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Детально исследован эксгаляционный гематит из фумарол вулкана Толбачик (Кам-
чатка). В нем зафиксированы значительные примеси халькофильных элементов:
олова (до 9.2 мас. % SnO2 ‒ максимальное содержание для природного гематита),
меди (до 4.7 мас. % СuO) и, впервые для этого минерала, сурьмы (до 2.6 мас. % Sb2O5).
Другие существенные примеси: Ti, Mg, Mn, Al, Cr. Установлены ранее неизвестные
Sn-Cu- и Sn-Cu-Sb-содержащие разновидности гематита и новые для этого минера-
ла изоморфные схемы Sn4+ + Cu2+ → 2Fe3+ и Sb5+ + 2(Cu,Fe)2+ → 3Fe3+. Показано,
что в толбачинских фумаролах окислительного типа гематит является ведущим кон-
центратором Sn и Sb. Охарактеризована эпитаксия на гематите минералов группы
рутила (касситерита, рутила и трипугиита), шпинелидов (магнезиоферрита, ганита и
купрошпинели) и корунда. Образование богатого примесями эксгаляционного ге-
матита происходило в температурном интервале 500–850 °C. Источником халько-
фильных элементов (Sn, Sb, Cu, Zn) выступил вулканический газ, а труднолетучих
компонентов (Mg, Al, Cr, Ti) – вмещающий фумарольные камеры базальт; для Fe,
Mn и V предполагается смешанный источник. Халькофильная специфика состава
примесей – типоморфный признак фумарольного гематита. В фумаролах Толбачика
установлен мартит, что указывает на повышение окислительного потенциала в ходе
эксгаляционного минералообразования.
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ВВЕДЕНИЕ

Гематит α-Fe2O3 является одним из самых распространенных оксидных минералов
в земной коре. Это важный промышленный источник железа и минеральный пиг-
мент. Будучи полигенным, гематит может быть использован как индикатор высоко-
окислительной обстановки минералообразования: так, гематит-магнетитовое мине-
ральное равновесие (известное как гематит-магнетитовый буфер, HM buffer) широко
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используется в петрологии для оценки fO2 (Frost, 1991). Обладающий полупроводни-
ковыми свойствами синтетический α-Fe2O3, будучи легированным различными ме-
таллами (например, Sn), рассматривается в качестве перспективного фотоанода для
солнечных батарей (Ling et al., 2011; Zhu et al., 2019; Zhang et al., 2020).

Помимо гематита, кристаллизующегося в тригональной сингонии, для Fe2O3 из-
вестно еще четыре полиморфные модификации (Machala et al., 2011; Tuček et al., 2015;
Sharygin, 2019): маггемит (γ-Fe2O3, кубический шпинелид c тетрагональной надструк-
турой), логуфэнит (ε-Fe2O3, ромбический: Xu et al., 2017), а также две синтетические
фазы, полученные в виде нанокристаллов ‒ это β-Fe2O3 (кубический) и ζ-Fe2O3 (мо-
ноклинный: Tuček et al., 2015). Гематит среди всех модификаций Fe2O3 обладает са-
мым широким полем термодинамической стабильности. Маггемит является довольно
распространенной в приповерхностных и подводных отложениях метастабильной фа-
зой, образующейся в т.ч. в ходе топотактического перехода (при перестройке катион-
ной подрешетки при неизменном состоянии анионной) при низкотемпературном
окислении магнетита (Dunlop, Özdemir, 1997; Gehring et al., 2009): такой процесс на-
зывается маггемитизацией. При температурах от 250 до 750 °C маггемит довольно
быстро трансформируется в гематит (Banerjee, 1991; Dunlop, Özdemir, 1997), однако в
процессе окисления магнетита в неравновесной системе могут образовываться магне-
тит-маггемитовые твердые растворы, существующие при температурах ниже 600 °C
(Lindsley, 1991). Стабильность маггемита увеличивается в условиях аридного климата
(Navrotsky et al., 2008; Gehring et al., 2009), а также при вхождении некоторых приме-
сей (например, Al, тогда как примесь Ti в маггемите не оказывает существенного вли-
яния на его устойчивость: Banerjee, 1991). Логуфэнит установлен в образцах базальто-
вого шлака из вулканического комплекса Менан (Айдахо, США), где образует нано-
кристаллы размером от 20 до 120 нм в ассоциации с гематитом и маггемитом (Xu et al.,
2017). Такая минеральная ассоциация из трех полиморфов Fe2O3, слагающая красную
корку на базальтовом шлаке, возникает в результате выветривания железосодержаще-
го стекла. Учитывая в целом слабую изученность продуктов выветривания вулканиче-
ских пород на наноуровне, можно предположить, что логуфэнит является не таким
редким минералом, как это сейчас представляется.

Гематит обилен в отложениях как действующих, так и потухших фумарол окисли-
тельного типа на многих вулканах мира (Stoiber, Rose, 1974; Серафимова; 1979; Набо-
ко, Главатских, 1983, 1992; Вергасова и др., 2007; Вергасова, Филатов, 2016; Balić-
Žunić et al., 2016). В фумаролах, порожденных вулканом Толбачик на Камчатке (Боль-
шое…, 1984), гематит является одним из главных “рудных” минералов. Такой гематит
исследован С.И. Набоко и С.Ф. Главатских, установившими три его разновидности
(Набоко, Главатских, 1983): 1) эксгаляционный (нередко крупнокристаллический, ассо-
циирующий с теноритом), 2) метасоматический (мелкокристаллический, продукт газово-
метасоматического изменения базальта), 3) экзогенный (продукт окисления железосо-
держащих минералов в базальтовом шлаке). В пластинчатых кристаллах гематита из тол-
бачинских фумарол было отмечено высокое содержание олова: до 4.5 мас. % SnO2 (Сера-
фимова, Ананьев, 1992). Стоит отметить, что примеси Sn и других халькофильных эле-
ментов (Cu, Zn) в гематите из других геологических формаций фиксируются очень редко
(Sunagawa, Flanders, 1965; Минералы, 1965; Lufkin, 1976; Jensen, 1985; Barkov et al., 2008;
Yazgan, 2015), и можно сказать, что в целом они нетипичны для этого минерала.

В настоящей работе приведены новые данные о гематите из фумарол Толбачика.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Образцы с гематитом собраны нами в ходе полевых работ 2012–2022 гг. В основном
они отбирались на фумарольных полях Второго шлакового конуса Северного прорыва
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Большого трещинного Толбачинского извержения 1975–1976 гг. (далее – СП БТТИ:
Большое…, 1984). Преобладающая часть материала происходит из отложений актив-
ной фумаролы Арсенатная (более сотни образцов). Семь образцов отобрано из распо-
ложенных неподалеку от Арсенатной активных фумарол Ядовитая и Главная Тенори-
товая (описание этих фумарол см. в работах: Вергасова, Филатов, 2016; Булах, 2023), а
еще один – из небольшой безымянной фумаролы, которая находится в 10 м к северу
от Ядовитой. Также исследован 41 образец из палеофумарол Южного фумарольного
поля древнего шлакового конуса Высота 1004.

Химический состав гематита, его микроморфология и взаимоотношения с другими
фумарольными минералами исследованы в Лаборатории локальных методов исследо-
вания вещества кафедры петрологии геологического факультета МГУ имени М.В. Ло-
моносова при помощи сканирующего электронного микроскопа Jeol JSM-6480LV с
вольфрамовым термоэмиссионным катодом. Прибор оснащен энергодисперсионным
спектрометром INCA X-Maxn (с площадью активной зоны кристалла равной 50 мм2 и
сверхтонким окном ATW-2) с разрешением 124 эВ. Диаметр электронного зонда 3–5 мкм.
Количественный анализ выполнялся при ускоряющем напряжении 20 кВ и силе тока
зонда 70 нА. Накопление ЭД-спектров происходило в течение 70 с, не учитывая
“мертвое” время. Использованы следующие стандарты: Mg – MgO, Al – Al2O3, Sb – Sb2S3,
а для Cu, Zn, Mn, Fe, V, Cr, Ti и Sn – чистые металлы. Оптимизация условий получе-
ния стандартных спектров и последующих аналитических измерений производилась
по Kα-линии металлического Co. Линии K-серий использованы в качестве аналити-
ческих для большинства элементов, а для Sn и Sb взяты линии L-серий. Содержания
остальных элементов с атомными номерами выше, чем у кислорода, оказались в изу-
ченных образцах ниже пределов обнаружения электронно-зондовым методом.

Исследования зависимости магнитной восприимчивости (МВ) от температуры для
образцов, содержащих мартит, проведены на многофункциональном каппаметре
MFK1-FA c термоприставкой CS-3 (AGICO, Чехия) в Институте физики Земли имени
О.Ю. Шмидта РАН. Образцы гематита были предварительно истерты в порошок, по-
лучены навески объемом 0.25 см3. Далее каждый образец нагревался в автоматическом
режиме в атмосфере воздуха с 25 до 700 °C, а потом охлаждался до комнатной темпе-
ратуры; скорость нагрева и остывания составляла 12‒13 °C/мин.

Спектры комбинационного рассеяния света (КР-, или рамановские) сняты на при-
боре EnSpectr R532 (Россия) на кафедре минералогии геологического факультета
МГУ имени М.В. Ломоносова. Устройство оснащено диодным лазером с длиной вол-
ны 532 нм, мощность возбуждающего излучения при измерениях составила 4‒5 мВт.
Съемка спектров произведена на неориентированных образцах в диапазоне частот
100–2000 см–1 при разрешающей способности 6 см–1. Спектры получены при увеличе-
нии 40× и диаметре фокального пятна 5–10 мкм, накопление сигнала происходило в
течение 1 с при усреднении по 20–30 экспозициям.

КР-спектры, а также некоторые РЭМ-изображения и цветные фотографии образ-
цов гематита и ассоциирующих с ним минералов вынесены в Приложение
https://disk.yandex.ru/i/HEg1hpQLvgyOGA. Ссылки на них ниже даны с добавлением
буквы П к номеру рисунка: П1–П6.

