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Объект исследования. Изучены горизонты оксидно-железистых отложений колчеданных месторождений Урала. 
Цель работы – оценка поведения титана в процессах гальмиролитического преобразования и литогенеза извест-
ковистых гиалокластитов и карбонатно-сульфидно-гиалокластитовых осадков. Материалы и методы. Исследо-
ваны микротекстуры агрегатов аутигенных минералов Ti (анатаз, рутил, титанит) в джасперитах и госсанитах из 
разных колчеданных месторождений Урала. Для идентификации минералов использованы микроскопические и 
электронно-микроскопические методы исследований, а также дифракция отраженных электронов. Результаты. 
Установлено, что при частичном гальмиролизе известковистых гиалокластитов происходил вынос Ti c формиро-
ванием каемок аутигенного анатаза в краевых частях гематитизированных гиалокластов. При полном превраще-
нии гиалокластитов в гематит-кварцевые джаспериты аутигенные минералы Ti исчезали. В госсанитах (гематит-
кварцевых и гематит-хлоритовых продуктах субмаринного окисления карбонатно-сульфидно-гиалокластитовых 
осадков) Ti концентрировался в виде аутигенных рутила и титанита. Судя по обилию бактериоморфных струк-
тур в корродированных гиалокластах, гальмиролиз происходил при участии бактерий. Выводы. Источником веще-
ства для образования титановых минералов в оксидно-железистых отложениях служил гиалокластический мате-
риал. Гальмиролиз карбонатно-гиалокластитовых осадков с формированием джасперитов происходил в щелочных 
условиях, благоприятных для переноса Ti в виде гидроксокарбонатных комплексов. Образование рутила вмес то 
анатаза связано с более низкими значениями pH (<5) среды минералообразования, обязанными окислению пири-
та в продуктах гальмиролиза гиалокластитов, смешанных с сульфидами. Титанит образовался в результате пере-
распределения ранее образованных Ti-содержащих фаз. Полученные результаты исследований решают фундамен-
тальную проблему мобильности Ti в условиях гальмиролиза гиалокластитов в отличие от иммобильности этого 
элемента в гидротермальных процессах.

Ключевые слова: анатаз, рутил, титанит, железистые отложения, гематит-кварцевые, гальмиролиз–диаге-
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Research subject. The horizons of ferruginous sedimentary rocks in the massive sulfide deposits of the Urals. Aim. To 
estimate the Ti behavior upon halmyrolytic transformation and lithogenesis of calcareous hyaloclastites and carbonate-
sulfide-hyaloclastite sediments. Materials and methods. Microtextures of authigenic aggregates of Ti minerals (anatase, 
rutile, titanite) in jasperites and gossanites of various Urals massive sulfide deposits were studied. The minerals were 
identified using microscopic and electron microscopic methods, as well as electron back-scattered diffraction. Results. Upon 
partial halmyrolysis of calcareous hyaloclastites, Ti was removed with the formation of authigenic anatase rims around 
hematitized hyaloclasts. The full transformation of hyaloclastites to hematite-quartz jasperites resulted in decomposition of 
authigenic Ti minerals. Authigenic rutile and titanite formed in gossanites (hematite-quartz and hematite-chlorite products of 
submarine oxidation of calcareous sulfide-hyaloclastite sediments). The occurrence of abundant bacteriomorphic structures 
in corroded hyaloclasts indicates a significant role of bacteria in halmyrolysis. Conclusions. Titanium for the formation 
of Ti minerals in ferruginous sediments was sourced from hyaloclastites. The halmyrolysis of calcareous hyaloclastite 
sediments and related formation of jasperites occurred under alkaline conditions favorable for the transportation of Ti in 
the form of hydroxycarbonate complexes. The formation of rutile instead of anatase was associated with lower pH values 
(<5) due to oxidation of pyrite in sulfide-bearing hyaloclastite sediments. Titanite formed as a result of further alteration of 
Ti-bearing phases. Our results solve the fundamental problem of Ti mobility during halmyrolysis of hyaloclastites, which 
contradicts its commonly accepted immobility in hydrothermal processes.

