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В возгонах активной фумаролы Арсенатной (вулкан Толбачик, Камчатка, Россия)
установлен флюоборит, максимально близкий к конечному фтористому члену ряда
флюоборит–гидроксилборит: доля минала Mg3[BO3](ОН)3 в нем не превышает
1 мол. %. Этот борат встречается в ассоциации с галитом, сильвином, сульфатами
групп лангбейнита и афтиталита, ангидритом, крашенинниковитом, санидином,
фторфлогопитом, гематитом, теноритом, чубаровитом, арсенатами группы аллюо-
дита, ламмеритом, урусовитом. Он наблюдается в виде тонкоигольчатых или волосо-
видных кристаллов длиной до 5 мм, собранных в радиальные, субпараллельные или
хаотические ажурные агрегаты до 10 см. Химический состав минерала, определенный
электронно-зондовым методом, таков: Mg 38.71, B 5.90, O 25.52, F 30.83, сумма
100.96 мас. %; эмпирическая формула: Mg2.97B1.02O2.98F3.03. Рассчитанные по порош-
ковой рентгенограмме параметры элементарной ячейки: a = 8.808(4), c = 3.098(2) Å,
V = 208.1(3) Å3. Приведены и обсуждаются ИК- и КР-спектры боратов ряда флюобо-
рит–гидроксилборит. Кристаллизация флюоборита в фумароле Арсенатной проис-
ходила при температуре не ниже 450 °C. Фумарольный генетический тип минерали-
зации является для этого бората новым.
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ВВЕДЕНИЕ

Члены ряда флюоборит Mg3[BO3]F3 – гидроксилборит Mg3[BO3](OH)3 относятся к
гексагональным моноборатам с треугольными BO3-группами. В основе структуры
этих минералов лежат вытянутые вдоль оси с колонки из центрированных катионами
Mg2+ октаэдров, соединенных попарно общими ребрами. Колонки образуют трехмер-
ный каркас с двумя типами сквозных каналов. В каналах первого типа, имеющих ше-
стиугольное сечение, размещаются анионы F– и OH–, а в каналах второго типа – с
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треугольным сечением – анионные группы [BO3]3– (Takeuchi, 1950; Бровкин и др.,
1967; Dal Negro, Tadini, 1974; Moore, Araki, 1976; Руднев и др., 2007).

Флюоборитом изначально был назван фторгидроксилборат магния с содержанием
минала Mg3[BO3]F3 около 30 мол. %, описанный на скарновом железорудном место-
рождении Норберг (Швеция) в 1926 г. (Geijer, 1926). Его более фтористый аналог был
обнаружен в кальцит-франклинит-виллемитовых рудах месторождения Стерлинг
Хилл в Нью-Джерси (США) и охарактеризован тремя годами позже под тем же назва-
нием (Bauer, Berman, 1929). Многочисленные находки последующих лет показали, что
величина F : OH-отношения в ряду Mg3[BO3]F3–Mg3[BO3](OH)3 достаточно широко
варьирует (подробнее об этом см. ниже), однако фтор- и гидроксил-доминантные
члены этого ряда объединялись под названием флюоборит в течение почти восьмиде-
сяти лет. Лишь в 2005 г. В.В. Рудневым и его коллегами было предложено, в соответ-
ствии с общими правилами минералогической номенклатуры, выделить представите-
лей этого ряда с ОH > F в отдельный минеральный вид – гидроксилборит, оставив на-
звание флюоборит за фтор-доминантными членами; это предложение было принято
Комиссией по новым минералам и названиям минералов Международной минерало-
гической ассоциации (Руднев и др., 2007).

Стоит отметить, что сама история исследования минералов этого ряда почти на
полвека продолжительнее, чем история названия “флюоборит”. Весьма высокофто-
ристый образец был описан как ноцерит в карбонатных ксенолитах среди вулканиче-
ских туфов местности Ноцера (Кампанья, Италия) еще в 1881 г. Из-за тесного сраста-
ния с флюоритом и трудностей в определении содержания бора ноцерит долгое время
рассматривался как минерал состава Mg3Ca3O2F6 (Scacchi, 1881; Zambonini, 1919).
Позднее усилиями Ч. Бризи и В. Эйтеля было установлено, что это минеральная смесь
на основе флюоборита (Brisi, Eitel, 1957), однако название ноцерит (ноцерин, ноче-
рит) до сих пор иногда употребляется в литературе для обозначения высокофтористой
разновидности флюоборита.

