по

гладкому стеклу, но и по стеклянному потолку.

Гекконам по силам фиксироваться в космическом

боксе и даже в невесомости испытывать реакцию

опоры. Вот почему они вне конкуренции как уча�

стники исследования влияния невесомости на де�

минерализацию скелета.

В рентгеновских томографических экспери�

ментах использовалась трубка с серебряным ано�

дом. Излучение (линия AgKα, λ = 0.56 Å) монохро�

матизировалось кристаллом пиролитического

графита. Реконструкция, проведенная по рентге�

новским изображениям, выявила все характерные

особенности строения челюстей и позвоночника

этого животного (рис.6). Результаты рентгеното�

мографических и гистологических исследований

не позволяют сделать заключение о декальцифи�

кации данных костей рептилий�космонавтов. Это,

Рис.4. Трехмерная реконструкция бумажного уголка и одно из его поперечных сечений.

Рис.5. Внешний вид геккона Pachydactylus turneri.
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возможно, отличает их от других исследованных

ранее животных [7] и подтверждает гипотезу

о значении опорной реакции.

Для проведения исследований сильно поглоща�

ющих объектов необходимо использовать более

жесткое рентгеновское излуче�

ние. По этой причине примене�

ние детекторов прямого счета

становится невозможным. При�

ходится использовать детекто�

ры, где рентгеновское излучение

сначала переводится в свет ви�

димого диапазона и лишь затем

регистрируется ПЗС�матрицей.

Отметим, что в их конструкцию

можно включать традиционные

оптические системы для повы�

шения разрешения.

Проиллюстрируем возмож�

ность такого подхода на кон�

кретном примере. Мы изучили

структуру серийного свето�

диода, используемого в качест�

ве осветителя. Томографичес�

кий эксперимент проводился

с использованием линии AgKα.

Регистрация велась на серий�

ном детекторе с разрешением

20 мкм. В нем применяется до�

статочно высокоэффективный

сцинтиллятор, излучение кото�

рого передается на ПЗС�матри�

цу при помощи микроканаль�

ного оптического световода.

Изображения исследованной

структуры представлены на

рис.7. Проведенные измерения

позволяют четко выявить осо�

бенности конструкции данного

изделия. Важно, что в эксперименте удается не

только установить наличие сапфировой подлож�

ки (Al2O3), но и присутствие на ее поверхности

ориентированной микроструктуры с периодом

≈300 мкм.

Рис.6. Реконструкция челюстей (а) и части позвоночника (б) геккона.

Рис.7. Результаты восстановления структуры светодиода: объемное изображение
(а), подложка из лейкосапфира (б), металлические контакты (в). В двух последних
случаях масштаб указан в каналах детектора (один канал соответствует 20 мкм).

а б

а

б в
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Стоматология для геккона

Для повышения разрешения до уровня единиц

и долей микрона в конструкцию микротомографа

был внесен увеличивающий рентгенооптический

элемент — рентгеновская преломляющая линза

(см. рис.1).

Одним из объектов для исследования стали зу�

бы упомянутого выше геккона Pachydactylus
turneri . Их характерный размер около 150 мкм.

Детальное восстановление структуры такого объ�

екта возможно лишь при достаточно высоком

разрешении (большем, чем размер чувствитель�

ного элемента детектора, который, как указано,

составлял 13 мкм). Зуб оказался подходящим объ�

ектом для исследования при помощи рентгенов�

ской линзы: с одной стороны, в нем есть харак�

терные включения размером 5—7 мкм, а с дру�

гой — он имеет линейные размеры, подходящие

для поля зрения линзы.

Получение качественных увеличенных изоб�

ражений позволило произвести томографическое

исследование зуба с увеличением 2. В ходе томо�

графического эксперимента было получено 36

проекций, экспозиция каждой из которых состав�

ляла 60 с (рис.8); там же представлена томографи�

ческая реконструкция.

Из сравнения реконструкции челюсти геккона

без увеличения (см. рис.6) и зуба с увеличением 2

(рис.8) ясно, что детализация внутреннего строе�

ния зуба заметно улучшилась. На рис.9 показаны

продольное и поперечное сечения зуба. На пер�

вом хорошо видно, что образец состоит из двух

сросшихся зубов, каждый из которых имеет по�

лость внутри, а один из них к тому же наполовину

разрушен. На втором хорошо заметна полость

внутри зуба, где располагается канал нерва.

Чтобы еще больше повысить разрешение, мы

создали микротомограф, использующий два

асимметричных кристалла (см. рис.1). В качестве

источника использовалась рентгеновская трубка

CuKα (размер фокуса около 0.5×0.5 мм) [8].

Представленная схема позволила получить

20�кратное увеличение рентгеновского изображе�

ния на излучении CuKα (λ = 1.54 Å) и достичь раз�

решения порядка 1—2 мкм. Структура зуба геккона

с таким разрешением представлена на рис.10. Экс�

позиция одного кадра занимала 600 с. Мы получи�

ли 36 кадров с углом поворота в 5° между ними, т.е.

эксперимент длился порядка 6 ч. Теперь мы можем

Рис.8. Увеличенные изображения зуба геккона, приведенные в одном масштабе при контактном снимке (без увеличения, а)
и с увеличением 2 (б), томографическая реконструкция зуба геккона с увеличением 2 (в).

Рис.9. Продольное и поперечное сечение реконструкции зуба с увеличением 2. Рис.10. Зуб геккона с увеличением 20.

а б в
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заметить еще больше подробностей строения зу�

ба: видна область пониженной плотности в его

центре и заметно уплотнение в районе режущего

острого края. Таким образом, применение асим�

метричных отражающих кристаллов позволило

повысить разрешение лабораторной рентгенов�

ской микротомографии до 1—2 мкм.

Ту же экспериментальную схему мы применили

и для выявления объемных неоднородностей плот�

ности природных и синтетических алмазов. Итак,

мы продемонстрировали возможности метода ми�

кротомографии для исследования как органичес�

ких [6, 7], так и неорганических объектов [9].

Подключается дифракция
Как уже говорилось, достоверность восстановле�

ния в рентгеновской микротомографии легко

обеспечивается, если неоднородности плотности

изучаемых объектов составляют 10 или более про�

центов от плотности основного материала. Абсо�

лютно иная ситуация имеет место при исследова�

нии структуры совершенных кристаллов. Во всех

кристаллах, применяемых практически — будь то

в оптике или микроэлектронике, — дефекты почти

неотличимы по плотности от остального материа�

ла. Для исследования таких объектов традиционно

применяют метод рентгеновской топографии*, од�

нако он позволяет получать лишь двумерные сече�

ния распределения дефектов в объеме кристалла.

В последнее время быстро развивается так на�

зываемая топо�томография, или дифракционная

томография. Данный метод отличается достаточ�

но высоким разрешением, что позволяет прово�

дить анализ структуры даже индивидуальных дис�

локаций внутри слабо поглощающих монокрис�

таллов (например, синтетических алмазов).

До сих пор мы имели дело с рентгенограммами,

которые формировались за счет разного погло�

щения в структурных элементах разной плотнос�

ти. Основная же методическая особенность топо�

томографии состоит в следующем: при получении

проекционных изображений ось вращения образ�

ца не выбирается произвольно, а остается парал�

лельной вектору обратной решетки одной из от�

ражающих плоскостей кристалла. В результате

в игру вступает дифракция, и детектор в процессе

вращения кристаллического образца фиксирует

соответствующие брэгговские отражения (топо�

граммы), для которых можно применить те же ал�

горитмы реконструкции, что и в случае традици�

онной томографии.

Для реализации метода топо�томографии в ла�

бораторных условиях мы модифицировали мик�

ротомограф. Его главная особенность — наклон

оси вращения образца по отношению к падающе�

му рентгеновскому пучку обеспечивается гонио�

метром с точностью ~10′′. Прецизионная гонио�

метрическая головка юстирует ось вращения ис�

следуемого объекта для выполнения условий

Брэгга во всем интервале углов поворота. Отме�

тим, что предложенная конструкция позволяет

одновременно регистрировать прошедший и от�

раженный пучки (рис.11,а,б).

В качестве примера приведем результаты ис�

следования внутренней структуры синтетичес�

кого кристалла фторида лития (LiF) [10]. Изучался

кристалл кубической формы с характерными

размерами 3 мм и кристаллографической ориен�

тацией (100) (второй порядок отражения).

На рис.11 видно, что геометрические размеры

объекта хорошо передаются при использовании

* Рентгеновская топография — совокупность методов получе�

ния изображений дефектов в кристаллах при помощи дифрак�

ции рентгеновских лучей. Во всех этих методах рентгеновский

пучок от источника направлен на кристалл так, чтобы для всего

кристалла или его части выполнялось условие Вульфа—Брэгга:

2dsinθ = nλ .

Рис.11. Реконструкции структуры кристалла LiF по томо&
графическим (а) и по топографическим (б) данным. Прост&
ранственное разрешение ~20 мкм.

а

б
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как топо�томографии, так и традиционной аб�

сорбционной томографии. Результаты восстанов�

ления с очевидностью показывают, что топо�то�

мографический метод значительно более чувст�

вителен к наличию дефектных областей в струк�

туре кристалла.

Что шепчет галерея
В ряде современных технологий применяются де�

тали и изделия с рабочими поверхностями вогну�

той сферической формы, качество которых ана�

лизировать до сих пор достаточно трудно. Мы

предложили решить эту задачу при помощи эф�

фекта шепчущей галереи в рентгеновском диапа�

зоне длин волн [11, 12]. Он состоит в том, что аку�

стическая или электромагнитная волна, падаю�

щая по касательной на вогнутую поверхность,

скользит вдоль нее за счет последовательных от�

ражений. При этом любой дефект поверхности

уменьшает интенсивность отражения.

Типичный пример такого искажения интен�

сивности представлен на рис.12. Суть предлагае�

мого подхода состоит в наблюдении эффекта

шепчущей галереи на исследуемом сферическом

зеркале при разных углах поворота зеркала во�

круг собственной оси симметрии. Очевидно, что

при смещении дефекта поверхности, обусловлен�

ном ее вращением, локальный минимум в измеря�

емом распределении интенсивности также смес�

тится. Это обстоятельство открывает возмож�

ность применить разработанные в томографии

алгоритмы реконструкции для выявления и лока�

лизации дефектов на вогнутых поверхностях.

В качестве источника использовалась рентге�

новская трубка с молибденовым анодом и точеч�

ным фокусом (0.4×0.4 мм). Для обеспечения ши�

рокого углового спектра пучка в эксперименте

не использовались ни монохроматор, ни колли�

мирующие щели. Проведенные эксперименты

подтверждают работоспособность предложен�

ной идеи.

Одним из наиболее интересных полученных

результатов стало восстановление отпечатка

пальца, сделанного в центре исследуемого зерка�

ла. На реконструкции отчетливо видны папилляр�

ные линии (рис.13). Расстояния между ними, най�

денные по результатам реконструкции, находятся

в диапазоне от 0.2 до 0.5 мм, что совпадает с пря�

мыми измерениями. Отметим, что при создании

отпечатка никаких контрастирующих веществ не

использовалось.

Достигнутое на данный момент пространст�

венное разрешение вдоль поверхности составляет

около 50 мкм. Самый факт локального выявления

дефектов на зеркальных поверхностях по предла�

гаемой нами методике сомнений не вызывает. Не�

смотря на ряд имеющихся трудностей, уже полу�

ченные результаты указывают на перспективность

разрабатываемого подхода для анализа качества

крупногабаритных вогнутых зеркал.

* * *
Здесь мы вкратце рассказали о полученных на�

ми в последние годы результатах. Между тем про�

блема визуализации объемного строения объек�

тов различной природы имеет историю, берущую

начало с первых опытов Рентгена, — длиной бо�

лее века. Пока рентгеновская томография на мик�

роуровне остается инструментарием ученых. Од�

нако томографические методы исследования в ка�

честве неразрушающего способа контроля нахо�

дят все большее применение в практике — как

в медицине, так и в индустрии высокотехнологич�

ных изделий.

Рис.12. Измеренная двумерным детектором интенсивность
пучка, отраженного сферическим зеркалом, в относитель&
ных единицах: двумерное распределение (степень почер&
нения пропорциональна интенсивности, а); сечение (б).

