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Атакамит с эмпирической формулой (Cu1.97Zn0.01)Cl0.94(OH)3.02, происходящий из палеофумарол моно-
генного вулкана – конус Высота 1004 (Толбачик, Камчатка, Россия) изучен методами термического и 
электронно-зондового анализов, порошковой рентгенографии, ИК и КР спектроскопий, микрокало-
риметрии Кальве. С привлечением методов рентгенографии и ИК спектроскопии исследован процесс 
термического разложения атакамита. Методом расплавной калориметрии растворения определена эн-
тальпия образования из элементов атакамита теоретического состава Cu2Cl(OH)3 (−810.2 ± 7.7 кДж/моль) 
и рассчитана энергия Гиббса образования (−657.0 ± 7.7 кДж/моль). На основании полученных данных 
проведено термодинамическое моделирование устойчивости атакамита в системе Cu−О−Cl−H, рассчи-
таны границы его устойчивости в условиях высокой щелочности и высокой кислотности минералообра-
зующей среды.

Ключевые слова: атакамит, фумаролы, порошковая рентгенография, электронно-зондовый анализ, 
ИК спектроскопия, КР спектроскопия, термический анализ, микрокалориметрия Кальве, энтальпия 
образования, энергия Гиббса, термодинамическое моделирование, поля устойчивости 

DOI:…, EDN:

ВВЕДЕНИЕ

Атакамит –  природный основной хлорид меди 
Cu2Cl(OH)3 –  был открыт в пустыне Атакама (Чили) 
во второй половине XVIII века и получил свое на-
звание по месту обнаружения. Атакамит образуется 
преимущественно как вторичный минерал в  зоне 
окисления медных месторождений; он известен 
в  Чили, Китае, России, Чехии, США, Австралии, 
где встречается в ассоциации с другими минералами 
меди: теноритом, купритом, брошантитом, линари-
том, каледонитом, малахитом, хризоколлой. Кроме 
того, атакамитовая минерализация обнаруживается 
в продуктах деятельности наземных вулканических 
фумарол (Stoiber, Rose, 1974; Balassone et al., 2019; 
Житова и  др., 2020; Силаев и  др., 2021) и  их под-
водных аналогов –  гидротермальных источников 
срединно-океанических хребтов (т. н. “черных ку-
рильщиков”), где атакамит, как показано в (Dekov 
et al., 2011; Добрецова, Яговкина, 2022), является 
также и первичным минералом, часто сингенетич-

ным с сульфидами, и поэтому служит минералоги-
ческим поисковым признаком при разведке глубо-
ководных полиметаллических сульфидных рудных 
тел (Bonatti et al., 1976; Hannington, 1993; Добрецо-
ва, 2020). В числе других минералов, обнаруженных 
в  фумаролах, атакамит рассматривается в  работе 
(Вергасова, Филатов, 1993); эти авторы выделяют 
особый –  фумарольный –  генетический тип атака-
митовой минерализации.

В  природе известны четыре полиморфные мо-
дификации основного хлорида меди Cu2Cl(OH)3: 
ромбический атакамит (пр. гр. P nam), моноклин-
ные боталлакит и  клиноатакамит (пр. гр. P21/m) 
и тригональный паратакамит (пр. гр. R  ), который 
устойчив при замещении части атомов меди магни-
ем, никелем, кобальтом или цинком (Pollard et al., 
1989; Zheng et al., 2005; Dekov et al., 2011).

В структуре атакамита атомы меди располагаются 
в трех неэквивалентных кристаллографических по-
зициях. Часть Cu2+ занимает искаженные октаэдры 
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двух типов, где в вершинах находятся соответствен-
но 4OH– + 2Cl– или 5OH– +1Cl–, при этом четыре 
связи Cu-OH являются более сильными. Половина 
этих полиэдров связана OH-группами в параллель-
ные оси a цепочки, которые, в  свою очередь, сое-
динены между собой в единый каркас оставшимися 
атомами меди, располагающимися между этими це-
почками (Wells, 1949; Parise, Hyde, 1986).

