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Охарактеризованы кристобалит и тридимит из активной фумаролы Арсенатная, 
вулкан Толбачик (Камчатка, Россия). Здесь эти минералы находятся в ассоциациях 
с фумарольными сильвином, санидином, касситеритом, гематитом, псевдобрукитом, 
йохиллеритом, тилазитом, бадаловитом. Кристобалит представлен тетрагональной 
�-модификацией; параметры элементарной ячейки для одного образца: а = 4,975 (7) Å, 
с = 6,944 (13) Å, V = 171.89 Å3. Тридимит представлен двумя модификациями — моно-
клинной (MC) и ромбической (PO-10). Параметры их элементарных ячеек: a = 18,553 
(5), b = 5,006 (1), с = 25,952 (10) Å, 
 = 117,68 (2)�, V = 2134,3 (11) Å3 (моноклинная 
модификация); a = 9,941 (2), b = 17,165 (4), с = 82,362 (18) Å, V = 14053,4 (29) Å3 
(ромбическая модификация). Минеральные ассоциации кристобалита и тридимита из 
фумаролы Арсенатная указывают на высокотемпературные условия образования этих 
минералов — не ниже 450–500 �С — при высокой степени участия HCl и HF в процессе 
газового метасоматоза базальта. Источником кремния выступил окружающий базальт, а 
сам этот элемент переносился, вероятно, в форме SiX4, где X = F, Cl.
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This article displays data on cristobalite and tridymite from the Arsenatnaya active fumarole, 
the Tolbachik volcano, Kamchatka, Russia. The minerals occur in associations with fumarolic 
sylvite, sanidine, cassiterite, hematite, pseudobrookite, johillerite, tilasite, badalovite. Fumarolic 
cristobalite is tetragonal (�-modification); the unit-cell parameters for one of samples are: а = 
4,975 (7) Å, с = 6,944 (13) Å, V = 171,89 Å3. There are two types of tridymite — monoclinic 
(MC) and orthorhombic (PO-10) — in the Arsenatnaya fumarole. The unit-cell parameters of 
these tridymite modifications are: a = 18,553 (5), b = 5,006 (1), с = 25,952 (10) Å, 
 = 117,68 
(2)�, V = 2134,3 (11) Å3 (MC); a = 9,941 (2), b = 17,165 (4), с = 82,362 (18) Å, V = 14053,4 
(29) Å3 (PO-10). Mineral assemblages of cristobalite and tridymite indicate high-temperature 
formation conditions of these minerals — not lower 450–500 °С — with a high participation 
degree of HCl and HF in process of basalt alteration by fumarolic gas. The surrounding basalt 
was a source of silicon. This element was, probably, transported in the form of SiX4, where 
X = F, Cl.

Key words: cristobalite, trydimite, silica minerals, fumarole, gas metasomatosis, Tolbachik 
volcano, Kamchatka.
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Введение. Фумарола Арсенатная, расположен-
ная на Втором шлаковом конусе Северного про-
рыва Большого трещинного Толбачинского извер-
жения 1975–1976 гг. (СП БТТИ), принадлежащем 
к вулканическому массиву Толбачик на Камчатке 
[Большое…, 1984], уникальна в минералогиче-
ском отношении. Арсенатную и расположенную 
рядом с ней фумаролу Ядовитую можно считать 
эталонными объектами для формации наземных 
эксгаляционных минералообразующих систем 
окислительного типа. В отложениях Арсенатной 
встречена самая богатая в мире (по видовому раз-
нообразию) фумарольная арсенатная, силикатная, 
сульфатная, оксидная минерализация [Пеков и др., 
2020]. Необычно велико здесь разнообразие экс-
галяционных оксидов. В Арсенатной установлены 
гематит, тенорит, корунд, псевдобрукит, рутил, 
касситерит, различные шпинелиды, в том числе 
экзотические — купрошпинель CuFe2O4, термаэ-
рогенит CuAl2O4 [Pekov et al., 2018b], и минералы 
кремнезема — тридимит, кристобалит и опал. 

В статье охарактеризованы тридимит и кри-
стобалит из фумаролы Арсенатная, где они демон-
стрируют ряд интересных особенностей. Тридимит 
и кристобалит как новые минералы были описаны 
Г. фон Ратом в вулканитах Сьерра-Сан-Кристобаль 
(Мексика) в 1861 и 1884 г. соответственно [Frondel, 
1962]. Вулканическая формация выступает для 
этих модификаций кремнезема главной: кристо-
балит и тридимит — довольно распространенные 
минералы эффузивных пород (андезитов, дацитов, 
базальтов) и вулканических туфов, отмечены они 
и среди вулканического стекла. 

