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Диагностические признаки рутила и касситерита из шлиховых 
проб по данным ИК-микроскопии
Хачатрян Г. К., Анашкина Н. Е. 
ФГБУ «Центральный научно-исследовательский геологоразведочный институт цветных и благородных 
металлов», г. Москва, Россия

Аннотация. На основе изучения зёрен рутила и касситерита с применением ИК-Фурье мик- 
роскопии разработана новая методика их определения в шлиховых пробах. Собственные колеба- 
ния кристаллической решётки этих минералов преимущественно не активны в инфракрасном 
спектре, что осложняет их идентификацию. Рутил предлагается определять по полосе поглоще-
ния ~ 1062 см-1, а касситерит – по линиям 1059–1065, ~ 1130, 1217–1220 и 1366–1373 см-1. Показано 
особое значение для диагностики рутила и касситерита характерных полос поглощения в области 
3200–3400 см-1, связанных с колебаниями ОН-дефектов в кристаллической решётке этих минера- 
лов. Структурные гидроксильные группы в спектрах проявлены у рутила линией около 3279– 
3283 см-1, а у касситерита – линиями около 3254–3259 см-1 , ~ 3343 и ~ 3377 см-1.

Ключевые слова: ИК-Фурье микроскоп, инфракрасная спектроскопия, полоса поглощения, 
спектральная линия, колебания, волновое число, рутил, касситерит, минералы, примеси, гидрок-
сильные группы, структурные дефекты, диагностика.

Для цитирования: Хачатрян Г. К., Анашкина Н. Е. Диагностические признаки рутила и касситерита из 
шлиховых проб по данным ИК-микроскопии. Руды и металлы. 2024. № 2. С. 69–76. DOI: 10.47765/0869-
5997-2024-10010.

Diagnostic features of rutile and cassiterite from heavy mineral 
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Annotation. Based on the study of rutile and cassiterite grains, using Fourier transform infrared 
microscopy, a new method for their determination in heavy mineral concentrate samples has been deve- 
loped. The natural vibrations of the crystal lattice of these minerals are predominantly inactive in the infra- 
red spectrum, which complicates their identification. Rutile is proposed to be determined by the absorp- 
tion band ~ 1062 cm-1; and cassiterite, by the lines 1059–1065, ~ 1130, 1217–1220, and 1366–1373 cm-1.  
The characteristic absorption bands in the region of 3200–3400 cm-1, associated with vibrations of  
OH defects in the crystal lattice of these minerals, have been shown to be of particular importance for  
the diagnosis of rutile and cassiterite. Structural hydroxyl groups in the spectra are manifested in rutile  
by a line at about 3279–3283 cm-1; and in cassiterite, by lines at about 3254–3259 cm-1, ~ 3343 and  
~ 3377 cm-1.
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В шлиховых пробах рутил и касситерит 
не всегда удаётся визуально отличить друг от 
друга, а также от иных минералов, например, 
сфена и циркона, в связи с чем для их диагно-
стики целесообразно применение современных 
инструментальных методов. Одним из таких 
методов, позволяющих за считанные минуты 
без дополнительной пробоподготовки проана- 
лизировать большинство оптически прозрач-
ных минералов, является ИК-микроскопия [2].  
Однако в отличие от традиционной инфра-
красной спектроскопии, которая уже более 
полувека с успехом применяется в минерало-
гических исследованиях, каталоги эталонных 
спектров, записанных под ИК-микроскопом,  
для индивидуальных зёрен минералов не раз-
работаны. Это не позволяет с помощью специ-
альных программ автоматически идентифи- 
цировать такие образцы по их спектрам. Ди-
агностика рутила и касситерита осложняется 
ещё и тем, что по своему составу они относятся 
к соединениям с ионным типом химических 
связей металл-кислород, колебания которых 
слабо проявлены в инфракрасной области 
спектра.

Настоящая работа посвящена адаптации 
метода ИК-микроскопии применительно к изу-
чению индивидуальных зёрен рутила и кас-
ситерита, встречающихся в шлиховых пробах. 
Она включает получение воспроизводимых 
спектров каждого их этих минералов, их ин-
терпретацию и занесение в электронную базу 
данных – библиотеку спектров μ-IRS Minerals. 
Это даст возможность достоверно диагности-
ровать в пробах рутил и касситерит, а также 
сохранить проанализированные образцы для 
дальнейших более детальных исследований. 