Физико-химическому изучению атакамита, 
главным образом, синтетического происхождения, 
посвящен целый ряд публикаций: рентгенографи-
ческие исследования выполнены авторами работ 
(Витовская, 1960; Герман, 1960; Sharkey, Lewin, 
1972; Zheng et al., 2005; Holakooei, Karimy, 2015; Xie 
et al., 2016); ИК и  КР спектроскопические иссле-
дования проведены в  (Sharkey, Lewin, 1972; Frost, 
2003; Martens et al., 2003; Holakooei, Karimy, 2015); 
результаты термического анализа представлены 
в  (Иванова и  др., 1974; Витовская, 1960; Герман, 
1960; Sharkey, Lewin, 1972; Xie et al., 2016; Wang et 
al., 2021). Сведения о физико-химических характе-
ристиках атакамита фумарольного происхождения 
приводятся в работах (Серафимова и др., 1994; Си-
лаев и  др., 2021). Информация о  термодинамиче-
ских свойствах атакамита ограничивается данны-
ми измерения низкотемпературной теплоемкости 
(Kawaji et al., 1986; Bisengalieva et al., 1997) и  рас-
четами произведения растворимости из экспери-
ментальных данных по растворимости атакамита 
(Barton, Bethke, 1960).

Настоящее исследование является продолже-
нием серии проводимых авторами статьи работ по 
физико-химическому изучению минералов меди 
различного состава, среди которых брошантит (Би-
сенгалиева и др., 1990), хризоколла (Киселева и др., 
1991), малахит, азурит (Kiseleva et al., 1992), диоптаз 
(Kiseleva et al., 1993), халькантит (Bisengalieva et al., 
2016), псевдомалахит (Огородова и др., 2018).

ОПИСАНИЕ ОБРАЗЦА  
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Атакамит, изученный в настоящей работе, про-
исходит из палеофумарол моногенного вулкана –  
конуса Высота 1004 (или Гора 1004), являющегося 
частью Толбачинского вулканического комплекса. 
Базальтовый Толбачинский вулканический ком-
плекс относится к Ключевской группе Восточного 
вулканического пояса п-ова Камчатка и  включает 
потухший стратовулкан Острый Толбачик, действу-
ющий Плоский Толбачик, а также обширную зону 
ареального вулканизма, именуемую Толбачинским 
долом. Конус Высота 1004 располагается в средин-
ной части Толбачинского дола, рядом с  конусами 
Северного прорыва Большого трещинного Толба-

чинского извержения 1975–76 гг.; возраст этой вул-
канической постройки оценивается в 1.5–2 тыс. лет 
(Большое…, 1984). К периоду формирования этого 
конуса, вероятно, относятся и  проявления фума-
рольной деятельности, следы которой сохранились 
в  пределах трех площадок на кромках двойного 
кратера Высоты 1004. Общие сведения об этих па-
леофумарольных полях, названных соответственно 
расположению Южным, Западным и  Юго-Запад-
ным, даны в работах (Набоко, Главатских, 1992; Се-
рафимова и др., 1994). Первые описания атакамита 
с конуса Высота 1004, в том числе результаты рент-
генографического изучения этого минерала, приве-
дены в статье (Серафимова и др., 1994).

Атакамит наиболее распространен на Западном 
поле, где он находится в ярких зеленовато-голубых 
минеральных плитах мощностью до 30 см, покры-
вающих на этом участке поверхность конуса. Эти 
плиты состоят из мелкого пирокластического ма-
териала (в том числе иногда опализованного), сце-
ментированного бархатисто-черным землистым 
теноритом, белым порошковатым флюоритом 
и  скрытокристаллическими темно-сине-зелеными 
(иногда почти черными из-за включений тенорита) 
агрегатами хризоколлы и  атакамита (рис.  1а, 1б). 
На РЭМ-фотографиях срезов такой породы видно, 
что атакамит в составе цемента тесно ассоциирует 
с  теноритом, обрастая, а  нередко и  почти полно-
стью замещая его выделения (рис. 2а). Кроме того, 
атакамит наблюдается на поверхности плит и в пу-
стотах внутри них, где он образует тонкокристалли-
ческие корочки (толщиной до 1 мм) сине-зеленого 
цвета с матовым блеском, а также полные и частич-
ные псевдоморфозы по пластинчатым кристаллам 
тенорита (рис. 1в, 1г). Плиты также инкрустирова-
ны массивными корками и почками (диаметром до 
3  мм) густо-голубовато-зеленой и  светло-голубой, 
иногда полупрозрачной, хризоколлы, пластинча-
тыми кристаллами и двойниками прорастания те-
норита (размером около 1–2 мм), перламутровыми 
жемчужно-белыми скорлуповатыми агрегатами 
флюорита. Здесь же встречаются скопления мелких 
(менее 0.5 мм) темно-лазурно-синих зерен линари-
та PbCu(SO4)(OH)2 и  такие же мелкие единичные 
бледно-желтые зерна виллемита Zn2[SiO4]. В работе 
(Серафимова и  др., 1994) сообщается также о  на-
ходках англезита, вульфенита и пироморфита.