Кристобалит на вулканах формируется в 
постмагматическую стадию в результате газового 
метасоматоза пород и в процессе девитрификации 
стекла [Horwell et al., 2013; Иванова и др., 2018]; 
кроме того, он типичен для высокотемпературных 
фумарол (t > 500 �C), где может осаждаться напря-
мую из вулканического газа [Africano et al., 2003; 
Horwell et al., 2013]. Известны находки гиперген-
ного кристобалита — продукта раскристаллизации 
опала [Минералы…, 1965]. В недавней статье 
[Inostroza et al., 2020] описаны кристобалитовые 
корки в фумаролах чилийских вулканов, где, по 
мнению авторов этой статьи, кристобалит обра-
зовался в результате гидротермального преобразо-
вания окружающих пород. При сернокислотном 
изменении вулканитов кристобалит может фор-
мироваться в ассоциации с пиритом и алунитом 
[Scher et al., 2012; Aguilera et al., 2016]. 

В целом образование этого минерала в гидро-
термальной среде при участии флюидов с высо-
кой кислотностью хорошо описано в литературе 
[Papike et al., 1991; Africano, Bernard, 2000; Aguilera 
et al., 2016]. 

Тридимит, как и кристобалит, образует-
ся при пневматолитовом и гидротермальном 
процессах, а иногда и в результате изменения 

стекловатой массы вулканических пород [Мине-
ралы…, 1965]. Для кристобалита характерны две 
модификации — кубическая (
-форма, высоко-
температурная) и тетрагональная (�-форма, низ-
котемпературная); 
-кристобалит стабилен при 
низком давлении и температуре 1470–1713 �С, 
тогда как тетрагональный кристобалит — ме-
тастабильная фаза, кристаллизующаяся в поле 
стабильности кварца [Боруцкий, 2010]. Кроме 
того, 
-кристобалит трансформируется в низко-
температурную �-модификацию при температуре 
170–270 �С [Боруцкий, 2010; Damby et al., 2014].

Для тридимита, в отличие от кристобалита, 
установлено множество структурных модифика-
ций, в частности наблюдается большое разноо-
бразие ромбических и моноклинных низкотем-
пературных форм. Гексагональная модификация 
тридимита (HP, устойчивая в интервале 380–
1450 �С) является наиболее высокотемпературной 
[Graetsch, Flörke, 1991; Graetsch, 2009; Heaney et 
al., 2018]. Затем, при понижении температуры от 
380 до 110 �С, происходит последовательная транс-
формация тридимита в ромбические модифика-
ции: OC � OS (со сверхструктурой) � OP. Когда 
температура опускается ниже 110 �С, устойчивыми 
становятся следующие три модификации: моно-
клинная (МС), моноклинная со сверхструктурой 
(MX-1) и ромбическая (псевдоромбическая) L2–TD 
(PO-10). Последняя представляет собой класс PO-n 
модификаций тридимита, которые описываются 
как псевдоромбические, обладающие разной пери-
одичностью укладки тетраэдрических кремнекис-
лородных слоев. Для таких форм тридимита (PO-n) 
параметры элементарных ячеек таковы: а~17,2 Å, 
b~9,9 Å, с~n·8,2 Å. Всего известно 11 таких сверх-
структур, где n = 1, 2, 5, 6 и 10 [Heaney, 2018].

В работе [Konnert, Appleman, 1978] была впер-
вые описана ромбическая модификация PO-10, 
причем указано, что она более стабильна в сравне-
нии с моноклинными формами тридимита — МС 
и МX-1. Последняя разновидность достоверно 
не установлена в природе. Ее отсутствие среди 
минералов может быть обусловлено несколькими 
причинами: 1) меньшей плотностью структуры 
этой модификации по сравнению с остальными 
низкотемпературными формами и, значит, мень-
шей стабильностью [Graetsch, 2009]; 2) сложно-
стью идентификации МX-1-тридимита при под-
готовке пробы (растирание образца в порошок) 
для рентгеновской дифрактометрии из-за легкости 
его перехода в MC-разновидность [Heaney, 2018]. 

В фумаролах ряда европейских вулканов — 
Санторин (Греция), Этна (Италия), Нисирос (Гре-
ция), Элдфелль (Исландия) — отмечены находки 
моноклинного тридимита и кристобалита, нередко 
ассоциирующих с кристобалит-тридимитовым 
опалом [Balić-Žunić et al., 2016]. В отложениях 
фумарол двух центральноамериканских вулка-
нов — Сантьягуито в Гватемале и Изалько в Саль-
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вадоре — тоже установлен кристобалит [Stoiber, 
Rose, 1974]. Кристобалит и тридимит отмечены и 
в толбачинских фумаролах, однако детальная ми-
нералогическая характеристика для этих находок 
не опубликована. На Втором конусе СП БТТИ 
был кратко описан моноклинный тридимит: он 
слагает многослойные корочки толщиной до 1 см 
в порах обеленного шлака, а иногда встречаются 
тонкие бесцветные кристаллы гексагонального об-
лика, нередко сдвойникованные [Большое…, 1984]. 
В высокотемпературных возгонах в фумаролах 
Первого и Второго конусов СП БТТИ установлен 
альфа-кристобалит в виде пылевидных налетов на 
лавах, измененных процессами газового метасома-
тоза [Большое…, 1984; Вергасова, Филатов, 2016]. 