Рис.13. Увеличенное изображение реконструкции отпечат&
ка пальца.

а
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кого физического общества

(EPS).  Дж.Глускер из Онкологи�

ческого центра Фокс Чейз (Фи�

ладельфия, США) рассказала о

прошлом, настоящем и будущем

кристаллографии, а Б.Кобилка

из Стенфордского университе�

та (Стенфорд, США), лауреат

Нобелевской премии по химии

2012 г., прочел лекцию об ис�

следовании структуры рецепто�

ров, связанных с G�белками. 

Но программа не замыка�

лась только на именитых гос�

тях. Специальное заседание бы�

ло отдано молодым ученым —

талантливые представители Аф�

рики, Ближнего Востока, Азии,

Латинской Америки, Восточной

и Западной Европы выступили 

с короткими докладами и участ�

вовали в обсуждении с коллега�

ми перспектив карьеры в сфере

кристаллографии.

Отдельные секции были пос�

вящены месту этой науки среди

других областей знания и в жиз�

ни общества, ее развитию в

странах БРИКС, связи с художе�

ственным творчеством (с ак�

центом на роль симметрии в ис�

ламском искусстве). Разнообра�

зие затронутых проблем вывело

церемонию из круга узкопро�

фессиональных событий, сде�

лав ее интересной и для широ�

кой публики.

Предлагаемая «годовая афи�

ша» с географией от Швеции до

Южной Африки и от Турции до

США тоже привлечет не только

специалистов. Помимо приуро�

ченных к тематическому году

научных конференций и школ

планируется проведение лек�

ций, международного и нацио�

нальных конкурсов по выращи�

ванию кристаллов, выставок

кристаллов, книг и других экс�

понатов. Приятно отметить,

что ряд событий ориентирован

на школьников. Пожелаем успе�

ха этим начинаниям, которые

должны поддержать интерес к

науке, к сожалению, ослабеваю�

щий в современном обществе!

Международный год 
кристаллографии
стартовал!

В Париже, в штаб—квартире

ЮНЕСКО 20—21 января прошла

официальная церемония отк�

рытия Международного года

кристаллографии, каковым по

решению Генеральной Ассамб�

леи ООН был объявлен 2014�й.

На торжественных мероприя�

тиях мог присутствовать любой

желающий — Международный

союз кристаллографов (IUCr),

главный «хозяин» юбилейного

года, помогал с оформлением

виз. К участникам обратились с

приветствиями Генеральный

директор ЮНЕСКО и президен�

ты IUCr и «родственных» сою�

зов — Международного союза

теоретической и прикладной

химии (IUPAC), Международной

минералогической ассоциации

(IMA), Международного союза

по биохимии и молекулярной

биологии (IUBMB), Европейс�



Crystals for Study of Protein Structures 

I. P. Kuranova, M. V. Kovalchuk
A. V. Shubnikov Institute of Crystallography of RAS

The paper gives a brief overview of the works on the X-ray study of 3D-
structures of proteins and on the growing of protein crystals at the Institute 
of Crystallography of Russian Academy of Sciences. The main methods of 
growing protein crystals suitable for X-ray study, such as vapor diffusion, 
free interface diffusion and counter-diffusion techniques, as well as the 
requirements for the quality of such crystals and the properties of proteins 
infl uencing the process of their crystallisation are described. Special atten-
tion is given to the description of the experiments on the growing of high 
quality protein crystals in microgravity on the International Space Station. 
These experiments were carried out at the Institute of Crystallography to-
gether with Russian Space Agency Roscosmos and with Japan Aerospace 
Agency JAXA. The examples of 3D-structures of proteins essential for 
medicine and biotechnology solved using crystals grown in micrograv-
ity are described. It is considered how the results of X-ray study can be 
applied to understand of the mechanism of action of the proteins and to 
design new generation of drugs. The future development of this research 
area associated with protein engineering achievements and evolution of 
synchrotron radiation sources (XFEL) is discussed.

Priroda, 2014, №3, p. 12–21



О
громные успехи в изуче�

нии механизмов работы

биологических макромо�

лекул и их ансамблей в значи�

тельной степени основаны на ре�

зультатах рентгеноструктурно�

го анализа (РСА) этих молекул.

Этот метод дает возможность

определить атомные коорди�

наты составляющих кристалл

атомов и воссоздать атомную

структуру молекулы посредст�

вом математических расчетов

по дифракционной картине, по�

лучаемой при рассеянии рентге�

новских лучей белковым крис�

таллом. Хотя в настоящее время

для исследования пространст�

венных структур применяются

и другие методы (например,

ядерного магнитного резонан�

са), ведущая роль рентгено�

структурного анализа сохраня�

ется — более 80% простран�

ственных структур, представлен�

ных в Международном банке

белковых данных, установлены

именно этим методом [1, 2] .
В этом банке сегодня уже хра�

нятся координаты десятков ты�

сяч различных глобулярных бел�

ков, но для белковой инженерии,

биотехнологии, медицины, фар�

макологии требуются данные

о все новых и новых структурах.

В Институте кристаллогра�

фии изучение пространствен�

ных структур белковых моле�

кул начал Б.К.Вайнштейн* еще
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ские материалы и системы, применение рентгеновского, син	

хротронного излучения и нейтронов в материаловедении.

* Подобнее см.: Вайнштейн Б. К. Кристал�

лография сегодня // Природа. 1974. №3.

С.44—53. 

в 1959 г. В созданной им лаборатории выращиванием пригодных

для структурного исследования белковых монокристаллов и рас�

шифровкой пространственных структур занималась группа сотруд�

ников, в состав которой входили биологи, физики и химики. Рабо�

ты по определению и анализу пространственных структур гемовых

белков (леггемоглобина и каталазы), неорганических пирофосфа�

таз, участвующих в биосинтезе и трансформации энергии в живых

организмах, L�аспарагиназы, используемой при лечении ряда видов

опухолей, вируса крапчатости гвоздики, а также саикарсинтазы, во�
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влеченной в биосинтез пуринов, получили между�

народное признание [3].

Сегодня технические возможности для струк�

турных исследований существенно расширились:

снижены требования к размеру белковых крис�

таллов, а для получения более совершенных ус�

пешно применяются новые методы их выращива�

ния; усовершенствовано получение дифракцион�

ных наборов; современная вычислительная тех�

ника ускорила обработку дифракционных дан�

ных. Значительный прогресс в белковой кристал�

лографии достигнут благодаря созданию новых

мощных источников рентгеновского излуче�

ния — синхротронов. В нашей стране такие ис�

следования успешно ведутся на Курчатовском ис�

точнике синхротронного излучения (СИ) [4, 5].

К настоящему времени сотрудники Института

кристаллографии установили строение и меха�

низмы функционирования многих белков, внесли

в международную базу данных атомные коорди�

наты более чем 150 белков и их комплексов

с функционально важными молекулами.

Изучаются структуры и механизмы действия ря�

да белков, важных для медицины и биотехнологии,

таких как тимидинфосфорилаза, фосфопантете�

ин�аденилилтрансфераза из туберкулезной бакте�

рии, бактериальная карбоксипептидаза [6—8] и др.

В лаборатории рентгеновских методов анализа

и синхротронного излучения ИК РАН успешно

продолжаются эксперименты по выращиванию

кристаллов белков в невесомости.

Как получают кристаллы белков
Рентгеноструктурный анализ и в настоящее время

остается методом, дающим наиболее полную ин�

формацию о пространственной структуре белков

и нуклеиновых кислот*.

Рентгеноструктурное исследование протекает

в несколько этапов. Начинается оно с получения

кристаллов выбранного для исследования веще�

ства. На последующих этапах от белковых крис�

таллов на источниках рентгеновского излучения

собирают дифракционные наборы, которые с по�

мощью математического аппарата и специальных

программ позволяют расшифровать строение

изучаемой молекулы, т.е. установить пространст�

венные координаты всех атомов (кроме водород�

ных, положение которых определяют при разре�

шении менее 1 Å).

Биохимики давно обратили внимание на спо�

собность белков образовывать кристаллы и ис�

пользовали кристаллизацию как одну из стадий

очистки белков. Еще в 1840 г. немецкий иссле�

дователь Ф.Л.Хунефельд наблюдал под микроско�

пом формирование кристаллов гемоглобина чер�

вя; американский химик Дж.Б.Самнер в 1926 г.

получил кристаллы фермента уреазы. За выделе�

ние и кристаллизацию ферментов он вместе

с Дж.Х.Нортропом в 1946 г. был отмечен Нобелев�

ской премией.

Однако для структурного исследования белко�

вые кристаллы должны удовлетворять ряду требо�

ваний [9]. Так, дифракционная картина от моно�

кристаллов должна давать разрешение не ниже

2.5 Å .  Для выращивания кристаллов с нужными

свойствами разработаны специальные методики.

Все они сводятся к смешиванию малых объемов

растворов белка и осадителя (вещества, понижаю�

щего растворимость белка), но отличаются спосо�

бом смешивания. В качестве осадителей обычно

используют неорганические соли, амфифильные

органические растворители, растворимые в воде

органические полимеры, например, полиэтилен�

гликоли. Самый распространенный метод кристал�

лизации — диффузия паров растворителя в капле.

Тогда на дне замкнутого сосуда находится раствор

осадителя, а капля концентрированного раствора

белка — например на «пьедестале». Другой метод —

свободная диффузия через поверхность раздела

между растворами белка и осадителя. В этом случае

осадитель аккуратно наносят на поверхность бел�

кового раствора, помещенного в капилляр или

пробирку малого диаметра, после чего оба раство�

ра смешиваются посредством диффузии. Очень

проста кристаллизация под слоем парафинового

масла, когда несколько микролитров раствора

с равными объемами белка и осадителя заливают

слоем парафинового масла. Медленное испарение

раствора уменьшает скорость кристаллизации

и способствует увеличению размера кристалла.

Пространственная структура молекулы неорганической пи�
рофосфатазы Thermus thermophilus.

* О методе РСА для исследования пространственных струк�

тур белков подробнее см.: Владимиров Ю. А. Зачем нужна бел�

ковая кристаллография // Природа. 2003. №11. С.26—40.
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Сложности кристаллизации

Несмотря на усовершенствование техники рент�

геновского анализа и методов кристаллизации,

получение качественных белковых кристаллов

продолжает оставаться наименее предсказуемым

этапом, от которого зависит не только успех

структурного исследования, но и время, затрачен�

ное на его проведение.

Одна из причин возникновения трудностей

при поиске условий кристаллизации — отсутст�

вие критериев для рационального выбора осади�

теля, способствующего формированию кристал�

ла. Чтобы ускорить постановку проб для поиска

условий, сегодня используют специальные робо�

ты, которые позволяют поставить тысячи крис�

таллизационных проб в ограниченное время.

Другие затруднения вызваны тем, что, в отли�

чие от кристаллов низкомолекулярных соедине�

ний, белковые кристаллы начинают формиро�

ваться только в сильно пересыщенном растворе.

В этом случае одновременно происходят и обра�

зование зародышей кристаллов (нуклеация), и их

рост. Из�за большого количества зародышей и вы�

сокой скорости роста появляется много мелких

кристаллов. Для получения кристаллов большего

размера и лучшего качества необходимо выращи�

вать их в минимально пересыщенном растворе,

в метастабильной зоне. Часто для разделения ста�

дий нуклеации и роста используют так называе�

мые затравки: вносят в слабо пересыщенный бел�

ковый раствор ограниченное число зародышей

или несколько микрокристаллов.

Однако главные причины, затрудняющие по�

лучение кристаллов растворимых глобулярных

белков, кроются в свойствах самой белковой мо�

лекулы. Построенная из уникально уложенной по�

липептидной цепи, эта молекула с высокой моле�

кулярной массой (от 1.5 до 500 КДа) имеет не�

сколько уровней пространственной структуры —

первичную, вторичную, третичную и четвертич�

ную. Белковая глобула, поддерживаемая водород�

ными связями и гидрофобными взаимодействия�

ми, сохраняет свою структуру только в водном

растворе (обычно в присутствии различных со�

лей) и лишь в ограниченном интервале темпера�

тур и значений рН. Очень часто молекула белка

состоит из нескольких глобул (четвертичная

структура), когда для повышения стабильности

глобулы возникает необходимость спрятать ока�

завшиеся на поверхности гидрофобные амино�

кислотные остатки. Объем белковой глобулы

с длиной цепи 220—250 аминокислотных остат�

ков может достигать 1500 Å3, а площадь ее по�

верхности около 8000—10 000 Å2.