Образцы и методика эксперимента. Иссле-
дования индивидуальных зёрен рутила и кас-
ситерита проводились с помощью ИК-Фурье 
спектрометра Nicolet 380 и ИК-Фурье микро-
скопа Centaurus компании THERMO Scientific 
в диапазоне 650–4000 см-1. ИК-спектры по-
рошковых препаратов (иммерсионная среда –  
KBr) в области 400–4000 см-1 были получены  
на том же спектрометре с использованием при- 
ставки Smart Diffuse Reflectance. Запись, об-
работка и определение количественных пара- 

метров ИК-спектров, а также их занесение в 
электронную библиотеку μ-IRS Minerals осу- 
ществлялись с помощью специальной про-
граммы OMNIC, которой оснащены все спект- 
рометры Nicolet компании THERMO Scientific. 

С помощью ИК-микроскопа были изуче-
ны мелкие кристаллы и зёрна рутила и кас-
ситерита из эталонной коллекции отдела ми-
нералогии и изотопной геохимии ЦНИГРИ. 
Предварительно идентификация этих минера- 
лов производилась под бинокулярным ми-
кроскопом и по ИК-спектрам порошковых 
препаратов на основе электронной библио-
теки спектров HR-Minerals, входящей в про-
граммное обеспечение спектрометра Nicolet 380. 
Для контроля полученных данных применял- 
ся рентгенографический метод. Запись диф-
рактограмм на приборе ДРОН-2,0 и их интер-
претация проводились в ЦНИГРИ С. Г. Кря-
жевым. 

Рутил (TiO2) наиболее распространён в ме- 
таморфических породах – гнейсах и эклоги-
тах, включая эклогитовые ксенолиты в ким-
берлитах. Он является одним из характерных 
минералов-узников алмаза и может исполь-
зоваться в качестве индикатора условий глу-
бинного алмазообразования. Акцессорный ру- 
тил также часто встречается в гранитах и 
гранитных пегматитах. Минерал устойчив в 
поверхностных условиях, благодаря чему не-
редко накапливается в россыпях и шлиховых 
ореолах. 

Особенности химического состава и струк-
туры. Самыми распространёнными примеся-
ми в рутиле являются FeO, Nb2O5 и Fe2O3, от-
мечаются также SnO2, V2O5, MgO, Cr2O3, SiO2. 
Распределение примесей в рутиле зависит от 
его генезиса: Nb характерен для рутила из ще-
лочных пород, V – из основных пород и карбо-
натитов, Sn – из пегматитов [1].

Кристаллическая структура рутила, отно-
сящегося к тетрагональной сингонии, пред-
ставляет собой каркас из TiO6-октаэдров. 
Вдоль направления [001] октаэдры граничат 
между собой по рёбрам и образуют колонки. 
Наличие колонок в структуре обусловливает 
удлинённый до игольчатого облик кристаллов. 
Атомы металла в пределах колонок оказыва-
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ются сближенными, и в результате их взаим-
ного отталкивания октаэдры искажаются.

Подобная кристаллическая структура ха-
рактерна для целого ряда минералов, состав-
ляющих группу рутила: касситерита (SnO2), 
пиролюзита (MnO2), платтнерита (PbO2), ар-
гутита (GeO2), стишовита (SiO2), парателлури-
та (TeO2) и др.

Характерными структурными дефектами 
в рутиле являются гидроксильные ОН-груп-
пы, происхождение которых обычно связы- 
вают с изоморфными замещениями по типу:  
Ti4+ + O2- ↔ Me3+ + OH-, где Me3+ – трёхвалент-
ный ион металла (Fe, Cr и др.).

