
© Брызгалов и. А., Савва Н. е., кононов О. В., Вол-
ков А. В., 2021

Вестник Северо-Восточного научного центра ДВО РАН, 2021, № 2, с. 31–40

ВВедение

Северо-Восток – ведущий регион России по 
количеству эпитермальных Au-Ag месторожде-
ний и рудопроявлений, которые локализованы 
преимущественно в Охотско-чукотском вулкано-
генном поясе (ОчВп). пояс представляет собой 
протяженную металлогеническую провинцию – 
крупный фрагмент тихоокеанского вулканиче-
ского кольца. Для ОчВп характерна перемежа-
емость вулканических инъекций с плутониче-
скими. при этом ранние эпитермальные Au-Ag 
руды подвергаются термометаморфизму за счет 
интрузий, и, нередко, настолько интенсивному, 
что происходит полное растворение и переот-
ложение ряда минералов. подобные процессы 
можно наблюдать в рудах месторождений Дукат, 
Нявленга, теплое (Савва и др., 2016). 

Вместе с тем велика роль интрузий в при-
вносе дополнительного вещества и формирова-
нии поздних минеральных парагенезисов. яр-

ким примером этого может быть месторождение 
Tеплое (приморское), руды которого содержат 
в заметных количествах необычные трехфазные 
структуры распада твердого раствора в системе 
Ag – Cu – S, содержащие, наряду с ялпаитом, ме-– Cu – S, содержащие, наряду с ялпаитом, ме-Cu – S, содержащие, наряду с ялпаитом, ме-– S, содержащие, наряду с ялпаитом, ме-S, содержащие, наряду с ялпаитом, ме-, содержащие, наряду с ялпаитом, ме-
дистый и безмедистый акантит, что дало возмож-
ность детально рассмотреть подобное, достаточ-
но редкое явление, в настоящей статье. Особый 
интерес вызывает недавняя находка минерала, 
отвечающего по составу медистому акантиту в 
ассоциации с ялпаитом и акантитом, не содержа-
щим медь.

Геологическое строение и вещественный со-
став руд месторождения недавно были подробно 
рассмотрены в статье (Савва и др., 2019) и по-
этому в настоящей публикации приводятся толь-
ко краткие сведения.

ГеоЛоГиЧеСКое СТроение 
МеСТорождениЯ

месторождение теплое (приморское) распо-
ложено на юге Омсукчанского района магадан-
ской области, в 22 км от побережья Охотского 
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моря и в 360 км к северо-востоку от г. магадан. 
месторождение приморское находится в ме-
сте наложения Омсукчанского вулканопрогиба 
ОчВп на структуры удско-мургальского остро-
водужного пояса (умп). по простиранию ука-
занные геологические структуры совпадают с 
двумя крупными металлогеническими зонами – 
Омсукчанской, меридиональной, специализиро-
ванной на Sn, Ag, Pb, Zn, и удско-мургальской, 
северо-восточной – на Cu и Mo (Савва и др., 
2013, 2019).

месторождение приурочено к калагинской 
вулканотектонической депрессии и локализовано 
в пологозалегающей толще позднемеловых иг-
нимбритов и риолитов мощностью более 700 м,  
которая прорвана многочисленными дайками 
среднего и основного состава. массив лейкокра-
товых гранитов, по данным бурения, находится 
под месторождением на глубине 400–500 м и вы-
ходит на поверхность в северо-восточной части 
рудного поля (рис. 1). 

ные зоны 1 и 3, другой – рудную зону 16, третий –  
рудные зоны 5 и 6. Разломы характеризуются 
крутым падением на северо-восток. по дан-
ным Rb/Sr изотопного метода, возраст орудене-Rb/Sr изотопного метода, возраст орудене-/Sr изотопного метода, возраст орудене-Sr изотопного метода, возраст орудене- изотопного метода, возраст орудене-
ния позднемеловой (72 ± 6 млн лет) (Стружков, 
константинов, 2005).

На месторождении выделено более 30 жиль-
ных тел и зон прожилкования. Стержневые 
кварц-родонитовые жилы (мощностью около 
1–2 м) сопровождаются сереброносными зона-
ми прожилкования, за счет которых значительно 
увеличивается мощность рудных тел. Жилы име-
ют крутое (50–80°) падение, небольшую мощ-
ность (от 1 до 3 м) при протяженности от 100–
200 до 1000 м. текстуры руд полосчатые, колло-
морфные, брекчиевые, массивные. Околорудные 
изменения представлены березитизацией, фельд-
шпатизацией. 