Члены ряда флюоборит–гидроксилборит не относятся к редким минералам. Они
распространены на многих борных, железорудных, оловянных и полиметаллических
месторождениях и рудопроявлениях магнезиально-скарновой формации, располо-
женных в экзоконтактах бороносных гранитных интрузивов. Эти бораты известны в
скарновых объектах Якутии, Забайкалья, Чукотки, Карелии, в Казахстане, США (ме-
сторождения на Аляске, в Нью-Джерси и Калифорнии), Китае (Александров, 1990),
Швеции (Geijer, 1926), Испании (Cámara, Ottolini, 2000), Румынии (Marincea, 2000),
Австралии (Kwak, Nicholson, 1988) и ряде других регионов. В данной формации они
возникают в конце ранней щелочной стадии минералообразования и на этапе грейзе-
низации в начале кислотной стадии (Граменицкий, 1966; Бровкин и др., 1967; Перцев,
1971; Александров, 1990). Вероятно, в близких условиях образовался флюоборит в ан-
тигоритизированных гипербазитах Новоакхемского массива в Туве (Ойдуп, Кудряв-
цева, 1999).

Проявления флюоборита, связанные с вулканами, известны в Италии. Они при-
урочены к измененным кальцит-доломитовым ксенолитам, заключенным среди пи-
рокластических пород. Метасоматиты, образующиеся при взаимодействии магнези-
альных карбонатных пород с горячими лавой или пирокластическим материалом, не-
которыми исследователями рассматриваются как своеобразные скарны или
скарноиды (Александров, 1990). Их главные минералы представлены диопсидом, чле-
нами группы гумита, фторфлогопитом, фтористыми амфиболами, гранатами андра-
дит-гроссулярового ряда, кальцитом, флюоритом, шпинелью, оксидами железа. Флю-
оборит наблюдается в минерализованных пустотках в виде агрегатов тонкоигольчатых
кристаллов в тесной ассоциации с флюоритом, селлаитом и кальцитом (Zambonini,
1919; Brisi, Eitel, 1957; Александров, 1974; Caponera et al., 2003; Lacalamita et al., 2017).
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Флюоборитовая минерализация такого типа впервые была обнаружена в туфовых по-
кровах местности Ноцера к югу от Везувия еще в XIX веке, о чем упоминалось выше.
Позднее на юге Кампаньи, а также в провинции Лацио близ Рима было выявлено еще не-
сколько подобных проявлений флюоборита (Caponera et al., 2003: Lacalamita et al., 2017).

Изредка флюоборит встречается в осадочных толщах. В частности, в Непском ме-
сторождении калийных солей (Иркутская область) он описан в виде сферолитов и
войлокоподобных агрегатов в галит-кальцитовых и галит-ангидритовых породах
(Аполлонов и др., 1988).

Катионный изоморфизм в боратах флюоборитовой серии проявлен весьма слабо –
магний резко преобладает в катионной части во всех изученных образцах этих мине-
ралов, тогда как между F и ОН предполагается полный изоморфизм. Гидроксилборит
с содержанием минала Mg3[BO3]F3 менее 25 мол. % пока не обнаружен (Александров,
2007), образцы же минералов, техногенных и синтетических соединений, соответству-
ющие остальной области этой серии твердых растворов, хорошо известны. Так, флюо-
борит из эвапоритов Непского месторождения содержит 50–60 мол. % фтористого
минала (Аполлонов и др., 1988). В образцах из объектов магнезиально-скарновой
формации, по данным С.М. Александрова (1990), отношение F : OH возрастает с уве-
личением фтористости минералообразующих флюидов от щелочной стадии к кислот-
ной. В конце стадии формирования собственно скарновой боратной (обычно суанит-
котоитовой) минерализации на щелочной подстадии образуется преимущественно
гидроксилборит с 25–50 мол. % Mg3[BO3]F3. Он развивается в кальцифирах и околос-
карновых мраморах непосредственно за счет доломита, будучи в парагенезисе с мало-
железистым людвигитом и клиногумитом. В начале грейзенового этапа появляется
флюоборит с содержанием 50–75 мол. % Mg3[BO3]F3, замещающий ранние магнези-
ально-железистые бораты и котоит. Высокофтористые (75–95 мол. % Mg3[BO3]F3)
разновидности флюоборита встречаются в аподоломитовых грейзенах в ассоциации с
флюоритом и селлаитом, реже – с хризобериллом, касситеритом, турмалином, (фтор)фло-
гопитом и циннвальдитом (Гуляев, 1971; Александров, 1990, Александров, 2007).

Флюоборит из туфов Ноцеры Ч. Бризи и В. Эйтель определили как чисто фтори-
стую разновидность (Brisi, Eitel, 1957), однако позднее А. Фламини оценил содержа-
ние в нем минала Mg3[BO3]F3 в 91 мол. % (Flamini, 1966), а С.М. Александров (1990) –
в 96 мол. %. По данным, приведенным в работе (Lacalamita et al., 2017), содержание
фтора в образцах флюоборита из измененных ксенолитов в вулканитах Кампаньи со-
ставило 24.3 мас. %, что соответствует 82 мол. % Mg3[BO3]F3.