Вулканический массив Толбачик и фумарола 
Арсенатная. Толбачинский вулканический массив 
расположен в восточной части Камчатского п-ова 
и относится к Ключевской группе вулканов. Под 
общим названием Толбачик обычно объединяют 
три крупные структуры: потухший андезитовый 
стратовулкан Острый Толбачик, действующий 
вулкан гавайского типа Плоский Толбачик и 
Толбачинский Дол — обширную активную зону 
площадного базальтового вулканизма с большим 
количеством разновозрастных шлаковых конусов. 
За последние полвека на Толбачике зафиксиро-
ваны два базальтовых извержения, получившие 
названия БТТИ (наиболее мощное извержение, 
произошедшее в 1975–1976 гг.) [Большое…, 1984] 
и Трещинное Толбачинское извержение имени 
50-летия Института вулканологии и сейсмоло-
гии ДВО РАН (ТТИ-50, которое произошло в 
2012–2013 гг.) [Толбачинское…, 2017]. В результате 
событий 1975–1976 гг. возникло несколько моно-
генных вулканов — шлаковых конусов Северного 
и Южного прорыва, в том числе Второй конус 
СП БТТИ, к которому приурочена самая богатая 
фумарольная минерализация.

Фумарола Арсенатная находится в привершин-
ной части Второго конуса СП БТТИ. Это активная 
фумарола окислительного типа; относимые к ней 
выходы газов занимают на поверхности площадь 
около 60 м2. В отложениях этой фумаролы уста-
новлено 53 новых минеральных вида, а всего здесь 
идентифицировано 180 минералов; отметим, что в 
это число не входят еще более 40 недоизученных 
минеральных фаз [Пеков и др., 2020]. Впервые 
фумарола Арсенатная вскрыта нашим коллективом 
в ходе полевых работ в 2012 г. [Pekov et al., 2014]. 
Сложенная вулканическими бомбами и блоками 
базальтового шлака, она изобилует открытыми по-
лостями-камерами, содержащими эксгаляционную 
минерализацию в разном количестве. По большей 
части камеры представляют собой разветвленные 
извилистые трещины шириной не более 10–15 см. 

Фумарольные минералы образуют корки, 
покрывающие поверхность вулканических бомб 
и базальтового шлака, а часто нацело заполняют 

поры и небольшие трещины в шлаке. Наиболее 
сильно минерализованный участок Арсенатной 
имеет протяженность 15 м при ширине до 1–1,5 м 
в южной части и 3–4 м в северной; самые богато 
минерализованные полости расположены на глу-
бине от 0,3 до 4 м. Распределение минеральных 
ассоциаций характеризуется четкой вертикальной 
зональностью, обусловленной главным образом 
температурным режимом [Pekov et al., 2018а; Schi-
palkina et al., 2020b].

 Фумарола Арсенатная приурочена к запад-
ному борту так называемого Микрограбена — 
крупной контракционной трещины, которая 
рассекает вершину Второго конуса практически в 
меридиональном направлении. Арсенатная — одна 
из самых горячих фумарол на Втором конусе СП 
БТТИ. Температура газов в ее свежевскрытых по-
лостях, регулярно измерявшаяся нами с помощью 
хромель-алюмелевой термопары в ходе полевых 
работ 2012–2018 гг., колеблется от 350 до 490 �С, 
увеличиваясь с глубиной [Pekov et al., 2018а]. От-
метим, что в 1976 г. в ходе и сразу после БТТИ 
температура фумарольного газа на Втором конусе 
достигала 700 �С [Меняйлов и др., 1980]; таким 
образом, происходит остывание фумарол этого 
конуса.