Рудная минерализация включает медистый 
акантит, штромейерит (AgCuS), маккинстриит 
(Ag1.2, Cu0.8)2S, ялпаит (Ag3CuS2), самородное 

Рис. 1. Геологический разрез месторождения теплое (З – В). масштаб 1:10 000 (по материалам ФГуп «ма-
гадангеология»): 1 – верхняя пачка. игнимбриты риолитов с прослоями и линзами туфов андезитов и туфопес-
чаников; 2 – нижняя пачка. игнимбриты риолитов псаммитовые; 3 – андезибазальтовая толща. Андезибазаль-
ты, базальты, их кластолавы; 4 – граниты; 5 – диорит-порфириты; 6 – дайки базальтов; 7 – разрывные наруше-
ния; 8 – гидрослюдисто-кварцевые метасоматиты; 9 – Ag-Au кварц-родонитовые жилы

Fig. 1. Geological section of the Tеploye field ( З – В ). Scale 1:10 000 (according to the Magadangeologi-З – В ). Scale 1:10 000 (according to the Magadangeologi- – В ). Scale 1:10 000 (according to the Magadangeologi-В ). Scale 1:10 000 (according to the Magadangeologi-). Scale 1:10 000 (according to the Magadangeologi-
ya materials: 1 – top pack. Rhyolites ignimbrites with interlayers and lenses of andesite tuffs and sandstone tuffs;  
2 – lower pack. Psammite ignimbrites of rhyolites; 3 – andesibasalt mass. Andesibasalts, basalts, and their clastic lavas; 
4 – granites; 5 – diorite porphyrites; 6 – basalt dikes; 7 – faults; 8 – hydromicaceous-quartz metasomatites; 9 – Ag-Au 
quartz-rhodonite lodes

Брызгалов И. А., Савва Н. Е., Кононов О. В., Волков А. В. 

Структуру месторождения определяют две 
взаимно перпендикулярные системы наруше-
ний северо-восточного и северо-западного на-
правлений. Рудоконтролирующие разрывы  
северо-западного простирания представлены 
разломами регионального масштаба протяжен-
ностью около 3.0–3.5 км. Расстояние между ни-
ми 500–600 м (рис. 1). Один из них вмещает руд-

серебро, электрум, галенит, сфалерит, магне-
тит, матильдит (AgBiS2), халькопирит (CuFeS2), 
борнит (Cu5FeS4), медистый ютенбогаард-
тит (AuAg3S2), аргентопирит (AgFe2S3), ленаит 
(AgFeS2) (Савва и др., 2019). медистый акантит, 
содержащий, по данным электронно-зондового 
анализа (табл. 1), от 1.45 до 7.78 мас. % Cu, об-
разует совместно с акантитом, не содержащим 
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Таблица 1. результаты рентгеноспектрального микроанализа минералов и рас-
считанные формулы
Table 1. Results of X-ray spectral microanalysis of minerals and calculated formulas

№ 
п/п

концентрация элементов, мас. %
Сумма

Формульные коэффициенты
ag S cu ag S cu

ялпаит ag3CuS2

1 70.40 15.14 14.48 100.02 2.89 2.09 1.01
2 72.04 14.14 11.83 98.01 3.09 2.04 0.86
3 74.06 15.39 10.81 100.27 3.08 2.15 0.76
4 72.17 15.08 10.04 98.29 3.09 2.18 0.73
5 71.50 14.74 13.1 100.69 2.99 2.08 0.93
6 70.53 13.23 15.23 98.99 2.89 2.09 1.01

маккинстриит (Ag Cu)2 S
1 66.72 15.84 17.66 100.23 1.33 1.07 0.60
2 57.90 15.98 25.94 99.82 1.12 1.04 0.85
3 62.68 16.37 22.36 101.42 1.21 1.06 0.73
4 62.79 14.43 22.03 99.26 1.27 0.98 0.75
5 60.24 15.02 24.02 99.29 1.19 1.00 0.81

Штромейерит Ag CuS
1 51.28 20.66 28.12 100.05 0.91 1.24 0.85
2 52.5 15.12 31.74 99.36 1.00 0.97 1.03
3 54.89 14.95 29.36 99.20 1.06 0.97 0.96
4 56.20 15.14 29.18 100.52 1.08 0.98 0.95
5 55.03 15.15 28.36 98.54 1.07 0.99 0.94