Полипептидная цепь белка распадается при

бактериальном заражении. Белки денатурируют

при высоких концентрациях органических рас�

творителей и других реагентов, разрушающих во�

дородные связи и гидрофобные взаимодействия.

Кроме того, белки склонны к аг�

регации, имеют несколько ми�

нимумов растворимости и наря�

ду с кристаллами образуют

аморфные осадки. В то время

как ядро белковой глобулы

сформировано из гидрофобных

боковых цепей, на ее поверхно�

сти имеется много полярных

функциональных групп — нейт�

ральных и несущих положитель�

ные или отрицательные заряды,

а их сумма зависит от величины

рН (меняется вместе с ней).

Обилие на поверхности различ�

ных полярных групп создает

сложный рельеф поверхности

белка, так что его молекулу мож�

но рассматривать как полива�

лентный ион. Хотя белковая гло�

була в определенных условиях

имеет фиксированную структу�

ру, на отдельных участках она

может изменяться при взаимо�

действии с низкомолекулярны�

ми соединениями, субстратами

и продуктами катализируемой

реакции или с другими белками.

Конформационная неоднород�

ность затрудняет включение мо�

Фазовая диаграмма, показывающая растворимость белка как функцию концен�
трации осадителя. Приведены кривая растворимости (1) и кривая критическо�
го пересыщения (2), над которой белок выпадает в виде аморфного или мелко�
кристаллического осадка. В зоне нуклеации одновременно происходит образо�
вание кристаллических зародышей и рост мелких кристаллов. Оптимальные ус�
ловия для роста крупных кристаллов — в метастабильной зоне (показано
стрелками).
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лекул в кристаллическую решет�

ку и может быть одной из при�

чин неупорядоченности белко�

вого кристалла. Высокая молеку�

лярная масса белков, ограни�

ченная устойчивость глобулы,

нерегулярность поверхностно�

го рельефа, переменная величи�

на заряда, подверженность кон�

формационным изменениям, а

также способность образовы�

вать неупорядоченные агрега�

ты — все это осложняет кристал�

лизацию белков.

Свойства белковых 
кристаллов
В отличие от кристаллов обыч�

ных молекул, белковые имеют

значительные параметры эле�

ментарной ячейки, часто более

100 Å, но размеры их невелики

(до 0.3—0.5 мм). Сложный рель�

еф поверхности и обилие поляр�

ных функциональных групп, об�

разующих связи с осаждающим

раствором, способствуют появ�

лению в белковом кристалле

большого количества молекул

воды. При этом кристаллическая

решетка напоминает сеть, где

пространство между молекулами занято каналами,

заполненными растворителем.

Высокое содержание воды в кристаллической

решетке и малое число межмолекулярных связей

на единицу поверхности молекулы определяют

повышенную хрупкость белковых кристаллов, их

подверженность радиационному распаду, приво�

дит к появлению дефектов и к разупорядоченнос�

ти кристаллической решетки. Такие кристаллы

с высокой степенью мозаичности не дают четкой

дифракционной картины и непригодны для рент�

геноструктурного исследования. С другой сторо�

ны, именно благодаря большому количеству воды

(от 30 до 80% объема кристалла) структура белка

в кристалле не отличается от таковой в растворе.

Атомная модель молекулы, построенная с ис�

пользованием координат, полученных при рент�

геновском исследовании, позволяет найти корре�

ляции между структурой и функцией белка. Ана�

лиз атомной модели дает возможность опреде�

лить функционально важные участки и выделить

аминокислотные остатки, подходящие для точеч�

ных замен, которые способны в нужном направ�

лении изменить свойства молекулы, что особенно

важно для модификации ферментов, используе�

мых в биотехнологии. Чтобы изучить изменения,

происходящие в молекуле белка при его функцио�

Элементы структуры белковой молекулы. Вверху — фрагмент полипептидной
цепи (первичная структура); внизу — фрагменты вторичной структуры: α�спи�
раль (слева) и β�слой (справа). Пунктирными линиями обозначены водород�
ные связи.

Поверхность белка фосфопантетеин�аденилилтрансфера�
зы Mycobacterium tuberculosis, окрашенная соответственно
знаку заряда: cерым — нейтральные полярные остатки;
синим — положительно заряженные, красным — отрица�
тельно заряженные аминокислотные остатки на поверхно�
сти молекулы.
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нировании, наряду со структурой «свободного»

белка исследуют пространственную структуру его

комплексов с субстратами, аналогами субстратов

или ингибиторами реакции. Сравнивая получен�

ные структуры, можно выявить конформацион�

ные изменения, сопровождающие работу белко�

вой молекулы.

Координаты атомной модели — это основа для

изучения молекулярных механизмов работы бел�

ков методами компьютерного моделирования:

молекулярной динамикой и докингом. Последний

особенно востребован при поиске селективных

ингибиторов ферментов, последующая модифи�

кация которых позволяет разработать лекарст�

венные препараты нового поколения.

Чем точнее атомные координаты, полученные

при рентгеноструктурном исследовании, тем на�

дежнее результаты анализа пространственной

структуры и эксперименты по моделированию.

Приготовление кристаллов белков высокого ди�

фракционного качества — важная и актуальная

задача.

Кристаллизация в невесомости
Один из эффективных путей, позволяющих уве�

личить размер и улучшить дифракционное каче�

ство кристаллов белка, — это выращивание их

в условиях невесомости [10]. Величина гравита�

ции влияет на характер транспорта вещества

к растущему кристаллу, от чего в значительной

степени зависят степень упорядоченности крис�

таллической решетки и, следовательно, дифрак�

ционные качества кристалла. На Земле, при еди�

ничной гравитации, вещества доставляются к по�

верхности кристалла конвекционными потоками.

По мере роста вокруг кристалла формируется

обедненная белком зона, в которой раствор, име�

ющий меньшую плотность, поднимается вверх.

Образующиеся при этом конвекционные потоки

создают неодинаковые условия роста на разных

участках поверхности кристалла, что отрицатель�

но влияет на его качество.

В условиях невесомости (при пониженной

гравитации) по мере встраивания молекул белка

в кристаллическую решетку вокруг кристалла воз�

Укладка молекул белка в кристалле карбоксипептидазы
Т.vulgaris. Просветы внутри кристаллической решетки —
заполненные водой каналы.

Выращенные на российском сегменте Международной космической станции в аппарате Модуль�1 кристаллы: лизоцима 
в ячейках прибора (а) и формиатдегидрогеназы Arabidopsis thaliana, полученный в том же приборе (б).

а б
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никает стабильный концентрационный градиент

белковых молекул. Благодаря этому растущая по�

верхность кристалла контактирует со слабо пере�

сыщенным раствором, и кристалл растет в опти�

мальных условиях. Кроме того, при диффузион�

ном транспорте, преобладающем в этих условиях,

скорость роста замедляется, и молекулы с боль�

шей энергией, первоначально присоединившиеся

неправильно, могут диссоциировать от кристалла

и при повторном присоединении занять опти�

мальное положение. Это понижает мозаичность

кристаллов и увеличивает их совершенство.

На Земле и в невесомости кристалл в раство�

ре — объект броуновского движения. В наземных

условиях кристаллы, достигшие определенного

размера, осаждаются и продолжают расти на дне

сосуда, что может нарушить их конечную форму.

В невесомости кристалл плавает вблизи поверх�

ности раствора и не опускается на дно. Сфериче�

ская симметрия диффузионного поля обеспечи�

вает равномерную доставку вещества ко всем гра�

ням кристалла, способствуя росту изометричных

кристаллов.

Эксперименты по кристаллизации белков на

космических летательных аппаратах, главным об�

разом на российской космической станции «Мир»

(1981—1996), показали, что дифракционное каче�

ство белковых кристаллов, выращенных в услови�

ях невесомости, превосходит таковое контроль�

ных наземных кристаллов.

С 2005 г. Институт кристаллографии совмест�

но с Центральным научно�исследовательским ин�

ститутом машиностроения Роскосмоса участвует

в проекте «Кристаллизатор», задача которого —

выращивание в невесомости белковых кристал�

лов высокого дифракционного качества [11].

Для этой работы в конструкторском бюро инсти�

тута были сконструированы несколько специаль�

ных аппаратов, в частности аппарат «Модуль�1»,

в котором кристаллизация осуществлялась мето�

дом свободной диффузии*. Кристаллы рекомби�

нантного инсулина человека, формиатдегидроге�

назы растений, карбоксипептидазы и пирофос�

фатазы, выращенные в этом аппарате, по величи�

не и разрешению превосходили кристаллы тех же

белков, полученные в наземных условиях [10—13].

В настоящее время эксперименты по кристал�

лизации белков в невесомости продолжаются

в рамках международного сотрудничества между

Роскосмосом и Японским аэрокосмическим агент�

ством JAXA. В этих опытах применяется метод

встречной диффузии в капилляре, предложенный

учеными из Университета Гранады и усовершенст�

вованный японскими исследователями [14]. Здесь

раствор осадителя проникает в раствор белка, на�

ходящегося в капилляре, через надетую на его ко�

нец силиконовую трубку, которая заполнена ага�

розным гелем и погружена в раствор осадителя.

При этом смешивание растворов белка и осадите�

ля замедляется, а по длине капилляра устанавлива�

ется градиент концентрации осадителя. По мере

удаления от начала капилляра кристаллы растут

при уменьшающемся пересыщении. Таким спосо�

бом в невесомости выращены кристаллы ряда бел�

ков: бактериальной карбоксипептидазы Thermo	
actinomyces vulgaris; фосфопантетеин�аденилил�

трансферазы Mycobacterium tuberculosis и ее ком�

Выращивание кристаллов в невесомости методом встречной диффузии в капилляре. Слева — подготовительный наземный
эксперимент: капилляр с белковым раствором погружен в пробирку с осадителем; справа — кристалл в капилляре с на�
детой силиконовой трубкой, наполненной агарозным гелем.

* Ковальчук М.В. и др. патент №2307204 ( от 27.09.2007 г.) на

изобретение: «Устройство для кристаллизации».
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плексов с субстратом, ингибитором и продуктами

реакции; тимидинфосфорилазы из E.coli в ком�

плексе с терапевтически важными аналогами при�

родных нуклеозидов [15]. Как показало рентгенов�

ское исследование, дифракционное поле «косми�

ческих» кристаллов на 0.3—0.4 Å превышает поле

контрольных наземных. С помощью выращенных

кристаллов пространственная структура исследуе�

мых белков установлена в интервале разрешений

от 1.05 до 1.7 Å.

От кристалла к пространственной структуре

Вот несколько примеров, которые иллюстрируют

применение атомных моделей, полученных при

рентгеновском исследовании, для изучения

структурных основ функционирования белковой

макромолекулы.

Фермент аспарагинaза, катализирующий пре�

вращение аспарагина в аспарагиновую кислоту

(аспартат), — редкий пример белка, непосредст�

венно используемого в онкотерапии. Этот фер�

мент создает в клетках, особенно в лейкозных, де�

фицит аспарагина, который активно участвует

в метаболизме и входит в состав белков. Наиболее

чувствительны к действию аспарагинaзы опухоле�

вые клетки, в которых собственный аспарагин не

синтезируется. Из�за его отсутствия синтез белка

уменьшается или вовсе прекращается, одновре�

менно прекращается рост опухоли. Недостаток

аспарагиназы как лекарственного средства — ее

токсичность: наряду с аспарагином она с малой

скоростью расщепляет и глутамин, основной пе�

реносчик аминогрупп в организме. Понизить ток�

сичность аспарагиназы можно, уменьшив ее глу�

таминазную активность.

