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Галотрихит – широко распространенный минерал поствулканических обстановок 
и зон окисления рудных месторождений. Он устойчив до температуры 70 °С, 
дальнейшее нагревание приводит к образованию рентгеноаморфной фазы I. При 
температуре 340–660 °С появляются рефлексы миллозевичита (преобладающая 
фаза) и микасаита. Миллозевичит и микасаит разрушаются при температуре 
>660 °С с образованием рентгеноаморфной фазы II. Согласно данным 
синхронного термического анализа, переход из галотрихита в безводные сульфаты 
сопровождается потерей молекул Н2О, что составляет порядка 42.9 мас.%, переход 
в рентгеноаморфную фазу II вызван потерей SO3, которая составляет около 
37.4 мас.%, оба этапа сопровождаются эндотермическими эффектами. Термическое 
расширение галотрихита резко анизотропно, максимальное расширение 
определяется сдвиговыми деформациями решетки в плоскости моноклинности 
вдоль биссектрисы тупого угла β, а наименьшее – направлением прочных связей 
S–O–Fe внутри комплексов [Fe(SO4)(H2O)5]

0. Значительное объемное расширение 
галотрихита (9 (3) × 10-5 °C-1 ) происходит благодаря определяющей роли водородных 
связей в строении кристаллической структуры.
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ВВЕДЕНИЕ

Галотрихит FeAl2(SO4)4·22H2O – водный сульфат алюминия и двухвалентного же-
леза, один из наиболее распространенных минералов группы галотрихита с общей 
формулой M2+M2

3+(SO4)2 × 22H2O, где M2+ = Fe2+, Mn2+, Zn, Mg, Co, Ni и M3+ = Al, 
Fe3+, Cr. Кристаллическая структура галотрихита состоит из изолированных тетра- 
эдров SO4, октаэдров Al(H2O)6, молекул H2O и кластеров [Fe(SO4)(H2O)5]

0, связанных 
в единую трехмерную кристаллическую постройку посредством водородных связей 
(Lovas, 1986; Zhitova et al., 2023). Галотрихит характерен для подзоны кислотного вы-
щелачивания в зоне окисления рудных месторождений (Riaza, Muller, 2010; Eremin et 
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al., 2014; Gongalsky, Krivolutskaya, 2019), а также широко распространен среди соле-
вых выцветов термальных полей, образующихся в низкотемпературных (до ~100 °С) 
поствулканических системах (Федотов, Масуренков, 1991; Rodríguez, Bergen, 2017; 
Ulloa et al., 2018; Шевелева и др., 2023).

С точки зрения экологии образование сульфатов двух- и трехвалентных метал-
лов, в том числе галотрихита, является важным показателем низкого pH и обогаще-
ния катионами данных металлов, циркулирующих в пределах минералообразующей 
системы метеорных вод (Riaza, Muller, 2010). В недавних работах было предложено 
использовать степень гидратированности ассоциирующих друг с другом сульфатов 
железа и алюминия в качестве маркеров климатологических условий: температуры, 
количества осадков, влажности (Riaza, Muller, 2010). Это представляется важным и 
для аппроксимации на климатические условия Марса, где, предположительно, ши-
роко распространены сульфаты железа (Bibring et al., 2006, 2007).

Также важно понимать фазовое преобразование вещества при различных тем-
пературах и сохранении элементного состава при изучении поствулканических 
процессов. В данных условиях образование и последующее изменение минералов 
может протекать в широком температурном интервале, а также могут иметь место 
наложенные процессы. В работе А. Бузату с соавторами галотрихит был прокален 
ex situ, в результате чего образовалась фаза Fe(OH)SO4 (Buzatu et al., 2016), которая 
не имеет чисто природных аналогов, но описана на угольных пожарах, считающихся 
техногенными (Kruszewski, 2013). Отметим, что количественно преобладающим эле-
ментом в галотрихите является Al, а при прокаливании галотрихита описана только 
фаза Fe  ̶ Fe(OH)SO4 (Buzatu et al., 2016), при этом не вполне понятно, какую фазу  
образует Al.