МИНЕРАЛЬНЫЕ АССОЦИАЦИИ, МОРФОЛОГИЯ И ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 
ГЕМАТИТА В ФУМАРОЛАХ ТОЛБАЧИКА

Активные фумаролы Ядовитая и Арсенатная являются хорошо известными мине-
ралогическими объектами, эталонными для исследования минералогии фумарол
окислительного типа (Пеков и др., 2020). Минерализация этих объектов, в том числе
оксидная, активно изучается нашей исследовательской группой (Pekov et al., 2018a, 2018b;
Сандалов и др., 2019, 2020, 2021, 2023; описание фумарол и условий формирования ок-
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сидной минерализации, а также дополнительные литературные ссылки см. в указан-
ных работах). Гораздо менее богатыми по минеральному составу инкрустаций явля-
ются Главная Теноритовая и упомянутая выше безымянная фумаролы. Первая распо-
ложена чуть южнее Арсенатной; по нашим данным, в ее отложениях на глубине от
20 см до 1.5 м инкрустации представлены в основном теноритом, образующим как
тонкокристаллические корки, так и сростки крупных кристаллов (длина игольчатых кри-
сталлов достигает 8 см). В Главной Теноритовой отмечены гематит, сульфаты щелоч-
ных и щелочноземельных металлов [крашенинниковит KNa2CaMg(SO4)3F, метате-
нардит Na2SO4 (гексагональный), вантгоффит Na6Mg(SO4)4, лангбейнит K2Mg2(SO4)3],
медные сульфаты, йохиллерит NaMg3Cu(AsO4)3, селлаит и флюорит. Минералогия
безымянной фумаролы скуднее: здесь гематит образует собственные мелкие кристал-
лы в ассоциации с мартитом, диопсидом и ангидритом на слабо измененном базальто-
вом шлаке, а других минералов не обнаружено. На палеофумарольных полях Высоты
1004 (возрастом около 2000 лет), в т.ч. в отложениях Южного фумарольного поля
(ЮФП) и ранее отмечалась богатая гематитовая минерализация (Набоко, Главатских,
1983), а о минеральных ассоциациях подробнее см. ниже.

Отметим также, что кирпично-красный цвет прогретого фумарольными газами ба-
зальта обусловлен присутствием тонкораспыленного гематита, образовавшегося при
окислении железа в минералах и стекле этой породы, причем не только на стадии вы-
ветривания (Набоко, Главатских, 1983), но и непосредственно при воздействии фума-
рольного газа (Булах, 2023; Булах и др., 2023).

Наиболее интересна с минералогической и генетической точек зрения яснокри-
сталлическая разновидность гематита. Такой гематит представлен кристаллами раз-
мером от 0.02 мм до 4 см (наиболее крупными являются скелетные пластинчатые кри-
сталлы), которые обладают богатой морфологией (рис. 1, 2), а иногда и нетипичным
для этого минерала химическим составом. Они находятся в самых разнообразных ми-
неральных ассоциациях с фумарольными оксидами, сульфатами, арсенатами, ванада-
тами, силикатами, галогенидами.

Наиболее разнообразен во всех отношениях гематит в фумароле Арсенатная (рис. 1;
рис. 2, а‒ж), описанной в работах (Pekov et al., 2018а; Shchipalkina et al., 2020). Здесь
он отмечен практически по всему вертикальному разрезу фумаролы. В верхних зонах
(0.5‒1.5 м от дневной поверхности) гематит развит относительно слабо, а глубже по
разрезу, в более высокотемпературных зонах (вплоть до самой глубокой и горячей ан-
гидритовой) его содержание в сублиматах значительно растет. В этих зонах он слагает
массивные, иногда толстые (до 1–2 см) корки (рис. П5, в) и является одним из глав-
ных минералов инкрустаций. В Арсенатной гематит чаще всего встречается вместе с
фумарольными арсенатами (йохиллеритом, кальциойохиллеритом NaCaMg3(AsO4)3,
бадаловитом Na2Mg2Fe3+(AsO4)3, тилазитом CaMg(AsO4)F, свабитом Ca5(AsO4)3F,
урусовитом Cu(AlAsO5) и др.), оксидами (прежде всего, теноритом, касситеритом,
псевдобрукитом и шпинелидами ‒ магнезиоферритом, ганитом, шпинелью и более
редкими медными шпинелидами: купрошпинелью CuFe2O4 (рис. П3, е-з) и термаэро-
генитом CuAl2O4), ангидритом, афтиталитом (K,Na)3Na(SO4)2, сильвином, саниди-
ном, диопсидом, фторфлогопитом и др. (о главных минеральных ассоциациях по-
дробнее см. в работах: Pekov et al., 2018a; Shchipalkina et al., 2020; Булах, 2023).

Морфология
В Арсенатной гематит образует разнообразные кристаллы – от уплощенной и изо-

метричной до игольчатой формы, и их сростки, порой сложные. Наиболее характерны
пластинчатые и таблитчатые кристаллы, образованные гранями пинакоида и двух
ромбоэдров. Они слагают корки и разнообразные ажурные агрегаты, нарастающие
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Рис. 1. Морфология кристаллов гематита из фумаролы Арсенатная: а ‒ гладкогранные короткопризматиче-
ские кристаллы гематита на касситерите (более светлый); б ‒ сросток изометричных кристаллов со сложной
огранкой; в ‒ длиннопризматические кристаллы гематита с досковидными кристаллами псевдобрукита
(Pbrk) на санидиновой корке; г ‒ псевдооктаэдрические кристаллы гематита на касситеритовой подложке
(Cst) с бадаловитом (Bdl); д ‒ блочный кристалл гематита, покрытый сильвином (Syl), нарастает на касси-
теритовую “ножку”; е ‒ псевдоморфоза кристаллов гематита по псевдобрукиту на санидине; ж ‒ расщеп-
ленные игольчатые кристаллы гематита; з ‒ длиннопризматические кристаллы гематита с пинокоидальной
головкой; и ‒ автоэпитаксия пластинок гематита на длиннопризматических кристаллах. а‒е ‒ РЭМ-изоб-
ражения в отраженных электронах; ж‒и ‒ во вторичных.
Fig. 1. Morphology of hematite crystals from the Arsenatnaya fumarole: а ‒ smooth-faced short-prismatic hematite
crystals on cassiterite (lighter); б ‒ intergrowth of isometric crystals with complicated facing; в – long-prismatic he-
matite crystals with f lattened pseudobrookite crystals (Pbrk) on the sanidine crust; г – pseudo-octahedral hematite
crystals on the cassiterite substrate (Cst) with badalovite (Bdl); д ‒ blocky hematite crystal coated with sylvite (Syl)
overgrowing the cassiterite “leg”; е ‒ pseudomorph of hematite crystals after pseudobrookite on sanidine; ж ‒ split
needle-shaped hematite crystals; з ‒ long-prismatic hematite crystals with pinacoidal termination; и ‒ auto-epitaxy
of hematite plates on long-prismatic crystals. а‒e ‒ SEM (BSE) images; ж‒и ‒ SEM (SE) images.
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как непосредственно на базальтовый шлак, измененный под действием фумарольного
газа, так и на выделения других эксгаляционных минералов – силикатов, арсенатов,
ангидрита. Некоторые таблитчатые кристаллы гематита сдвойникованы по 
крестообразные двойники прорастания характеризуются углом около 90° между
субиндивидами. В т. н. полиминеральной зоне фумаролы встречаются наросшие на
касситерит гладкогранные короткопризматические кристаллы размером до 0.05 мм,
оформленные гексагональной призмой и пинакоидом (рис. 1, а). Иногда такие кри-

{ }10 11 ;
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Рис. 2. Морфологические разновидности гематита из толбачинских фумарол: а ‒ сферолит (“морской еж”)
с автоэпитаксией более позднего длиннопризматического гематита; б ‒ веерообразно расщепленные кри-
сталлы с включениями касситерита (светлый); в ‒ сферолит, покрытый пластинками корунда (темно-се-
рый); г ‒ радиально-лучистый агрегат длиннопризматических кристаллов на сульфатной корке, д ‒ ребер-
ный скелетный кристалл; е ‒ шаровидный антискелетный кристалл на санидине с касситеритом; ж ‒ вер-
шинный скелетный кристалл, з ‒ покрытый зеленым атакамитом агрегат кроваво-красных чешуйчатых
кристаллов (железная слюдка) на мартите (железно-черный). а ‒ РЭМ-фото во вторичных электронах; б‒е ‒ в
отраженных.
Fig. 2. Morphological varieties of hematite from Tolbachik fumaroles: а ‒ spherulite (“sea urchin”) with auto-epitaxy
of the later long-prismatic hematite; б ‒ fan-shaped split crystals with inclusions of cassiterite (lighter); в ‒ spherulite
covered with corundum plates (dark gray); г ‒ radial-fibrous aggregate of long-prismatic crystals on the sulfate crust,
д ‒ edge-developed skeletal crystal; е ‒ ball-shaped antiskeletal crystal on sanidine with cassiterite; ж ‒ vertice-de-
veloped skeletal crystal, з ‒ aggregate of blood-red scaly crystals on martite (iron-black) covered by green atacamite.
а ‒ SEM (SE) image; б‒e ‒ SEM (BSE) images.
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Рис. 3. РЭМ-изображение в отраженных электронах (BSE) и карты распределения элементов в покрытом
касситеритовой коркой зональном кристалле гематита из отложений фумаролы Арсенатная; в гематите
присутствуют включения медьсодержащего франклинита. Диапазон концентраций элементов дан в мас. %
оксидов: Fe2O3, SnO2, TiO2, Al2O3, MgO, CuO, ZnO. Цифрами отмечены максимальные концентрации

каждого оксида, зафиксированные для данного полиминерального агрегата. Полированный срез.
Fig. 3. SEM (BSE) image and X-ray maps of distribution of different elements in a zoned hematite crystal covered
with cassiterite crust, from the Arsenatnaya fumarole; hematite contains inclusions of copper-bearing franklinite.
Range of elements concentrations is given in wt % of oxides: Fe2O3, SnO2, TiO2, Al2O3, MgO, CuO, ZnO. Figures

indicate the maximum concentrations of each oxide recorded for this polymineralic aggregate. Polished section.
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сталлы имеют более сложную форму (рис. 1, б). Для гематита фумаролы Арсенатная
характерны и длиннопризматические, столбчатые кристаллы (размером до 0.15 мм),
вместе с псевдобрукитом нарастающие на санидиновые корки (рис. 1, в). Гематит так-
же образует изометричные псевдооктаэдрические кристаллы, имеющие на самом деле
ромбоэдрически-пинакоидальный габитус (рис. 1, г). Наблюдались псевдоморфозы
гематита по кристаллам ромбического минерала, вероятнее всего, псевдобрукита
(рис. 1, е). Иногда встречаются длиннопризматические до игольчатых кристаллы гематита
размером до 0.1 мм, ограненные гексагональной призмой с пинакоидом (рис. 1, з) и/или
ромбоэдрами (рис. 1, и). Изредка гематит представлен остроконечными игольчатыми
кристаллами размером до 0.7 мм, ассоциирующими с теноритом и сильвином. Иголь-
чатые кристаллы бывают расщеплены (рис. 1, ж). В целом, явление расщепления
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обычно для гематита из Арсенатной. Так, на рис. 1, д показаны сложные блочные кри-
сталлы этого минерала с касситеритом и сильвином; также встречены веерообразные
неполно расщепленные кристаллы (рис. 2, б), нарастающие на первичную гематит-
касситеритовую корку. Кроме того, зафиксированы сферолиты гематита, порой при-
чудливой формы (рис. 2, a, г). На грань пинакоида {0001} кристаллов гематита в таких
сферолитах нередко эпитаксически нарастают гексагональные пластинки корунда
(рис. 2, в). Также для гематита характерны скелетные кристаллы, на которые нараста-
ют касситерит, метатенардит, сильвин. Так, обнаружены одиночные реберники с хо-
рошо проявленными вициналями роста (рис. 2, д). Однако чаще гематит образует ске-
летные вершинные кристаллы (рис. 2, ж), иногда крупные (до 4 см), которые нараста-
ют на бадаловит, сильвин, ангидрит. Необычны антискелетные шарообразные
кристаллы с включениями касситерита, нарастающие на агрегат санидина (рис. 2, е).