На Южном поле атакамит широко развит только 
в  восточной части палеофумарольной площадки, 
где он совместно с  хризоколлой образует тонкие 
(до 0.3 мм) матовые сине-зеленые корочки на пла-
стинчатых кристаллах тенорита (рис.  1б), которые 
здесь достигают толщины 5 мм. Здесь же встреча-
ется белесый порошковатый геарксутит CaAl(F, 
OH)5·H2O гипергенного происхождения, а  также 
минералы, относящиеся к  высокотемпературному 
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(>450°C) эксгаляционному парагенезису (Булах, 
2022) –  гематит, шпинель, купрошпинель, форсте-
рит Fo99 и санидин (рис. 2б).

Образцы изученного в настоящей работе атака-
мита были отобраны в 2022 г. на Западном палеофу-
марольном поле и представляют собой фрагменты 
массивных корочек этого минерала с поверхности 
и из цемента описанных выше минеральных плит. 
При исследовании были применены методы тер-

мического и  электронно-зондового анализов, по-
рошковой рентгенографии, ИК и  КР спектроско-
пий, микрокалориметрии Кальве. Характеристики 
установок и экспериментальных методик приведе-
ны в (Гриценко и др., 2023а; Гриценко и др., 2023б), 
конкретные условия проведения исследований ука-
заны под соответствующими рисунками.

При термохимическом исследовании было опре-
делено значение суммарного теплового эффекта 

Рис. 1. Выделения атакамита (Конус Высота 1004, Толбачинский дол, Камчатка): (а) − фрагмент восточной части 
Южного палеофумарольного поля, содержащий обильные скопления тенорита с корочками атакамита и хризо-
коллы; (б) − порошковатые скрытокристаллические агрегаты атакамита (зеленый) на куске базальтового шлака; 
(в,г) − пластинчатые кристаллы тенорита (черный), частично замещенные атакамитом.

Рис. 2. Выделения атакамита на базальтовом шлаке: (а) − агрегаты атакамита с реликтами тенорита (Tnr), цементи-
рующие частицы базальта (bslt); (б) − атакамит (Ata), обрастающий зерна тенорита (Tnr), в ассоциации с форстери-
том (Fo), санидином (Sa) и гематитом (Hem). РЭМ-изображения в отраженных электронах.

Нина
Выделение
добавить пробел между в, г



ГЕОХИМИЯ       том 69       № 2       2024

ГРИЦЕНКО  и др.86

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы (Cu-Kα-излучение λ = 1.541874 Å): (а) – изученный атакамит, все межпло-
скостные расстояния соответствуют атакамиту, отмечены рефлексы, совпадающие с опалом; (б) – продукты нагре-
ва атакамита до 465оС; (в) – продукты нагрева атакамита до 1000оС. Opl – опал, Crs – кристобалит, Mlth – мелано-
таллит, Tnr – тенорит. Межплоскостные расстояния указаны в Å.
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[H0(973 K) –  H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)], включа-
ющего приращение энтальпии атакамита при 973 K 
и энтальпию его растворения при этой температуре.

Все использованное при выполнении данной 
работы оборудование установлено на геологиче-
ском факультете МГУ имени М. В. Ломоносова.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика образца

Рентгендифракционный спектр изученного по-
рошкового образца (рис. 3а) показал соответствие 
исследуемого вещества атакамиту согласно базе 
данных ICDD (The International Centre for Diffraction 
Data, 2013; карточка № 01-071-2027) с незначитель-
ной примесью опала (ICDD карточка № 00-038-
0448). Определены параметры ромбической эле-
ментарной ячейки атакамита (пр. гр. P nam): a = 
= 6.0100 Ǻ, b = 9.1300 Ǻ, c = 6.8400 Ǻ, V = 375.32 Ǻ3; 
эти значения согласуются с данными (Parise, Hyde, 
1986; Zheng et al., 2005).