Большой объем белковой молекулы обеспечи�

вает стабильность пространственной структуры,

в частности фиксированную геометрию амино�

кислот, расположенных в активном центре белка�

фермента. В то же время активный центр, в кото�

ром непосредственно протекает катализируемая

ферментом реакция, обычно расположенный в уг�

лублении на поверхности фермента, занимает

лишь небольшой участок поверхности. Замеча�

тельная особенность белков — высокая избира�

тельность их действия (специфичность): белок

способен отбирать из окружающего раствора

и связывать в активном центре только соедине�

ния строго определенного строения. Такие соеди�

нения называют субстратами, если после связыва�

ния они подвергаются действию фермента,

или ингибиторами, если, оказавшись в активном

центре, они не испытывают дальнейших превра�

щений. Замечательная особенность субстратов —

их комплементарность (соответствие) поверхно�

сти активного центра, к которой они подходят,

как ключ к замку или как хрустальная туфелька

Золушке. Связывание субстрата в центре с ком�

плементарной ему поверхностью существенно

снижает энергетический барьер для протекания

реакции, на чем и основан катализ ферментами.

Поскольку реакция, катализируемая аспараги�

назой, обратима, аспартат, продукт ферментатив�

ной реакции, при определенных условиях остает�

ся связанным в активном центре. Проведенное

нами исследование пространственной структуры

аспарагиназы и ее комплексов с глутаматом и ас�

партатом показало, что молекула аспартата, ком�

плементарная поверхности активного центра,

свободно в него вписывается, в то время как свя�

Кристаллы фосфопантетеин аденилилтрансферазы, тими�
динфосфорилазы и карбоксипептидазы Т.vulgaris, выра�
щенные на Международной космической станции в япон�
ском модуле «Кибо» методом встречной диффузии (рос�
сийско�японский проект).
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зывание большей по объему молекулы глутамата

пространственно затруднено [16]. Полученные

данные о строении активного центра и тополо�

гии его поверхности дают возможность выбрать

место для точечной замены в активном центре

и получить мутантную форму фермента с более

низким сродством к глутамату.

Данные о пространственной структуре белков

широко используются для рационального поиска

эффективных лекарственных средств. Развитие

многих заболеваний можно остановить, если бло�

кировать работу белков, необходимых для жизни

болезнетворных вирусов и бактерий, или актив�

ность ферментов, требующихся, например,

для роста опухоли. Белки, инактивация которых

вызывает гибель патогенных организмов или пре�

кращает развитие определенной болезни, называ�

ют белками�мишенями. Их ингибиторы могут

стать лечебными средствами, но, чтобы превра�

тить их в настоящие лекарства, необходимо хи�

мически модифицировать их структуру, увеличив

их сродство к белку�мишени. Данные о строении

и топологии поверхности активного центра бел�

ка�мишени, полученные в результате рентгено�

структурного исследования, существенно облег�

чают и ускоряют рациональный поиск соедине�

ний�ингибиторов.

Таким белком�мишенью для конструирования

лекарств против туберкулеза стал недавно изучен�

ный нами белок — фосфопантетеин�аденилилт�

рансфераза из Мycobacterium tuberculosis (РРАТMt).

Одна из трудностей борьбы с туберкулезом связа�

на с чрезвычайно высокой адаптивностью его воз�

будителя, бактерии М.tuberculosis, к действию анти�

биотиков. РРАТMt катализирует предпоследнюю

стадию биосинтеза кофермента А (СоА), жизненно

важного для туберкулезной бактерии. Поскольку

катализируемая РРАТ реакция является ключевой,

определяющей скорость всего процесса, РРАТMt

служит подходящей мишенью для действия проти�

вотуберкулезных лекарств, а ингибиторы РРАТ —

потенциальными противотуберкулезными препа�

ратами.

Мы исследовали пространственные структуры

свободного фермента и комплексов РРАТ с субст�

ратом, ингибитором и продуктом реакции [17]. По�

Тетрамерная молекула аспарагиназы Erwinia carotovora (cубъединицы молекулы окрашены в разные цвета). Cправа — 
молекула аспартата в активном центре аспарагиназы. Атомы аспартата показаны сферами радиуса Ван�дер�Ваальса.

Гексамерная молекула фосфопантетеин�аденилилтрансфе�
разы M.tuberculosis со связанным лигандом — дефосфоко�
ферментом А (показан синим цветом). В центре гексамера
находится заполненный растворителем канал, внутри ко�
торого, на обращенной внутрь канала поверхности молеку�
лы, расположены активные центры субъединиц.
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скольку каждая из структур отражает состояние

молекулы на одной из стадий катализируемой ре�

акции, мы проследили сопровождающие ее кон�

формационные изменения и установили ее струк�

турный механизм. Оказалось, что на разных стади�

ях реакции четвертичная структура молекулы фер�

мента перестраивается, так что в гексамерной мо�

лекуле меняется диаметр внутреннего канала, че�

рез который субстраты доставляются в активный

центр. Нами выявлены аминокислотные остатки,

запускающие эти конформационные изменения.

Данные о топологии связывающих участков актив�

ного центра важны для рационального конструи�

рования ингибиторов фермента — потенциальных

противотуберкулезных лекарств.

Еще один, важный для медицины и биотехно�

логии фермент, недавно исследованный нами при

разрешении 1.55 Å, — тимидинфосфорилаза (ТФ)

E.coli [15]. Тимидинфосфорилаза, катализирующая

фосфоролиз нуклеозидов, будучи ключевым фер�

ментом нуклеозидного обмена, играет важную

роль в так называемом запасном (дополнитель�

ном) пути синтеза нуклеозидов. Природные нук�

леозиды служат структурными компонентами

нуклеиновых кислот, выступают кофакторами

ферментов и участвуют в процессах трансформа�

ции энергии, в передаче сигналов и т.д. Аналоги

природных нуклеозидов находят широкое приме�

нение в качестве противораковых и антивирус�

ных средств. Например, азидотимидин (фармако�

логическое название — зидовудин), который от�

личается от природного субстрата тимидинфос�

форилазы только присутствием азидогруппы

в дезоксирибозном кольце, используется для ле�

чения синдрома приобретенного иммунодефици�

та человека (СПИДа).

Тимидинфосфорилаза E.coli
широко применяется в биотех�

нологии как катализатор для

синтеза производных нуклеози�

дов. В высших организмах ТФ

вовлечена в процессы ангиоге�

неза, в том числе в раковых клет�

ках. Стимулируя рост кровенос�

ных сосудов, она способствует

росту опухоли. В то же время

тимидинфосфорилаза участвует

в активации некоторых анти�

раковых препаратов. Двойная

роль тимидинфосфорилазы де�

лает актуальным поиск как инги�

биторов этого фермента, потен�

циальных антиопухолевых ле�

карств, так и соединений, регу�

лирующих ее активность.

Мы показали, что такие те�

рапевтически важные соедине�

ния, как азидотимидин и 3′�ази�

до�2′�фтор�2′ ,3′�дидезоксиури�

дин являются обратимыми ин�

гибиторами тимидинфосфорилазы [15]. Благода�

ря выращенным в невесомости кристаллам струк�

тура ТФ установлена при более высоком (1.52 Å),

чем ранее (2.8 Å), разрешении, а также впервые

определены пространственные структуры ком�

плексов ТФ с аналогами нуклеозидов, содержащи�

ми азидогруппу, в том числе с азидотимидином.

Оказалось, что используемые в медицине в каче�

стве лекарственных препаратов аналоги нуклео�

зидов, содержащие азидогруппу, не являются

строго селективными и, наряду с белком�мише�

нью (для зидовудина это обратная транскрипта�

за), взаимодействуют и с другими ферментами

нуклеозидного обмена. Полученные структурные

результаты объясняют также, почему эти соеди�

нения, очень мало отличающиеся по строению от

субстратов, не расщепляются ферментом. Оказа�

лось, что, хотя они связаны в том же центре, что

и субстрат, и пиримидиновые основания в них

частично перекрываются с пиримидиновым ос�

нованием субстрата, в азидонуклеозидах пири�

мидиновые основания нуклеозидов повернуты по

отношению к субстрату на 180° вокруг оси, со�

единяющей атомы N3 и C6 основания. Благодаря

этому подлежащая расщеплению гликозидная

связь в азидонуклеозидах оказывается удаленной

от аминокислотных остатков активного центра,

катализирующих реакцию фосфоролиза.

* * *
Мы рассказали о наиболее распространенных

методах, которые применяются (в том числе

и в условиях невесомости) для выращивания кри�

сталлов водорастворимых глобулярных белков,

пригодных для структурного исследования; опи�

сали особенности строения белков, влияющие на

Димерная молекула тимидинфосфорилазы E.coli. Домены в каждой субъедини�
це окрашены в разные цвета.



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ

П Р И Р О Д А  •  № 3  •  2 0 1 4 2211

их способность образовывать кристаллы, а также

строение самих белковых кристаллов. Привели

примеры пространственных структур некоторых

важных для медицины и биотехнологии белков,

которые исследуются с помощью выращенных

в Институте кристаллографии кристаллов; пока�

зали, как результаты структурного анализа ис�

пользуются для изучения механизмов функцио�

нирования макромолекул.

В настоящее время число работ в области бел�

ковой кристаллографии постоянно растет. Это

объясняется значительным вкладом этого направ�

ления в решение таких задач, как рациональный

дизайн лекарств, изучение механизмов фермента�

тивных реакций и работы биосистем, объяснение

влияния мутаций, конструирование новых искус�

ственных ферментов, надежная оценка динамики

белков. Появляются новые методы кристаллиза�

ции белков, например кристаллизация in vivo —

непосредственно после экспрессии в клетке.

В числе приоритетных задач остаются кристалли�

зация и исследование структур сложных белко�

вых ансамблей, а также мембранных белков. Они

составляют около 30% общего количества белков,

но пространственные структуры известны только

для 300. Это объясняется главным образом труд�

ностями кристаллизации мембранных белков.

Можно надеяться, что использование новейших

источников рентгеновского излучения, например

рентгеновских лазеров на свободных электронах

(XFEL), позволит в ближайшем будущем изучать

сложные биологические структуры, используя для

этой цели микрокристаллы или даже отдельные

биомакромолекулы.
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Hikikomoriya

R. K. Raszvetaeva
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Sulfur is the fi fteenth most abundant element in the continental crust of the 
Earth. In minerals, sulfur can occur in the different formal valence states. 
Sulfate minerals consist of central S6+ cation surrounded by four anions O2– 
arranged at the vertices of a tetrahedron. In the structures these tetrahedra 
can be isolated or linked to other cation polyhedra (not tetrahedral) form-
ing heteropolyhedral chains, sheets or frameworks. This type of polymer-
izing SO4 tetrahedra with MO polyhedra gives rise to about 400 sulfate-
mineral species, among them about 140 minerals are structural known. In 
the “Hikikomoriya” most of structures are considered and described by 
plain means of a mineralogical fairy-tale.

Priroda, 2014, №4, p. 68–80



В
классе сульфатов насчитывается свыше 400

минеральных видов, и, хотя именно сульфа�

ты были первыми объектами рентгеностру�

турного анализа, только половина из них изучена.

В структурах этих минералов группировка SO4

представляет собой тетраэдр, в центре которого

располагается атом серы, а в вершинах — атомы

кислорода. Практически полное отсутствие кон�

денсированных (объединенных) SО4�тетраэдров

отличает сульфаты от большинства классов мине�

ралов с тетраэдрическими анионами, и в первую

очередь от силикатов, которые характеризуются

разнообразием построек из Si�тетраэдров*. Тем не

менее сульфатные минералы достаточно много�

численны, и обусловлено это особенностями их

состава и взаимоотношением с другими катиона�

ми (как октаэдрическими, так и более высококо�

ординированными). Для лучшего понимания уст�

ройства минералов в некоторых случаях даются

химические формулы, в которых квадратными

скобками выделен состав строительного блока.

Пролог
Прекрасный принц Кремний совершал прогулку

в окрестностях своего замка. И встретил златоку�

друю принцессу Серу, которая бродила поблизос�

ти в полном одиночестве. Она была так хороша,

что принц тотчас в нее влюбился и предложил ей

руку, сердце и совместное проживание в закон�

ном браке. Сера приняла руку и сердце, но от сов�

местного проживания, хотя бы и законного, наот�

рез отказалась.

«Но почему?» — изумился Кремний. Разве плохо,

когда влюбленные живут вместе долго и счастли�

во? Может быть, ты считаешь меня недостойным

такой чести? Конечно, мой заряд меньше твоего,

но я богат, очень богат. По всему миру стоят мои

дворцы, и почти все они — шедевры архитектуры.