В фумароле Ядовитая гематит обычно нарастает непосредственно на базальтовый
шлак и представлен изометричными и таблитчатыми кристаллами и их сростками, часто
собранными в корки толщиной до 0.2 мм. Он находится в ассоциации с рутилом, трипу-
гиитом FeSbO4, псевдобрукитом, ламмеритом Cu3(AsO4)2 и сульфатами ‒ лангбейнитом
K2Mg2(SO4)3, пальмиеритом K2Pb(SO4)2, паравульфитом K5Na3Cu8O4(SO4)8. Минералы
группы рутила являются по отношению к гематиту более поздними и образуют корки
на нем.

Морфология гематита из палеофумарол ЮФП Высоты 1004 заметно проще. Здесь
отчетливо различаются две морфогенетические разновидности эксгаляционного ге-
матита (П5, г): массивный, слагающий тонкозернистые корки на базальтовом шлаке,
и более поздний, представленный крупными (до 4 см) вершинными скелетными кри-
сталлами железо-черного цвета, обычно уплощенными. Массивные гематитовые кор-
ки образованы агрегатами мелких пластинчатых и таблитчатых кристаллов. Встреча-
ются щетки пластинчатых кристаллов (до 0.1 мм) т. н. железной слюдки не вполне
обычного для кристаллов гематита таких размеров вишнево-красного цвета (рис. 2, з).
В отложениях ЮФП гематит находится в ассоциации с теноритом, фторфлогопитом,
фторапатитом, магнезиоферритом, купрошпинелью, франклинитом, шпинелью, ко-
рундом, цинкохромитом, магнезиохромитом и гипергенными атакамитом Cu2-
Cl(OH)3, хризоколлой, геарксутитом CaAlF4(OH)·H2O, опалом, флюоритом.

Химический состав
В табл. 1‒2 представлен химический состав гематита из отложений толбачинских

фумарол. Даны анализы с максимальными содержаниями примесных компонентов, а
также просто представительные анализы этого минерала. Расчет эмпирических фор-
мул гематита произведен на 3 атома О и сумму атомов металлов (∑М), равную 2 ато-
мам, а содержания (в атомах на формулу, далее ‒ а. ф.) предположительно разнова-
лентных железа и марганца вычислены по балансу зарядов. В случае необходимости
двухвалентным сначала принимался весь Mn, а затем соответствующая часть Fe.
Сурьма принята пятивалентной исходя из относительной близости ионного радиуса
Sb5+, но не Sb3+, к Fe3+ (см. ниже). Поскольку коэффициенты в такой формуле малы,
для них корректен расчет с точностью до третьего десятичного знака.

В образцах гематита из фумарол Толбачика в разных количествах присутствуют
примесные Mg, Mn, Cu, Zn, Al, V, Cr, Ti, Sn и Sb; в минерале из отложений палеофу-
марол ЮФП Высоты 1004 примеси Zn, Cr и Sb не установлены. Также встречаются
образцы практически чистого гематита, по составу близкого к Fe2.000O3.

Если говорить о самой большой примеси в толбачинском фумарольном гематите, то
это Ti: максимальное содержание ильменитового компонента Fe2+TiO3 зафиксировано в
образцах из палеофумарол Высоты 1004 (табл. 1., ан. 3): до 10.1 мас. % TiO2, и при этом
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Таблица 1. Химический состав гематита (мас. %) из толбачинских фумарол (анализы образцов с
максимальными содержаниями примесных компонентов)
Table 1. Chemical composition of hematite (wt %) from Tolbachik fumaroles: analyses of samples with
maximum contents of admixture components (highlighted in boldtype)

Примечание. * Ан. 1, 2, 4, 5, 7, 8 ‒ фум. Арсенатная; ан. 3 и 6 ‒ ЮФП Высоты 1004; ан. 9 ‒ фум. Ядовитая.
Значения ниже предела обнаружения отмечены “–”.

№ 
анализа/
образца

1* 2 3 4 5 6 7 8 9

6360_01 O2021-31_01 TH168_02 Tp-209_01 H21-9_01 TH174_02 TH1I_05 GS1_01 TPT_06

MgO 4.31 2.10 0.42 – – – – – –
MnO 0.39 1.08 0.57 – – – – – –
FeO – 0.98 6.90 0.41 0.03 0.09 0.08 4.03 3.21
CuO – – 0.98 4.71 – – 0.66 – 1.06
ZnO – – – 0.54 – – – – –
Al2O3 0.80 0.32 – – – – 0.53 – 1.20
V2O3 0.08 – – – – 0.31 – – –
Cr2O3 0.28 – – 0.12 – – 3.76 – 0.06
Mn2O3 4.33 – – – – – – – –
Fe2O3 81.24 87.91 79.64 87.72 96.72 100.13 91.76 87.34 88.99
TiO2 8.98 3.79 10.13 5.22 – 0.10 0.75 – 2.09
SnO2 – 5.06 – 0.94 0.07 – – 9.18 –
Sb2O5 – – – – – – – – 2.57
Сумма 99.97 101.35 99.41 99.71 99.73 100.64 97.55 101.34 99.53

Формульные коэффициенты, рассчитанные на сумму атомов M = 2 и 3 атома О
Mg 0.162 0.082 0.017 – – – – – –
Mn2+ 0.008 0.024 0.013 – – – – 0.008 –
Fe2+ – 0.022 0.154 0.009 0.001 0.002 0.002 0.092 0.072
Cu – – 0.020 0.095 – – 0.014 – 0.022
Zn – – – 0.011 – – – – –
Al 0.024 0.010 – – 0.090 – 0.017 – 0.038
V 0.002 – – – – 0.007 - – –
Cr 0.006 – – 0.003 – – 0.081 – 0.001
Mn3+ 0.083 – – – – – – – –
Fe3+ 1.544 1.735 1.594 1.767 1.909 1.989 1.872 1.800 1.799
Ti 0.171 0.075 0.203 0.105 – 0.002 0.015 – 0.042
Sn – 0.053 – 0.010 0.001 – – 0.100 –
Sb – – – – – – – – 0.026
расчетное количество FeO составило 6.9 мас. %. Высоки концентрации халькофильных
элементов (табл. 1), прежде всего олова (до 9.2 мас. % SnO2), меди (до 4.7 мас. % CuO),
сурьмы (до 2.6 мас. % Sb2O5), в меньшей степени, цинка (до 0.5 мас. % ZnO). Эм-
пирические формулы разновидностей гематита с максимальными содержаниями
халькофильных компонентов таковы (эти компоненты выделены жирным шриф-

том): ( Sn0.100 )∑2O3, ( Ti0.105Cu0.095Zn0.011Sn0.010 Cr0.003)∑2O3,

( Ti0.042Al0.038 Cu0.022Cr0.001)∑2O3. В количествах 2‒5 мас. % соответ-
ствующего оксида установлены примесные Mg, Mn3+, Cr, Al, а содержание MnO до-
стигает 1.1 мас. % (наши представления о разновалентном Mn здесь базируются толь-
ко на данных расчета эмпирических формул с соблюдением зарядового баланса).
Примесь ванадия незначительна: до 0.3 мас. % V2O3.

По бльшей части исследованные кристаллы гематита химически однородны, одна-
ко те, что находятся в тесной ассоциации с касситеритом, зачастую характеризуются
сложным внутренним строением (рис. 3, 4). В них проявляется концентрическая зо-
нальность, а иногда и ярко выраженная секториальность, отмечаются включения кас-
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Таблица 2. Химический состав гематита (мас. %) из фумаролы Арсенатная: представительные
(типичные) анализы (1‒8) и анализы зонального кристалла (9‒11, см. рис. 4, в)
Table 2. Chemical composition of hematite (wt %) from the Arsenatnaya fumarole: representative (typi-
cal) analyses (1‒8) and analyses of a zoned crystal (9‒11, see Fig. 4, в)

Примечание. Значения ниже предела обнаружения отмечены “–”.

№ 
анализа/ 
образца

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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MgO 1.70 – – – 0.71 – 0.69 0.69 0.52 – 0.60
MnO – – – – – – – 0.24 – – –
FeO – – 0.12 – – 1.03 1.06 1.57 0.15 1.82 1.43
CuO 2.26 1.88 0.81 0.66 0.28 – – – 0.46 – –
ZnO 0.52 – – – – – – – – – –
Al2O3 1.83 1.88 – – 0.25 0.49 0.98 0.44 1.08 0.46 –
Cr2O3 0.33 0.23 0.47 0.50 0.15 – – – 0.47 – –
Mn2O3 0.42 – – – 0.18 – – – – – –
Fe2O3 89.75 94.65 99.06 98.80 98.48 96.86 92.05 91.75 95.16 94.47 93.35
TiO2 4.70 1.76 – – – – 0.20 – 1.43 – –
SnO2 – – 0.43 0.30 – 2.17 4.43 6.38 0.43 3.82 5.25
Sb2O5 – – 0.73 0.43 – – – – – – –
Сумма 101.47 100.40 101.64 100.69 100.03 100.67 99.53 101.24 99.72 100.77 100.79

Формульные коэффициенты, рассчитанные на сумму атомов M = 2 и 3 атома О
Mg 0.065 – – – 0.028 – 0.028 0.028 0.020 – 0.024
Mn2+ – – – – – – – 0.005 – – –
Fe2+ – – 0.003 – – 0.023 0.024 0.035 0.003 0.041 0.032
Cu 0.044 0.037 0.016 0.013 0.006 – – – 0.009 – –
Zn 0.010 – – – – – – – – – –
Al 0.055 0.058 – – 0.008 0.015 0.031 0.014 0.034 0.015 –
Cr 0.007 0.005 0.010 0.010 0.003 – – – 0.010 – –
Mn3+ 0.008 – – – 0.004 – – – – – –
Fe3+ 1.722 1.865 1.960 1.969 1.952 1.939 1.866 1.850 1.891 1.904 1.888
Ti 0.090 0.035 – – – – 0.004 – 0.028 – –
Sn – – 0.005 0.003 – 0.023 0.048 0.068 0.005 0.041 0.056
Sb5+ – – 0.007 0.004 – – – – – – –
ситерита микронного размера (в виде ориентированных вростков или эмульсионной
вкрапленности: Сандалов и др., 2019). В таких зональных кристаллах установлены
значительные вариации в содержании Sn в разных зонах (рис. 4).