В настоящей работе галотрихит впервые изучен методом терморентгенографии  
in situ, в дополнение к чему проведено исследование образца с помощью синхронно-
го термического анализа.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалы. Для исследования был использован образец галотрихита с термаль-
ного поля Северный кратер Центрального Семячика (вулканический комплекс 
Большой Семячик, Камчатка) (рис. 1, а, б). Ранее нами были опубликованы данные 
химического состава и кристаллической структуры для образца галотрихита данной 
локации (Шевелева и др., 2023; Zhitova et al., 2023). Для него характерна примесь Mg, 
которая может варьировать: согласно данным электронно-зондового микроанализа 
Fe2+:Mg может достигать 50:50 (Шевелева и др., 2023), согласно структурному уточне-
нию соотношение Fe2+:Mg составило 70:30 в исследованном кристалле (Zhitova et al., 
2023). Другие примеси в существенных количествах не обнаружены, стехиометрия 
соответствует галотрихиту (Шевелева и др., 2023), содержание воды соответствует 
идеальной формуле согласно структурному уточнению (Zhitova et al., 2023), таким 
образом, химическая формула исследованного галотрихита (Fe,Mg)Al2(SO4)4·22H2O.

Галотрихит развит на термальных полях вулканического комплекса Большой Се-
мячик повсеместно. На указанном термальном поле галотрихит был отобран в виде 
солевой ажурной корочки в ассоциации с алуногеном, вольтаитом, опалом, гипсом и 
иллитом (рис. 1, в, г). Корочка нарастала на аргиллизиты вблизи парогазовой струи. 
Температура поверхности (на солевой корочке и непосредственно под ней) составля-
ла 43–44 °С, а температура грунта на глубине 20 см достигала ~60 °С. Образец чистого 
галотрихита для анализа отбирался с использованием бинокуляра.

Порошковая терморентгенография. Термическое поведение галотрихита было изу-
чено методом порошковой рентгенографии на дифрактометре Rigaku Ultima IV (при 
I = 30 мА, U = 40 кВ, излучение CuKα, λ =1.5406 Å), оснащенном высокотемператур-
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ной камерой Rigaku SHT–1500. Образец растирался в корундовой ступке и выклады-
вался на платиновую подложку. Съемка проводилась в интервале температур от 30  
до 740 °С. В интервале от 30 до 200 °С температурный шаг съемки составил 10 °С, а 
при дальнейшем нагревании – 20 °С. Рентгенограммы были записаны в интервале 
углов 2θ от 5 до 70 ° с шагом 0.02 °, при скорости съемки 4 °/мин. Параметры элемен-
тарной ячейки галотрихита в интервале температур 30–70 °С были рассчитаны мето-
дом Паули с использованием программы Topas 4.2 (Bruker-AXS, 2009) и структурной 
модели галотрихита из работы (Lovas, 1986). Расчеты коэффициентов тензора терми-
ческого расширения и уравнений аппроксимации параметров элементарной ячейки 
от температуры проводились в программе Theta to Tensor (TTT) (Бубнова и др., 2013). 
Для количественного анализа фаз, образовавшихся при нагревании в интервале тем-
ператур 360–620 °С, использовался метод Ритвельда, аппроксимация проводилась 
полиномом Чебышева 9-го порядка.

Синхронный термический анализ. Термические эффекты были изучены методом 
термогравиметрического анализа и дифференциального термического анализа с ис-
пользованием прибора DSC/TG Netzsch STA 449 F3 (NETZSCH, Selb, Германия) пу-
тем нагрева образца в атмосфере Ar в диапазоне температур 30–1000 °С при скорости 
изменения температуры 10 °С × мин-1 и расходе газа 20 мл/мин. Образец растирал-
ся в агатовой ступке и помещался в платиновый держатель, масса образца состав- 
ляла 32 мг.