На основании результатов электронно-зон-
дового анализа по четырем измерениям изучен-
ный образец имеет следующий химический состав 
(мас.%): 71.1O CuO, 0.21 ZnO, 0.10 FeO, 0.32 Al2O3, 
0.28 SiO2, 17.26 Cl. Рассчитанная на 4 заряда форму-
ла имеет вид: (Cu1.97Zn0.01)∑1.98Cl0.94(OH)3.02 (количество 
гидроксильных групп получено по балансу заряда). 

Упрощенная формула Cu2.0Cl(OH)3.0 соответствует 
атакамиту теоретического состава.

Спектр комбинационного рассеяния изученно-
го минерала (рис.  4) аналогичен спектрам, полу-
ченным для природных образцов атакамита (Frost, 
2003; Martens et al., 2003; Buse et al., 2019). С  ис-
пользованием результатов вышеупомянутых работ 
полученный спектр может быть расшифрован сле-
дующим образом: интенсивные линии рассеяния 
с частотами 3340 и 3435 см–1 относятся к валентным 
колебаниям OH-групп; группа линий средней ин-
тенсивности, состоящая из трех компонент с часто-
тами 824, 911 и 976 см–1, соответствует либрацион-
ным колебаниям гидроксильных групп, связанных 
с  катионами меди; линии рассеяния с  частотами 
585, 512, 449 см–1 приписываются валентным (транс-
ляционным) колебаниям Cu–O; линии с частотами 
412 и 357 см–1 соответствуют валентным колебаниям 
Cu–Cl (Накамото, 1991).

Полученный спектр инфракрасного поглоще-
ния (рис. 5а) соответствует атакамиту и согласуется 
с данными (Chukanov, 2014) для образца № Cl30 из 
рудника Капо Каламита (о. Эльба, Италия) и с дан-
ными (Martens et al., 2003) для природного образца, 
отобранного на Горе Гансон (Южная Австралия). 
Также было обнаружено присутствие незначи-
тельной примеси водосодержащего кремнезема, 
к спектру которого относятся полосы поглощения 
при 1030, 1658 и 3575 и 3628 см–1, предположительно 
принадлежащие согласно (Chukanov, 2014, спектр 
№ О194) опалу, что также согласуется с результата-

Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния изученного атакамита (выходная мощность лазерного луча − 5 мВт, 
диаметр лазерного пятна − 10 мкм при увеличении 40х, накопление сигнала осуществлялось в течение 1 с при усред-
нении по 100 экспозициям).
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ми рентгенофазового анализа. К спектру 
атакамита относятся полосы поглощения 
при 3447, 3333 и 3225 см–1, соответствую-
щие валентным колебаниям гидроксиль-
ных групп (Martens et al., 2003); в  спек-
тральном диапазоне от 990 до 580  см–1 
зарегистрированы полосы, относящиеся 
к либрационным колебаниям ОН-групп 
атакамита; в  области ниже 520  см–1 за-
регистрированы полосы поглощения, 
соответствующие валентным колебани-
ям Cu–O при 510 и 480 см–1 и Cu–Cl при 
450 см–1.

Термогравиметрический анализ

Результаты изучения поведения ата-
камита при нагревании представлены на 
рис.  6. Общий вид термических кривых 
аналогичен представленным практиче-
ски во всех работах, касающихся изуче-
ния устойчивости атакамита (Витовская, 
1960; Герман, 1960; Иванова и др., 1974; 
Xie et al., 2016; Wang et al., 2021). Одна-
ко в  большинстве этих публикаций от-
сутствует информация о  количестве как 
летучих компонентов, так и  оставшихся 
в  твердой фазе продуктов разложения. 
На ТГ кривой (рис.  6) зафиксирован 
многостадийный процесс потери массы: 
на первом этапе в интервале температур 
от 100 до 300°С потеря массы составила ~ 
3.1 мас.%; второй этап, регистрируемый 
в  диапазоне 300–420°С, характеризует-
ся потерей массы ~16.5 %; в  интервале 
от 420 до 515°С вещество теряет около 
5.4 %; наиболее значительная потеря 
массы ~37.5 % происходит в интервале от 
515 до 1000°С. Суммарная потеря массы 
составила 62.5 %. На кривой ДТА были 
зарегистрированы соответствующие эн-
дотермические эффекты с максимумами 
при 340°С и 470°С, а также экзотермиче-
ский эффект в интервале от 500 до 900°С 
с максимумом при 790°C.