Keywords: anatase, rutile, titanite, ferruginous rocks, hematite-quartz, halmyrolisys-diagenesis-metagenesis, massive 
sulfide deposits, Urals
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ВВЕДЕНИЕ

На колчеданных месторождениях Урала и за их 
пределами широко распространены яшмовидные 
оксидно-железистые породы и яшмы. Значительная 
часть исследователей считает их эксгаляционны-
ми образованиями, используя в качестве аргумен-
та высокие значения известного модуля Н.М. Стра-
хова (Fe + Mn)/Ti, основанного на инертности Ti в 
гидротермальных и субмаринных условиях (Зайко-
ва, 1991). Однако еще в 1936 г. Л.С. Либрович счи-
тал яшмы продуктами взаимодействия вулкани-
ческого пепла с морской водой (1936). Ранее роль 
гальмиролиза – “подводного выветривания” – как 
совокупности процессов механического, химиче-
ского и биохимического преобразования вулкано-
кластитов на поверхности морского дна и форми-
рования гематитовых железных руд была рассмо-
трена К. Хюммелем (Hümmel, 1922). Гальмироли-
тическая природа оксидно-железистых пород, рас-
пространенных в колчеданоносных районах Ура-
ла, подтвердилась дальнейшими исследованиями 
(Пуркин, Денисова, 1987). Хотя содержания Ti в 
оксидно-железистых отложениях сильно варьируют 
(Maslennikov et al., 2012), о его подвижности в усло-
виях гальмиролиза и литогенеза осадков известно 
мало. Решить эту проблему можно было бы на осно-
ве изучения последовательности и форм нахожде-
ния минералов Ti.

Для осадочных образований известны лишь еди-
ничные работы, в которых рассматриваются вари-

анты формирования аутигенных минералов Ti на 
стадии диагенеза (Merino, 1975; Morad, Aldahan, 
1982; Morton, Humphreys, 1983; Liu et al., 2019). 
Предполагается, что Ti, входящий в структуру ти-
тансодержащих силикатных минералов в осадках, 
выделяется в результате их разложения и выпада-
ет в порах в виде аутигенных оксидов (Mader, 1980; 
Morad, 1986; Valentine, Commeau, 1990). В ряде ра-
бот рассматриваются осаждение нанокристаллов 
анатаза, их рост и агломерация в поровой воде в 
сочетании с растворенными органическими ком-
понентами (Sabyrov, Adamson, 2014; Schulz et al., 
2016). Экспериментальными работами установле-
но, что низкотемпературный анатаз по мере повы-
шения температуры (~270–300°C) минералообра-
зующей среды может трансформироваться в рутил 
(Zhang, Banfield, 2000; Parnell, 2004). В целом из-
вестно, что рутил является более стабильным ми-
нералом Ti в различных P-T условиях минерало-
образования (Smith et al., 2009). Присутствие тита-
нита в осадочных породах связывают с их метамор-
фическими преобразованиями в условиях цеолито-
вой, пренит-пумпеллиитовой или хлоритовой суб-
фаций (Merino, 1975; Liou et al., 1987; Force, 1991). 
Осаждение аутигенного титанита как результат вы-
свобождения Ca, Si и Ti при преобразовании фраг-
ментов вулканической породы (при T > 100°C) за-
документировано в вулканокластических песчани-
ках и аргиллитах (Van Panhuys-Sigler, Trewin 1990; 
Milliken, 1992). Таким образом, разложение сили-
катов и выделение Ti в раствор, скорее всего, про-
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исходит на стадиях как гальмиролиза, так и диа-
генеза и раннего метаморфизма и сопровождается 
появлением аутигенной титановой минерализации.

В данной статье рассмотрены распределение и 
формы нахождения Ti в оксидно-железистых от-
ложениях палеозойских колчеданных месторожде-
ний Урала в целях выявления особенностей его по-
ведения в процессах гальмиролиза и постгальмиро-
литического преобразования гиалокластитов с при-
месью известковистого и сульфидного материалов. 
Выявление микротекстурно-структурных особен-
ностей и последовательности образования мине-
ралов Ti в ассоциации с биогенными структурами 
позволяет установить новые детали подвижности 
элементов-гидролизатов в процессах накопления 
оксидного железа.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ПОЗИЦИЯ