Материалы и методы исследований. Изучение 
микроморфологии, взаимоотношений и химиче-
ского состава минералов проводилось в лабора-
тории локальных методов исследования вещества 
кафедры петрологии геологического факультета 
МГУ имени М.В. Ломоносова при помощи ска-
нирующего электронного микроскопа «Jeol JSM-
6480LV» с вольфрамовым термоэмиссионным 
катодом, оснащенного энергодисперсионным 
спектрометром INCA X-Maxn (площадь активной 
зоны кристалла 50 мм2, сверхтонкое окно ATW-2). 
Разрешение прибора — 124 эВ, диаметр зонда — 
3–5 мкм. Количественный энергодисперсионный 
анализ выполнялся на коллимированном детекторе 
при ускоряющем напряжении 20 кВ и силе тока 
электронного зонда 10 нА. Время накопления 
спектра (без учета «мертвого» времени) составляло 
100 с. Порошковые рентгенограммы кристобалита 
и тридимита получены на дифрактометре «Rigaku 
R-AXIS Rapid II» с цилиндрическим детектором 
(монохроматизированное CoK�-излучение, 40 кВ, 
15 мА, экспозиция 15 мин; геометрия Дебая–Шер-
рера, d = 127,4 мм). Интегрирование исходных 
данных с цилиндрического детектора выполнено 
с помощью программного пакета osc2tab [Бритвин 
и др., 2017]. Минералы методом инфракрасной 
спектроскопии исследованы на фурье-спектро-
метре ФСМ 1201 (ЛОМО, Россия) на кафедре 
минералогии геологического факультета МГУ 
имени М.В. Ломоносова.

Образцы были приготовлены в виде суспен-
зии минерального порошка в вазелиновом масле. 
Для ИК-спектра вазелинового масла характерны 
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полосы поглощения в области 720–725 см–1, 
слабые полосы в области 970–1300 см–1, полосы 
средней интенсивности в областях 1370–1460, 
2940 и 2850 см–1. Диапазон съемки составлял 
400–4000 см–1, разрешение составляло см–1, сиг-
нал накапливался в течение 20 сканов. Спектры 
комбинационного рассеяния света (КР-, или 
рамановские спектры) получены на спектрометре 
«EnSpectr R532» с зеленым лазером (длина волны 
532 нм) на кафедре минералогии геологического 
факультета МГУ имени М.В. Ломоносова. Мощ-
ность лазерного пучка на выходе составляла 7 мВ, 
голографическая дисперсионная решетка имела 
1800 штр./мм, спектральное разрешение составляло 
6 см	1, диаметр фокального пятна — около 10 мкм 

при 40-кратном увеличении. Спектры получены 
в интервале от 100 до 4000 см	1 на неориентиро-
ванных образцах в режиме накопления сигнала в 
течение 70 с при усреднении по 20 экспозициям. 

Кристобалит и тридимит из фумаролы Ар-
сенатная. Оба этих минерала установлены в 
полиминеральной зоне фумаролы Арсенатная, 
которая в разных участках прослеживается на 
глубине 1–2,5 м от дневной поверхности. Тем-
пература в разных полостях этой зоны на момент 
их вскрытия составляла от 250 до 450 �C [Pekov et 
al., 2018a]. Кристобалит и тридимит находятся в 
различных ассоциациях и демонстрируют разные 
формы выделения. По химическому составу они 
представляют собой практически чистый крем-

Рис. 1. Желтые и бесцветные сферолиты 
тетрагонального кристобалита с беловатым 
сильвином и черным гематитом из фумаролы 

Арсенатная

Рис. 2. Фото тетрагонального кристоба-
лита (Сt) из фумаролы Арсенатная: 1, 
3 и 4 — корки кристобалита с хорошо 
проявленной структурой типа «рыбья 
чешуя», образующейся при полиморфном 
переходе 
-кристобалита в �-кристобалит; 
2 — кавернозные почки кристобалита. 
Sl — сильвин, Sd — санидин, Lt — лити-
дионит, Joh — йохиллерит, Cas — касси-
терит. РЭМ-изображения в отраженных 
электронах, 3 и 4 — полированные срезы
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незем, отвечая идеальной формуле SiO2: никаких 
элементов-примесей с атомными номерами выше, 
чем у Be, на уровне, превосходящем порог их 
обнаружения рутинным электронно-зондовым 
методом, не обнаружено.