Исследование термического преоб-
разования минерала в  ходе нагревания 
было проведено с  привлечением мето-
дов ИК спектроскопии и  порошковой 
рентгенографии. Спектр инфракрасного 
поглощения образца, нагретого до 170°С 
(рис. 5б), не претерпел существенных из-
менений за исключением уменьшения 
интенсивности полос поглощения, соот-
ветствующих валентным и  деформаци-
онным колебаниям воды, по-видимому, 
относящейся к примеси опала. Образец, 

Рис. 5. Спектры ИК поглощения (спектральное разрешение  
2 см−1) изученного атакамита (а) и продуктов его нагревания: (б) – 
до 170°С, (в) – до 300°С, (г) – до 465°С, (е) – до 620°С, (ж) – до 
1000°С; (д) – спектр образца, нагретого до 465°С и выдержанного 
при этой температуре в течение 1 часа.
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нагретый до 300°С, приобрел черный цвет, что сде-
лало дальнейшее применение метода КР спектро-
скопии малоинформативным. В ИК спектре этого 
образца (рис.  5в) были зарегистрированы полосы 
поглощения при 438 и  592  см–1, соответствующие 
согласно (Пен Веньши, Лю Гаокуй, 1982, спектр 
№ 94) формирующемуся тенориту, а также полосы, 
относящиеся к  спектру аморфного водосодержа-
щего кремнезема –  при 509, 1040, 1647, 3366, 3457, 
3572, 3627 см–1. В ИК спектрах образцов, нагретых 
до 465°С и 620°С (рис. 5г и 5е), отмечается дальней-
шее уменьшение количества воды в образце и при-
сутствие кремнезема и  тенорита. В  рентгендиф-
ракционном спектре образца, нагретого до 465°С, 
были зарегистрированы тенорит, меланоталлит 
и остаточное количество атакамита (рис. 3б). В ИК 
спектре образца, нагретого до 465°С и выдержанно-
го при этой температуре в течение 1 часа (рис. 5д), 
обнаружены полосы поглощения при 450, 536 
и 588 см–1, относящиеся к спектру тенорита, кроме 
того были зарегистрированы полосы поглощения 
при 488, 952 и 1090 см–1 и полосы слабой интенсив-
ности при 1647, 3362, 3451 и 3561 см–1, относящиеся 
к спектру почти полностью обезвоженного опала.

В спектре ИК поглощения продукта нагревания 
образца до 1000°С (рис. 5ж) зарегистрировано пол-
ное обезвоживание образца, присутствие тенорита 
и  кристобалита. По данным порошковой рентге-
нографии в  этом продукте разложения атаками-
та присутствуют ~85 мас.% тенорита и  ~15 мас.% 
β-кристобалита (рис. 3в). Процентное содержание 
образовавшегося кристобалита было использова-
но для расчета количества примесного опала в ис-
ходном образце, исходя из предположения о  на-
личии в опалах вулканического происхождения до  
~4 мас.% Н2О по данным (Flőrke et al., 1982; Ilieva et 
al., 2007).

Наличие растянутого экзотермического эффек-
та на базовой линии ДТА (рис.  6) в  интервале от 
~540°С до ~ 1000°С вероятнее всего связано с про-
должающейся кристаллизацией тенорита, образу-
ющегося в  ходе разложения промежуточного сое-
динения –  меланоталлита, а пик экзотермического 
эффекта при ~790°С может быть отнесен к кристал-
лизации кристобалита из присутствующей в исход-
ном образце незначительной примеси опала, что не 
противоречит данным (Сандалов и др., 2021).

Таким образом, в соответствии с полученными 
нами результатами и имеющимися литературными 
данными процесс преобразования атакамита при 
нагревании может быть описан следующим обра-
зом. При нагревании до 300°С начинается разложе-
ние атакамита с  выделением воды, образованием 
тенорита и промежуточной фазы оксихлорида меди 
Cu2OCl2 –  меланоталлита в соответствии с реакци-
ей (1) (Sharkey, Lewin, 1972):

Рис. 6. Кривые нагревания изучен-
ного атакамита (скорость нагревания 
20 град./мин, масса образца 19.2 мг).