Силурийско-девонские колчеданные место-
рождения Урала расположены в Тагильско-
Магнитогорской металлогенической зоне. Первич-
ная форма большинства рудных залежей проста: 
они представляют собой массивные линзовидные 
рудные тела с длинными шлейфами обломочных 
сульфидных осыпей, в которых сохранились трубы 
черных курильщиков и фрагменты гидротермаль-
ных оазисов (Масленников, Зайков, 1991; Maslen-
nikov et al., 2009; Масленников и др., 2017; Georgie-
va et al., 2021). Неотъемлемой частью колчеданных 
месторождений являются горизонты кремнисто-
железистых отложений, расположенные на разных 
литостратиграфических уровнях: либо в составе ба-
зальтовых или дацитовых вулканогенно-осадочных 
толщ, либо в непосредственной пространственной 
связи с рудными телами (Maslennikov et al., 2012) 
(рис. 1). Выделяют два типа кремнисто-железистых 
пород – джаспериты и госсаниты (Масленников, 
1999, 2006; Зайков, 2006; Масленников, Аюпова, 
2007; Maslennikov et al., 2012), которые сопостави-
мы с оксидно-железистыми образованиями из раз-
ных колчеданных месторождений мира (Constanti-
nou, Govett, 1973; Kalogeropoulos, Scott, 1983; Peter, 
Goodfellow, 1996; Grenne, Slack, 2003, 2005; Hollis 
et al., 2015) и современных гидротермальных полей 
(Alt, 1988; Herzig et al., 1991; Hekinian et al., 1993; 
Fallon et al., 2017).

Джаспериты пространственно связаны с гиа-
локластитами и представляют собой оранжево-
красные кварц-гематитовые породы с микробрек-
чиевой текстурой и признаками замещения гиало-
кластов кремнисто-железистым материалом (Мас-
ленников, 1999, 2006; Масленников, Аюпова, 2007; 
Maslennikov et al., 2012). Они образуют страти-
формные линзы, пласты, прослои и характеризу-
ются постепенным латеральным переходом в гема-
титизированные гиалокластиты (Maslennikov et al., 
2012). Нитевидные, сферические, микростромато-

литовые бактериальные структуры предполагают 
важную роль бактерий в процессах формирования 
джасперитов (Аюпова, Масленников, 2012; Maslen-
nikov et al., 2012; Ayupova et al., 2017).

Госсаниты считаются литифицированными про-
дуктами гальмиролиза – подводного выветрива-
ния сульфидных отложений (Масленников, Зай-
ков, 1991; Масленников, 1999, 2006; Зайков, 2006; 
Maslennikov et al., 2012). Обычно госсаниты зале-
гают над рудными телами, а на их флангах наблю-
дается переслаивание госсанитов, градационно-
слоистых сульфидных турбидитов и хлоритизиро-
ванных гиалокластитов (Maslennikov et al., 2012; 
2019). Как правило, госсаниты состоят из окислен-
ных в различной степени обломочных сульфидов 
и хлоритизированных гиалокластов (Maslennikov et 
al., 2012, 2019; Ayupova et al., 2017). Контакт гос-
санитов с подстилающими сульфидами постепен-
ный из-за неравномерного окисления обломочных 
сульфидов. С удалением от рудных тел госсаниты 
обычно теряют типичный пурпурный цвет, в них 
исчезают реликтовые сульфиды и они приобрета-
ют структурно-текстурные признаки джасперитов 
и яшм (Maslennikov et al., 2012). Считается, что на-
ходки фрагментов гематитизированных трубчатых 
червей и различных нитевидных, трубчатых, сфе-
рических, строматолитоподобных бактериальных 
структур в госсанитах свидетельствуют о влиянии 
биоты на накопление железа в процессах их фор-
мирования (Maslennikov et al., 2012; Ayupova et al., 
2017).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Для минералого-геохимических исследований 
использованы образцы оксидно-железистых по-
род, отобранные при рудно-фациальном картиро-
вании рудных залежей в карьерах и шахтах колче-
данных месторождений Урала. Определение их ми-
нерального состава и морфоструктурных особен-
ностей проводилось на микроскопе Olympus BX51 
с использованием темнопольного изображения 
(Южно-Уральский федеральный научный центр 
минералогии и геоэкологии УрО РАН (ЮУ ФНЦ 
МиГ УрО РАН), г. Миасс, Россия). Химический со-
став минералов изучен с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (СЭМ) Tescan Vega 3 sbu 
с энергодисперсионным анализатором Oxford In-
struments X act (ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН). Преде-
лы обнаружения содержаний химических элемен-
тов не превышают 0.2 мас. %. Воспроизводимость 
определений составляет от 1 до 15 отн. %.