медистый акантит ag2S
1 77.41 17.43 2.69 97.53 1.65 1.25 0.10
2 78.09 14.89 4.66 97.64 1.72 1.10 0.17
3 81.84 14.25 1.45 97.54 1.86 1.09 0.06
4 78.40 15.48 4.24 98.12 1.71 1.13 0.16
5 79.29 14.31 6.46 100.06 1.72 1.04 0.24
6 78.84 14.90 5.35 99.09 1.71 1.09 0.20
7 78.07 14.04 6.32 98.57 1.72 1.04 0.24
8 76.67 15.79 5.68 98.13 1.65 1.14 0.21
9 77.76 15.34 5.51 98.61 1.68 1.12 0.20
10 78.49 14.87 7.78 101.17 1.66 1.06 0.28
11 78.12 15.11 6.65 99.87 1.68 1.08 0.24

Примечание. Анализы выполнены на рентгеновском микроанализаторе Camebax, ана-
литики: е. м. Горячева, т. В. Субботникова (СВкНии ДВО РАН), и. А. Брызгалов (мГу). 
Аналитические линии, эталоны: TeLa, Bi2Tey, Bi2S3 (Bi – 52.2; 81.3); CuKa, CuFeS2 (34.5 – Cu; 
30.5 – Fe; 34.5 – S); FeKa, FeS2 (46.55 – Fe); SeKa, PbSe (27.6 – Se); AgLa, сплавы различного 
состава. 

меди, и ялпаитом структуры распада твердого 
раствора (рис. 2, а).

СоСТоЯние ПроБЛеМЫ и ноВЫе 
ВоЗМожноСТи 

В рассматриваемом сечении системы Ag – 
Cu – S к настоящему моменту известно 5 фаз. 
четыре из них были вначале обнаружены в при-
роде в период с 1832 по 1858 г. и позже получе-
ны в эксперименте, тогда как одна была внача-
ле неоднократно синтезирована (Skinner,1966) и 
лишь позднее открыта в рудах месторождения 
Фостер (Foster Main, Ontario, Canada), получив 
название маккинстриита (Skinner еt al., 1966). 

Наличие сложных структур распада твер-
дого раствора в исследованном образце из руд 
месторождения теплое (см. рис. 2, а) значитель-
но повышает вероятность обнаружения таковых 
также в зернах, кажущихся гомогенными вслед-
ствие ступенчатого уменьшения структур рас-
пада до нижнего предела разрешения электрон-
ных изображений. косвенно это подтверждает-
ся в появлении отклоняющихся от стехиометрии 
коэффициентов атомов при пересчете анализов 
минералов на кристаллохимические формулы.

подобные структуры распада твердого раство-
ра акантита с ялпаитом (см. рис. 2, б), встречены 
также на месторождении палланката (Pallancata, 
Ayacucho, Peru), но трактуются авторами публи-

Особенности структур распада твердого раствора cu-ag cульфидов на месторождении теплое
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кации как мирмекитовые срастания (Jorge et al., 
2013). по данным микрозондовых анализов медь 
в акантите в данном случае не обнаружена, хотя 
дефицит серебра относительно теоретического 
значения составляет примерно 2 мас. % при из-
бытке серы 1 мас. % (Jorge et al., 2013). 

МаТериаЛ, МеТодЫ и МеТодиКи 
иССЛедоВаниЯ

исследованный нами образец представлял 
собой фрагмент рудного прожилка, стенки ко-
торого инкрустированы идиоморфными кри-
сталлами кварца, а межзерновые промежутки 
сцементированы ксеноморфными выделени-
ями акантита (без Cu), ялпаита, наряду с зер-
нами, в которых сохранились реликты разно-
ориентированных структур распада твердо- 
го раствора этих минералов и, наконец,  гомо-
генными (?) зернами медистого акантита (см. 
рис. 2, а).