Кристобалит встречен в тесных срастани-
ях с санидином и сильвином. Как правило, он 
также ассоциирует с касситеритом, гематитом, 
псевдобрукитом, фторфлогопитом, литидиони-
том KNaCuSi4O10 и арсенатами — йохиллеритом 
NaCuMg3(AsO4)3, тилазитом CaMg(AsO4)F и 
бадаловитом Na2Mg2Fe3+(AsO4)3. Выделения кри-
стобалита обладают различной морфологией и 
окраской. Так, обычны прозрачные бесцветные, 
белые либо желтые сферолиты размером около 
0,05 мм (рис. 1). Реже встречаются почкообразные 
кавернозные агрегаты этого минерала до 0,1 мм на 
сильвиновой корке (рис. 2, 2). Иногда наблюдается 
обратная последовательность: сильвин нарастает 
на кристобалит. Наиболее распространены корки 
кристобалита толщиной до 70 мкм, обрастающие 
санидин и литидионит (рис. 2, 1) и нарастающие 
на тилазит (рис. 3, 3). Встречается кристобалит и 
в виде агрегатов таблитчатых кристаллов (размер 
кристаллов до 40 мкм), которые покрывают ба-
зальтовый щлак (рис. 3, 2). Эти кристаллы имеют 
псевдогексагональный облик (рис. 3, 4). По от-
ношению к санидину и арсенатам кристобалит — 
более поздний минерал (рис. 3, 1). Характерная 
особенность кристобалитовых корок в фумароле 
Арсенатная — специфический тип трещинова-
тости, так называемая структура рыбьей чешуи 
[Horwell et al., 2013] (рис. 2, 3, 4). 

Во всех исследованных нами образцах из фу-
маролы Арсенатная кристобалит относится к тетра-
гональной модификации — �-кристобалиту, тогда 

Рис. 3. Морфология тетрагонального 
кристобалита из фумаролы Арсе-
натная: 1 — сферолит (на йохилле-
рите); 2 — таблитчатые кристаллы, 
3 — корка с фторфлогопитом (Phl) 
и тилазитом (Ts), 4 — сростки 
псевдогексагональных таблитчатых 
кристаллов с псевдобрукитом (Psb). 
Фото 3 и 4 — РЭМ-изображения в 
отраженных электронах, 1 и 2 — во 

вторичных электронах

как кубическая модификация (
-кристобалит) не 
обнаружена. Это доказывается в первую очередь 
результатами порошковой рентгеновской дифрак-
тометрии (табл. 1). В табл. 1 приведены параме-
тры элементарных ячеек �-кристобалита для трех 
образцов из фумаролы Арсенатная. Отметим, что 
наши данные близки к литературным данным для 
�-кристобалита [Peacor, 1973]. На КР-спектрах 
(рис. 4, 2–5) видны типичные [Horwell et al., 2013] 
полосы кристобалита с максимумами при 110, 
227, 412 и 779 см–1. На ИК-спектрах также виден 
характерный для кристобалита [Chukanov, 2014] 
максимум поглощения при 621 см–1 (рис. 5, 2). 
Отмеченные выше трещиноватые структуры фума-
рольных кристобалитовых корок («рыбья чешуя») 
напрямую связаны с полиморфным переходом: 
известно, что они образуются, когда высокотем-
пературная 
-модификация кристобалита транс-
формируется в низкотемпературную �-форму при 
~170
210 �C [Damby et al., 2014]. 

Тридимит в фумароле Арсенатная представлен 
двумя модификациями: моноклинной (MC) и ром-
бической (PO-10), причем первая здесь более рас-
пространена. Для тридимита (МС) нами получены 
следующие параметры моноклинной элементарной 
ячейки (табл. 2): a = 18,553(5), b = 5,006(1), с = 
25,952(10) Å, 
 = 117,68(2)�, V = 2134,3(11) Å3. 
КР-спектр тридимита (МС) из этой фумаролы 
представлен на рис. 4, 1; в нем присутствуют по-
лосы с максимумами при 351, 301, 434 и 207 см	1. 
Этот спектр схож с КР-спектром тридимита (МС), 
обнаруженного в импактном кратере Чезпик Бэй 
(Вирджиния, США) [Jackson et al., 2011]. Данными 
порошковой рентгеновской дифракции подтверж-
дено наличие тридимита (PO-10) в фумароле Арсе-
натная (табл. 3). Он характеризуется следующими 
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Т а б л и ц а  1 

Результаты расчета порошковых рентгенограмм и параметры 
элементарной ячейки тетрагонального кристобалита

hkl
1 2 3 4

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

101 4,057 100 4,042 100 4,051 100 4,045 100

111 3,147 8 3,140 11 3,142 7 3,138 7

102 2,859 10 2,844 8 2,850 7 2,846 9

200 2,493 14 2,484 13 2,488 12 2,487 12

112 2,480 5 – – – – – –

211 2,124 3 2,118 2 2,121 2 2,119 2

202 2,028 3 2,023 2 2,023 2 2,023 2

113 1,941 5 1,933 3 1,936 3 1,933 3

212 1,879 5 1,873  3 1,875 3 1,874 3

203 1,701 3 1,695 2 1,696 1 1,695 2

301 1,617 4 1,613 3 1,614 3 1,613 3

311 1,538 3 1,535 2 1,536 1 1,535 2

302 1,500 3 1,496 2 1,498 1 1,497 2

312 1,437 3 1,433 2 1,434 1 1,433 2

214 1,374 3 1,367 1 1,370 1 1,367 1

П
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а = 4,986 Å
а = 4,975 

(7) Å
а = 4,980 

(2) Å
а = 4,976 

(2) Å

с = 6,978 Å
с = 6,944 

(13) Å
с = 6,953 

(6) Å
с = 6,945 

(6) Å

V = 
= 173,47 Å3

V = 
= 171,89 
(3) Å3

V = 
= 172,40 
(1) Å3

V = 
= 171,90 
(1) Å3

Примечания. 1 — по [Peacor,1973], 2–4 — образцы из фумаролы 
Арсенатная (наши данные).

