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Цель данного исследования – синтез двух селенитов железа(III): Fe2(SeO3)3·5H2O
(аналог минерала мандариноита) и Fe2(SeO3)3·3H2O, а также исследование их рас-
творимости. Идентификация полученных образцов выполнялась с помощью по-
рошковой дифрактометрии и энергодисперсионного рентгеноспектрального мик-
роанализа. Растворимость определяли методом изотермического насыщения при
25 °C. Для подавления гидролиза ионов Fe3+ и предотвращения осаждения гидрок-
сида железа эксперимент выполнялся в растворах азотной или серной кислоты. По-
лученные составы насыщенных растворов использовались для расчета произведе-
ния растворимости с помощью программного пакета Geochemist’s Workbench (GMB 9.0,
программа SpecE8). В результате расчета получены lgПР(Fe2(SeO3)3·5H2O) = –38.6 ± 0.5
и lgПР(Fe2(SeO3)3·3H2O) = –39.0 ± 0.2.

Ключевые слова: минералы селена, селениты, мандариноит, селен, железо
DOI: 10.31857/S0869605523040032, EDN: GQLZRR

ВВЕДЕНИЕ

Мандариноит был описан в качестве нового минерала – четырехводного селенита
железа в статье (Dunn et al., 1978). Он найден в руднике Пакахаке (Pacajake), Колкеча-
ка, Боливия, в ассоциации с самородным селеном, сидеритом, пенрозеитом NiSe2 и
продуктами окисления селенсодержащих сульфидов и селенидов – альфельдитом
NiSeO3·2H2O, кобальтоменитом CoSeO3·2H2O, халькоменитом CuSeO3·2H2O и мо-
либдоменитом PbSeO3. Название минералу дано в честь Джозефа Энтони Мандарино
(1929–2007), американо-канадского минералога, куратора минералогии Королевско-
го музея Онтарио (Торонто), за его выдающийся вклад в минералогию. Химический
состав был определен методом микрозондового анализа как Fe2(SeO3)3·4H2O, а содер-
жание воды было рассчитано по разности H2O = 100 – (Σ(Fe2O3 + SeO2)).

Мандариноит также найден в рудниках Скуриотисса (Кипр) и Эль-Пломо (Гонду-
рас) (Hawthorne, 1984), на месторождении Эль Драгон (Боливия) (Grundman, Förster,



2 ЧАРЫКОВА и др.

2017) и на серебряном руднике Де Ламара (Айдахо, США) (Lasmanis et al., 1981). Кри-
сталлическая структура минерала из Айдахо была изучена Ф. Хоторном (Hawthorne,
1984), который на основании этих данных получил идеальную формулу Fe2(SeO3)3·6H2O,
впоследствии одобренную Комиссией по новым минералам и названиям минералов
Международной Минералогической Ассоциации.

В работе (Rai et al., 1988) был синтезирован селенит железа, который ее авторы со-
чли аналогом мандариноита с формулой Fe2(SeO3)3·6H2O. Г. Гистер с соавторами (Gi-
ester et al., 1996) повторно синтезировали и исследовали это вещество и пришли к заклю-
чению, что в работе (Rai et al., 1988) был получен Fe2(SeO3)3·3H2O, а не Fe2(SeO3)3·6H2O.
Помимо уже перечисленных формул Fe2(SeO3)3·6H2O, Fe2(SeO3)3·4H2O и
Fe2(SeO3)3·3H2O, в литературе можно найти сведения о существовании и других вод-
ных селенитов железа(III): Fe2(SeO3)3·7H2O, Fe2(SeO3)3·5H2O и Fe2(SeO3)3·H2O. Так, в
работах (Бакеева и др., 1970) и (Nishimura et al., 2005) представлены данные о пятивод-
ном селените Fe2(SeO3)3·5H2O; Г.Ф. Пинаевым и В.П. Волковой (1970) получено со-
единение, которое, по данным этих исследователей, имеет формулу Fe2(SeO3)3·7H2O;
синтезу и определению структуры Fe2(SeO3)3·H2O посвящена работа (Giester, 1993).

Таким образом, до недавнего времени вопрос о формуле мандариноита не был ре-
шен окончательно, и все термодинамические данные для этого минерала, определен-
ные на основании работы (Rai, 1995) и вошедшие в справочные издания (например,
Olin et al., 2005), на самом деле характеризуют не мандариноит, а кристаллогидрат с
тремя молекулами воды.

В нашей работе (Holzheid et al., 2018) было проведено систематическое исследова-
ние двух кристаллогидратов селенита трехвалентного железа. Один из них – синтезиро-
ванный по методике (Rai et al., 1988; Rai, 1995) трехводный селенит железа. Второй – син-
тетический аналог мандариноита (что подтверждается данными порошковой дифрак-
тометрии), содержащий, как было установлено, 5 молекул кристаллизационной воды
на формулу. Основываясь на результатах рентгенофазового и химического анализа
полученных образцов, изучении их термического поведения, а также структуры при-
родного образца, определенной в работе (Hawthorne, 1984), мы предложили для ман-
дариноита формулу Fe2(SeO3)3·(6 – x)H2O, где x принимает значения от 0 до 1 (Holz-
heid et al., 2018). Общее количество воды, по-видимому, влияет на степень кристал-
личности и, возможно, на стабильность кристаллов: чем меньше значение x, тем более
высокой степени кристалличности можно ожидать. В условиях лабораторного синтеза
удается получить лишь образцы, формула которых наиболее близка к Fe2(SeO3)3·5H2O
(т.е. x = 1), и это вполне соответствует литературным данным о составе синтетическо-
го селенита железа (Бакеева и др. 1970; Nishimura et al., 2005).

Что касается термодинамических свойств мандариноита, то впервые произведение
растворимости (ПР) селенита железа было определено в работе (Чухланцев, Томашев-
ский, 1957). Несколько работ этих авторов середины 50-х гг. XX века (например, Чух-
ланцев, 19561, 2; Чухланцев, Томашевский, 1957) были посвящены определению рас-
творимости селенитов и арсенатов целого ряда металлов, однако в них не было надеж-
ной идентификации твердых фаз. Нужно отметить, что целью этих работ являлось не
изучение фазовых равновесий в водно-солевых системах, а установление оптималь-
ных условий для количественного осаждения из раствора селенит- и арсенат-ионов,
поэтому подробно исследовалась растворимость осадка в различных средах и не име-
ли столь существенного значения температура и идентификация твердой фазы (без-
водная соль или кристаллогидрат, аморфная или кристаллическая). Продолжитель-
ность эксперимента составляла 8 ч; в насыщенных растворах определялась только
концентрация железа, а общая концентрация Se принималась равной 3/2 от концен-
трации Fe3+ (исходя из стехиометрии). Растворимость селенита железа была измерена
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при температуре 20 °C, твердую фазу авторы предположительно описали как
Fe2(SeO3)3, и рассчитали логарифм произведения растворимости этого соединения
lgПР (20 °C) = –30.91 ± 0.25. Авторы справочника (Olin et al., 2005) на основе тех же
данных (Чухланцев, Томашевский, 1957) пересчитали произведение растворимости и
получили величину lgПР (20 °C) = –33.77 ± 0.15. При этом они не рекомендовали это
значение в качестве надежного термодинамического параметра, считая твердую фазу
недостаточно полно охарактеризованной и, вероятно, аморфной.

Следующая работа, посвященная определению произведения растворимости селе-
нита железа (имеющего, по мнению ее авторов, формулу Fe2(SeO3)3·6H2O и являюще-
гося аналогом мандариноита) при 23 ± 2 °C, была выполнена Д. Рэем с соавторами
(Rai et al., 1995). Они провели скрупулезные и трудоемкие эксперименты, время кото-
рых составляло до 1725 сут. Растворимость определялась в растворах соляной кисло-

ты, а также в присутствии избытка ионов  (в присутствии селенита натрия). По-
лучено значение lgПР (23 °C) = –41.58 ± 0.11, что заметно отличается от результата ра-
боты (Чухланцев, Томашевский, 1957). Именно значение из работы (Rai et al., 1995)
рекомендовано в справочнике (Olin et al., 2005), и оно использовано в нашей статье
(Кривовичев и др., 2010), где впервые была построена Eh–pH диаграмма в системе Fe–Se–
H2O, учитывающая образование мандариноита. Однако, как уже было сказано, веще-
ство, синтезированное в работах (Rai et al., 1988, 1995), представляет собой не аналог
мандариноита, а другой кристаллогидрат селенита железа – Fe2(SeO3)3·3H2O, и, следова-
тельно, полученное значение ПР характеризует растворимость именно этого соединения.

Авторы работы (Nishimura et al., 2005) изучали растворимость в системе Fe2O3–
SeO2–H2O при 25 °C в широком диапазоне содержаний SeO2. Продолжительность
экспериментов достигала трех месяцев. Устанавливалось равновесие предварительно
синтезированного селенита железа с растворами селенистой кислоты различных кон-
центраций. В результате получены составы растворов, насыщенных относительно
Fe2(SeO3)3·5H2O и Fe(HSeO3)3, однако произведение растворимости авторы не рас-
считывали.

В этой же работе (Nishimura et al., 2005) есть ссылка еще на одни литературные дан-
ные, посвященные определению произведения растворимости селенита Fe(III) при
комнатной температуре – это работа Г.Ф. Пинаева и В.П. Волковой (1970), в которой
приводится значение lgПР = –35.4.

В 2018 г. в работе М.И. Лелета и др. (Lelet et al., 2018) были впервые проведены кало-
риметрические измерения энтальпии растворения и низкотемпературной теплоемко-
сти синтетического аналога мандариноита (с уточненной нами формулой
Fe2(SeO3)3·5H2O). На основании полученных данных рассчитана стандартная свобод-
ная энергия Гиббса образования:

Произведение растворимости мандариноита, вычисленное на основании калори-
метрических данных, оказалось значительно ниже значений, полученных в предыду-
щих работах методом изучения растворимости: lgПР (25 °C) = –51.90.

Таким образом, вопрос о термодинамических свойствах мандариноита до сих пор
является дискуссионным. В связи с этим и учитывая противоречивость предшествую-
щих данных по растворимости, относящихся к различным селенитам железа, целью
настоящей работы явилось экспериментальное изучение растворимости надежно
идентифицированного синтетического аналога мандариноита в сравнении с раство-
римостью другого селенита железа – Fe2(SeO3)3·3H2O. Поскольку мандариноит явля-
ется очень редким минералом и встречается в чрезвычайно мелких выделениях, для

−2
3SeO

( )0
f 2 3 3 2Δ (298 К, Fe SeO ) 5H O,  cr 2600.8 5.4 кДж/моль.G = − ±⋅
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исследования его термодинамических свойств природный материал использован быть
не может.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Синтез. Синтез селенитов железа выполнялся в лаборатории Института наук о Зем-
ле Кильского университета (Германия). За основу была взята методика, описанная в
работе (Larrañaga et al., 2008), но позже в нее были внесены изменения (Holzheid et al.,
2018). Низкотемпературный гидротермальный синтез выполнялся медленным осажде-
нием из водного раствора, содержащего SeO2 и FeCl3·6H2O и подкисленного до pH ~ 1, в
тефлоновых реакторах, помещенных в автоклавы из нержавеющей стали. Температу-
ра варьировала в интервале 30–110 °C, давление – 1.5–2.7 бар. Продолжительности
синтеза составляла от 5 до 259 дней. Как показал последующий рентгенофазовый ана-
лиз, при температуре 30 °C синтезированное вещество представляет собой аналог
мандариноита, а при высоких температурах образуется трехводный селенит железа.
Всего было выполнено более 40 синтезов, чтобы получить достаточное количество ве-
щества для его идентификации и последующих экспериментальных исследований.

Методы исследования. Идентификация синтезированных образцов проводилась ме-
тодом рентгенофазового анализа на автоматическом порошковом дифрактометре Ul-
timaIV (Rigaku). Для изучения их микроморфологии и определения химического со-
става использовался электронный микроскоп Hitachi S-3400N с аналитической при-
ставкой для энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа.

Растворимость изучалась методом изотермического насыщения: небольшие коли-
чества твердой фазы переносили в колбы, заливали растворами с различным значени-
ем pH, помещали в термостатируемый шейкер и оставляли на 30(40) сут при постоян-
ном перемешивании при температуре 25 °C. Отбор проб насыщенных растворов про-
водился через 15 и через 30–40 сут – для подтверждения установления равновесия.
Концентрации Fe и Se в растворах определяли методом ICP MS на масс-спектрометре
Agilent 7700х. После окончания эксперимента осадок отделяли центрифугированием
и фильтрованием, высушивали и исследовали методом порошковой рентгенографии
для подтверждения того, что в ходе взаимодействия с раствором состав твердой фазы
не изменился и не образовались дополнительные фазы.

Расчет произведения растворимости проводился с помощью программного ком-
плекса Geochemist’s Workbench (GMB 9.0, программа SpecE8).

2. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

2.1. Рентгенофазовый и микрорентгеноспектральный анализ
Рентгенофазовый анализ был выполнен для всех синтезированных образцов; получен-

ные дифрактограммы оказались соответствующими мандариноиту (PDF-2 № 01-084-0885)
и трехводному селениту железа (PDF-2 № 01-085-2331), без примеси дополнительных
фаз. Результаты 7 синтезов представляли собой смесь двух различных кристаллогид-
ратов селенита железа – они не использовались для дальнейших исследований. Два
примера дифрактограмм представлены на рис. 1. В табл. 1 приведены параметры эле-
ментарной ячейки синтетического аналога мандариноита и Fe2(SeO3)3·3H2O. Как вид-
но из таблицы, они хорошо согласуются с литературными данными.

На рис. 2 представлены СЭМ-изображения синтезированных образцов. Видно, что
в случае Fe2(SeO3)3·3H2O они представляют собой кубоподобные агрегаты, состоящие
из пластинчатых выделений, размером около 10 мкм. Образцы синтетического анало-
га мандариноита представлены шарообразными агрегатами, также состоящими из
пластинчатых индивидов, размером около 5 мкм. Рентгеноспектральный микроана-
лиз показал присутствие в синтезированном веществе только Fe, Se и O, за исключе-
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Рис. 1. Примеры дифрактограмм синтезированных фаз: а – синтетический аналог мандариноита, б –
Fe2(SeO3)3∙3H2O.
Fig. 1. Representative XRD patterns of synthesized iron(III) selenite hydrates: a – synthetic analogue of mandarinoi-
te; б – Fe2(SeO3)3∙3H2O.
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нием нескольких образцов, в которых присутствуют следы Cl (до 0.2 мас. %) – по всей
видимости, это связано с тем, что синтез производился из раствора хлорида железа.
Отношение концентраций Se : Fe (в мол. %) в среднем составляет 1.52 для аналога
мандариноита и 1.51 для Fe2(SeO3)3∙3H2O, т.е. близко к идеальному стехиометрическо-
му соотношению Se : Fe = 3 : 2.

Как уже сказано выше, в нашей предыдущей работе (Holzheid et al., 2018) было по-
казано, что синтетический аналог мандариноита, полученный в лабораторных усло-
виях, имеет формулу Fe2(SeO3)3·5H2O. Именно эту формулу мы будем использовать в
дальнейшем для описания результатов экспериментального изучения растворимости.

2.2. Определение произведения растворимости

Для подавления гидролиза ионов Fe3+ определение растворимости выполнялось в
кислых растворах. Была проведена серия предварительных экспериментов с
Fe2(SeO3)3·5H2O в растворах серной кислоты с исходными значениями pH ≈ 1.0, 1.5,
2.0, 2.5, 3.0. Первые пробы растворов отбирали через 15 сут, вторые – через 30 сут.

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки селенитов железа
Table 1. Unit cell parameters of iron selenites

Примечание * – синтез № 9, ** – синтез № 1.

Формула Источник Пространствен-
ная группа а, Å b, Å c, Å β, °

Fe2(SeO3)3∙4H2O Dunn et al., 1978 P21/c 16.78(3) 7.86(1) 9.96(6) 98.3(6)
Fe2(SeO3)3∙6H2O Hawthorne, 1984 16.810(4) 7.880(2) 10.019(2) 98.26(2)
Fe2(SeO3)3∙5H2O Наши данные* 16.824(6) 7.849(3) 10.010(4) 98.20(2)
Fe2(SeO3)3∙6H2O (?) Rai et al., 1988 10.914 9.352 8.646 96.52
Fe2(SeO3)3∙3H2O Giester, Pertlik, 1994 R3c 9.360(1) 20.297(2)
Fe2(SeO3)3∙3H2O Larrañaga et al., 2008 9.361(1) 20.276(1)
Fe2(SeO3)3∙3H2O Наши данные** 9.3627(2) 20.2642(7)

Рис. 2. СЭМ-изображения синтезированных фаз: а – синтетический аналог мандариноита, б –
Fe2(SeO3)3∙3H2O.
Fig. 2. Secondary electron images of synthesized phases: a – synthetic analogue of mandarinoite; б –
Fe2(SeO3)3∙3H2O.

5 мкм5 мкм5 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм

а б



7ТЕРМОДИНАМИКА АРСЕНАТОВ, СЕЛЕНИТОВ И СУЛЬФАТОВ

Время установления насыщения было выбрано с учетом результатов работы (Rai et al.,
2005). Продолжительность эксперимента в этой работе составляла от 7 до 1725 дней,
однако было показано, что уже через две недели концентрации Fe и Se в растворе до-
стигают стационарных значений.

Результаты предварительных экспериментов показали, что, во-первых, при увели-
чении pH исходных растворов растворимость селенита железа ожидаемо понижается
и, во-вторых, соотношение молярных концентраций Se : Fe в насыщенных растворах
не всегда совпадает со стехиометрическим. Начиная с pH 2, оно превышает стехио-
метрическое в несколько раз, т.е. растворение перестает быть конгруэнтным – железо
частично выводится из раствора. На дифрактограммах новая фаза не проявляется, т.к.
ее количество слишком мало и она, по всей видимости, рентгеноаморфна.

В силу перечисленных причин для дальнейших экспериментов было выбрано ис-
ходное значение pH, равное 1.0. Эксперимент выполнялся в растворах серной и азот-
ной кислот. Пробы растворов отбирались через 15 и 30 (или 40) сут. В них были опре-
делены содержания Se и Fe методом ICP MS и измерено значение pH. Все осадки бы-
ли идентифицированы после завершения эксперимента методом порошковой
дифрактометрии, который подтвердил неизменность исходной твердой фазы в ходе
эксперимента. Примеры дифрактограмм представлены на рис. 3. Этот факт, в числе
прочего, свидетельствует о том, что в ходе взаимодействия с раствором не происходит
превращения метастабильного при 25 °C кристаллогидрата Fe2(SeO3)3·3H2O в ста-
бильную форму Fe2(SeO3)3·5H2O.

Полученные результаты представлены в табл. 2. При рассмотрении этих данных,
видно, что растворимость оказывается выше в растворах серной кислоты по сравне-
нию с растворами азотной кислоты – очевидно, причиной этого является комплексо-
образование ионов Fe3+ и сульфат-ионов. Если сравнивать между собой концентра-
ции железа и селена в растворах, насыщенных относительно Fe2(SeO3)3·3H2O и
Fe2(SeO3)3·5H2O, то они оказываются очень близки между собой. Соотношение моль-
ных концентраций Se : Fe в растворах близко к стехиометрическому – оно изменяется
от 1.45 до 1.66. Таким образом, можно считать, что за это время система достигает рав-
новесного (или по крайней мере стационарного) состояния, и, поскольку соотноше-
ние Se : Fe в сосуществующих фазах одинаково, селенит железа в данных условиях
растворяется конгруэнтно. Следовательно, растворение может быть описано уравне-
ниями

(1)

(2)

Для расчета ПР нам необходимо знать не общие концентрации Fe и Se в растворе, а

концентрации свободных ионов Fe3+ и  т.к. именно произведение активностей
этих ионов в насыщенном растворе в степенях, отвечающих их коэффициентам в
формуле, равняется произведению растворимости:

(3)

(4)

Поскольку активность воды для растворов малорастворимых солей может быть
принята равной единице, произведения растворимости для обоих кристаллогидратов
могут быть вычислены без учета последнего слагаемого в формулах (3) и (4).

Расчет активностей растворенных частиц проводился с помощью программного
комплекса Geochemist’s Workbench (GMB 9.0, программа SpecE8). В качестве брутто-
концентраций в программе задаются полученные экспериментально значения pH,

( ) + −→ + +3 2
2 3 2 3 23Fe SeO ·5H O 2Fe 3SeO 5H O,

( ) + −→ + +3 2
2 3 2 3 23Fe SeO ·3H O 2Fe 3SeO 3H O.

−2
3SeO ,

( )( ) ( ) ( ) ( )−= + +3+ 2
2 3 2 3 23lgПР Fe SeO ·5H O 2 lg Fe 3 lg SeO 5 lg H O ,a a a

( )( ) ( ) ( ) ( )−= + +3+ 2
2 3 2 3 23lg ПР Fe SeO ·3H O 2 lg Fe 3 lg SeO 3 lg H O .a a a



8 ЧАРЫКОВА и др.

Рис. 3. Примеры дифрактограмм равновесных с насыщенным раствором твердых фаз после эксперимента
по определению растворимости: а – синтетический аналог мандариноита, б – Fe2(SeO3)3∙3H2O.
Fig. 3. Representative XRD patterns of solid phases in equilibrium with a saturated solution after an experiment to de-
termine solubility: a – synthetic analogue of mandarinoite; б – Fe2(SeO3)3∙3H2O.
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концентрации железа и селена в насыщенных растворах, а также рассчитанные пред-
варительно, исходя из pH исходных растворов, концентрации сульфат- или нитрат-
ионов. Коэффициенты активности вычисляются по расширенному уравнению Де-
бая–Хюккеля (уравнение B-dot), что для данных значений ионной силы вполне кор-
ректно. Результатами расчета являются концентрации равновесных форм в растворе,
их коэффициенты активности и логарифмы активностей.

Расчет выполнен с учетом образования в растворе следующих частиц Fe(III) и
Se(IV):

– различных форм диссоциации селенистой кислоты (H2SeO3,  );

– комплексов железа с анионами OH– (FeOH2+,   

 и 

– комплексов железа с анионами  и  (  ).
Кроме того, в базу данных программы нами были дополнительно внесены констан-

ты равновесия реакций образования комплексов железа с анионами  и 

 

Полученные в результате расчета значения lgПР(Fe2(SeO3)3·5H2O) и
lgПР(Fe2(SeO3)3·3H2O) представлены в табл. 2. Средние значения составляют

 

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные нами величины lgПР Fe2(SeO3)3·5H2O и Fe2(SeO3)3·3H2O очень близки
между собой. Если сравнить их с литературными данными, то ближе всего к ним зна-
чение –41.58, полученное в работе (Rai et al., 1995) для Fe2(SeO3)3·3H2O.

−
3HSeO , −2

3SeO
+
2Fe OH( ) , 0

3Fe OH( ) , −
4Fe OH( ) ,

+4
22Fe OH( ) 5

43( )Fe OH );+

−2
4SO −

4HSO +
4FeSO , +2

4FeHSO

−2
3SeO −

3HSeO :

( )
( )

3 2
3 3
2 3
3 3

FeSeO Fe SeO , lg K 11.15 Rai et al., 1995

FeHSeO Fe HSeO , lg K 2.81 Seby et al., 2001

;

.

+ + −

+ + −

↔ + = −

↔ + = −

( )( )
( )( )

= − ±
= − ±

2 3 23

2 3 23

lg ПР Fe SeO ·5H O 38.6 0.5,
lg ПР Fe SeO ·3H O 39.0 0.2.

Таблица 2. Результаты определения растворимости селенитов железа при 25 °C
Table 2. Results of solubility measurements of iron selenites at 25 °C

Кислота
Время 

эксперимента 
(сутки)

pH после 
насыщения

Концентрация в насыщенном растворе

Se : Fe lgПРмг/л ммоль/л

Fe Se Fe Se

Fe2(SeO3)3·5H2O (синтетический аналог мандариноита)
H2SO4 15 1.36 231 540 4.12 6.84 1.66 –38.07
H2SO4 40 1.40 198 458 3.54 5.79 1.64 –38.22
HNO3 15 1.28 62 131 1.11 1.65 1.50 –39.18
HNO3 40 1.42 63 129 1.13 1.64 1.45 –38.79

Fe2(SeO3)3·3H2O
H2SO4 15 1.20 224 499 3.99 6.32 1.58 –38.75
H2SO4 30 1.11 207 448 3.70 5.67 1.53 –39.29
HNO3 15 1.25 75 154 1.33 1.95 1.47 –39.01
HNO3 30 1.20 79 168 1.41 2.13 1.51 –39.05
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Сравнивать непосредственно экспериментальные данные различных авторов (кон-
центрации Fe и Se в насыщенных растворах) не имеет смысла, т.к. они получены в
разных кислотах и при различных значениях pH. Так, в работе (Rai et al., 1995) экспе-
римент проводился в растворах HCl; авторы (Nishimura et al., 2005) изучали раствори-
мость селенита железа в растворах H2SeO3. В.Г. Чухланцев и Г.П. Томашевский (1957)
использовали те же кислоты, что и в нашей работе, но проводили измерения при
pH 2.05–2.74 и к тому же определяли в насыщенном растворе только концентрацию
железа, а концентрацию селена принимали равной 3/2 от концентрации Fe.

Нужно иметь в виду, что на величину lgПР влияют особенности расчета активно-

стей Fe3+ и  из полученных экспериментально брутто-концентраций Fe и Se.
Так, в работе (Rai et al., 1995) применялась следующая процедура расчета – учитыва-

лось образование комплексов железа с анионами OH–, Cl–,  и  коэффи-
циенты активности хлорид-ионов вычислялись с использованием уравнений Питце-
ра. В.Г. Чухланцев и Г.П. Томашевский (1957) проводили расчет lgПР вручную, без
учета комплексообразования, только на основе констант диссоциации селенистой
кислоты и принимая коэффициенты активности всех частиц в растворе равными еди-
нице. Заметим, что ими было получено значение lgПР = –30.91, а авторы справочника
(Olin et al., 2005) на основе тех же самых исходных данных получили заметно меньшую
величину –33.77, т.е. произведение растворимости только за счет другой процедуры
расчета оказалось почти на 3 порядка меньше! Что касается работы (Пинаев, Волкова,
1970), то в этой работе вообще нет расчета произведения растворимости – есть соста-
вы маточных растворов при различных вариантах синтеза селенита железа(III), состав
которого определен авторами как Fe2(SeO3)3·7H2O. Кем и каким образом рассчитано
значение lgПР = –35.4, о котором со ссылкой на статью Г.Ф. Пинаева и В.П. Волко-
вой (1970) сообщается в работе (Nishimura et al., 2005), остается неясным.

Следует также отметить, что при расчетах произведения растворимости в системах
с участием железа существенную роль играет окислительно-восстановительный по-
тенциал среды. Можно варьировать его в ходе расчета и получать из одних и тех же ис-
ходных данных заметно различающиеся значения lgПР, т.к. в растворе будет меняться
соотношение ионов Fe3+ и Fe2+. Мы в своих расчетах остановились на Eh = 0.78 В, т.к.
при более низких значениях преобладающей формой является Fe(II), а не Fe(III), а
при более высоких Eh селен в растворах оказывается преимущественно в виде соеди-
нений Se(VI). Разумеется, подобные допущения, влияющие на результат расчета,
весьма условны, поэтому можно считать наши данные довольно близкими к результа-
там работы (Rai et al., 1995), несмотря на различие произведений растворимости на 2.5
порядка. При этом и наши, и литературные данные очень сильно отличаются от зна-
чения lgПР(Fe2(SeO3)3·5H2O), рассчитанного из калориметрических данных. Попыта-
емся проанализировать возможные причины такого расхождения.

Прежде всего напомним, что для определения произведений растворимости (ПР)
чаще всего используются два метода. Первый – тот, который был реализован в насто-
ящей работе. Это экспериментальное определение растворимости и последующий
расчет ПР. Выше уже было сказано о возможных причинах расхождения результатов,
полученных различными авторами для lgПР селенита железа. Подобные сложности
возникают и для других соединений. Характерный пример приводят авторы обзора
(Oelkers et al., 2009) – литературные данные по константам равновесия с насыщенным
раствором такого распространенного и хорошо изученного минерала как апатит, раз-
личаются почти на 10 порядков. В обзоре (Nordstrom et al., 2014) перечислены следую-
щие общие сложности, имеющие место при расчете ПР из экспериментальных дан-
ных по растворимости: неправильная характеристика твердой фазы до и/или после
эксперимента, отсутствии доказательств конгруэнтного растворения, неправильный
расчет коэффициентов активности, пренебрежение ассоциацией ионов в растворе.

−2
3SeO

−2
3SeO 3HSeO ,−
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Второй метод – вычисление lgПР из данных о стандартных свободных энергиях

Гиббса образования  веществ. В нашем случае это кристаллический селенит же-
леза и частицы в насыщенном, равновесном с ним растворе (уравнения реакций (1) и

(2)). Зная  всех участников реакции, можно найти изменение потенциала Гиббса

( , а затем и произведение растворимости:

Здесь R – универсальная газовая постоянная, T – температура (К). При этом, как пи-
шут авторы монографии “Произведения растворимости” (Кумок и др., 1983), “расчет

из системы  может приводить к менее правильным результатам из-за наличия не-
согласованностей в этой системе”, поскольку не существует единой базы согласован-
ных между собой исходных термодинамических данных. Как отмечают авторы одного
из наиболее полных обзоров по теме термодинамических данных для описания систе-
мы “вода-порода” (Oelkers et al., 2009), “создание термодинамических баз данных мо-
жет стать одним из величайших достижений в области геохимии за последнее столе-
тие”. К сожалению, эта задача пока не решена, что приводит иногда не просто к не-
точным, но и к принципиально неверным результатам. Приведем два примера. В
нашей работе (Чарыкова и др., 2009) мы уже разбирали случай минерала мелантерита

(FeSO4∙7H2O). Расчет lgПР из величин  для FeSO4∙7H2O, Fe2+,  и H2O, при-
веденных в справочнике (Wagman et al., 1982), дают результат lgПР = –10.7, что явно
противоречит действительности, поскольку это хорошо растворимое вещество. Рас-
творимость мелантерита изучена экспериментально (Reardon, Beckie, 1987; Christov,
2004) и составляет величину порядка 2 моль/1000 г H2O, что соответствует lgПР = –2.22
(рассчитано нами в работе (Чарыкова и др., 2010); В.Н. Кумок и соавторы (1983) дают
близкое к нашему значение –2.46). Противоположный пример приведен в моногра-
фии (Кумок и др., 1983). Расчет произведения растворимости пирофосфата бария

(Ba2P2O7) из величин  дает значение lgПР = –0.5, что противоречит известному
экспериментальному факту о плохой растворимости этого вещества. Реальная вели-
чина lgПР должна быть не больше –10.5.

В приведенных примерах причину расхождения, очевидно, нужно искать в исход-
ных термодинамических данных. Действительно, как справедливо отмечено, напри-
мер, в работах (Кумок и др., 1983; Nordstrom et al., 2014), расчет произведения раство-
римости по значениям свободной энергии, основанным на калориметрических дан-
ных, обычно включает в себя вычисление разностей больших чисел, имеющих,
соответственно, довольно большие абсолютные погрешности. С этим может быть свя-
зана большая погрешность конечного результата, иногда делающая его неприемле-
мым. Не случайно авторы (Кумок и др., 1983) рекомендуют сопоставлять результаты

расчета lgПР из величин  хотя бы с качественными сведениями о растворимости.
В нашем случае определение lgПР селенита железа обоими методами – и из экспе-

риментальных данных по растворимости, и путем расчета из величин  – приво-
дит к правдоподобным результатам для малорастворимого соединения, поэтому зара-
нее трудно сказать, в чем именно нужно искать причину расхождения. Один из воз-

можных источников ошибок при нахождении lgПР из величин  заключается
именно в несогласованности или в недостаточной надежности используемых спра-
вочных данных для соединений Fe(III) (об этом подробно пишут, например, авторы
работы (Majzlan et al., 2006)). В случае синтетического аналога мандариноита в работе

( )0
fΔ G

0
fΔ G

0Δ )rG

Δ= −
0

lgПР .
2.303

rG
RT

0
fΔ G

0
fΔ G −2

4SO

0
fΔ G

0
fΔ G

0
fΔ G

0
fΔ G



12 ЧАРЫКОВА и др.