Для дальнейших исследований выбраны два 
относительно крупных (≈ 50 × 100 μm) и одно-
родных выделения медистого акантита, обозна-
ченные как участки I и II (см. рис. 2, а, в, г), раз-
меры которых позволяют работать расфокуси-
рованным зондом. предварительно на примере 
некоторых эталонных минералов эксперимен-
тально было показано, что на однородных образ-
цах увеличение площади сканирования зонда от 
2 × 2 до 40 × 40 μm практически не сказывается 
на точности анализа. поэтому можно предполо-
жить, что, если в выбранных зернах медистого 
акантита отсутствуют структуры распада твердо-
го раствора или какие-либо иные неоднородно-
сти состава, в анализах не будет обнаруживаться 
явная взаимозависимость от размеров анализиру-
емой площадки в оговоренных выше пределах. 

Намеченные участки проанализированы на 
электронно-зондовом анализаторе CAMEBAX-

Рис. 2. Структуры распада твердого раствора в ряду Ag – Cu – S: а – в рудах месторождения теплое; б –  
в рудах месторождения Pallancata, Ayacucho, Peru (Jorge et al., 2013); в,г – неоднородное строение исследуемых 
участков I и II – выделения медистого акантита (темно-серое) в акантите (светло-серое); размер площадок ана-I и II – выделения медистого акантита (темно-серое) в акантите (светло-серое); размер площадок ана- и II – выделения медистого акантита (темно-серое) в акантите (светло-серое); размер площадок ана-II – выделения медистого акантита (темно-серое) в акантите (светло-серое); размер площадок ана- – выделения медистого акантита (темно-серое) в акантите (светло-серое); размер площадок ана-
лиза 40 × 40 μm (снимки в обратнорассеянных электронах); д – распределение анализов медистого акантита  
на диаграмме Ag – Cu – S (ат. %) в пределах участков (I – треугольник (1), II треугольник с точкой (2)) и тепло-
го (звездочка (3))

Fig. 2. Structures of the solid solution decomposition in the Ag – Cu – S series: a – in the Tеploye deposit ores; 
in б – in the Pallancata (Ayacucho, Peru) deposit ores (Jorge et al., 2013); в, г – heterogeneous structure of survey 
sites I and II – isolation of copper acanthite (dark grey) in acanthite (light gray); analysis spots 40 × 40 μm (images 
in back-scattered electrons); д – distribution of copper acanthite analyses of in the Ag – Cu – S diagram (at. %) within 
spots (I – triangle (1), II – triangle with a dot (2), and Tеploye deposit – asterisk (3))

Брызгалов И. А., Савва Н. Е., Кононов О. В., Волков А. В. 
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SX50 в лаборатории кафедры минералогии мГу 
им. м. В. ломоносова. Содержания элементов 
определены по аналитическим линиям Ka(Cu, S) 
и La(Ag) с использованием эталонов ковеллина 
(Cu, S) и гессита (Ag) при ускоряющемся напря-
жении 20 кВ и токе зонда 30 нА.

На I и II участках последовательно выполнено 
по 6 анализов, во время которых образец и зонд 
оставались неподвижными, уменьшалась лишь 
площадка сканирования зондом образца: 40 ×  
40 μm; 30 × 30; 20 × 20; 10 × 10; 5 × 5; ≈ 2 × 2 μm. 
чтобы минимизировать время воздействия зон-
да на образец, одновременно определяли только 
главные компоненты – Ag – Cu – S на трех разных 
спектрометрах. Результаты дополнены анализа-
ми (см. табл. 1), полученными Н. е. Саввой и др. 
(2016) при максимально сфокусированном зон-

де на произвольно выбранных зернах медисто-
го акантита в пределах показанного на рис. 2, а   
зерна. Все данные пересчитаны по единой схе-
ме и приведены на диаграмме (см. рис. 2, д), 
из которой следует, что все анализы образуют 
как бы единое скопление в промежутке между 
акантитом и ялпаитом, а в единичных образцах 
наблюдается некоторый избыток Cu и S отно-
сительно теоретических значений, природа ко-
торого неясна. 