Т а б л и ц а  2 

Результаты расчета порошковых рентгенограмм и параметры 
элементарной ячейки моноклинного тридимита

hkl
1 2

d, Å I, % d, Å I, %

	311 4,338 100 4,324 100

400 4,106 82 4,102 52

	604 3,822 15 3,825 47

	513 3,460 3 3,457 1

204 3,398 5 3,390 2

	606 2,974 5 2,976 12

404 2,784 6 2,781 2

020 2,508 22 2,500 16

	608 2,311 7 2,311 6

	11,1,3 2,127 2 2,130 1

	12,0,2 2,091 2 2,091 4

	12,0,10 1,695 2 1,697 3

	15,1,5 1,635 2 1,630 2

	3,1,11 1,535 2 1,535 2

Параметры 
моноклинной 
элементарной 
ячейки

а = 18,547 Å a = 18,553(5) Å

b = 5,015 Å b = 5,006(1) Å

c = 25,938 Å c = 25,952(10) Å

V = 2136,34 Å3 V = 2134,3(11) Å3


 = 117,68� 
 = 117,68(2)о

Примечания. 1 — по [Hirose, 2005], 2 — образец из фумаролы 
Арсенатная (наши данные).

Рис. 4. КР-спектры моноклинного тридимита (1) и тетраго-
нального кристобалита (2–5) из фумаролы Арсенатная. Звез-
дочкой обозначены полосы мышьяксодержащего санидина, по 

[Schipalkina et al., 2020a]

параметрами элементарной ячейки: a = 9,941(2), 
b = 17,165(4), с = 82,362(18) Å, V = 14053,4(29) Å3. 
Тридимит (PO-10) образует таблитчатые кристаллы 
до 40 мкм, которые собраны в агрегаты размером 
до 90 мкм, нарастающие на санидин (рис. 6, 4). 
Тридимит (МС) проявляет большее разнообразие 
форм. Он встречается в виде сложных срастаний 
пластинчатых кристаллов (рис. 6, 1–3), а иногда 
образует игольчатые кристаллы до 0,1 мм в длину 
и их скопления в полостях базальтового шлака, 
которые наблюдаются совместно с массивными 
агрегатами пластинчатого тридимита неправиль-
ной формы (рис 6, 1). Тридимит (МС) находится 
в ассоциации с санидином, сильвином, кассите-
ритом и литидионитом. 
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Т а б л и ц а  3 

Результаты расчета порошковых рентгенограмм и параметры 
элементарной ячейки ромбического тридимита

hkl
1 2

d, Å I, % d, Å I, %

220 4,304 100 4.301 88

226 4,093 64 4.084 100

1,	3,13 3,901 1 3.916 6

2,2,10 3,810 56 3.808 25

240 3,252 24 3.250 19

0,	4,20 2,966 15 2.971 4

2,2,22 2,814 1 2.816 7

	3,1,19 2,596 1 2.611 21

400 2,484 11 2.484 17

Параметры 
ромбической 
элементарной 
ячейки

а = 9,932 Å а = 9,941 (2) Å

b = 17,216 Å b = 17,165 (4) Å

c = 81,864 Å c = 82,362 (18) Å

V = 13997,87 Å3 V = 14053,4 (29) Å3

Примечания. 1 — по [Konnert, Appleman, 1978], 2 — образец 
из фумаролы Арсенатная (наши данные).

Результаты исследований и их обсуждение. 
Кристобалит из фумаролы Арсенатная относится к 
тетрагональной �-модификации. Он встречается в 
виде сферолитов, пластинчатых кристаллов, а так-
же корок, у которых иногда наблюдается структура 
типа рыбьей чешуи, возникшая в результате 
�� 
полиморфного перехода: этот переход сопровожда-
ется уменьшением объема приблизительно на 5%, 
что и обусловливает растрескивание. Для синтети-
ческого кристобалита такая трансформация (
��) 

Рис. 5. ИК-спектры тридимита и кристобалита из фумаролы 
Арсенатная: 1 — моноклинный тридимит, 2 — тетрагональный 
кристобалит. Буквой B обозначены области пиков вазелинового 