«Знаю�знаю, — перебила его Сера. — Я и мой

народ самодостаточны, но не заносчивы. Мы жи�

вем уединенно, но никто не знает причины этого.

Ученые полагают, что всему виной наш высокий

положительный заряд. Но есть пример хрома. Он

тоже шестивалентный, однако его тетраэдры су�

мели объединиться в лопеците . Я думаю, причи�

на гораздо глубже. Мы не можем объединяться не

только друг с другом или с фосфором, мышьяком,

кремнием, ванадием, хромом, но даже с более

низкозарядными алюминием, бериллием и лити�

ем. Если они в тетраэдрах. Другое дело октаэдры.

С их жильцами мы дружим. У нашего народа своя

задача в этом мире. И у каждого свой способ ее ре�

ализации. Я познакомлю тебя с моими друзьями,

и они покажут свои владения».

Кремний согласился и отправился в путешест�

вие по стране отшельников и затворников — Хи�

кикомории.

Серия первая
Сера посоветовала начать знакомство с самых

убежденных затворников. В Японии их называют

«хикикомори» (или просто «хики»), что означает

«нахождение в уединении». Чаще всего затворни�

ками становятся подростки и молодые люди.

В Японии насчитывается 700 тыс. таких «сидель�

цев», а один школьник побил все рекорды, про�

державшись в «одиночке» семь лет. Типичный хи�

ки запирается в своей комнате и добровольно от�

казывается выходить из дома из�за болезненной

стеснительности или панического ужаса от обще�

ния. Еду ему передают родители, или он заказыва�

ет ее через Интернет. Он заранее закупает компы

и запчасти к ним. Ставит кондик. Чтобы беречь

здоровье, запасается лекарствами.

Гипс — рай для затворников. В его волнистых

стенках Са�восьмивершинники прижались плечом

к плечу (вернее, ребром к ребру) не только друг

к другу, но и к тетраэдрам серы. Гипс распростра�

нен повсеместно, кристаллизуется в любой луже

и даже на траве после кислотного дождя. Он — ви�

зитная карточка местности: если в какой�либо

жаркой и безжизненной пустыне находят гипс,

значит там когда�то (пусть и очень давно) была во�

да. А недавно гипс обнаружили на Марсе, а значит,

и там была вода (и жизнь!). Кто когда�нибудь носил

гипс, то на себе чувствовал его мертвую хватку.

«Как можно уединиться в такой тесноте! Здесь

же яблоку негде упасть», — удивился Кремний.

«Это еще что — ответила Сера. — В гипсе между

стенками есть пространство с водой, потому

и сверху, и снизу на серу ничто не давит. Но как

Õèêèêîìîðèÿ

Р.К.Расцветаева,
доктор геолого
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только гипс высыхает, сера оказывается в цемент�

ных тисках его родственников — ангидрита
[СаSO4] и бассанита [Ca(SO4)(H2O)0.5]. Их стенки

соединяются друг с другом ребрами Са�полиэдров:

восьмивершинников в ангидрите и девятивершин�

ников в бассаните. Так что сера зажата в своих тет�

раэдрах не только с боков, но и сверху и снизу —

ни охнуть, ни вздохнуть. Но хуже всего приходится

ей в горгеите, хотя стенки здесь не сплошные,

а нарезаны на плиты, которые в шахматном поряд�

ке укладываются плотнейшим способом — выпук�

лости одной входят во впадины другой. Неудиви�

тельно, что горгеит гордится своей необыкновен�

ной плотностью. Глядя на его крупные, хорошо ог�

раненные бледно�желтые кристаллы из Индерско�

го месторождения, что в Казахстане, даже не дога�

дываешься, каково бедной сере жить придавлен�

ной. К тому же ребра у ее миниатюрного тетраэдра

не достигают и 2.5 Å, а у Са�полиэдров иногда пре�

вышают и 4 Å. Сера при всем желании не может

растянуть ребра своего тетраэдра, и кальций идет

ей на уступки. Ну что ж, если хочешь с кем�то

ужиться, приходится ужаться. А в ланарките
Pb2O[SO4] сера вместо кальциевого плена оказыва�

ется в свинцовом.

«Но это же настоящие каменные джунгли», —

не удержался Кремний.

«Именно здесь мы по�настоящему одиноки —

возразила его спутница. — Мы изолированы друг

от друга толстыми цементными стенами. Общать�

ся практически не с кем (если не считать калия

в горгеите). Есть там, правда, еще молекула воды,

но с ней не разговоришься, она ведь нейтральная.

Зато никто не донимает болтовней».

Однако некоторые хики предпочитают более

комфортные условия, когда соседи живут не за

стенкой, а за углом. И еще лучше, когда сосед за уг�

лом тихий, интеллигентный, как в глауберите,

где Са�восьмивершинники объединились по реб�

рам в колонны, выстроенные в шахматном поряд�

ке. Сера соединяется ребром своего тетраэдра

с Са�полиэдром одной колонны и вершиной с по�

лиэдром соседней. А скромный сосед натрий жи�

вет за четвертым углом тетраэдра в своем семи�

вершиннике. Таблитчатые и призматические кри�

сталлы светло�желтого, серого и белого цвета —

безводные. Назвали глауберит в честь немецкого

химика И.Р.Глаубера, так как в состав минерала

входят компоненты очень даже водной глауберо�

вой соли Na2SO4·10H2O, открытой ученым ранее.

Конечно, такие массивные колонны позволи�

тельны лишь двухвалентным катионам, ведь на каж�

дом кислороде сходятся три полиэдра — два каль�

циевых и один тетраэдр серы, и баланс зарядов на

кислородах находится на пределе допустимого.

Серия вторая
Чувствовать себя одиноким можно и в толпе, но по�

настоящему свободным становишься лишь вдали от

цивилизации. Недаром Серафим Саровский уходил

в леса. Только здесь, в скромной деревянной келье

на берегу реки Саровки, он мог полностью отречь�

ся от мирских сует и соблазнов и предаться служе�

нию Богу. Он сам себе добывал скудное пропитание

и даже делился им с дикими зверями, которые не

трогали его, а любили и навещали. А тысячи солн�

цеедов вообще обходятся без еды и даже питья.

Но всех перещеголял бурятский лама ХII Итигэлов,

просидевший 70 лет в состоянии медитации в ящи�

ке под землей без еды, питья и солнца. И когда его

откопали, он все еще проявлял признаки жизни.

Однако быть совершенно самодостаточной се�

ра тоже не может. Несмотря на высокий положи�

тельный заряд, ее тетраэдр заряжен отрицатель�

но, и ей необходимо гасить расходы на кислород�

ное окружение. Чаще всего она использует деше�

вую (одновалентную) рабочую силу — Na, K, NH4,

как в тенардите Na2SO4, арканите K2SO4, глазе�
рите (афтиталите) K3Na(SO4)2,  масканьите
(NH4)2SO4 и тейлорите (K,NH4)2SO4. Гастарбайте�

ры тихие и довольствуются минимальными удоб�

ствами. Но, освоившись, они приглашают своих

хлорных и фторных родственников и друзей —

[CaSO4·(H2O)2] гипс

Na2[Ca(SO4)2] глауберит
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якобы себе в помощь. Их не смущает, что и родст�

венники, и друзья их друзей тоже отрицательно

заряжены и их тоже надо кормить. Толку от этой

толпы мало, но они берут количеством. На каждую

серу приходится три гастарбайтера и один родст�

венник, как в шайрерите Na21(SO4)7F6Cl, гельите
Na21(SO4)7(F,Cl)7, сульфогалите Na6(SO4)2FCl и ко�
гаркоите Na3SO4F.

Некоторые натрии так освоились, что решили

отгородиться от серы водным пространством.

Они объединили свои водяные октаэдры в длин�

ные цепи, между которыми плавают тетраэдры се�

ры. Конечно, заряды гастарбайтеры попрежнему

гасили, но на этом отношения с серой заканчива�

лись. Своим присутствием в минеральной воде

эти кристаллы так удивили Глаубера, что он на�

звал их мирабилитом, что в переводе с латыни

означает «удивительная соль». Второе же имя кри�

сталлов — глауберова соль, которая всем знако�

ма по отвратительному горько�соленому вкусу.

Ученому повезло, как вы уже знаете, в его честь

назвали еще и глауберит.

Конечно, сера может сэкономить на гастарбай�

терах, заменив в своем окружении один кислород

на ОН�группу, как это сделали меркаллит KНSO4

и летовицит NH4НSO4, но тогда строение (увы!)

теряет устойчивость и легко растворяется в воде.

С гастарбайтерами много мороки, и сера пред�

почитает использовать более квалифицирован�

ных двухвалентных помощников, которые не

только успешнее гасят заряды, но и укрепляют все

здание. Они немногочисленны (на каждую серу

достаточно одного работника) и ненавязчивы.

Держатся особняком в как попало разбросанных

октаэдрах из молекул воды (да еще одну молекулу

хранят про запас). Железный мелантерит
[Fe(H2O)6](SO4)·H2O — глава семейства — бесцвет�

ный, а его родственник цинк�мелантерит — се�

ровато�зеленоватый. Гораздо симпатичнее выгля�

дит медный бутит голубого цвета, а остальные

члены семейства (кобальтовый биберит, марган�

цевый маллардит и железный собрат пизанит)
окрашены примесями цинка в зеленоватые тона

и примесями меди в изумрудно�зеленые.

Когда сера поселилась с алюминием в аубер�
тите, свяжините и алуногене, она еще больше

сэкономила на работниках (теперь два работника

обслуживали три серы). Но Al, кроме шести моле�

кул воды на обустройство своих октаэдров затре�

бовал еще парочку дополнительных (буферных).

Сырости заметно прибавилось (на три серы при�

ходится 17 молекул воды!). Но ведь живет же са�

мое дружелюбное на Земле племя пиаро в сырых

лесах Венесуэлы вдоль реки Ориноко. Охотятся

с луком, с удовольствием едят тарантулов, зажа�

ренных на огне. И ничего — сами радуются жизни

и никого не трогают.

Джурбанит [Al2(OH)2(Н2О)8](SO4)2·2H2O пошел

на хитрость, объединив свои алюминиевые октаэ�

дры по ребру в парочки и тем самым заменив две

молекулы Н2О на ОН, и лишь две буферные моле�

кулы сохранил про запас. А вот алюминит
[Al2(OH)4(H2O)3](SO4)·4H2O (назван по высокому

содержанию алюминия на одну серу) сэкономил

пять молекул, когда выстроил свои октаэдры в за�

мысловатые цепочки, но при этом увеличил коли�

чество буферной воды. В результате сырости даже

прибавилось. 

В эттрингите Ca6(H2O)24[Al(OH)6]2(SO4)3·2H2O

алюминий взял в помощники кальций. Совместно

они построили колоннаду, чередуя тройки каль�

циевых 8�вершинников с одиночными алюминие�

выми октаэдрами. Его примеру последовал и бен�
торит, в котором Са объединился в такую же ко�

лоннаду с хромом. Сера разместилась между ко�

лоннами, как в греческом храме. Поскольку октаэ�

дры Al построены исключительно из ОН�групп,

вся вина за сырость легла на Са. Ванадиевый стан�
леит формально сократил количество воды на ду�

шу октаэдрического катиона, заменив одну моле�

кулу на атом кислорода (но буферную молекулу

все�таки сохранил).

Сера часто идет на компромисс, используя все

доступные ей ресурсы — одно�, двух� и трехва�

лентные. В шигаите трехвалентный Al и двухва�

лентный Mn соединили свои октаэдры, уложив их

в гладкие стенки, между которыми среди сырых

Na�октаэдров и шести буферных молекул Н2О рас�

положилась сера.

Чермигит NH4[Al(Н2О)6](SO4)2·6H2O и его дру�

зья — натриевые и калиевые квасцы — прожи�

вают в настоящей Венеции. Здесь не только Al ок�

ружен водой, но и слуги (Na, K и NH4) в ней плава�

ют. Сера общается с ними только через водород�

ных посредников, потому строения эти неустой�

Na6(SO4)2FCl сульфогалит
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чивы. Сера смирилась с жизнью по колено в воде.