Следует также отметить, что анализы, выпол-
ненные на первом и втором участках при одина-
ковой площади сканирования образца, распола-
гаются на диаграмме (см. рис. 2, в) близко друг к 
другу, образуя как бы «аналитические пары». Эф-
фект проявляется более четко при уменьшении 
площади сканирования. поэтому можно выска-

Особенности структур распада твердого раствора cu-ag cульфидов на месторождении теплое

Рис. 3. Реликты регулярных структур распада твердого раствора, наблюдаемые  в выделении медистого 
акантита с участком I в виде «теневых структур»  при различном увеличении (а, б, в). График парной корреля-
ции акантита и маккинстриита (г) –  анализируются суммы атомных количеств Ag, Cu и S акантита и маккин-
стриита, рассчитанные для трех зерен медистого акантита в структурах распада твердого раствора, всего 23 
определения  (1 – участок I, 2 – участок II, 3 – месторождение теплое) 

Fig. 3. Relics of regular solid solution decomposition structures observed in the copper acanthite isolation with 
spot I in the shape of “shadow structures” at different magnifications (а, б, в). Graph of the pair correlation of acanthite 
and mckinstryite (г) – sum of the atomic amounts of Ag, Cu, and S of acanthite and mckinstriite calculated for three 
grains of copper acanthite in solid solution decomposition structures is analyzed, with a total of 23 definitions (1– spot 
I, 2 – spot II, 3 – Tеploye deposit)

г
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зать предположение о близости природы неодно-
родности внутреннего строения обоих выделе-
ний медистого акантита и продолжить дальней-
шую работу на зерне участка I. 

В то же время, судя по локализации на  
диаграмме, между анализами, полученными сфо-
кусированным и расфокусированным зондом, 
также отсутствуют какие-либо отличия, что по-
зволяет использовать их совместно при статисти-
ческой обработке. 

таким образом, для дальнейшего изучения 
были отобраны 23 электронно-зондовых анали-
за. участок I сфотографирован в обратнорассеян-
ных электронах (BSE) (рис. 3, а-в) с максимально 
возможным разрешением в лаборатории кафедры 
физической химии химического факультета мГу 
им. м. В. ломоносова. На снимках исследуемого 
зерна отчетливо проявлена неоднородность вну-
треннего строения «медистого акантита», в кото-
рой практически полностью отсутствуют четкие 
фазовые границы и регулярные структуры распа-
да твердого раствора. лишь местами угадывают-
ся реликты выделений оторочки акантита, напо-
минающие так называемые теневые структуры, 
происхождение которых будет рассмотрено при 
обсуждении результатов.

оБСУждение реЗУЛЬТаТоВ

В монографии А. Г. Булаха и др. (2014) пока-
зано, что фазовый состав минеральных смесей 
может быть определен лишь на основе выявле-
ния особенностей физико-химической (термоди-
намической) обстановки и связанных с ней кри-
сталлохимических факторов в процессе минера-
лообразования.

Возможность вхождения меди в кристалли-
ческую решетку акантита активно дискутиро-
валась в середине XX в. Результаты многочис-
ленных экспериментальных работ по исследо-
ванию различных сечений системы Ag – Cu – S 
и, в частности, Ag2S – Cu2S в «сухих» и гидро-
термальных условиях свидетельствуют о весьма 
ограниченном вхождении меди в структуру Ag2S, 
как и серебра в структуру «халькозина», – от 0  
до ≈ 1 мас. % (Skinner,1966). пауль Рамдор, обоб-

щив результаты минераграфических исследова-
ний разнообразных природных ассоциаций акан-
тита, пришел к выводу, что «химический состав 
минерала – Ag2S, повышенные содержания меди 
не входят в кристаллическую структуру (см. «ял-
паит», «штромейерит») (Ramdor, 1960. S. 459). 

С позиций кристаллохимии замещение сере-
бра медью в структуре акантита (как и в халь-
козине – меди серебром) также маловероятно 
вследствие слишком большой разницы разме-
ров ионов этих металлов – 0.76Å (Сu) и 1.15 Å 
(Ag). Эмпирически В. м. Гольдшмидт (1933) 
установил, что изоморфные смеси образу-
ются, если разница в размерах ионов не пре-
вышает 15 % (в данном случае она составляет 
39.79 %). Для уточнения фазового состава «ме-
дистого акантита» при определении его миналов 
анализы были пересчитаны на три возможные 
пары минералов: акантит – ялпаит, акантит –  
маккинстриит и акантит – штромейерит. при 
этом во всех вариантах предполагалось отсут-
ствие меди в акантите.