(Lelet et al., 2018) энтальпия образования (Fe2(SeO3)3·5H2O) рассчитывалась из теп-
лот растворения с привлечением термодинамических данных из справочника (Wagman

et al., 1982) для следующих веществ:  = –3285.3 кДж/моль,

 = –958.6 кДж/моль,  = –467.85 кДж/моль,

 = –285.83 кДж/моль. Между тем база данных “Термические констан-
ты веществ”, в основе которой лежит наиболее полное отечественное справочное из-
дание (Термические константы…, 1965–1982), дает для  существенно
отличающееся значение –3338.832 кДж/моль. При дальнейшем расчете

lgПР(Fe2(SeO3)3·5H2O) из величин  используются (Fe3+aq) = –4.7 кДж/моль,

( aq) = –369.8 кДж/моль, (H2O, liq) = –237.129 кДж/моль (Wagman et al.,

1982), но и в этом случае возможны разночтения. Так, для (Fe3+aq) в литературе
можно найти существенно отличающиеся данные: –16.28 кДж/моль (Parker, Khoda-
kovskii, 1995) и –16.7 кДж/моль (Robie, Hemingway, 1995). Эти отличия иногда могут

показаться не очень значительными, но в совокупности и с учетом умножения 
на стехиометрические коэффициенты они могут заметно повлиять на результат расче-

та. Например, расчет из того же значения Fe2(SeO3)3·5H2O), но с (Fe3+aq) =
= –16.7 кДж/моль вместо –4.7 кДж/моль изменяет lgПР(Fe2(SeO3)3·5H2O на 4 едини-
цы (–47.70 вместо –51.90).

Отметим и еще одно обстоятельство, связанное с термодинамическими функциями
образования частиц в растворе. Термодинамические данные всегда относятся к вы-
бранному стандартному состоянию. Для твердых веществ это понятие не вызывает во-
просов, но для растворенного вещества это гипотетический раствор, в котором и мо-
ляльная концентрация вещества, и его коэффициент активности равны единице. Ре-
зультаты реальных измерений должны быть затем экстраполированы на стандартное
состояние, что не всегда может быть выполнено точно (или вообще не может быть вы-
полнено). Как отмечают авторы (Olin et al., 2005), такая ситуация неизменно имеет
место в реакциях с участием ионов с высоким зарядом. Точная термодинамическая
информация для этих систем может быть получена только в присутствии инертного
электролита, гарантирующего, что коэффициенты активности будут достаточно по-
стоянными на протяжении всех измерений. Возможно, именно это обстоятельство

влияет на различие между данными разных авторов для (Fe3+aq).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе получены следующие основные результаты:
1. Синтезированы аналог мандариноита Fe2(SeO3)3∙5H2O и кристаллогидрат

Fe2(SeO3)3∙3H2O; проведена их идентификация методами порошковой дифрактомет-
рии и энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа, рассчитаны па-
раметры элементарной ячейки.

2. Определена растворимость обоих кристаллогидратов селенита железа(III) и рас-
считаны их произведения растворимости: lgПР(Fe2(SeO3)3·5H2O) = –38.6 ± 0.5 и
lgПР(Fe2(SeO3)3·3H2O) = –39.0 ± 0.2. Таким образом, произведения растворимости
двух разных кристаллогидратов в данном случае почти не отличаются. Учитывая
сложности экспериментального изучения взаимодействия селенита железа с водными
растворами (гидролиз катионов и анионов, зависимость от окислительно-восстанови-
тельных условий системы, возможность инконгруэнтного растворения, зависимость

0
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результата от особенностей процедуры расчета ПР из экспериментальных данных),
полученные нами значения lgПР можно считать довольно близкими к величине
lgПР(Fe2(SeO3)3·3H2O, полученной в работе (Rai et al., 1995) и рекомендованной в
справочнике (Olin et al., 2005).

3. Проанализировав причины возможных расхождений между значениями lgПР
мандариноита, полученными различными методами, можно сделать вывод, что значе-
ния, найденные из данных по растворимости, вероятно, более адекватно характеризу-
ют поведение этого минерала при взаимодействии с водой, чем величина, полученная

из  чрезвычайно чувствительная к согласованности и надежности справочных
данных о термодинамических функциях образования веществ и частиц в растворе.

Работа выполнена с использованием оборудования ресурсных центров СПбГУ
“Геомодель” и “Рентгендифракционные методы исследования”.
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Thermodynamics of Arsenates, Selenites, and Sulphates in the Zone of Oxidation of Sulfide 
Ores. XV. Solubility of the Synthetic Analogue of Mandarinoite at 25 °C

M. V. Charykovaa, *, K. L. Ushakovaa, **, A. Holzheidb, V. G. Krivovicheva, ***,
N. M. Efimenkoa, and N. V. Platonovaa
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The aim of this study is the synthesis of two iron(III) selenites: Fe2(SeO3)3·5H2O (an ana-
logue of the mineral mandarinoite) and Fe2(SeO3)3·3H2O, as well as the study of their solu-
bility. Identification of obtained samples was carried out using the X-ray powder diffractom-
etry and the energy dispersive electron microprobe analysis. Solubility was determined by
isothermal saturation at 25 °C and atmospheric pressure. To suppress the hydrolysis of
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Fe3+-ions and prevent the precipitation of iron hydroxide, the experiment was performed in
solutions of nitric or sulfuric acid. Obtained compositions of saturated solutions were used to
calculate the solubility product using the Geochemist’s Workbench software package (GMB
9.0, SpecE8 program). As a result of the calculation, lgKsp[Fe2(SeO3)3·5H2O] = –38.6 ±
± 0.5 and lgKsp[Fe2(SeO3)3·3H2O] = –39.0 ± 0.2.

Keywords: selenite minerals, selenites, mandarinoite, selenium, iron
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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.

Ключевые слова: гематит, касситерит, мартит, олово, эпитаксия, типохимизм, изо-
морфизм, фумарола, вулкан Толбачик
DOI: 10.31857/S0869605523040081, EDN: EGWLVU

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

МИНЕРАЛЫ И ПАРАГЕНЕЗИСЫ МИНЕРАЛОВ
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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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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 ;

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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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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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

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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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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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-

+3
1.800Fe +2

0.092Fe +2
0.008Mn +3

1.767Fe +2
0.009Fe

+3
1.799Fe +2

0.072Fe 5+
0.026Sb

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
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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-

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
56

61
_0

4

P2
02

1-
2_

02

O
20

21
-3

0_
02

O
20

21
-3

0_
08

Th
-2

06
_0

1

G
S7

_0
1

T4
71

1M
O

_0
5

TK
H

_0
1

H
21

01
_0

2

H
21

-1
_0

3

H
21

-1
_0

4

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 – – – – – – –
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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

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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ВЗАИМООТНОШЕНИЯ ГЕМАТИТА С ДРУГИМИ 
ФУМАРОЛЬНЫМИ ОКСИДАМИ

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-

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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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

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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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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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

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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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

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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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

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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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-

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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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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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

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 “–”.

№ 
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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
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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

+3
0.5Fe +5

0.5Sb
+3

2Sb
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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
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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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Неотокит – рентгеноаморфный водосодержащий силикат марганца – является ха-
рактерным минералом слабометаморфизованных осадочных руд марганца место-
рождения Ушкатын-III в Центральном Казахстане. Он встречается как в основной
массе руд, где ассоциирует с гаусманнитом, тефроитом, кариопилитом, фридели-
том, пеннантитом, родохрозитом, кутнагоритом и некоторыми другими минерала-
ми, так и в составе секущих руды прожилков. В последнем случае выделения одно-
родного неотокита достигают нескольких кубических сантиметров. Изучение таких
крупных выделений неотокита позволили охарактеризовать современными анали-
тическими методами оптические, механические, термические свойства, ИК спектры и
химический состав неотокита. Предполагается, что марганец в составе неотокита при-
сутствует преимущественно (или даже полностью) в двухвалентной форме. Стехиомет-
рия минерала с учетом результатов химического и термического анализов, а также дан-
ных ИК-спектроскопии соответствует идеальной формуле Mn7(Si8O20)(OH)6·nH2O. Эта
формула корректно отражает соотношения в неотоките кремния и марганца, нали-
чие в минерале пакетов слоистой структуры и как минимум двух разных форм на-
хождения водорода: в виде (OH)-групп и молекул H2О. Приведенную формулу целе-
сообразно принять как идеализированную для неотокита. Образование неотокита
происходит при низких температурах в восстановительной обстановке. Такие усло-
вия реализуются либо при захоронении металлоносных отложений, содержавших в
своем составе Mn–Si–H2O вещество (гель?), либо позднее при гидротермальном из-
менении уже сформированных марганцевых руд.
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ВВЕДЕНИЕ

Неотокит – рентгеноаморфный водосодержащий силикат марганца. В настоящее
время он признается как минеральный вид, но нередко также рассматривается как
гидратированное Mn–Si стекло или, иначе, как Mn–Si–Н2О минералоид. Впервые
неотокит отмечен Н. Норденшельдом на руднике Эрик-Эрст в Швеции (Nordenskiöld,
1849). Позднее для обозначения стекловидного Mn–Si вещества использовались так-
же термины пенвитит, стратопеит, виттингит, стуртит и некоторые другие. Одна-
ко сопоставление физических характеристик и химического состава всех разновидно-
стей “Mn–Si стекла” показало их большое сходство. На основании этого за ним со-
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хранено первоначальное название – неотокит, а все другие варианты упразднены
(Clark et al., 1978; Минералы, 1992; Strunz, Nickel, 2001).

Изучение неотокита методом просвечивающей электронной микроскопии показало
наличие в нем разориентированных фрагментов слоистой структуры (Eggleton et al.,
1983). По этим данным, строение неотокита на атомарном уровне представляет собой
неплотную упаковку шарообразных обособлений (сфер) диаметром 50–100 Å, оболоч-
ка которых сформирована чередующимися слоями SiO4-тетраэдров и MnO6-октаэд-
ров, а внутреннее пространство, по-видимому, заполнено гидратированным аморф-
ным веществом или просто полое. Сферы соединяются в физически изотропное ве-
щество с пористостью порядка 10 об. %. Присутствие в неотоките фрагментов
слоистой структуры подтверждается также и методом ИК-спектроскопии (Wheland,
Goldich, 1961; Clark et al., 1978; Минералы, 1992; Povondra, 1996; Брусницын, 2000;
Chukanov, 2014). Поэтому иногда неотокит относят к слоистым силикатам структур-
ного типа 1 : 1 (типа каолинита) (Strunz, Nickel, 2001).

Неотокит в целом не редкий минерал. В качестве второстепенного или акцессорно-
го компонента он встречается в породах разного состава и генезиса, но подавляющая
часть его находок связана с марганценосными залежами. Здесь неотокит образуется
либо как продукт диагенетической каогуляции Mn–Si–Н2О геля, либо как поздняя
гидротермальная фаза, либо (что редко и не всегда достоверно) как гипергенный ми-
нерал зоны окисления (Алексиев, 1960; Clark et al., 1978; Андрущенко и др., 1985; Рой,
1986; Минералы, 1992; Povondra, 1996; Брусницын, 2000, 2013; Брусницын, Чуканов,
2001; Брусницын и др., 2018). Во всех случаях аморфное состояние неотокита и появ-
ление у него лишь фрагментов слоистой кристаллической структуры объясняется не-
соразмерностью крупных MnO6-октаэдров и мелких SiO4-тетраэдров, которое не уда-
ется скомпенсировать в ситуации, когда минералообразование происходит при низ-
ких температурах, с большой скоростью и при высоком пересыщении материнского
раствора.

Несмотря на частое упоминание неотокита в составе марганцевых пород, публика-
ции, посвященные непосредственно ему, единичны. Во многом это связано с тем, что
неотокит, как правило, представлен мелкими стекловатыми обособлениями, нерав-
номерно рассеянными среди минералов основной массы пород или же слагающими
тонкие прожилки. Изучать такие агрегаты трудно, а получаемая информация обычно
отрывочна и не всегда корректна. Поэтому редкие находки крупных выделений не-
отокита заслуживают особого внимания. Такие скопления неотокита обнаружены на-
ми в марганцевых рудах месторождения Ушкатын-III в Центральном Казахстане. Не-
отокит (под названием пенвитит) здесь отмечался уже первыми исследователями как
один из распространенных минералов, местами как “основная составная часть руд”
(Каюпова, 1974). Результаты наших работ в целом подтверждают эти данные. Более
того, в 2018 г. нами были найдены образцы с жилами однородного неотокита разме-
ром до нескольких сантиметров в длину и до 1 см по мощности. Этот материал дал
возможность уточнить современными аналитическими методами физические харак-
теристики и химический состав неотокита. Кроме того, изучение неотокитсодержа-
щих ассоциаций минералов позволило оценить некоторые условия образования мар-
ганцевых руд.

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МЕСТОРОЖДЕНИЯ

Месторождение Ушкатын-III находится в 300 км юго-западнее г. Караганда, в 15 км
к северо-востоку от поселка Жайрем. Оно было открыто в 1962 г., а разрабатывается с
1982 г. Месторождение комплексное – здесь в различных частях пачки карбонатных
пород присутствуют гидротермальные барит-свинцовые руды и слабометаморфизо-
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ванные гидротермально-осадочные руды марганца и железа (Каюпова, 1974; Бузмаков
и др., 1975; Рожнов, 1982; Калинин, 1985; Брусницын и др., 2021б).

Месторождение приурочено к палеорифтогенной структуре, выполненной терри-
генно-кремнисто-карбонатными осадочными породами верхнего девона – нижнего
карбона. На участке месторождения с севера-востока на юго-запад происходит смена
красноцветных песчаников и алевролитов, рифовыми органогенно-водорослевыми
известняками и продуктами их разрушения (известковыми алевролитами, песчаника-
ми и седиментогенными брекчиями) и далее слоистыми органогенно-детритовыми
известняками. В рифовых известняках локализовано гнездовидно-сетчатое и прожил-
ково-вкрапленное барит-свинцовое (барит-галенитовое) оруденение, явно наложен-
ное на вмещающие известняки. Органогенно-детритовые же известняки содержат се-
рию пластов (в различных разрезах пачки от 5 до 14) железных и марганцевых руд,
сингенетичных с вмещающими их карбонатными отложениями.

Железные и марганцевые руды представляют собой мелкозернистые породы линзо-
видно-полосчатой и слоистой текстур. Железные руды сформированы гематитом,
кальцитом и кварцем и небольшими количествами альбита, мусковита, барита, апати-
та, тилазита, пирита и галенита. Марганцевые руды по набору главных минералов де-
лятся на два типа (названия даны по рудным минералам, представляющим интерес
как источник марганца): гаусманнитовые и браунитовые (Каюпова, 1974; Брусницын
и др., 2021а). Главными минералами гаусманнитовых руды являются гаусманнит, ро-
дохрозит, кальцит, тефроит, марганцевые члены группы гумита (сонолит и аллеганит)
и фриделит, второстепенными – гематит, якобсит, кариопилит, клинохлор и пеннан-
тит. Браунитовые руды сложены преимущественно браунитом и кальцитом, местами с
кварцем и альбитом, а к типичным второстепенным минералам относятся гематит,
кутногорит, родохрозит, парсеттенсит, каюповаит, фриделит, пеннантит, родонит,
манганаксинит и калиевый полевой шпат.

Минеральный состав руд сформировался в ходе низкоградного метаморфизма (Т =
= 250 ± 50 °C, Р = 2 ± 1 кбар) металлоносных отложений, сложенных оксидами железа
и марганца, карбонатным материалом “фоновых” осадков, с примесью кремнистого,
алюмосиликатного и органического вещества. Различия в минеральном составе мар-
ганцевых руд определяются неодинаковым содержанием в исходных осадках реакци-
онноспособного органического вещества (ОВ). Браунитовые руды образуются в окис-
лительных условиях за счет отложений, практически лишенных ОВ, а гаусманнито-
вые (с тефроитом и родохрозитом) – в восстановительной субанаэробной обстановке,
создаваемой за счет микробной деструкции захороненного в осадках ОВ (Брусницын
и др. 2020, 2021а).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалы для исследований. Образцы для работы были отобраны авторами в 2018 г.
Опробование производилось в юго-западной части карьера Ушкатын-III, максималь-
но полно вскрывающей пачку железо- и марганценосных отложений. Всего изучено
более 100 образцов руд, в том числе около 10 образцов, содержащих неотокит. Метода-
ми оптической и электронной микроскопии исследованы все образцы. Детально, с
использованием всех аналитических методов, изучен неотокит из крупной жилы, се-
кущей гаусманнитовые руды (обр. Уш318-113).

Минералогическое изучение образцов. Использован комплекс традиционных методов
исследования вещества: оптическая микроскопия в проходящем и отраженном свете,
рентгенофазовый анализ, электронная микроскопия, сопряженная с энергодисперси-
онным рентгеноспектральным анализом, термические (ДСК и ТГ) анализы и ИК-
спектроскопия.
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Первичная диагностика минералов проведена на кафедре минералогии СПбГУ с
использованием оптического микроскопа Leica DM2500P. Изучение аншлифов мето-
дом электронной микроскопии осуществлено в двух ресурсных центрах (РЦ) СПбГУ:
“Микроскопии и микроаназиза” и “Геомодель”. В РЦ “Микроскопии и микроанали-
за” на растровом электронном микроскопе (РЭМ) HITACHI TM 3000, оснащенном
приставкой для энерго-дисперсионного микроанализа OXFORD проведена диагно-
стика минералов и осуществлено фотографирование аншлифов. В РЦ “Геомодель”
проведен количественный химический анализ минералов. Анализы выполнены на
РЭМ Hitachi S-3400N, оборудованном приставкой для энерго-дисперсионного анали-
за (Oxford Instruments AzTec Energy X-Max 20). ЭД-спектры получены при ускоряю-
щем напряжении 20 кВ и токе зонда 2 нА, время экспозиции 60 с. В качестве стандартов
использованы природные и синтетические соединения. Аналитики А.И. Брусницын,
Г.С. Егоров, Н.С. Власенко, В.В. Шиловских.

Рентгенофазовые анализы, терморентгенография, термический анализ и ИК-спек-
троскопия образцов выполнены в РЦ СПбГУ “Рентгенодифракционные методы ис-
следования”. Порошковые дифрактограммы получены на рентгеновском дифракто-
метре Rigaku Mini Flex II с CuKα-излучением. Съемка образцов проводилась в интер-
вале углов 2θ от 5° до 60° при скорости 2θ/мин. Аналитик Г.С. Егоров.
Терморентенография выполнена с помощью высокотемпературной камеры Rigaku
“SHT-1500” с резистивным нагревателем. Нагревание проходило в воздушной среде
до температуры 900 °C, до температуры 500 °C шаг нагревания составлял 100 °C, при
более высоких – 20 °C. Регистрация фаз проходила с помощью встроенного дифрак-
тометра с Co-анодом. Аналитик М.Г. Кржижановская.

Изучение поведения образца при нагревании (дифференциальная сканирующая
калориметрия и термогравиметрический анализ) выполнено с помощью прибора
Netzsch “STA 449 F3” в платиновом тигле. Съемка образов проведена в диапазоне 30–
1200 °C в атмосфере при скорости нагрева 10 °C/мин. Аналитики Г.С. Егоров,
О.Г. Бубнова.

ИК-спектроскопическое исследование проведено на спектрофотометре Bruker
“Vertex 70”. Пробоподготовка состояла в создании таблеток – смеси порошка KBr
(200 мг) и неотокита (2 мг). Условия съемки: спектры пропускания, 64 скан/с, разре-
шение 2 см–1. Обработка данных проводилась в программе Opus. Аналитики
Г.С. Егоров, О.Г. Бубнова.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ассоциация и морфология выделений неотокита. На месторождении Ушкатын-III не-
отокит встречается исключительно в гаусманнитовых рудах и не был установлен в ас-
социации с браунитом. В типичных (преобладающих на месторождении) разновидно-
стях гаусманнитовых руд неотокит является относительно редким минералом, содер-
жание которого, как правило, не превышает 1–3 об. %. В основной массе таких руд
неотокит образует неправильные по очертаниям изометричные обособления, запол-
няющие пространство между зернами родохрозита, кальцита, гаусманнита, пеннанти-
та, кариопилита, тефроита и некоторых других минералов (рис. 1, а и б). Судя по
структурам минеральных агрегатов, неотокит здесь образуется одним из последних,
либо цементируя существующие на тот момент поры, либо отчасти замещая более
ранние силикаты, развиваясь преимущественно по границам их зерен. Помимо ос-
новной массы руд, неотокит присутствует и в составе поздних прожилков, размеры
которых чаще всего не превышают 0.3 мм по толщине и 3 см по протяженности. Ме-
стами по неотокиту (как из основной массы пород, так и из прожилков) развиваются
пластинки фриделита и причудливые капиллярные дендриты родохрозита. Замеще-
ние неотокита особенно четко проявлено в поздних прожилках (рис. 1, в–е).
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Помимо рассмотренных выше, на месторождении Ушкатын-III установлена отно-
сительно редкая разновидность гаусманнитовых руд, в которых содержание неотокита
достигает уровня главных породообразующих минералов, составляя до 20 об. %. Она
представляет собой скрытокристаллическую породу темно-коричневого цвета с не-
равномерно-пятнистой, неясно-полосчатой, иногда прожилково-сетчатой текстурой
(рис. 2). Основная масса сложена гаусманнитом, неотокитом, кариопилитом, тефрои-
том, родохрозитом и кутногоритом; второстепенными и акцессорными минералами
являются гематит, якобсит, рутил, церианит-(Се), пеннантит, тальк, кальцит, барит и
саркинит. Таким образом, минеральный состав данных руд в целом соответствует типич-
ным гаусманнитовым рудам месторождения, но с добавлением неотокита. Обогащенные
неотокитом руды обладают неоднородными структурами со сложными и неоднозначно
интерпретируемыми пространственно-возрастными взаимоотношениями между минера-
лами. Местами строение минеральных агрегатов можно рассматривать как результат заме-
щения более раннего неотокита марганцевым серпентином – кариопилитом (рис. 3, а и б).
Но, в смежных участках подобные соотношения хоть и не исключены, но вовсе не
очевидны. Особенно сложная картина наблюдается там, где руда сложена тремя и бо-
лее минералами (рис. 3, в–е). Неотокит здесь может быть, как реликтовой фазой, по
которой развивается кариопилит, так и, наоборот, самой поздней, замещающей более
ранний кариопилит. В этом случае тонко-сетчатые выделения кариопилита в неото-
ките следует считать реликтами исходной спутано-чешуйчатой массы марганцевого
серпентина в новообразованной стекловатой фазе. Кроме того, в этих же рудах разви-
вается сеть поздних прожилков, которые часто практически нацело сложены неотоки-
том, а в качестве второстепенных минералов содержат родохрозит, барит и саркинит.
Именно здесь встречены прожилки максимальных размеров, на материале которых
получены основные характеристики ушкатынского неотокита.

Физические свойства. В образцах неотокит узнается по характерному стекловатому
облику. Цвет минерала варьирует от насыщенного красновато-коричневого до свет-
ло-желтого, на воздухе окраска постепенно темнеет и переходит в черную, что свиде-
тельствует об окислении марганца. В неокисленных образцах неотокит просвечивает,
в тонких сколах прозрачен, блеск жирный. Минерал мягкий, хрупкий, излом ракови-
стый. В проходящем свете неотокит светло-желтый, иногда наблюдается неравномер-
но-облачное распределение оттенков окраски. Неотокит чаще всего оптически изо-
тропный, но местами проявлено очень слабое двупреломление, показатель преломле-
ния варьирует от 1.425 в темно-коричневых участках до 1.488 в светло-коричневых. В
шлифах практически всегда хорошо заметны многочисленные трещины синерезиса.

Результаты термического анализа. Предыдущие исследователи отмечали на кривой
ДТА неотокита (пенвитита) два термических эффекта – эндотермический с пиком на
150 °C и экзотермический с пиком на 800 °C (Каюпова, 1974). Наши исследования
уточнили эти данные.

Для кривой ДСК изученного неотокита (рис. 4) характерен, прежде всего, интен-
сивный и широкий эндотермический пик с Tmax = 130 °C, свидетельствующий о нали-
чии в минерале слабосвязанных молекул кристаллизационной воды, а также два узких
пика, обусловленные фазовыми трансформациями вещества: экзотермический с
Tmax = 791 °C и эндотермический с Tmax = 1098 °C. Первый из них связан с образова-
нием браунита, а второй, по-видимому, родонита или близкого к нему силиката (Ми-
нералы, 1992). Появление браунита подтверждено методом терморентгенографии. Ха-
рактерные для этого минерала диагностические рефлексы d(Å)/I: 3.49/15, 2.70/100,
2.35/20, 2.15/15, 1.66/30 и 1.42/15 проявляются на дифрактрограмме прогретого неото-
кита начиная с температуры 740 °C и очень четко идентифицируются при температу-
рах 800 °C и выше. На кривой ТГ неотокита фиксируется скачкообразная потеря массы
при Tmax = 130 °C (–4%) и Tmax = 1098 °C (–1%), а кроме того, в интервале T = 200–600 °C
наблюдается постепенная потеря массы (–5.5%), отражающая удаление молекуляр-
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Рис. 1. Морфология выделений неотокита в типичных разновидностях гаусманнитовых руд.
Фотографии аншлифов в отраженных электронах. Представлены разновидности гаусманнитовых руд с низ-
кими содержаниями неотокита: а и б – минералы основной массы породы, неправильные по форме обособ-
ления неотокиа в тефроит-фриделитовом (а) и гаусманнит-родохрозитовом (б) агрегатах; в–е – минералы
поздних прожилков: в – нитевидные выделения родохрозита в неотокитовом прожилке, секущем скопле-
ния пеннантита; г – пластинчатые кристаллы фриделита в неотокитовом прожилке, развивающемся в ос-
новной массе породы, сложенной пеннантитом, кариопилитом, тефроитом и гаусманнитом; д и е – дендри-
товидые капиллярные выделения родохрозита в нетокитовом прожилке, секущим кариопилит-гаусманни-
товую массу: д – общий вид, е – деталь. Градации серого цвета родохрозита отражают вариации содержания
в минерале марганца и кальция (более светлые зоны содержат больше марганца, чем более темные). Мине-
ралы: Гу – гаусманнит, Тф – тефроит, Кр – кариопилит, Фр – фриделит, Пт – пеннантит, Не – неотокит,
Кл – кальцит, Рх – родохрозит, Ба – барит.
Fig. 1. Morphology of neotoсite agregates from typical varieties of hausmannite ores. 
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Рис. 2. Морфология выделений неотокита в обогащенных этим минералов разновидностях гаусманнитовых
рудах. 
Фотографии: а и б – образцов в одном масштабе; в–е – шлифов без анализатора. а–г – разновидности гау-
сманниовых руд с высокими содержаниями неотокита. а – основная масса породы сложена неотокитом и
кариопилитом с включениями тефроита и гаусманнита, в правой верхней части кадра видно линзовидно-
жильное обособление однородного неотокита; б – прожилки неотокита в гаусманнитовой руде; в и г – стек-
ловато-скрытокристаллическая основная масса породы, сложенная преимущественно неотокитом и карио-
пилитом; д и е – неотокитовые прожилки в родохрозитовой массе. Минералы: Гу – гаусманнит, Тф – тефро-
ит, Кр – кариопилит, Клх – клинохлор, Не – неотокит, Рх – родохрозит.
Fig. 2. Morphology of neotocite segregations in hausmannite ores with high contents of this mineral. 
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Рис. 3. Взаимоотношения между минералами в обогащенных неотокитом разновидностях гаусманнитовых
руд.
Фотографии аншлифов в отраженных электронах. Представлены разновидности руд с высокими содержа-
ниями неотокита (см. образцы и шлифы на рис. 2, а–г). а и б – паутинообразные (а) и сетчатые (б) выделе-
ния кариопилита (светлый) в неотоките (темный); в–е – основная масса породы, сложенная неотокитом,
кариопилитом, тефроитом, гаусманнитом, пеннантитом и тальком. На фотографиях а–в создается впечат-
ление, что сетчатые выделения кариопилита развивается по неотокиту, но на фотографиях г–е такие взаи-
моотношения между этими минералами не очевидны. Минералы: Гу – гаусманнит, Тф – тефроит, Кр – ка-
риопилит, Пт – пеннантит, Та – тальк, Не – неотокит, Рх – родохрозит.
Fig. 3. Mutual relations between minerals in neotokite-enriched varieties of hausmannite ores. 
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ной воды (в этом же интервале температур на кривой ДСК фиксируется отчетливый
пологий наклон). Общее снижение массы пробы при ее нагреве от 20 до 1020 °C соста-
вила 11.90 мас. %.

Инфракрасная спектроскопия. В ИК-спектре неотокита присутствуют несколько
полос поглощения различной интенсивности (рис. 5). Положение основной, наибо-
лее интенсивной полосы поглощения при 1018 см–1 (валентные колебания Si–O свя-
зей) соответствует стехиометрии анионного радикала слоистых силикатов O : Si =
= 2.6 ± 0.1 (Чуканов, 1995; Chukanov, 2014). Полосы при 3450 и 1637 см–1 свидетель-
ствуют о наличии в минерале слабосвязанной кристаллизационной (или цеолитной)
воды, а полоса при 3636 см–1 – ОН-групп. Полосы поглощения воды широкие и асим-
метричные, что может свидетельствовать о многообразии позиций и форм ее нахож-
дения в неотоките. Близкие к полученным нами ИК-спектры характерны и для неото-
кита из других месторождений, а также для серии слоистых силикатов, в частности ка-
риопилита, парсеттенсита, стильпномелана, смектитов (сапонита, сауконита),
шамозита и некоторых других. Подобное большое сходство ИК-спектров неотокита и
слоистых силикатов отмечалось и предыдущими исследователями (Wheland, Goldich,
1961; Clark et al., 1978; Минералы, 1992; Povondra, 1996; Брусницын, 2000; Chukanov,
2014).

Рентгенографические характеристики. Дифрактограмма ушкатынского неотокита
содержит пять широких диффузных пиков с максимумами в областях 4.3, 3.7, 2.76,
2.56 и 1.61 Å (рис. 6). На рентгенограммах неотокита из других месторождений также
отмечалось наличие от трех до шести плохо выраженных максимумов, интенсивность
которых обозначалась как “низкая” или “очень низкая”, а межплоскостные расстоя-
ния трех наиболее интенсивных равны 3.5, 2.6 и 1.6 Å (Wheland, Goldich, 1961; Clark et al.,
1978; Минералы, 1992). Наряду с данными ИК спектроскопии это указывает на то, что
атомарная структура неотокита не является полностью аморфной, а содержит фраг-
менты молекулярных пакетов. Дифракционные картины подобного типа наблюдают-

Рис. 4. Результаты термического анализа неотокита: ДСК и ТГ кривые. 
Fig. 4. Results of thermal analysis of neotocite: DSC and TG curves.
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Рис. 5. ИК-спектры неотокита (а–г) и кариопилита (д).
Источники информации: а–в и д – наши данные (настоящая работа; Брусницын, 2000, 2013; Брусницын
и др. 2000), г – данные Н.В. Чуканова (Chukanov, 2014).
Fig. 5. IR spectra of neotocite (a–d) and caryopilite (e).
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ся у неупорядоченных минералов из группы асболана и у некоторых других гидрокси-
дов марганца (Чухров и др., 1989).

Благодаря крутому горбообразному поднятию уровня рентгеновского фона в ин-
тервалах углов 2θ = 20°–28° и, особенно, 30°–38° присутствие неотокита удается за-
фиксировать даже в полиминеральных образцах.

Химический состав изученного неотокита достаточно стабилен и характеризуется
высокими содержаниями кремния и марганца и низкими – алюминия, магния, каль-
ция и натрия (табл. 1). Сумма SiO2 + MnOобщ составляет около 85 мас. %, а общее ко-
личество остальных компонентов – менее 3 мас. %. Среди элементов-примесей пре-
обладают магний (до 1.5 мас. % MgO) и кальций (до 1.1 мас. % CaO). Во всех анализах
концентрация железа оказалась ниже порога чувствительности энергодисперсионно-
го детектора. Существенных различий между неотокитом основной массы пород и
прожилков не установлено. Интересно, что при практически одинаковых соотноше-
ниях катионов, изображения неотокита основной массы породы в обратно-рассеян-
ных электронах часто имеют “облачный” рисунок с неравномерным распределением
неправильных по форме участков, отличающихся насыщенностью серого цвета. Ско-
рее всего, такие участки различаются содержанием воды и/или имеют разную плот-
ность, что вполне возможно в стекловатых фазах.

Как наиболее представительный следует принять состав наиболее полно изученно-
го неотокита, слагающего крупный прожилок в образце Уш318-113. С учетом данных
термического и химического анализов этот неотокит характеризуется следующим со-
держанием компонентов (среднее из 4 анализов № 4–7 в табл. 1, мас. %): SiO2 – 43.13,
Al2O3 – 0.32, MnOобщ – 41.54, MgO – 1.39, CaO – 0.90, Na2O – 0.27, H2O – 11.90, сумма –
99.45.