Не содержащий гидроксильных групп флюоборит описан в горелых породах Челя-
бинского угольного бассейна на Южном Урале. Он был встречен на горящем террико-
не шахты № 45 в Копейске, в т.н. “черном блоке”, где находился на поверхности
обожженного обломка окаменелого дерева в виде игольчатых кристаллов совместно с
хондродитом, флюоритом и селлаитом. Надо отметить, что химический состав этого
техногенного флюоборита не определялся, и спектроскопического изучения не про-
водилось, а вывод о том, что он представлен конечным фтористым членом ряда, бази-
руется на результатах рентгенографического и оптического исследований (Чесноков,
Бушмакин, 1995).

В ряде работ (Brisi, Eitel, 1957; Бровкин и др., 1967; Flamini et al., 1979) сообщается о
получении безгидроксильного синтетического аналога флюоборита путем нагревания
до 750–1050 °С сухой смеси MgO, В2О3 и MgF2, взятых в соотношении 3 : 1 : 3.

Таким образом, в природных объектах до сих пор были достоверно установлены
(т.е. подтверждены прямыми аналитическими определениями химического состава)
представители ряда флюоборит–гидроксилборит с содержанием флюоборитового ми-
нала Mg3[BO3]F3, варьирующим от ~25 до 95 мол. %, а среди техногенных (горелые
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породы отвалов угледобывающих предприятий) и синтетических боратов известен и
чисто фтористый конечный член ряда.

Настоящая статья посвящена максимально фтористому, почти безгидроксильному
природному флюобориту, который представляет также и новый для боратов этого ря-
да генетический тип – фумарольный. Изученный минерал происходит из эксгаляций
активной фумаролы Арсенатной, порожденной вулканом Толбачик на Камчатке.

УСЛОВИЯ НАХОЖДЕНИЯ ФУМАРОЛЬНОГО ФЛЮОБОРИТА 
И ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ИЗУЧЕННЫХ ОБРАЗЦОВ

Фумарола Арсенатная находится в привершинной части Второго шлакового конуса
Северного прорыва Большого трещинного Толбачинского извержения 1975–1976 гг.
(СП БТТИ), расположенного в 18 км к югу от действующего вулкана Плоский Толба-
чик. Этот шлаковый конус, имеющий объем около 0.1 км3 и высоту 300 м, представля-
ет собой моногенный вулкан, возникший в 1975 г. (Большое…, 1984). Он до сих пор
проявляет значительную фумарольную активность: на поверхности здесь наблюдают-
ся многочисленные выходы газов с температурой, по данным наших измерений 2012–
2018 гг., до 500 °C. Фумаролы Второго конуса СП БТТИ относятся к окислительному
типу благодаря смешению вулканического газа с атмосферным воздухом. Здесь нахо-
дится несколько богато минерализованных активных фумарол, в том числе мировые
уникумы, характеризующиеся выдающимся разнообразием эксгаляционных минера-
лов, главным образом относящихся к химическим классам кислородных солей и ок-
сидов. Самые яркие минералогические объекты здесь – это фумаролы Ядовитая (Вер-
гасова, Филатов, 2016) и Арсенатная, причем последняя является в отношении разно-
образия и своеобразия минералов абсолютным мировым рекордсменом: в ней на
площади всего лишь в 15 × 4 м сегодня достоверно установлено почти двести (!) мине-
ральных видов (не считая недоизученных фаз), полсотни из которых здесь впервые от-
крыты (Pekov et al., 2018; Пеков и др., 2020). Общие сведения о фумароле Арсенатной
как о минералогическом объекте, в т.ч. характеристика зональности в распределении
разных типов минерализации, даны в работах (Pekov et al., 2018; Shchipalkina et al.,
2020). Флюоборит приурочен к т.н. полиминеральной зоне, расположенной в средней
части вертикального разреза фумаролы Арсенатной. В основном его скопления най-
дены на глубине от 0.8 до 2 м от дневной поверхности, в открытых полостях и трещи-
нах, температура в которых, измерявшаяся нами с помощью хромель-алюмелевой
термопары, в момент вскрытия варьировала от 300 до 400 °C. Ранее в этой же зоне был
обнаружен другой галогеноборат – чубаровит KZn2[BO3]Cl2 (Pekov et al., 2015), в це-
лом же она характеризуется максимальным в пределах фумаролы Арсенатной разно-
образием высокотемпературных минералов, возникших путем десублимации – пря-
мого осаждения из горячего газа, или же при участии газового метасоматоза (Набоко,
Главатских, 1983). Последний процесс, в частности, приводит здесь к интенсивному
замещению базальта (базальтового шлака), которым сложены стенки фумарольных
камер, агрегатами санидина, в т.ч. As-содержащего, и/или фторфлогопита (Shchipalkina
et al., 2020). Наиболее богатая минерализация формируется в открытом пространстве.
В больших количествах образуются гематит и тенорит, а из других минералов класса
оксидов установлены псевдобрукит, рутил, касситерит, шпинелиды (ганит, купро-
шпинель, термаэрогенит) и корунд. Из хлоридов обычны сильвин и галит, а фторидов
практически нет, за исключением очень редкого селлаита. Весьма обильны сульфаты,
представленные в основном членами групп афтиталита (метатенардит, беломаринаит,
афтиталит) и лангбейнита (лангбейнит, кальциолангбейнит); нередко встречаются
также ангидрит, крашенинниковит, эвхлорин, вульфит, арканит. Особое разнообра-
зие демонстрируют арсенаты, которые находятся в данной зоне в большом количе-
стве, нередко выступая главными компонентами эксгаляционных корок. Это члены
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Рис. 1. Игольчатые кристаллы флюоборита из фумаролы Арсенатной, вулкан Толбачик, Камчатка: а – оди-
ночный кристалл с плоской (пинакоидальной) головкой; б – параллельный сросток с плохо оформленными
пирамидальными головками. РЭМ-фотографии, изображение во вторичных электронах.
Fig. 1. Acicular f luoborite crystals from the Arsenatnaya fumarole, Tolbachik volcano, Kamchatka: а – crystal with a
pinacoidal termination; б – parallel intergrowth with poorly formed pyramidal terminations. SEM (SE) images.
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группы аллюодита (йохиллерит, никенихит, брадачекит, кальциойохиллерит, бадало-
вит, хатертит, магнезиохатертит), ламмерит, ламмерит-β, эриклаксманит, козырев-
скит, поповит, урусовит, тилазит, свабит, юрмаринит, щуровскиит, дмисоколовит,
арсмирандит, леманнит, арсенатротитанит и ряд других, более редких минералов.