Рис. 1. Белые игольчатые кристаллы галотрихита с термального поля вулканического комплекса Большой 
Семячик (а, б) и изображения галотрихита в обратно-рассеянных электронах: (в) волокнистые агрегаты 
галотрихита (Hth), (г) галотрихит в ассоциации с опалом (Opl), гипсом (Gp) и иллитом (Ilt).
Fig. 1. White acicular crystals of halotrichite from thermal field of the Bolshoi Semiachik volcano (a, б) and SEM 
(BSE mode) images of halotrichite: (в) fibrous aggregates of halotrichite (Hth), (г) halotrichite in association with 
opal (Opl), gypsum (Gp) and illite (Ilt).
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РЕЗУЛЬТАТЫ

Устойчивость галотрихита и термическое преобразование. Галотрихит устойчив до 
температуры 70 °С, дальнейшее нагревание приводит к образованию рентгеноамор-
фной фазы (рис. 2). При температурах 340–360 °С появляются слабые рефлексы мил-
лозевичита Al2(SO4)3, а при температурах 360–380 °С возникают рефлексы изострук-
турного миллозевичиту микасаита Fe3+

2(SO4)3 (табл. 1, рис. 2, 3). Несмотря на то, что 
микасаит и миллозевичит – изоструктурные минералы, они отличаются параметра-
ми элементарной ячейки и, следовательно, положением рефлексов на рентгенограм-
ме (рис. 3). Оба соединения оказались устойчивы до температуры 640 °С, однако в 
интервале 600–640 °С рефлексы микасаита становятся заметно менее интенсивными. 
В температурном интервале 660–740 °С вновь наблюдается рентгеноаморфная фаза.

Определение количественного соотношения высокотемпературных фаз методом 
Ритвельда. По результатам фазового количественного анализа, миллозевичит пре-
валирует в интервале температур 360–620 °С (рис. 4): его содержание варьировало 
от ~96 до ~57%, а количество микасаита не превышало 43%. Данные количествен-
ного фазового анализа по соотношению миллозевичита и микасаита представлены 
на рис. 4. В идеальной формуле галотрихита соотношение Al:Fe2+ = 2:1, а в экспери-
ментально определенных формулах (Шевелева и др., 2023) в позиции Fe присутству-
ет и Mg, соответственно, соотношение Al:Fe2+ выше, при этом в качестве неболь-
шой примеси к галотрихиту может присутствовать водный сульфат Al – алуноген, 
что может еще более повышать превалирование Al над Fe. В области повышенных  

Рис. 2. Этапы преобразования галотрихита согласно терморентгенографии в интервале температур 
от 30 до 740 °С: (I) галотрихит, (II) рентгеноаморфная фаза, (III) микасаит и миллозевичит и (IV) 
рентгеноаморфная фаза.
Fig. 2. Stages of the high-temperature halotrichite transformation within range from 30 up to 740 ºС: (I) halotrichite; 
(II) X-ray amorphous phase, (III) mikasaite and millosevichite and (IV) X-ray amorphous phase.
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Таблица 1. Кристаллографические параметры структурных моделей галотрихита, 
миллозевичита и микасаита

Table 1. The unit-cell parameters of structural models of halotrichite, millosevichite and mikasaite

Минерал Галотрихит Миллозевичит Микасаит

Идеальная формула Fe2+Al2(SO4)4·22H2O Al2(SO4)3 Fe3+
2(SO4)3

Температурный диапазон, 
°С 30–70 340–660 360–660

Сингония Моноклинная Тригональная Тригональная

Пространственная  
группа P21/c

R R

a, Å 6.1954(7) 8.032 8.2362(2)

b, Å 24.262(3) 8.032 8.2362(2)

c, Å 21.262(2) 21.36 22.1786(10)

α, ° 90 90 90

β, ° 100.30 90 90

γ, ° 90 120 120

V, Å3 3144.45 1193.38 1302.92

Z 4 6 6

Ссылка Lovas, 1986 Kato, Daimon, 
1979

Christidis, Rentzeperis, 
1976

Рис. 3. Проиндицированные рентгенограммы галотрихита (с примесью алуногена, которая отмечена 
шестиугольником) при Т = 30 °С и смеси микасаита (Mik) с миллозевичитом (Msv) при Т = 500 °С.
Fig. 3. Indexed X-ray diffraction patterns of halotrichite (with an admixture of alunogen, which is marked by a 
hexagon) at T = 30 ºC, and a mixture of mikasaite (Mik) and millosevicite (Msv) at T = 500 ºC.
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температур и сосуществования безводных сульфатов миллозевичит (сульфат алюми-
ния) количественно существенно превалирует над микасаитом (сульфатом железа), 
однако их соотношение варьирует, что свидетельствует о присутствии рентгеноамор-
фной фазы переменного состава. Присутствие рентгеноаморфной фазы также свя-
зано с тем, что соотношение между катионами и сульфатом в продуктах разложения 
Al2(SO4)3 + Fe3+