Марганец в минерале, скорее всего, находится преимущественно (или даже полно-
стью) в двухвалентном состоянии. Об этом свидетельствуют несколько независимо
полученных фактов: 1) близкая к 100 мас. % сумма содержаний оксидов элементов
(включая H2O) в приведенном выше химическом составе минерала; 2) наблюдаемое
изменение окраски неотокита на воздухе, которое очевидно вызвано окислением из-
начально двухвалентного марганца; 3) нахождение неотокита исключительно в гау-
сманнитовых рудах в ассоциации с минералами, устойчивыми в восстановительных
условиях при низкой фугитивности кислорода – с кариопилитом, родохрозитом, теф-
роитом и гаусманнитом; в восстановительных средах марганец входит в состав сили-
катов практически всегда в двухвалентной форме; 4) замещение неотокита родохрози-
том, что возможно только в восстановительных обстановках при отсутствии в среде

Рис. 6. Порошковая рентгенограмма неотокита.
Приведены данные для обр. Уш318-113. Цифрами над пиками отмечены межплоскостные расстояния в Å.
Fig. 6. Power X-ray diffraction data of a neotocite.
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свободного кислорода. В насыщенной кислородом среде (например, в зоне окисления
руд) родохрозит и неотокит неустойчивы и быстро замещаются оксидами Mn3+/Mn4+.

Несмотря на стекловатое строение неотокита, соотношение кремния и марганца в
нем в большинстве случаев в пересчете на атомные количества близко к Si : Mn ≈ 1 : 1.
Это нашло отражение в написании идеальных формул неотокита, для которых ранее
было предложено два варианта: Mn2+(SiO3)·nH2O (Clark et al., 1978; Минералы, 1992) и

(Si4O10)(OH)8·nH2O (Strunz, Nickel, 2001; Кривовичев 2018, 2021). Согласно по-
следней формуле, в составе неотокита преобладает трехвалентный марганец, что, как
было отмечено выше, маловероятно. Более корректный вариант данной формулы

должен иметь следующий вид: (Si4O10)(OH)4·nH2O. Но, в любом случае пред-
ставленные выше формулы отражают равные атомные количества кремния и марган-
ца в неотоките. Однако, в действительности это не так: кремния в неотоките всегда
немного больше, чем марганца. На данное обстоятельство обращали внимание прак-
тически все исследователи неотокита (Clark et al., 1978; Eggleton et al., 1983; Брусни-
цын, 2013), но соответствующие уточнения формулы минерала до сих пор не были
сделаны.

Полученные нами данные показывают, что величина отношения (Si + Al) : (Mn + Mg)
в неотоките имеет близкое к нормальному распределение и варьирует от 0.95 до 1.40
(рис. 6). При этом большая часть составов (71%) попадает в намного более узкий ин-

+3
4Mn

+2
4Mn

Таблица 1. Химический состав (мас. %) и коэффициенты в эмпирических формулах неотокита
Table 1. Chemical composition (wt %) and coefficients of the crystal empirical formulae of neotocite

Примечание. Приведены анализы неотокита из тех разновидностей гаусманнитовых руд, где этот минерал
является главным. * – весь марганец принят как двухвалентный. ** – суммы компонентов, для которых пред-
полагается тетраэдрическая и октаэдрическая координация соответственно.

Компо-
ненты

Обр. Уш318-113 Обр. Уш318-116

Основная масса 
породы Прожилок Основная масса породы Прожилок

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

SiO2 42.84 43.22 43.35 43.36 43.49 42.97 42.69 43.52 42.81 42.40 44.4 43.61 43.14 43.51
Al2O3 0.00 0.00 0.00 0.33 0.40 0.30 0.24 0.57 0.45 0.32 0.27 0.50 0.44 0.45
MnO* 41.65 41.90 42.69 41.69 41.8 41.18 41.50 43.07 43.04 42.4 43.02 41.45 41.2 41.31
MgO 1.46 1.32 1.35 1.29 1.40 1.39 1.49 1.18 0.82 0.88 0.87 0.97 0.97 1.06
CaO 0.80 0.73 0.82 0.94 0.85 0.94 0.86 0.93 0.8 0.93 1.07 1.12 1.01 1.03
Na2O 0.00 0.00 0.00 0.30 0.29 0.31 0.18 0.00 0.14 0.14 0.26 0.33 0.27 0.32
Сумма 86.75 87.17 88.21 87.91 88.23 87.09 86.96 89.27 88.06 87.07 89.89 87.98 87.03 87.68

Коэффициенты в формулах (рассчитаны на 46 зарядов)
Si 7.95 7.98 7.93 7.93 7.92 7.93 7.91 7.87 7.88 7.89 7.96 7.95 7.96 7.96
Al 0.00 0.00 0.00 0.07 0.09 0.07 0.05 0.12 0.10 0.07 0.06 0.11 0.10 0.10
Сумма IV** 7.95 7.98 7.93 8.00 8.01 7.99 7.96 7.99 7.97 7.96 8.01 8.06 8.05 8.06
Mn 6.53 6.54 6.60 6.44 6.43 6.42 6.49 6.58 6.69 6.67 6.52 6.39 6.42 6.39
Mg 0.41 0.37 0.37 0.35 0.38 0.38 0.41 0.32 0.23 0.25 0.23 0.27 0.27 0.29
Сумма VI** 6.94 6.90 6.97 6.80 6.82 6.81 6.91 6.90 6.92 6.91 6.75 6.65 6.69 6.68
Ca 0.16 0.14 0.16 0.18 0.17 0.19 0.17 0.18 0.16 0.19 0.21 0.22 0.20 0.20
Na 0.00 0.00 0.00 0.11 0.10 0.11 0.06 0.00 0.05 0.05 0.09 0.12 0.10 0.11
Сумма 0.16 0.14 0.16 0.29 0.27 0.30 0.24 0.18 0.21 0.24 0.30 0.34 0.30 0.32
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тервал – от 1.10 до 1.25, а средняя величина составляет 1.18. Последние три цифры
очень близки к значениям отношения Si : Mn равным 20 : 18, 20 : 16 и 20 : 17 соответ-
ственно. Преобразуя эти значения в кристаллохимические формулы, учитывая прису-
щее слоистым силикатам атомное отношение O : Si = 2.5, равенство положительных
зарядов катионов и отрицательных зарядов анионов, а также наличие в неотоките по
меньшей мере двух форм водородсодержащих групп, получаем:

Различия в этих формулах очень невелики, а их ряд от первой к третьей отражает
вариации соотношений видообразующих элементов в большей части реальных анали-
зов неотокита. Как усредненный вариант целесообразно принять формулу
Mn17(Si20O50)(OH)14·nH2O. Сокращая в ней все коэффициенты на 2.5, получаем
Mn6.8(Si8O20)(OH)5.6·nH2O или с округлением до целых значений –
Mn7(Si8O20)(OH)6·nH2O. Это немного более простой и удобный вариант идеальной
формулы неотокита по сравнению с показанными выше. Он в целом адекватно харак-
теризует основные черты конституции неотокита, а именно отношение Si : Mn близ-
кое к 1 : 1, но с небольшим преобладанием кремния (усредненная величина Si : Mn = 1.14),
наличие в минерале пакетов слоистой структуры и, как минимум, двух разных водо-
родсодержащих группировок: (OH)-групп и молекул H2О. 

Приведенный выше усредненный анализ неотокита (обр. Уш318-113) хорошо рас-
считывается как на предложенную полную Mn17(Si20O50)(OH)14·nH2O, так и на сокра-
щенную Mn7(Si8O20)(OH)6·nH2O формулы минерала. В последнем случае с учетом ре-
альных содержаний в неотоките воды эмпирическая формула минерала имеет вид
(расчет на 46 зарядов):

Небольшой дефицит Mn и Mg (предположительно октаэдрически координирован-
ных катионов) компенсируется вхождением в состав неотокита кальция и натрия, как
это имеет место, например, в смектитах.

Таким образом, для неотокита можно принять следующий вариант идеализирован-
ной формулы: Mn7(Si8O20)(OH)6·4H2O

ГЕНЕТИЧЕСКАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ

Интересен и пока окончательно не решен вопрос о генезисе неотокита в изученных
рудах. Очевидно следующее. 1. Неотокит образуется в восстановительной обстановке
в условиях низких температур. В окислительных обстановках неотокит неустойчив,
поэтому он не встречается в ассоциации с браунитом. 2. Неотокит образуется путем
раскристаллизации гелеобразной марганец-силикатной массы. Об этом свидетель-
ствуют стекловидное, местами пятнисто-комковатое строение неотокитовых обособ-
лений, которые разбиваются характерными трещинами синерезиса. 3. Судя по мине-
ральному составу и структурам марганцевых руд, условия появления неотокита (рент-
геноаморфной фазы) явно отличаются от условий образования тесно ассоциирующих
с ним минералов (гаусманнита, тефроита, кариопилита, родохрозита и др.), обладаю-
щих совершенными кристаллическими структурами. Для подобных случаев Ф.В. Чух-

Атомные соотношения Si : Mn
Идеализированные формулы

полный вариант сокращенный вариант

20 : 18 Mn18(Si20O50)(OH)16·nH2O Mn9(Si10O25)(OH)8·nH2O
20 : 17 Mn17(Si20O50)(OH)14·nH2O Mn8.5(Si10O25)(OH)7·nH2O
20 : 16 Mn16(Si20O50)(OH)12·nH2O Mn8(Si10O25)(OH)6·nH2O

( ) ( ) ( ) ( )0.18 0.09 6.45 0.38 7.92 0.07 20 20.27 6.83 7.99 6.00Ca Na Mn Mn Si Al O OH ·4.29H O.  
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ров (1973) использовал определение “минерал-эфемер”, как обозначающее неустой-
чивую метастабильную фазу, наблюдаемую в термодинамически несвойственных ей
обстановках. Ушкатынский неотокит – типичный “минерал-эфемер”. 4. Неотокит
присутствует как в основной массе руд, так и в поздних прожилках, что должно быть
учтено при генетических реконструкциях. 5. Неотокит не является минералом зоны
окисления. Он образуется в рудоносных отложениях вне доступа свободного кислоро-
да. Отмечаемые же иногда в литературе (Минералы, 1992) находки неотокита в составе
окисленных марганцевых руд сомнительны. Скорее всего, авторы этих работ прини-
мали за неотокит тонкодисперсную смесь оксидов кремния (кварца, опала) и трех-,
четырехвалентного марганца. Не исключено, что в ряде случаев агрегаты этих минера-
лов развиваются по неотокиту, наследуя его изначально стекловидный облик, что и
приводит к неточностям при диагностике минералов.

Наибольшие трудности вызывает объяснение происхождения больших скоплений
неотокита в основной массе изученных руд. Возможны, как минимум, два не исклю-
чающих один другого варианта.

Вариант 1. Неотокит представляет собой реликты присутствовавшей в исходных
металлоносных осадках Mn–Si–Н2O фазы (геля?), которая на стадии диагенеза коагу-
лировала с образованием марганцово-силикатного стекла. Неотокит такого проис-
хождения известен в неметаморфизованных отложениях. Он служит ярким подтвер-
ждением возможности первичного накопления марганца не только в оксидной (как
это чаще всего бывает), но также и в силикатной форме (Алексиев, 1960; Clark et al.,
1978; Андрущенко и др., 1985; Рой, 1986; Минералы, 1992; Брусницын, 2013). Осадоч-
но-диагенетический неотокит возможен и для месторождения Ушкатын-III. Широ-
кое развитие в гаусманнитовых рудах водосодержащих силикатов марганца, прежде
всего, породообразующих кариопилита и фриделита, определенно указывает на при-

Рис. 7. Соотношение содержаний главных элементов в составе неотокита. 
n (и цифры над столбиками) – количество анализов. Х – среднее значение ± стандартное отклонение.
Fig. 7. The ratio of the contents of the main elements in the composition neotocite. 
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сутствие марганцово-силикатной фазы в исходных осадках. Проблема не в том, была
ли Mn–Si–Н2O фаза изначально, а в том, является ли наблюдаемый в реальных поро-
дах неотокит ее реликтом или же это более позднее образование. Для месторождения
Ушкатын-III удивительно то, что достаточно большие количества предположительно
диагенетического неотокита (марганцово-силикатного стекла) сохранились в отложе-
ниях, основная часть которых преобразована в ходе ката- и метагенеза. Возможно, от-
дельные участки рудных залежей располагались среди пород, изначально насыщен-
ных слабо проницаемыми глинистыми слоями. Последние служили экранами-про-
текторами, препятствующими удалению воды и тем самым предохраняющими
неотокит от неизбежной в условиях роста температуры и давления дегидратации, раз-
рушения и замещения минералами с хорошо сформированными кристаллическими
структурами.

Вариант 2. Неотокит является одним из поздних гидротермальных минералов, об-
разующихся за счет быстрой “разгрузки” поровых растворов, как в основной массе
руд (заполняя поры, межзерновое пространство и отчасти замещая окружающие ми-
нералы), так и по сети секущих их трещин. Этот сценарий вполне вероятен для преоб-
ладающих на месторождении гаусманнитовых руд с небольшим содержанием неото-
кита. Но, для обогащенных неотокитом руд он предполагает интенсивное замещение
стекловатой фазой ранее сформированных минералов, то есть существенное преобра-
зование пород с переводом кристаллических силикатов в аморфное состояние. Вместе
с тем, минералогические наблюдения показывают, что, по крайней мере, в некоторых
участках руд неотокит скорее замещается кариопилитом, а не наоборот. В рудах нет
четких признаков коррозии неотокитом гаусманнита, тефроита, пеннантита, талька и
родохрозита. Если неотокит и замещает силикаты, то почему-то развивается почти ис-
ключительно по кариопилиту. Причины такой избирательности не ясны. Кроме того,
до конца не ясны источники и механизмы поступления больших количеств воды (не-
обходимой для массового образования неотокита) в узко локализованные участки ру-
дононосных отложений. В принципе обводнение металлоносных отложений могло
происходить при поступлении грунтовых вод из смежных участков осадочной толщи,
насыщенной глинистыми слоями. Как известно, уплотнение глинистых осадков, а
также фазовые трансформации глинистых минералов сопровождаются высвобожде-
нием больших количеств воды. По оценкам В.Н. Холодова (2006) один только переход
монтмориллонита в иллит на стадии катагенеза высвобождает до 350 кг воды на 1 м3

глины. При благоприятном сочетании водоупоров и пластов-коллекторов эта вода
может скапливаться в определенных горизонтах и даже создавать зоны с избыточным
гидростатическим давлением. Не исключено, что именно такого генезиса грунтовые
воды дренировали отдельные участки рудоносной толщи месторождения Ушкатын-
III, что и приводило к низкотемпературному гидротермальному изменению марганце-
носных отложений, ранее уже испытавших преобразования в условиях ката- и метаге-
неза. Нельзя также полностью исключать возможность образования неотокита в ре-
зультате просачивания в глубокие горизонты рудоносных отложений грунтовых вод
метеорного генезиса, которые потеряли растворенный в них кислород при окислении
марганца в приповерхностных частях месторождения. То есть, неотокит мог являться
и продуктом процессов протекающих в самых нижних зонах коры выветривания.

Наконец, не исключен и промежуточный “компромиссный” вариант, когда разви-
тие позднего гидротермального неотокита наиболее эффективно происходит в поро-
дах, сохранивших реликты раннего диагенетического неотокита, и крайне слабо реа-
лизуется в других разновидностях руд.

Формирование неотокита в поздних прожилках более понятно – это продукт сегре-
гации вещества из вмещающей породы, то есть своеобразный генетический аналог
“жил альпийского типа”. Развитие сети прожилков могло быть связано с тектониче-
скими деформациями пород или же вызвано изменением их объема (разуплотнением)
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в ходе постседиментационной кристаллизации минералов. Быстрое заполнение от-
крытого пространства пересыщенными марганцем и кремнием поровыми растворами
и осаждение вещества приводило к появлению неотокита. Причем весьма вероятно,
что образование минералов жил и основной массы пород в данном случае является ре-
зультатом развития единого непрерывного процесса, а неотокит из собственно руд и
поздних прожилков генетически связаны и различаются лишь формой выделений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Неотокит является характерным минералом слабометаморфизованных осадочных
руд марганца месторождения Ушкатын-III. Он встречается как в основной массе руд,
где ассоциирует с гаусманнитом, тефроитом, кариопилитом, фриделитом, пеннанти-
том, родохрозитом, кутногоритом и другими минералами, так и в составе секущих ру-
ды прожилков. Предполагается, что марганец в составе неотокита присутствует пре-
имущественно (или даже полностью) в двухвалентной форме. Стехиометрия минерала
соответствует идеальной формуле Mn7(Si8O20)(OH)6·nH2O. Образование неотокита
происходит при низких температурах в восстановительной обстановке. Такие условия
реализуются либо при захоронении металлоносных отложений, содержавших в своем
составе Mn–Si–H2O вещество (гель?), либо позднее при гидротермальном изменении
уже сформировавшихся марганцевых руд.

Исследования выполнены с использованием аналитических возможностей ресурсных
центров Санкт-Петербургского государственного университета “Рентгенодифракцион-
ные методы исследования”, “Микроскопии и микроанализа” и “Геомодель”.
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Neotocite from Manganese Ores of the Ushkatyn-III Deposit, Central Kazakhstan
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Neotocite, an X-ray amorphous hydrous manganese silicate is the mineral characteristic for
low-grade metamorphosed sedimentary manganese ores of Ushkatyn-III deposit in Central
Kazakhstan. It occurs both in the groundmass of ores, with hausmannite, tephroite, caryo-
pilite, friedelite, pennantite, rhodochrosite, kutnogorite, and in veinlets crossing these ores.
In veinlets, segregations of homogeneous neotocite reach several cubic centimeters. The
study of such large segregations allows to characterize optical, mechanical and thermal prop-
erties, IR spectra, and chemical composition of neotocite using modern analytical methods.
It is assumed that manganese in neotocite is mainly (or even completely) divalent. The stoi-
chiometry of the mineral, taking into account chemical, thermal analyzes and IR spectros-
copy data, corresponds to the ideal formula Mn7(Si8O20)(OH)6∙nH2O. This formula reflects
correctly the ratio of silicon and manganese in the mineral, its layered crystal structure and
at least two different forms of H-bearing: in (OH)-groups and H2O molecules. The above
given formula of neotocite could be accepted as the idealized one. Neotocite was formed at
low temperatures and in reducing conditions during the sedimentary burial of metal-bearing
deposits containing a Mn–Si–H2O substance (gel?), or later – due to hydrothermal alter-
ation of already formed manganese ores.

Keywords: neotocite, minerals of manganese ores, sedimentary manganese deposits, Ushka-
tyn-III deposit
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Приведена характеристика состава породообразующих минералов (плагиоклазов,
клинопироксенов, мелилитов) паралав пирометаморфических комплексов Монго-
лии, которые образовались в процессе высокотемпературных трансформаций кар-
бонатно-терригенных пород осадочных толщ во время полистадийных природных
угольных пожаров. Мелилит-нефелиновые паралавы содержат фенокристы железисто-
го акерманита-алюмоакерманита, диопсида-геденбергита, содержащего до 49 мол. %
минала кушироита CaAlAlSiO6, и основного плагиоклаза. Энстатит-ферросилит яв-
ляется породообразующим минералом плагиоклаз–пироксен ± индиалитовых пара-
лав. В паралавах часто находятся ксенолиты термически измененных осадочных по-
род. Минеральные ассоциации в реликтах ксенолитов мергелистого известняка,
сложенные геленитом, монтичеллитом-кирштейнитом, перовскитом, обогащенным
Al клинопироксеном, шпинелью и другими минералами, формировались на стадии
высокотемпературного метаморфизма осадочного протолита, предшествовавшей
плавлению карбонатно-силикатных пород, и в результате реакционного взаимодей-
ствия ксенолитов с пирогенными силикатными расплавами разного состава.

Ключевые слова: клинопироксен, мелилит, плагиоклаз, паралава, пирометаморфиче-
ские коплексы, Нилгинский и Хамарин-Хурал-Хид, Монголия
DOI: 10.31857/S0869605523040056, EDN: WSSJXM

На территории Центральной и Восточной Монголии в период 2016–2018 гг. были
изучены и впервые описаны породы пирометаморфических комплексов – Нилгин-
ского и Хамарин-Хурал-Хид (Peretyazhko et al., 2017; Перетяжко и др., 2018; Савина и др.,
2020). Комплексы содержат пирогенные породы, которые сформировались во время
многостадийных природных пожаров прослоев бурого угля в осадочных толщах. В ре-
зультате частичного или полного плавления терригенных пород (аргиллитов, алевро-
литов и песчаников) образовались клинкеры, а из карбонатно-силикатных осадочных
пород – паралавы с различными минеральными ассоциациями и значительными ва-
риациями валового состава.

В наиболее распространенных паралавах мелилиты, клинопироксены и плагиокла-
зы являются породообразующими минералами. Ранее было дано описание минералов
группы оливина из этих пород – Ca-содержащего фаялита и кирштейнита (продуктов
распада твердого раствора Ca-Fe оливина), промежуточных членов ряда фаялит–фор-
стерит и монтичеллита (Глушкова и др., 2023). В настоящей работе приводятся данные
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о составах плагиоклазов, минералов групп мелилита и клинопироксена из мелилит-
нефелиновых паралав, ненасыщенных по кремнезему и обогащенных Ca, а также пла-
гиоклазов и ортопироксенов (энстатита-ферросилита) из плагиоклаз-пироксен ± ин-
диалитовых паралав, имеющих валовые составы близкие к базальтам и андезибазаль-
там. Обсуждаются особенности состава минералов групп мелилита и пироксена из по-
род пирометаморфических комплексов Монголии в сравнении с таковыми из
различных природных и техногенных объектов. 

Изучение особенностей минерального состава пирогенных пород и содержащихся
в них ксенолитов дает новую информацию о процессах термических преобразований
и локального плавления осадочных протолитов пирометаморфических комплексов в
условиях высокой температуры и близкого к атмосферному давления.

ГЕОЛОГИЧЕСКИЙ ОЧЕРК

Пирометаморфические комплексы Нилгинский и Хамарин-Хурал-Хид, располо-
женные на удалении около 300 км друг от друга, сформировались при подземном го-
рении прослоев бурого угля в терригенно-карбонатных осадочных толщах раннемело-
вой дзунбаинской свиты (Peretyazhko et al., 2017; Перетяжко и др., 2018; Савина и др.,
2020).

Нилгинский комплекс относится к Чоир-Нилгинской угленосной провинции Цен-
тральной Монголии (Erdenetsogt et al., 2009). На площади комплекса обнаружены три
останца высотой до 40 м (Корона, Верблюд и Малыш), сложенные в разной степени
плавлеными пирогенными породами, которые сохранились после эрозии меловой
осадочной толщи (Peretyazhko et al., 2017; Перетяжко и др., 2018). Породы представле-
ны термически измененными аргиллитами-алевролитами и продуктами их частично-
го плавления – стекловатым клинкером разного состава. Обожженные аргиллиты-
алевролиты и клинкер на останце Верблюд часто пронизаны сетью тонких прожилок
паралавы. На останцах и эродированной поверхности вблизи них площадью ~20 км2

встречаются развалы и единичные глыбы мелилит-нефелиновых паралав. Клинкеры и
паралавы часто содержат ксенолиты размером от долей мм до нескольких см термиче-
ски измененных (обожженных) осадочных пород. В 4–5 км к юго-востоку от останцов
расположен буроугольный карьер Тугруг, на стенках которого вскрыта осадочная тол-
ща, участками измененная пирогенными процессами. Вблизи карьера обнаружены
единичные глыбы массивных раскристаллизованных плагиоклаз-пироксеновых и
плагиоклаз-пироксен-индиалитовых паралав без мелилита и нефелина, которые от-
личаются по геохимическим характеристикам от мелилит-нефелиновых паралав на
останцах.

Комплекс Хамарин-Хурал-Хид расположен в Восточной Монголии. Пирогенные
породы здесь образуют характерный для современных пирометаморфических ком-
плексов ландшафт “горельников” с протяженными грядами, многочисленными овра-
гами и небольшими пещерами (Савина и др., 2020). С учетом того, что вскрытые эро-
зией пирогенные породы на площади последнего угольного пожара 1932–1947 гг. (По-
кровский и др., 1949) в настоящее время имеют повышенную температуру, процесс
подземного медленного горения (тления) угольных пластов продолжается. На отдель-
ных участках комплекса были опробованы разрезы пирогенных пород мощностью до
15 м, основание которых сложено термически измененными аргиллитами, алевроли-
тами и песчаниками с реликтами прослоев сгоревшего угля. В верхней части некото-
рых разрезов вскрыт брекчированный слой мощностью до 3–5 м, состоящий из спек-
шихся обломков обожженных аргиллитов-алевролитов, стекловатого клинкера и ме-
лилит-нефелиновой паралавы разных размеров и форм (Савина и др., 2020).

В обоих комплексах среди паралав преобладают раскристаллизованные мелилит-
нефелиновые разновидности, сложенные фенокристами плагиоклазов, клинопирок-
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сенов и мелилитов, интерстиции между которыми заполнены нефелином и кислым,
обогащенным калием, алюмосиликатным стеклом с включениями минералов групп
оливина, K-Ba полевых шпатов (цельзиана, гиалофана, Ba-содержащего ортоклаза),
шпинели, ренита–куратита, пирротина и других более редких минералов. Реже встре-
чаются паралавы плагиоклаз-пироксенового ± индиалитового и силикатно-желези-
стого составов, а также частично плавленые породы осадочной толщи, содержащие
алюмосиликатное стекло, реликтовые зерна кварца, полевых шпатов, Fe-Ti оксидов
(Ti-магнетита, ильменита, рутила), циркона, ксенотима, а также вкрапленники ново-
образованных и вторичных (гипергенных) минералов: группы кордиерита, полимор-
фов кремнезема (кристобалита, тридимита), муллита, энстатита-ферросилита, цель-
зиана, плагиоклазов, группы шпинели, фаялита, фторапатита, гётита, гематита, бари-
та-целестина, сульфатов, каолинита, карбонатов и др.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Валовый состав пирогенных пород определялся в ЦКП “Изотопно-геохимических
исследований” ИГХ СО РАН (г. Иркутск) рентгенофлюоресцентным методом на
многоканальном X-Ray спектрометре СРМ-25. Минералы анализировали методом
сканирующей электронной микроскопии и энергодисперсионной спектрометрии
(СЭМ ЭДС) на электронном микроскопе Carl Zeiss LEO-1430VP (LEO Electron Mi-
croscopy Ltd.) с системой микроанализа INCA Energy 350 (Oxford Instruments Nano-
analysis Ltd.) в Аналитическом центре ГИН СО РАН (г. Улан-Удэ). Матричные эф-
фекты учитывали по методу XPP, реализованному в программном обеспечении INCA
Energy. Анализы минералов проводили в режиме сканирования участков площадью от
1 до 10 мкм2 при ускоряющем напряжении 20 кВ, токе зонда 0.5 нА и длительности на-
копления спектров 50 с. Кристаллохимические формулы и миналы минералов рассчи-
тывали в программном комплексе CRYSTAL (Перетяжко, 1996).

ВАЛОВЫЙ СОСТАВ ПАРАЛАВ

Определены составы мелилит-нефелиновых паралав пирометаморфических комплек-
сов, а также плагиоклаз-пироксен ± индиалитовых паралав вблизи буроугольного ка-
рьера Тугруг (Нилгинский комплекс). Детальная геохимическая характеристика этих
пирогенных пород была дана ранее (Peretyazhko et al., 2017; Перетяжко и др., 2018; Са-
вина и др., 2020).

Мелилит-нефелиновые паралавы Хамарин-Хурал-Хида имеют недосыщенный по
кремнезему состав (SiO2 39.7–45.4 мас. %) и значительное преобладание Na2O (4.5–
6.5 мас. %) над K2O (0.3–0.7 мас. %). На ТAS диаграмме точки составов паралав попа-
дают в поля фоидита и базанита (рис. 1). Для паралав характерны близкие концентра-
ции Al2O3 (17.5–21.1 мас. %), CaO (17.5–23.5 мас. %), FeO (2.2–4.1 мас. %) и MgO (3.5–
5.3 мас. %). В виде примесей постоянно присутствуют (мас. %): TiO2 0.7–0.9, MnO
0.2–0.3, P2O5 0.2–1.3, Sобщ до 0.4. Содержание H2O+ варьирует от 0.2 до 0.6 мас. %,
H2O– не превышает 0.3 мас. %.

Нилгинские мелилит-нефелиновые паралавы содержат SiO2 36.7–44.4 мас. %, и
большинство точек их состава находятся в поле фоидита при вариациях суммы Na2O и
K2O от 0.8 до 2.3 мас. %. Содержание оксидов породообразующих элементов в парала-
вах равно (мас. %): Al2O3 13.7–16.0, FeO 7.0–10.0, MgO 7.0–8.9, CaO 22.6–23.9. Содер-
жания примесей TiO2 и Fe2O3 не превышают 1.9 мас. %, MnO – 0.5 мас. %, P2O5 – 0.1
мас. %. Во всех пробах паралав обнаружена сера (Sобщ < 0.25 мас. %). Содержание
H2O+ составляет 0.3–0.8 мас. %, а H2O– – менее 0.5 мас. %.
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Вблизи карьера Тугруг были отобраны два образца плагиоклаз-пироксеновой пара-
лавы (MN-1310 и MN-1317), точки состава которых на TAS диаграмме находятся в по-
ле базальта. Содержания кремнезема и суммы щелочных компонентов в них составля-
ют (мас. %): SiO2 46.1–50.4, K2O + Na2O 1.2–1.4 (рис. 1). Паралава отличается высоким
содержанием глинозема (Al2O3 21.4–23.1 мас. %) и следующими вариациями содержа-
ний оксидов (мас. %): CaO 11.9–15.3, FeO 5.2–5.8, Fe2O3 0.2–2.2, MgO 4.8–5.3. Содер-
жания примесей TiO2, MnO, P2O5 не превышают 1 мас. %, а потери при прокаливании –
1.5 мас. %. Точки состава плагиоклаз-пироксен-индиалитовой паралавы (обр. MN-1275,
MN-1276 и MN-1277), отобранной вблизи карьера Тугруг, попадают на TAS диаграм-
ме в поле базальтового андезита (SiO2 54–55 мас. %, Na2O + K2O 0.9–1.7 мас. %). Эта
порода отличается от плагиоклаз-пироксеновой паралавы более высокой концентра-
цией Al2O3 (до 26 мас. %) и низкой – CaO (<6.3 мас. %). Паралава также содержит
(мас. %): FeO 6.1–7.9, Fe2O3 0.2–3.8, MgO 2.8–3.1, TiO2 < 1.0, MnO < 0.1, P2O5 < 0.2,

H2O+ 0.7–0.9, H2O– 0.2–0.3. Плагиоклаз-пироксен ± индиальтовые паралавы имеют
промежуточные составы между мелилит-нефелиновыми паралавами и клинкерами.

Рис. 1. Фрагмент TAS-диаграммы для паралав пирометаморфических комплексов Монголии. 1 – мелилит-
нефелиновые паралавы комплекса Хамарин-Хурал-Хид; 2 – мелилит-нефелиновые паралавы Нилгинского
комплекса; 3 – плагиоклаз-пироксеновые паралавы вблизи карьера Тугруг, 4 – плагиоклаз-пироксен-ин-
диалитовые паралавы вблизи карьера Тугруг.
Fig. 1. Fragment of TAS-diagram for paralavas of Mongolian combustion metamorphic complexes. 1 – melilite-
nepheline paralavas, Khamaryn-Khural-Khiid; 2 – melilite-nepheline paralavas, Nyalga complex; 3 – plagioclase-
pyroxene paralavas near the Tugrug quarry; 4 – plagioclase-pyroxene-indialite paralavas near the Tugrug quarry.
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Для плагиоклаз-пироксеновой паралавы Хамарин-Хурал-Хида (обр. MN-1406) и
прожилковых плагиоклаз-пироксеновых (обр. MN-1129, MN-1177, MN-1310) и
обогащенных пироксеном (обр. MN-1136, MN-1137) паралав Нилгинского комплекса
был определен только минеральный состав.

ПОРОДООБРАЗУЮЩИЕ МИНЕРАЛЫ ПИРОГЕННЫХ ПОРОД

Минеральная ассоциация мелилит-нефелиновых паралав представлена минерала-
ми групп плагиоклаза, клинопироксена и мелилита. Интерстиции между фенокриста-
ми этих минералов заполняет нефелин (Нилгинский комплекс) или Ca-содержащий
минерал группы нефелина – давидсмитит (Хамарин-Хурал-Хид) с включениями дру-
гих минералов ± алюмосиликатное стекло (Peretyazhko et al., 2017; Перетяжко и др.,
2018; Савина и др., 2020). Кроме мелилит-нефелиновых паралав, встречаются также
плагиоклаз-пироксеновые разновидности, в которых между фенокристами плагио-
клаза и энстатита-ферросилита (диагностика по данным рамановской спектроско-
пии) находится алюмосиликатное стекло (обр. MN-1406, Хамарин-Хурал-Хид) а в
обр. MN-1310 (Нилгинский комплекс) интерстиции между плагиоклазом и клинопи-
роксеном заполнены силикатно-железистой обогащенной водой фазой переменного
состава. Прожилки паралав в образцах Нилгинских клинкеров (MN-1129, MN-1177,
MN-1136 и MN-1137) сложены алюмосиликатным стеклом, энстатитом-ферросилитом ±
± плагиоклазами. Паралавы вблизи карьера Тугруг (обр. MN-1275, MN-1276 и MN-
1277), кроме плагиоклазов и энстатита-ферросилита, содержат минералы ряда индиа-
лит–ферроиндиалит в микролитах и срастаниях зерен разной морфологии (Перетяж-
ко и др., 2018).