Флюоборит достаточно распространен в этой зоне фумаролы Арсенатной. В разных
камерах он находится в различных минеральных ассоциациях; наблюдалось его тес-
ное соседство с большинством минералов, перечисленных выше, в т.ч. с чубаровитом.

Толбачинский флюоборит образует весьма тонкие (толщиной редко более 1 мкм),
но иногда достаточно длинные (до 0.5 см) волосовидные или игольчатые кристаллы
гексагонального либо полигонального сечения с плохо оформленными плоскими или
пирамидальными головками (рис. 1). Как правило, они собраны в радиальные (звезд-
чатые, сноповидные, кустистые) (рис. 2, 3), субпараллельные (щеточки) или хаотиче-
ские ажурные агрегаты. Наиболее типичны мягкие, “пушистые” радиально-волокни-
стые обособления диаметром до 1 см, иногда образующие в полостях гроздьевидные
скопления до 10 см в поперечнике. Отдельные индивиды минерала бесцветные, а в аг-
регатах он белый, с шелковистым блеском.

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ

Химический состав толбачинского флюоборита, как и его микроморфология
(рис. 1 и 3), изучен в Лаборатории локальных методов исследования вещества кафед-
ры петрологии МГУ с помощью сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM-
6480LV и волнового спектрометра INCA-Wave 500. Анализы выполнены при ускоряющем
напряжении 20 кВ и токе зонда 10 нА; зонд расфокусирован до площадки 5 × 5 мкм. Эта-
лоны: диопсид (Mg), BN (B), SrSO4 (O), MgF2 (F). Содержания прочих элементов с
атомными номерами >5 оказались ниже пределов обнаружения электронно-зондо-
вым методом. Подготовка образцов для электронно-зондового анализа представляла
собой достаточно непростую задачу, поскольку толбачинский флюоборит в основном
образует мягкие и рыхлые, плохо полирующиеся агрегаты, сложенные волосовидны-
ми индивидами, между которыми, кроме того, часто наблюдаются вростки других ми-
нералов.

Химический состав флюоборита из фумаролы Арсенатной, определенный на отно-
сительно плотном агрегате тонковолокнистого строения, таков: Mg 38.71, B 5.90,
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Рис. 2. Скопление звездчатых агрегатов флюоборита на базальтовом шлаке, измененном фумарольными га-
зами. Фумарола Арсенатная, Толбачик.
Fig. 2. Cluster of stellate f luoborite aggregates on basalt scoria altered by fumarole gas. Arsenatnaya fumarole, Tolba-
chik.

5 мм
O 25.52, F 30.83, сумма 100.96 мас. %. Эмпирическая формула, рассчитанная на сумму
всех атомов, равную 10, такая: Mg2.97B1.02O2.98F3.03. Как можно видеть, она очень близ-
ка к идеализированной формуле конечного члена флюоборита Mg3BO3F3.

РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЕ ДАННЫЕ

Монокристальное рентгеновское исследование толбачинского флюоборита выпол-
нить не было возможности из-за тонкости его волосовидных индивидов. Порошковые
рентгенограммы получены для нескольких образцов на дифрактометре Rigaku R-AXIS
Rapid II с цилиндрическим IP детектором (монохроматизированное CoKα-излучение;
геометрия Дебая–Шеррера, d = 127.4 мм, экспозиция – 10 мин). Интегрирование ис-
ходных данных с цилиндрического детектора произведено с помощью программного
пакета osc2tab (Бритвин и др., 2017).