В некоторых зональных кристаллах гематита на срезах видны анатомические осо-
бенности, говорящие о сложной истории роста кристалла из газовой фазы. Так, на
рис. 3 видно изменение габитуса таблитчатого кристалла от ромбоэдрического к приз-
матически-пинакоидальному, а также вариации в распределении химических элемен-
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Рис. 4. Гематит (темный) с касситеритом (светлый) из отложений фумаролы Арсенатная: а ‒ агрегат с рит-
мичным чередованием слоев касситерита и гематита; б ‒ расщепленные кристаллы гематита с тонкими
включениями касситерита; в ‒ зональный кристалл гематита с касситеритовой коркой (Cst), цифрами обо-
значены номера анализов из табл. 2 (ан. 9‒11); г ‒ срез скелетного кристалла гематита, в котором видны
обособления касситерита по зонам роста. РЭМ-изображения в отраженных электронах.
Fig. 4. Hematite (dark) with cassiterite (light) from the Arsenatnaya fumarole: a ‒ aggregate with rhythmic sequence
of cassiterite and hematite layers; б ‒ split hematite crystals with fine inclusions of cassiterite; в ‒ zoned hematite
crystal with cassiterite crust (Cst), points 9‒11 correspond to numbers in Table 2 (an. 9–11); г ‒ section of skeletal
hematite crystal with visible cassiterite segregations along growth zones. Polished sections, SEM (BSE) images.
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тов в этом кристалле. На начальном этапе роста этого кристалла преобладали грани
ромбоэдров, причем пирамиды нарастания главного ромбоэдра  были сильнее
обогащены одновременно Sn и Mg относительно других пирамид роста. Далее рост
ромбоэдрического кристалла (гематит I) прервался, и на него автоэпитаксически на-
рос гематит II с повышенными содержаниями Ti, Al, Cr и пониженными – Sn и Mg.
После этого рост кристалла снова прервался, а затем продолжился гранями гексаго-
нальной призмы, в пирамидах нарастания которых проявлена ритмическая (осцилля-
торная) зональность по паре Sn + Mg (гематит III). В гематите III присутствуют вклю-
чения медьсодержащего франклинита и касситерита. В конце процесса на кристалл
наросла (вероятно, эпитаксически) тонкая корка касситерита. В целом, в зонах, бога-
тых оловом, фиксируется повышенное содержание двухвалентных катионов (прежде
всего Mg и Cu), а другие зоны обогащены Ti, Cr и Al при относительно низких содер-
жаниях Sn, Mg, Cu (табл. 2, ан. 9‒11; рис. 3).

{ }10 11



27ЭКСГАЛЯЦИОННЫЙ ГЕМАТИТ ИЗ ФУМАРОЛ ВУЛКАНА ТОЛБАЧИК

Рис. 5. Гематит (темный) с касситеритом (светлый) из отложений фумаролы Арсенатная: а ‒ футляровид-
ный гематит обрастает касситеритовый агрегат; б ‒ пластинчатый агрегат гематита нарастает на псевдомор-
фозу касситерита по скелетному кристаллу-вершиннику более раннего гематита; в ‒ полная псевдоморфоза
касситерита по таблитчатому кристаллу гематита; г ‒ кристалл гематита, частично замещенный касситери-
том. РЭМ-изображения в отраженных электронах.
Fig. 5. Hematite (dark) with cassiterite (light) from the Arsenatnaya fumarole: a ‒ boxy hematite overgrowing cassit-
erite aggregate; б ‒ lamellar hematite aggregate overgrowing pseudomorph of cassiterite after vertice-developed skele-
tal crystal of the earlier hematite; в ‒ complete pseudomorph of cassiterite after tabular hematite crystal; г ‒ hematite
crystal partly replaced by cassiterite. SEM (BSE) images.
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Касситерит и гематит из отложений фумаролы Арсенатная

Тесная ассоциация гематита и касситерита распространена только в фумароле Ар-
сенатная (в других толбачинских фумаролах касситерит не обнаружен), а именно в ее
высокотемпературных зонах: в верхней части ангидритовой зоны и выше по разрезу,
до полиминеральной зоны включительно (Pekov et al., 2018a). Эти два минерала обра-
зуют на измененном базальтовом шлаке мелкокристаллические корки, в т.ч. совмест-
ные, в которых они хорошо различимы визуально – гематит стально-серый, а касси-
терит красно-оранжевый до желтого.

Описание взаимоотношений гематита и касситерита в Арсенатной было опублико-
вано в работе (Сандалов и др., 2019), однако уже после этого нам удалось собрать но-
вые образцы и получить новые данные (рис. 4, 5). Так, недавно найдены сильно рас-
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Рис. 6. Эпитаксия минералов группы рутила и корунда на гематите, фумарола Арсенатная: а ‒ сагенитовая
решетка: тройниковый сросток игольчатых агрегатов касситерита на гематите, б ‒ ориентированное нарас-
тание касситерита на включения касситерита ранней генерации на поверхности кристалла гематита, в ‒
эпитаксическое обрастание рутилом гематита, г ‒ эпитаксия пластинчатого корунда (темные кристаллы) на
агрегате таблитчатых кристаллов гематита. РЭМ-изображения в отраженных электронах.
Fig. 6. Epitaxy of rutile-group minerals and corundum on hematite from the Arsenatnaya fumarole: a ‒ sagenite lat-
tice: trilling of needle-shaped cassiterite aggregates on hematite, б ‒ oriented overgrowth of cassiterite on inclusions of
the earlier formed cassiterite on the surface of hematite crystal, в ‒ epitaxic growth of rutile over hematite, г ‒ epitaxy
of platy corundum (dark crystals) on aggregate of tabular hematite crystals. SEM (BSE) images.
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щепленные кристаллы гематита, в которых присутствуют многочисленные микров-
ключения касситерита (рис. 4, б; П5, б). Нередки случаи эпитаксического нарастания
касситерита на гематит (сагенитовый тип эпитаксии: рис. 6, а‒б; П1, а, в), причем
иногда такие агрегаты (рис. 6, а) очень напоминают хорошо известные ориентирован-
ные нарастания изоструктурного касситериту рутила на гематит – эффектные рутило-
вые “звезды” из альпийских жил бразильского штата Баия. Эпитаксия касситерита на
гематите в некоторых случаях осуществляется на уже готовых затравках ‒ микровклю-
чениях касситерита, выходящих на поверхность гематита (рис. 6, б); так происходит
формирование коротко- или длиннопризматических, иногда сдвойникованных кри-
сталлов касситерита на поверхности кристалла гематита.

Также в фумароле Арсенатная касситерит образует псевдоморфозы по таблитчатым
кристаллам гематита, как частичные (рис. 5, г; П1, г‒д), так и полные (рис. 5, в).
Встречаются сложные случаи, когда касситерит замещает скелетные пластинчатые
кристаллы гематита, а потом такая псевдоморфоза частично зарастает таблитчатым гема-
титом (рис. 5, б). Кроме того, касситерит и гематит совместно образуют псевдоморфозы
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по игольчатым кристаллам неустановленного минерала (П1, е; П2, г) ‒ предположитель-
но, оловосодержащего арсената, возможно, юргенсонита K2SnTiO2(AsO4)2.

Касситерит нередко является более поздним минералом по отношению к гематиту,
образуя на нем корки толщиной до нескольких десятков микрон (П2, в). Встречается
и обратная ситуация, когда гематит нарастает на более ранние агрегаты касситерита
(П2, а, в). Порой эти два минерала образуют ритмично-полосчатые (в срезе) агрегаты,
состоящие из тонких чередующихся корок (рис. 4, а; П2, б). В целом, взаимоотноше-
ния между фумарольными касситеритом и гематитом довольно сложные и от образца
к образцу изменчивые.

Ориентированные нарастания других оксидных минералов на гематит

Помимо касситерита, в фумаролах Толбачика отмечены изоструктурные ему рутил
и трипугиит, которые также образуют эпитаксические нарастания сагенитового типа
на гематите (рис. 6, в; Сандалов и др., 2020). Как правило, на гематит нарастают ко-
ленчатые двойники и тройники длиннопризматических кристаллов минералов груп-
пы рутила.

Отмечена эпитаксия на гематите октаэдрических кристаллов фумарольных шпине-
лидов – магнезиоферрита, ганита и купрошпинели (рис. 7, а–в). В гематите установ-
лены тонкие (толщиной до 5 мкм) вростки-ламели шпинели и магнезиоферрита. На-
блюдается и обратная картина: в кристаллах магнезиоферрита вдоль плоскостей (111)
фиксируются ориентированные включения гематита до 5 мкм толщиной (рис. 7, г).

В фумароле Арсенатная изредка отмечается эпитаксическое нарастание на гематит
изоструктурного ему корунда, представленного пластинчатыми кристаллами разме-
ром до 0.02 мм (рис. 6, г; П3, б). Корунд иногда обрастает и изометричные кристаллы
гематита. Такие взаимоотношения фумарольных корунда и гематита ранее не были
отмечены.

МАРТИТ ИЗ ОТЛОЖЕНИЙ ТОЛБАЧИНСКИХ ФУМАРОЛ

В отложениях фумарол Второго конуса (Главная Теноритовая и безымянная) и па-
леофумарол ЮФП Высоты 1004 обнаружены псевдоморфозы гематита (рис. 4, 5; П4)
по хорошо ограненным октаэдрам (рис. 6). Они идентифицированы нами как мартит –
псевдоморфоза гематита по магнетиту. Встречаются как одиночные октаэдры, так и
их сростки. Наибольшее распространение мартит имеет в фумароле Главная Тенори-
товая, где псевдоморфозы размером до 5 мм (по ребру октаэдра) находятся зачастую в
ассоциации с теноритом, ангидритом, селлаитом, реже с корундом, фторфлогопитом,
пальмиеритом, котуннитом PbCl2. Мартит нередко покрыт тонкими корками ангид-
рита или расщепленными кристаллами тенорита, однако чаще всего на октаэдры ге-
матитового состава ориентированно нарастают таблитчатые до пластинчатых соб-
ственные кристаллы более позднего гематита. В Главной Теноритовой встречаются
как мартитовые октаэдры, на которых такой “вторичный” гематит практически отсут-
ствует, так и октаэдры, наоборот, заросшие плотной коркой из толстотаблитчатых
сдвойникованных (П4, а‒б) кристаллов гематита ‒ в этом случае октаэдрическая
форма исходных кристаллов магнетита видна уже хуже. Внутреннее строение всех об-
разцов мартита характеризуется решетчатыми структурами (рис. 4, в), типичными для
продуктов высокотемпературного окисления магнетита (Haggerty, 1991; Mücke, Cabral,
2005): гематит образует ламели, расположенные вдоль плоскостей (111) бывших кри-
сталлов магнетита. На эти ориентированные ламели нередко автоэпитаксически на-
растает вторичный гематит. В некоторых случаях кристаллы мартита покрыты мас-
сивной коркой (толщиной до 50 мкм) более позднего гематита (рис. 4, г).
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Рис. 7. Эпитаксическое нарастание октаэдров магнезиоферрита (а), ганита (б) и купрошпинели (в) на гема-
тит из фумаролы Арсенатная; г ‒ ламели гематита (светло-серые) в магнезиоферрите (темно-серый). а, г ‒
РЭМ-изображения в отраженных электронах; б, в ‒ во вторичных.
Fig. 7. Epitactic overgrowths of magnesioferrite (a), gahnite (б), and cuprospinel (в) octahedra on hematite from the
Arsenatnaya fumarole; г ‒ hematite lamellae (light gray) in magnesioferrite (dark gray). a, г ‒ SEM (BSE) images;
б, в ‒ SEM (SE) images.
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Несколько октаэдров мартита размером до 1 мм обнаружены в безымянной фума-
роле, где они нарастают на измененный базальтовый шлак в ассоциации с мелкокри-
сталлическим гематитом и розовато-белым ангидритом. В мартите из этой фумаролы
фиксируются микронные ламели магнезиоферрита с примесями Ni, Cu, Zn. На быв-
ших гранях магнетитового октаэдра развит более поздний пластинчатый гематит. В
других активных фумаролах Второго конуса (Ядовитой и Арсенатной) обнаружить
мартит не удалось.