2(SO4)3 + ↑H2O не соответствует соотношению в исходной формуле 
Fe2+Al2(SO4)4·22H2O. Отдельно стоит отметить, что при нагревании происходит окис-
ление железа, причем при температуре ниже 400 °С.

Синхронный термический анализ. Основной этап потери массы ~41.3% обнаружи-
вается в интервале от 35 до ~358 °C, что соответствует выходу структурных молекул 
H2O. Потеря массы идет постепенно: (I) с 35 до ~ 70 ºC идет практически плато с 
потерей менее 0.5%, (II) после 70 °С начинается второй стремительный этап поте-
ри массы, который прослеживается (по перегибу кривой) до температуры порядка  
358 °С. В области от 358 до 664 °С наблюдается практически плато с небольшой поте-
рей массы (~ 1%) в первой половине интервала, что соответствует полю стабильно-
сти микасаита и миллозевичита, во второй половине интервала (в области от 550 до 
~620 °C), где данные минералы также стабильны, потеря массы нарастает и состав-
ляет около 3.2%. Резкая потеря массы ~36.3% происходит в интервале температур от 
664 до ~ 864 °C и может быть отнесена к полной потере SO3, что объясняет верхний 
предел стабильности безводных сульфатов. На температурном интервале от 864 до 
1500 °С наблюдается небольшое уменьшение массы 1,5%, что может соответствовать 
выходу кислорода. Полный температурный диапазон потери сульфатной группы  
(с разной интенсивностью), видимо, составляет от 450 до 1200 °С (рис. 5), что соот-
ветствует потере массы 36.6%, то есть содержанию SO3 в галотрихите. После выхода 
сульфатной группы стабильными остаются оксиды Fe, Al. В целом данные термиче-
ского анализа согласуются с опубликованными ранее (Frost et al., 2007, 2010).

Термическое расширение галотрихита. Зависимости параметров элементарной 
ячейки от температуры представлены на рис. 6, аппроксимация зависимостей прово-
дилась уравнением первого порядка (рис. 6). В табл. 2 представлены коэффициенты 
тензора теплового расширения галотрихита. Коэффициент детерминации высокий 
для всех параметров элементарной ячейки, кроме параметра b, для которого, однако, 
тоже обнаруживается линейное поведение, но с бóльшим отскоком точек от линии 
аппроксимации. Примечательно, что нелинейное поведение параметра b отмечено 
относительно катионного состава (размера катиона) при компиляции многих струк-
турных уточнений (Zhitova et al., 2023).

Рис. 4. Фазовое соотношение миллозевичита Al2(SO4)3 и микасаита Fe3+
2(SO4)3.

Fig. 4. Phase relation of millosevicite Al2(SO4)3 and mikasaite Fe3+
2(SO4)3.
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Рис. 5. Данные синхронного термического анализа галотрихита. Площадь пика кривой ДТА (в мкВс/мг): 
(I) 248.6; (II) 44.9; (III) 1342; (IV) 46.8.
Fig. 5. Synchronous thermal analysis data for halotrichite. Peak area of the DTA curve (in µVs/mg): (I) 248.6;  
(II) 44.9; (III) 1342; (IV) 46.8.