Зато никто не мешает размышлять о вечном,

да и моржевать можно, не выходя из дома. А квас�

цы утешаются тем, что их кубическая структура

и разнообразная внешняя огранка кристаллов вы�

зывают интерес ученых на протяжении уже не�

скольких веков.

Проблему сырости можно решить, позволив

только двухвалентным служащим обвешивать свои

октаэдры водой, как сделано в (K,Mg)�пикроме�
рите, (NH4Mg)�буссенготите и (NH4Ni)�никель�
буссенготите, (NH4Fe)�морите и (KCu)�цианох�
роите. А недавно прямо из ледяной глыбы восточ�

ной Антарктики прибыл новичок — эрнстбурке�
ит [Mg(Н2О)6](CH3SO3)2·6H2O. Бесцветный и очень

мелкий, он заинтересовал ученых тем, что в тетра�

эдре серы один кислород заменил на четыре,

но очень маленьких атома — группу СН3. Ну а маг�

ний, как полагается, поселил в сыром октаэдре.

Лишняя сырость — лишняя головная боль. Ведь

дополнительная вода того и гляди испарится,

и тогда все дома придется перестраивать. Такая

участь постигла семейство эпсомита. Глава семей�

ства [Mg(H2O)6](SO4)·H2O ничем не примечателен

(как и его родственники — цинковый госларит
и никелевый моренозит). Но при 50°С он потерял

буферную молекулу воды и превратился в гексаги�
дрит. Из названия следует, что он содержит шесть

молекул воды, но это тот минимум, который необ�

ходим для октаэдра. И никаких водных излишеств.

Сам гексагидрит [Mg(H2O)6](SO4) магниевый, а его

родственники — феррогексагидрит и никель�
гексагидрит. Остальным членам семейства повез�

ло обзавестись собственными именами. Цинковый

стал называться бианкитом, марганцевый — хва�
лецитеитом ,  кобальтовый — мурхауситом,
а примкнувший к ним никелевый друг семейства —

ретгерситом. У всех октаэдры окружены водой,

но сера расположилась на сухих этажах.

Кхадемит [Al(H2O)5F](SO4), который назван

в честь директора Геологической службы Ирана,

пошел дальше и заменил часть молекул воды на

изысканный F, но это все же не решило проблему

сырости. Коннелит [Cu19(OH)32Cl4](SO4)·3H2O пост�

роил наисложнейшее сооружение из Cu�октаэдров,

внутри которого тетраэдры серы со всех сторон

окружены молекулами воды. Такая самоизоляция

может показаться странной, но она добровольная.

Ведь и народ амиши живет в сердце самой прогрес�

сивной страны (США) без электричества (с кероси�

новыми лампами или газовыми рожками), одевает�

ся по�старинному (никаких урашений — даже пуго�

виц). Рядом кипит жизнь, и молодые люди всегда

могут уехать в Нью�Йорк, чтобы познакомиться

с другим образом жизни и сделать свой выбор.

Серия третья
Сера огляделась вокруг. Она долго была в пути,

и теперь настало время поискать пристанище. Вы�

бор был невелик. Все ее родственники и друзья

проживают либо в гипсе, либо в квасцах. А ей не

хотелось крайностей. Ведь живут же художники

в уединении, но без отрыва от цивилизации. По�

эты, музыканты, ученые и прочие творческие лич�

ности не теряют связи с инфраструктурой и при

этом остаются свободными не только от предрас�

судков, но и от быта. Им не нужны излишества,

но элементарный комфорт жизненно необходим.

Вот гениальный математик Григорий Перельман

отказался от престижных премий и звания акаде�

мика, чтобы быть независимым в своем творчест�

ве. Живет затворником в скромной квартире в Пи�

тере и работает в Стекловке за 100 долл. в месяц.

Решение пришло само собой — кситишанит .

Вот где можно надежно опереться на железный

октаэдр и вместе с тем свободно поворачиваться

на все четыре стороны вокруг оси своего тетраэд�

ра. Ученые называют такие сообщества димерами.

В кситишаните они выстраиваются рядами и со�

единяются между собой водородными связями

молекул воды, которых много как в октаэдрах, так

и между ними.

Подруги серы последовали ее примеру и заце�

пились за октаэдр в минасрагрите

[V4+O(SO4)(H2O)4]·2H2O, 

который нашли в Минасраге, близ Серро�де�Пас�

ко (Перу). Но вот беда, одна кислородная вершина

квасцы

гексагидриты
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в октаэдре сильно приближена к ванадию (по�на�

учному «ванадильная группа»), а четыре другие за�

няты молекулами воды. Хорошо хоть последняя,

шестая, вершина оказалась свободной.

Поскольку свободных октаэдров на всех не на�

пасешься, приходится делить один на двоих в лео�
ните, манганлеоните и их железном собрате ме�

райтерите. По�научному такие сооружения назы�

вают тримерами. Тримерные линейки вытянулись

параллельно друг другу в шахматном порядке,

а между ними размещаются K�гастарбайтеры для

гашения отрицательных зарядов. Жизнь в таких

тримерах имеет неоспоримое преимущество: рас�

стояние серы до вершины октаэдра увеличено,

и линейки производят сегнетоэлектричество. Та�

кой же электростанцией обзавелись и тримеры

блодита (бывший астраханит) и никельблодита
(никельастраханит, также бывший). K�девятивер�

шинники в них заменены более мелкими Na�окта�

эдрами, и их линейные тримеры расположились

не параллельно, а елочкой. Может быть, потому так

красивы их хрупкие корочки из прозрачных крис�

талликов светло�розового, желтоватого, зеленова�

того или голубоватового цветов.

Тримеры быстро вошли в моду — всем захоте�

лось собственную электростанцию. Вот ягнобцы

(горные таджики, которые гордятся тем, что они

прямые потомки воинов Александра Македонско�

го) построили свою маленькую ГЭС и живут себе

изолированно в долине р.Ягноб на высоте 2000—

3000 м и даже говорят на собственном, никому не

понятном языке.

Линейными тримерами обзавелся и ченит
Pb2+

4(OH)2[Сu(OH)4(SO4)2], но его ожидало разоча�

рование — медные октаэдры так искажены, а меж�

ду ними столько свинца, что его тримеры неспо�

собны давать электричество. Не повезло и реме�
риту . Его электростанция из железного октаэдра

и двух тетраэдров серы не работает. Ученые объ�

яснили, что тример тримеру рознь. В леоните он

линейный (тетраэдры серы в транс
положении),

а в ремерите — подковообразный, так как два тет�

раэдра подвешены к одному ребру октаэдра (по�

научному, цис
положение), а потому «индуциро�

вание электрического дипольного момента, па�

раллельного оси тримера», невозможно. Ремерит

ничего не понял, но смирился с тем, что остался

без электричества. Зато у него есть свободные ок�

таэдры с большим запасом воды.

Дефицит свободных октаэдров в полигалите
вынудил четыре тетраэдра серы прицепиться

[Fe(H2O)4(SO4)2]2[Fe(H2O)6] ремерит

K2[Mg(H2O)4(SO4)2] леонит

[Fe3+(H2O)4Cl(SO4)]·2H2O кситишанит

K2Ca2[Mg(H2O)2(SO4)4] полигалит
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к одному октаэдру Mg, между которыми располо�

жились Са и K (по совместительству объединяя их

и гася отрицательные заряды).

Унгемахит (назван в честь бельгийского крис�

таллографа А.Л.Унгемаха) пошел еще дальше

и прицепил к Fe�октаэдру целых шесть тетраэдров.

П.Б.Мур назвал эти сооружения вертушками. Они

и впрямь напоминают детскую карусель или коле�

со обозрения. Но сера не в обиде. Живет же племя

эльмоло в круглых хижинах, сплетенных из пруть�

ев, на берегу оз.Туркано в Кении. Питаются абори�

гены исключительно рыбой (их называют еще ры�

боедами). Даже одежду шьют из кожи крупных рыб.

Когда все изолированные октаэдры закончи�

лись, сера стала цепляться за что попало, будь то

октаэдрические цепи, как в каледоните (из мед�

ных октаэдров), или стенки (тоже медные) в роу�
волфите, лангите, позняките и спанголите .

В шуленбергите, девиллите, кампиглиаите,
ктенасите, нидермайерите, христелите и сер�
пиерите стены цинковые, и тетраэдры серы при�

цепились к ним даже с двух сторон. В намууите
и ланштайните (недавно прибывшем из Земли

Рейнланд�Пфальц, что в Германии) цинковые

стенки легко сдвигаются, так как между ними на�

ходится вода. А в гордеите, муреите, ктенасите

и некоторых других между стенками помещаются

еще и изолированные октаэдры. Бехерерит
и рамсбекит же, наоборот, сблизили и чем попа�

ло объединили свои стенки.

Серия четвертая
Как ни вольготно живется сере в димерах, триме�

рах, пентамерах и вертушках, ее роль в этих стро�

ениях пассивна. Она могла бы реализовать себя

с большей пользой. Связывая октаэдры друг с дру�

гом, сера укрепляет и все строение. Ее цементиру�

ющая роль высоко ценится, она надежный парт�

нер в строительстве. Правда, при этом она теряет

свободу вращения вокруг оси своего тетраэдра

и может поворачиваться только вокруг ребра.

Но ради общего блага можно пожертвовать и не

такими удобствами.

Проще всего оказалось объединить два димера

в кольцо. Семейство старкиита [Mg(SO4)(H2O)4]

(по месту находки на руднике Старки в США) раз�

личается составом октаэдров — железные, мар�

ганцевые, кобальтовые и цинковые в роцените,

илезите, эплоуите и бойлеите . Американский

физхимик Л.К.Полинг мог бы порадоваться, что

его II правило здесь полностью выполняется —

четыре свободные вершины октаэдров заняты мо�

лекулами воды. Кольца электронейтральные

и в гасителях заряда не нуждаются. Они располо�

жены в шахматном порядке и связаны друг с дру�

гом водородными связями собственных молекул

воды. Сами кольца так похожи на молекулы, что

K3Na8[Fe(SO4)6](NO3)2·6H2O унгемахит

Zn4(SO4)(OH)6·3H2O ланштайнит [Fe(SO4)(H2O)4] роценит
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ученые относят кольцевые сульфаты к немного�

численной группе молекулярных неорганических

структур.

Из димеров можно создавать не только кольца,

но и цепочки. Самую простую построило семей�

ство халькантита, соединив димеры друг с дру�

гом. Правда, цепочки получились хлипкими и по�

стоянно изгибались. Сам халькантит медный

(в XIX в. он назывался медным купоросом), а дру�

гие члены семейства — магниевый пентагидрит,

железный сидеротил и марганцевый джококу�
ит . И у всех, как и в кольцах, четыре свободные

вершины октаэдров заняты водой.

Подковообразные тримеры пригодились крен�
киту, чтобы построить прямую цепочку. А две сво�

бодные вершины медных октаэдров заняла вода,

которая вместе с Na участвует в связывании цепо�

чек друг с другом.

Сидеронатрит (и метасидеронатрит) укре�

пил цепочку еще больше, соединив железые окта�

эдры между собой ОН�вершинами.

Так же поступили железные бутлерит, пара�
бутлерит, фиброферрит и магниевый уклон�
сковит, но при этом сэкономили половину тетра�

эдров, стянув октаэдры попеременно то с одной,

то с другой стороны. Цепочки получились криво�

бокими, «пьяными». И назвали их кизеритовыми,

хотя в кизерите цепочек как таковых нет, а есть

каркас с их участием. Линарит использовал эту

идею, но соединил медные октаэдры ребрами

и сделал цепочки более устойчивыми и менее

кривобокими. Копиапит 

[Fe2(OH)(H2O)4(SO4)3]2[Fe(H2O)6]·6H2O 

же создал гибридную цепочку, где сидеронатри�

товое звено чередуется с халькантитовым. Между

гибридными цепочками находятся дополнитель�

ные октаэдры из молекул воды. Отец семейства

копиапит и его брат феррикопиапит — желез�

ные во всех отношениях (простите, во всех октаэ�

драх), а у членов семейства есть выбор (но только

среди свободных октаэдров). Имена у них непри�

тязательные, и сразу можно понять кто есть кто —

алюмокопиапит, магнезиокопиапит, цинко�
копиапит ,  кальциокопиапит ,  купрокопиа�
пит . Воды в них очень много — и свободной, и

в октаэдрах. Сооружения эти нестабильные и от�

носятся к числу «сезонных».