Мартит установлен не только в отложениях активных фумарол, но и в образцах из па-
леофумарол Высоты 1004 (ЮФП). Он находится в ассоциации с теноритом, атакамитом,
хризоколлой. На гранях замещенных гематитом октаэдров магнетита наблюдаются щетки
железной слюдки (рис. 2, з), покрытые гипергенным геарксутитом (П3, г). На некоторых
образцах мартита отмечены присыпки очень мелких октаэдрических кристаллов фран-
клинита, который присутствует и в виде включений в мартите (рис. 9, б‒в). Эмпириче-

ская формула такого франклинита (Zn0.585 )∑3O4.000.

Бóльшая часть образцов мартита из отложений толбачинских фумарол по химиче-
скому составу отвечает практически чистому Fe2O3. В редких случаях в гематите, сла-

+2
0.395Cu +2

0.019Mn +3
1.997Fe +3

0.004Mn
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Рис. 8. Мартит из отложений фумаролы Главная Теноритовая Второго конуса СП БТТИ: а ‒ октаэдр маг-
нетита, замещенный гематитом; б ‒ эпитаксическое нарастание позднего пластинчатого гематита на такую
псевдоморфозу; в, г ‒ полированные срезы мартита, состоящие из тонких кристаллографически ориенти-
рованных пластинок гематита (Hem1) и корки массивного гематита (Hem2). а, б ‒ РЭМ-изображения во
вторичных электронах; в, г ‒ в отраженных.
Fig. 8. Martite from the Glavnaya Tenoritovaya fumarole: а ‒ octahedron of magnetite replaced by hematite; б ‒ epi-
tactic overgrowing of the late lamellar hematite on this pseudomorph; в, г ‒ polished sections of martite consisting of
thin crystallographically oriented plates of hematite (Hem1) and crusts of massive hematite (Hem2). а, б ‒ SEM (SE)
images; в, г ‒ SEM (BSE) images.
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гающем мартитовые псевдоморфозы, фиксируются примеси олова (до 4.9 мас. % SnO2 =
= 0.05 а. ф. Sn) и алюминия (до 0.2 мас. % Al2O3 = 0.01 а. ф. Al).

Для того, чтобы надежно установить фазовый состав толбачинских гематитовых
псевдоморфоз по октаэдрическим кристаллам, были проведены термомагнитные ис-
следования. В результате этих экспериментов получены кривые зависимости магнит-
ной восприимчивости от температуры для изучаемых образцов из отложений фумарол
Второго конуса (рис. 5). Для образцов из Главной Теноритовой (рис. 1, 2, 4) зафикси-
рованы точки Нееля при T ≈ 675 °C, что соответствует гематиту (здесь и далее исполь-
зованы параметры из работы: Dunlop, Özdemir, 1997); а также точки Кюри магнетита
при T ≈ 580 °C. Также на рис. 5, 1 в режиме охлаждения при T ≈ 300‒250 °C произошло
образование фазы, которую идентифицировать не удалось. Оценить количественно
концентрацию магнетита в толбачинских образцах довольно сложно, однако учиты-
вая сильный контраст в магнитных свойствах магнетита и гематита (величины МВ для
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Рис. 9. Мартит из палеофумарол Южного фумарольного поля Высоты 1004: а ‒ полые псевдоморфозы ге-
матита по сростку октаэдров магнетита; б ‒ присыпка кристаллов франклинита (Frk) на пластинчатых ин-
дивидах гематита, ориентированно наросших на грань кристалла-псевдоморфозы, изображенной на сним-
ке а; в ‒ то же в срезе. РЭМ-изображения в отраженных электронах.
Fig. 9. Martite from paleofumaroles of the Southern fumarole field of the Mount 1004: a ‒ hollow pseudomorphs of
hematite after intergrowth of magnetite octahedra; б ‒ powdering of franklinite crystals (Frk) on lamellar individuals
of hematite, which are oriented overgrowing the face of crystal-pseudomorph shown on the image a; в ‒ the same in
the section. SEM (BSE) images.
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первого на порядки больше, чем у второго: Thompson, Morton, 1979) и сравнивая по-
лученные кривые с таковыми для образцов руд с известными соотношениями гемати-
та и магнетита (Almqvist et al., 2019), можно предположить, что содержание магнетита
в исследованных образцах находится на уровне первых мас. %. В образце из безымян-
ной фумаролы точка Кюри установлена при 430 °C, что соответствует титаномагнети-
ту, который определенно не является фумарольным и скорее всего происходит из ба-
зальта, загрязнившего пробу при ее подготовке к исследованиям (здесь мартит был в
тесных срастаниях с базальтовым шлаком, в котором титаномагнетит является ак-
цессорием). Также были сняты КР-спектры мартита из толбачинских фумарол (П6).
Они полностью соответствуют таковым гематита, а полос, отвечающих маггемиту (в
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Рис. 10. Графики температурной зависимости магнитной восприимчивости (МВ) мартитсодержащих об-
разцов из фумарол Второго конуса СП БТТИ. Фумарола Главная Теноритовая: 1 ‒ образец H2021-17 (рис. 3, в),
3 ‒ образец H2021-32, 4 ‒ образец H2021-37; 2 ‒ образец H2021-30 (безымянная фумарола). Также отмече-
ны зафиксированные точки Кюри (TC) и Нееля (TN).
Fig. 10. Plots of the magnetic susceptibility (MB) dependence on temperature for martite-containing samples from
fumaroles of the Second cone of NB GFTE. The Glavnaya Tenoritovaya fumarole samples: 1 ‒ H2021-17 (Fig. 3, в),
3 ‒ H2021-32, 4 ‒ H2021-37; and 2 ‒ H2021-30 (sample from unnamed fumarole). The fixed Curie (TC) and Neel

(TN) points of temperatures are also marked.
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Нагрев
Охлаждение
т.ч. характерной полосы при 720 см–1: Gehring et al., 2009; Hiraga et al., 2021) или маг-
нетиту, обнаружено не было.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Гематит является самым распространенным оксидным минералом в фумаролах
Толбачика. Он описывался или хотя бы отмечался в целом ряде работ (Серафимова,
1979; Набоко, Главатских, 1983, 1992; Серафимова, Ананьев, 1992; Вергасова и др.,
2007; Вергасова, Филатов, 2016; и др.). Для толбачинского гематита была дана общая
минералогическая характеристика, а также установлена его роль как главного концен-
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тратора Fe при фумарольном рудообразовании (Набоко, Главатских, 1983). Однако,
по нашему мнению, этот минерал здесь определенно заслуживает более детального
изучения, чем это было сделано предшественниками. В ходе настоящих исследований
нами получены принципиально новые данные о фумарольном гематите, а в части хи-
мического состава удалось обнаружить такие особенности, которые являются новыми
для этого минерала в целом.

Взаимоотношения гематита с другими фумарольными минералами
Гематит в одних случаях является более поздним, а в других более ранним по отно-

шению к арсенатам (членам группы аллюодита, тилазиту, свабиту, ламмериту и др.),
сульфатам (минералам групп афтиталита и лангбейнита, ангидриту и др.), силикатам
(фторфлогопиту, санидину, диопсиду, форстериту и др.). По отношению к хлоридам
K, Na, Cu он является более ранним минералом.

Наиболее интересны взаимоотношения гематита с другими оксидными фумароль-
ными минералами. Так, впервые установлена эпитаксия на фумарольном гематите
магнезиоферрита, ганита и купрошпинели (рис. 7, а–в). В фумарольном гематите
встречаются ламели шпинели и магнезиоферрита, но отмечалась и обратная картина:
гематит образует ориентированные вростки в магнезиоферрите. Эти образования,
возможно, являются продуктами распада твердых растворов гематит‒магнезиоферрит
и гематит‒шпинель. Ассоциации гематита и шпинелидов в толбачинских фумаролах
являются высокотемпературными; по разным оценкам, температурный диапазон об-
разования минералов группы шпинели здесь варьирует от 600 до 1000 °C (Pekov et al.,
2018b; Sharygin et al., 2018). Интересны взаимоотношения гематита с членами группы
рутила – касситеритом, рутилом и трипугиитом: они эпитаксически нарастают на фу-
марольный гематит, часто формируя сагенитовые решетки. Если такая эпитаксия ру-
тила на гематите хорошо известна на материале из многих геологических объектов
других типов, то для касситерита и трипугиита это явление впервые установлено нами
(Сандалов и др., 2020; настоящая работа). Зафиксирована также эпитаксия пластин-
чатых кристаллов корунда на гематите с формированием сростков необычного, ранее
не отмечавшегося в других объектах морфологического типа (рис. 7, г; П3, б).

Взаимоотношения гематита и касситерита в фумаролах Толбачика 
и генетически родственных объектах

Взаимоотношения касситерита и гематита в отложениях толбачинских фумарол
впервые подробно описаны в работах нашего коллектива, посвященных минералам
группы рутила (Сандалов и др., 2019, 2020). Данные, представленные в настоящей ра-
боте, дополняют картину. Так, нами установлены сильно расщепленные кристаллы
гематита, в которых расщепление, вероятно, вызвано захватом включений касситери-
та во время быстрого роста из газовой фазы (рис. 4, б). В некоторых случаях включе-
ния касситерита прослеживаются до поверхности граней кристаллов гематита, и на
эти включения как на затравки эпитаксически нарастает касситерит более поздней ге-
нерации, образуя сагенитовые решетки (рис. 6, б). Нередко гематит и касситерит сов-
местно формируют псевдоморфозы по игольчатым кристаллам, предположительно,
юргенсонита K2SnTiO2(AsO4)2. Также впервые установлено как частичное, так и пол-
ное замещение пластинчатых и таблитчатых кристаллов гематита касситеритом
(рис. 5, в‒г).