Порошкограммы однозначно свидетельствуют о принадлежности нашего минерала
к структурному типу флюоборита. Рассчитанные из порошковых данных параметры гек-
сагональной элементарной ячейки таковы: a = 8.808(4), c = 3.098(2) Å, V = 208.1(3) Å3.

КР-СПЕКТРОСКОПИЯ

Съемка спектров комбинационного рассеяния света (рамановских спектров) осу-
ществлялась на спектрометре EnSpectr R532 (Россия) при длине волны лазерного из-
лучения 532 нм и мощности луча на выходе 12 мВт. Спектры получены на неориенти-
рованных (порошковых) образцах в диапазоне 200–4000 см–1 в режиме накопления
сигнала в течение 1 с при усреднении по 50–70 экспозициям. Диаметр фокального
пучка составлял 5–10 мкм.

Поскольку в литературных источниках не удалось обнаружить данных по КР-спек-
троскопии боратов ряда флюоборит–гидроксилборит, а приведенный в электронной
базе данных RRUFF (RRUFF project. Database of Raman spectroscopy, X-ray diffraction
and chemistry of minerals; https://rruff.info/fluoborite/) спектр флюоборита из Онтарио
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Рис. 3. Агрегаты флюоборита из фумаролы Арсенатной, Толбачик: а – скопление радиально-лучистых агре-
гатов тонкоигольчатых кристаллов; б – звездчатый агрегат с “лучиками” из пучков волосовидных кристал-
лов; в – увеличенный фрагмент этого звездчатого агрегата с галит-сильвиновой (Hal-Slv) присыпкой на
флюоборите (Flbor); г – обрастание гематит-флюоборитового агрегата коркой афтиталита (Apht), Hem – ге-
матит (полированный срез). РЭМ-фотографии, изображение в отраженных электронах.
Fig. 3. Fluoborite aggregates from the Arsenatnaya fumarole, Tolbachik: a – radial aggregates of thin acicular crystals;
б – stellate aggregate with “rays” consisting of bundles of hair-like crystals; в – enlarged fragment of the stellate ag-
gregate with halite-sylvine (Hal-Slv) sprinkling on the “rays” of f luoborite (Flbor); г – hematite-fluoborite aggregate
overgrown by aphthitalite (Apht) crust, Hem – hematite (polished section). SEM (BSE) images.
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(Канада) ограничен диапазоном 165–1315 см–1, для сравнения также были сняты спек-
тры образцов ОН-содержащего флюоборита (~65 мол. % Mg3[BO3]F3) из кальцифира
цинкового месторождения Франклин (Нью-Джерси, США) и гидроксилборита
(~42 мол. % Mg3[BO3]F3) из магнезиального скарна борного проявления Кэбиринья в до-
лине одноименного ручья – притока р. Догдо (хребет Тас-Хаяхтах, Полярная Якутия).

По общему облику полученные спектры (рис. 4) близки между собой и со спектром
из базы RRUFF (Fluoborite R061042). Согласно (Nakamoto, 2009), интенсивная полоса
близ 950 см–1 соответствует симметричным валентным колебаниям (ν1) связей В–О в
треугольных боратных группах, а слабая при 1350 см–1 – их асимметричным валент-
ным колебаниям (ν3). Деформационным симметричным (внеплоскостным, ν2) и
асимметричным (вырожденным внутриплоскостным, ν4) колебаниям В–О отвечают
полосы в районе 860 и 640 см–1 соответственно. Как можно заметить, указанные поло-
сы закономерно смещаются в область более высоких частот с увеличением содержа-
ния минала Mg3[BO3]F3. В диапазоне 340–550 см–1 лежат малоинтенсивные полосы
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валентных колебаний связей Mg–O и Mg–F. Ниже 300 см–1 проявлены решеточные
акустические моды.

В КР-спектре толбачинского флюоборита фиксируются полосы со следующими
положениями максимумов (см–1): 1350, 958(и), 860, 643, 506, 356, 262, 237(и) (и – ин-
тенсивная полоса). Главное его отличие от двух других приведенных на рис. 4 спек-
тров – отсутствие полос в области 3000–4000 см–1, отвечающей колебаниям гидрок-
сильных групп. В КР-спектре образца из Франклина, как и в его ИК-спектре (см. ни-
же), полоса O–H-валентных колебаний расщеплена, а аналогичная полоса у
гидроксилборита смеет высокочастотное плечо, что указывает на локальную разно-
типность OH-групп в этих образцах.

ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ

ИК-спектры образцов минералов ряда флюоборит–гидроксилборит (рис. 5), за-
прессованных в таблетки с KBr, сняты на фурье-спектрометре ALPHA FTIR (Bruker
Optics, Германия) в диапазоне волновых чисел 360–3800 см–1 при разрешающей спо-
собности 4 см–1 и числе сканирований, равном 16. В качестве образца сравнения ис-
пользовалась аналогичная таблетка, изготовленная из чистого KBr.