Образцы, содержащие Ti-минералы, исследова-
лись методом дифракции отраженных электронов 
(electron back-scattered diffraction, EBSD) на СЭМ 
Hitachi S-3400N, оборудованном системой Oxford 
Instruments HKL NordlysNano в Ресурсном центре 
“Геомодель” (Научный парк, Санкт-Петербургский 
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государственный университет (СПбГУ), Санкт-
Петербург, Россия). EBSD карты получены при 
ускоряющем напряжении 30 кВ и силе тока 1.5 нА 
со временем экспозиции 0.5 с усреднением 2 кар-
тин на точку при картировании и до 20 картин для 
получения индивидуальных картин, время экспози-

ции 40 м/с на карту. В качестве фаз сравнения ис-
пользовали структурные модели анатаза, рутила и 
титанита из структурной базы данных для неорга-
нических соединений (Inorganic Crystal Structure 
Database, ICSD). Для получения механически неис-
каженной поверхности образец обрабатывали пря-

Рис. 1. Положение оксидно-железистых отложений в колчеданоносных районах из разных палеогеодинами-
ческих зон.
Сакмарское окраинное море (I – Медногорский), Тагильская островная дуга (II – Карпинский), Магнитогорская остров-
ная дуга (III – Бурибайский, IV – Сибайский, V – Александринский), Домбаровский (VI – Домбаровский) и Западно-
Мугоджарский (VII – Среднеорский, Верхнеорский, Берчогурский) задуговые бассейны. Месторождения: 1 – Блявин-
ское, 2 – Яман Касинское, 3 – Валенторское, 4 – Бурибайское, 5 – Ташкулинское, 6 – Маканское, 7 – Октябрьское, 8 – 
Ново-Сибайское, 9 – Александринское, 10 – Бабарыкинское, 11 – Летнее, 12 – Осеннее, 13 – Зимнее, 14 – Жарлы Аша, 
15 – Приорское, 16 – Лиманное). Свиты (Маслов, Артюшкова, 2010): bl – блявинский (S2ld); sh – шемурский (S2ld); bb – 
баймак-бурибайский (Д1), ir – ирендыкский (Д2д); kr – карамалыташский и александринский (D2e-gv); ul – улутауский (D2–3), 
km – киембайский (D1); kb – кукбуктинский (D1); kur – куркудукский (Д1–2); ml – милыашинский (D2e-gv). Fe* = Fe2O3.

Fig. 1. Position of ferruginous sedimentary rocks in VMS regions from different paleogeodinamic zones.
Sakmara marginal sea (I – Mednogorsk), Tagil arc (II – Karpinsk), Magnitogorsk arc (III – Buribai, IV – Sibai, V – Aleksandrinka), 
Dombarovka back arc (VI – Dombarovka) and West Mugodzhary back arc (VII – Sredne-Orsk, Verkhne Orsk, Berchogur). 
Deposits: 1 – Blyava, 2 – Yaman Kasy, 3 – Valentorka, 4 – Buribai, 5 – Tashkula, 6 – Makan, 7 – Oktyabrskoe, 8 – Novy 
Sibai, 9 – Aleksandrinka, 10 – Babaryk, 11 – Letnee, 12 – Osennee, 13 – Zimnee, 14 – Zharly Asha, 15 – Priorskoe, 16 – 
Limannoe. Formations (Maslov, Artyushkova, 2010): bl – Blyava (Ludlow); sh – Shemoor (Ludlow); bb – Baymak-Buribai 
(Lower Devonian), ir – Irendyk (Eifelian); kr – Karamalytash and Aleksandrinka (Eifelian–Givetian); ul – Ulutau (Middle–Upper 
Devonian), km – Kiembai (Lower Devonian); kb – Kukbukta (Lower Devonian); kur – Kurkuduk (Lower–Middle Devonian); ml – 
Milyasha (Eifelian–Givetian).
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мым лучом аргоновой плазмы на травителе Oxford 
Instruments Ionfab300: экспозиция 10 мин, угол 45°, 
ускоряющее напряжение 500 В, ток 200 мА, диа-
метр луча 10 см (Научный парк, Ресурсный центр 
нанофотоники, СПбГУ, М.С. Ложкин). Данные об 
ориентации отдельных кристаллов в агрегатах ана-
таза показаны в виде цветовых схем Эйлера, по-
люсных фигур и карт плотности распределения 
ориентировок.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Минералы Ti в ассоциации с гиалокластами