Рис. 6. Графики зависимостей параметров элементарной ячейки (пэя) от температуры. Уравнения 
аппроксимации: a = 6.1899(18) + 0.320(40)*T*10-3 (R2 = 0.93); b = 24.287(14) – 0.43(31) *T*10-3; c = 21.239(14)+ 
+ 1.01(32)*T*10-3 (R2 = 0.74); β = 100.346(3) – 2.2(6)*T*10-3 (R2 = 0.68); V = 3140.6(4.7) + 289(104)*T*10-3  
(R2 = 0.73), где R2 – коэффициент детерминации, Т – температура.
Fig. 6. Plots of dependencies of the unit-cell parameters on temperature. Approximation equations: a = 6.1899(18) + 
+ 0.320(40)*T*10-3 (R2 = 0.93); b = 24.287(14) – 0.43(31) *T*10-3;
c = 21.239(14) + 1.01(32)*T*10-3 (R2 = 0.74); β = 100.346(3) – 2.2(6)*T*10-3 (R2 = 0.68);
V = 3140.6(4.7) + 289(104)*T*10-3 (R2 = 0.73), where R2 – coefficient of determination,
T – temperature.
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Для галотрихита характерно сильное объемное расширение (αV) ~ 9(3) × 10-5 °С-1 
(табл. 2).

Кристаллическая структура галотрихита при нагревании расширяется анизотроп-
но. При этом наибольшее термическое расширение наблюдается вдоль оси a, в то 
время как параллельно оси b кристаллическая структура галотрихита испытывает 
слабое сжатие (рис. 6, 7). Кроме того, наблюдается небольшое сокращение угла β.

Таблица 2. Коэффициенты тензора термического расширения галотрихита (°C-1) × 10-5 в 
интервале температур 30–70 °C

Table 2. Thermal expansion coefficients for halotrichite (°C-1) × 10-5 in the temperature range 30–70 °C

a11 a22 a33 μ1a μ3с αβ αV 

7(3) –2(1) 3(1) 47.3 37.0 –2(1) 9(3)

Примечание. μ1a – угол между a11 и осью a, μ3с – между a33 и осью c (°). 

Рис. 7. Корреляция кристаллической структуры галотрихита и фигуры КТР в плоскости cb (а), 
кристаллическая структура и водородные связи в плоскости ac (б), уменьшение (сжатие) угла 
моноклинности β при нагревании и фигура КТР в плоскости ac (в).
Fig. 7. Correlation of the crystal structure of halotrichite and the TEC figure in the cb plane (a), crystal structure 
and hydrogen bonds in the ac plane (б), decrease (compression) of the β angle upon heating, and the TEС figure in 
the ac plane (в).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Фазовые преобразования. Галотрихит устойчив до температуры 70 °С (рис. 2), что, 
с одной стороны, говорит о невозможности образования его при более высоких тем-
пературах, например, непосредственно вокруг парогазовых струй с температурой 
100 °С или в условиях высокотемпературных фумарол. С другой стороны, галотри-
хит можно рассматривать как геотермометр. В интервале температур 80–320 °С по 
данным порошковой терморентгенографии in situ фиксируется рентгеноаморфная 
фаза, а дальнейшее нагревание приводит к образованию смеси изоструктурных 
безводных сульфатов Al и Fe3+: миллозевичита и микасаита, которые описаны в ос-
новном в псевдофумаролах угольных пожаров (Košek et al., 2018). Рефлексы мил-
лозевичита наблюдаются уже при 340 °С, а слабые рефлексы микасаита идентифи-
цируются начиная с 360 °С. Далее интенсивность рефлексов микасаита возрастает, 
однако, согласно количественному анализу методом Ритвельда, его содержание в 
смеси не превышает 40% от общей массы, что связано с превалированием Al над Fe 
в исходной фазе – галотрихите (рис. 4). Интересно, что в работах по термической 
дегидратации кокимбита AlFe3(SO4)6(H2O)12·6H2O, ремерита Fe2+Fe3+

2(SO4)4·14H2O и  
копиапита Fe2+Fe3+

4(SO4)6(OH)2·20H2O (Abdulina, Siidra, 2020) из рентгеноаморфной 
фазы также кристаллизовался микасаит Fe3+

2(SO4)3, однако при более низкой тем-
пературе  – при 275 °С, что, вероятно, обусловлено различной скоростью нагрева, 
количеством вещества и прочими параметрами, влияющими на кинетику и скорость 
реакции. В то же время, по результатам работы (Buzatu et al., 2016), феррикопиапит 
при нагревании до 90 °С (исследование ex situ) дает смесь микасаита и Fe(OH)SO4, а 
кокимбит (при температуре 50 °С) преобразуется в чистый микасаит, который при 
температуре 140 °С превращается в рентгеноаморфную фазу. Таким образом, мика-
саит можно отметить в качестве наиболее устойчивой формы безводного сульфата 
железа.