Для съемки ИК-спектров флюоборита использовались те же образцы с Толбачика и
из Франклина, что и для съемки КР-спектров (рис. 4, а, б), а ИК-спектр гидроксилбо-
рита получен на наилучшим образом изученном голотипном материале из Титовского
борного месторождения в хребте Тас-Хаяхтах в Полярной Якутии (Руднев и др., 2007)
(содержание минала Mg3[BO3]F3 в нем составляет около 33 мол. %).

Во всех трех ИК-спектрах наблюдаются полосы в диапазонах (см–1) 3630–3670 (O–

H-валентные колебания), 1230–1280 (асимметричная валентная мода группы ),
820–860 (предположительно, смешанная мода с участием деформационных колеба-

ний Mg···O–H и внеплоскостных деформационных колебаний группы ), 730–750

(внеплоскостные деформационные колебания группы , возможно участвующие в
резонансе Ферми с обертоном Mg–O-валентных колебаний и/или либрационных ко-
лебаний OH-групп), 630–680 (внутриплоскостные деформационные колебания груп-

пы ), 380–560 (валентные колебания каркаса из Mg-центрированных октаэдров и
либрационные колебания OH-групп). Слабые полосы при 2160–2167 и 822 (в образце
с Толбачика) относятся к комбинационным модам.

Интегральные интенсивности полос валентных и деформационных колебаний, отно-
сящиеся к OH-группам, в спектре толбачинского образца приблизительно в 40–50 раз
ниже, чем интегральные интенсивности аналогичных полос в спектре гидроксилбо-
рита из Полярной Якутии, из чего можно сделать вывод о том, что в минерале из фу-
маролы Арсенатной содержание гидроксилборитового минала не превышает 1%, т.е.
он является почти предельным по фтористости флюоборитом. Это согласуется с дан-
ными КР-спектра (рис. 4, а), в котором полосы O–H-валентных колебаний вовсе не
проявились по причине более низкой чувствительности метода.

Примесные OH-группы в образце из фумаролы Арсенатной образуют водородные
связи единственного типа, о чем свидетельствует синглет при 3662 см–1. Вероятно, это
связи OH···F или . Во флюоборите из Франклина гидроксильные группы
локально разнотипные и проявляются в ИК-спектре в виде полос с максимумами при
3634 и 3643 см–1, а также слабовыраженного плеча при 3665 см–1. Можно предполо-
жить, что эта разнотипность связана с образованием водородных связей OH···F,
OH···OH и  (в крайне низкогидроксильном толбачинском флюоборите ве-
роятность реализации связей OH···OH близка к нулю). Широкие полосы при 824 и
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Рис. 4. КР-спектры: а – флюоборита из фумаролы Арсенатной (вулкан Толбачик, Камчатка), б – ОН-со-
держащего флюоборита из Франклина (Нью-Джерси, США) и в – гидроксилборита из проявления Кэби-
ринья (хребет Тас-Хаяхтах, Полярная Якутия).
Fig. 4. The Raman spectra of: a – f luoborite from the Arsenatnaya fumarole (Tolbachik volcano, Kamchatka), б –
OH-bearing f luoborite from Franklin (New Jersey, USA), and в – hydroxylborite from Kebirin’ya (Tas-Khayakhtakh
Range, Polar Yakutia, Russia).
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Рис. 5. ИК-спектры: а – флюоборита из фумаролы Арсенатной (вулкан Толбачик, Камчатка), б – ОН-со-
держащего флюоборита из Франклина (Нью-Джерси, США) и в – голотипного гидроксилборита из Титов-
ского месторождения (хребет Тас-Хаяхтах, Полярная Якутия).
Fig. 5. IR spectra of: a – f luoborite from the Arsenatnaya fumarole (Tolbachik volcano, Kamchatka), б – OH-bear-
ing f luoborite from Franklin (New Jersey, USA), and в – the holotype hydroxylborite from the Titovskoe deposit
(Tas-Khayakhtakh Range, Polar Yakutia, Russia).
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3648 см–1 в ИК-спектре гидроксилборита, вероятно, представляют собой неразрешен-
ные дублеты или мультиплеты. В целом, увеличение содержания OH-групп сопровож-
дается уширением всех полос в ИК-спектрах минералов ряда флюоборит–гидроксил-
борит, что может быть связано с возмущающим влиянием водородных связей на коле-
бания каркаса и ортоборатных групп.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Литературные данные (Бровкин и др., 1967; Dal Negro, Tadini, 1974; Cámara, Ottoli-
ni, 2000; Руднев и др., 2007) свидетельствуют о том, что, в связи с разницей в ионных
радиусах F– и ОН–, в боратах ряда флюоборит–гидроксилборит параметр элементар-
ной ячейки а имеет минимальное значение у чисто фтористого представителя и ли-
нейно возрастает с увеличением содержания минала Mg3[BO3](ОН)3. Параметр с не
показывает линейной зависимости от величины отношения F : ОН и в целом меняет-
ся в этом ряду в значительно меньшей степени. Полученные для толбачинского флю-
оборита параметры элементарной ячейки (a = 8.808, c = 3.098 Å, V = 208.1 Å3) очень
близки к тем, что приведены для синтетического Mg3[BO3]F3 со структурой флюобо-
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рита в работах (Бровкин и др., 1967) (а = 8.805, c = 3.097 Å, V = 208.08 Å3) и (Okazaki et
al., 1965) (а = 8.805, c = 3.100 Å, V = 208.14 Å3), а также для техногенного флюоборита
из горелых пород Челябинского угольного бассейна (а = 8.802, c = 3.097 Å: Чесноков,
Бушмакин, 1995). Незначительное увеличение параметра а по сравнению с чистым
Mg3[BO3]F3 указывает на возможное присутствие в толбачинском минерале гидрок-
силборитового компонента, что согласуется с данными ИК-спектроскопии. Согласно
предложенной в работе (Бровкин и др., 1967) формуле а = 8.806 + 0.0024h, где h =
= ОН/(OH + F) × 100%, содержание минала Mg3[BO3](ОН)3 в толбачинском флюобо-
рите составляет около 0.8 мол. %. Таким образом, рентгенографические данные под-
тверждают принадлежность минерала из фумаролы Арсенатной к практически конеч-
ному фтористому члену ряда.