ИК-спектроскопия. Кристаллическая ре- 
шётка рутила состоит из октаэдрических групп 
TiO6, характеризующихся преимущественно 
ионным типом связей. Вследствие этого в 
спектрах рутила и других оксидов металлов 
проявляются разнообразные колебания (фо-
ноны) цепочек атомов Me–O, а не колебания 
молекулярных групп, таких как [SiO4]4-, [РO4]3-, 
[SO4]2-, [СО3]2- и др. Оптические продольные 
и поперечные колебания, обозначаемые соот-
ветственно (LO) и (TO), преимущественно не 
активны в исследуемой области спектра 400–
4000 см-1. Поэтому стандартный «порошко-
вый» спектр рутила (рис. 1, а) демонстрирует 
лишь одну главную полосу поглощения с мак-
симумом около 530 см-1. Она осложнена менее 
интенсивными пиками около 590 и 744 см-1, 
которые выглядят как перегибы спектральной 
кривой и проявляются спорадически. Оче-
видно, что для надёжной диагностики рутила 
по его ИК-спектру отмеченных характеристик 
недостаточно. По сравнению с этим спектр ин-
дивидуального зерна рутила (см. рис. 1, b), запи-
санный с помощью ИК-микроскопа, несколь-
ко более сложен и содержит большее число 
полос поглощения. В нём помимо обертонов 
собственных колебаний кристаллической ре-
шётки рутила (линии ~ 1062 и 2114 см-1) при-
сутствует узкая линия ~ 3283 см-1, характер-
ная для валентных (ν) колебаний структурных 
ОН-групп в минералах. Они представляют 
собой дефекты кристаллической решётки ру- 
тила, образованию которых способствуют изо- 
морфные замещения четырёхвалентного ти-

тана трёхвалентными катионами. В результа- 
те этого замещения координирующие их ионы 
кислорода приобретают избыточный отрица-
тельный заряд, который компенсируется за 
счёт присоединения водорода. Аналогичная 
линия ~ 3278 см-1, иногда сопровождающаяся 
дополнительным пиком ~ 3322 см-1, присут-
ствует в поляризованных спектрах монокри-
сталлов рутила, определённым образом ори- 
ентированных по отношению к источнику из- 
лучения [6, 9].

Диагностика под ИК-микроскопом. Как бы- 
ло показано выше (см. рис. 1, b), в спектрах 
случайно ориентированных зёрен рутила, за- 
писанных с помощью ИК-микроскопа, регу- 
лярно присутствуют полосы поглощения око-
ло 1062 см-1 и 3279–3283 см-1. Отмечается так-
же пик ~ 2114 см-1, но из-за его малой интен-
сивности он фиксируется не во всех спектрах. 
Учитывая относительно небольшое число ха-
рактеристических линий в ИК-спектрах ру-
тила, для идентификации минерала необхо-
димо учитывать дополнительные признаки: 
его внешний вид, окраску и кристалломорфо-

 0,1

 0,2

 0,3

 0,4

 0,5

 0,6

 0,7

 0,8

 0,9

 500    1000   1500   2000   2500   3000   3500   4000  

 1

74
4

53
0

10
62

21
14

32
83

(LO)+(TO)
TiO6

(LO)+(TO)TiO6
обертоныν

 

OH

Волновое число, см-1
О

пт
ич

ес
ка

я 
пл

от
но

ст
ь 

(0
-1

)

а

b

59
0

Fig. 1. IR spectra of rutile: reference “powder” from 
the HR-Minerals electronic library of spectra (a) and 
individual grains (b), obtained under an IR microscope

Рис. 1. ИК-спектры рутила: эталонный «порошковый» 
из электронной библиотеки спектров HR-Minerals (а)  
и индивидуального зерна (b), полученный под ИК- 
микроскопом
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логические особенности. Для этого в базу дан-
ных спектрометра рекомендуется заносить не 
только ИК-спектры рутила, но и его фотогра-
фии под ИК-микроскопом (рис. 2).

По предварительным данным, в области 
колебаний ОН-групп полученные спектры слу- 
чайно ориентированных зёрен рутила из раз- 
ных проб отличаются между собой (рис. 3, а). 