В джасперитах встречаются реликтовые фраг-
менты гиалокластов в гематит-кварцевых обособле-
ниях. Эти фрагменты хлоритизированы и содержат 
многочисленные глобули (размер менее 1 мкм), со-
стоящие из Ti-фаз (рис. 2а, б). По мере гематитиза-
ции в краевых частях гиалокластов образуется кай-
ма (толщиной до 9 мкм) бело-голубоватого цвета, 
обогащенная Ti-фазами. С появлением кристалли-
ческих Ti-фаз в этих зонах голубоватый тон стано-
вится насыщенным, вплоть до темно-синего. Фор-
мирование гематитизированных псевдоморфоз по 
гиалокластам сопровождается образованием более 
крупных хорошо оформленных глобулей (диамет-
ром до 60 мкм), иногда кристаллов дипирамидаль-
ного (с появлением пинокоида) и призматическо-
го облика из тонкодисперсных хлорит-анатазовых 
агрегатов вне псевдоморфоз (рис. 2в, г). Определе-
ние анатаза подтверждается EBSD исследованиями 
(рис. 3). На картах распределения химических эле-
ментов в анатазе отчетливо рассматриваются ми-
кровключения хлорита, а также отмечается равно-
мерное распределение Si, Al, Fe, Mg и Mn по все-
му объему анатаза (см. рис. 3А). Количественный 
анализ анатаза показывает присутствие в его соста-
ве незначительных содержаний Al2O3 (1.13–1.78), 
SiO2 (0.12–0.53) и FeO (0.49–1.64). При этом в со-
ставе хлорита определены варьирующие содержа-
ния TiO2 (10.33–13.14 мас. %) за счет снижения со-
держаний Al2O3 (17.40–17.78 мас. %), SiO2 (21.14–
22.13), FeO (21.34–23.10) и MgO (12.18–12.75 
мас. %). В основной кварц-гематит-хлоритовой 
массе в ассоциации с анатазом установлены аути-
генные кальцит, апатит и минералы РЗЭ (бастнезит 
и монацит). Полное замещение гиалокластического 
материала тонкодисперсными гематит-кварцевыми 
агрегатами с формированием джасперитов сопро-
вождается исчезновением Ti-минерализации.

В кварц-гематитовых и хлорит-гематитовых 
госсанитах, содержащих реликтовые сульфиды, 
отмечаются единичные кристаллы анатаза, а основ-
ными минералами Ti являются рутил и титанит. 

Рутил представлен скоплениями удлиненных 
кристаллов в анатазовых глобулах, в которых срос-
шиеся рутиловые призмы часто сливаются между 

собой, образуя веерообразные агрегаты (рис. 2д). 
В интерстициях кристаллов рутила диагностиру-
ются кристаллиты анатаза. В основной хлорит-
кварц-гематитовой массе наблюдается тесная ассо-
циация рутила с апатитом и монацитом.

Титанит обычно образует ксеноморфные светло-
коричневые агрегаты в основной кварц-хлорит-
гематитовой массе. В отраженном свете титанит 
прозрачный с бледно-желтоватым оттенком и блес-
ком от алмазно-металлического до металлическо-
го. Для титанита характерна ассоциация с хлори-
том, эпидотом, апатитом и РЗЭ-содержащими ми-
нералами (монацитом, ксенотимом, алланитом) 
(рис. 2е). В составе титанита наблюдаются при-
меси, мас. %: Al2O3 – 5.24–8.38, FeO – 0.91–1.50, 
V2O3 – 0.42–0.87, F – 0.91–1.50.