Поскольку флюоборит с близкой к 100% фтористостью в природе ранее не был до-
стоверно известен, заслуживают внимания условия его образования.

По физико-химическим параметрам высокотемпературные фумаролы существенно
отличаются от других природных минералообразующих систем. Специфика эксгаля-
ционного минералогенеза определяется такими факторами, как широкий температур-
ный диапазон (вплоть до 1000 °С) при низком (атмосферном) давлении, газовый
транспорт большинства химических элементов и своеобразная геохимическая обста-
новка. Для фумарол Толбачика, кроме того, характерны высокоокислительные усло-
вия, обусловленные смешением вулканического газа с атмосферным воздухом (Пеков
и др., 2020). Как результат, формирующиеся здесь минеральные ассоциации, включая
и те, где встречен флюоборит, совершенно нетипичны для других формаций. В магне-
зиальных скарнах (в т.ч. грейзенизированных) и кальцифирах флюоборит образуется
в парагенезисе с фторидами, оксидами, боратами и фтористыми силикатами/алюмо-
силикатами, преимущественно с Ca, Mg, Fe2+, Fe3+, Al, K в качестве видообразующих
катионов; халькофильные элементы (Cu, Zn, Pb) входят преимущественно в сульфи-
ды и подобные им соединения. В фумароле окислительного типа флюобориту сопут-
ствуют хлориды, оксиды, сульфаты, арсенаты, силикаты, бораты с широким спектром
и комбинациями катионов, включая халькофильные, при практически полном отсут-
ствии фторидов. Фтор здесь входит в состав сложных солей – фторсиликатов, фтор-
сульфатов, фторарсенатов и других, среди которых присутствуют и фторбораты, чьим
представителем и выступает флюоборит. Как было показано ранее (Пеков и др., 2020),
смена парагенезисов, содержащих эти минералы, на более низкотемпературные пара-
генезисы с фторидами происходит при 300–350 °C.

Важно отметить, что сочетание высокой температуры с низким давлением в окис-
лительной обстановке препятствует фиксации водорода в кристаллических фазах, в
связи с чем в минералах из фумарольных зон с температурой >200 °C водородсодержа-
щие группы, по сути, отсутствуют. Это касается даже слюд и амфиболов – они пред-
ставлены фтористыми минеральными видами (Пеков и др., 2020; Shchipalkina et al.,
2020). Таким образом, практически полное отсутствие гидроксильных групп в высо-
котемпературном эксгаляционном флюоборите вполне ожидаемо.

Хотя температура внутри флюоборитоносных полостей фумаролы Арсенатной при
вскрытии составляла 300–400 °С, данные геотермометрии свидетельствуют о том, что
формирование минеральных ассоциаций в них происходило при более высоких тем-
пературах (Pekov et al., 2018; Shchipalkina et al., 2020). Поскольку агрегаты флюоборита
нередко обрастаются галит-сильвиновыми корочками со структурой распада твердого
раствора (K,Na)Cl, который может существовать лишь при температурах ≥450 °C (Фи-
латов, Вергасова, 2002), температурный диапазон образования эксгаляционного флю-
оборита, по-видимому, лежит выше этого значения. В магнезиально-скарновой фор-
мации (в том числе в ксенолитах среди вулканических пород) высокофтористый флю-
оборит образуется путем взаимодействия насыщенных бором и фтором водных
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флюидов с магнезиальными карбонатными породами при температурах около 380–
450 °C и различных значениях литостатического давления (Tell, 1972; Lacalamita et al.,
2017). Известно, что чисто фтористый аналог флюоборита в водной среде был синте-
зирован А. Фламини при 250 атм и 400 °С. Однако в условиях атмосферного давления
его удавалось получить только в “сухой” системе Mg–B–O–F при температуре выше
750 °С (Flamini et al., 1979). Отметим, что первая стадия дегидроксилирования – уда-
ления OH-групп из OH-содержащего флюоборита – протекает при температуре около
780 °C (Кондратьева, 1969), из чего можно заключить, что выше этой температуры
ОН-содержащий флюоборит при атмосферном давлении нестабилен. В отличие от
него, безгидроксильный флюоборит может образовываться более в широком темпера-
турном диапазоне. Таким образом, точное определение температурного интервала
формирования флюоборитовой минерализации в такой сложной природной системе,
как фумарольная, представляется затруднительным.