Сидеронатрит и ферринатрит одинаковы по

названию (и ferric, и sideros означает железо) и по

составу (Fe+Na). Но цепочки у них разные. Если

можно объединить октаэдры двумя тетраэдрами

(как в кренките), то почему бы их не соединить

тремя тетраэдрами? И ферринатрит реализовал

этот смелый проект. Его примеру последовал пи�
ракмонит . Такую же колонну, но не железную,

а алюминиевую, предъявил новичок алюмино�
пиракмонит (NH4)3[Al(SO4)3], прибывший прямо

из кратера итальянского вулкана. Температура

действующего фумарольного вулкана небольшая

Na2[Cu(H2O)2(SO4)2] кренкит

Na2(H2O)3[Fe(OH)(SO4)2] сидеронатрит

Pb[Cu(SO4)(OH)2] линарит[Cu(H2O)4SO4]·H2O халькантит

Na3(H2O)3[Fe(SO4)3] ферринатрит
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(всего�то 250°С), и, по слухам, новичок хорошо

себя чувствует на открытом воздухе.

О грандиозных колоннах заговорили как

о стройках века. Что там самый высокий небоскреб

Бурдж Халифа в г.Дубаи — и высотой�то он всего

828 м, и этажей в нем только 162. Но дорогостоя�

щий проект не всем по карману. Когда попытались

построить очередную колонну и объединили три

железных октаэдра шестью тетраэдрами серы, ре�

сурсы закончились (а может их и разворовали).

Строительство, как это часто бывает, заморозили,

а недостроенное сооружение использовали как

жилую высотку, которую кокетливо назвали ко�
кимбит (и соответственно паракокимбит). Cера

заняла своими тетраэдрами два этажа, но дом ока�

зался сырым — вода и в подвале, и на крыше, и во�

круг здания. А между высотками плавают спаса�

тельные шлюпки — железные октаэдры [Fe(H2O)6]

(в алюминококимбите железные шлюпки заме�

нены на алюминиевые). Но это никого не смутило.

Живут же люди в Венеции, где повсюду вода, а по

каналам плавают гондолы (правда, деревянные

и развлекательные). Зато сами высотки настолько

прочные, что их находят и в растворах.

Не всем нравится жить в небоскребах — хотя

бы и на собственных этажах. Друзья (три атома

железа и шесть атомов серы) решили по�другому

обустроить свое жилище в метавольтине, что

в переводе с греческого означает «с вольтином»

(кто такой вольтин, никто не знает). Путешествуя

по Индии, приятели видели, как вокруг какого�ни�

будь святого селятся его ученики. Так случилось

и с Раманой Махарши, который 16�летним школь�

ником тайно покинул родительский дом, чтобы

пребывать в одиночестве и без помех общаться

с Богом. Сначала вокруг него строились хижины

из пальмовых листьев — для «преданных», а впос�

ледствии там выросло поселение ашрам, куда сте�

кались паломники со всего света. И такие ашрамы

в Индии насчитываются тысячами. Друзья решили

построить свой ашрам, поместив в его центр атом

кислорода, общий для трех железных октаэдров,

а сера своими тетраэдрами объединила их попар�

но в круглое сооружение. По водным пространст�

вам, как и в кокимбите, плавают изолированные

железные октаэдры.

Понадобились и помощники�зарядогасители K

и Na (но ведь и в индийских ашрамах кто�то об�

служивает святого, его «преданных» и бесчислен�

ных паломников).

Хлоротионит K2[CuCl2(SO4)] превзошел всех

своей оригинальностью. Он назвал себя по соста�

ву (Cl+S), будучи уверенным: все знают, что по�

гречески сера — тион. Объединив медные октаэд�

ры не экваториальными, а косыми ребрами

(«цис», по научному), он получил зигзагообраз�

ную ленту, такую прочную, что и укреплять не

нужно. И сера просто прилепилась своим ребром

к ребру октаэдра. Конечно, несчастные октаэдры

сильно перекосились — одно ребро у них оказа�

лось значительно короче трех других. Но серу это

не обеспокоило. Главное, что она пристроилась.

Серия пятая
Уединиться среди водных пространств — мечта

любой серы, но такая жизнь полна опасности. Вода

легко испаряется, и постройки разваливаются или

перестраиваются. Наиболее прочными оказывают�

ся сооружения, которые обходятся минимальным

количеством воды, — сетки и каркасы. Всем извест�

но о превращении гипса в ангидрит и бассанит, эп�

сомита — в гексагидрит, да и сам гексагидрит не

отличается устойчивостью и на воздухе теряет две

молекулы воды. Есть и другие примеры.

Мирабилит уже при 35°С теряет все 10 молекул

воды и превращается в каркасный тенардит
Na2SO4. Правда, сера опять оказывается зажатой

между октаэдрами, но все же лучше, когда на реб�

[Fe3(SO4)6(H2O)6][Fe(H2O)6]·6H2O кокимбит

K2Na6Fe2+[Fe3
3+O(SO4)6]2·18H2O метавольтин
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ра давит натрий, а не кальций (как в гипсе и ему

подобных).

При высыхании метавольтина его округлые

«ашрамы» перестраиваются в сетки гольдичита
K[Fe(H2O)2(SO4)2]·2H2O. Железные октаэдры, стя�

нутые двумя тетраэдрами серы, напоминают чет�

верные кольца роценита, которые располагаются

в шахматном порядке и соединяются с соседними

через дополнительные тетраэдры серы. Сетка на�

столько смята, что в ее складках помещаются

и вода, и калий, необходимый для гашения отри�

цательного заряда.

Халькантит теряет две молекулы воды (свобод�

ную и одну из окружения меди) и превращается

в светло�голубой бонаттит не только на откры�

том воздухе, но даже в музейных залах. Бонаттиту

повезло, ему особенно и трудиться не пришлось.

Он построил свой каркас из готовых хальканти�

товых цепочек, расположив их в шахматном по�

рядке, а сера третьей вершинкой своего тетраэдра

зацепилась за октаэдр соседней цепочки, перпен�

дикулярной первой. Каркас получился нейтраль�

ным и не нуждался ни в каких гасителях заряда.

Но особенно драматична история квасцов. На�

триевый тамаругит и калиевый амариллит ро�

дом из Чили и названы по месту проживания (Та�

маругал�Пампа и Тьерра�Амарилья). Их родите�

ли — простые квасцы. Но в сезон засухи разразил�

ся водяной кризис. Конечно, алюминиевых и же�

лезных олигархов он не затронул. Они попрежне�

му сохранили шесть молекул воды, а с простым

народом делиться водными ресурсами не захоте�

ли. Обезвоженные трудящиеся массы натрия

в мендоците соединили свои октаэдры вершина�

ми в цепочки и пошли на Болотную площадь с ак�

цией протеста. К ним примкнула и сера. Из прин�

ципа. Вода�то ей не нужна. Требования протесту�

ющих были удовлетворены частично. На всех ни�

каких болот не напасешься (того и гляди, послед�

ние пересохнут). Выделили по три капли (то бишь

молекулы) воды на душу натрия. И еще две буфер�

ные — в запас (вдруг кому�то в толпе станет пло�

хо). Демонстранты вздохнули свободнее и распо�

ложились лагерем, чтобы добиваться своих тре�

бований до конца. Часть серы разошлась по до�

мам, но наиболее идейные не покинули оппози�

цию. Однако вскоре лагерь разогнали, а воду у на�

рода отобрали совсем. Демонстранты разбрелись

парами, пошатываясь и подпирая друг друга пле�

чом (простите, ребром). И тут стало заметно, что

мендоцит изменился до неузнаваемости. И на са�

мом деле он (и его калиевый собрат амариллит)

стали совсем другими минералами — тамаруги�
том и калинитом .  И тогда все заговорили

о «рождении нового гражданского общества»…

Строительство сеток и каркасов выгодно еще

и потому, что экономятся не только водные ресур�

сы, но и сера.

В ромбоклазе для строительства сеток ис�

пользуются блоки полигалита. При их объедине�

нии на каждый железный октаэдр требуется не че�

тыре серы, как в полигалите, а вдвое меньше.

В стабильном (при атмосферных условиях)

циркосульфате [Zr(H2O)4(SO4)2] такие же сетки,

но из Zr�восьмивершинников. Новичок лейдетит
[Fe(H2O)6][(UO2)(H2O)(SO4)2]·4H2O, только что при�

бывший из Франции и названный в честь открыв�

шего его минералога К.Лейдета, заменил желез�

ные октаэдры на урановые семивершинники,

а между сетками оставил железо в октаэдрах из

молекул воды (вместе с четырьмя запасными). Не�

[Cu(H2O)3(SO4)] бонаттит

Na[Al(H2O)6](SO4)2 тамаругит

Na(H2O)3[Al(H2O)6](SO4)2·2H2O мендоцит
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удивительно, что тяжелые урановые сети с трудом

удерживаются слабыми водородными связями, то�

го и гляди развалятся.

В глазерите сетка построена из унгемахито�

вых вертушек с натрием в сердцевине. На каждый

октаэдр там приходится два тетраэдра серы (вме�

сто шести в унгемахите). Между сетками располо�

жились в 10� и 12�вершинниках крупные калии.

Глазериту есть чем гордиться — его белые плот�

ные корки устойчивы на воздухе! Покопавшись

в греческом словаре, он нашел себе подходящее

имя — афтиталит , что означает «неизменяемая

соль». Имя прочно закрепилось за ним и теперь

мало кто называет его по старинке — глазеритом.

В пальмьерите K2[Pb(SO4)2], названном в честь

директора обсерватории на Везувии П.Пальмьери,

такие же сетки, но свинцовые, и сдвинуты они от�

носительно друг друга в двух направлениях.

Изобретение афтиталита оказалось настоль�

ко удачным, что его использовала не только се�

ра, но и многие другие. Строители меняли со�

став и ориентацию тетраэдров, относительно

друг друга сдвигали сетки и варьировали между

ними состав.

Лангбейнит и его марганцевый родственник

манганолангбейнит построили ажурный кар�

кас из фрагментов ферринатритовой колонны.

Недостроенную же разобрали по кирпичику — их

Н.В.Белов называл «китайскими фонариками».

Они состоят из двух октаэдров Mg (или Mn), со�

единенных тремя тетраэдрами серы, которые сво�

бодными вершинками соединяют эти фонарики

с соседними. Жить под ними светло, но укрыться

от посторонних глаз совершенно невозможно.

Лангбейниту остается гордиться тем, что он опти�

чески активный, а у его брата обнаружена еще

и чистая сегнетоупругость.

Но особенно удобными строительными блока�

ми оказались цепочки. Из них можно собрать лю�

бую конструкцию — и стенки, и каркасы.

В корнелите [Fe2(H2O)6(SO4)3]·1.25H2O (назван�

ном в честь некоего венгра Корнеля Хлавачека) же�

лезные сетки построены из вихляющихся халькан�

титовых цепочек, которые в местах сближения

объединяются ребром дополнительных тетраэд�

ров серы.

Гильдит [CuFe(OH)(H2O)4(SO4)2] построил свои

железные сетки из сидеронатритовых цепочек.

В них октаэдры железа соединяются вершинами.

Тетраэдры серы стягивают их с двух сторон реб�

ром, а третьей вершиной опираются на медный ок�

таэдр, находящийся между цепочками.

Явапаит K[Fe(SO4)2] тоже создал железные

сетки, но другого фасона — из кренкитовых цепо�

чек (изолированных октаэдров, связанных двумя

тетраэдрами), которые замыкаются друг на друга

третьими вершинами тетраэдров. Объединяют

эти сетки атомы калия.

В построении алунитовой сетки участвуют

«кизеритовые» цепочки вершинносвязанных ок�

таэдров, стянутых поочередно тетраэдрами се�

ры. Цепочки параллельны друг другу и объединя�

ются дополнительными октаэдрами. Сетки, меж�

ду которыми расположились в своих 12�вершин�

никах крупные катионы, довольно прочные и не

растворяются не только в воде, но и в слабых

кислотах. Они пользуются заслуженной популяр�

ностью в семействе алунита—ярозита ,  насчи�

тывающем более 40 членов. Особенно широко

распространены желтые корки ярозитов в отхо�

дах шахт. Это семейство научилось поглощать

элементы из растворов и подрядилось контроли�

ровать состав стоков.