Плагиоклазы образуют игольчатые микролиты и редкие фенокристы размером до
0.5 мм в матриксе паралав (рис. 2, а). Редкие включения плагиоклазов встречаются
также в фенокристах клинопироксена и мелилита. В мелилит-нефелиновых паралавах
Хамарин-Хурал-Хида преобладают лабрадор и битовнит, содержащие (мас. %): K2O < 1.8,
FeO < 3, BaO < 2.8, SrO < 3.4 (табл. 1, ан. 1). Для фенокристов плагиоклазов характер-
но зональное строение: центральная их часть сложена битовнитом-анортитом An70–100,
краевая – андезином-лабрадором An48–70 (табл. 1, ан. 2, 3). Плагиоклаз-пироксеновая
паралава (обр. MN-1406) содержит плагиоклаз с большими вариациями состава An40–95
(табл. 1, ан. 4, 5).

Плагиоклазы мелилит-нефелиновых паралав Нилгинского комплекса соответству-
ют анортиту и анортиту-битовниту с содержанием примесей Na2O и FeO до 2.5 мас. %
(табл. 1, ан. 6, рис. 3). Количество ортоклазового минала в них, как правило, не пре-
вышает 5 мол. %. Некоторые фенокристы содержат в сумме до 6 мас. % BaO и SrO. Зо-
нальность в пределах фенокристов не обнаружена. Плагиоклаз-пироксеновые про-
жилки в клинкере (обр. MN-1136 и MN-1137) сложены андезином An30–43, а паралавы
вблизи карьера Тугруг (обр. MN-1310, MN-1275, MN-1276 и MN-1277) – битовнитом-
анортитом An73–100 (табл. 1, ан. 7–9).

Пироксены встречаются во всех разновидностях паралав в виде идиоморфных фе-
нокристов и микролитов размером до 0.5 мм, реже – в виде удлиненных дендритовых
кристаллов и зерен разной морфологии. Для фенокристов клинопироксенов из мели-
лит-нефелиновых паралав и плагиоклаз-пироксеной паралавы (обр. MN-1310) харак-
терно зональное строение: от центра к краю снижается содержание Al, Mg и возраста-
ет Fe. Центральные зоны обогащены магнием (Mg# = Mg/(Mg + Fe2+ + Fe3+) 0.5–0.8)
и AlVI (до 0.25 к. ф.), что приводит к расположению точек составов на классификаци-
онной диаграмме пироксенов Wo – En – Fs выше полей диопсида и геденбергита (рис. 4, а).
Поэтому для дальнейшего описания состава клинопироксенов рассчитывалось коли-



70 ГЛУШКОВА и др.

Рис. 2. Фрагменты матрикса паралав. а – фенокрист плагиоклаза в ассоциации с мелилитом, давидсмити-
том и магнетитом, обр. MN-1412 (Хамарин-Хурал-Хид); б – микролиты обогащенного Al клинопироксена в
плагиоклазе, обр. MN-1127 (Нилгинский комплекс); в – фенокристы Mn-содержащего энстатита-ферроси-
лита в стекле прожилка паралавы в клинкере, обр. MN-1136 (Нилгинский комплекс); г – фенокристы кли-
нопироксена и плагиоклаза, интерстиции между которыми заполнены силикатно-железистой фазой и маг-
нетитом, обр. MN-1310 (вблизи карьера Тугруг, Нилгинский комплекс). Изображения в обратно-рассеян-
ных электронах. Cpx – обогащенный Al клинопироксен, En-Fs – энстатит-ферросилит, Gl – стекло, Nph –
нефелин (давидсмитит), Mgt – магнетит, Spl – минералы группы шпинели, Pl – плагиоклаз, Si-Fe – сили-
катно-железистая фаза.
Fig. 2. Matrix fragments of paralavas. а – plagioclase phenocryst in association with melilite, davidsmithite and mag-
netite, sample MN-1412 (Khamaryn-Khural-Khiid); б – Al-rich clinopyroxene microliths in plagioclase, sample
MN-1127 (Nyalga complex); в – mn-containing enstatite-ferrosilite phenocrysts in glass vein of paralava in clinker,
sample MN-1136 (Nyalga complex); г – Al-rich clinopyroxene and plagioclase phenocrysts interstitials between
which are filled in silicate-ferruginous phase and magnetite, sample MN-1310 (near the Tugrug quarry, Nyalga com-
plex). BSE images. Cpx – Al-rich clinopyroxene, En-Fs – enstatite-ferrosilite, Gl – glass, Nph – nepheline (david-
smithite), Mgt – magnetite, Spl – minerals of the spinel group, Pl – plagioclase, Si-Fe – silicate-ferruginous phase.
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чество минала кушироита CaAlAlSiO6 (Ks) и учитывалось положение точек составов
на диаграмме (Si + Ti)4+ – Al3+ (рис. 4, в).

Клинопироксены в мелилит-нефелиновых паралавах Хамарин-Хурал-Хида соот-
ветствуют обогащенным Al диопсиду-геденбергиту с примесью минала кушироита до
42 мол. % при следующих вариациях миналов (мол. %): Wo 22–45, En 3–38, Fs 3–33,
Ks 9–42 (рис. 4). В клинопироксенах содержание TiO2 меньше 6 мас. %; только в обр.
MN-1420 количество этого компонента достигает 12 мас. % (табл. 2, ан. 1). Концентра-
ция Na2O в клинопироксенах из всех разновидностей паралав меньше 2.8 мас. %. В обр.
MN-1367 встречаются единичные зерна авгита СаNa(R2+Al)(SiAl)2O6 и пижонита
CaR2+Si2O6, где R = Mg2+, Fe2+ (табл. 2, ан. 2). В краевой зоне фенокристов возрастает
содержание FeO (до 20 мас. %), MnO (до 1.6 мас. %), снижается – MgO (Mg# от 0.47–
0.81 до 0.13–0.4) и Al2O3 (табл. 2, ан. 3, 4). При этом точки составов клинопироксенов
находятся преимущественно в поле геденбергита (рис. 4, а), а на диаграмме (Si + Ti)4+–
Al3+ располагаются в области (Si + Ti)4+ > 1.7 к. ф. (рис. 4, в). В энстатите-ферросилите
(En42–61) из плагиоклаз-пироксеновой паралавы (обр. MN-1406) количество миналов
Wo и Ks не превышает 8 мол. % (табл. 2, ан. 5, рис. 4).

Таблица 1. Составы минералов группы плагиоклаза (мас. %)
Table 1. Composition of plagioclase group minerals (wt %)

Примечание. Здесь и далее номера образцов имеют префикс “MN-”. После порядкового номера в скобках –
количество СЭМ ЭДС анализов, по которым рассчитаны средние значения. Содержания миналов даны в
мол. %. Прочерк – содержание компонента ниже предела обнаружения. 1, 7, 8 – битовнит; 2, 3 – зональные
кристаллы с ядром битовнита и краевой зоной лабрадора; 4, 6 – андезин; 5 – анортит.

Комплекс Хамарин-Хурал-Хид Нилгинский комплекс

1420 1410 1406 1193 1136 1310 1275

1 (8) 2 (4) 3 (2) 4 (14) 5 (6) 6 (14) 7 (5) 8 (20) 9 (17)

SiO2 46.52 48.91 52.68 48.27 54.87 43.35 62.93 45.69 47.32
Al2O3 32.01 31.06 27.68 31.4 26.73 34.72 22.19 33.4 34.32
Fe2O3 0.23 0.14 0.19 0.37 0.40 0.46 0.60 0.37 0.87
CaO 17.25 15.75 12.95 16.26 10.54 19.22 5.98 17.79 17.02
Na2O 1.91 2.85 4.27 2.46 5.18 0.43 5.93 1.42 1.02
K2O – – 0.17 – 0.24 0.02 1.38 0.22 0.15
BaO – – – – – 0.48 – – –
SrO 1.19 – – – – 0.50 – – –
Сумма 99.11 98.71 97.94 98.76 97.96 99.17 99.01 98.89 100.70

Коэффициенты в формулах (O = 8)
Ca 0.87 0.78 0.64 0.81 0.52 0.97 0.29 0.89 0.83
Na 0.17 0.26 0.38 0.22 0.46 0.04 0.51 0.13 0.09
K 0.01 0.01 0.08 0.01 0.01
Ba 0.01
Sr 0.03 0.01
Fe3+ 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 0.03
Сумма 1.08 1.04 1.04 1.04 1.01 1.05 0.90 1.04 0.96
Si 2.19 2.27 2.44 2.24 2.52 2.04 2.82 2.13 2.16
AlIV 1.78 1.70 1.51 1.72 1.45 1.92 1.17 1.84 1.84
Сумма 5.05 5.01 5.00 5.00 4.98 5.01 4.89 5.01 4.96
An 83.41 75.33 62.02 78.51 52.18 96.03 32.58 86.27 89.37
Ab 16.59 24.67 37.01 21.49 46.40 3.86 58.46 12.46 9.69
Or 0.00 0.00 0.97 0.00 1.42 0.11 8.96 1.27 0.94



72 ГЛУШКОВА и др.

Клинопироксены в паралавах Нилгинского комплекса встречаются в виде фено-
кристов размером до 0.5 мм и микролитов (рис. 2, б). Большинство составов клинопи-
роксенов из мелилит-нефелиновых паралав соответствует обогащенным Al диопсиду-
геденбергиту при следующих вариациях миналов (мол. %): Wo 23–41, En 0–49, Fs 0–55,
Ks 4–49 (рис. 4, а). Содержание TiO2 редко превышает 2–3 мас. %. Для фенокристов
клинопироксенов характерно зональное строение: их центральные части обогащены
магнием (Mg# 0.7–0.75) и глиноземом (Al2O3 до 15–17 мас. %), краевые – обеднены
магнием (Mg# 0.19–0.5) и глиноземом (7–13 мас. % Al2O3, табл. 2, ан. 6, 7). Точки со-
става зональных фенокристов клинопироксена на диаграмме Wo–En–Fs так же, как и
для комплекса Хамарин-Хурал-Хид, образуют тренд от диопсида с высоким содержа-
нием минала Ks до геденбергита (рис. 4). Клинопироксен из паралав Нилгинского
комплекса содержит 1.4 – 2 к. ф. (Si + Ti)4+ и 0.8 – 0.03 к. ф. Al (рис. 4, в).

Пироксены из плагиоклаз-пироксеновых прожилков в клинкере (обр. MN-1129 и
MN-1177) характеризуются большими вариациями состава. Матрикс прожилков со-
держит зональные фенокристы обогащенного Al диоспида-геденбергита, единичные
зерна пижонита и авгита, а вблизи обособлений кислого алюмосиликатного стекла с
реликтами оплавленных зерен детритового кварца и микролитов новообразованного
индиалита встречаются тонкоигольчатые кристаллы энстатита-ферросилита, содер-

Рис. 3. Ca–K–Na диаграмма состава плагиоклаза. 1 – паралавы Хамарин-Хурал-Хида; 2 – паралавы Нил-
гинского комплекса; 3 – плагиоклаз-пироксеновая (обр. MN-1310) паралава вблизи карьера Тугруг; 4 –
плагиоклаз-пироксен-индиалитовые (обр. MN-1275, MN-1276, MN-1277) паралавы вблизи карьера Тугруг.
An – анортит, By – битовнит, Lab – лабрадор, And – андезин.
Fig. 3. Ca–K–Na diagram of plagioclase composition. 1 – paralavas of the Khamaryn-Khural-Khiid complex; 2 –
paralavas of the Nyalga complex; 3 – plagioclase-pyroxene (sample MN-1310) paralava near the Tugrug quarry; 4 –
plagioclase-pyroxene-indialite (samples MN-1275, MN-1276, MN-1277) paralavas near the Tugrug quarry. An – an-
ortite, By – bytownite, Lab – labrador, And – andesine.
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жащих до 3.2 мас. % CaO (табл. 2, ан. 8). Энстатит-ферросилит в прожилках обогащен-
ной пироксеном паралавы (обр. MN-1136, MN-1137) характеризуется высокой концентра-
цией MnO (4.5–24 мас. %, табл. 2, ан. 9, рис. 2, в).

В плагиоклаз-пироксеновой паралаве (обр. MN-1310) клинопироксены образуют
зерна неправильной формы размером до 100 мкм и представлены Al-содержащими
диопсидом-геденбергитом со следующими вариациями миналов (мол. %): Wo 31–43,
En 8.5–38, Fs 7–49, Ks 3.5–20. Хорошо проявлена зональность от центра к краю зерен:

Рис. 4. Эволюция состава клинопироксена: (а) классификационная диаграмма Wo–En–Fs, (б) вариации со-
става зональных фенокристов обогащенного Al клинопироксена, (в) эволюция состава клинопироксена на

диаграмме (Si + Ti)4+–Al3+. 1, 2 – паралавы Хамарин-Хурал-Хида; 3 – паралавы Нилгинского комплекса;
4, 5, 6, 11 – плагиоклаз-пироксен-индиалитовая и плагиоклаз-пироксеновая паралавы вблизи карьера
Тугруг; 7, 8 – Нилгинский комплекс; 9, 10 – Хамарин-Хурал-Хид. Стрелками на диаграммах показано изме-
нение состава от центральной к краевой зонам фенокристов.
Fig. 4. Composition evolution of clinopyroxene: (a) сlassification diagram Wo–En–Fs, (б) composition variations of
Al-rich clinopyroxene zonal phenocrysts in paralavas, (в) clinopyroxene composition fields on the diagram (Si +

+ Ti)4+–Al3+. 1, 2 – paralavas of the Khamaryn-Khural-Khiid; 3 – paralavas of the Nyalga complex; 4, 5, 6, 11 –
plagioclase-pyroxene-indialite paralavas near the Tugrug quarry; 7, 8 – the Nyalga complex; 9, 10 – the Khamaryn-
Khural-Khiid. Arrows show evolution from central to external phenocryst zones.
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содержание FeO увеличивается от 5–11 до 22 мас. % на фоне уменьшения содержаний
Al2O3 и MgO (табл. 2, ан. 10, 11, рис. 4, б). Энстатит-ферросилит в плагиоклаз-пирок-
сен-индиалитовой паралаве (обр. MN-1275, MN-1276 и MN-1277) образуют тонкоиголь-
чатые кристаллы следующего состава (мол. %): Wo < 1, En 13–55, Fs 24–71, Ks 9–19 (рис.
4, а). Клинопироксены содержат примеси (мас. %): K2O < 1.1, Cr2O3 < 0.3, V2O3 < 0.4,
P2O5 < 0.8, SO3 < 0.7 (табл. 2, ан. 12), а на диаграмме (Si + Ti)4+ – Al3+ точки их соста-
вов при сумме (Si + Ti)4+ > 1.8 к. ф. находятся вблизи минала CaR2+Si2O6.

Минералы группы мелилита образуют фенокристы размером до 0.5 мм (рис. 5, а). В па-
ралавах комплекса Хамарин-Хурал-Хид они характеризуются значительными вариация-
ми состава (мас. %): SiO2 21–44, CaO 22–43, Na2O < 5.7, TiO2 < 1.8, MnO < 1.2. В про-
граммном комплексе CRYSTAL (Перетяжко, 1996) масс-балансовым методом с мини-
мальными невязками по формульным коэффициентам были рассчитаны составы
мелилита на пять миналов: акерманит Ca2MgSi2O7 (Ak), алюмоакерманит CaNaAlSi2O7

(Aåk), геленит Ca2AlAlSiO7 (Gh), Ca2Fe2+Si2O7 (Fe2-Ak) и CaNaFe3+Si2O7 (Fe3-Ak) (табл. 3).
Диапазон концентраций миналов в изученных минералах следующий (мол. %): Gh 4–
92, Ak 13–58, Aåk 0–54, Fe2-Ak 0–34, Fe3-Ak 0–21 (рис. 6, а, 7). Преобладают миналы
Ak, Aåk и Gh, сумма которых в большинстве анализов превышает 90 мол. % (табл. 3,
ан. 1) при магнезиальности Mg# 0.3–1.0 (в среднем 0.7–0.8).

В образцах паралав MN-1367, MN-1411, MN-1419 и MN-1425 фенокристы минера-
лов группы мелилита от центра к краю становятся более железистыми, менее глиноземи-
стыми (рис. 6, б; 7, б) и содержат (мол. %): в центральной зоне 19–40 Gh и 4–9 Fe2-Ak,
в краевой – 9–15 Gh и 17–29 Fe2-Ak (табл. 3, ан. 2, 3). В образцах мелилит-нефелино-
вой паралавы MN-1410, MN-1411, MN-1420 и MN-1425, наряду с породообразующими
железистыми акерманитом и алюмоакерманитом, в реликтах ксенолитов мергелисто-
го известняка находятся геленит (Gh 43–92 мол. %, табл. 3, ан. 4), промежуточные
члены ряда монтичеллит–кирштейнит, перовскит, обогащенная Al шпинель (обр.

Рис. 5. Фрагменты матрикса мелилит-нефелиновых паралав и реликтов ксенолитов мергелистого известня-
ка. а – фенокристы мелилита, клинопироксена и плагиоклаза, интерстиции между которыми заполнены
стеклом с включениями куратита, кирштейнита, пирротина, обр. MN-1127 (Нилгинский комплекс); б – фе-
нокристы с геленитом в центральной зоне и каймой железистого акерманита-алюмоакерманита, обр. MN-
1425 (Хамарин-Хурал-Хид); в – фрагмент реликта ксенолита осадочной породы, сложенного геленитом и
обогащенным Al диопсидом, обр. MN-1411 (Хамарин-Хурал-Хид); г – фрагмент реликта ксенолита мерге-
листого известняка, сложенного геленитом с включениями монтичеллита-кирштейнита, магнетита и шпи-
нели, обр. MN-1133 (Нилгинский комплекс). Al-Di – обогащенный Al диопсид, Gh – геленит, Gl – стекло,
Mll – железистый акерманит-алюмоакерманит, Kir – кирштейнит, Mtc – минералы ряда монтичеллит–
кирштейнит, Ku – куратит, Pyh – пирротин. Остальные обозначения см. на рис. 3. Изображения в обратно-
рассеянных электронах.
Fig. 5. Matrix fragments of melilite-nepheline paralavas and remnant xenoliths of marly limestone. а – phenocrysts of
melilite, clinopyroxene and plagioclase interstitials between which are filled by glass with inclusions of kuratite,
kirschsteinite, pyrrhotite, sample MN-1127 (Nyalga complex); б – phenocrysts with gehlenite in the central zone and
Fe-rich akermanite-alumoakermanite in the rim, sample MN-1425 (Khamaryn-Khural-Khiid); в – fragment of
remnant xenolith of marly limestone consisting of gehlenite and Al-rich diopside, sample MN-1411 (Khamaryn-
Khural-Khiid); г – fragment of remnant of marly limestone containing of gehlenite with inclusions of minerals of the
monticellite–kirschsteinite series, magnetite and spinel, sample MN-1133 (Nyalga complex). Al-Di – Al-rich diop-
side, Gh – gehlenite, Gl – glass, Mll – Fe-rich akermanite-alumoakermanite, Kir – kirschsteinite, Mtc – minerals of
the monticellite-kirschsteinite series, Ku – kuratite, Pyh – pyrrhotite. Other designations see on the Fig. 3. BSE im-
ages.



75ГЛАВНЫЕ ПОРОДООБРАЗУЮЩИЕ МИНЕРАЛЫ ПАРАЛАВ

а б

в г

50 мкм50 мкм50 мкм 100 мкм100 мкм100 мкм

100 мкм100 мкм100 мкм300 мкм300 мкм300 мкм

PyhPyhPyh
PlPlPl

MllMllMll

MllMllMll

MllMllMll

CpxCpxCpx

CpxCpxCpx

CpxCpxCpx

GlGlGl

GhGhGh

GhGhGh

GhGhGh

GhGhGh

GhGhGh

GhGhGh

KuKuKu

KuKuKu

KuKuKu

Al-DiAl-DiAl-Di

Al-DiAl-DiAl-Di
SplSplSpl

SplSplSpl

MtcMtcMtc

MtcMtcMtc

MtcMtcMtc

MgtMgtMgt

NphNphNph

NphNphNph

KirKirKir

MN-1410, MN-1420 и MN-1425), диопсид (обр. MN-1411, рис. 5, в), содержащий до
42 мол. % Ks.

Минералы группы мелилита Нилгинских паралав имеют следующие вариации со-
става (мол. %): Gh 0–80, Ak 10–83, Aåk 0–45, Fe2-Ak 0–44, Fe3-Ak 0–23 (табл. 3, ан. 5;
рис. 6, а, 7). Преобладают магнезиальные разновидности (Mg# 0.7–0.8). В качестве при-
месей иногда отмечаются MnO (до 3.1 мас. %) и К2О (до 1.4 мас. %). В обр. MN-1133 встре-
чаются фенокристы мелилитов, содержащие до 1.4 мас. % BaO и до 1.4 мас. % SrO (табл. 3,
ан. 6). Зональные фенокристы мелилитов, в которых от центра к краю повышается со-
держание Fe и снижается – Al, встречаются во всех паралавах Нилгинского комплекса
(рис. 6, б). Такие мелилиты содержат (мол. %): Fe2-Ak 4–20, Gh 15–47 в центральной и
Fe2-Ak 24–36, Gh 8–11 в краевой зонах (табл. 3, ан. 7, 8). В образцах паралав MN-1133,
MN-1176, MN-1193, MN-1279, MN-1234 и MN-1185 также встречаются реликты ксе-
нолитов мергелистого известняка, сложенные геленитом, содержащим до 80 мол. %
Gh (табл. 3, ан. 9), перовскитом, шпинелью, промежуточными членами ряда монти-
челлит–кирштейнит и кальцитом (рис. 5, г).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Клинопироксены и основные плагиоклазы являются наиболее распространенными
породообразующими минералами паралав во многих пирометаморфических ком-
плексах. Например, наряду с фаялитом и Ti-магнетитом, они слагают минеральные

Таблица 2. Составы минералов группы пироксена (мас. %) 
Table 2. Compositions of pyroxene group minerals (wt %)

Примечание. 1 – обогащенный титаном диопсид; 2 – авгит; 3, 4, 6, 7, 10, 11 – зональные зерна с ядром диоп-
сида и краевой зоной геденбергита; 5, 8, 9, 12 – энстатит-ферросилит.

Комплекс Хамарин-Хурал-Хид Нилгинский комплекс

1420 1367 1425 1406 1128 1177 1136 1310 1275

1 (5) 2(3) 3(4) 4(4) 5(43) 6(16) 7(19) 8(6) 9(35) 10 (8) 11 (4) 12(24)

SiO2 42.23 49.05 42.49 43.64 50.05 42.34 42.42 50.10 45.33 48.99 48.46 47.80
TiO2 9.66 0.84 2.64 2.40 1.20 1.78 1.64 1.31 0.05 1.69 1.64 1.69
Al2O3 9.89 3.41 10.34 6.90 2.08 13.27 12.37 2.50 4.78 5.30 3.56 7.03
FeO 0.00 19.81 2.31 10.86 25.28 4.72 8.33 25.89 24.73 8.57 15.40 25.24
Fe2O3 1.84 2.61 9.61 10.01 3.11 3.91 4.09 1.42 3.44 0.30 0.65 0.00
MnO 0.99 0.54 0.20 0.58 0.62 0.00 0.27 0.47 13.98 0.24 0.66 0.56
MgO 10.72 13.37 7.96 3.67 17.37 9.19 7.21 17.61 8.10 12.31 9.55 16.03
CaO 22.76 11.88 23.62 22.93 1.19 24.20 23.85 1.86 0.54 22.65 20.50 0.84
K2O 0.30
Cr2O3 0.13
V2O3 0.21
Сумма 98.09 101.50 99.15 100.99 100.90 99.41 100.16 101.14 100.95 100.05 100.41 99.84

Формульные коэффициенты (O = 6)
Ca 0.92 0.48 0.97 0.96 0.05 0.98 0.97 0.08 0.02 0.91 0.84 0.03
Fe2+ 0.00 0.63 0.07 0.35 0.80 0.15 0.27 0.82 0.84 0.27 0.50 0.80
Fe3+ 0.05 0.07 0.28 0.29 0.09 0.11 0.12 0.04 0.10 0.01 0.02 0.00
Mn 0.03 0.02 0.01 0.02 0.02 0.00 0.01 0.02 0.48 0.01 0.02 0.02
Mg 0.60 0.76 0.45 0.21 0.98 0.52 0.41 0.99 0.49 0.69 0.55 0.91
AlVI 0.02 0.02 0.09 0.02 0.19 0.17 0.01 0.06 0.07 0.02 0.14
Ti 0.27 0.02 0.08 0.07 0.03 0.05 0.05 0.04 0.00 0.05 0.05 0.05
K 0.014
Cr 0.004
V 0.007
Сумма 1.90 2.00 1.93 1.92 1.98 2.00 2.00 1.99 2.00 2.00 2.00 1.98
Si 1.59 1.86 1.62 1.70 1.90 1.60 1.62 1.90 1.83 1.83 1.86 1.82
AlIV 0.41 0.14 0.38 0.30 0.09 0.40 0.38 0.10 0.17 0.17 0.14 0.18
Сумма 3.90 4.02 3.93 3.92 3.97 4.00 4.00 3.99 4.00 4.00 4.00 3.98
Wo 35.08 19.34 34.81 38.47 0.00 32.24 32.97 0.57 0.22 39.11 37.66 0.00
En 32.73 37.33 22.18 10.59 49.43 24.73 19.46 49.79 31.02 34.38 27.40 45.58
Fs 5.32 34.68 17.01 32.29 44.85 11.86 18.11 43.08 53.69 13.85 25.74 40.28
Ks 26.88 8.65 26.00 18.64 5.72 31.17 29.46 6.55 15.07 12.66 9.20 14.14
Mg# 0.92 0.52 0.56 0.25 0.52 0.67 0.52 0.54 0.34 0.71 0.52 0.53
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ассоциации парабазальтов (железистых паралав) Челябинского угольного бассейна
(Пирогенный…, 2005), паралав угольной провинции Шанхи (Shanxi) в Китае (Grapes,
2009) и Кендерлыкской впадины в Казахстане (Калугин и др., 1991).

Паралавы монгольских пирометаморфических комплексов схожи по минерально-
му составу и особенностям эволюции состава породообразующих минералов. Соглас-

Таблица 3. Составы минералов группы мелилита (мас. %)
Table 3. Compositions of melilite group minerals (wt %)

Примечание. 1, 5, 6 – акерманит; 2, 3, 7, 8 – зональные зерна акерманита с ядром существенно глиноземи-
стого состава (2, 7) и краевой более железистой зоной (3, 8); 4, 9 – геленит.

Комплекс Хамарин-Хурал-Хид Нилгинский комплекс

1410 1419 1410 1193 1133 1127 1234

1 (7) 2 (12) 3 (9) 4 (10) 5 (9) 6 (2) 7 (8) 8 (4) 9 (4)

SiO2 42.81 39.17 41.78 25.75 40.84 41.41 39.76 40.94 30.84
Al2O3 8.59 14.41 9.60 27.61 6.66 3.24 9.09 7.62 20.64
FeO 1.92 1.28 5.12 1.13 2.87 1.32 4.37 8.31 0.85
Fe2O3 0.71 1.48 2.16 1.83 0.26 1.53 0.41 0.26 2.20
MnO 0.06 – 0.35 0.17 – – – – 0.13
MgO 6.98 5.33 4.25 2.40 9.22 11.00 7.16 5.26 5.31
CaO 34.90 35.97 33.80 38.06 39.15 37.37 36.56 35.02 40.37
Na2O 3.94 3.61 4.30 0.46 1.22 1.03 2.00 2.49 0.39
BaO – – – – – 1.31 – – –
SrO – – – – – 1.25 – – –
Сумма 99.82 101.11 101.17 97.42 100.07 99.44 99.31 99.86 100.49

Формульные коэффициенты (O = 7)
Ca 1.69 1.72 1.64 1.92 1.92 1.87 1.81 1.75 1.98
Na 0.35 0.31 0.38 0.04 0.11 0.09 0.18 0.23 0.03
Fe2+ 0.07 0.05 0.19 0.05 0.11 0.05 0.17 0.32 0.03
Fe3+ 0.02 0.05 0.07 0.07 0.01 0.05 0.01 0.01 0.08
Mn 0.01 0.01 0.01
Mg 0.47 0.36 0.29 0.17 0.63 0.77 0.49 0.37 0.36
AlVI 0.39 0.51 0.41 0.75 0.23 0.11 0.33 0.32 0.52
Ba 0.02
Sr 0.03
Сумма 2.99 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 2.99 3.01
Si 1.94 1.75 1.90 1.22 1.87 1.93 1.84 1.91 1.41
AlIV 0.06 0.25 0.10 0.79 0.13 0.07 0.16 0.09 0.59
Сумма 4.99 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 4.99 4.99 5.01
Ak 49.20 37.37 30.41 14.63 64.09 76.89 48.93 35.65 36.13
Aåk 30.73 24.78 29.49 0.00 8.72 5.46 17.00 23.06 0.00
Gh 7.75 25.81 11.16 71.70 13.76 6.37 16.17 9.21 56.29
Fe2-Ak 9.44 6.62 21.09 6.78 12.21 5.54 16.53 31.50 3.21
Fe3-Ak 2.89 5.42 7.85 6.89 1.22 5.74 1.30 0.58 4.36
Mg# 0.83 0.78 0.52 0.61 0.84 0.88 0.73 0.52 0.77
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но петрографическим наблюдениям и данным СЭМ ЭДС, первыми при формирова-
нии мелилит-нефелиновых паралав кристаллизовались зерна (микролиты) минералов
группы шпинели с большими вариациями содержаний Fe, Al и Mg (Нилгинский ком-
плекс, Перетяжко и др., 2018), а также фосфиды Fe (Хамарин-Хурал-Хид, Савина и др.,
2020). После этого образовалась ассоциация фенокристов основных плагиоклазов, мине-
ралов группы мелилита и обогащенных Al клинопироксенов (диопсида-геденбергита).
Кроме преобладающих мелилит-нефелиновых паралав, встречаются плагиоклаз-пирок-
сен ± индиалитовые паралавы с породообразующим ортопироксеном (энстатитом-фер-
росилитом), промежуточные по валовому составу между мелилит-нефелиновыми парала-
вами и клинкерами. Разнообразие минеральных ассоциаций пирогенных пород, сформи-
рованных в результате высокотемпературных и низкобарических преобразований
карбонатно-силикатных осадочных протолитов, является следствием больших вариаций
состава осадочных толщ, а также локальных различий условий плавления и кристаллиза-
ции пирогенных силикатных расплавов (Peretyazhko et al., 2021).

Плагиоклазы мелилит-нефелиновых паралав представлены, в основном, анорти-
том и лабрадором. Редкие обособления андезина обнаружены только в ксенолитах
клинкера, захваченных расплавом паралав.

Клинопироксены по составу отвечают промежуточным членам ряда диопсид–ге-
денбергит со значительной примесью минала кушироита. Большинство их фенокри-
стов имеет зональное строение: центральные зоны более магнезиальные и глиноземи-
стые по сравнению с краевыми, обогащенными Fe и Mn. Ранее клинопироксен близ-
кого состава с общей формулой (Ca,Na)(Mg,Fe2+,Al,Fe3+,Ti)(Si,Al)2O6 назывался
фассаитом. Этот минерал дискредитирован IMA (Morimoto, 1989) и теперь должен на-
зываться Аl-содержащим (обогащенным Al) диопсидом или авгитом. Такой клинопи-

Рис. 6. Вариации состава минералов группы мелилита: а – мелилит из паралав и реликтов ксенолитов оса-
дочных карбонатно-силикатных пород; б – вариации состава зональных фенокристов. 1, 2 – Хамарин-Ху-
рал-Хид; 3, 4 – Нилгинский комплекс; 5, 6 – Хамарин-Хурал-Хид; 7, 8 – Нилгинский комплекс. Стрелками
на диаграмме (б) показано изменение состава от центральной к краевой зонам фенокристов.
Fig. 6. Composition variations of melilite group minerals: а – мelilite from paralava matrix and remnant xenoliths of
carbonate-silicate sedimentary rocks; б – сomposition variations of zonal phenocrysts. 1, 2 – Khamaryn-Khural-
Khiid; 3, 4 – Nyalga complex; 5, 6 – Khamaryn-Khural-Khiid; 7, 8 – Nyalga complex. Arrows on the diagram (б)
show evolution from the central to the external phenocryst zones.
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роксен часто встречается в метеоритах (Blander, Fuchs, 1975; Hazen, Finger, 1977), зо-
нах контактового метаморфизма (Owen, 2000; Пушкарев и др., 2004; Pascal et al., 2005),
в ксенолитах пироксенитов (Калашникова и др., 2015) и эклогитов из кимберлитов
(Agashev et al., 2018), в карбонатитах (Cundari, 1982) и пирогенных породах. К редким,
богатым алюминием разновидностям кальциевого клинопироксена, имеющим статус
самостоятельного минерала или минала, относятся эссеинит CaFe3+AlSiO6 (Cosca,
Peacor, 1987), гроссманит CaTi3+AlSiO6 (Ma, Rossman, 2009) и кушироит CaAlAlSiO6.
Первая и пока единственная находка кушироита, содержащего 40–42 мас. % Al2O3,
была описана в хондрите ALH 85085 СН (Kimura et al., 2009). Обогащенный Al клино-
пироксен в мелилит-нефелиновых паралавах близок по составу к таковому в параба-
зальтах (Пирогенный…, 2005), битуминозных (Kruszewski et al., 2018) и пирометаллур-
гических шлаках (Warchulski et al., 2016), но имеет отличительную особенность для пи-
рогенных пород – в среднем более высокую глиноземистость при содержании минала
кушироита до 49 мол. % (Al2O3 ~ 20 мас. %).