Галотрихит – высоководный минерал, при этом недавнее структурное исследова-
ние показало, что для него нехарактерна вариативность в содержании молекул H2O 
(Zhitova et al., 2023). Данное исследование подтверждает отсутствие безводных или 
частично гидратированных аналогов галотрихита (по элементному составу и сте-
хиометрии) (рис. 2, 3, 4), поскольку для него обнаруживается разложение с образо-
ванием безводных сульфатов Fe и Al. Отдельно отметим, что образование частич-
но или полностью дегидратированных аналогов минералов характерно для многих 
“водных” минералов (в том числе из низкотемпературных фумарол и с термальных 
полей): чермигита (NH4)Al(SO4)2·12H2O с переходом в годовиковит (NH4)Al(SO4)2 
(Житова и др., 2019); алуногена Al2(SO4)3·17H2O с переходом в частично дегидрати-
рованную модификацию и, возможно, мета-алуноген (Kahlenberg et al., 2017); ново-
грабленовита (NH4)MgCl3·6H2O с переходом в двухводную модификацию (Zolotarev 
et al., 2019). Температура разложения галотрихита – около 70 °С, и такой же верхний 
предел стабильности был определен для чермигита (Житова и др., 2019), который 
тоже распространен на термальных полях. Несмотря на то, что на термальных полях 
присутствуют горячие участки, бóльшая часть поверхности, на которой образуются 
сульфаты, по температуре близка к окружающей среде. Образование галотрихита 
происходит путем медленного выпаривания (или высыхания) металл-насыщенного 
раствора. Гидратированные сульфаты предлагалось использовать в качестве клима-
тологических маркеров (Riaza and Muller, 2010). Наше исследование показывает, что 
это может быть справедливо не для всех минералов, поскольку, например, галотрихит 
не показывает вариативности по содержанию Н2О и, в целом, не отличается струк-
турной и химической гибкостью (Zhitova et al., 2023; Шевелева и др., 2023). Таким 
образом, не все гидратированные сульфаты могут быть информативны в климатоло-
гическом аспекте, что связано с разной структурной ролью воды. Помимо этого, для 
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оценки климатических изменений могут быть использованы обстановки, где проис-
ходит техногенное кислотное выщелачивание, но не могут быть использованы по-
ствулканические обстановки, где прогрев осуществляется от глубинного источника. 
Это важно понимать для обсуждения климатических (палеоклиматических) условий 
Марса и других объектов Солнечной системы, где могут быть распространены суль-
фаты железа (Burns, 1987; King, McSween, 2005; McCollom et al., 2013).

Анизотропия теплового расширения галотрихита. Термическое поведение кристал-
лической структуры галотрихита резко анизотропно (рис. 7) и неэквивалентно плав-
ному увеличению параметров элементарной ячейки минералов группы галотрихита с 
увеличением размера катионного радиуса видообразующего катиона, как это наблю-
далось, например, в изоморфном ряду пиккерингит MgAl2(SO4)4·22H2O – апджонит 
MnAl2(SO4)4·22H2O (Marszałek et al., 2020). Для галотрихита характерно существенное 
термическое расширение в очень узком температурном диапазоне. Кристаллическая 
структура галотрихита состоит из изолированных комплексов, связанных посред-
ством водородных связей. Логично предположить, что структурные деформации 
будут определяться слабыми водородными связями, поскольку сильные внутрипо-
лиэдрические связи Fe–O, Al–O и S–O не смогут объяснить такое значительное объ-
емное расширение (особенно в интервале до 70 ºС). Рассмотрение кристаллической 
структуры (рис. 7, б) показывает, что в направлении максимального термического 
расширения расположены связи Н…О порядка 1.81 Å и связи Н…Ow порядка 1.69 Å, 
однако молекула воды (то есть Ow) может переориентироваться или улетучиться под 
действием температуры. В направлении среднего растяжения расположены связи 
Н…О порядка 1.73–1.75 Å, но их больше, по всей видимости, это один из определяю-
щих критериев анизотропии термического расширения в данной структуре.