масла, которое использовалось при подготовке проб

Рис. 6. Моноклинный и 
ромбический тридимит из 
фумаролы Арсенатная. На 
фотографиях 1–3 пока-
зан моноклинный триди-
мит (Td): 1 — игольчатые 
кристаллы в полостях и 
пластинчатые кристаллы с 
санидином (Sd); 2 — пла-
стинчатые кристаллы, на 
которые нарастают санидин 
и литидионит (Lt); 3 — тот 
же образец с санидином и 
сильвином (Sl); 4 — каемка 
из кристаллов ромбического 
тридимита вокруг ажурных 
агрегатов санидина. РЭМ-
изображения в отраженных 
электронах, 3 и 4 — поли-

рованные срезы 
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наблюдается при температуре 170–270 �С [Frondel, 
1962], а для природного из поствулканических 
образований в литературе приводится интервал 
170–210 �С [Damby et al., 2014]. Авторы указанной 
работы подробно описали особенности полиморф-
ного перехода 
�� в кристобалите из вулканиче-
ского пепла. Ими проведен сравнительный анализ 
порошкограмм двух модификаций кристобалита и 
установлены пределы вариаций межплоскостных 
расстояний для наиболее интенсивных рефлексов: 
для �-кристобалита это (101) с d101=3,982
4,081 Å, 
а для 
-формы — (111) с d111=4,082
4,137 Å.

 Кроме того, Д. Дэмби с соавторами заключи-
ли, что в вулканической системе вероятнее обна-
ружить �-модификацию фумарольного кристоба-
лита, нежели 
-форму, так как для стабилизации 
последней при низких значениях температуры 
необходимо значительное содержание примесных 
компонентов, например, не менее 6,3 масс.% Al2O3 
[Damby et al., 2014]. У кристобалита из фумаролы 
Арсенатная на порошковых рентгенограммах от-
мечены следующие межплоскостные расстояния 
для главного рефлекса (d101, I = 100%): 4,042, 
4,051 и 4,045 Å, которые, как показано выше, 
отвечают �-кристобалиту. Результаты ИК- и 
КР-спектроскопического изучения образцов ис-
следованного нами �-кристобалита также хорошо 
согласуются с литературными данными для этого 
минерала [Peacor, 1973; Chukanov, 2014].

Для тридимита по результатам рентгеновской 
порошковой дифрактометрии здесь установлены 
две модификации — ромбическая (или, возможно, 
псевдоромбическая, PО-10 (pseudo-orthorhombic), 
или L2–TD) и моноклинная (МС или L1-TO). Эти 
полиморфы низкотемпературного тридимита, по 
данным [Graetsch, 2009], наиболее распростране-
ны в природе, причем ромбический (или псевдо-
ромбический) тридимит (PO) встречается чаще 
[Smelik, Reeber, 1990]. Наиболее интенсивные 
рефлексы порошковых рентгенограмм для три-
димита (PО-10) — d226=4,09 и d220=4,30 Å; кроме 
того, в рентгенограмме присутствует отражение с 
d240=3,25 Å (I ~ 20%). Для моноклинного тридими-
та наиболее интенсивны рефлексы d004=4,10
4,11 
и d-311=4,32
4,34 Å, а иногда проявляется рефлекс 
d312=3,22 Å с I = 3% [Graetsch, Flörke, 1991]. У три-
димита МС из фумаролы Арсенатная значения d 
для главных рефлексов (табл. 2) — 4,32 и 4,10 Å, 
тогда как у тридимита (PО-10) значения меж-
плоскостных расстояний для главных рефлексов 
(табл. 3) составляют 4,30, 4,08 и 3,25 Å, что не 
противоречит рентгенодифракционным данным, 
полученным для этих модификаций другими ис-
следователями [Konnert, Appleman, 1978; Hirose, 
2005].

Тридимит и кристобалит в фумароле Ар-
сенатная присутствуют в тех же минеральных 
ассоциациях, где встречаются сильвин, санидин, 
йохиллерит, фторфлогопит, тилазит, касситерит, 

псевдобрукит. Совместное нахождение эти двух 
минералов кремнезема с касситеритом и силика-
тами указывает на высокотемпературные условия 
образования — не ниже 450–500 �С [Сандалов и 
др., 2018; Schipalkina et al., 2020b]. Известно, что 
в вулканических системах кремний может пере-
носиться в газе в виде SiO и SiO2 при температуре 
более 950 �С и давлении ~1 атм, ниже 900 �С этот 
элемент может находиться в газовой фазе, а кроме 
того, в соединениях с фтором — SiOF2 или SiF4 
[Чураков и др., 2000].