Первое краткое описание тесных взаимоотношений между палеофумарольными
гематитом и касситеритом сделано Дж. Лафкином на образцах из миароловых риоли-
тов Блэк-Рэйндж (Нью-Мексико, США). Пластинчатые кристаллы оловосодержаще-
го гематита размером 1‒3 мм и их сростки обнаружены в ассоциации с таблитчатыми
кристаллами касситерита до 1 мм, нарастающими на гематит либо срастающимися с
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ним; при этом касситерит в других ассоциациях не отмечен, а гематит встречается
совместно с биксбиитом (Mn,Fe)2O3 и оловосодержащим псевдобрукитом (Lufkin,
1976). Используя данные фазовых диаграмм для систем Fe2O3‒Mn2O3 и Fe‒Ti‒O, ав-
тор процитированной работы предположил, что фумарольная оксидная минерализа-
ция риолитов Блэк-Рэйндж образовалась при температуре не ниже 500 °C.

Также фумарольные касситерит и оловосодержащий гематит отмечены в порфиро-
вых андезитах г. Эрджиес (Центрально-Анатолийская вулканическая провинция,
Турция: Yazgan, 2015) вместе с тридимитом и минералом из группы аллюодита язгани-

том Na (Mg,Mn2+)(AsO4)3∙H2O. Методом микротермометрии были изучены флюид-
ные включения в касситерите. Температура их гомогенизации составила 460‒580 °C, что,
по мнению автора данной работы, соответствует температуре образования касситерита.

Гематит-касситеритовая ассоциация была изучена в ходе термодинамического мо-
делирования процессов фумарольного минералообразования в высокотемпературных
фумаролах (600‒900 °C) вулкана Сацума-Иводзима, Япония (Africano et al., 2002). В
этой работе исследованы фумарольные минеральные ассоциации, включающие мо-
либденит, Tl-Pb- и Tl-Bi-сульфиды, вульфенит, англезит, оксиды Pb и Mo, а также
изучены сублиматы из кварцевых трубок, помещенных в фумаролы, и проведено тер-
мохимическое моделирования охлаждения (с 877 до 100 °C) высокотемпературного
фумарольного газа, смешанного с воздухом, для этих фумарол. По результатам моде-
лирования установлено, что в интервале 850‒550 °C происходит отложение гематита,
который при дальнейшем охлаждении замещается фазой Fe2(SO4)3. Вместе с гемати-
том в интервале 850‒620 °C отлагается касситерит; кроме того, в данной ассоциации
отмечены афтиталит, тенардит и пальмиерит.

Изученные нами ассоциации с гематитом из фумарол Толбачика хорошо сопостав-
ляются с результатами моделирования, полученными Ф. Африкано с соавторами
(2002): гематит в Арсенатной находится в тесной ассоциации с касситеритом и неред-
ко покрывается корками щелочных сульфатов группы афтиталита (афтиталитом, бе-
ломаринаитом, метатенардитом), пальмиеритом и др. Еще одним индикатором тем-
пературы образования такого гематита может служить минеральная ассоциация с бо-
лее поздним Na-содержащим сильвином, в котором фиксируются структуры распада
твердого раствора сильвин-галит, происходящего при остывании до температур около
450 °C (Pekov et al., 2018a и ссылки в этой работе).

Таким образом, гематит-касситеритовая ассоциация в фумароле Арсенатная явля-
ется характерным продуктом деятельности высокотемпературных фумарол окисли-
тельного типа, в которых вулканический газ смешан с воздухом. Температурный диа-
пазон образования данной ассоциации в фумаролах Толбачика лежит в пределах
500‒850 °C. Такой гематит (нередко содержащий примесь Sn) кристаллизовался не-
посредственно из фумарольного газа.

Состав примесей в гематите
Главной особенностью гематита, как и ряда других оксидов с Fe, Mg, Al, Ti в толба-

чинских фумаролах, является присутствие халькофильных элементов в значительных
количествах (Pekov et al., 2018b; Сандалов и др., 2019, 2020, 2022, 2023). Для гематита
это примеси Sn и Cu, реже Sb и в существенно меньшем количестве Zn. Также в толба-
чинском гематите отмечены примеси Ti, Fe2+, Mg, Mn, Cr, Al и V, которые являются
типичными для этого минерала и из других геологических объектов (Минералы, 1965;
Scullett-Dean et al., 2023).

Из примесных халькофильных элементов для толбачинского гематита наиболее ха-
рактерно олово. Максимальное зафиксированное содержание SnO2 в нем достигает
9.2 мас. %, что соответствует 0.10 а. ф. Sn (табл. 1, ан. 8). Стоит отметить, что в гемати-

+3
2Fe
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те из других геологических объектов такое высокое содержание олова неизвестно, да и
в других природных оксидах железа существенная примесь Sn встречается крайне ред-
ко (Barkov et al., 2008; Wang et al., 2012; Verdugo-Ihl et al., 2017). В то же время, в лабора-
торных условиях синтезированы многочисленные твердые растворы, где олово входит
в разные оксиды Fe (Barkov et al., 2008), в т.ч. богатая оловом фаза со структурой гема-
тита (ссылки в работе: Barkov et al., 2008; а также: Gaudon et al., 2010; Ling et al., 2011,
Liu et al., 2012, Bindu et al., 2016). Например, были получены наночастицы твердого
раствора α-SnxFe2–xO3, где величина x достигает 0.8 (Bindu et al., 2016). Вхождение та-
кого большого количества Sn, по нашему мнению, скорее всего сопровождается вос-
становлением части железа до Fe2+, в соответствии со схемой замещений Sn4+ + Fe2+ →
→ 2Fe3+. Кроме того, была изучена синтетическая система α-Fe2O3–SnO2 в высоко-
температурном интервале 1100‒1400 °C в атмосфере воздуха; на полученной фазовой
диаграмме (Raghavan, 2010) видно, что при температуре 1000 °C содержание олова в ге-
матите не превышает 5 мас. % SnO2, а при более низких температурах в равновесии со-
существуют не содержащий олова гематит и касситерит. В фумароле Арсенатная нами
описан кристалл гематита с ламелями касситерита (Сандалов и др., 2019), что может
быть интерпретировано как продукт распада высокотемпературного твердого раство-
ра (Fe, Sn)2 – xO3, где х ≈ 0.025.

Первое описание оловосодержащего гематита из толбачинских фумарол дано в ра-
боте Е.К. Серафимовой и В.В. Ананьева (1992). Ее авторами выделено две разновид-
ности гематита: оловосодержащие крупные пластинчатые кристаллы и мелкозерни-
стые агрегаты без примеси Sn. Согласно этому сообщению, содержание олова в толба-
чинском гематите достигает 4.5 мас. % SnO2, что в два раза меньше значения,
зафиксированного нами. В данной работе также высказано предположение, что оло-
восодержащий гематит образовался при температуре >500 °C, а источником олова по-
служил вулканический газ.

Оловосодержащий гематит отмечен и в фумаролах (палеофумаролах) других вулка-
нов ‒ в полостях миароловых риолитов Блэк-Рэйндж в Нью-Мексико, США (Lufkin,
1976), и порфировых андезитов Анатолии в Турции (Yazgan, 2015): см. выше. В обоих
случаях гематит находится в ассоциации с касситеритом, однако полные химические
составы минерала опубликованы не были, лишь для гематита из Блэк-Рэйндж отмече-
но, что его пластинчатые кристаллы являются однородными по строению и содержат
до 3 мас. % SnO2 (Lufkin, 1976).

Вопрос о механизме вхождения олова в структуру гематита является дискуссион-
ным. Наиболее подробно он разбирался для Sn-Al-содержащего гематита из россыпей
Кэнэдиан Крик (Юкон, Канада: Barkov et al., 2008), в котором зафиксировано до
2.3 мас. % SnO2. Авторы данной работы придерживаются схемы замещений (№ 1)
Sn4+ + Fe2+ → 2Fe3+ (согласно Fabrichny et al., 1972; Widatallah et al., 2005), которая анало-
гична таковой для хорошо изученной системы гематит–ильменит: Ti4+ + Fe2+ → 2Fe3+.
Кроме того, А.Ю. Барковым с соавторами (2008) допускалась вакансионная схема за-
мещений Sn4+ + [vac] → Fe3+ (где [vac] – вакансия), однако ее роль рассматривается
как в значительной степени подчиненная. Противоположная точка зрения на меха-
низмы изоморфизма в гематите изложена в экспериментальных работах Ф. Бэрри с
соавторами. Они полагают, что Sn4+ (а также Ti4+) входит в структуру α-Fe2O3 по схе-
ме только с участием катионных вакансий (№ 2) 3(Sn, Ti)4+ + [vac] → 4Fe3+, а схема с
Fe2+ (№ 1) не реализуется (Berry et al. 1997, 2000). В соответствии с этим предположе-
нием, а также учитывая сильно окислительный характер толбачинских фумарол, мы
произвели также расчет эмпирических формул для представительных анализов толба-
чинского гематита только на 3 атома O (табл. 3), допустив, что железо и марганец в
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Таблица 3. Химический состав (мас. %) олово- и титансодержащего гематита из толбачинских
фумарол: представительные анализы, формулы для которых рассчитаны по кислородному мето-
ду (см. Обсуждение результатов)
Table 3. Chemical composition (wt %) of tin- and titanium-bearing hematite from Tolbachik fumaroles:
representative analyses, formulae for which are calculated based on 3 oxygen atoms per formula unit (see
text in Discussion chapter)

Примечание. * Количество катионных вакансий. Значения ниже предела обнаружения отмечены “–”.

№ 
анализа/ 
образца
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1_
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MgO 0.42 – – – – – – – 0.61 0.39
CuO 0.98 – – – 1.06 0.84 – – 0.10 –
ZnO – – – – – – – – – –
Al2O3 – – – 0.42 1.20 – 0.50 – 2.24 –
Cr2O3 – – – – 0.06 – – – 0.08 –
Mn2O3 0.63 0.38 – – – – – 0.38 – –
Fe2O3 87.31 91.82 91.91 92.70 92.55 90.28 93.45 93.90 90.10 94.44
TiO2 10.13 – 0.32 – 2.09 – – – 3.12 –
SnO2 – 9.18 6.99 6.82 – 8.03 6.15 5.80 2.48 7.08
Sb2O5 – – – – 2.57 – – – – –
Сумма 99.47 101.38 99.22 99.94 99.53 99.15 100.10 100.08 98.73 101.91

Формульные коэффициенты, рассчитанные на 3 атома О
Mg 0.016 – – – – – – – 0.024 0.015
Cu2+ 0.019 – – – 0.021 0.017 – – 0.002 –
Zn – – – – – – – – – –
Al – – – 0.013 0.038 – 0.016 – 0.070 –
Cr3+ – – – – 0.001 – – – 0.002 –
Mn3+ 0.012 0.008 – – – – – 0.008 – –
Fe3+ 1.701 1.861 1.890 1.888 1.849 1.871 1.896 1.909 1.793 1.890
Ti 0.197 – 0.007 – 0.042 – – – 0.062 –
Sn – 0.099 0.076 0.074 – 0.088 0.066 0.062 0.026 0.075
Sb5+ – – – – 0.025 – – – – –
∑М 1.946 1.967 1.972 1.975 1.976 1.976 1.978 1.979 1.979 1.980
[vac]* 0.054 0.033 0.028 0.025 0.024 0.024 0.022 0.021 0.021 0.020
этом гематите полностью находятся в виде Fe3+ и Mn3+. При таком расчете формул
количество катионных вакансий составит до 0.054 на формулу в титансодержащем ге-
матите, а для оловосодержащей разновидности будет достигать 0.033 (табл. 3). Такие
значения не представляются нереально высокими, и исключать возможность реализа-
ции этой схемы изоморфизма в толбачинском гематите нельзя.