Энстатит-ферросилит слагает матрикс плагиоклаз-пироксеновой (Хамарин-Хурал-
Хид) и плагиоклаз-пироксен-индиалитовой (Нилгинский комплекс) паралав, а также
является главным минералом обогащенной пироксеном паралавы (обр. MN-1136,
MN-1137) в прожилках из клинкеров Нилгинского комплекса. Содержание MnO в эн-
статите-ферросилите из такой паралавы достигает 24 мас. % (обр. MN-1136, табл. 2, ан. 9).
Марганцевые пироксены встречаются крайне редко. Единственная находка ромбиче-
ского донпикорита (MnMg)MgSi2O6 описана в мраморах (Petersen et al., 1984), а моно-
клинный каноит Mn(MgMn)Si2O6 обнаружен только в метаморфических породах (Ko-
bayashi, 1977; Gnos et al., 1996; Saldgo et al., 2019).

Минералы группы мелилита разнообразны по составу. Минералы ряда геленит–акер-
манит кристаллизуются в мелитолитах (Stoppa, Sharygin, 2009), но более всего характерны
для карбонатно-силикатных осадочных пород, метаморфизованных в условиях спуррит-
мервинитовой фации, например, в зоне контакта мергелистых известняков и траппов ба-
зальтов (Сокол и др., 2019; Девятиярова, 2022). Акерманит и железистый акерманит явля-
ются породообразующими в ультраосновных вулканических породах (Melluso et al.,
2010; Николаева, 2014; Lustrino et al., 2020) и в пирометаллургических шлаках
(Warchulski et al., 2016). Алюмоакерманит обнаружен в мелилит-нефелиновых туфах
вулкана Олдоиньо Ленгаи (Wiedenmann et al., 2009). Минерал группы мелилита, со-
держащий более 40 мас. % Fe2O3, встречается в породах пирометаморфического ком-
плекса Баффало (Foit et al., 1987), а бариевый мелилит – беннешерит Ba2Fe2+Si2O7 не-
давно открыт в пирогенных породах комплекса Хатрурим (Krzątała et al., 2022).

Минералы группы мелилита из монгольских паралав близки по составу и особен-
ностям эволюции. Паралавы содержат железистый акерманит-алюмоакерманит с не-
большой примесью минала геленита (Si > 1.5–1.6 к. ф., Gh 3–18 мол. %, рис. 7). Ино-
гда встречаются зональные фенокристы, в центральном (реликтовом) ядре которых
содержится до 40–47 мол. % Gh. Геленит (Gh > 70 мол. %) в ассоциации с обогащен-
ным Al диопсидом, промежуточными членами ряда монтичеллит–кирштейнит, пе-
ровскитом, кальцитом и другими минералами обнаружен только в реликтах ксеноли-
тов мергелистого известняка. Большое разнообразие состава минералов группы мели-
лита пирометаморфического и контактово-метаморфического генезиса отличает их от
таковых в магматических и техногенных породах. Мелилиты из вулканических пород
и пирометаллургических шлаков обычно содержат Si в количестве ~2 к. ф. и точки их
составов на диаграмме Si4+–Al3+ располагаются между миналами (CaNa)RSi2O7 и
алюмоакерманита (рис. 7). Для мелилитов пирометаморфических и контактово-мета-
морфических пород характерна эволюция состава от геленита до железистого акерма-
нита-алюмоакерманита (рис. 7). Только в образце паралавы MN-1133 (Нилгинский
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комплекс) встречаются фенокристы мелилита с примесью Ba и Sr (табл. 3, ан. 6), со-
став которых относится, вероятно, к изоморфному ряду между железистым акермани-
том и Sr-содержащим беннешеритом.

Хорошо проявленные тренды изменения составов мелилитов и клинопироксенов
ряда диопсид–геденбергита, содержащих до 49 мол. % Ks, направленные от центра к кра-
евым зонам фенокристов при значительном снижении их глиноземистости (рис. 4, б, 6, б,
7), а также наличие реликтов ксенолитов мергелистого известняка с геленитом, содер-
жащим до 92 мол. % Gh, отличают породообразующие минеральные ассоциации мон-
гольских паралав от таковых из других пирометаморфических комплексов.

Большое разнообразие паралав и плавленых пород связаны с литологией (соста-
вом) осадочных протолитов и локальными условиями полистадийных процессов фор-
мирования пирометаморфических комплексов Монголии. Минеральная ассоциация
геленита и обогащенных Al диопсида-геденбергита в мергелистых известняках обра-
зовалась на стадии высокотемпературного и низкобарического метаморфизма осадоч-
ного протолита (Савина и др., 2020; Peretyazhko et al., 2021). Повышение температуры
осадочной толщи, вызванное подземными угольными пожарами, происходило при
относительно высоком парциальном давлении CO2 в P-T условиях, препятствующих
разложению кальцита. Предполагается, что в результате инконгруэнтного плавления

Рис. 7. Эволюция состава мелилита на диаграмме Si4+–Al3+. 1, 2 – геленит из центральной зоны фенокри-
стов в паралавах Нилгинского комплекса (1) и Хамарин-Хурал-Хида (2); 3 – геленит, содержащий 88–
92 мол. % Gh, из реликта ксенолита мергелистого известняка, обр. MN-1410 (Хамарин-Хурал-Хид); 4, 5 –
фенокристы мелилита из паралав Нилгинского комплекса (4) и Хамарин-Хурал-Хида (5); 6 – мелилит из
вулканических пород (по: Николаева, 2014; Lustrino et al., 2020); 7 – мелилит из мелитолитов (по: Stoppa,
Sharygin, 2009); 8 – мелилит из мраморизованных мергелистых известняков в зоне контакта с базальтами
(по: Девятиярова, 2022); 9 – мелилит из пирометаллургических шлаков (по: Warchulski et al., 2016).

(CaNa)RSi2O7 – сумма миналов Ca2MgSi2O7, Ca2Fe2+Si2O7 и CaNaFe3+Si2O7. 

Fig. 7. Evolution of melilite composition on the diagram Si4+– Al3+. 1, 2 – gehlenite from central zone of phe-
nocrysts in paralavas of the Nyalga complex (1) and Khamaryn-Khural-Khiid (2); 3 – gehlenite containing 88–
92 mol. % of Gh end-member from the remnant xenolith of marly limestone, sample MN-1410 (Khamaryn-Khural-
Khiid); 4, 5 – melilite phenocrysts from paralavas of the Nyalga complex (4) and Khamaryn-Khural-Khiid (5); 6 –
melilite from volcanic rocks (after Nikolaeva, 2014; Lustrino et al., 2020); 7 – melilite from melitolites (after Stoppa,
Sharygin, 2009); 8 – melilite from marbled marl limestones in the contact zone with basalts (after Deviatiyarova,
2022); 9 – melilite from pyrometallurgical slags (after Warchulski et al., 2016). (CaNa)RSi2O7 – sum of end-mem-

bers Ca2MgSi2O7, Ca2Fe2+Si2O7, and CaNaFe3+Si2O7.
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термически метаморфизованного мергелистого известняка при T > 1100 °C плавился
K-Na полевой шпат, а при T > 1250 °C – кальцит, минералы групп мелилита и клино-
пироксена, другие тугоплавкие минералы, что привело к образованию несмесимых
расплавов – карбонатного (CaCO3 + CaO) и нескольких силикатных с большими ва-
риациями состава (Peretyazhko et al., 2021). После слияния (коалесценции) силикат-
ных расплавов образовался недосыщенный по кремнезему и обогащенный Ca рас-
плав, из которого формировались мелилит-нефелиновые паралавы. В локальных об-
ластях таких пород сохранились зерна геленита, которые обрастали железистым
акерманитом-алюмоакерманитом, формируя зональные фенокристы (рис. 5, б), а так-
же реликты ксенолитов мергелистого известняка, содержащие геленит (рис. 5, в, 5, г).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В пирометаморфических комплексах Монголии среди паралав преобладают разно-
видности, сложенные основными плагиоклазами, клинопироксенами ряда диопсид–
геденбергит, содержащими до 49 мол. % Ks, железистым акерманитом-алюмоакерма-
нитом, нефелином. Реже встречаются плагиоклаз-пироксеновая и плагиоклаз-пирок-
сен-индиалитовая паралавы с породообразующими энстатитом-ферросилитом. Боль-
шое разнообразие пирогенных пород и слагающих их минеральных ассоциаций явля-
ется следствием значительных вариаций состава протолитов пирометаморфических
комплексов Монголии, локальных условий термических трансформаций и частично-
го плавления осадочных пород, а также кинетики кристаллизации пирогенных сили-
катных расплавов. Минеральные ассоциации в реликтах ксенолитов мергелистого из-
вестняка, сложенные геленитом, обогащенным Al диопсидом-геденбергитом, мине-
ралами ряда монтичеллит–кирштейнит, перовскитом, шпинелью и другими более
редкими минералами, формировались в результате высокотемпературного метамор-
физма карбонатно-силикатных пород осадочных толщ и последующего реакционного
взаимодействия ксенолитов с пирогенными силикатными расплавами разного состава.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 23-27-00031.
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Major Rock-Forming Minerals of Paralava in Mongolian Combustion Metamorphic Complexes
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Paralavas of combustion metamorphic complexes in Mongolia were formed in high-tem-
perature conditions from carbonate-terrigenous rocks of sedimentary formations due to to
multistage spontaneous underground coal fires. Melilite-nepheline paralavas contain phe-
nocrysts of Fe-rich åkermanite-alumoåkermanite, clinopyroxene of the diopside–heden-
bergite series containing up to 49 mol. % of kushiorite end-member, and basic plagioclase.
Enstatite-ferrosilite is the rock-forming mineral in paralavas of the plagioclase-pyroxene ±
± indialite composition. Paralavas often contain xenoliths of thermally altered sedimentary
rocks. Mineral associations in remnant xenoliths of marly limestone are composed of ge-
hlenite, minerals of the monticellite–kirschsteinite series, perovskite, Al-rich clinopyrox-
ene, spinel, and other minerals. They were formed both at the stage of the high-temperature
metamorphism of sedimentary protolite, preceding the melting of carbonate-silicate rocks,
and as a result of the reactionary interaction between xenoliths and pyrogenic silicate melts
of different composition.

Keywords: plagioclase, clinopyroxene, melilite, paralava, Nyalga and Khamaryn-Khural-
Khiid combustion metamorphic complexes, Mongolia
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В статье рассматриваются минералы из группы плюмбогуммита–крандаллит и фло-
ренсит-(Се). Минералы найдены на обломке гематитового агрегата, извлеченного из
нижнего выклинивания кварцевой жилы проявления Зона 25. Проявление находит-
ся в непосредственной близости от месторождений жильного кварца горного хру-
сталя Желанное и Au-Pd-REE Чудное. Выделения крандаллита представлены двумя
формами: ромбоэдрическими кристаллами и сферолитами. Выделяется три генера-
ции этого минерала: первая – ромбоэдрические кристаллы, вторая – корочки на
гранях ромбоэдров, третья – сферолиты крандаллита на поверхности ромбоэдров.
Корочки толщиной 150 мкм, состоят из четырех слоев: REE-содержащего крандал-
лита, симплектитовых срастаний крандаллита с флоренситом-(Се), сферолитов и
кристаллов-присыпок крандаллита. Первая и вторая генерация минералов кристал-
лизовались из растворов, третья была переотложена. Генерации крандаллита отли-
чаются содержанием примесей Sr, Ba, REE, U, Fe, S, Si.

Ключевые слова: крандаллит, флоренсит, аугелит, группа плюмбогуммита, сфероли-
ты, симплектит, кварцевые жилы, месторождение Желанное, Приполярный Урал
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Флоренсит (Ce,La,Nd,Sm)Al3(PO4)2(OH)6 и крандаллит CaAl3(PO4)2(OH)6 входят в
состав надгруппы алунитa. Надгруппа содержит более 40 минеральных видов с общей
формулой АВ3(ХO4)2(OH,H2O,F)6. В А-позицию входят крупные катионы (K+, Na+,
NH+, H3O+, Ag+, Pb2+, Ca2+, Ba2+, Sr2+, Bi3+, РЗЭ3+) с координационным числом
больше или равным 9. В-позиция занята Al3+, Fe3+, Cu2+ или Zn2+ в октаэдрической
координации. В позиции Х преобладают S6+, P5+, Si4+, As5+ в тетраэдрической коор-
динации. Надгруппа состоит из четырех групп: сульфаты объединяет группа алунита;
арсенаты – группа дюссертита; фосфат-сульфаты и арсенат-сульфаты – группа бедан-
тита; фосфаты группа – плюмбогуммита (Fleischer, 1995). Минералы надгруппы име-
ют тригональную симметрию и кристаллизуются в виде ромбоэдрических или триго-
нально-призматических кристаллов; некоторые из них встречаются в виде сфероли-
тов, волокнистых, почковидных и тонкозернистых масс. С появлением электронно-
зондовых микроанализаторов количество находок этих минералов значительно увели-
чилось.

Флоренсит и сванбергит отмечаются как спутники алмазов в алмазоносных россы-
пях Урала и Бразилии (Лабунцов, 1950; Чайковский, 2003). Ассоциация крандаллита,

МИНЕРАЛЫ И ПАРАГЕНЕЗИСЫ МИНЕРАЛОВ
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флоренсита и гояцита описана в карбонатитовых месторождениях Африки, Восточно-
го Саяна и на Кольском полуострове, на месторождении Ковдор (McKie, 1962; Соми-
на, Булах, 1966; Лиферович, 2000). Широко распространены минералы группы плюм-
богуммита в силлиманитсодержащих сланцах среди гнейсов Западного Забайкалья и в
ассоциации с фтор-бериллиевой минерализацией на месторождении молибдена Жар-
чихинское (Избродин и др., 2008; Савченко и др., 2018). Встречается флоренсит и
крандаллит в бокситах Среднего Тимана и аргиллизитах эпитермальных Cu-Au место-
рождений Болгарии (Mordberg, 1999; Georgieva, Velinova, 2014).

На территории рудоносного района Приполярного Урала (рис. 1) широко проявле-
на фосфатная, алюмофосфат-сульфатная и алюмоарсенатная минерализация, веду-
щими элементами которой являются REE, Sr, Ba, Са, Fe, Mg, Al. В пределах кварцево-
жильного поля месторождения Желанное первыми были найдены сферолиты кран-
даллита, чуть позже – ромбоэдры сванбергита (Попова, Попов и др., 1993; Никулова и др.,
2003). Тогда же в турмалинитах месторождения горного хрусталя Пирамида были об-
наружены кристаллы гояцита, содержащие ядра-затравки флоренсита (Репина и др.,
2005). Открытие и изучение месторождения Au-Pd-REE Чудное сопровождалось мно-
гочисленными находками редких минералов, среди которых впервые были описаны
минералы из серий флоренсита и арсенофлоренсита (Моралев и др., 2005; Репина,
Юзеева и др., 2005; Mills et al., 2010; Репина и др., 2010, 2011).

Позднее в обзорной статье по алюмофосфатной минерализации Желаннинского
кварцевожильного поля подробно были охарактеризованы проявления на горе Чер-
ной и горе Старик, проявления Лазулитовое и Зона 25 (Репина, Попова, 2015). Сов-
местно с крандаллитом и сванбергитом были описаны минералы парагенезиса: апа-
тит, лазулит, скорцалит, аугелит и бирюза. В данной публикации крандаллит упоми-
нался впервые, но при этом не обсуждались разновидности минерала и вторичные
изменения.

Крандаллит и флоренсит являются представителями группы плюмбогуммита, их
отличает высокая изоморфная емкость как в катионной, так и в анионной позициях.
Вхождение разного вида примесей в структуру минералов делает их чувствительными
к изменениям условий кристаллизации: меняются форма кристаллов и агрегатов, со-
став, устойчивость к внешней среде и т.д. Данная работа направлена на выделение
разновидностей и генераций крандаллита, на определение их места в процессе фор-
мирования кварцевой минерализации.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Составы минералов определялись в плоскополированных препаратах на электрон-
нозондовом микроанализаторе Саmebax-microBeam 733 с энергодисперсионным
спектрометром Inca-200 (аналитик В.А. Муфтахов, Минералогический музей имени
А.Е. Ферсмана РАН). Анализы выполнялись при ускоряющем напряжении U = 20 kV,
токе зонда I = 20–30 nА и диаметре пучка электронов 2 мкм. В качестве эталонов ис-
пользовались дипсид (Ca), жадеит (Al), пироп (Si), магнетит (Fe), микроклин (К) и
синтетические МРО4, где M – элементы от La до Sm; а также AlPO4 (P), SrTiO3 (Sr),
BaSO4 (S), BaSi2O5 (Ba), UO2, ThO2, SrTiO3, PtAs2.

КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ О ГЕОЛОГИИ

Район с редкоземельно-золоторудной и хрусталеносной минерализацией на При-
полярном Урале приурочен к зоне контакта байкальского фундамента с каледоногер-
цинским чехлом уралид. Минералы группы плюмбогуммита встречаются на террито-
рии двух сближенных рудных полей – кварцевожильном Желаннинском и золото-
редкоземельном Малдинском, размещенных на противоположных крыльях Балба-
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Рис. 1. Геологическая схема размещения алюмофосфатной минерализации в районе месторождений Же-
ланное и Чудное на Приполярном Урале (по: В.Н. Иванову, 2002, с дополнениями). Свиты и комплексы:
1 – саледская: алевролиты, алевроглинистые сланцы; 2 – обеизская: конгломераты, кварцитопесчаники с
прослоями алевролитов; 3–5 – саблегорская: туфобазальты, туфосланцы (3), кварцевые порфиры, фельзи-
ты (4), базальтовые порфириты (5); 6 – мороинская: филлитовидные сланцы, линзы мраморов; 7 – хобеин-
ская: сланцы слюдяно-хлорит-альбит-кварцевые, кварциты; 8 – пуйвинская: сланцы аповулканогенные,
прослои кварцитов и мраморизованных доломитов; 9 – cальнерско-маньхамбовский: лейкограниты; 10 –
парнукский: диориты и габбро; 11 – разломы: установленные (а) и предполагаемые (б): Малдинский (1),
Желаннинский (2); 12 – месторождения (а) и проявления (б). Месторождения и проявления в метасомати-
тах и кварцевых жилах: 1 – Au-Pd-REE Чудное; 2 – жильного кварца и горного хрусталя Желанное; 3 –
сванбергита, лазулита, аугелита, апатита на г. Черной; 4 – лазулита, турмалинитов на г. Старик; 5 – кран-
даллита, лазулита, сванбергита, бирюзы на Лазулитовом; 6 – крандаллита, флоренсита, лазулита, аугелита,
бирюзы на проявлении Зона 25; 7, 8 – флоренсита на Каровом и Сводовом.
Fig. 1. Geological layout of aluminophosphate mineralization in the area of the Zhelannoye and Chudnoye deposits
in the Subpolar Urals (after V.N. Ivanov, 2002, with additions). Formations and complexes: 1 – Saledskaya: siltstones,
silty shale; 2 – Obeizskaya: conglomerates, quartzite sandstones with interlayers of siltstones; 3–5 – Sablegorsk: tuff
basalts, tuff schists (3), quartz porphyry, felsite (4), porphyry basalt (5); 6 – Moroi: phyllite-like schists, lenses of
marbles; 7 – Khobeinskaya: mica-chlorite-albite-quartz schists, quartzites; 8 – Puiva: apovolcanic shales, interlayers
of quartzites and marmorized dolomites; 9 – Salner-Mankhambovsky: leucogranites; 10 – Parnukian: diorites and
gabbro; 11 – faults: established (a) and assumed (б): Maldinsky (1), Zhelanninsky (2); 12 – deposits (a) and manifes-
tations (б). Deposits and manifestations in metasomatites and quartz veins: 1 – Au-Pd-REE Chudnoye; 2 – veined
quartz and rock crystal Zhelannoe; 3 – svanbergite, lazulite, augelite, apatite at Chernaya Mountain; 4 – lazulite,
tourmalinites at Starik Mountain; 5 – crandallite, lazulite, svanbergite, turquoise at Lazulitovye; 6 – crandallite, f lo-
rensite, lazulite, augelite, turquoise at the occurrence Zone 25; 7, 8 – f lorensite on Karovoe and Svodovoe.
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ньинской грабен-синклинали. В пределах восточного крыла локализовано месторож-
дение жильного кварца и горного хрусталя Желанное (рис. 1). В 5 км к северо-западу
от него, в системе разрывов Малдинского разлома, находится месторождение Au-Pd-
REE Чудное. Рудные поля обоих месторождений прослеживаются согласно уральским
структурам на 10–15 км, на их площади по зонам разломов развиты гидротермально-
метасоматические породы и размещены кварцевожильные проявления.

Верхняя часть фундамента сложена вулканогенными породами саблегорской свиты
R3sb1–3: метабазальтами, риолитами, туфами. С угловым несогласием они перекрыва-
ются базальными толщами уралид: локально развитой грубообломочно-филлитовой
алькесвожской (Є3-О1al) и конгломерато-песчаниковой обеизской (О1ob) свитами.
Все породы района испытали зеленосланцевое метаморфическое перерождение. Для
пород в пределах Малдинского поля характерны процессы изменения грейзенового
типа, сопровождаемые геохимическими аномалиями REE, Pb, Zn, Ag и летучих эле-
ментов – F, As, Sn, Ge, Bi, Be, B (Юдович и др., 1998). С минерализацией Желаннин-
ского поля связаны аномалии REE, Sr, Ba, Mg, B, F, S, Ge, Bi, Be (Репина, 1916).

Ассоциации минералов в пределах полей имеют различия. На проявлениях золото-
рудного поля распространены минералы из серий флоренсита и арсенофлоренсита,
встречающиеся в жильном кварце и в серицитовых сланцах с гематитом, пирофилли-
том, диаспором, хлоритоидом, кианитом; вместе с ними находили ксенотим-(Y), чер-
новит-(Y), монацит-(Се), барит и др.

В пределах кварцевожильного поля месторождения Желанное на сегодня известно
только два минерала из группы плюмбогуммита и один из группы бедантита: крандал-
лит, флоренсит-(Се) и сванбергит. Они найдены в жильном кварце и в рассланцован-
ных породах вблизи жил. Вместе с ними отмечаются гематит, хлоритоид и минералы
из класса фосфатов: лазулит, аугелит, апатит, бирюза и другие. На самом месторожде-
нии этих минералов нет, только лишь на флангах находили лазулит в жильном кварце.

Кристаллы крандаллита и его агрегаты обнаружены на двух проявлениях – Лазули-
товом и Зона 25, расположенных на западном склоне горы Старуха в 4 км друг от дру-
га. Оба проявления, представленные серией кварцевых жил, находятся в одной толще,
контролируются одним разломом и имеют однотипный минеральный состав кварце-
вых жил и околожильных метасоматитов.

Первыми выделения крандаллита были найдены на проявлении Лазулитовом в ви-
де сферолитов размером 3–6 мм в агрегатных псевдоморфозах по лазулиту, а также в по-
лостях лазулит-кварцевых жил совместно со сванбергитом, лазулитом и аугелитом. (По-
пова и др., 1993). Сферолиты состоят из бесцветных, беловатых или чуть буроватых копье-
видных, часто сдвойникованных кристаллов величиной 0.5–2 мм. Состав сферолитов
крандаллита соответствует формуле (Ca0.77Na0.13)0.9(Al2.93 Fe0.12)3.05(Р1.02 О4)2(OH)5⋅Н2О.

Изученное нами кварцевожильное проявление Зона 25 находится на крутом склоне
горы Старуха в 10 км к югу от месторождения Желанное. Проявление размещено в мо-
номинеральных кварцитопесчаниках обеизской свиты (O1ob4). Кварцевые жилы об-
разуют линейную зону, вытянутую в меридиональном направлении на 1200 м. Кон-
тролирует минерализацию крутопадающий Желаннинский разлом, на всем протяже-
нии прослеживающийся по нижнему контакту толщи. Мощность жил около 1–2 м,
многие из них на крутом склоне разрушены, иногда до самого основания.

Кварц в жилах молочно-белый трещиноватый, с редкими мелкими хрусталеносными
пустотами. Жильный кварц содержит включения гематита, голубого турмалин-асбеста,
игольчатого шерла, реже лазулита, бирюзы, хлоритоида, кианита, серицита и др. Общее
количество минеральных включений в жильном кварце не превышает 1–3 об. %.

В 1967 г. на проявлении проводились поисковые работы на горный хрусталь, тогда
же проявлению был присвоен номер в реестре учета минерализованных участков.
Наиболее перспективные кварцевые жилы в нижнем выклинивании были вскрыты
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канавами. Спустя десятки лет в полотне одной из выработок был найден обломок,
сложенный агрегатом тесно сросшихся кристалликов гематита. Диаметр обломка со-
ставил около 0.5 м. Снаружи и на сколах гематит практически не изменен и имеет се-
ребристо-серую окраску. На поверхности гематитового агрегата много ямок и углуб-
лений, выполненных щетками из коричневых ромбоэдров крандаллита величиной до
2 мм (рис. 2). В микроскопе на гранях ромбоэдров едва различимы почки кремового
цвета, промежутки между кристаллами нередко заполнены халцедоновидными агре-
гатами крандаллита кремового и бурого оттенков. Именно эти образцы явились пред-
метом наших исследований.

КРИСТАЛЛЫ И АГРЕГАТЫ КРАНДАЛЛИТА

Всего анализировалось около двух десятков кристаллов крандаллита и их сростков,
наиболее интересные из них обсуждаются в данной работе. По внешнему виду кри-
сталлы разделены на две группы. Одна группа имеет относительно простой облик –
это ромбоэдры и их сростки со сферолитами на гранях; другая группа представляет со-
бой ромбоэдры, поверхность которых покрыта тонкими корочками.

Ромбоэдры крандаллита со сферолитами на гранях составляют большую часть выбор-
ки. Ромбоэдры сложены формой  их поверхность заселена сферолитами мик-
ронных размеров (рис. 3).

В основании ромбоэдров, нарастающих на поверхность гематита, содержатся
включения пластинок гематита и зерна кварца шестигранной формы (рис. 4, в, г); на
поверхности кристаллов нередки вростки аугелита (рис. 5, а). По данным многочис-
ленных анализов ромбоэдры крандаллита имеют однородное внутреннее строение;
иногда у них имеется каемка толщиной 15–20 мкм (рис. 4, а). Многие кристаллы
крандаллита подвергались гидротермальным изменениям.

Ромбоэдры крандаллита содержат небольшое количество примесей Sr, Fe, S, Si
(табл. 1, ан. 1, 2, 7, 10, 12); в каемке немного повышено содержание Si (табл. 1, ан. 3). В
пересчете на миналы ромбоэдры состоят из крандаллита 94–95 мол. % и сванбергита
5–6 мол. %.

Гидротермальные изменения в кристаллах имеют вид осветленных участков, на-
блюдаемых на границах срастания индивидов, вдоль каймы и на гранях под сфероли-
тами (рис. 4, а–в, 5, а). В измененном крандаллите больше Sr и меньше S, появляются

{ }10 12 ,

Рис. 2. Щетки кристаллов крандаллита в пустотах гематитового агрегата.
Fig. 2. Brushes of crandallite crystals in the voids of a hematite aggregate.
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Рис. 3. Ромбоэдры крандаллита на проявлении Зона 25.
Fig. 3. Rhombohedrons of crandallite at the Zone 25 occurrence.

1012

Рис. 4. Ромбоэдры крандаллита со сферолитами на гранях и включениями пластинок гематита (Неm).
Изображения в обратно отраженных электронах. Данные анализов см. табл. 1.
Fig. 4. Crandallite rhombohedra with spherulites on the faces and inclusions of hematite plates (Hem). BSE images.
Data analyses see Table 1.
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Bа и U. Минальный состав (мол. %): крандаллит 64–91, сванбергит 1–11, гояцит 0–25,
горсейксит 0–12 (табл. 1, 2, ан. 4, 5, 8, 13–15).

Сферолиты заселяют преимущественно ребра и вершины ромбоэдров, размер сфе-
ролитов около 60 мкм в диаметре (рис. 4, а). При густом заселении сферолитами гра-
ней, последние нацело изменены и сливаются с лучистыми агрегатами в единое целое.
В одном из ромбоэдров ребро срезано на небольшую глубину, что позволило увидеть
границу изменений в продольной и поперечной плоскости (рис. 4, б). В первом случае

Рис. 5. Включения гематита, аугелита и кварца в кристалле крандаллита (a); многослойные корочки на реб-
ре ромбоэдра в срезе (б–г). Изображения в обратно отраженных электронах. Сrd – крандаллит, Неm – ге-
матит, Aug – аугелит, Q – кварц, Fc – флоренсит. Данные анализов см. табл. 2.
Fig. 5. Inclusions of hematite, augelite, and quartz in a crandallite crystal (a); multilayer crusts on the edge of the
rhombohedron in section (б–г). BSE images. Сrd – crandallite, Hem – hematite, Aug – augelite, Q – quartz, Fc –
florencite. Data analyses see Table 1.
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контур границы зубчатый, во втором – в форме ромбов в центре сечения. Изменения
под сферолитами развиты на глубину до 30 мкм.

По сравнению с измененными гранями в сферолитах больше примесей Ва, Sr, U и
меньше Si, S. Минальный состав сферолитов (мол. %): крандаллит 60–64, гояцит 22–
24, горсейксит 11–15 и сванбергит 2–3 (табл. 1, ан. 6, 9, 11).

Таблица 1. Химический состав крандаллита, мас. %
Table 1. Chemical composition of crandallite, wt %

Примечание. Содержание H2O рассчитано путем приведения суммы анализа к 100%. Прочерк – содержание
компонента ниже предела обнаружения. Точки анализов см. рис. 4.