0,03 мм0

Fig. 2. Photo of rutile grains under an IR microscope

Рис. 2. Фото зёрен рутила под ИК-микроскопом
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Fig. 3. Spectra of randomly oriented grains of rutile (a) and cassiterite (b) from different samples (1–3) in the region of 
vibrations of OH groups, recorded under an IR microscope. Color of cassiterite grains: yellow (1), colorless (2), red (3)

Рис. 3. Спектры случайно ориентированных зёрен рутила (a) и касситерита (b) из разных проб (1–3) в области 
колебаний ОН-групп, записанные под ИК-микроскопом. Окраска зёрен касситерита: жёлтая (1), бесцветная 
(2), красная (3)

Такие отличия могут быть обусловлены раз- 
ными факторами: типом и строением струк-
турных ОН-групп, их концентрацией в мине-
рале, а также ориентировкой индивидуаль-
ных зёрен рутила по отношению к источнику 
излучения. В дальнейшем этот вопрос требует 
более детального изучения.

Касситерит (SnO2). Происхождение касси-
терита связано преимущественно с постмаг-
матической эволюцией кислых магм. Мине-
рал распространён в пегматитах, грейзенах, 
гидротермальных жилах. Кроме того, касси-
терит нередко присутствует в гранитах и в 
скарнах. Наибольший практический интерес 
представляют гидротермальные жильные ме- 
сторождения касситерита, прежде всего, кварц- 
касситеритового и сульфидно-касситеритового  
типов. Благодаря химической устойчивости в 
экзогенных условиях минерал накапливает- 
ся в россыпях. 
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Особенности химического состава и струк-
туры. Наиболее распространёнными приме-
сями в касситерите являются (Nb,Ta)2O5 (до 
6 %), WO3, ZrO2, TiO2, SiO2, Fe2O3, Al2O3, MnO. 
Часть катионов изоморфно замещает олово в 
кристаллической решётке касситерита, дру-
гая находится в составе самостоятельных ми-
неральных фаз. 

Как отмечено выше, кристаллическая струк-
тура касситерита подобна структуре рутила 
и других минералов его группы. Несмотря 
на это, твёрдый раствор рутила и касситери-
та встречается в достаточно ограниченных 
пределах составов. Концентрация изоморфной 
примеси Sn в рутиле составляет до 1,4 ат. %, 
а изоморфной примеси Ti в касситерите – до  
4,2 ат. %. Подобно рутилу, касситерит содер-
жит в своей структуре дефекты, обусловлен-
ные гидроксильными группами. 

ИК-спектроскопия. «Порошковый» спектр 
касситерита включает немногочисленные по-
лосы поглощения, связанные с продольными 
и поперечными колебаниями цепочек атомов, 
составляющих октаэдрические группы SnO6. 
В отличие от рутила, в нём (рис. 4, а) проявле-
но большее число спектральных линий. Так, 
в области 400–700 см-1 отмечаются два чётких 
интенсивных пика поглощения ~ 532 и 638 см-1 
и один слабовыраженный максимум ~ 693 см-1. 
Их обертоны наблюдаются в интервале 1000–
1500 см-1 виде небольших полос поглощения  
~ 1021, 1079 см-1 и других.

Подобно рутилу, в спектрах индивидуаль- 
ных зёрен касситерита в области 3200–3400 см-1 
присутствуют полосы поглощения структур-
ных ОН-групп (см. рис. 4, b). Однако их коли- 
чество и частотные характеристики в спек-
трах рутила и касситерита разные (см. рис. 3). 
В спектре рутила преимущественно наблюда-
ется одна линия структурных гидроксильных 
групп ~ 3283 см-1, иногда осложнённая неболь-
шой полосой около 3320 см-1. В спектрах же 
касситерита, как правило, присутствуют две 
чёткие линии около 3254 и 3343 см-1. Полосы 
поглощения ОН-групп в касситерите поляри-
зованы с максимумом поглощения в направ-
лении, перпендикулярном кристаллографиче- 
ской оси с. В работе [4] подобные линии (~ 3260 