Биоморфные структуры в гиалокластах

Изменения гиалокластов в железистых отло-
жениях в большинстве случаев сопровождаются 
следами бактериальной жизнедеятельности. Бак-
териальные структуры представляют собой слег-
ка наклонные микроканалы гантелевидной фор-
мы, заполненные кварцем, апатитом и Ti-фазами 
(рис. 2ж). В гематитизированных гиалокластах с 
бактериальными структурами наблюдается обра-
зование внешней хлоритовой зоны темно-зеленого, 
почти черного цвета с включениями кварца, каль-
цита и апатита. Вдоль хлоритовой зоны развивают-
ся плотные пятна неправильной формы анатаза си-
неватого оттенка в тесной ассоциации с гематити-
зированными нитевидными и трубчатыми струк-
турами (≈4 мкм в диаметре и до 150 мкм в длину) 
(рис. 2з). Эти изменения в гиалокластах развивают-
ся неравномерно, часто несимметрично и сходны с 
коррозионными бактериальными текстурами. 

В основной железистой массе наблюдаются 
строматолитоподобные образования, представля-
ющие собой хлоритовый материал, который посте-
пенно замещается гематит-карбонатно-кварцевым 
агрегатом, насыщенным включениями анатаза. 
Агрегаты анатазовых кристаллитов в тесной ассо-
циации с апатитом, карбонатами и РЗЭ фосфатами 
также наблюдаются в каналах гематитизированных 
трубчатых организмов (рис. 2и).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Минералогические исследования оксидно-
железистых отложений показывают, что источни-
ком Ti, необходимого для образования собствен-
ных минеральных фаз, является гиалокластичский 
материал. Присутствие агрегатов аутигенного ана-
таза в каймах частично гематитизированных гиа-
локластов или глобул/кристаллов анатаза вокруг 
псевдоморфоз по гиалокластам свидетельствует о 
подвижности Ti при их формировании. Процессы 
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Рис. 2. Ti-фазы в оксидно-железистых отложениях.
а – частично гематитизрованные гиалокласты (в центре железистый хлорит (FeO – 30.00–33.24 мас. %) с тонкими включе-
ниями Ti-фаз; б – деталь рис. “а”; в – анатазовая глобула рядом с гематитизированным гиалокластом; г – тонкодисперсные 
анатаз-хлоритовые взаимопрорастания в глобуле анатаза; д – кристаллы рутила с кристаллитами анатаза в интерстициях; 
е – титанит–эпидотовая ассоциация в основной гематит-кварцевой массе; ж – бактериальные структуры в краевой части 
гиалокластов; з – анатазовая кайма вокруг гематитизированного гиалокласта (включения трубчатых организмов указаны 
стрелками); и – скопления анатаза в канале трубчатых организмов. а, в, ж–и – отраженный свет, темнопольное изображе-
ние; д – отраженный свет; б, г, е – СЭМ-фото. Ti – Ti-фазы, Ant – анатаз, Rt – рутил, Ttn – титанит, Chl – хлорит, Hem + Q – 
гематит-кварцевые агрегаты, Сa – кальцит, Q – кварц, Py – пирит, Ep – эпидот, Mnz – монацит.

Fig. 2. Ti-phases in ferruginous sediments.
a – partly hematitized hyaloclasts (Fe-rich chlorite (30.00–33.24 wt % FeO) in the core with fine inclusions of Ti phases); б – detail 
of Fig. “a”; в – anatase globule near hematitized hyaloclast; г – finely dispersed anatase-chlorite intergrowths in the anatase glob-
ule; д – rutile crystals with interstitial anatase crystallites; е – titanite-epidote assemblage in hematite-quartz groundmass; ж – bac-
terial structures in the marginal part of hyaloclasts; з – anatase rim around hyaloclasts with relic tubular organisms (arrow); и – an-
atase aggregates inside the tubular organisms. а, в, ж–и – reflected light, dark field; д – reflected light; б, г, е – SEM image. Ti – 
Ti-phases, Ant – anatase, Rt – rutile, Ttn – titanite, Chl – chlorite, Hem + Q – hematite-quartz aggregates, Сa – calcite, Q – quartz, 
Py – pyrite, Ep – epidote, Mnz – monazite.