Примечательно, что направление прочных связей S–O–Fe внутри комплек-
са [Fe(SO4)(H2O)5]

0 соответствует направлению термического сжатия галотрихита 
(рис.  7, а). При этом в плоскости ac (в плоскости моноклинности) максимальное 
тепловое расширение наблюдается в направлении диагонали между осями a и c 
(биссектрисы тупого угла), что связано со сдвиговыми деформациями решетки га-
лотрихита в результате сжатия угла β при нагревании (рис. 7, в). Такие сдвиговые де-
формации ранее были описаны для ряда низкосимметричных – триклинных и мо-
ноклинных – кристаллов (Филатов, 1990; Filatov, 2008), например, для LiVO3 и ZrO2 
(Бубнова, Филатов, 2013) и для минералов ряда буры (Кржижановская и др., 1999).

Таким образом, анизотропия термического поведения кристаллической структу-
ры галотрихита определяется, с одной стороны, сдвиговыми деформациями решетки 
в результате изменения угла моноклинности, а с другой, расположением в трехмер-
ной структуре слабых водородных связей Н…О ~ 1.81 Å, ~ 1.69 Å и ~ 1.74 Å и прочных 
связей S–O–Fe внутри комплексов [Fe(SO4)(H2O)5]

0 .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучено высокотемпературное поведение и преобразование галотрихи-
та, показана его устойчивость до ~70 °C с последующим образованием безводных 
сульфатов Al, Fe при температуре свыше 340 °С и оксидов Al, Fe при температуре 
свыше 620 °С. В поствулканических обстановках диапазон температур может быть 
существенно шире, но поскольку галотрихит стабилен в весьма узком и низкотемпе-
ратурном интервале, то его образование может быть рассмотрено как определенный 
температурный критерий для земных и марсианских обстановок. Высокотемпера-
турное поведение галотрихита не показывает возможности образования частично 
или полностью дегидратированных форм [при сохранении стехиометрии, то есть 
FeAl2(SO4)4 × nH2O], чем отличается от других гидратированных сульфатов: алуно-
гена, чермигита. Это показывает, что возможность использования степени гидрати-
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рованности ассоциирующих друг с другом сульфатов железа и алюминия в качестве 
маркеров климатологических условий (высказанная ранее) справедлива не для всех 
минералов, поскольку не все из них вариабельны в этом отношении. При нагрева-
нии галотрихит испытывает значительное термическое расширение, обусловленное 
водородными связями, играющими определяющую роль в кристаллической структу-
ре галотрихита. Кроме того, водородные связи влияют и на анизотропию теплового 
расширения галотрихита, что является закономерной особенностью в случае боль-
шинства гидратированных сульфатов.
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Halotrichite is a widespread mineral in post-volcanic environments and oxidation zones of 
ore deposits. Halotrichite is stable at temperature up to 70 °C; further heating leads to the 
formation of an X-ray amorphous phase I. There are reflections of millosevichite (prevailing) 
and mikasaite appearing in the range of temperatures 340–660 °C. Millosevichite and mikasaite 
are decomposing at temperatures > 660 °C with the formation of an X-ray amorphous phase II.  
According to data of the synchronous thermal analysis, the transition from halotrichite 
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into anhydrous sulfates is accompanied by the loss of H2O molecules, which makes about  
42.9 wt %, the transition to the X-ray amorphous phase II is caused by the loss of SO3, which is 
ca. 37.4 wt %, associated with two endothermal effects. The thermal expansion of halotrichite 
is sharply anisotropic, the maximum expansion is determined by the shear deformations of the 
lattice in its monoclinic plane along the bisectrix of the obtuse angle β, and the minimum one – 
in the direction of strong S–O–Fe bonds inside [Fe(SO4)(H2O)5]

0 complexes. The significant 
volumetric expansion of halotrichite (9(3)∙10-5 ºC-1) occurs due to the determing role of hydrogen 
bonds in composition of the crystal structure.

Keywords: halotrichite, thermal expansion, thermal transformation, mikasaite, millosevichite, 
Bolshoi Semyachik volcanic massif
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