Таким образом, мы полагаем, что для толбачинского фумарольного гематита воз-
можны оба кристаллохимических механизма вхождения олова в структуру: как схема
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Sn4+ + (Mg, Cu, Fe)2+ → 2Fe3+ (обобщенная схема по типу № 1), так и схема с участием
катионных вакансий (№ 2) 3Sn4+ + [vac] → 4Fe3+, которая, судя по тому, что богатые
оловом образцы гематита обычно одновременно содержат немало Mg и/или Cu, реа-
лизуется в меньшей степени.

Нами изучены концентрическая осцилляторная зональность и секториальность
кристаллов фумарольного гематита. Разные зоны и сектора роста иногда заметно раз-
личаются по составу, и в первую очередь по содержанию олова. В некоторых случаях
отдельные зоны в кристаллах гематита обогащены не только Sn, но еще Mg и/или Cu,
в то время как другие зоны характеризуются более низкими содержаниями этих ком-
понентов при повышенных концентрациях Ti, Cr и Al (табл. 2, ан. 9‒11; рис. 3). Если
говорить о секториальности, то оловом и магнием обогащаются пирамиды нарастания
граней главного ромбоэдра 

Ранее осцилляторная зональность кристаллов гематита, связанная с обогащением
отдельных зон оловом, была отмечена лишь для минерала из россыпей Кэнэдиан
Крик на Юконе (Barkov et al., 2008). По мнению авторов процитированной работы,
она является следствием роста кристаллов гематита в открытой системе при диффузи-
онном контроле. Столь ярко выраженное секториальное строение у кристаллов оло-
восодержащего гематита до наших исследований не отмечалось.

Олово в фумарольных системах Толбачика концентрируется не только в касситерите,
но и в изоструктурных с ним минералах группы рутила (рутил – до 59.0, трипугиит – до
11.7 мас. % SnO2), в гематите (до 9.2 мас. % SnO2), в боратах (юаньфулиит и людвигит
содержат до 3 мас. % SnO2: Булах и др., 2021), в шпинелидах (купрошпинель – до
2.0 мас. % SnO2) и в арсенатах [члены ряда юргенсонит-катиарсит: до 24 мас. % SnO2
(Pekov et al., 2021); арсенатротитанит NaTi(AsO4)O: 1.0 мас. % SnO2 (Pekov et al.,
2018а)]. Примесное олово замещает здесь как Ti4+ (рутил, Ti-арсенаты), так и Fe3+ (ге-
матит, купрошпинель, MgFe3+-бораты).

Медь – еще один примесный элемент, характерный для толбачинского гематита, но со-
вершенно нетипичный для этого минерала из других геологических формаций. Впервые
она установлена в гематите из базальтов Фарерских островов (Атлантический океан), кото-
рый характеризуется высоким содержанием не только Cu (до 5.5 мас. % CuO), но и других
компонентов: Ti (до 13.6 мас. % TiO2), Mn (до 1.3 мас. % MnO) и Fe2+ (вычисленное по
балансу зарядов количество – до 8.4 мас. % FeO: Jensen, 1985). Не исключено, что этот
гематит сформировался при участии вулканического газа. Нами в гематите из отложе-
ний толбачинских фумарол зафиксировано чуть меньшее содержание CuO ‒ до
4.7 мас. % (= 0.10 а. ф. Cu; табл. 1, ан. 4). Медь как правило входит в толбачинский ге-
матит по гетеровалентной схеме № 1 с участием (Sn, Ti)4+, и при этом схема Cu2+ +
+ Sn4+ → 2Fe3+ является новой для гематита. Кроме того, медь замещает железо сов-
местно с сурьмой по схеме (№ 3) Sb5+ + 2(Cu,Fe)2+ → 3Fe3+, которая также ранее не
была известна для гематита. Схема замещений с участием M4+ = Sn, Ti является доми-
нирующей. Изредка примеси Sn и Ti отсутствуют в медьсодержащем толбачинском
гематите (табл. 2, ан. 3‒5), и это дает основания полагать, что вхождение Cu2+ может
осуществляться по-другому механизму, например, описанному для синтетического α-
Fe2O3, легированного Cu, куда медь входит по схеме 3Cu2+→ 2Fe3+ + [vac], причем ка-
тионы Cu2+ занимают не только позиции Fe3+, но и пустую октаэдрическую позицию
в структуре гематита, формируя кластер из трех CuO6-октаэдров (Zhang et al., 2019).
Аналогичная схема вхождения Mg в структуру гематита, 3Mg2+→ 2Fe3+ + [vac], описа-
на в работе (Berry et al., 2000).

Еще один примесный двухвалентный халькофильный компонент – цинк – зафик-
сирован в толбачинском гематите в небольшом количестве: 0.5 мас. % ZnO (0.01 а. ф. Zn:

{ }10 11 .
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табл. 1, ан. 4). Цинк – в целом нехарактерный примесный элемент для гематита. По
экспериментальным данным, количество Zn в структуре гематита не превышает
2.9 ат. %, тогда как, например, для Mg эта цифра достигает 6 ат. %. Вхождение цинка в
структуру сопровождается образованием кислородных вакансий (Ayub et al., 2001).

Примесь сурьмы впервые зафиксирована для обсуждаемого минерала: в литературе не
удалось найти сведений о Sb-содержащем гематите. В природной системе Fe–Sb–O из-

вестны два двойных оксида – трипугиит Fe3+Sb5+O4 = ( )O2 (Hussak, Prior,

1897; Berlepsh et al., 2003) и шафарцикит Fe2+ O4 (Krenner, 1921). Трипугиит зафик-
сирован нами в фумароле Ядовитая в тесной ассоциации с гематитом (Сандалов и др.,
2020). Мы полагаем, что в толбачинских фумаролах в высокоокислительной обстанов-
ке минералообразования (Pekov et al., 2018a) сурьма находится в минералах только в
виде Sb5+. Кроме того, кристаллохимически вероятно вхождение именно Sb5+ в окта-
эдрическую позицию в структуре гематита по причине сходства с Fe3+ по радиусам
ионов: Sb5+ = 0.60, Sb3+ = 0.76, Fe3+ = 0.645 Å (Shannon, 1976). Сурьма, по нашему
мнению, входит в гематит по гетеровалентной схеме № 3: Sb5+ + 2(Cu,Fe)2+ → 3Fe3+.
Содержание сурьмы в гематите из фумарол Толбачика заметно колеблется: до
0.7 мас. % Sb2O5 (0.01 а. ф. Sb) для гематита из Арсенатной (табл. 2, ан. 3) и до
2.6 мас. % Sb2O5 (0.03 а. ф. Sb) из Ядовитой (табл. 1, ан. 9). Примечательно, что сурьма
в отложениях толбачинских фумарол в основном концентрируется в оксидах (Sb2O5,
мас. %: до 52.5 – трипугиит, до 35.0 – рутил, до 9.3 – касситерит, до 2.6 – гематит, до
0.4 – магнезиоферрит: наши данные), а среди минералов других классов сколь-либо
значительная примесь Sb зафиксирована лишь в юргенсоните (до 4.9 мас. % Sb2O5: Pe-
kov et al., 2021) и людвигите (до 1.8 мас. % Sb2O5: Булах и др., 2021).

Таким образом, нами обнаружены две новые химические разновидности гематита,
в которых одновременно присутствуют в ощутимых количествах (целые мас. %) при-
меси Sn и Cu или же Sn, Cu и Sb.

В толбачинском гематите также отмечены примеси хрома (до 3.8 мас. % Cr2O3 =
= 0.08 а. ф. Cr), алюминия (до 2.9 мас. % Al2O3 = 0.09 а. ф. Al) и ванадия (до 0.3 мас. %
V2O3 = 0.01 а. ф. V). Примеси этих элементов нередки для гематита в целом, а соответ-
ствующие оксидные минералы (эсколаит, корунд и карелианит) кристаллизуются в
структурном типе гематита. Известно, что эти четыре минерала образуют между собой
серии твердых растворов, но пределы смесимости в этих сериях разные. При темпера-
туре 900 °С реализуется полный ряд между гематитом и эсколаитом, а вхождение ко-
рундового компонента в гематит ограничено лишь 16 мас. % (Минералы, 1965; Scullet-
Dean et al., 2023). Пара алюмосодержащий гематит + железосодержащий корунд мо-
жет быть использована в качестве геотермометра. Так, в исследованном В.В. Шарыгиным
гематите из пирометаморфических пород Хатрурима (Израиль), сформировавшихся, как
и толбачинский фумарольный минерал, при высоких температурах и низком давле-
нии, установлено до 8.6 мас. % Al2O3, до 1.5 мас. % Cr2O3 и 1.0 мас. % V2O3 (Sharygin,
2019).

В существенных количествах в толбачинском гематите присутствуют примеси Ti,
Mn и Mg. В гематите из палеофумарол Высоты 1004 установлено наиболее высокое содер-
жание ильменитового компонента – до 10.1 мас. % TiO2 (0.20 а. ф. Ti) и 6.9 мас. % FeO
(0.15 а. ф. Fe2+). Примесь титана является довольно типичной для гематита из разных
геологических формаций (т.н. титаногематит содержит до 11.3 мас. % TiO2), а при тем-
пературах 700‒900 °C между гематитом и ильменитом существует непрерывная серия
твердых растворов (Минералы, 1965; Lindsley, 1991). Титансодержащий гематит был
обнаружен в сублиматах из кварцевых трубок, помещенных в высокотемпературные
окислительные фумаролы вулкана Колима (Мексика): он кристаллизовался из газа в
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температурном интервале 450‒828 °C (Taran et al., 2001). Марганец в толбачинском ге-
матите предполагается по нашим расчетам разновалентным – в виде как Mn2+, так и
Mn3+: до 1.1 мас. % MnO (0.02 а. ф. Mn2+) и до 4.3 мас. % Mn2O3 (0.08 а. ф. Mn3+). В ге-
матите из других объектов, согласно литературным данным, отмечено до 17 мас. % Mn
(Арденны, Бельгия: Минералы, 1965). Содержание MgO в толбачинском гематите до-
стигает 4.3 мас. % (0.16 а. ф. Mg). Входят Ti, Mg и Mn2+ в толбачинский гематит в первую
очередь в соответствии с обобщенной схемой замещений № 1: M4+ + M 2+ → 2Fe3+.