(H5O2)[Fe(H2O)2(SO4)2] ромбоклаз

K3[Na(SO4)2] афтиталит

K2[Mg2(SO4)3] лангбейнит
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Поскольку оригинальных имен на всех не напа�

сешься, родители (алунит K[Al3(OH)6(SO4)2] и яро�

зит K[Fe3(OH)6(SO4)2]), не заморачиваясь, назвали

родственников простенько и со вкусом — натроа�
лунитом, натроярозитом, гидрониоярозитом,

плюмбоярозитом, аммониоярозитом, арген�
тоярозитом. Конечно, удобно, когда имена гово�

рят сами за себя, не то, что алюминиевые минами�
ит, осаризаваит, биверит и левигит. Ну а како�

во приходится американскому мормону Джо Джес�

сопу! В своем преклонном возрасте (90 лет) Джо

возглавляет огромное семейство, в котором пять

его жен, 46 собственных детей и 239 таких же соб�

ственных внуков (община в штате Юта придержи�

вается полигамных браков). Не мудрено запутаться

в женах, не говоря уж о детях и внуках.

Из таких же кизеритовых цепочек построены

каркасы и в кизерите [Mg(H2O)SO4], и в смиките
[Mn(H2O)SO4]. Получается, что кизерит, назван�

ный в честь Д.Г.Кизера — президента Йенской ака�

демии, — использовал для строительства каркаса

цепочки своего же имени.

Сомольнокит, ганингит, пуатвенит и двор�
никит взяли за образец смикитовую постройку,

а чтобы отличиться друг от друга, каждый выбрал

цепочку по своему вкусу: железную, цинковую,

медную и никелевую. Медные стенки натрохаль�
цита Na[Cu2(OH)(H2O)(SO4)2] образуются из лина�

ритовых цепочек (октаэдры соединяются по реб�

рам и поочередно с двух сторон стягиваются тет�

раэдрами серы), объединенных через третьи вер�

шины тетраэдров. Довольно плотные стенки

с трудом удерживаются натрием.

Барит (ВаSO4) и англезит (PbSO4) построили

свой каркас также из линаритовых цепочек. Ко�

нечно, цепочками их назвать трудно. Из�за гро�

моздких и сильно искаженных октаэдров бария

(и свинца) они больше напоминают колонны или

сваи. Последние расположены в шахматном по�

рядке, а сера свободным ребром тетраэдра дотя�

гивается до соседних свай. И барит и англезит

славятся идеально ограненными призматически�

ми и таблитчатыми кристаллами, сростками

и друзами самых разных расцветок — от снежно�

белых до серых, голубых, желтоватых, зеленова�

тых и красноватых. Кристаллы настолько прочны,

что их не берет ни вода, ни кислота. Но главная их

особенность — высокая плотность (4.5 г/см3 у ба�

рита и 6.38 г/см3 у англезита).

А вот целестину (SrSO4) не повезло: хотя он

тоже достаточно плотный (почти 4 г/см3), его по�

стройка растворяется в концентрированной сер�

ной кислоте.

В каркасах халькокианита [CuSO4] и цинко�
сита [ZnSO4] сваи построены из таких же октаэд�

ров, но более изящных — медных и цинковых.

[Mn(H2O)SO4] смикит

K[Al3(SO4)2(OH)6] алунит

[BaSO4] барит 

CuSO4 халькокианит
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Может показаться, что жизнь на сваях не ком�

фортная, но сера так не считает. Ведь живет же па�

пуасское племя короваев на о.Новая Гвинея в хижи�

нах, построенных на сваях. И в этом много пре�

имуществ помимо свежего воздуха и вида на четы�

ре стороны. Туда не заползают никакие гады и не

залетают кровожадные москиты. Одно неудобст�

во — забираться в эти жилища на высоте 8�го этажа

по шаткой вертикальной жерди с зарубками не�

просто. Но к этому короваи быстро привыкают

и ловко карабкаются даже с поклажей — поросен�

ком за спиной, да еще и с ребенком подмышкой.

Серия шестая
Заканчивая экскурсию по стране отшельников,

Сера задумчиво произнесла: «Может показаться,

что в общинах все одинаковы. Но это не так. Вы�

бор есть у каждого (конечно, в пределах дозво�

ленного). Ведь степень самоизоляции бывает раз�

ной. Среди людей это явление приняло масштабы

эпидемии. Они даже придумали тесты, чтобы оп�

ределить, кто хики, а кто обыкновенные лентяи.

Но у народа Серы это не болезнь, а норма жизни».

В галотрихите 

[Fe(H2O)5(SO4)][Al(H2O)6]2(SO4)3·5H2O 

тетраэдрам серы предоставляется полная незави�

симость от октаэдров алюминия. Но для тех, кто

так и не решился на полную самостоятельность,

контакты с железными октаэдрами не возбраня�

ются . Сам галотрихит железный (как и подобает

отцу семейства). Свое имя он получил за шелкови�

стый, волокнистый вид — от латинского halotri

hum, что озаначает «соляные волосы». А его семья

состоит из марганцевого апджонита, магниево�

го пиккерингита, железного (Fe3+ вместо Al) би�

линита, цинкового дитрихита и кобальтового

вупаткиита . И везде только одна сера пристрое�

на к октаэдру в виде димера, а три другие незави�

симы. Они изолированы водными пространства�

ми (благо воды предостаточно — 22 молекулы на

четыре серы). Но это серу не беспокоит. Живут же

в тропических лесах Мексики без контактов

с внешним миром племена индейцев хач виник

(что в переводе означает «настоящие люди»). Лес

дает им все, в чем они нуждаются.

В квенштедтите все тетраэдры серы объеди�

нились с октаэдрами, но по�разному: одни у мина�

срагрита и кситишанита позаимствовали идею

димера, а другие у ремерита — тример�подкову.

Краузит построил свои широкие ленты из

двух кренкитовых цепочек, объединив их через

вершины внутренных тетраэдров, которые теперь

имеют лишь одну свободную вершину, в то время

как внешние тетраэдры — две.

Рансомит [CuFe2(H2O)6(SO4)4] создал сетки из

краузитовых лент, объединенных через медные

октаэдры водородными связями. Сетки оказались

слишком тяжелы, и потому рансомит легко рас�

творяется в воде.

Гогманнит (названный в честь горного инже�

нера из Чили Т.Гохманна, открывшего минерал)

и амарантит (в переводе с греческого — «пур�

пурный») имеют почти одинаковый состав

[Fe2O(H2O)4(SO4)2]·3—4H2O. Что и понятно, так как

они близкие родственники (амарантит — частич�

но обезвоженный гогманнит). В них содержатся[Mn(SO4)(H2O)5][Al(H2O)6]2[SO4]3·5H2O апджонит

[Fe3+(H2O)4(SO4)2][Fe3+(H2O)5(SO4)]·H2O квенштедтит

K[Fe(H2O)(SO4)2] краузит
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одинаковые ленты, но уложенные по�разному: па�

раллельно в гогманните и в шахматном порядке

в амарантите. Сами ленты широкие и замыслова�

тые и составлены из фрагментов халькантитовых

и кизеритовых цепочек. Внешние тетраэдры серы

принадлежат только исходным цепочкам и имеют

две свободные вершины, а внутренние участвуют

как в исходных цепочках, так и в объединенных.

У них лишь одна свободная вершина.

Замысловатая лента содержится и в ботриоге�
не Mg(H2O)5[Fe(OH)(H2O)(SO4)2]·H2O, который

в переводе с греческого означает «гроздь вино�

града». Основой ленты служит вроде бы сидерона�

тритовая цепочка, где, как вы помните, октаэдры

железа соединены вершинами, а тетраэдры серы

их с обеих сторон стягивают. Но если присмот�

реться внимательней, то окажется, что половина

тетраэдров действительно стягивает (к тому же

третьей вершиной они притянули еще и самосто�

ятельный Mg�октаэдр), а другая половина, наобо�

рот, отцепилась от своей цепочки и связана с ней

только одной вершиной. Вот такие разные эти те�

траэдры серы.

А в сетках сингенита и коктаита некоторые

тетраэдры серы полностью отказались от свобо�

ды и всеми своими ребрами объединили колонки

Са�девятивершинников, в то время как другая

часть осталась не у дел и просто прислонилась

к ним ребром. Стенки получились шершавыми

(чем и отличаются от гипса).

Вантгоффит Na6[Mg(SO4)4] позаимствовал у ун�

гемахита его вертушки, заменил в них Fe на Mg,

расположил в шахматном порядке и объединил

в сетку. Но он не учел, что в афтиталите вертушки

лежат плоско и все тетраэдры оказываются в оди�

наковом положении, а у него повернуты боком.

И у каждой вертушки четыре тетраэдра «работают»

и имеют только две свободные вершины, а два тет�

раэдра «отдыхают», зацепившись одной вершиной

за октаэдр. Сетка поэтому получилась корявая

и мятая. Зато в ее складках и закоулках уютно раз�

местились многочисленные натрии. Славикит

Na[Fe5(H2O)6(ОН)6(SO4)6][Mg(H2O)6](SO4)·15H2O 

назван в честь чешского минералога с ласковой

фамилией Ф.Славик. Дырявая сетка минерала со�

стоит из бутлеритовых, сильно изогнутых желез�

ных цепочек, которые в местах сближения с со�

седними цепочками соединяются дополнитель�

ными железными октаэдрами и двумя тетраэдра�

ми серы. Зато в дырках можно хранить Na и моле�

кулы воды, а между сетками — изолированные ок�

таэдры магния и независимые тетраэдры серы.

В левеите Na 12[Mg 7(H 2O) 12(SO 4) 9](SO 4) 4·3H 2O,

названном в честь немецкого химика А.Леве, тет�

раэдры серы также двух типов. Одни участвуют

в построении каркаса в компании с магниевыми

октаэдрами. Другие находятся в полостях карка�

са среди многочисленных натриев и свободных

молекул воды.

«И во всех этих случаях никто не в обиде и ни�

кто не завидует, потому что каждый выбрал свою

судьбу сам», — подытожила Сера.

* * *
От всего увиденного Кремний впал в уныние.

Он и представить себе не мог, как разнообразны

мотивы самоизоляции и варианты ее реализации.

Кремний осознал всю пропасть, разделяющую его

с любимой. Никогда не быть им вместе, ведь они

такие разные. Он привык жить в больших силикат�

ных семьях. Он коммуникабелен и уживается поч�

ти со всеми жителями минерального мира. Правда,

и среди его сородичей бывают отшельники, но это

вопрос их выбора. А Сера не сможет преступить за�

кон своего народа и соединиться с кем�бы то ни

было. Как же быть? Выкрасть любимую — значит

погубить ее. Он слышал о предании, как один пыл�

кий юноша уговорил молодую девушку бежать вме�

сте с ним. Он не знал, что секрет ее молодости

в том, что она энергетически связана с другими

членами своего сообщества. Как только они поки�

нули пределы обители, девушка покрылась морщи�

нами и на его глазах состарилась и умерла.

Нет, это не выход. Он согласен страдать, лишь

бы любимая была жива. Прощаясь, Кремний обе�

щал никогда ее не забывать, но вдруг понял, что

о ней�то он ничего не знает. «Ты познакомила ме�

ня со всей своей родней, а о себе ничего не рас�

сказала», — промолвил он. «Прости, я должна была

поведать тебе о своей тайне. Мое имя — Сера Са�
мородная. Все члены нашего рода окружены че�

тырьмя кислородами, некоторые тремя, а то и дву�

мя. И только у меня нет ни одного. Ты можешь за�

глянуть в меня и убедиться, что, кроме моих собст�

венных восьмерных колец, там ничего нет. Да�да,

эти гирляндочки — тоже кольца, только поверну�

тые на 90°. Но не жалей меня. Я не чувствую себя

одинокой. Я самодостаточна. Эти прекрасные

кольца дарят мне гармонию, а гармония и есть сча�

стье. Я самая счастливая на Земле». 

«И самая красивая», — вздохнул принц.

самородная сера