Анализ
Зерно 1 Зерно 2 Зерно 3 Зерно 4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

CaO 12.10 11.99 12.29 10.03 8.39 6.86 12.48 7.71 7.23 12.30 7.76 11.84 9.26 10.43
SrO 1.21 1.27 1.26 4.46 4.80 5.66 1.26 6.01 5.29 1.53 5.73 1.41 2.11 2.66
BaO – – – 1.30 4.01 4.52 0.20 3.18 5.88 – 3.51 – 0.78 0.22
K2O 0.07 0.07 0.27 0.14 – – 0.10 – – 0.19 – 0.11 0.26 0.07
Fe2O3 0.59 0.57 1.00 0.40 0.57 1.79 0.42 1.55 2.18 0.91 2.57 0.81 14.19 8.54
Al2O3 34.86 34.18 34.34 33.05 32.95 31.57 34.57 30.28 30.29 35.27 30.04 33.58 31.05 33.32
P2O5 32.08 31.91 31.04 31.62 31.29 30.99 31.84 30.99 30.37 32.57 30.58 31.37 27.23 30.40
SO3 1.43 0.95 1.29 0.58 0.48 0.21 1.32 0.19 0.23 1.57 0.42 1.62 0.81 1.01
SiO2 0.59 0.62 1.41 0.37 0.26 0.70 0.31 0.60 0.34 0.38 0.16 0.97 0.95 0.52
As2O5 – 0.66 – – – – – – – 0.24 – 0.38 0.28 0.38
UO2 – – – – – 1.79 – 0.84 1.31 – 1.60 – – –
Сумма 82.93 82.22 82.90 81.95 82.75 84.09 82.50 81.35 83.12 84.96 82.35 82.09 86.92 87.55
H2O 17.07 17.78 17.10 18.05 17.25 15.91 17.50 18.65 16.18 15.04 17.65 17.91 13.08 12.45

Коэффициенты в формулах (рассчитаны на 6 катионов)
Ca2+ 0.92 0.93 0.93 0.80 0.68 0.56 0.95 0.64 0.60 0.92 0.64 0.92 0.71 0.77
Sr2+ 0.05 0.05 0.05 0.19 0.21 0.25 0.05 0.27 0.24 0.06 0.26 0.06 0.09 0.11
Ba2+ 0.04 0.12 0.14 0.01 0.10 0.18 – 0.11 0.02 0.01
K+ 0.01 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01
Fe3+ 0.03 0.03 0.05 0.02 0.03 0.10 0.02 0.09 0.14 0.05 0.17 0.05 0.76 0.49
Al3+ 2.92 2.91 2.87 2.88 2.92 2.84 2.91 2.78 2.77 2.91 2.74 2.86 2.62 2.72
P5+ 1.93 1.95 1.87 1.98 1.99 2.00 1.92 2.04 2.00 1.93 2.01 1.92 1.65 1.78
S6+ 0.11 0.05 0.10 0.05 0.04 0.02 0.10 0.01 0.02 0.08 0.03 0.13 0.04 0.07
Si4+ 0.04 0.04 0.10 0.03 0.02 0.05 0.02 0.05 0.03 0.03 0.01 0.07 0.07 0.04
As5+ 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01
U4+ 0.03 0.01 0.02 0.03

Миналы, мол. %
Кран-
даллит

95 95 95 78 67 60 95 64 60 94 64 94 91 89

Сван-
бергит

5 5 5 5 5 2 5 1 2 6 3 6 7 11

Гояцит 13 16 24 25 23 22
Гор-
сейксит

4 12 14 10 15 11 2
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Таблица 2. Химический состав (мас. %) крандаллита, аугелита (ан. 16) и флоренсита (ан. 21, 22)
Table 2. Chemical composition (wt %) of crandallite, augelite (an. 16), and f lorencite (an. 21, 22)

Примечание. Содержание As2O5 (мас. %): ан. 15 – 0.50 (0.02 к. ф.); ан. 16 – 0.80 (0.02 к. ф.); 19. 20 – 0.26 (0.01 к. ф.).
Содержание Na2O (мас. %): ан. 17 – 0.96 (0.13 к. ф.). Содержание H2O рассчитано путем приведения суммы
анализа к 100%. Формулы рассчитаны на 6 катионов для крандаллита и флоренсита, на 3 катиона для ауге-
лита. Точки анализов см. рис. 5.

Анализ
Зерно 5 Зерно 6

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

CaO 11.14 – 9.68 10.85 7.54 6.39 1.47 1.17 10.90 10.89 11.11 11.01 11.16 10.12
SrO 2.53 0.64 0.90 0.68 3.92 5.29 5.36 5.66 2.24 1.91 2.25 2.44 0.97 3.29
BaO – – – 0.13 1.10 1.67 – – – – – – – 0.28
K2O 0.23 – – – 0.03 0.07 – – 0.05 0.15 0.18 0.20 – 0.08
Fe2O3 0.99 0.37 8.67 5.71 7.39 1.27 1.19 0.27 2.20 3.59 1.46 1.99 5.51 0.40
Al2O3 32.37 45.70 31.45 33.62 28.95 29.54 30.29 30.51 31.31 31.37 31.73 32.73 30.74 32.77
P2O5 30.39 33.97 36.31 35.63 26.94 28.58 27.56 26.78 25.88 24.99 27.87 28.59 33.27 30.80
SO3 0.89 – – – 0.87 1.18 2.93 3.18 0.66 0.65 1.00 1.20 0.14 0.65
SiO2 1.06 1.18 0.47 0.37 0.71 0.28 0.29 0.42 7.71 9.97 4.49 3.44 0.31 0.65
UO2 – – – – 0.27 0.19 – – – – – – – 0.28
La2O3 – – – – 0.44 0.44 1.94 1.89 – – – – – –
Ce2O3 – – – – 0.81 1.50 7.69 7.99 – – – – – –
Pr2O3 – – – – 0.28 0.19 1.21 1.59 – – – – – –
Nd2O3 – – – – 0.79 1.39 6.91 8.65 – – – – – –
Sm2O3 – – – – – 0.50 1.92 2.58 – – – – – –
Gd2O3 – – – – – – 0.61 0.59 – – – – – –
Сумма 80.10 82.66 88.44 86.99 82.60 82.94 89.37 91.28 80.95 83.52 80.09 81.60 82.10 79.32
H2O 19.90 17.34 11.56 13.01 17.40 17.06 10.63 8.72 19.05 16.48 19.91 18.40 17.90 20.68

Коэффициенты в формулах
Ca2+ 0.89 0.71 0.81 0.64 0.56 0.13 0.10 0.85 0.83 0.88 0.86 0.88 0.82
Sr2+ 0.11 0.01 0.04 0.03 0.18 0.25 0.25 0.26 0.09 0.08 0.10 0.10 0.04 0.14
Ba2+ 0.03 0.05 0.01
K+ 0.02 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01
Fe3+ 0.06 0.01 0.45 0.30 0.44 0.08 0.07 0.02 0.13 0.21 0.09 0.12 0.34 0.02
Al3+ 2.85 1.90 2.54 2.75 2.70 2.84 2.84 2.85 2.70 2.62 2.76 2.80 2.65 2.92
P5+ 1.92 1.02 2.11 2.09 1.80 1.97 1.86 1.80 1.60 1.50 1.74 1.76 2.06 1.97
S6+ 0.07 0.05 0.07 0.25 0.27 0.05 0.05 0.08 0.09 0.01 0.05
Si4+ 0.08 0.04 0.03 0.03 0.06 0.02 0.02 0.03 0.56 0.71 0.33 0.25 0.02 0.05
La3+ 0.01 0.01 0.06 0.06
Ce3+ 0.02 0.04 0.22 0.23
Pr3+ 0.01 0.01 0.04 0.05
Nd3+ 0.02 0.04 0.20 0.25
Sm3+ 0.01 0.05 0.07
Gd3+ 0.02 0.02

Миналы, мол. %
Кран-
даллит

89 96 97 58 57 14 10 90 90 90 90 96 85

Сванбер-
гит

11 5 7 22 25 6 6 7 8 9

Гояцит 4 3 11 19 4 4 4 3 2 4 5
Горсейк-
сит

3 5 1

Флорен-
сит

5 11 60 65
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Аугелит Al2РO4(ОН)3 по данным нескольких анализов имеет состав, соответствую-
щий формуле (табл. 2, ан. 16). В нем содержаться примерно такие же элементы-при-
меси (Sr, Fe, S, Si, As), что и в ромбоэдрах крандаллита, но с меньшими концентраци-
ями.

Ромбоэдры крандаллита, покрытые тонкими корочками толщиной порядка 150 мкм,
установлены при расшифровке сложных по рисунку электронных изображений. Зада-
ча оказалась нетривиальной и потребовала проведения онтогенического анализа по
снимкам в отраженных электронах.

Сечение кристалла имеет вид вытянутого треугольника, оно было получено при
продольном стачивании ребра ромбоэдра (рис. 5, б). В плоскости сечения выделяется
ярко-белый пятнистый рисунок, повторяющий контуры среза и тем самым напоми-
нающий зональность в кристалле. Но зональностью этот рисунок не может быть, так
как ширина и глубина выделяемых зон не выдержаны, а их границы резко прерыви-
стые. Чтобы расшифровать изображение, необходимо выяснить: как ориентировано
сечение относительно граней кристалла и что за элементы отражены в плоскости.

Контур сечения образован торцами трех граней, разделяющими поверхность на три
сектора: правый, левый и верхний. Ярко-белый рисунок в сечении имеет симметрич-
ное строение, плоскостью симметрии которого является плоскость срезанного ребра.
Вершина ромбоэдра и плоскости двух других ребер на снимке не проявлены. Судя по
ассиметричному положению плоскости ребра в срезе, сектор слева рассечен вдоль на-
слоения, сектора сверху и справа – поперек. Торцы граней справа и слева имеют силь-
но неровную поверхность и поэтому не могут быть плоскими гранями.

Справа от плоскости ребра дешифрируется еще одна линия – вероятно, это торец
захороненной грани, рассеченной поперек. Грань последовательно перекрывается не-
сколькими слоями крандаллита: кристаллами-зародышами, зоной симплектитовых
сростков, сферолитами и кристаллами-присыпками. Все вместе эти наросты образуют
единую корочку на поверхности ромбоэдра.

В правом верхнем углу выделяются два ярко-белых прямоугольника величиной по
100 мкм каждый. Судя по размеру, форме и составу – это мельчайшие ромбоэдры
крандаллита; обозначим их как кристаллы-зародыши. На увеличенном изображении
можно увидеть, что кристаллы-зародыши состоят из двух зон – внутренней и внеш-
ней. Внутренняя зона является крандаллитом с примесями легких лантаноидов
(LREE), Sr, Ва (табл. 2, ан. 20). В пересчете на миналы зародыши состоят из (мол. %):
крандаллита (57), гояцита (19), флоренсита-(Се) (11), горсейксита (5).

Внешняя зона в кристаллах-зародышах имеет характер оторочки, ее толщина около
50 мкм. Зона состоит из чередующихся белых и серых пластинок, ориентированных
по нормали к подстилающей поверхности. Толщина пластинок 1–2 мкм. Белые пла-
стинки по составу соответствуют флоренситу-(Се), серые – крандаллиту. Подробная
характеристика пластинок приведена ниже. С кристаллов-зародышей зона плавно пе-
реходит в сектор правой грани, где на поверхности захороненной грани принимает
форму пирамидальных выступов. Подобную форму зона-оторочка могла унаследовать
от кристаллов-зародышей, находящихся под ее покровом.

Поверхность зоны-оторочки заселяют сферолиты крандаллита; один из них разме-
ром 120 мкм показан на увеличенном снимке (рис. 5, г). Сферолит имеет ядро и внеш-
нюю зону. Структура ядра неразличима, в его составе существенно больше примесей:
SiO2 8–10 мас. % и FeO 2.2–3.6 мас. % (табл. 2, ан. 23, 24). Во внешней радиально-лу-
чистой зоне концентрация этих же примесей снижена вдвое: SiO2 3.5–4.5 мас. %,
FeO 1.5–2.0 мас. % (табл. 2, ан. 25, 26).

Сферолиты полностью перекрываются кристаллами-присыпками крандаллита. Их
состав почти ничем не отличается от состава ромбоэдров: им также свойственны вы-
сокие концентрации FeO (5.1–7.8 мас. %) и низкие – Sr, S, Si (табл. 2, ан. 27).

Общая толщина корочек, состоящих из четырех слоев, порядка 150 мкм.
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Рассмотрим, как эти же корочки выглядят в секторе левой грани. Здесь в продоль-
ном срезе корочек выделяется три слоя. Первый слой развит фрагментарно, он также
имеет однородное строение и представлен REE-содержащим крандаллитом (табл. 2,
ан. 22). Выше этот слой перекрывается зоной-оторочкой, симметрично обрамляющей
плоскость ребра. В данном случае агрегат чередующихся пластинок вскрыт поперек.
Белые пластинки толщиной около 1 мкм имеют прямолинейную или слабоизогнутую
форму; соприкасаясь, они сливаются в пучки, что позволило выполнить их анализ
(рис. 5, б, в). Белые пластинки сложены флоренситом-(Се), в котором редкие земли соот-
носятся как Се ≥ Nd  La (табл. 2, ан. 21, 22). Флоренсит содержит примеси (мас. %): SrO
5.4–5.7, СаО 1.2–1.5, SO3 2.9–3.2. Серые пластинки, разделяющие белые, являются
обычным крандаллитом (табл. 2, ан. 17, 18). Границы между пластинками неровные,
возможно, индукционные. Совместный рост флоренсита и крандаллита, одинаковая
ориентировка и взаимное прорастание, дают основание для отнесения пластинчатых
сростков к симплектитам.

Из разреза корочек выпадает слой со сферолитами, которые в данной плоскости
либо отсутствуют, либо срезаны. Верхний слой образован крандаллитом обычного со-
става, с чуть большим количеством примесей Sr, Ba и U (табл. 2, ан. 28). Повышенное
количество примесей, а также развитие каверн у поверхности могут быть результатом
гидротермального изменения, которому подвергался кристалл.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Хрусталеносные кварцевые жилы формировались в несколько стадий – кварцево-
жильную, хрусталеносную и постхрусталеносную. Выполнение кварцем трещинных
структур происходило в условиях существования длительных напряжений, когда одни
и те же трещины многократно приоткрывались и выполнялись шестоватыми агрегата-
ми кварца. Одновременно с отложением кварца в основании жил на участке пересече-
ния раствороподводящих и жилоконтролирующих структур под воздействием крем-
нещелочных растворов формировались серицитолиты – плотные породы, состоящие
из серицита, турмалина, гематита, рутила, циркона, монацита и других минералов
(Репина, 2016). Начало кварцеобразующего процесса маркируется в серицитолитах
отложением турмалина, завершение – гематитом.

В процессе затухания тектоно-гидротермальной активности на участках наиболь-
ших тектонических напряжений возникали хрусталеносные полости, чаще всего при-
уроченные к нижнему выклиниванию жил. Деформации не прекращались и после об-
разования кварцевых жил, но притока флюидов уже не было. В результате приоткры-
вания трещин и падения давления в системе остаточные резко недосыщенные
растворы растворяли вмещающие породы и метасоматиты, и переотлагали минераль-
ное вещество во вновь появлявшиеся трещинные пустоты – обычно в зальбанды хру-
сталеносных гнезд. Формировались гетитовые порошки внутри полостей, а также
пленки по трещинам; монацит образовывал скопления в зальбандах гнезд.

Наиболее распространенным минералом кварцевожильного поля, наряду с квар-
цем и турмалином, является гематит, но настолько крупные и плотные агрегаты гема-
тита как на Зоне 25 ранее не находили. Гематитовый агрегат не затронут вторичными
изменениями, что может быть результатом слабо проявленных хрусталеносных и по-
стхрусталеносных процессов. Красновато-бурую окраску ему придают щетки ромбо-
эдров и тонкозернистые корочки крандаллита на стенках углублений. До сих пор счи-
талось, что отложением гематита и монацита в серицитолитах завершалось образова-
ние кварцевых жил. Крандаллит и флоренсит дополняют установленный перечень, а
вместе с тем пополняют его другими минералами парагенезиса: лазулитом, аугелитом,
бирюзой, апатитом и другими включениями в жильном кварце на периферии место-
рождения Желанное. Ранее время отложения этих минералов было неопределенным.

@
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Возможно, существует две генерации гематита: ранний гематит отлагался совместно с
монацитом, поздний – с глиноземсодержащими фосфатами.

По способу отложения разновидности крандаллита разделяются на две группы:
первые кристаллизовались из растворов в пограничном интервале кварцевожильной и
хрусталеносной стадий, вторые были переотложены в постхрусталеносную стадию.

В первой группе минералов выделяется пять типов крандаллита, образующих две
генерации. Первая генерация представлена ромбоэдрическими кристаллами, на их до-
лю приходится около 80% от всей крандаллитовой минерализации. Им свойственно
однородное строение и низкое содержание примесей.

Вторая генерация крандаллита представлена корочками толщиной около 150 мкм на
ребрах и гранях ромбоэдров. Корочки неоднородные и состоят из четырех слоев. Пер-
вый слой образуют кристаллы-зародыши REE-содержащего крандаллита с примеся-
ми Sr, Ва, U.

Второй слой в виде зоны-оторочки покрывает кристаллы-зародыши и поверхность
основного ромбоэдра. Зона состоит из тонких чередующихся пластинок крандаллита
и флоренсита-(Се), по нормали ориентированных к поверхности наслоения. Флорен-
сит-(Се) обогащен Nd, Sm, Sr и S, что является характерной особенностью флоренси-
тов на Малдинской золоторудной площади. На проявлениях Желаннинского кварце-
вожильного поля флоренсит-(Се) установлен впервые.

К моменту отложения второго слоя растворы достигали насыщения не только по
крандаллитовой, но и по флоренситовой молекуле, что стало причиной одновремен-
ной кристаллизации двух минералов. Агрегат флоренсита и крандаллита, с учетом
микронного размера пластинок, тесного срастания двух минералов и спутанно-волок-
нистой структуры, является симплектитом. Термин симплектит является общим для
целого ряда микроструктур, имеющих различный генезис: распад твердых растворов,
эвтектическая кристаллизация остаточных расплавов, метасоматоз, твердофазные ме-
таморфические реакции и т.д.

Третий слой представлен сферолитами, погребенными внутри корочек. В этих сфе-
ролитах в несколько раз выше содержание примеси кремния (мас. %): в ядре SiО2 8–10, в
оболочке – 3.5–4.5. Большое содержание примеси кремния вследствие гетерометрии
могло привести к расщеплению кристаллов крандаллита и образованию сферолитов.
Размеры эффективных радиусов ионов Р5+ (0.17 Å) и Si4+ (0.26 Å) существенно разли-
чаются.

Четвертый слой является последним в структуре корочек. Он состоит из кристалли-
ков крандаллита, полностью покрывающих сферолиты и поверхность ромбоэдров. В
верхнем слое широко развиты каверны, отмечаются примеси Sr, Ba и U, что вероятно
является следствием гидротермального изменения поверхности корочек. Если по-
верхность не изменена, то ее состав не отличается от состава ромбоэдрических кри-
сталлов.

В некоторых друзах пространство между ромбоэдрами заполняют халцедоновидные
массы, подобные корочкам крандаллита, но их количество невелико.

Изменение химического состава в последовательно образованных разновидностях
крандаллита указывает на эволюцию состава растворов в системе кристаллизации –
по мере высаживания одних компонентов, другие накапливались. Так, в первом слое
корочек редкие земли были только примесью в крандаллите, а во втором они активно
участвуют в кристаллизации флоренсита. Отложение слоев, обогащенных REE и S,
сопровождалось накоплением Si в растворах. В последующем слое избыточный Si во-
шел в состав сферолитов.

Третью генерацию представляют сферолиты, нарастающие ребра ромбоэдров и зо-
ны наложенных изменений внутри кристаллов. Данные разновидности являются ре-
зультатом переотложения ранних генераций крандаллита в постхрусталеносную ста-
дию. Одновременность образования сферолитов и метасоматитов подтверждается
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совместным нахождением и примерно одинаковым содержанием примесей Sr, Ва, U.
Такие же примеси содержат редкоземельный крандаллит и флоренсит, а также халце-
доновидные массы крандаллита, заполняющие промежутки в друзах. Возможно, что
именно эти разновидности крандаллита, содержащие в своем составе REE, Sr, Ва, U,
подвергались растворению и переотложению вещества в виде сферолитов. Причиной
неустойчивости минералов могли стать повышенные концентрации стронция и ба-
рия, крупные катионы которых при селективной концентрации способны приводить
к дефектности структуры. В 12-кратной координации катионы имеют эффективные
радиусы (Å): Ва2+ 1.61, Sr2+ 1.44, Са2+ 1.34. В сферолитах второго типа довольно много
примесей SrО (4–6 мас. %) и ВаО (3.5–6 мас. %); они также могли привести к росто-
вым напряжениям и расщеплению в сферолитах.

Минералы группы плюмбогуммита образуются в условиях высокой активности

ионов  и  относительно высокого кислородного потенциала и широкого
диапазона рН (3–8) флюида (Рипп и др., 1998). Предполагается, что крандаллит и
флоренсит-(Ce) из кварцевых жил проявления Зона 25 кристаллизуются в сходных
условиях. Присутствие в жильном кварце хлоритоида, пирофиллита, кианита, свиде-
тельствует о том, что образование минеральной ассоциации осуществляется в ограни-
ченном интервале рН равном 3–5 (Сорока, 1998). После обеднения растворов Ca и

 и обогащения LREE, Sr и  кристаллизуются флоренсит, либо сванбергит.
Крандаллит и флоренсит найдены в небольших количествах, что никак не умень-

шает их значимости. Судя по высоким содержаниям миналов гояцита и горсейксита,
стоит ожидать находки этих минералов в качестве самостоятельных выделений. Высо-
кая изоморфная емкость и чувствительность минералов к изменению условий кри-
сталлизации позволяют использовать их в качестве индикаторов в процессах минера-
лообразования. Проявления гидроксилсодержащих алюмофосфат-сульфатов каль-
ция, редких земель и стронция, с присущим им парагенезисом минералов, находятся
на периферии месторождения Желанное; на самом же объекте их нет. Сама по себе
эта особенность указывает на существование минералогической зональности в преде-
лах Желаннинского кварцевожильного поля и определяет его внешние границы.

Автор выражает глубокую благодарность В.А. Попову за обсуждение результатов
исследований и ценные подсказки в ходе написания статьи.
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Crandallite and Florensite-(Ce) from a Quartz Vein of the Area Zhelannoye Deposit 
(Subpolar Ural)

S. A. Repina*
South Urals Federal Research Center of Mineralogy and Geoecology, Ural Branch RAS, Miass, Russia

*e-mail: repina@mineralogy.ru

The article displays data on minerals of the plumbogummite group – crandallite and f lor-
encite-(Ce). Minerals were found on a fragment of a hematite aggregate recovered from the
lower pinch out of a quartz vein of the Zone 25 occurrence. It is situated in close neighbor-
hood to the known Zhelannoye deposit of vein quartz and rock crystals and the Au-Pd-REE
ore deposit Chudnoye. Crandallite segregations are represented by two forms: rhombohedral
crystals and spherulites. There are distinguished three generations of crandallite: the first
one represented by rhombohedral crystals, the second – by crusts on the rhombohedron fac-
es, the third – crandallite spherulites on the surface of rhombohedrons. The crusts, 150 μm
thick, consist of four layers: REE-bearing crandallite, symplectite intergrowths of crandal-
lite with f lorensite-(Ce), spherulites, and powdering of crandallite crystals. The first and
second generations of the mineral were crystallized from solutions, the third resulted the re-
deposition. There are varying contents of Sr, Ba, REE, U, Fe, S, and Si admixtures in cran-
dallite of different types.

Keywords: crandallite, f lorenсite, augelite, plumbogummite group, spherulites, symplectite,
quartz veins, Zhelannoye deposit, Subpolar Urals
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K2Ca2Cu(SO4)4·2H2O В ИНТЕРВАЛЕ ТЕМПЕРАТУР ОТ –180 ДО 325 °C
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В настоящей работе представлены результаты минералого-кристаллохимических
исследований лейтонита K2Ca2Cu(SO4)4·2H2O из фумарольных отложений вулкана
Толбачик (Камчатка), в том числе исследований его термического поведения в ши-
роком интервале температур (–180 ≤ T ≤ 325 °C). Для этих работ были привлечены
методы энергодисперсионного рентгеноспектрального анализа (ЭДС), рентгено-
структурного анализа (РСА) и порошковой терморентгенографии при отрицатель-
ных и высоких температурах. Установлены температурные границы существования
минерала, рассчитаны главные значения тензора термического расширения, а также
дана структурная трактовка термического расширения. Минерал кристаллизуется в
моноклинной сингонии, пространственной группе C2/c, a = 11.734(2), b = 7.596(1), c
= 10.176(1) Å, β = 124.85(1)°, V = 744.4(2) Å3, Z = 2. Кристаллическая структура уточ-
нена до R = = 0.065 по монокристальным данным. Усредненная эмпирическая фор-
мула: K2.31Ca1.99Cu0.88Al0.04S3.97O16·2H2O. Лейтонит стабилен до температуры ~325 °C,
выше которой разлагается с образованием фаз высокотемпературного кубического
кальциолангбейнита K2Ca2(SO4)3 (P213) и халькокианита CuSO4. Коэффициенты тер-
мического расширения: α11 = 8.3(9), α22 = 3.6(4), α33 = –4.7(5) × 10–6 °C–1 при –180 °C и
α11 = = 41.6(5), α22 = 36.5(5), α33 = –10.6(1) × 10–6 °C–1 при 325 °C. Практически, во
всем интервале температур исследования наблюдается отрицательное линейное α33
и угловое αβ термическое расширение.

Ключевые слова: лейтонит, минералы фумарол, сульфаты, терморентгенография, вул-
кан Толбачик

DOI: 10.31857/S0869605523040044, EDN: EFNYLX

ВВЕДЕНИЕ

Лейтонит K2Ca2Cu(SO4)4·2H2O – редкий природный сульфат, впервые обнару-
женный на месторождении Чукикамата в Чили, которое разрабатывает самый боль-
шой в мире рудник по добыче меди (Palache, 1938). Относительно недавно лейтонит
был также обнаружен на вулкане Везувий, где он является продуктом фумарольной
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деятельности (Campostrini et al., 2014). В работе (Pekov et al., 2018) приведен обзор фу-
марольных минералов меди, среди которых кратко описан лейтонит с вулкана Толба-
чик (Камчатка, Россия).

Кристаллическая структура лейтонита была решена и уточнена в работе (Menchetti et al.,
2002). Структура состоит из каркаса Ca(SO4)2, в полостях которого расположены ато-
мы Cu, K и H2O группы. Позиции Cu(1) и Cu(2) координированы четырьмя атомами
O и двумя молекулами H2O; связываясь по вершинам, они образуют цепочки, вытяну-
тые вдоль [110] и [1–10]. Атомы K и молекулы H2O статистически разупорядочены в
одной позиции.

В работе (Wang et al., 2008) проведены термогравиметрический анализ и порошко-
вая терморентгенография синтетического аналога лейтонита в температурном интер-
вале 30–1050 °C с целью определения продуктов разложения этого соединения. Выясни-
лось, что дегидратация лейтонита происходит в диапазоне температур от 170 до 390 °C,
после чего происходит разложение на K2Ca2(SO4)3, K2SO4, CaSO4 и Cu2O. Однако соб-
ственно термическое расширение природного или синтетического лейтонита ранее не
изучалось.

Исследование термического расширения подобных минералов и синтетических со-
единений может представлять существенный интерес как для наук о Земле, так и для
материаловедения. Традиционно термические и барические деформации минералов
изучаются с целью моделирования процессов минералообразования и установления
границ стабильности минералов. Поскольку лейтонит кристаллизуется в моноклин-
ной сингонии, то с большой долей вероятности можно ожидать, что в нем будет про-
являться отрицательное термическое расширение, что является довольно распростра-
ненным явлением для минералов низшей категории симметрии за счет наличия не
“закрепленных” симметрией углов между кристаллографическими осями (Филатов,
1990; 2011).

Медьсодержащие соединения часто рассматриваются как перспективные магнит-
ные материалы. Известно, что анти- и ферромагнитные свойства проявляются как
правило при отрицательных температурах, благодаря чему могут обнаруживаться об-
ласти с отрицательным и близким к нулевому линейным и объемным термическим
расширением, что является предпосылкой к их практическому применению в каче-
стве магнитных материалов (Jungwirth et al., 2016; Biryukov et al., 2021, 2022). Кроме то-
го, соединения и минералы меди в последнее время интенсивно исследуются в связи с
тем, что они гипотетически могут заменить магнитные материалы, основанные на
редкоземельных элементах (Inosov, 2018; Ginga et al., 2022), а также исследуются как
перспективные катодные материалы при наличии носителей заряда (Sun et al., 2015;
Kovrugin et al., 2019; Filatov et al., 2020).

Исследованный в настоящей работе лейтонит был обнаружен в августе 2021 г. на
Втором шлаковом конусе Северного прорыва Большого трещинного Толбачинского
извержения 1975–1976 гг. (БТТИ) (Большое…, 1984), расположенном в пределах Тол-
бачинского дола на Камчатке. Нами определен его химический состав и уточнена
кристаллическая структура. Впервые произведен расчет главных значений тензора
термического расширения и приведена его структурная трактовка.

МЕСТО ОТБОРА ПРОБЫ

Лейтонит был отобран в ста метрах от фумаролы Ядовитая. Фумарольные поля БТТИ
до сих пор активны и славятся большим минеральным разнообразием (Вергасова,
Филатов, 2016; Pekov et al., 2018; Пеков и др., 2020; Вергасова и др., 2022). Можно
предположить, что минерал является вторичным и образовался в результате взаимодей-
ствия продуктов осаждения из газовой фазы с атмосферной водой или водяным паром.
Подобным образом возник лейтонит в фумаролах вулкана Везувий (Balassone et al., 2019).
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Толбачинский лейтонит обычно образует призматические кристаллы и их агрегаты
бледно-голубого или зеленовато-голубого цвета. Отобранные образцы представляют
собой голубоватые корочки до 2 мм толщиной, достигающие по площади нескольких
десятков см2 (рис. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Данные порошковой рентгенографии получены с использованием дифрактометра
Rigaku MiniFlex II (CuKα, 2θ = 5°–60°, шаг 0.02°, скорость съемки 3° в минуту). Образ-
цы для эксперимента наносили на подложку осаждением из гексановой суспензии.
Определение фазового состава образцов происходило с использованием программно-
го комплекса PDXL (Sasaki, 2010) и базы данных PDF–2016 (JCPDS ICDD).

Порошковая терморентгенография выполнена с использованием дифрактометра
Rigaku Ultima IV. Низкотемпературная съемка проводилась с использованием термо-
приставки R-300 при низком вакууме и охлаждении азотом (CuKα, 40 кВ/35 мА, гео-
метрия на отражение, высокоскоростной энергодисперсионный детектор D/teX Ultra,
интервал температур от –180 до 25 °C с шагом 5 °C в диапазоне углов 2θ от 5° до 80°).
Высокотемпературная съемка проводилась с использованием термоприставки SHT-
1500 на воздухе (CuKα, 40 кВ/35 мА, геометрия на отражение, высокоскоростной
энергодисперсионный детектор D/teX Ultra, интервал температур 25–1000 °C, шаг
25 °C, 2θ = 5°–80°).

Параметры элементарной ячейки при каждой температуре были рассчитаны в про-
грамме Topas. Фигуры коэффициентов термического расширения построены с помо-
щью программы Theta To Tensor (Бубнова и др., 2013).

Рентгеноструктурный анализ был проведен на монокристалле с использованием
дифрактометра Bruker Smart APEX II, оснащенного CCD детектором с использованием
излучения MoKα 0.71069 Å, ω = 0.5°, экспозиция 30 с. Обработка данных выполнена с ис-
пользованием программных комплексов APEX (Devyatkin et al., 2010) и SADABS (Bruker,
2012) и включала поправки на фактор Лоренца, поляризацию, поглощение и фоновое
излучение. Уточнение кристаллической структуры проводилось в программном ком-
плексе Jana 2006 (Petříček et al., 2014). Кристаллическая структура визуализирована с ис-
пользованием программы VESTA (Momma, Izumi, 2011). Параметры уточнения кристал-
лической структуры приведены в табл. 1. Координаты атомов, параметры атомных сме-
щений и избранные длины связей приведены в табл. П. 1–П. 3. Расчет валентных усилий

Рис. 1. Фотография лейтонита c БТТИ.
Fig. 1. The photo of the leightonite from GFTE.
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выполнен с использованием эмпирических параметров по (Breese, O’Keeffe, 1991) и
приведен в табл. П. 3.

Энергодисперсионный рентгеноспектральный анализ (ЭДС) был проведен с использо-
ванием сканирующего электронного микроскопа TESCAN Vega3, оснащенного энер-
годисперсионным детектором X-MAX-80 мм2. Исследование выполнено при следую-
щем режиме: U = 20 кВ, I = 0.730 нА, диаметр пучка 0.22 мкм. Обработка полученных
данных осуществлялась с использованием программного пакета AZtec. В табл. 2 со-
держатся данные по химическому анализу. Изображение лейтонита в обратно-рассе-
янных электронах приведено на рис. 2.

Таблица 1. Параметры уточнения кристаллической структуры лейтонита 
Table 1. Experimental single crystal data for leightonite

Химическая формула K2Ca2Cu(SO4)4·2H2O
Сингония, пространственная группа Моноклинная, C2/c
Температура, K 293
a, b, c, Å 11.734(2),7.596(1), 10.176(1)
β, ° 124.85(1)
V, Å3 744.4 (2)
Z 2
Излучение Mo Kα
μ, мм −1 3.38
Размеры кристалла, мм 0.1 × 0.05 × 0.04
Дифрактометр Bruker Smart APEX II
Измеренные, независимые и наблюдаемые [I > 3σ(I)] рефлексы 1809, 391, 263
Rint 0.139
(sin θ/λ)max, Å−1 0.613
R (наб), wR(наб), S 0.065, 0.068, 1.33
h –14 → 14
k –9 → 9
l –12 → 12

Таблица 2. Химический состав лейтонита
Table 2. The chemical composition of leightonite

Примечание. * Расчет H2O (кристаллизационной) проведен из идеализированной формулы.