при обработке полученных результатов весь-
ма эффективными оказались методы математи-
ческой статистики, на основе которых интер-
претируются переменные соотношения меди и 
серебра в «медистом акантите» (табл. 2). Для 
подтверждения достоверности полученных ре-
зультатов использованы методы корреляционно- 
регрессионного анализа, исходными величи-
нами для которого послужили суммы атомных 
количеств (Ag + Cu + S) в акантите, ялпаите, 
маккинстриите и штромейерите. На представ-
ленных графиках коэффициентов парной кор-
реляции (R2) атомных количеств акантита и Ag-
Cu сульфидов на участках I и II при использо-
вании зонда переменной фокусировки во всех 
случаях наблюдается только обратная корреля-
ция. изменяются лишь количественные соот-
ношения элементов (см. рис. 3, г). из итогов 
регрессионного анализа следует отметить до-
статочно высокое значение коэффициента де-
терминации (R2 = 0.84). 

таким образом, опираясь на достаточно высо-
кие значения коэффициентов парной корреляции 

Брызгалов И. А., Савва Н. Е., Кононов О. В., Волков А. В. 

Таблица 2. Сульфиды Ag – Cu в сечении системы Ag2s – Cu2s
Table 2. Ag – Cu sulfides in the cross section of the Ag2s – Cu2s system

минерал теоретическая
формула

Сингония при T °c ниже точки 
инверсии

теоретический состав,
мас. %

ag cu S
Акантит ag2S моноклинная  < 105° 87.06  0.00 12.94
ялпаит ag3CuS2 тетрагональная < 112° 77.20 15.10  7.70
маккинстриит (ag1.2 ·

 cu0.8)2S* Ромбическая < 130° 60.00 25.10 15.00
Штромейерит AgCuS Ромбическая < 78° 53.05 31.19 15.76

халькозин Сu2S
Ромбическая  < 103°  0.00 79.86 20.14
Неупорядоченный,    

гексагональная 103–470°
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и детерминации, в совокупности с графическими 
методами оценки корреляционных зависимостей 
фазовой неоднородности изученных образцов, 
следует признать достаточно высокой вероятность 
реализации рассматриваемой системы в предлага-
емой геологической обстановке. как следствие, 
установлено двухфазное, а возможно – полифаз-
ное строение выделений «медистого акантита», 
что позволяет в данном случае отказаться от ис-
пользования термина «медистый акантит».

Наличие парагенезиса Ag-Cu сульфидов в  
рудах эпитермального Au-Ag месторождения от-
носится к числу достаточно редких явлений (Сав-
ва и др., 2016, 2019), которое парагенетически 
связано с гипабиссальным гранитоидным маг-
матизмом. процесс рудоотложения происходит 
в условиях повышенной тектонической актив-
ности на фоне меняющихся температуры, дав-
ления и миграции гидротермальных растворов. 
В результате термального воздействия гранит-
порфировой интрузии вмещающие породы под-
вергаются эпидотизации, актинолитизации, из 
рудных тел выносятся Sb, As и привносятся Сu, 
Bi, Mo, Te. 

температура в этот период, по данным гомо-
генизации газово-жидких включений в жиль-
ном кварце, колеблется в пределах 434–158 °С 
(Стружков, константинов, 2005), не исключено, 
что руды были частично расплавлены и переот-
ложены или реювенированы. В этом температур-
ном интервале устойчивы кубические модифика-
ции минералов, поэтому вновь образованный па-
рагенезис представлен аргентитом в ассоциации 
с кубическими модификациями Ag-Cu сульфи-
дов, из которых наиболее вероятным представля-
ется ялпаит, возможно, в ассоциации с маккин-
стриитом. последний мог образоваться в процес-
се реакции ялпаита с акантитом: 

не путем распада твердого раствора или кристал-
лизации нормального гидротермального раствора, 
а при затвердевании малоподвижного, вязкого (ге-
левого, коллоидоподобного) субстрата.

процесс происходил в метастабильной обста-
новке, низкотемпературных условиях и сопрово-
ждался упомянутыми выше структурными пре-
вращениями Ag-Cu сульфидов. На электронных 
снимках, полученных при максимальном увели-
чении (см. рис. 3, а-в), видно, что реликты ре-
гулярных структур распада твердого раствора, 
сохранившиеся в акантитовой оторочке иссле-
дуемого зерна, прослеживаются в нем в виде 
фрагментов «теневых» структур. тем не ме-
нее фазовый состав в пределах исследованного 
участка I остался прежним, колеблется только 
процентное соотношение выделяющихся мине-
ралов.