2Cu2Cl(OH)3 = Cu2OCl2 + 3H2O + 2CuO. (1)

По данным исследования (Marin et al., 2011) ок-
сихлорид меди разлагается в  интервале 450–530°С 
в соответствии с предложенной этими авторами ре-
акцией (2) с образованием кислорода и монохлори-
да меди –  нантокита CuCl:

2Cu2OCl2 = 4CuCl↑ + O2↑  (2)

В  соответствии с  данными (Минералы, 1963; 
Иванова и др.,1974; Чураков и др., 2000) нантокит 
начинает возгоняться при температуре выше 500°С 
и летит вплоть до температуры ~1000°С, при кото-
рой завершается процесс разложения промежуточ-
ной фазы –  меланоталлита также с  образованием 
тенорита.

Весь процесс термического преобразования ата-
камита при нагревании до 1000°С может быть опи-
сан суммарной химической реакцией:
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4Cu2Cl(OH)3 = 4CuO + 4CuCl↑ + O2↑ + 6H2O↑. (3)

В соответствии с реакцией (3) общая потеря мас-
сы составляет 62.8 % за счет удаления летучих компо-
нентов, в том числе и нантокита CuCl, что согласуется 
с результатами проведенного нами термогравиметри-
ческого анализа изученного образца, при котором 
общая потеря массы составила 62.5 % с учетом ~0.2 % 
потери массы за счет незначительного содержания 
примеси опала в образце (~6 %). Аналогичная схема 
разложения атакамита была предложена в (Иванова 
и др., 1974) на основании проведенных рентгеногра-
фических исследований продуктов разложения ата-
камита из зоны окисления медного месторождения 
Кальмакыр (Узбекистан).

Термохимическое исследование

На микрокалориметре Кальве было проведено 
6 экспериментов по растворению атакамита. Сред-
нее значение величины [H0(973 K) –  H0(298.15 K) + 
+ ΔраствH0(973 K)] атакамита составило 1026 ± 27 Дж/г = 
= 219.1 ± 5.8 кДж/моль (М = 213.57 г/моль), погреш-
ности определены с вероятностью 95 %. При расче-
те была учтена поправка на энтальпию растворения 
диоксида кремния (Киселева и др., 1979), который 
присутствовал в  количестве ~6 % в  исследованном 
атакамите в  качестве механической примеси, как 
было отмечено выше.

На основании полученных калориметрических 
данных и  термохимического цикла, включающего 
растворение минерала и составляющих его компо-
нентов (табл. 1), по реакции (10) и уравнениям (11) 
и (12) была рассчитана энтальпия образования изу-
ченного атакамита из элементов.

2CuO +NaCl + Al(OH)3 = 

= 0.5Na2O + 0.5Al2O3 + Cu2.0Cl(OH)3.0, (10)

Δр-ции(10) H0(298.15 K) = 2ΔH4 + ΔH5 + 

+ ΔH6 –  ΔH7–0.5ΔH8–0.5ΔH9, (11)

ΔfH0(298.15 K) атакамита = Δр-ции(10) H0(298.15 K)+
+ 2ΔfH0(298.15 K)CuO + ΔfH0(298.15 K)NaCl +

 ΔfH0(298.15 K) Al(OH)3 – 0.5 ΔfH0(298.15 K)Na2O –
  – 0.5 ΔfH0(298.15 K)Al2O3. (12)

Значения энтальпий образования из элементов 
ΔfH0(298.15 K) компонентов реакции (10) взяты из 
(Robie, Hemingway, 1995); При осуществлении 6–8 
экспериментов в одной порции расплава (30–35 г) 
соотношение растворенное вещество –  раствори-
тель принималось соответствующим бесконечно 
разбавленному раствору с пренебрежимо малой эн-
тальпией смешения. Полученное значение энталь-
пии образования атакамита из элементов приведе-
но в табл. 2.