гальмиролиза и диагенеза гиалокластитов связаны 
с растворением и уплотнением вулканических сте-
кол, заполнением поровых пространств и замеще-
нием первичной стекловидной основной массы но-
вообразованными минералами (Fisher, Schmincke, 
1984; Marsaglia, Tazaki, 1992). Это связано с тем, 
что в процессах трансформации гиалокластитов все 

элементы гиалокластов становятся подвижными, 
при этом расстояние переноса элементов из стек-
ла в большей степени зависит от возможности фор-
мирования аутигенных минералов. При изменении 
гиалокластов потери Na2O постоянны и согласуют-
ся с выносом щелочей в морскую воду независимо 
от хода реакции, потери Si, Mg и Ca уменьшаются 
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по мере ускорения реакции, а потери Ti и Al незна-
чительны (Daux et al., 1994). Обилие оксигидрокси-
дов железа может отражать окисление Fe2+ при пре-
образовании стекол в глинистый материал и накоп-
ление окисных железистых агрегатов. Некоторые 
авторы отмечают, что при разложении стекла одно-
временно с накоплением Fe происходит пассивное 
обогащение Ti (Zhou, Fyfe, 1989), а потери Si и Al 
пропорциональны накоплению Fe и Ti (Staudigel, 

Hart, 1983). Тонкодисперсные анатаз-хлоритовые 
частицы в глобулах (см. рис. 2г) могут свидетель-
ствовать о том, что Ti в процессах гальмиролиза 
гиалокластов, вероятно, удерживается глинистыми 
фазами за счет абсорбции и сопровождается осаж-
дением анатаза в виде зерен нано- и микроразмеров 
по мере литификации и диагенеза глинистых агре-
гатов. Последующее истощение Ti “окисленных” 
гиалокластитов можно объяснить его подвижно-

Рис. 3. Карты распределения элементов (Ti, Si, Al, Fe, Mg, Mn) в анатазе (А), EBSD карты (Б) и полюсные фи-
гуры, отражающие ориентировку кристаллической структуры анатаза (В).
а – распределение минеральных фаз на выделенном участке, б – контраст полос Кикучи, в – ориентировка кристалличе-
ских структур на цветовой схеме Эйлера.

Fig. 3. Distribution of elements (Ti, Si, Al, Fe, Mg, Mn) in anatase (А), EBSD images of anatase (Б) and pole figures 
reflecting the orientation of the crystal structure of anatase (В).
а – distribution of mineral phases, б – Kikuchi band contrast, в – orientation of crystal structures on Euler color image.
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стью в щелочных окислительных условиях (Агапо-
ва и др., 1989).

Присутствие коррозионных биогенных струк-
тур в гиалокластах и интенсивное накопление апа-
тита в оксидно-железистых отложениях предпола-
гают микробное посредничество в деградации гиа-
локластического материала. Соединения Ti в этой 
ассоциации могут отражать воздействие органиче-
ского вещества на его подвижность в низкотемпе-
ратурных условиях гальмиролиза, способствуя уве-
личению связывания Ti с глинистыми минералами 
и выделению его собственных минералов в после-
дующих процессах преобразования. Накопление Ti 
в каналах трубчатых организмов также показыва-
ет, что элемент мог быть мобилизован в поровых 
растворах, богатых органическим веществом. Так, 
известно о накоплении Ti в процессах микробно-
го изменения океанического базальтового стек-
ла (Banerjee et al., 2006). Биоизмененные структу-
ры аналогичного происхождения и морфологии, 
но почти полностью заполненные мелкозернистым 
титанитом, отмечены в некоторых древних мета-
базальтах (Izawa et al., 2019). Образование аната-
за в ассоциации с апатитом и каолинитом при из-
менении вулканического стекла описано на гидро-
термальном поле Пакманус, Тихий океан (Glorgetti 
et al., 2006).

Термодинамические расчеты показывают, что 
анатаз более стабилен при низких температурах, 
чем рутил (Muscat et al., 2002), и образуется в во-
дной среде (Schulz et al., 2016). В природных усло-
виях стабильность и рост оксидов Ti контролирует-
ся значением рН. Образование анатаза в процессах 
гальмиролиза карбонатно-гиалокластитовых осад-
ков указывает на значения рН > 5 (Zhang, Banfield, 
2000). Возрастание значений pH до 8 и более по ме-
ре окисления гиалокластов с формированием джа-
сперитов (Maslennikov et al., 2012), вероятно, спо-
собствовало дестабилизации анатаза, выносу Ti и 
его переносу, например, в составе гидроксокарбо-
натных комплексов (Агапова и др., 1989).