Морфология агрегатов и характер их нарастания на другие эксгаляционные мине-
ралы свидетельствуют о кристаллизации толбачинского флюоборита непосредствен-
но из газовой фазы. Бор и фтор при этом определенно привносятся вулканическим га-
зом, а источником магния скорее всего служит базальт. На последнее указывает тот
факт, что во флюоборитоносной зоне фумаролы Арсенатной главные Mg-содержащие
минералы базальта – пироксен (диопсид-авгит) и оливин – оказываются неустойчи-
выми и легко замещаются кристобалитом. Вынесенный из породы магний обладает
низкой летучестью в вулканическом газе (Symonds, Reed, 1993; Zelenski et al., 2014);
как следствие, в эксгаляционных корках формируется богатая и разнообразная магне-
зиальная минерализация.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

Высокотемпературная фумарола окислительного типа Арсенатная на вулкане Тол-
бачик (Камчатка) – первый (и пока единственный) природный объект, где достоверно
установлен флюоборит, максимально близкий к конечному фтористому члену ряда
флюоборит Mg3[BO3]F3 – гидроксилборит Mg3[BO3](OH)3. Эмпирическая формула
толбачинского минерала, согласно электронно-зондовым данным, такова:
Mg2.97B1.02O2.98F3.03. Параметры гексагональной элементарной ячейки [a = 8.808(4),
c = 3.098(2) Å, V = 208.1(3) Å3], данные ИК- и КР-спектроскопии однозначно свиде-
тельствуют о том, что содержание минала Mg3[BO3](ОН)3 в нем незначительно – не
более 1 мол. %.

Впервые выполнены систематическое КР-спектроскопическое исследование ми-
нералов ряда флюоборит–гидроксилборит и сравнительная характеристика КР- и
ИК-спектров этих боратов. Показано, что наиболее сложной структурой спектраль-
ных полос в области O–H-валентных колебаний (3630–3680 см–1) обладают промежу-
точные члены ряда, что связано с разнотипностью у них водородных связей.

В эксгаляционной поствулканической системе Толбачика установлен новый – фу-
марольный – генетический тип флюоборитовой минерализации. В фумароле Арсе-
натной флюобориту сопутствуют разнообразные кислородные соединения – сульфа-
ты, арсенаты, силикаты, оксиды с обширным набором видообразующих катионов,
включающим халькофильные элементы. Другие известные сегодня проявления этого
бората, приуроченные к активным и потухшим вулканам, формировались в связи с
метасоматическими процессами на контакте карбонатных ксенолитов с эффузивны-
ми породами, а не в результате собственно фумарольной деятельности. Их парагене-
тические ассоциации, содержащие флюоборит, по химическому составу минералов и
набору минеральных видов значительно отличаются от тех, что наблюдаются в фума-
роле Арсенатной.
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Fluoborite extremely close to the f luorine end-member of the f luoborite Mg3[BO3]F3–hy-
droxylborite Mg3[BO3](ОН)3 series, was found in exhalations of the Arsenatnaya fumarole
(Tolbachik volcano, Kamchatka, Russia). The amount of the Mg3[BO3](ОН)3 component
in it does not exceed 1 mol %. This borate is associated with halite, sylvite, langbeinite-group
and aphthitalite-group sulfates, anhydrite, krasheninnikovite, sanidine, f luorophlogopite,
hematite, tenorite, chubarovite, alluaudite-group arsenates, lammerite and urusovite. Flu-
oborite forms here fine acicular or hair-like crystals up to 5 mm long assembled in radial,
near-parallel or chaotic open-work aggregates up to 10 cm across. Its chemical composition
determined by the electron microprobe is: Mg 38.71, B 5.90, O 25.52, F 30.83, total 100.96
wt %; the empirical formula is: Mg2.97B1.02O2.98F3.03. The unit-cell parameters calculated
from the powder X-ray diffraction pattern are: a = 8.808(4), c = 3.098(2) Å, V = = 208.1(3)
Å3. The IR and Raman spectra of borates of the f luoborite–hydroxylborite series are given
and discussed. Fluoborite in the Arsenatnaya fumarole crystallized at a temperature not low-
er than 450 °C. The fumarolic genetic type is novel for this borate.

Keywords: f luoborite, hydroxylborite, natural f luoroborate, IR spectrum, Raman spectrum,
fumarole, Tolbachik volcano, Kamchatka
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