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Одним из самых известных и мощных вулканических извержений, произошедших относительно 
недавно, является Большое трещинное Толбачинское извержение (БТТИ), начавшееся на вулкане Толба-
чик (Камчатка) в 1975–76 годах. В результате существенно эксплозивного извержения северной группы 
кратеров БТТИ образовалась цепь новых базальтовых шлаковых конусов, на которых в постэруптивный 
период развивается эксгаляционная минерализация, уникальная по масштабам для вулканов Камчатки и 
Курильских островов (Большое…, 1984).

Арсенаты, образующиеся в возгонах фумарол Толбачика, относятся к относительно небольшой 
группе безводных природных арсенатов, для образования которых типичными являются сильноокис-
лительные условия и высокие температуры. В возгонах окислительных высокотемпературных фумарол 
описано более трети известных среди минералов безводных арсенатов, в основном эндемиков этой фор-
мации (Pekov et al., 2014).

С эксгаляциями фумаролы Арсенатной связано наиболее крупное и отличающееся наибольшим 
разнообразием скопление мышьяковых минералов на Толбачике, в честь которого и была названа фума-
рола (Pekov et al., 2014). Наиболее распространёнными мышьяковыми минералами здесь являются лам-
мерит Cu3(AsO4)2, эриклаксманит Cu4O(AsO4)2, урусовит CuAlO(AsO4), минералы ряда брадачекит-йо-
хиллерит NaCuCu3(AsO4)3-NaCuMg3(AsO4)3 и As-содержащий калиевый полевой шпат KAl(Si,As5+,Al)3O8.

Температура фумарольных камер, откуда извлечены образцы с арсенатами, сегодня составляет 
350–450 ºC (по данным наших измерений с помощью хромель-алюмелевой термопары), т.е. эти минера-
лы откладывались при температурах не ниже 450 ºC.

Для эксгаляционных корок фумаролы Арсенатной нами предпринята попытка определения по-
следовательности минералообразования в ассоциациях с мышьяксодержащими минералами с помощью 
оптической микроскопии, сканирующей электронной микроскопии и электронно-зондового микроана-
лиза. Это первый опыт систематических онтогенических и филогенических исследований фумарольных 
арсенатов.

Изученные образцы представляют собой в разной степени изменённый базальтовый шлак, по-
крытый эксгаляционными корками. Минералы здесь образуются путём непосредственного осаждения 
из вулканического газа в свободном пространстве полостей или же при взаимодействии газа с ранее от-
ложенными минералами возгонов или базальтовых шлаков (газовый метасоматоз). Таким образом, для 
них характерны явления как последовательного нарастания, так и замещения. На рисунке приведены 
типичные примеры эксгаляционных корок. 

Единой строгой последовательности кристаллизации минералов в арсенатных ассоциациях выде-
лить не удаётся. Вместе с тем, со временем в смене минерального состава здесь прослеживаются опре-
делённые закономерности. Наиболее распространённой для мышьяксодержащих минералов является 
такая последовательность: от ранних к поздним минералам увеличиваются содержания меди и мышьяка 
и уменьшается содержание алюминия. 
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Для наиболее распространённых As-содержащих минералов в общем случае эволюционный ряд 
выглядит так:

1) калиевый полевой шпат KAlSi3O8 (с содержанием As обычно менее 0.5 мас. %);
2) мышьяксодержащий калиевый полевой шпат K[Al(Si,Al,As)3O8] (до 25 мас. % As);
3) аларсит AlAsO4;
4) минералы ряда брадачекит-йохиллерит NaCu4[AsO4]3 – NaCuMg3[AsO4]3;
5) урусовит CuAl[AsO4]O;
6) ламмерит Cu3[AsO4]2;
7) эриклаксманит Cu4[AsO4]2O;
Полностью такой ряд не был встречен в каком-либо одном образце; он реконструирован по фраг-

ментам. Чаще всего смена минералов в корках соответствует какой-либо части этого ряда, а отдельные 
минералы могут быть пропущены. Нередко такой порядок кристаллизации нарушается, и в отдельных 
случаях даже наблюдается обратная последовательность фаз или же отсутствие чёткой закономерности. 
Отдельно можно отметить, что во всех случаях эксгаляционный калиевый полевой шпат кристаллизу-
ется в непосредственной близости от поверхности изменённого базальта. По-видимому, из-за низкой 
подвижности в газовой фазе Al и Si образование калиевого полевого шпата возможно только вблизи 
источника этих компонентов и, вероятнее всего, происходит в наиболее высокотемпературные периоды 
деятельности фумаролы. Безмышьяковые минералы (тенорит, ганит, гематит, фторфлогопит, сульфаты) 
не занимают определённого места в этом эволюционном ряду. Они имеют по несколько генераций и 
кристаллизуются как до основного периода образования мышьяковых минералов, так и на всём его про-
тяжении, а также после арсенатов.