Образование более стабильного рутила в кварц-
гематитовых и хлорит-гематитовых госсанитах, ве-
роятно, связано с кислыми условиями минералоо-
бразования, появившимися за счет окисления суль-
фидных обломков. Известно, что рутил более ста-
билен, чем анатаз, при низких значениях pH (3–
6) (Zhang, Banfield, 2000). Оптические исследова-
ния показывают, что в госсанитах анатаз замещает-
ся рутилом, при этом скорость превращения аната-
за в рутил возрастает с повышением температуры 
(Smith et al., 2009; Hanaor, Sorrell, 2011). Образова-
ние кристаллов рутила за счет собирательной пере-
кристаллизации тонкодисперсных агрегатов TiO2 и 
анатаза на стадии катагенеза отмечено в соленос-
ных толщах (Чайковский и др., 2019). 

Титанит является обычным аутигенным мине-
ралом в метабазальтах зеленосланцевой фации ме-

таморфизма, который формируется по мере преоб-
разования базальтового стекла (Izawa et al., 2019). 
В госсанитах титанит ассоциирует с эпидотом, хло-
ритом, мусковитом и апатитом (например, Моло-
дежное, Ново-Шемурское колчеданные месторож-
дения). Присутствие хлорит-эпидотовых измене-
ний может отражать прямое превращение стекла и 
глин в хлорит и эпидот при переходе стадии диаге-
неза в метаморфическую (Gifkins, Allen, 2001). Со-
четание быстрой седиментации и обилия вулкани-
ческого стекла в комплексе с сульфидами при фор-
мировании госсанитов могли привести к быстрой 
эволюции состава порового флюида (Gifkins, Allen, 
2001). Титанит в госсанитах мог образоваться в 
результате модификации ранее существовавших  
Ti-фаз за счет перераспределения Ti в процессах 
диагенеза и низкоградного метаморфизма.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что источником для образования 
аутигенных минералов Ti в железистых отложе-
ниях колчеданных месторождений Урала является 
гиа ло кластический материал. Трансформация гиа-
локластов и мобилизация Ti происходила при ак-
тивной микробной деятельности в процессах галь-
миролиза–диагенеза. В процессах гальмиролиза 
гиалокластитов отложение аморфных Ti-фаз и их 
раскристаллизация до анатаза происходили в сла-
бощелочных условиях минералообразования. По-
вышение pH среды минералообразования и форми-
рование джасперитов мобилизовали Ti из ранее от-
ложенных аутигенных титансодержащих фаз с его 
переносом, вероятно, в виде гидроксокарбонатных 
комплексов. В госсанитах титановые минералы 
представлены рутилом и титанитом, которые яв-
ляются результатом диа- и метагенетических про-
цессов преобразования железистых осадков. Обра-
зование рутила в госсанитах вместо низкотемпе-
ратурного анатаза связано с пониженным pH сре-
ды минералообразования из-за окисления пири-
та на стадии гальмиролиза–диагенеза. Титанит об-
разовался в результате перераспределения ранних  
Ti-фаз и растворения карбонатного материала в 
процессе низкоградного метаморфизма. Судя по 
обилию биогенных структур в гиалокластах, фор-
мирование железистых отложений происходило 
при участии бактерий.

История появления и формирования минера-
лов Ti в гиалокластитах, испытавших гальмиро-
лиз, диагенез, а часто и метаморфизм, не являет-
ся простой. Безусловно, Ti в ряде случаев оказы-
вался подвижным на стадии гальмиролиза. Галь-
миролиз известковистых гиалокластитов являлся 
триггером этого процесса, а на стадии локально-
го диа генеза возникали первые собственные мине-
ралы Ti, которые по мере образования джаспери-
тов “исчезали”. В случае формирования госсанитов 
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они, наоборот, концентрировались в гораздо боль-
ших количествах. Однако полное окисление суль-
фидного материала также сопровождается исчез-
новением минералов Ti, как в случае формирова-
ния джасперитов. Полученные данные открывают 
перспективы решения проблемы гальмиролитиче-
ского формирования многих стратиформных желе-
зорудных месторождений, которые обеднены Ti по 
сравнению с магматическими и гидротермально-
метасоматическими железными рудами.
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