и ~ 3345 см-1) были обнаружены в поляризо-
ванных спектрах двух природных касситери- 
тов в направлении вектора напряжённости  
электрического поля, перпендикулярном оси с 
(E┴c). В направлении поляризации E||c ука-
занные спектральные линии полностью исче- 
зали. Результаты дальнейших исследований 
[5] позволили уточнить спектральные харак- 
теристики гидроксильных групп в касситери-
тах. В интервале 3200–3400 см-1 были выяв-
лены две разновидности спектров кассите-
рита: с одной главной линией около 3254 см-1 
и с комбинацией двух пиков 3253 и 3343 см-1. 
Последний типичен для природных кассите-
ритов, содержащих большое количество при-
месей металлов (Fe2+, Ti, Zr, Nb, Ta, W). Первая 
разновидность спектра была зафиксирована 
для одного природного и двух синтезирован-
ных образцов касситерита, характеризующих-
ся крайне низким содержанием примесей ме- 
таллов. С учётом данных химического ана-
лиза образцов был сделан вывод, что относи-
тельная интенсивность пика около 3340 см-1 
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Fig. 4. IR spectra of cassiterite: reference “powder” from 
the HR-Minerals electronic library of spectra (a) and in- 
dividual grains (b), obtained under an IR microscope

Рис. 4. ИК-спектры касситерита: эталонный «порош- 
ковый» из электронной библиотеки спектров HR-
Minerals (а) и индивидуального зерна (b), получен-
ный под ИК-микроскопом
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обнаруживает положительную корреляцию 
с содержанием диоксида титана в кассите- 
рите.

Диагностика под ИК-микроскопом. В спект- 
рах случайно ориентированных зёрен касси-
терита, исследованных под ИК-микроскопом, 
наиболее чёткими и воспроизводимыми яв-
ляются пики около 1217 и 1366 см-1 в сочета-
нии со слабым максимумом ~ 1296 см-1 (см. 
рис. 4, b), которые представляют собой обер- 
тоны характеристических линий 532, 638 и 
693 см-1 (см. рис. 4, а). 

В области 1000–1400 см-1 спектры зёрен 
касситерита из разных проб сходны между 
собой по форме и волновым числам полос по-
глощения около 1059–1065, 1130, 1217–1220 и 
1366–1373 см-1, обусловленных обертонами 
собственных колебаний кристаллической ре-
шётки минерала. Эти линии являются харак-
теристическими и могут использоваться для 
диагностики касситерита под ИК-микроско-
пом (рис. 5).

Помимо них в спектрах наблюдаются уз-
кие линии разной интенсивности в области 
3200–3400 см-1, обусловленные колебаниями 
ОН-групп. В работах [4, 5] описаны две из них, 
3254–3259 (ν1) и ~ 3343 (ν2) см-1, причём послед-
няя, по-видимому, взаимосвязана с примесью 
титана в касситерите. Кроме этих линий в 
спектрах отдельных образцов касситерита (см. 
рис. 5-3 и 5-4) отмечается пик ~ 3377 см-1 (ν3), 
относительная интенсивность которого соиз-
мерима с интенсивностью пика ν1, а иногда и 
превышает её. Линия ν3 сходна по волновому 
числу с линией ~ 3385 см-1 в спектре циркона. 
Последняя, по мнению авторов работы [3], 
связана с колебаниями ОН-групп, в коорди-
нации с двумя атомами Zr и одним атомом Si. 
Исходя из этого, не исключено, что линия ν3 
обусловлена примесями Zr и Si в касситерите. 
Однако единого мнения по поводу строения и 
генетической информативности структурных 
ОН-групп в касситерите в настоящее время не 
существует. 

Предполагается, что спектры касситерита 
в области колебаний гидроксильных групп 
зависят главным образом от специфических 
условий кристаллизации этого минерала, ото-
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Fig. 5. Spectra of cassiterite from different samples (1–4), 
recorded under an IR microscope:

Рис. 5. Спектры касситерита из разных проб (1–4),  
записанные под ИК-микроскопом:

бранного из разных месторождений, и в мень-
шей степени – от его окраски. Это подтвержда-
ется данными об относительно равномерном 
распределении ОН-дефектов по зонам роста 
полихромных кристаллов касситерита [5]. 

Как было показано выше, структурные 
ОН-дефекты в рутиле и касситерите относи-
тельно мало изучены. Вместе с тем колебания 
гидроксильных групп в спектрах кристаллов 
и индивидуальных зёрен рутила и касситери-
та являются характеристичными для каждого 
из этих минералов (см. рис. 3) и могут исполь-
зоваться для их идентификации под ИК-ми-
кроскопом. Это особенно важно при анализе 
веществ с ионным типом химических связей, 
ИК-спектры которых недостаточно информа-
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тивны из-за малого числа диагностически 
значимых полос поглощения.