 Доминирование кислотных компонентов (HF, 
HCl) в составе фумарольных газов на Толбачике 
в самом начале постэруптивных процессов БТТИ 
[Меняйлов и др., 1980] и тесная ассоциация кри-
стобалита и тридимита с сильвином, фторсилика-
тами и фторарсенатами могут указывать на перенос 
кремния в газовой фазе именно в соединениях 
с галогенами, в частности с фтором по реакции 
SiF4(газ) + 2H2O(газ) � SiO2(тв) + 4HF(газ). Этот 
процесс образования кремнезема в ходе реакции 
тетрафторида кремния с парами воды хорошо 
описан для вулканических систем [Серафимова, 
1979; Зеленский, 2003; De Hoog et al., 2005]. При 
снижении температуры происходит нарушение 
равновесия газ–порода, кремний выщелачивается 
газом из породы с образованием летучего SiF4, в 
результате окислительного распада которого могут 
формироваться минералы кремнезема [Зеленский, 
2003]. Другой галоген — хлор — также, вероятно, 
участвует в переносе кремния, формируя с ним 
SiCl4 при температуре <750 �С [Allen et al., 2000; 
Shmulovich et al., 2006].  

Мы предполагаем, что образование тридимита 
и кристобалита в фумароле Арсенатная и других 
фумаролах Толбачика происходило двумя спосо-
бами, но в результате одного процесса — газового 
метасоматоза, воздействующего на базальт, причем 
участвовавшие в процессе газы были насыщены 
HCl и HF. В первом случае осаждение кристал-
лического кремнезема происходило, по сути, на 
месте, без существенного переноса Si. Кристобалит 
и тридимит кристаллизовались из насыщенного 
кремнеземом газа, для которого источником Si слу-
жил окружающий базальт. В результате замещения 
базальта, слагающего стенки фумарольных камер, 
образовались и ассоциирующие с минералами 
кремнезема силикаты — санидин и фторфлогопит. 

Второй способ подразумевает, что выщело-
ченный из пород кремний мог переноситься на 
значительное расстояние, в первую очередь в 
форме SiF4, который затем разлагался с образова-
нием корок SiO2 на йохиллерите и других фума-
рольных арсенатах, псевдобруките, касситерите, 
сильвине. Мы предполагаем, что тридимит, как 
правило, возникал по первому механизму, судя 
по минеральным ассоциациям, а для осаждения 
кристобалита наиболее вероятным представляется 
второй способ.
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В одной из фумарольных камер в той же 
полиминеральной зоне фумаролы Арсенатная, 
было установлено высококремнеземистое стекло. 
Спустя некоторое время, уже после извлечения 
на поверхность, оно в атмосферных условиях 
трансформировалось в кристобалитовый опал 
(К-опал). Авторами работы [Horwell et al., 2013] в 
стекловатой матрице андезидацитов Суфриер-Хилс 
(о. Монтсеррат, Карибский архипелаг) отмечено 
присутствие «перьевидных» включений кристоба-
лита с размерами <1–3 мкм. Эти исследователи 
предположили, принимая во внимание гипотезу 
[Jones, Segnit, 1972], что такие тонкие перьевидные 
включения кристобалита в стекле способствовали 
формированию фумарольного кристобалита, на-
растающего на них эпитаксически. Возможно, и 
в массе толбачинского базальтового стекла суще-
ствовали такие кристобалитовые затравки, благо-
даря которым именно кристобалит, а не тридимит, 
кристаллизовался из вулканического газа. 

Заключение. Нами приведена минералогиче-
ская характеристика тетрагонального кристоба-
лита, моноклинного и ромбического тридимита, 
найденных в отложениях активной фумаролы 
Арсенатная (вулканический массив Толбачик, 
Камчатка). Толбачинский тетрагональный кри-
стобалит обладает многообразием форм — обнару-

жены корки, кавернозные агрегаты, пластинчатые 
кристаллы этого минерала; для моноклинного 
тридимита характерны сростки пластинчатых кри-
сталлов и игольчатые выделения. Также отметим, 
что находка ромбического тридимита — первая 
в постмагматических образованиях камчатских 
вулканов. Все три модификации SiO2 находятся в 
ассоциации с другими фумарольными оксидами 
(касситеритом, псевдобрукитом, гематитом), сили-
катами (санидином, фторфлогопитом), арсенатами 
(йохиллеритом, тилазитом) и хлоридами (силь-
вином). Нахождение кристобалита и тридимита 
в таких минеральных ассоциациях указывает на 
относительно высокотемпературные условия их 
образования, не ниже 450–500 �С, при  высокой 
степени участия HCl и HF в этом процессе . Источ-
ником кремния выступил базальт, подвергшийся 
газовому метасоматозу, а перенос кремния, ве-
роятно, осуществлялся в виде SiX4, где X = F, Cl. 
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