Оксид,
мас. %

Номер анализа
Эталон (Palache, 

1938)
(Keller, 
1982)

Состав для идеа-
лизированной 

формулы1 2 3 4 5 6

CaO 17.26 16.28 17.19 16.57 16.74 16.86 CaMgSi2O6 18.41 21.09 17.45
CuO 10.53 11.03 9.59 10.73 10.93 10.67 Cu2 11.97 10.36 12.39
Al2O3 0.25 0.45 0.43 0.40 0.43 – Al2O3 – – –
K2O 16.06 16.42 16.42 16.54 16.27 16.64 K(AlSi3)O8 13.93 14.82 14.68
Na2O – – – – – – K(AlSi3)O8 0.56 – –
SO3 48.69 48.27 47.52 47.94 47.57 47.67 FeS2 49.33 47.13 49.87
H2O* 5.50 5.46 5.39 5.44. 5.41. 5.40. 5.71 n.d. 5.61
Сумма 98.28 97.91 96.54 97.61 97.36 97.23 100.00 93.40 100.00
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ (РФА). По результатам рентгенофазового анализа образец
являлся мономинеральным – наблюдались только пики, характерные для лейтонита
(ICDD 01-074-3031). Параметры, уточненные методом Ритвельда по порошковым
данным: a = 11.467(5), b = 7.454(2), c = 10.017(4) Å, β = 125.2(4)°, V = 700.8 (4) Å3, пр. гр.
C2/c, Z = 2.

Химический состав. Формула минерала по усредненному химическому составу была
рассчитана на 16 атомов кислорода. Содержание кристаллизационной воды не изме-
рялось напрямую, а рассчитано как 2H2O, исходя из результатов рентгеноструктурно-
го анализа и предположения о соответствии идеальной формуле минерала. Эмпириче-
ская формула лейтонита: K2.31Ca1.99Cu0.88Al0.04S3.97O16·2H2O.

По данным первого химического анализа (Palache, 1938), лейтонит содержит не-
большое количество примесного Na, тогда как изученный в настоящей работе лейто-
нит содержит примесь Al и не содержат Na. Тем не менее, результаты определения хи-
мического состава для обоих образцов сопоставимы, за исключением несколько по-
вышенного содержания K в толбачинском минерале. Различия в составе примесей в
образцах из разных объектов могут объясняться разными условиями минералообразо-
вания.

Кристаллическая структура. Для уточнения кристаллической структуры была ис-
пользована модель структуры (Menchetti et al., 2002), что позволило провести уточне-
ние до R-фактора 0.065 по данным монокристального рентгеноструктурного анализа
(C2/c, a = 11.734(2), b = 7.596(1), c = 10.176(1) Å, β = 125.21(1)°, V = 720.8(2) Å3, Z = 2).
Низкое качество кристалла не позволило локализовать атомы водорода в кристалли-
ческой структуре.

Асимметричная ячейка содержит одну позицию S, одну позицию Ca, две частично
заселенные позиции Cu, четыре позиции для атомов O и одну позицию, занятую на-
половину атомами K и молекулой H2O. Кристаллическая структура состоит из тетра-

Рис. 2. Изображение лейтонита в обратно-рассеянных электронах. Сокращения названий минералов при-
ведены по (Warr, 2021): Lgh – лейтонит, Cyc – цианохроит.
Fig. 2. Photo of leightonite in backscattered electrons. Minerals are abbreviated according to (Warr, 2021): Lgh –
leightonite, Cyc – cyanochroite.
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эдров S(1)O4 с длинами связей 1.38–1.56 Å, октаэдров Cu(1)O4(H2O)2 и Cu(2)O4(H2O)2 c
длинами связей 1.95–2.72 и 1.81–2.69 Å соответственно, неправильных восьмивершинни-
ков Ca(1)O8 с длинами связей 2.29–2.57 Å и десятитивершинников K(1)O9(H2O) c длина-
ми связей 2.76–3.28 Å (рис. 3).

Каждый полиэдр CaO8 связан с шестью тетраэдрами SO4 по вершинам и ребрам,
образуя фундаментальную строительную единицу (FBB) Сa(SO4)6. Основой кристал-
лической структуры лейтонита является каркас Ca(SO4)2 (рис. 3) из связанных по вер-
шинам структурных единиц Сa(SO4)6 (рис. 4). Атомы калия и меди заполняют полости
в Ca(SO4)2 каркасе. Интересно, что данный каркас имеет более высокую (ромбическую)
симметрию относительно всей кристаллической структуры (Menchetti et al., 2002); его
можно рассматривать и как псевдогексагональный. Октаэдры Cu(1)O4(H2O)2 и
Cu(2)O4(H2O)2, связываясь через молекулы воды, образуют цепочки, вытянутые вдоль
[110] и [1–10] (рис. 4).

Рис. 3. Кристаллическая структура лейтонита в проекции на плоскость ac, и полиэдры KO9(H2O),
Cu(1)O4(H2O)2 и Cu(2)O4(H2O)2.
Fig. 3. The crystal structure of leightonite in the projection onto the ac plane and the KO9(H2O), Cu(1)O4(H2O)2
and Cu(2)O4(H2O)2 polyhedra.

a

с

Cu(2)O6

K(1)O10

Cu(1)O6

Cu(SO4)6

Cu(1)

Cu(2)

K/O

Ca
S



105ПОВЕДЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ ЛЕЙТОНИТА

Интересно отметить, что в эмпирической формуле лейтонита наблюдается значи-
тельный избыток калия и недостаток меди. Возможно, что позиция K(1) заселена ка-
лием на 58% и на 42% молекулой воды, а следовательно и заселенность позиций меди
может быть несколько меньше. Об этом также косвенно свидетельствует эмпириче-
ская формула. К сожалению, ограниченные структурные данные из-за низкого каче-
ства кристаллов не позволяют однозначно определить это в кристаллической структу-
ре. Анализ валентностей связей показывает, что на атоме кислорода молекулы воды
сходится 0.36 валентных единиц (в. е.) при закрепленной 50%-ной заселенности моле-
кулы. Это значение несколько меньше, чем значение сходящихся валентных усилий
на молекуле воды, по данным (Menchetti et al., 2002) (0.39 в. е.), что можно расцени-
вать как дополнительное подтверждение меньшей заселенности позиции молекулы
воды, а следовательно, и позиций меди в кристаллической структуре исследованного
нами лейтонита.

Низко- и высокотемпературная терморентгенография (–180–1000 °C). Терморентге-
новские эксперименты были измерены и обработаны независимо в двух температур-
ных интервалах: от –180 до 25 °C и от 25 до 325 °C (до момента разложения лейтонита).
Порошковые данные при дальнейшем повышении температуры использовались с це-
лью идентификации фаз, на которые разложился лейтонит.

По данным низкотемпературного терморентгеновского эксперимента (рис. 5) (от –180
до 25 °C), в данном интервале температур не наблюдается каких-либо изменений на
рентгенограммах, за исключением пропадания после –25 °C пика фазы льда H2O
(P63/mmc).

На рис. 6 показаны рентгенограммы высокотемпературного эксперимента. По по-
лученным данным, лейтонит (K2Ca2Cu(SO4)4·2H2O) стабилен до 325 °C. При дальней-
шем повышении температуры он разлагается на фазы высокотемпературного кубическо-
го кальциолангбейнита K2Ca2(SO4)3 (P213) (Pekov et al., 2022) и халькокианита CuSO4, что,
вероятно, связано с полной потерей кристаллизационной воды. Это предположение хо-
рошо согласуется с опубликованными ранее данными термогравиметрии (Wang et al.,

Рис. 4. Октаэдры Cu(1)O4(H2O)2 и Cu(2)O4(H2O)2 в структуре лейтонита.

Fig. 4. The Cu(1)O4(H2O)2 and Cu(2)O4(H2O)2 octahedra in the crystal structure of leightonite.
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2008), где температурный интервал дегидратации был определен как 170–390 °C. При
этом стоит отметить, что в работе (Wang et al., 2008) синтетический аналог лейтонита
разлагался на K2Ca2(SO4)3, K2SO4, CaSO4 и Cu2O, что может быть связано с нестехиомет-
рией синтетического соединения, наличием примесей и различиями в условиях экспери-
ментов. По данным, полученным в настоящей работе, реакция разложения лейтонита при
повышении температуры может быть записана как: K2Ca2Cu(SO4)4·2H2O =
= K2Ca2(SO4)3 + CuSO4 + 

Интересно отметить сходство структур лейтонита и фазы высокотемпературной ку-
бической модификации K2Ca2(SO4)3 (P213), соответствующей кальциолангбейниту
(Pekov et al., 2022), которая образовалась при разложении лейтонита. Основой кри-
сталлической структуры лейтонита является каркас Ca(SO4)2 из связанных по верши-
нам структурных единиц Ca(SO4)6 (рис. 7, а). Основой кристаллической структуры
кальциолангбейнита является каркас Ca2(SO4)3, также состоящий из связанных по
вершинам структурных единиц Ca(SO4)6 (рис. 7, б). Отличие этих структурных еди-
ниц, имеющих одинаковый химический состав, заключается в том, что в кальцио-
лангбейните октаэдр CaO6 связывается c тетраэдрами SO4 по вершинам, а в лейтоните
полиэдр кальция связывается с тетраэдрами SO4 по вершинам и ребрам, за счет чего и
формируется полиэдр CaO8, более характерный для кальция при комнатной темпера-
туре, нежели октаэдр CaO6 (Филатов, 1990). Подобные структурные единицы (моду-
ли) M(TO4)6, как в кальциолангбейните, были выделены впервые А.А. Воронковым с
соавторами для описания октаэдрических-тетраэдрических каркасов; все описанные
ими структурные единицы имели тригональную симметрию m-3m или m3m (Воронков

↑22H O .

Рис. 5. Фрагмент 3D-изображения рентгенограмм при отрицательных температурах. Фаза льда (P63/mmc)

обозначена красной стрелочкой, фаза материала подложки Pt обозначена кружками.
Fig. 5. The 3D image of X-ray diffraction patterns collected at negative temperatures. The H2O phase (P63/mmc) is

indicated by a red arrow; the phase of the Pt substrate material is indicated by circles.
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Рис. 6. Фрагмент 3D-изображения рентгенограмм при высоких температурах (фаза материала подложки Pt
обозначена кружками, фаза K2Ca2(SO4)3 (P213) – синей стрелкой, Cu2SO4 – зеленой звездой).
Fig. 6. The 3D image of X-ray diffraction patterns collected at high temperatures (the phase of the Pt substrate mate-
rial is indicated by circles, the K2Ca2(SO4)3 (P213) phase by a blue arrow, and Cu2SO4 by a green star).
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и др., 1975). Структурную единицу Ca(SO4)6 лейтонита можно рассматривать, как про-
изводную от данных модулей. Возможно, за счет разворота тетраэдров тригональная
симметрия такого модуля понижается, а координационное число кальция возрастает
до восьми.

На рис. 8 приведены графики зависимостей параметров элементарной ячейки от
температуры в интервале –180–325 °C (до разложения лейтонита), из которых видно,
что с температурой параметры ячейки монотонно возрастают, а значение угла β –
уменьшается.

Температурные зависимости параметров элементарной ячейки, ее объем и угол β
были аппроксимированы полиномами второй степени независимо в интервалах тем-
ператур от –180 до 25 °C (табл. 3, низкотемпературный эксперимент) и от 25 до 325 °C
(табл. 4, высокотемпературный эксперимент). Главные значения тензора термическо-
го расширения при некоторых температурах приведены в табл. 5.

Сопоставление термического расширения и кристаллической структуры. С повыше-
нием температуры лейтонит монотонно расширяется по направлениям, близким к
осям тензора α11 и α22 (табл. 5). Также наблюдается отрицательное термическое рас-
ширение вдоль оси тензора α33 и отрицательное угловое термическое расширение αβ,
что является довольно частым явлением в кристаллах моноклинной сингонии за счет
того, что существует один угол (β), не фиксированный симметрией (Филатов, 1990;
2011). Отрицательное термическое расширение обусловлено сдвиговыми деформаци-
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Рис. 7. Структурные единицы Ca(SO4)6: а – в лейтоните; б – в высокотемпературном кальциолангбейните
(P213).
Fig. 7. The Ca(SO4)6 fundamental building blocks (FBB): а – in leightonite; б – in high temperature calciolang-

beinite (P213).
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Рис. 8. Температурные зависимости параметров элементарной ячейки лейтонита.
Fig. 8. The temperature dependences of the unit cell parameters of leightonite.
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ями: увеличение угла β ячейки вызывает интенсивное сжатие вдоль биссектрисы этого
угла (ось α33), а смежный с ним угол, расположенный вдоль другой биссектрисы па-
раллелограмма ас (ось α11), при этом уменьшается, что влечет за собой расширение струк-
туры в направлении, перпендикулярном первому. Коэффициенты термического расши-
рения: α11 = 8.3(9), α22 = 3.6(4), α33 = –4.7(5) × 10–6 °C–1 при –180 °C и α11 = 41.6(5), α22 =
= 36.5(5), α33 = –10.6(1) × 10–6 °C–1 при 325 °C).

Таблица 3. Уравнения аппроксимации температурной зависимости параметров элементарной
ячейки лейтонита (–180–25 °C) α(t) = α0 + α1 × 10–3t + α2 × 10–6t2
Table 3. Approximation equations of the temperature dependences of the unit cell parameters of leigh-
tonite (–180–25 °C) α(t) = α0 + α1 × 10–3 t + α2 × 10–6 t2

Параметр α0 α1 α2

a(t), Å 11.6311(9) 0.03(2) 0.2(1)
b(t), Å 7.50155(6) 0.22(2) 0.55(9)
c(t), Å 10.0628(5) 0.19(1) 0.31(7)
β(t), ° 124.953(8) –1.9(2) –5.5(1)
V(t), Å3 719.6(2) 53.3(5) 134.0(3)

Таблица 4. Уравнения аппроксимации температурной зависимости параметров элементарной
ячейки лейтонита (25–325 °C) α(t) = α0 + α1 × 10–3t + α2 × 10–6t2 
Table 4. Approximation equations of the temperature dependences of the unit cell parameters of leigh-
tonite (25–325 °C) α(t) = α0 + α1 × 10–3t + α2 × 10–6t2

Параметр α0 α1 α2

a(t), Å 11.6251(6) 0.064(8) 0.25(2)

b(t), Å 7.5064(4) 0.154(6) 0.19(2)

c(t), Å 10.062(1) 0.12(1) 0.34(4)

β(t), ° 124.882(7) –1.26(9) 1.2(2)

V(t), Å3 720.25(5) 38.7(7) 16.7(2)

Таблица 5. Главные значения тензора термического расширения лейтонита при некоторых тем-
пературах
Table 5. Principal values of the thermal expansion tensor of leightonite at certain temperatures

Примечание. * α11 и α33 – наибольший и наименьший по отношению друг к другу коэффициенты термиче-
ского расширения в лейтоните.

α(10–6 °C–1)
Температура (°C)

–180 –100 25 150 300 325

α11* 8.3(9) 22.4(2) 30.5(5) 33.1(1) 40.3(4) 41.6(5)

α22 3.6(4) 15.4(1) 21.8(3) 28.0(1) 35.3(4) 36.5(5)

α33* –4.7(5) –1.1(1) 2.52(4) –0.88(4) –9.05(9) –10.6(1)

μс3 = ∠(α33, с) (°) 103.8 130.8 140.0 124.1 113.6 112.5

αβ 0.6(1) –6.3(5) –9.6(6) –7.1(2) –4.1(5) –8.3(6)

αV 7.2(8) 37.1(2) 54.8(9) 60.2(3) 66.5(7) 34.0(1)
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В проекции на плоскость ac (рис. 9) фигура главных значений тензора термическо-
го расширения в температурном интервале –180–25 °C угол μс3 = ∠ (α33, с) возрастает,
а затем в температурном интервале 25–325 °C – уменьшается (табл. 5).

Как было упомянуто ранее, структура лейтонита представляет собой трехмерный
каркас из связанных между собой по вершинам и ребрам восьмивершинников [CaO8]
и тетраэдров [SO4], в пустотах которого располагаются атомы меди, калия и молекулы
воды.

Каркас состоит из сходных с M(TO4)3 модулями структурных единиц Ca(SO4)6, вы-
деленных А.А. Воронковым с соавторами (1975) для октаэдрических-тетраэдрических
каркасов. Из таких же модулей состоит одно из семейств соединений (ZrW2O8 и др.),
на которых А.В. Слейтом с соавторами (Sleight et al., 1998), было показано явление
шарнирных деформаций за счет “покачивающихся” полиэдров. Поэтому такой под-
ход целесообразно применить и для описания анизотропии термического расширения
лейтонита. По всей видимости, изменение углов между полиэдрами CaO8 и тетраэдра-
ми SO4 приводит к резкому расширению по направлению, близкому к оси тензора α11,
которое приблизительно соответствует малой диагонали параллелограмма ac, и резко
отрицательному расширению по оси α33, которая соответствует большой диагонали
параллелограмма ac (рис. 9).

Возможные причины подобного расширения могут быть связаны с расположением
в структуре катионов Cu, заполняющих пустоты каркаса. Октаэдры Cu(1)O4(H2O)2 и
Cu(2)O4(H2O)2, соединенные через молекулы воды, формируют цепочки, вытянутые
вдоль [110] и [1–10] (рис. 4). Cu(1)O4(H2O)2 и Cu(2)O4(H2O)2 октаэдры значительно
искажены из-за присутствия в их координации молекул воды, которые характеризу-
ются менее прочными связями Cu–O. Как наиболее прочные связи Cu–O можно рас-
сматривать связи, лежащие в экваториальной плоскости этих октаэдров – квадратные

Рис. 9. Кристаллическая структура лейтонита в проекции на плоскость моноклинности ac и фигуры глав-
ных значений тензора термического расширения при различных температурах. Заштрихованные области
фигуры тензора означают отрицательное термическое расширение. Стрелочками обозначено предположи-
тельное изменение углов между полиэдрами.
Fig. 9. The crystal structure of leightonite in the projection onto the monoclinic plane ac and figures of principal val-
ues of the thermal expansion tensor at certain temperatures. The shaded areas of the tensor figure mean negative ther-
mal expansion. The arrows indicate the expected change in the angles between the polyhedra.
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радикалы Cu(1)O4 и Cu(2)O4. Радикалы Cu(1)O4 имеют предпочтительную ориенти-
ровку практически перпендикулярно малой диагонали параллелограмма ac, что, пред-
положительно, позволяет им сдерживать термическое расширение в этом направле-
нии за счет прочных связей Cu–O (рис. 10). Заселенность же позиции Сu(1) практиче-
ски в три раза выше, чем заселенность позиции Cu(2), что делает связи Cu(1)–O более
прочными, чем Cu(2)–O. Такая анизотропия прочностей связей медных полиэдров и
позволяет проявляться шарнирному механизму сдвиговых деформаций кристалличе-
ской структуры лейтонита при нагревании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящая работа посвящена комплексному исследованию термического поведе-
ния лейтонита с вулкана Толбачик, Камчатка, с привлечением методов энергодиспер-
сионного рентгеноспектрального анализа, порошковой рентгенографии и порошко-
вой терморентгенографии в широком интервале температур. Его кристаллическая
структура уточнена по монокристальным данным. Эмпирическая формула:
K2.31Ca1.99Cu0.88Al0.04S3.97O16·2H2O.

Установлены температурные границы существования лейтонита, рассчитаны глав-
ные значения тензора термического расширения, а также дана структурная трактовка
термического расширения. Лейтонит стабилен до 325 °C, а при дальнейшем повыше-
нии температуры он начинает разлагаться на фазы высокотемпературного кубическо-
го кальциолангбейнита K2Ca2(SO4)3 (P213) и CuSO4. Наблюдается отрицательное тер-

Рис. 10. Квадратные радикалы Cu(1)O4 и Cu(2)O4 в проекции на плоскость ac.

Fig. 10. Square radicals Cu(1)O4 and Cu(2)O4 in the projection onto the ac plane.
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мическое расширение вдоль оси α33 и отрицательное угловое термическое расшире-
ние αβ вследствие сдвиговых деформаций.

По всей видимости, изменение углов между полиэдрами CaO8 и тетраэдрами SO4
приводит к резкому расширению по направлению, близком к оси тензора α11, которое
приблизительно соответствует малой диагонали параллелограмма ac, и резко отрица-
тельному расширению по оси α33, которая соответствует большой диагонали паралле-
лограмма ac. Возможные причины подобного расширения могут быть связаны с рас-
положением в структуре катионов Cu, заполняющих пустоты каркаса.

Анизотропия прочностей связей медных полиэдров как раз и позволяет проявлять-
ся шарнирному механизму сдвиговых деформаций кристаллической структуры лейто-
нита при нагревании за счет того, что полиэдры Cu(1)O4 имеют предпочтительную
ориентировку практически перпендикулярно малой диагонали параллелограмма ac.

Рентгеновские эксперименты выполнены с использованием оборудования ресурс-
ного центра СПБГУ “Рентгенодифракционные методы исследования”. Работа в части
отбора проб для экспериментов, проведения рентгеновских экспериментов, интер-
претации рентгеновских данных, обобщения полученных результатов поддержана
Российским научным фондом (РНФ) (№ 21-77-00069).

ПРИЛОЖЕНИЯ

Таблица П. 1. Координаты атомов и эквивалентные параметры атомных смещений (Å2) лейтонита
Table S1. Fractional atomic coordinates and equivalent displacement parameters (Å2) for leightonite

Таблица П. 2. Параметры анизотропных атомных смещений (Å2) лейтонита
Table S2. Anisotropic atomic displacement parameters (Å2) for leightonite

Атом x y y Ueq Заселенность

K1 0.5792(6) 0.6171(7) 0.4168(7) 0.021(3) 0.5
O1 0.5792(6) 0.6171(7) 0.4168(7) 0.018(17) 0.5
Ca1 0.5 0.1469(10) 0.25 0.019(7) 1
Cu1 0.25 0.75 0 0.019(13) 0.37
Cu2 0 0 0 0.02(4) 0.13
S1 0.6942(7) 0.1231(8) 0.6481(8) 0.032(5) 1
O2 0.863(2) 0.562(2) 0.7750(14) 0.020(11) 1
O3 0.654(2) −0.026(3) 0.513(3) 0.022(3) 1
O4 0.6672(15) 0.6634(17) 0.7841(15) 0.016(6) 1
O5 0.6301(16) 0.2741(19) 0.5256(17) 0.014(2) 1

Атом U11 U22 U33 U12 U13 U23

K1 0.013(3) 0.024(3) 0.023(3) −0.004(3) 0.009(2) −0.003(3)
O1 0.013(13) 0.01(3) 0.037(19) 0.000(14) 0.017(13) −0.010(19)
Ca1 0.027(8) 0.009(7) 0.024(8) 0 0.016(6) 0
Cu1 0.018(15) 0.014(9) 0.022(16) 0.006(7) 0.010(13) 0.003(8)
Cu2 0.010(2) 0.013(3) 0.02(8) −0.003(19) 0.006(4) 0.000(4)
S1 0.041(6) 0.023(5) 0.036(6) −0.019(3) 0.024(5) −0.007(3)
O2 0.017(16) 0.016(14) 0.020(10) 0.006(9) 0.006(8) 0.007(6)
O3 0.023(3) 0.016(3) 0.022(3) 0.012(2) 0.010(2) 0.009(2)
O4 0.012(12) 0.010(2) 0.020(3) 0.002(2) 0.005(2) −0.001(2)
O5 0.012(2) 0.013(3) 0.020(3) −0.004(2) 0.011(2) 0.001(2)
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Таблица П. 3. Длины связей лейтонита (Å) 
Table S3. Selected bond lengths (Å) for leightonite

Примечание. * H2O. ** Валентные усилия рассчитаны с учетом частичной заселенности
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Behavior of the Crystal Structure of Leightonite K2Ca2Cu(SO4)4⋅2H2O 
in the Temperature Interval from –180 to 325 °C
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This paper presents the results of mineralogical and crystal chemical studies of leightonite
K2Ca2Cu(SO4)4·2H2O from the Kamchatka Peninsula (Russia), including an investigation
of its thermal behavior in a wide temperature range (–180 ≤ T ≤ 325 °C). The following
methods were used: energy dispersive X-ray spectral analysis, single-crystal and powder X-
ray diffraction, and in situ powder X-ray diffraction (at room, negative and high tempera-
tures). The temperature range of the existence of the mineral are established, the main val-
ues of the thermal expansion tensor are calculated, and a structural interpretation of thermal
expansion is given. The mineral crystallizes in the monoclinic system, space group C2/c, a =
= 11.734(2), b = 7.596(1), c = 10.176(1) Å, β = 124.85(1), V = 744.4(2) Å3, Z = 2. The crys-
tal structure was refined to R = 0.065. The average empirical formula is
K2.31Ca1.99Cu0.88Al0.04S3.97O16·2H2O. Leightonite is stable up to ~325 °C and above this tem-
perature it decomposes onto high-temperature calciolangbeinite-C K2Ca2(SO4)3 (P213) and
chalcocyanite CuSO4 phases. Thermal expansion coefficients are: α11 = 8.3(9), α22 = 3.6(4), α33
= –4.7(5) × 10–6 °C–1 at –180 °C и α11 = 41.6(5), α22 =36.5(5), α33 = –10.6(1) × 10–6 °C–1 at
325 °C).

Keywords: leightonite, fumarole minerals, sulfates, X-ray diffraction, Tolbachik volcano
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С помощью методов сканирующей электронной микроскопии и рамановской спек-
троскопии изучены микроразмерные кристаллы, образовавшиеся при термическом
окислении шунгита. Кристаллы идентифицированы как бултфонтейнит, алланит и
корнубит; в исходном образце шунгита они не обнаружены. Высказано предположе-
ние, что механизмом образования микрокристаллов является десублимация (кри-
сталлизация из газовой фазы).

Ключевые слова: шунгит, термическое окисление, сублимация, рамановская спектро-
скопия, бултфонтейнит, алланит, корнубит
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ВВЕДЕНИЕ

Шунгитовые породы Онежской палеопротерозойской структуры (Феноскандинав-
ский щит, Карельский кратон) (Онежская…, 2011) представляют собой докембрий-
ские природные углерод-минеральные композиционные образования с нано- и мик-
родисперсным распределением и характерной морфологией надмолекулярной и мо-
лекулярной структур, характеризующиеся огромными запасами и разнообразными
сферами практического применения (Buseck et al., 1997; van Zuilen et al., 2012; Дейнес
и др., 2020).

В их состав входят от 1 до 99% углеродистого вещества (шунгита), а также кварц,
алюмосиликаты, карбонаты, в незначительном количестве – сульфиды. Шунгит с со-
держанием углерода 98−99 мас. % (Buseck et al., 1997; van Zuilen et al., 2012) является
крайним членом ряда в преобразовании битума аналогично графиту в соответствии с
диаграммой Ван Кревелена (Cornelius, 1987) и представляет собой неграфитируемый
углерод, более близкий к фуллереноподобному, чем к графиту на уровне надмолеку-
лярной, атомной и зонной (электронной) структуры (Ковалевский, 2009). В шунгите
присутствуют примеси петрогенных и редких элементов, которые могут входить в
микро- и наноразмерные кристаллы и кластеры (Ketris, Yudovich, 2009), а также слое-
вые примеси, интеркалирующие углерод (Kovalevski, Moshnikov, 2022). Процессы об-
разования микрокристаллов в шунгитовом веществе являются малоисследованными
и дискуссионными. Примером служит присутствие в шунгите карбидов ванадия, ко-
торые, предположительно, были десублимированы из нагретых сильно восстановлен-
ных газов, внедренных в углеродистое вещество (Kovalevski, Moshnikov, 2022).

Целью настоящей работы является проведение модельного эксперимента по изуче-
нию процессов кристаллообразования при термическом окислении шунгита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МИНЕРАЛОГИЯ
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для исследования был отобран образец шунгита из месторождения Шуньга (Заоне-
жье). Образец дробился до фракции менее 0.1 мм и обрабатывался 10% раствором соля-
ной кислоты. Выдержка при температуре 400 °C в кислородной атмосфере муфельной пе-
чи не показала видимых следов окисления шунгита. Термическое окисление шунгита при
температуре 500 °C, оказалось визуально заметным, полное окисление образца проводи-
лось с ежедневным восьмичасовым нагреванием и остыванием печи в течение месяца до
образования визуально однородной зольной массы. При температуре 600 °C подобная об-
работка длилась в течение двух недель, а при температуре 700 °C – в течение двух дней.
Образующиеся микрокристаллы стали визуально заметны только при значительной
степени окисления шунгита при температурах 500 и 600 °C. Микроэлементный анализ
зольной части шунгита был проведен на масс-спектрометре ICP-MS Agilent 7900
(Светов и др., 2023). Результаты анализа представлены в табл. 1.

Среди обнаруженных микроэлементов относительно высокие концентрации на-
блюдаются для петрогенных элементов (Na, Mg, Al, Si, K и Ca), повышенные – для
рассеянных (V, Ni и As, а также Mo, La, Ce и др.).

Полученная зольная масса диспергировалась в воде, после чего тонкая фракция на-
носилась на алюминиевые пластины без дополнительного напыления для исключе-
ния углеродного загрязнения. Образцы исследовались на сканирующем электронном
микроскопе (СЭМ) VEGA 11 LSH фирмы Tescan с энергетической анализирующей
приставкой INCA Energy фирмы Oxford Instruments. Параметры сканирования: W-ка-
тод, напряжение 20 кВ, время сканирования в стандартном режиме съемки 90 с. Обна-
руженные микрокристаллы исследовались методом рамановской спектроскопии (ра-
мановский спектрометр Nicolet Almega XR с возбуждением аргоновым лазером с дли-
ной волны 532 нм).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На фоне бесформенных зольных образований хорошо видны микроразмерные кри-
сталлы с различимой огранкой, имеющие различную морфологию и состав (табл. 2).
Вследствие малых размеров кристаллов и невозможности их идентификации методом
рентгеновской дифракции использовался метод комбинационного рассеяния света.
Было выявлено множество микрокристаллов (рис. 1). Их диагностика по раманов-
ским спектрам с использованием минералогических баз (Raman Sample Library,
RRUFF Raman Minerals) показала, что они близки к бултфонтейниту, алланиту и кор-
нубиту (рис. 2). Бултфонтейнит – редкий ортосиликат с добавочными анионами (F,

Таблица 1. Содержание элементов-примесей (ppm) в золе проб шунгита по результатам ICP-МS
анализа
Table 1. Content of minor elements (ppm) in the ash of shungite samples according to ICP-MS analysis

Примечание. * OR – выше допустимого предела.

Элемент Li Be Na Mg Al Si P

Содержание 40.72 1.66 *OR *OR *OR *OR 1383

Элемент K Ca Ti V Cr Mn Co

Содержание *OR *OR 2152 23120 125.3 1670 1175

Элемент Ni Cu Zn As Mo La Ce

Содержание 14870 7680 3603 12400 3320 135.8 252
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H2O) впервые обнаружен в Южной Африке в ксенолитах долеритов и известняков, ис-
пытавших термические преобразования в кимберлитовой трубке “Булфонтейн”. В боль-
шинстве случаев он имеет гидротермальный и метаморфический генезис (Parry et al.,
1932). Образует расходящиеся призматические игольчатые кристаллы и радиальные
сферолиты прозрачные или розового цвета. Корнубит Cu5(AsO4)2(OH)4 первоначаль-
но был найден вместе с оливенитом и клиноклазом в гидротермальных жилах, содер-
жащих медь, олово и серебро в Корнуолле (Великобритания) (Claringbull et al., 1959).
Встречается в виде радиально-лучистых или волокнистых агрегатов, розеток и шаро-
видных сферолитов от бледно-зеленого до темно-зеленого цвета. Алланит встречается
в породах магматического и метаморфического происхождения как акцессорный ми-
нерал. Является характерным минералом метакемберлитов оз. Кимозеро (Карелия),
рассматривается в качестве петрогенетического индикатора (Савко и др., 2008; Пу-
тинцева, Спиридонов, 2016; Акбарпуран Хайяти и др., 2020).

Следует отметить, что наблюдаемые типы и формы микрокристаллов зависят от
температуры, при которой происходило окисление шунгита. В частности при 500 °C
среди микрокристаллов преобладают бултфонтейнит и корнубит, и отсутствует алла-
нит. При 600 °C содержание корнубита уменьшается, появляется алланит. При 700 °C
перечисленные минералы исчезают.

Процессы термического окисления шунгита сопровождаются постепенным удале-
нием углерода и высвобождением примесей. В условиях эксперимента при атмосфер-
ном давлении и медленном термическом окислении шунгита не могла возникнуть ат-

Таблица 2. Морфология и состав микрокристаллов, положение пиков комбинационного рассе-
яния и соответствующая идентификация
Table 2. Morphology and composition of microcrystals, the position of Raman peaks and the matching
identification

Примечание. Анализируемая область – кристалл + зольная часть.

