
ОТЗЫВ 

 

члена диссертационного совета Галускина Евгения Вадимовича на диссертацию на тему: 

«КРИСТАЛЛОХИМИЯ И ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ НЕКОТОРЫХ 

МОЛИБДАТОВ, АРСЕНАТОВ И ФОСФАТОВ МЕДИ», 

представленную Шевелевой (дев. Исмагиловой) Резедой Марсовной  на соискание ученой степени 

кандидата наук по научной специальности 1.6.4. Минералогия, кристаллография 

 

Диссертация выполнена на кафедре кристаллографии Института Наук о Земле СПбГУ под 

руководством доктора геол.-мин. наук, заведующего кафедрой кристаллографии профессора 

Андрея Анатольевича Золотарева, В работе представлены результаты изучения природных и 

синтетических молибдатов, арсенатов и фосфатов меди и их температурных фазовых превращений.   

Рукопись состоит из введения, пяти глав, заключения в виде основных результатов, списка 

литературы и приложений. Общий объем работы составляет 159 страниц, в том числе 52 рисунка, 

28 таблиц в основном тексте, 23 таблицы в приложениях и список литературы из 191 наименования. 

Диссертация является расширенным описанием результатов исследований представленных в 3 

статьях, опубликованных в ведущих минералогических журналах с факторами цитируемости (IF) 

от 1.75 до 2.13, и еще одной публикации напечатанной в Записках Российского Минералогического 

Общества и переведенной на английский язык в Geology of Ore Deposits:   

1. Krivovichev, S.V., Zhitova, E.S., Ismagilova, R.M. et al. Site-selective As–P substitution and 

hydrogen bonding in the crystal structure of philipsburgite, Cu5Zn((As,P)O4)2(OH)6 ·H2O. Phys 

Chem Minerals 45, 917–923 (2018). 

2. Ismagilova, R.M., Zhitova, E.S., Zolotarev, A.A. et al. Jahn–Teller distortion and thermal 

expansion anisotropy: temperature-dependent behavior of lindgrenite, Cu3(MoO4)2(OH)2, 

szenicsite, Cu3(MoO4)(OH)4, and cupromolybdite, Cu3O(MoO4)2. Phys Chem Minerals 46, 437–

447 (2019).  

3. Ismagilova, R.M., Zhitova, E.S., Zolotarev, A.A. et al. High-Temperature Behavior of the 

CuMo3O10⋅H2O Compound. Geol. Ore Deposits 64, 676–686 (2022).  

4. Ismagilova R.M., Rieck B., Kampf A.R.,  Giester G., Zhitova E.S., Lengauer C.L., Krivovichev 

S.V., Zolotarev A.A., Ciesielczuk J., Mikhailova J., Belakovsky D.I., Bocharov V.N., 

Shilovskikh V.V., Vlasenko N.S., Nash B.P., Adams P.M. (2022) Goldhillite, 

Cu5Zn(AsO4)2(OH)6⋅H2O, a new mineral species, and redefinition of philipsburgite, 

Cu5Zn[(AsO4)(PO4)](OH)6⋅H2O, as an As-P ordered species. Mineralogical Magazine 2022, 86 

(3): 436–446.  

Заслуживает на внимание тот факт, что Шевелева Резеда Марсовна является автором и соавтором 

еще 11 статьей, в которых рассматриваются вопросы связанные с кристаллохимией сульфатов, 

ванадатов и гидроталькитов.   

 Работа представлена в двух языках (русский и английский) и неплохо написана.  

Шевелева Р.М.  в главе 1 приводит литературный обзор природных молибдатов, арсенатов и 

фосфатов меди, кратко описывает их применение в промышленности, а также дает характеристику 

основных объектов исследования и приводит анализ ранее исследованных термических 

деформаций арсенатов (оливенита и брадачекита) и фосфатов (либетенита) меди. В главе 2 автор 

подробно описывает условия гидротермального синтеза и разнообразные методы исследования, 

использованные в работе. В Главе 3 соискатель приводит минералогическое описание и 

кристаллохимическую характеристику нового минерала голдхиллита, а также приводит 

сравнительный анализ голдхиллита, филипсбергита и кипушита. В Главе 4 обсуждаются 

устойчивость и фазовые преобразования арсенатов, фосфатов и молибдатов меди, связанные с 

повышением температуры; а также приводятся основные результаты по идентификации данных 

образцов. В главе 5 автор приводит результаты исследования анизотропии термического 

расширения арсенатов и молибдатов меди; в данной главе приводятся коэффициенты 

термического расширения и уравнения аппроксимации зависимости параметров элементарной 

ячейки от температуры, анализируется связь термической анизотропии с особенностями 

кристаллического строения рассматриваемых соединений. 