Таблица 1. Термохимические данные, использованные в расчете энтальпии образования атакамита

№ реакции Реакции ΔH, кДж/моль

(4) CuO (к., 298.15 K) → CuO (раствор, 973 K) 70.10 ± 0.84 а

(5) Al(OH)3(к., 298.15 K) → 0.5 Al2O3 (раствор, 973 K) + 1.5 H2O (г., 973 K) 172.6 ± 1.9 б

(6) NaCl (к., 298.15 K) → NaCl (раствор, 973 K) 65.19 ± 1.42 в

(7) Cu2.0Cl(OH)3.0 (к., 298.15 K) → Cu2.0Cl(OH)3.0 (раствор, 973 K) 219.1 ± 5.8 г

(8) Na2O (к., 298.15 K) → Na2O (раствор, 973 K) –111.8 ± 0.8 д

(9) Al2O3 (к., 298.15 K) → Al2O3 (раствор, 973 K) 107.38 ± 0.59 е

Примечания. а,е Рассчитано с использованием справочных данных по [H0(973 K) − H0(298.15)] (Robie, Hemingway, 1995) и эксперимен-
тальных данных по растворению DраствH0(973 К): а (Kiseleva et al., 1992), е (Ogorodova et al., 2003). б По данным (Огородова и др., 2011). в По 
данным (Киселева и др., 1990). г Получено в настоящей работе. д По данным (Kiseleva et al., 2001).

Таблица 2. Термодинамические свойства атакамита а 

Атакамит
–ΔfH0(298.15 K),  

кДж/моль
S0(298.15 K),  
Дж/(моль∙K)

–ΔfS0(298.15 K),  
Дж/(моль∙K)

–ΔfG0(298.15 K),  
кДж/моль

Cu2Cl(OH)3 810.2 ± 7.7 б 167.78 ± 0.66 в 513.79 ± 0.66 г 657.0 ± 7.7 д

Примечания. а Погрешности рассчитаны методом накопления ошибок. б Получено в настоящей работе методом расплавной калори-
метрии растворения. в По данным (Bisengalieva et al., 1997). г Рассчитано в настоящей работе с использованием данных по S0(298.15 K) 
элементов, входящих в состав атакамита (Robie, Hemingway, 1995). д Рассчитано по формуле ΔfG0 = ΔfH0 − T∙ΔfS0.
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Рис. 7. Диаграмма стабильности атакамита в системе 
Cu−О−Cl−H в условиях повышенной щелочности.

Величина ΔfS0(298.15 K) атакамита (табл. 2) была 
рассчитана с использованием полученных нами ра-
нее данных по S0(298.15 K) атакамита (Bisengalieva et 
al., 1997) и элементов, входящих в его состав (Robie, 
Hemingway, 1995). Значение ΔfG0(298.15 K) = –  657.0 ± 
± 7.7 кДж/моль, вычисленное с  учетом получен-
ных данных по энтропии и энтальпии образования, 
близко к рассчитанному нами из данных по раство-
римости атакамита (Barton, Bethke, 1960) и равно-
му –  670.65 кДж/моль.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные в  настоящей работе термодина-
мические характеристики атакамита дополняют 
существующую базу фундаментальных термодина-
мических констант минералов, необходимых для 
определения полей устойчивости, расчета условий 
образования минеральных фаз и  формирования 
парагенетических ассоциаций.

Совместное нахождение атакамита и  тенорита 
в  агрегатах эксгаляционного происхождения и  ха-
рактер пространственно-возрастных взаимоотно-
шений между этими минералами свидетельствуют 
о том, что образование атакамита на конусе Высота 
1004 происходило преимущественно за счет бога-
тых медью и хлором возгонов (в первую очередь за 
счет тенорита) либо в  низкотемпературных усло-
виях в период активности фумарол, либо позднее, 
когда минерализованные фумарольные полости 
полностью остыли и  стали доступны для атмос-
ферной влаги. На высоте 1004 фумаролы переста-
ли действовать более 1.5 тыс. лет назад, так что за 
это время собственно эксгаляционная минера-
лизация несомненно подвергалась гипергенному 
воздействию. Источником хлора в  данном случае, 
вероятно, служили водорастворимые эксгаляцион-
ные хлориды –  галит и  сильвин. Возможным так-
же было развитие атакамита по медным хлоридам, 
например, по толбачиту CuCl2. Новые данные по 
энтальпии и энергии Гиббса образования атаками-
та дают возможность осуществить термодинами-
ческое моделирование его устойчивости в системе  
Cu–О–Cl–H. В  работах (Murata, 1960; Чураков 
и  др., 2000) ранее было показано, что газовый 
транспорт меди осуществляется в форме монохло-
рида, причем при охлаждении газа преобладающи-
ми формами становятся сначала димеры (CuCl)2, 
а  при еще более низких температурах –  тримеры 
(CuCl)3. С учетом этих данных наиболее вероятные 
химические реакции образования атакамита в  па-
леофумаролах вулкана Толбачик могут быть пред-
ставлены уравнениями (13) и (14):