Облик, цвет и размер 
микрокристаллов

Элементный состав ана-
лизируемой области*

Положение основ-
ных пиков, см–1 Минерал

Удлиненные игольчатые,
полупрозрачные, бледно-
зеленые, 5−10 мкм

Ca, K, O, V, Ni, Na, Al, 
Si, Mo, Сu, As

960.3
823.8
459.7

Корнубит
Cu5 (AsO4)2 (OH)4

Призматические и иголь-
чатые, прозрачные,
10−20 мкм

O, K, Ca, V, Na, Al, Si, K, 
Mo

960.7
827.6
711.7
454.8

Бултфонтейнит
Ca2 SiO2 (OH)4·H2O

Удлиненные и призмати-
ческие, темно-серые и 
черные, 10−20 мкм

O, Na, Al, Si, S, K, Zn, 
Ca, Fe, Ni, V, Ce, La

1315.6
657.4
609.6
405.9

Алланит
CaCeFe2+Al2(SiO4) 
(Si2O7)O(OH)

Короткопризматические 
и короткостолбчатые, 
прозрачные, 5−10 мкм

Ca, K, C, O, V, Fe, Ni, 
Na, Al, As, Si, P, S

959.7
829.9
710

456.1
353.6

Апатит?
Ca5(PO4)3F
+ Бултфонтейнит
Ca2 SiO2 (OH)4·H2O
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мосфера пересыщенного пара. Наиболее вероятным способом микрокристаллов яв-
ляется механизм “ориентированного сращивания частиц” (Иванов и др., 2014), при
котором пересыщение в системе снимается за счет образования наночастиц, которые
затем объединяются и упорядочиваются с образованием кристаллической фазы.

Синтезированные кристаллы не обнаруживаются при исследовании исходных об-
разцов и встречаются в природных обстановках, не характерных для генезиса шунги-
та. Поэтому десублимация (кристаллизация из газовой фазы) является наиболее веро-
ятным способом их образования. В природных условиях такой механизм реализуется
при образовании карбидов ванадия в шунгите как результата вулканической активно-
сти (Kovalevski, Moshnikov, 2022), апатита из карбонатитовой магмы (Zhukova et al.,
2022), а также кристаллических корок и друзовых кристаллов клинопироксена и ам-
фибола в трещиноватых метасоматизированных мантийных ультрабазитах (Шарапов
и др., 2020).

ВЫВОДЫ

При термическом окислении шунгита происходит образование кристаллов булт-
фонтейнита, корнубита и алланита. Появление тех или иных кристаллических соеди-
нений определяется температурой, при которой осуществлялось окисление шунгита.
Вероятным способом образования микрокристаллов является механизм “ориентиро-
ванного сращивания частиц” (Иванов и др., 2014), посредством которого примеси
шунгита, высвобождающиеся в ходе термического окисления, образуют нанокласте-

Рис. 1. Фотографии микрокристаллов в отраженных электронах (а – алланит, б – бултфонтейнит, в – кор-
нубит) и в проходящем свете (г – алланит, д – бултфонтейнит, е – корнубит).
Fig. 1. BSE images (a − allanite, б – bultfonteinite, в – kornubite) and transmission light images (г − allanite, д –
bultfonteinite, е – kornubite) of microcrystals.
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ры и микрокристаллы. Проведенные эксперименты позволяют уточнить режимы об-
разования бултфонтейнита, корнубита и алланита, которые в ряде природных обста-
новок рассматриваются как петрогенетические индикаторы.

Автор выражает благодарность д. г.-м. н. С.А. Светову, д. г.-м. н. В.В. Ковалевско-
му, а также рецензенту за критические замечания, которые позволили существенно
улучшить статью. Эксперименты проведены с использованием научного оборудова-

Рис. 2. Рамановские спектры микроразмерных кристаллов (а – алланит, б – бултфонтейнит, в – корнубит).
Fig. 2. Raman spectra of microcrystals (a – allanite, б – bultfonteinite, в – cornubite).
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ния ЦКП Карельского НЦ РАН. Работа выполнена в рамках темы НИР Института
геологии Карельского научного центра РАН.
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Crystal Formation during Thermal Oxidation of Shungite

T. Yu. Tovpenets*
Institute of Geology, Karelian Research Centre RAS, Petrozavodsk, Karelia, Russia

*e-mail: t.tovpenets@yandex.ru

Micro-sized crystals formed during the thermal oxidation of shungite have been studied us-
ing scanning electron microscopy and Raman spectroscopy. According to Raman spectros-
copy, there were identified bultfonteinite, allanite, and cornubite, which were not detected
before in study of the initial shungite samples. Conditions of their formation suggest that the
mechanism of these crystals growth is the desublimation.

Keywords: shungite, thermal oxidation, sublimation, Raman spectroscopy, bultfonteinite, al-
lanite, kornubite
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В условиях высокой щелочности при температуре 600 °C и давлении 2 кбар проведен
синтез цирконосиликатов из стехиометрической смеси Na2CO3, CaO, Fe2O3, ZrOCl2
и SiO2 с соотношениями Na : Ca : Fe : Zr : Si, находящимися в пределах поля соста-
вов минералов группы эвдиалита (МГЭ) в высокощелочных условиях (в присут-
ствии 1М водных растворов NaCl и 46% NaOH). Продолжительность эксперимента
составила 10 сут. В некоторых экспериментах в качестве затравки использовался
природный раслакит (кальций-дефицитный МГЭ) в количестве 1 мас. % от всей
шихты. По данным электронно-зондового микроанализа, порошковой рентгеногра-
фии и ИК-спектроскопии, в продуктах синтеза с использованием шихты с относи-
тельно высокими отношениями Si : Zr, Fe : Zr и Na : Zr диагностированы аналоги
высокощелочных МГЭ, цирсиналит, паракелдышит и эгирин. При пониженных
значениях этих отношений аналоги МГЭ не образуются.
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ВВЕДЕНИЕ

Цирконосиликаты широко распространены в щелочных массивах. Циркониевые
члены групп эвдиалита и ловозерита, эльпидит, паракелдышит и ряд других минера-
лов этого класса являются типичными составляющими некоторых типов щелочных
магматических пород и их пегматитов, где они играют роль главных концентраторов
циркония.

Типичный пример – это минералы группы эвдиалита (МГЭ), которые являются типо-
морфными акцессорными компонентами некоторых пород таких крупных щелочных мас-
сивов, как Ловозерский и Хибинский на Кольском полуострове и Илимаусак в Гренлан-
дии. В некоторых породах (эвдиалитовых луявритах, эвдиалититах и какортокитах) МГЭ
относятся к главным породообразующим минералам. Минералы группы эвдиалита – кон-
центраторы ряда редких элементов (Zr, Hf, Nb, REE) и по этой причине представляют ин-
терес как их потенциальный источник. Идеализированная общая формула МГЭ (Z = 3, см.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МИНЕРАЛОГИЯ
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Johnsen et al., 2003): N13N23N33N43N53M16M23–6M3M4Z3(Si24O72) X1X2, где N1–5 =
= Na, K, Н3О+, Ca, Mn2+, Sr, Ba, REE; M1 = Ca, Mn2+, Fe2+, REE, Na, Sr; M2 = Mn2+,
Fe2+, Fe3+, Na, Zr, Ta, Ti, K, H3O+; M3 и M4 = Si, S, Nb, Ti, W, Na; Z = Zr, Ti, Nb;  = O,
OH, H2O; X1 и X2 = F, Cl, H2O, ОН, CO3, SO4. Тетраэдры SiO4 образуют трех- и девя-
тичленные кольца, а также могут входить в позиции M3 и M4, расположенные вблизи
центров колец Si9O27. Позиции N1–5 и M2–4 могут быть частично вакантными. Пози-
ции M1 и Z имеют октаэдрическую координацию, а координационное число позиции
M2 может изменяться от 4 до 7 (Rastsvetaeva et al., 2020a; Rastsvetaeva, Chukanov, 2020b).

Группа эвдиалита включает 30 минеральных видов (Rastsvetaeva et al., 2020a; Chu-
kanov et al., 2023). Из них 18 минералов были открыты в щелочных породах трех круп-
ных щелочных массивов Кольского полуострова – Хибинского, Ловозерского и Ков-
дорского, а большая часть известных минеральных видов этой группы представлена
здесь в качестве акцессорных минералов пегматитов. Ранее цирконосиликат со струк-
турой эвдиалита был синтезирован как компонент многофазного агрегата, содержа-
щего эгирин, власовит и другие цирконосиликаты (Christophe-Michel-Lévy, 1961), где
он был идентифицирован по данным рентгенографии.

Как и члены группы эвдиалита, минералы группы ловозерита (МГЛ) представляют со-
бой микропористые кольцевые силикаты гетерополиэдрического строения (Pekov et al.,
2009). Их идеализированная формула A3B3C2MSi6O12O6 – x(OH)x·nH2O, где A = Na, Ca;
B = Na, □; C = Ca, Mn2+, Na, □; M = Zr, Ti, Fe3+, Ca; 0 ≤ x ≤ 6; n = 0–1, □ – вакансия.
В структурном отношении к МГЛ близок петарасит Na5Zr2[Si6O18]Cl·2H2O. В основе
структуры МГЛ лежит каркас, образованный “креслообразными” шестичленными коль-
цами из кремнекислородных тетраэдров и связывающими их изолированными М-окта-
эдрами. Это разорванный каркас – из четырех анионных вершин каждого Si-тетраэд-
ра только три участвуют в его образовании (две поделены между соседними тетраэдра-
ми, третья образует мостик Si–O–М), а четвертая остается свободной. Именно в эти
позиции в “висячих” вершинах тетраэдров в первую очередь входят ОН-группы. Но-
менклатура группы, принятая Международной минералогической ассоциацией, раз-
работана И.В. Пековым с соавторами (Pekov et al., 2009).

МГЛ являются эндемиками агпаитовых пород и связанных с ними пегматитов. Из
них лишь ловозерит Na2–3CaZr[Si6O12(OH,O)6]·H2O широко распространен и является
породообразующим минералом ловозеритовых луявритов Ловозерского массива, где
он и был открыт (Герасимовский, 1940; Пеков и др., 2023).

Ловозерит является трансформационным минералом, образовавшимся в результате
гидролитического преобразования другого МГЛ – цирсиналита Na6CaZrSi6O18. Пред-
полагалось, что последний образуется в ультраагпаитовой обстановке при условиях,
когда эвдиалит термодинамически нестабилен (Хомяков, 1990; Khomyakov, 1995).

Еще один редкий цирконосиликат, встречающийся в щелочных массивах – пара-
келдышит Na2ZrSi2O7. Этот минерал, а также его водородсодержащий аналог келды-
шит Na2 – xHxZrSi2O7·nH2O играют существенную роль в некоторых агпаитовых поро-
дах Хибин и Ловозера, где они ассоциируют с МГЭ (Khomyakov, 1995; Пеков, 2001).
Паракелдышит нередко находится в тесной парагенетической ассоциации с эвдиали-
том. Содержание этих минералов в содалит-полевошпатовых пегматитах может до-
стигать целых процентов (Пеков, 2005; Пеков и др., 2007).

В гидротермальных условиях по некоторым первичным (безводным и низковод-
ным) цирконосиликатам легко образуются гомоосевые псевдоморфозы родственных
им H-содержащих минералов. В частности, эвдиалит, первичные МГЛ и паракелды-
шит замещаются аквалитом, H-содержащими МГЛ и келдышитом соответственно
(Хомяков, 1990; Khomyakov, 1995; Пеков, 2005).

−4 6'O

O'



125СИНТЕЗ ЦИРКОНОСИЛИКАТОВ В УСЛОВИЯХ ВЫСОКОЙ

Значительное число работ посвящено гидротермальному синтезу цирконосилика-
тов1, в том числе МГЛ (Илюшин и др., 1983; Илюшин, Демьянец, 1986, 1988, 1997; Fer-
dov et al., 2005; Nikolova et al., 2008; Kostov-Kytin et al., 2012; Elshehy, 2021; см. также обзоры
Чуканов и др., 2004; Chukanov, Pekov, 2005). Кристаллы со структурой ловозерита, относя-
щиеся к твердому раствору таунэндит–литвинскит с общей формулой Na8 – xHxZrSi6O18,
были получены гидротермальным способом, изучены их кристаллические структуры
и ионопроводящие свойства (Илюшин, Демьянец, 1986). Ловозеритоподобный мине-
рал петарасит Na5Zr2Si6O18(Cl,OH)∙2H2O тоже синтезирован в гидротермальных усло-
виях (Lin et al., 1999). Показано, что в результате прокаливания синтетического пета-
расита при температурах 1000–1200 °C образуется паракелдышит (Ferreira et al., 2001).
Были также проведены успешные опыты по синтезу паракелдышита в гидротермаль-
ной системе NaOH–ZrO2–SiO2–H2O при температурах ≥450 °C (Сизова и др., 1976;
Илюшин и др., 1983). При более низких температурах паракелдышит не образуется.

Авторами настоящей работы с целью воссоздания физико-химических условий об-
разования МГЭ было проведено несколько экспериментов по их синтезу, и проведена
их идентификация по данным электронно-зондового микроанализа, рентгенографии,
КР- и ИК-спектроскопии (Ковальская и др., 2022; Kovalskaya et al., 2022, 2023). Даль-
нейшие эксперименты показали, что при увеличении щелочности растворов происхо-
дит образование других щелочных цирконосиликатов, также характерных для пегма-
титов высокощелочных комплексов. В настоящей работе с целью изучения влияния
химизма растворов на образование различных цирконосиликатов были проведены
эксперименты по их синтезу.

УСЛОВИЯ СИНТЕЗА

В качестве стартовой смеси использованы приготовленные по гелевой методике
золь-гели упрощенного эвдиалитового состава (табл. 1). В ходе приготовления необ-
ходимые реактивы последовательно добавлялись в раствор азотной кислоты, затем
полученный раствор упаривался, коагулировался аммиачной водой и изопропиловым
спиртом, а затем прокаливался при температуре 500 °C и атмосферном давлении в му-
фельной печи. В качестве флюида использованы 1 М раствор NaCl и 46% раствор
NaOH. На 100 мг исходной смеси брали 32 мкл 1 М NaCl и 68 мкл 46% NaOH. В двух опы-
тах (55 и 58) в качестве затравки к исходной смеси добавлялся природный МГЭ – расла-
кит состава (Na14.03K0.24)14.27Ca3.34(Fe2.30Mn0.60)2.90(Zr3.23Ti0.24)3.47(Si0.81Nb0.19)(Si25O73) (Се-
верный карьер рудника Умбозеро, Ловозерский массив) в количестве 1% от массы на-
вески, а в двух других опытах (56 и 57) затравка не использовалась. Опыты
проводились в платиновых ампулах на газовой установке высокого давления (кон-
струкции ИЭМ РАН) при температуре 600 °C и давлении 2 кбар. Стартовая смесь, за-
травка (где это было необходимо) и флюид загружались в ампулы, которые затем зава-
ривались и проверялись на герметичность. Длительность опытов составляла 10 сут.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ТВЕРДЫХ ПРОДУКТОВ СИНТЕЗА

Исследование химического состава твердых продуктов опытов проводилось мето-
дом рентгеноспектрального микроанализа с применением растрового электронного
микроскопа Tescan Vega-II XMU (режим EDS, ускоряющее напряжение 20 кВ, ток
400 пА) и использованием системы регистрации рентгеновского излучения и расчета
состава образца INCA Energy 450. Диаметр электронного пучка составлял 157–180 нм
(для анализа химического состава) и 60 нм (для получения изображений). В качестве

1 Здесь и далее имеется в виду синтез аналогов природных минералов.



126 КОВАЛЬСКАЯ и др.

стандартов использовались: альбит на Na, SiO2 на Si, NaCl на Cl, волластонит на Ca,
чистые Fe, Zr и Nb на соответствующие элементы.

Данные порошковой рентгенографии получены при температуре 25 °C на дифрак-
тометре Bruker-D8 в сканирующем режиме с шагом 0.02°, в диапазоне Θ 7°–40° с ис-
пользованием CoKα-излучения с длиной волны 1.78892 Å. В качестве внутреннего
стандарта использовали кремний спектроскопической чистоты с а = 5.4307 Å. Рассто-
яние от источника до образца составляло около 14 см.

ИК-спектры продуктов синтеза, запрессованных в таблетки с KBr, сняты на фурье-
спектрометре ALPHA FTIR (Bruker Optics, Германия) в диапазоне волновых чисел
360–3800 см–1, при разрешающей способности 4 см–1 и числе сканирований, равном 16. В
качестве образца сравнения использовалась аналогичная таблетка из чистого KBr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По данным электронно-зондового микроанализа (табл. 2) и порошковой рентгено-
графии (табл. 3), в продуктах трех опытов из четырех помимо новообразованных фаз
со структурой эвдиалита, отличающихся по составу от исходных затравок, диагности-
рованы минералы группы ловозерита (МГЛ), а также паракелдышит и эгирин. В по-
рошковых рентгенограммах большая часть рефлексов МГЛ соответствует безводород-
ным минералам ряда цирсиналит–таунэндит, но также наблюдаются рефлексы, ха-
рактерные для OH-содержащих МГЛ (литвинскита и золотаревита (Mikhailova et al.,
2022)).

Морфология продуктов синтеза показана на рис. 1. Новообразованные эвдиалито-
подобные фазы отличаются пониженным содержанием железа по сравнению с при-
родным эвдиалитом. В опыте 57, проведенном без использования затравки, образовался
раслакит – МГЭ с повышенным содержанием циркония и пониженным содержанием
кальция по сравнению с эвдиалитом. Раслакит характеризуется упорядоченным чередо-
ванием Ca2+ и Fe2+ в 6-членном кольце октаэдров M1, а также доминированием натрия и
присутствием циркония в позиции M2, которая в эвдиалите занята железом. Идеализиро-
ванная формула раслакита – Na15(Ca3Fe3)(Na,Zr)3Zr3(Si,Nb)(Si25O73)(OH,H2O)3Cl (Чука-
нов и др., 2003).

В опыте 58 образовался натрий-доминантный (в позиции М2) аналог эвдиалита с
идеализированной формулой (Na,H2O)15Ca6Zr3[Na2(Fe,Zr)][Si26O72](OH)2Cl·nH2O.
МГЭ близкого состава известен в природе, и его кристаллическая структура изучена
(Rastsvetaeva et al., 2020a). Оба МГЭ, аналоги которых получены в результате опытов
57 и 58, а также цирсиналит рассматриваются как маркеры ультраагпаитовых условий
минералообразования (Khomyakov, 1995; Rastsvetaeva et al., 2020a, 2020b).

Таблица 1. Состав стартовых смесей
Table 1. The composition of the starting mixtures

Компонент Масса (г)
(опыты 55 и 56)

Масса (г)
(опыты 57 и 58)

SiO2 0.90 0.76
ZrOCl2 0.32 0.49
Nb2O5 0 0.07
Fe2O3 0.14 0.11
CaO 0.19 0.17
Na2CO3 0.45 0.40
Сумма 2.0 2.0
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Таблица 2. Химический состав (мас. %) синтезированных цирконосиликатов
Table 2. Chemical composition (wt %) of the synthesized zirconosilicates

Компо-
нент

Опыт 55 Опыт 56 Опыт 57 Опыт 58

цирси-
налит

пара-
келдышит

цирси-
налит

пара-
келдышит

МГЭ 
(раслакит)

цирси-
налит

пара-
келдышит МГЭ

Na2O 26.74 18.60 27.47 21.74 15.74 27.54 19.30 19.06
CaO 7.49 0.45 5.51 2.98 5.87 10.72 2.58 13.05
FeO н.п.о. н.п.о. н.п.о. н.п.о. 6.79 н.п.о. н.п.о. 0.94
ZrO2 14.40 41.40 15.17 34.06 17.71 9.30 39.38 10.59
SiO2 51.66 38.46 50.40 40.53 52.75 49.55 34.49 54.11
Nb2O5 н.п.о. н.п.о. н.п.о. н.п.о. 0.72 1.54 2.25 0.99
Сумма 100.28 98.91 98.56 99.30 99.57 98.64 98.00 98.74

Формульные коэффициенты
Na 6.02 1.88 6.34 2.08 14.95 6.47 2.17 17.60
Ca 0.93 0.03 0.70 0.16 3.08 1.39 0.16 6.67
Fe 0 0 0 0 2.78 0 0 0.37
Zr 0.82 1.05 0.88 0.82 4.23 0.55 1.11 2.46
Si 6.00 2.00 6.00 2.00 25.83 6.00 2.00 25.78
Nb 0 0 0 0 0.17 0.09 0.06 0.22
Базис 
расчета

Si = 6 Si = 2 Si = 6 Si = 2 (Si + Nb) = 
= 26

Si = 6 Si = 2 (Si + Nb) = 
= 26

Наличие МГЭ, цирсиналита и паракелдышита в продуктах синтеза подтверждено
также методом ИК-спектроскопии (ИКС). По данным ИКС, в продуктах синтеза так-
же присутствуют неидентифицированные нитраты (оставшиеся, видимо, от старто-
вых смесей, в которых карбонат натрия был разложен добавлением азотной кислоты).
При приготовлении аншлифа для электронно-зондовых анализов нитраты могли пол-
ностью или частично раствориться. Результаты ИКС-анализа приведены в табл. 4 и на
рис. 2. Отнесение полос произведено на основании справочных данных (Chukanov,
2014) и данных по ИК-спектрам нескольких десятков МГЭ с известными кристалли-
ческими структурами (Расцветаева и др., 2012).

В ИК-спектре продукта опыта 57 полоса примесного нитрата при 1448 см–1 слабая,
а остальные полосы не наблюдаются из-за перекрывания с полосами преобладающей фа-
зы (МГЭ). ИК-спектры продуктов опытов 55 и 56 представляют собой суперпозиции
спектров МГЛ (с преобладанием цирсиналита), паракелдышита, эгирина и неидентифи-
цированного нитрата. Характерная для МГЭ полоса в диапазоне 739–748 см–1 (т. н. “коль-
цевая полоса”) в этих спектрах отсутствует, что говорит о том, что в продуктах опытов 55
и 56 фаза МГЭ, идентифицированная электронно-зондовым методом, присутствует
там в виде незначительной примеси. В ИК-спектре продукта опыта 58 наиболее силь-
ные полосы относятся к МГЭ, паракелдышиту и нитрату.

В отличие от цирконосиликатов высокощелочных магматических пород, подавля-
ющая масса относительно низкощелочных цирконосиликатов в поздних дифферен-
циатах агпаитовых массивов образуется за счет разлагающегося эвдиалита, заимствуя
из него цирконий – один из наиболее малоподвижных элементов в гидротермальных
системах. Эти поздние цирконосиликаты формируются путем прямого замещения эв-
диалита, в полостях растворения его кристаллов или в непосредственной близости от
них (Пеков, 2005).
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Таблица 3. Порошковые рентгенографические данные для продуктов синтеза (приведены наи-
более сильные линии с I ≥ 10%)
Table 3. Reflections in the powder X-diffraction data of the products of the synthesis products (the stron-
gest lines with I ≥ 10% are given)

Опыт 55 Опыт 56 Опыт 57 Опыт 58
Фаза hkl (для МГЭ)

I, % d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, % d, Å

51 7.35 21 7.34 МГЛ
56 7.05 57 7.28, 7.05 МГЭ 110
19 6.41 12 6.38 МГЭ + эгирин 104
15 5.98 МГЭ + паракелдышит 021
31 5.66 17 5.66 МГЭ 202
11 5.41 МГЭ 015

100 5.29 57 5.29 100 5.255 МГЛ
28, 21 4.55, 4.52 МГЭ –231

61 4.297 17 4.282 МГЭ 205
17 4.217 МГЛ + эгирин + паракел-

дышит
26 4.090 МГЭ + паракелдышит 116, 300, 107

13 3.960 Паракелдышит
16 3.939 15 3.938 МГЭ –234
21 3.898 48 3.881 Паракелдышит + власовит
43 3.780 11 3.782 МГЭ + паракелдышит? 033

39 3.682 23 3.679 47 3.659 МГЭ + МГЛ ± власовит 125, 018
39 3.531 МГЭ 220, 027
32 3.374 12 3.378 МГЭ 131

86 3.339 51 3.339 23 3.331 70 3.321 МГЭ + МГЛ –342
46 3.259 24 3.261 Цирсиналит
67 3.246 42 3.241 19 3.216 64 3.225 МГЭ (+ эльпидит?) 208
22 3.139 18 3.162 МГЭ (± эльпидит?) 036, 217
42 2.984 13 2.989 14 3.034 Эгирин
14 2.965 12 2.962 73 2.962 46 2.963 МГЭ 315
21 2.903 18 2.896 13 2.893 МГЭ + эгирин + паракел-

дышит
–246

11 2.817 100 2.839 38, 24 2.865, 2.840 МГЭ 404
22 2.755 40 2.748 МГЭ + паракелдышит? –252
12 2.713 Паракелдышит 0.2.10
23 2.672 МГЭ 137

88 2.650 15 2.635 МГЭ 324
100 2.650 59 2.637 МГЛ

27 2.596 МГЭ 309
31 2.578 18 2.578 13 2.586 МГЛ (цирсиналит и его 

OH-содержашие анало-
ги)

24 2.558 13 2.553
20 2.548 11 2.544 18 2.548
27 2.528 10 2.528 16 2.524 27 2.511 МГЭ 0.0.12

13 2.310 МГЭ –261
13 2.161 МГЭ 4.0.10
23 2.154 МГЭ –3.4.11, 336, 057

11 2.097 МГЭ –459
12 2.078 11 2.060 МГЭ 3.2.10, 508

14 1.976 МГЭ –468
22 1.945 МГЭ (+ эльпидит?) 339

21 1.847 13 1.847 МГЛ
13 1.843 22 1.834 МГЭ 1.5.12, 256

11 1.779 МГЭ 4.2.11
25 1.771 МГЭ 440, 0.4.14
11 1.612 МГЭ 4.0.16, –183
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Цирсиналит в природных агпаитовых комплексах нередко также не является пер-
вичным минералом, а представляет собой продукт изменения МГЭ на ультраагпаито-
вой стадии. Частичные или полные псевдоморфозы цирсиналита (а также продукта
его гидротермального изменения – ловозерита) по МГЭ рассматривались как марке-
ры экстремально высокощелочной стадии развития агпаитовых комплексов, на кото-
рой МГЭ нестабильны (Хомяков, 1990; Khomyakov, 1995).

Рис. 1. Продукты синтеза: цирсиналит (1) и паракелдышит (2), опыт 55 (а); паракелдышит (1) и цирсиналит (2),
опыт 56 (б); МГЭ (1) и эгирин (2), опыт 57 (в); паракелдышит (1), цирсиналит (2) и МГЭ (3), опыт 58 (г).
Изображения под сканирующим электронным микроскопом в режиме отраженных электронов.
Fig. 1. Products of the syntheses: (a) zirsinalite (1) and parakeldyshite (2), experiment 55; (б) parakeldyshite (1) and
zirsinalite (2), experiment 56; (в) EGM (1) and aegirine (2), experiment 57; (г) parakeldyshite (1), zirsinalite (2) and
EGM (3), experiment 58. SEM (BSE) images.
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Процессы, подобные наблюдаемым в ходе проведенных экспериментов, описаны
на основе природного материала; показано, что высоконатриевые МГЭ могут кри-
сталлизоваться совместно с высоконатриевыми МГЛ, в частности, с цирсиналитом и
таунэндитом (Хомяков, 1990; Пеков и др., 2023). Результаты выполненных в настоя-
щей работе исследований напрямую подтверждают, что возможна совместная кри-
сталлизация цирсиналита и высокощелочных МГЭ, хотя, скорее всего, это может
происходить лишь в узком диапазоне условий синтеза. Образующиеся совместно с
цирсиналитом МГЭ относятся к наиболее высоконатриевым представителям этой
группы минералов.

Таблица 4. Волновые числа полос в ИК-спектрах продуктов синтеза и их отнесение 
Table 4. Wavenumbers of the bands in the IR spectra of the synthesis products and their assignment

Примечание: с – сильная полоса, сл – слабая полоса, пл – плечо.

Опыт 55 Опыт 56 Опыт 57 Опыт 58 Отнесение

Волновые числа (см–1)
3555пл, 3435 3585, 3427 3530пл, 3436 3585, 3476, 3353 O–H-валентные колебания

1775сл 1775сл Комбинационная мода 
1730сл 1730сл 1732 Деформационные колебания H3O+

1632 1630сл 1611сл 1673сл Деформационные колебания H2O
1451с 1451с 1448сл 1454, 1374 Асимметричные валентные колеба-

ния 
1125пл, 1018с 1125пл, 1020с 1135, 1022с Si–O–Si в цирсиналите (валентная 

мода)
1130пл, 1082пл, 

1035с, 980с
1075пл, 934 Si–O-валентные колебания МГЭ

1088с, 910пл 1087с, 925 Si–O-валентные колебания пара-
келдышита и/или цирсиналита

953 Si–O-валентные колебания эгирина
880, 702сл 880, 702сл 881, 857, 701сл Деформационные колебания 

870пл 867 Апикальная связь Si–O в цирсина-
лите

747 745 Смешанные колебания МГЭ (“коль-
цевая мода”)

720пл Паракелдышит (деформационные 
колебания O–Si–O)

695 МГЭ (деформационные колебания 
O–Si–O)

648 Эгирин (деформационные колеба-
ния O–Si–O)

627 625 628 Zr–O связь в цирсиналите
537 [4]Zr–O-валентные колебания в 

МГЭ
484с 487, 455сл Si–O–Si в МГЭ (деформационная 

мода)
498, 475 494 Деформационные моды группы 

 в паракелдышите
435 435 422 Si–O–Si в МГЛ (деформационная 

мода)
395пл, 372 375 Решеточные моды МГЭ

−
3NO

−
3NO

−
3NO

6
2 7Si O −
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Исходя из данных по синтезу и парагенезисам паракелдышита и его K-аналога хи-
бинскита K2ZrSi2O7, был сделан вывод, что эти микропористые цирконосиликаты с
диортосиликатными группами устойчивы лишь при высоких температурах, относи-
тельно низких давлениях, очень больших концентрациях щелочей и дефиците крем-
незема, в отличие от низкоплотных щелочных цирконосиликатов с более конденси-
рованными Si,O-комплексами (МГЭ, катаплеит, эльпидит и др.) и, наоборот, диорто-
силикатов с Zr, обладающих плотными структурами, таких как гиттинсит CaZrSi2O7 и
представители групп ловенита и сейдозерита (Пеков и др., 2007).

ВЫВОДЫ

Оба синтезированных МГЭ (раслакит и Na-аналог эвдиалита) уже сами по себе яв-
ляются маркерами ультраагпаитовой обстановки. Предполагалось, что при дальней-
шем возрастании щелочности, которая при эволюции агпаитовых комплексов прохо-
дит через максимум, МГЭ в целом становятся нестабильными и замещаются цирсина-
литом и другими безводородными МГЛ, хотя известны и парагенезисы некоторых
МГЭ с безводородными МГЛ (Khomyakov, 1995; Пеков и др., 2023). Результаты опыта
58 показывают, что наиболее высокощелочные МГЭ могут сохранять стабильность в
условиях, при которых кристаллизуется цирсиналит. Присутствие в порошковых
рентгенограммах продуктов опытов 55 и 56 линий, характерных как для безводород-
ных, так и для водородсодержащих МГЛ показывает, что процессы гидратации МГЛ
могли происходить и в условиях синтеза при охлаждении.

По-видимому, МГЭ, полученные в опытах 57 и 58, образовались в условиях, близ-
ких к границе области их термодинамической стабильности: при незначительном уве-
личении содержаний Si и Na (в опытах 55 и 56) МГЭ уже не образуются.

Рис. 2. ИК-спектры продуктов синтеза: опыт 57 (1) и опыт 55 (2).
Fig. 2. IR spectra of the synthesis products: experiments 57 (1) and 55 (2).
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ИК-спектроскопическое исследование выполнено в соответствии с темой Государ-
ственного задания, номер государственного учета ААAА-А19-119092390076-7, осталь-
ная работа выполнена в рамках темы Государственного задания FMUF-2022-0002. Ав-
торы благодарны И.В. Пекову за полезную консультацию.
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Synthesis of Zirconosilicates under High-Alkaline Conditions
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Synthesis of zirconosilicates from a stoichiometric mixture of Na2CO3, CaO, Fe2O3, ZrOCl2,
and SiO2 with the Na : Ca : Fe : Zr : Si ratio belonging to the compositional area of eudia-
lyte-geoup minerals (EGM), was carried out under high-alkaline conditions (in the pres-
ence of 1 M aqueous solutions of NaCl and 46% NaOH) at a temperature of 600 °C and a
pressure of 2 kbar, for 10 days. In some experiments, natural raslakite (a Ca-deficient EGM)
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was used as a seed added in amount of 2 wt % of the whole charge. According to electron mi-
croprobe analyses, powder X-ray diffraction data and IR spectroscopy, high-alkaline EGM,
zirsinalite, parakeldyshite, and aegirine were identified in the products of the syntheses car-
ried out using a charge with relatively high Si : Zr, Fe : Zr and Na : Zr ratios. At relatively low
values of these ratios, no EGM formed.

Keywords: eudialyte group minerals, raslakite, lovozerite group minerals, zirsinalite, par-
akeldyshite, synthesis of minerals
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