Соискатель приводит следующие защищаемые положения, которые по моему мнению, 

адекватно сформулированы и полностью находят подтверждение в представленной к защите 

работе:  
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1. Новый минерал голдхиллит является крайним арсенатным членом изоморфной серии 

голдхиллит Cu5Zn(AsO4)2(OH)6·H2O – филипсбергит Cu5Zn(AsO4)(PO4) (OH)6·H2O – кипушит 

Cu5Zn(PO4)2(OH)6·H2O. В структуре голдхиллита и филипсбергита фосфор и мышьяк упорядочены 

по разным тетраэдрическим позициям: P предпочтительнее заселяет позицию T1 тетраэдрического 

слоя апофиллитовой топологии (слой Б-типа); в то время как As тяготеет к позиции T2, 

располагающейся в октаэдрической «пустоте» и связывающей два соседних медно-

октаэдрических слоя А-типа.  

2. Молибдаты, арсенаты и фосфаты меди с гидроксогруппами при нагревании преобразуются в 

аналоги минералов с дополнительными кислородными анионами, характерными для фумарольных 

высокотемпературных ассоциаций: (1) линдгренит Cu3(MoO4)2(OH)2 и ссеничит Cu3(MoO4)(OH)4 в 

купромолибдит Cu3O(MoO4)2; (2) оливенит Cu2(AsO4)(OH) в козыревскит Cu4O(AsO4)2 с 

последующим переходом в эриклаксманит Cu4O(AsO4)2; (3) корнваллит Cu5(AsO4)2(OH)4, 

корнубит Cu5(AsO4)2(OH)4 и клиноклаз Cu3(AsO4)(OH)3 в поповит Cu5O2(AsO4)2; (4) корнетит 

Cu3(PO4)(OH)3 в антиповит Cu5O2(PO4)2; (5) либетенит Cu2(PO4)(OH) и смесь полиморфных 

модификаиций Cu5(PO4)2(OH)4 (люджибаита, псевдомалахита и рейхенбахита) - в антиповит 

Cu5O2(PO4)2 и фосфатный аналог эриклаксманита Cu4O(PO4)2.  

3. В кристаллических структурах линдгренита, ссеничита, купромолибдита, эвхроита и ламмерита 

анизотропия теплового расширения определяется взаимным расположением длинных (>2 Å) и 

коротких (<2Å) связей <Cu–O> вследствие эффекта Яна-Теллера. В кристаллических структурах 

соединения CuMo3O10·H2O и частично дегидратированной модификации эвхроита анизотропия 

теплового расширения определяется, в основном, изменением межатомных углов O–Cu–O внутри 

полиэдра CuOn, а также межполиэдрических углов Me–O–Cu (Me = As, Mo, Cu). При этом для 

всех перечисленных соединений арсенатные и молибдатные тетраэдры, а также тримолибдатные 

блоки являются относительно жесткими структурными единицами.  

Среди основных достижений работы можно выделить следующие:  

1. На основании систематического изучения кристаллохимии минералов группы кипушита, 

авторами были внесены уточнения в классификацию и систематику минералов данной группы. 

Была обнаружена тенденция к упорядочению мышьяка и фосфора по позициям T1 и T2 

кристаллической структуры минералов группы кипушита. В результате выявления избирательного 

расселения P и As по кристаллохимически неэквивалентным позициям был описан новый минерал 

– голдхиллит Cu5Zn(AsO4)2(OH)6·H2O, являющийся крайним арсенатным членом, а филипсбергит 

был переутвержден в качестве промежуточного члена изоморфного ряда кипушит-голдхиллит с 

химической формулой Cu5Zn(AsO4)(PO4)(OH)6·H2O.  

2. При исследовании высокотемпературных трансформаций гидратированных фосфатов, 

арсенатов и молибдатов меди было проведено 42 эксперимента по гидротермальному синтезу. 

Было выявлено, что медные арсенаты, фосфаты и молибдаты с OH-группами при нагревании 

преобразуются в аналоги фумарольных минералов с дополнительным кислородным анионом, 

такие как купромолибдит Cu3O(MoO4)2, козыревскит Cu4O(AsO4)2 и др.  

3. Было показано, что дегидратация либетенита Cu2(PO4)(OH) и смеси полиморфов состава 

Cu5(PO4)2(OH)4 – люджибаита, псевдомалахита и рейхенбахита – протекает в два этапа. В 

конечном итоге данные соединения образуют ряд безводных фосфатов, структурно подобных 

фумарольным арсенатам. 