Учитывая обилие гематита в толбачинских фумаролах, можно заключить, что он
является здесь ведущим минералом-концентратором Sb и Sn.

Образование гематита, в котором фиксируются значительные примеси халько-
фильных и других компонентов, определенно происходило эксгаляционным путем, в
результате осаждения из фумарольного газа, однако скорее всего и при участии газо-
во-метасоматических процессов изменения вмещающего фумарольные камеры ба-
зальта (Булах, 2023; Булах и др., 2023) при t = 500–850 °C. Источником халькофильных
элементов (Cu, Zn, Sn, Sb) послужил вулканический газ, тогда как главным источни-
ком труднолетучих компонентов (Mg, Al, Cr, Ti) – базальт; источник Fe, Mn и V мог
быть смешанным.

Существенные (целые мас. %) примеси халькофильных элементов – олова, сурьмы
и меди – можно считать типоморфными для гематита из высокотемпературных фума-
рольных систем окислительного типа, минералообразование в которых характеризу-
ется редким для природных объектов сочетанием трех факторов – температур свыше
500 °C, атмосферного давления и очень высокой фугитивности кислорода. Четвертым
важным фактором представляется газовый транспорт вещества при наличии богатого
источника халькофильных элементов – в данном случае, вероятно, собственно вулка-
нического очага. Можно ожидать находок гематита подобного состава и в высокотем-
пературных возгонах природных или техногенных угольных или колчеданных пожа-
ров, где источником Sn, Sb и Cu могут служить обогащенные этими элементами угли
или же непосредственно сульфидные руды.

Мартит в отложениях толбачинских фумарол
Генетический интерес представляют находки мартита, впервые установленного на-

ми для фумарол Толбачика – в отложениях палеофумарол ЮФП Высоты 1004 и в ин-
крустациях двух активных фумарол Второго конуса СП БТТИ, в т.ч. Главной Тенори-
товой. В других фумаролах Второго конуса – Ядовитой и Арсенатной – мартит не об-
наружен. Интенсивные процессы изменения базальта в ходе газового метасоматоза
(Булах, 2023), сложное строение минеральных инкрустаций, широкое развитие псев-
доморфных замещений одних минералов другими в этих двух крупных фумаролах ‒ все
это указывает на многостадийный процесс эксгаляционного минералообразования в них.
Это относится не только к магнетиту, но и к четким псевдоморфозам по нему, и может
объяснить тот факт, что находки мартита сделаны лишь там, где фумарольное минерало-
образование характеризуется не таким интенсивным развитием. Толбачинский мар-
тит представлен псевдоморфозами пластинчатого гематита по октаэдрическими кри-
сталлам магнетита, реликтами которого установлены в них в результате термомагнитных
исследований. Других модификаций Fe2O3, в т.ч. маггемита, типичной промежуточной
фазы в ходе мартитизации, особенно низкотемпературной (Dunlop, Özdemir, 1997; Geh-
ring et al., 2009), здесь установить не удалось. В гематите, образующим эти мартитовые
псевдоморфозы, иногда фиксируются примеси Al и Sn, а также наблюдаются включе-
ния магнезиоферрита с примесями Ni, Cu, Zn и франклинита, содержащего примес-
ные Cu и Mn. Предположительно, эти включения и примеси характеризуют особен-
ности состава магнетита – протоминерала псевдоморфоз. Находки мартита и релик-
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тов магнетита в нем имеют важное значение для понимания процессов эволюции
минералообразования в фумаролах Толбачика в части окислительно-восстановитель-
ного режима. Присутствие мартита четко говорит о том, что на ранних стадиях мине-
ралообразующая система была несколько более восстановительной (происходила
кристаллизация магнетита) по сравнению с той высокоокислительной, продукты ко-
торой мы наблюдаем сейчас, и в которой магнетит заместился гематитом. Стоит отме-
тить, что процесс мартитизации не является редким для поствулканических эксгаля-
ционных систем: наиболее ярким примером могут служить хорошо известные благо-
даря высокому музейно-коллекционному качеству образцов псевдоморфозы гематита
по крупным четким кристаллам магнетита из фумарольных отложений палеовулкана
Паюн-Матру (Патагония, Аргентина).

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

Толбачинский эксгаляционный гематит содержит значительные примеси халько-
фильных элементов – Sn, Cu и Sb. Это типоморфный признак гематита, образовавше-
гося в вулканических фумаролах при сочетании высоких температуры и фугитивности
кислорода с атмосферным давлением и газовым транспортом вещества; такие приме-
си нехарактерны для гематита из геологических объектов других генетических типов.

Для толбачинского гематита наиболее значима примесь олова: нами в нем зафикси-
ровано до 9.2 мас. % SnO2, что является рекордом для гематита вообще. Эмпирическая

формула самого богатого Sn образца такова: ( Sn0.100 )∑2O3.
В составе толбачинского гематита выявлено до 4.7 мас. % CuO – образец состава

( Ti0.105Cu0.095Zn0.011Sn0.010 Cr0.003)∑2O3.
Впервые для гематита установлена существенная примесь сурьмы: до 2.6 мас. % Sb2O5 –

образец состава ( Ti0.042Al0.038 Cu0.022Cr0.001)∑2O3.
Иногда халькофильные элементы входят в состав гематита вместе: так, нами найде-

ны ранее неизвестные Sn-Cu- и Sn-Cu-Sb-содержащая разновидности этого минера-
ла. В существенных количествах в толбачинском гематите присутствуют также приме-
си Ti, Mg, Mn, Al, Cr: до 10.1 мас. % TiO2 (0.20 а. ф. Ti), до 4.3 мас. % MgO (0.16 а. ф. Mg), до
2.9 мас. % Al2O3 (0.09 а. ф. Al), до 3.8 мас. % Cr2O3 (0.08 а. ф. Cr3+), а Mn предполагает-
ся по результатам расчета формул разновалентным: до 1.1 мас. % MnO (0.02 а. ф. Mn2+)
и до 4.3 мас. % Mn2O3 (0.08 а. ф. Mn3+). В некоторых кристаллах гематита наблюдают-
ся ярко выраженная секториальность и ритмическая концентрическая (осциллятор-
ная) зональность: отдельные зоны обогащены Sn (иногда вместе с Mg и/или Cu), а в
других зонах фиксируются более низкие концентрации этих элементов, но повышен-
ные содержания Ti, Cr и Al.

Анализ соотношений компонентов в толбачинском гематите показывает, что вхож-
дение в него примесных халькофильных элементов (иногда вместе с Ti, Mg и, возмож-
но, Fe2+) регулируется несколькими гетеровалентными схемами замещений:

(Sn, Ti)4+ + (Cu, Mg, Fe)2+ → 2Fe3+;
3Sn4+ + [vac] → 4Fe3+;

Sb5+ + 2(Cu, Fe)2+ → 3Fe3+. 
Последняя изоморфная схема и схема Sn4+ + Cu2+ → 2Fe3+ являются новыми для

гематита.
Для меди в качестве второстепенного возможен и такой механизм замещений:

3Cu2+→ 2Fe3+ + [vac], при котором, как предполагается, часть катионов Cu2+ входит в
вакантные октаэдры в структуре гематита.

+3
1.800Fe +2

0.092Fe +2
0.008Mn

+3
1.767Fe +2

0.009Fe

+3
1.799Fe +2

0.072Fe +5
0.026Sb



42 САНДАЛОВ и др.
По нашим оценкам, именно гематит является ведущим минералом-концентрато-
ром Sn и Sb в толбачинских фумаролах.

На кристаллы гематита в фумаролах Толбачика эпитаксически нарастает целый ряд
других оксидов – члены группы рутила (касситерит, рутил и трипугиит), шпинелиды
(магнезиоферрит, ганит и купрошпинель) и корунд. Касситерит образует эмульсион-
ную вкрапленность в кристаллах гематита (продукт распада Sn-содержащего гемати-
та), частичные и полные псевдоморфозы по ним.

Кристаллизация богатого примесными компонентами фумарольного гематита про-
исходила в температурном интервале 500–850 °C. Он формировался главным образом
в результате прямого осаждения (десублимации) из фумарольного газа, но и при уча-
стии вещества, мобилизованного в ходе газово-метасоматических изменений вмещаю-
щего фумарольные камеры базальта. Последний послужил источником труднолетучих
компонентов (Mg, Al, Cr, Ti), тогда как вулканический газ привнес в систему халькофиль-
ные элементы: Sn, Sb, Cu, Zn. Для Fe, Mn и V нами предполагается смешанный источник.

В толбачинских фумаролах найден мартит – псевдоморфозы гематита по октаэдри-
ческим кристаллам магнетита с его реликтами, присутствие которых надежно уста-
новлено термомагнитными исследованиями. Обнаружение мартита свидетельствует о
повышении окислительного потенциала фумарольной минералообразующей системы
со временем.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда, грант 19-17-00050
(Ф.Д.С. и И.В.П.).
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Hematite from fumaroles of the Tolbachik volcano (Kamchatka, Russia) was studied in de-
tail. There is characterized epitaxy of rutile-group minerals (cassiterite, rutile, and tripuhy-
ite), oxide spinels (magnesioferrite, gahnite, and cuprospinel), and corundum on hematite.
Fumarolic hematite contains significant admixtures of chalcophile elements: tin (up to
9.2 wt % SnO2, the highest content known for natural hematite), copper (up to 4.7 wt %
CuO), and antimony (up to 2.6 wt % Sb2O5) – which is a novel for this mineral. Other sig-
nificant admixtures are represented by Ti, Mg, Mn, Al, and Cr. There were revealed previ-
ously unknown Sn-Cu- and Sn-Cu-Sb-bearing varieties of hematite and new for this miner-
al isomorphic schemes: Sn4+ + Cu2+ → 2Fe3+ and Sb5+ + 2(Cu,Fe)2+ → 3Fe3+. It is
shown that in oxidizing-type fumaroles of Tolbachik hematite is the major concentrator of
Sn and Sb. Hematite enriched in such admixtures was formed in the temperature range of
500–850 °C. Volcanic gas was the source of chalcophile elements (Sn, Sb, Cu, Zn), whereas
a source of hardly volatile components (Mg, Al, Cr, Ti) was basalt surrounding fumarole
chambers; a mixed source is suggested for Fe, Mn and V. The chalcophile specificity of ad-
mixed components is an indicative feature of fumarolic hematite. The finding of martite in
Tolbachik fumaroles implies that the oxidizing potential increases in time during the fumar-
olic mineral formation.

Keywords: hematite, cassiterite, martite, tin, epitaxy, mineral indicator, isomorphism, fuma-
role, Tolbachik volcano
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