Диагностическая значимость гидроксиль- 
ных групп в ИК-спектрах минералов. Струк-
турно связанные ОН-группы являются распро-
странённым типом дефектов в кристалличе-
ской решётке многих номинально безводных 
минералов. Среди них помимо рассмотренных 
выше рутила и касситерита можно отметить 
кварц, сфен, циркон, кианит, андалузит, оли-
вины, гранаты, орто- и клинопироксены и др. 
Строение и состав ОН-групп в кристалличе-
ской решётке разных минералов относитель-
но мало изучены. Исключение в этом плане 
представляет кварц, главными структурны-
ми дефектами в котором являются Al-OH, Li-
OH и B-OH-группы [7]. Для большинства ми-
нералов модели ОН-дефектов обсуждаются. 
Например, в структуре циркона обнаружены 
два вида ОН-дефектов. Один из них предполо-
жительно обусловлен взаимодействием гид- 
роксильной группы с двумя атомами цирко-
ния и одним – кремния (OH–ZrZrSi), а второй –  
с двумя атомами циркония (OH–ZrZr) [3].

Несмотря на неоднозначность представле-
ний о природе ОН-дефектов в структуре ми-
нералов – рутила, касситерита, сфена, цирко-
на, оливинов, гранатов, кианита и андалузита 
(рис. 6), для каждого из них спектральные ха-
рактеристики гидроксильных групп индиви-
дуальны. При этом данные ИК-микроскопии, 
представленные на рис. 6, хорошо согласуют-
ся с результатами изучения поляризованных 
спектров монокристаллов соответствующих  
минералов [3, 4, 7–10]. 

В области 3200–3700 см-1 спектры рассма-
триваемых минералов отличаются по коли-
честву и положению (волновое число) харак-
теристических линий. Например, для рутила 
и сфена отмечается по одной линии в разных 
участках спектра – около 3283 и 3482 см-1 соот-
ветственно. Циркон, оливины, гранаты и ки-
анит в указанной области обнаруживают по 
два специфических максимума поглощения, 
а касситерит и андалузит – соответственно по 
четыре и пять. Примечательно, что колебания 
ОН-групп в кристаллической решётке киани- 
та и андалузита, обладающих одинаковой хи- 
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Fig. 6. Characteristic absorption lines of OH groups in 
the spectra of individual grains of nominally anhydrous 
minerals studied using an IR microscope

Рис. 6. Характерные линии поглощения ОН-групп  
в спектрах индивидуальных зёрен номинально без-
водных минералов, изученных с помощью ИК-ми-
кроскопа

мической формулой (Al2SiO5), но разной струк-
турой и координацией атомов Al, проявляются 
в разных спектральных диапазонах: соответ-
ственно 3200–3400 и 3400–3700 см-1. 

Можно заметить, что в области колебаний 
структурных гидроксильных групп имеются 
отдельные линии, присущие не одному, а од-
новременно нескольким минералам. Напри-
мер, полоса поглощения около 3380 см-1 обна-
руживается в спектрах касситерита, кварца, 
циркона и кианита (см. рис. 6). Однако это 
лишь одна из полос, входящих в систему ха-
рактеристических линий ОН-групп каждого 
из этих минералов, поэтому проблем с их иден-
тификацией не возникает. 

Выводы. Таким образом, при диагностике 
рутила и касситерита под ИК-микроскопом 
полосы поглощения структурных ОН-дефектов 
в области 3200–3400 см-1 столь же информа-



76
© Хачатрян Г. К., Анашкина Н. Е., 2024

© Khachatryan G. K., Anashkina N. E., 2024

Руды и металлы № 2/2024, с. 69–76 / Ores and metals № 2/2024, р. 69–76
DOI: 10.47765/0869-5997-2024-10010

тивны, как и линии собственных колебаний 
кристаллической решётки этих минералов. 

Рутил предлагается идентифицировать по 
сочетанию пиков поглощения ~ 1062 и 3279–
3283 см-1. В связи с малым числом характери-
стических линий, проявляющихся в ИК-спек-
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