4. Соискателем было зафиксировано преобразование ромбической модификации Cu4O(AsO4)2 

(козыревскита) в триклинную (эриклаксманит) в результате нагревания до температуры ≥ 700 °C.  

5. Во время исследований была выявлена зависимость степени анизотропии термического 

расширения от взаиморасположения коротких и длинных связей <Cu–O> в кристаллических 

структурах линдгренита, ссеничита, купромолибдита, эвхроита и ламмерита.  

6. Автором было показано, что характер термического расширения частично дегидратированной 

модификации эвхроита и CuMo3O10∙H2O в большей степени определяется внутри- и 

межполиэдрическими деформациями углов O–Cu–O и Me–O–Cu.  

7. Шевелевой Р.М. обнаружена сильная анизотропия термического расширения триклинного 

соединения Cu3(AsO4)2-III, испытывающего сдвиговые деформации при нагревании в результате 

увеличения угла β.  

8. Сосискателем показано, что полиэдры CuOn и их сочленения являются более гибкими, а 

тетраэдры AsO4, MoO4, тримолибдатные и анионоцентрированные цепочки – более жесткими 

структурными единицами во время термических превращений.  



 

К представленной работе у меня есть несколько замечаний: 

- В методах описаны не все микрозондовые приборы, которые использовались во время  

исследований, о чем можно сделать вывод на основании опубликованных автором статей.  

- Автор пишет, что для голдхиллита угол 2V измерен непосредственно на одноосном столике 

микроскопа, составляет 17(3)°. Какой метод использовался для такого «относительно точного» 

измерения? 

- На рис. 13, имеющим название «Двойная диаграмма образцов изоморфной серии голдхиллит 

(Gh) – филипсбергит (Pbu) – кипушит (Kip)», не совсем правильно выделяются поля минеральных 

видов. Есть два предельных минеральных вида голдхиллит Cu5Zn(AsO4)(AsO4)(OH)6∙H2O и 

кипушит Cu5Zn(PO4)(PO4)(OH)6∙H2O и выявленная тенденция частичного упорядочивания и 

преимущественного вхождения As в Т2-тетраэдр, которая позволяет формально выделить еще 

один минеральный вид филипсбергит с формулой Cu5Zn(PO4)(AsO4)(OH)6 ∙H2O. Но, вполне 

возможна фаза состава Cu5Zn[(AsO4)0.51(PO4)0.49][(AsO4)0.80(PO4)0.20] (OH)6∙H2O, которая формально 

относится к голдхиллиту, но на рис. 13 попадает в поле филипсбергита. Это интересный вопрос 

касающийся систематики и номенклатуры минералов представляющих твердые растворы, в 

которых за счет процессов упорядочивания в нескольких позициях, потенциально занимаемых 

теми же атомами, появляются формальные основания для выделения «промежуточного» нового 

минерала. В связи с вышесказанным, я хотел бы, чтобы автор оценил возможность определения 

точной видовой принадлежности фаз типа филипсбергита, без проведения структурных 

исследований (например, только на основании состава и Рамановского спектра).   

- На инфракрасных спектрах линдгренита и ссеничита показанных на Рис. 18 и сделанных на 

вакуумированном Bruker Vertex 70 ниже 3000 см-1 находится дуплет приписанный к ОН 

колебаниями. Это не так, это артефакт связанный с попаданием масла вакуумной помпы в 

рабочую камеру.   

Мои замечания имеют дискуссионный или технический характер. Представленная 

Шевелевой Р.М. диссертация и опубликованные по теме научные статьи отражают высокий 

уровень проведенных исследований и их оригинальность. Диссертация Шевелевой Резеды 

Марсовны на тему «Кристаллохимия и термические превращения некоторых молибдатов, 

арсенатов и фосфатов меди», соответствует основным требованиям, установленным Приказом от 

19.11.2021 № 11181/1 «О порядке присуждения ученых степеней в Санкт-Петербургском 

государственном университете». Соискатель Шевелева Резеда Марсовна заслуживает 

присуждения ученой степени кандидата наук по научной специальности 1.6.4. Минералогия, 

кристаллография. Пункты 9 и 11 указанного Порядка диссертантом не нарушены. 

 

Член диссертационного совета  

Профессор, доктор наук в области Наук о Земле,  

Галускин Евгений Вадимович,  

Силезский Университет, Катовице/Сосновец, Польша 
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