Вероятнее всего, тенденция к увеличению содержаний меди и мышьяка в минералах со временем 
связана с постепенным остыванием шлакового конуса и снижением реакционной способности газов: 
они уже не в такой значительной степени извлекают из базальта Al, Si, Mg, а лишь откладывают пере-
носимые ими «рудные» компоненты. Отклонения от основной последовательности могут быть обуслов-
лены изменениями в интенсивности поступления газа, его составе или температуре, связанными с ло-
кальными причинами.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, гранты 14-05-00276-а, 15-05-02051-a.
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Рис. Нарастание скелетных кристаллов урусовита (Urs) на минералы ряда брадачекит-йохиллерит (Brd-Joh) 
(а) и концентрически-зональные эксгаляционные образования арсенатов в поре шлака (б): ранний аларсит (Als) 
по краям замещён урусовитом (Urs), который начал замещаться ламмеритом (Lamm).
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Куспидин Ca4(Si2O7)(F,OH)2 впервые был найден в 1876 г. на Везувии (Италия). Позднее под на-
званием кюстерит был описан минерал со структурой куспидина, предположительно содержащий воду в 
молекулярной форме: Ca4Si2O7(F,OH)2×H2O. Расшифровка структуры куспидина (Смирнова и др., 1955; 
Saburi еt al., 1977) показала невозможность вхождения молекулярной воды в структуру, и сейчас термин 
кюстерит рассматривается как синоним куспидина. Тем не менее, в кюстерите из W-Mo месторожде-
ния Тырныауз (Кабардино-Балкария, Россия) химическим анализом было определено 2.8 мас. % Н2O 
(Скрипченко, 1960). Нами предпринята попытка уточнения пределов содержания ОН-групп в куспидине 
Тырныауза. Химический состав изучен электронно-зондовым методом для образцов куспидина со всех 
горизонтов месторождения. Средний состав минерала постоянен (мас. %): Ca 43.04; Mn 0.15; Fe 0.06; Si 
15.23; O 30.21; F 10.42; сумма 99.11, –  что соответствует формуле с предельно высоким содержанием 
фтора при (Ca+Mn+Fe) = 4 к.ф.: (Ca3.99Mn 0.01)S2.01O7.03F2.04. Для образцов с верхних горизонтов место-
рождения, для которых ожидалось максимальное количество OH-групп, проведён термический анализ 
(нагрев до 1000 ºС). Потеря массы < 1.1 мас. %, вероятно, связана с потерей адсорбированной воды и ча-
стично OH, что согласуется с электронно-зондовыми данными, показавшими минимальное содержание 
OH-групп. В спектре фотолюминесценции обнаружены две полосы: малоинтенсивная с максимумом 
на 400 нм, вероятно, связанная с кислородными центрами, и высокоинтенсивная с максимумом около 
570 нм, связанная с центрами Mn2+ в позиции Ca. При возбуждении излучением лазера на молекуляр-
ном азоте в ряде образцов обнаружено расщепление полосы люминесценции, обусловленное наложе-
нием спектров двух структурно-неэквивалентных центров: вероятно, примесного Mn2+ в кислородном 
и фтор-кислородном окруженииях. Структура куспидина уточнена по порошковым данным до Rwp =  
5.44 %, RB = 1.99 %, RF = 2.45 %. Параметры моноклинной ячейки (пр.гр. P21/c): a 7.5348(1), b 10.5360(1), 
с  10.9035(1) Å, b 70.438(1)о – близки к ранее опубликованным. Уточнение в целом подтвердило струк-
турную модель, предложенную ранее. В структуре выделяются диортогруппы [Si2O7], связанные между 
собой Ca-центрированными шести-, семи- и восьмивершинниками; атомы Ca занимают четыре неэкви-
валентных позиции.

Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ НШ-1130.2014.5.
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