4CuO + 4CuCl + H+ + OH– = Cu2.0Cl(OH)3.0, (13)

2CuO + H+ + Cl– + H2O = Cu2.0Cl(OH)3.0. (14)

С  использованием этих уравнений был прове-
ден расчет границ устойчивости атакамита в  ус-
ловиях высокой щелочности (рис.  7) и  высокой 
кислотности (рис.  8) минералообразующей среды 
на основании полученных в  настоящем исследо-
вании термодинамических данных для атакамита 
и заимствованных в справочном издании (Наумов 
и др., 1971) термодинамических констант нантоки-
та CuCl, а также данных по ΔfGo(T) в интервале тем-
ператур 298.15–623 K для тенорита, воды, анионов 
ОН– и Cl–.

В  соответствии с  рис.  7 атакамит в  современ-
ных поверхностных условиях существования фу-
марольных отложений (pH ~ 6–7) находится в поле 
стабильности до температуры ~ 200°С, что согла-
суется с результатами работ по изучению активных 
фумарол вулкана Толбачик (Pekov et al., 2018; Пеков 
и др., 2020), в которых показано, что OH-содержа-
щие минералы не встречаются в тех фумарольных 
полостях, где температура превышает 180–200°C. 
Как показали расчеты возможности образования 
атакамита непосредственно из богатых теноритом 
возгонов, его образование возможно лишь при ус-
ловиях высокой кислотности минералообразующей 
среды (рис. 8). Таким образом, кристаллизация ата-
камита непосредственно из компонентов вулкани-
ческого газа возможна, хотя и мало вероятна в силу 
экстремальности условий минералообразования. 
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Однако на возможность образования атакамита не-
посредственно в  фумарольном процессе указыва-
ют находки этого минерала в активных фумаролах 
Толбачика. Возникающие при этом минеральные 
ассоциации, которые включают и  атакамит, очень 
похожи на те, что развиваются в  зоне окисления 
сульфидных руд. В  работе (Пеков и  др., 2020) для 
такой обстановки минералообразования предло-
жен термин “горячий гипергенез”.

Авторы выражают благодарность научному ре-
дактору журнала член-корреспонденту РАН О. Л. Ку-
скову и рецензентам за помощь в подготовке статьи.
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(TOLBACHIK VOLCANO, KAMCHATKA): THERMODYNAMIC PROPERTIES
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Atakamite with the empirical formula (Cu1.97Zn0.01)Cl0.94(OH)3.02, originating from the paleofumaroles of the 
monogenic volcano Vysota 1004 (Tolbachik, Kamchatka, Russia), has been studied by thermal and electron 
microprobe analyses, X-ray powder diffraction, IR and Raman spectroscopy, Calve microcalorimetry. Using X-ray 
diffraction and IR spectroscopy, the process of thermal decomposition of atacamite was studied. The enthalpy 
of formation from the elements for atacamite of the theoretical composition Cu2Cl(OH)3 (−810.2 ± 7.7 kJ/mol) 
was determined by melt dissolution calorimetry and the Gibbs energy of formation (−657.0 ± 7.7 kJ/mol) was 
calculated. Based on the data obtained, thermodynamic modeling of the stability of atacamite in the Cu–O–Cl–H 
system was carried out, and the boundaries of its stability were calculated under conditions of high alkalinity and 
high acidity of the mineral-forming medium

Keywords: atacamite, fumaroles, X-ray powder diffraction, electron microprobe analysis, FTIR spectroscopy, 
Raman spectroscopy, thermal analysis, Calvet microcalorimetry, enthalpy of formation, Gibbs energy, 
thermodynamic modeling, stability fields
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