процесс распада твердого раствора осущест-
вляется в общем случае благодаря диффузии 
на фоне уменьшения свободной энергии систе-
мы, все другие варианты являются термодина-
мически запрещенными. Впервые Дж. В. Гиббс 
(Gibbs, 1948) рассмотрел два возможных способа 
образования структур распада твердых раство-
ров – в первом случае на основе механизма ну-
клеации (зародышеобразования) и роста (бино-
дальный распад), тогда как второй способ (спи-
нодальный распад) реализуется под действием 
объемной восходящей диффузии. 

классический бинодальный распад (рис. 4) 
происходит в стабильной физико-химической об-
становке, на фоне плавного падения температу-
ры. Равновесные условия при плавном падении 
температуры как бы сближаются с изотермиче-
ской обстановкой и теоретически удовлетвори-
тельно описываются на основе законов термоди-
намики.

к настоящему времени о структурах распада 
твердых растворов в различных отраслях науки ag2S + Ag3Cus2 = Ag5CuS3 = 

(Ag5,Cu1)6S3 = (Ag,Cu)2S = (Ag1.2,Cu0.8)2s
↓ ↓

ялпаит маккинстриит

при падении температуры ниже точки инвер-
сии (140–78 о С) Ag-Cu сульфиды (и аргентит) 
претерпевают фазовые превращения с пониже-
нием симметрии кристаллических структур, все 
это осложняет процесс перехода вещества в кри-
сталлическое состояние. Обстановка в целом ста-
новится метастабильной, что, вероятно, является 
одной из причин частичного замещения модули-
рованных регулярных структур колломорфно-
подобными образованиями, лишенными четких 
фазовых границ (см. рис. 2, а-г).

при детальном рассмотрении микрофотогра-
фий участка I (см. рис. 3, а) создается впечат-
ление, что подобная маккинстриит-ялпаитовая  
(+ акантит) структура действительно образовалась 

Особенности структур распада твердого раствора cu-ag cульфидов на месторождении теплое

Рис. 4. Бимодальный график парной корреляции 
акантита и маккинстриита

Fig. 4. bimodal graph of the acanthite and mckinstry-
ite correlation

С
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накоплен громадный объем экспериментальных 
данных, отличающихся разнообразием изучен-
ных объектов и методов исследований. получен-
ные результаты в той или иной мере использо-
ваны при построении теоретических обобщений, 
в частности, для спинодального типа распада 
(Cahn, 1968). тем не менее предложенная автором 
теория не является строгой с позиций кристалло-
химии, поскольку не учитывает дополнительных 
напряжений в кристаллической решетке, возни-
кающих при падении температуры. В особенно-
сти это относится к минералам, представленным 
α- и ß-модификациями, когда изменяются линей-
ные и угловые параметры их структур при пони-
жении симметрии вследствие фазовых переходов 
(Christie, 1968; хисина, урусов, 1972). к явлени-
ям того же порядка, вероятно, следует относить 
процесс обращения кристаллической структуры 
титаномагнетитов, происходивший при нагрева-
нии образцов в палеомагнитном анализе (мель-
ников, хисина, 1976; Smith, 1980). Суммарный 
эффект от перечисленного выше может сопрово-
ждаться нарушением одного из основных усло-
вий протекания спинодального распада – коге-
рентности выделяющихся фаз. Наконец, теория 
рассматривает распад в бинарных системах с 
изовалентным изоморфизмом и, вероятно, толь-
ко качественно применима к системам, в которых 
осуществляется гетеровалентный изоморфизм 
(хисина, урусов, 1972).

по мнению В. п. Скрипова и А. В. Скрипо-
ва (1979), спинодальный распад проявляется 
при фазовых переходах критического типа. при 
приближении к критической точке двухфазного 
равновесия сближаются границы бинодального 
и спинодального распада, возникают благопри-
ятные предпосылки для достижения лабильных 
состояний с использованием околокритического 
перехода через бинодаль и спинодаль (Скрипов, 
Скрипов, 1979). Вещество, оказавшись в лабиль-
ном состоянии, приобретает особую зернисто-
ячеистую структуру без фазовых границ. Не ис-
ключено, что именно в этой зоне регулярные 
структуры твердого раствора сменяются упомяну-
тыми хаотичными образованиями (см. рис. 3, а-в), 
фиксируя переход системы в зону термодинамиче-
ской нестабильности. тем не менее, несмотря на 
большое сходство физико-химических условий и 
морфологических особенностей образовавшихся 
акантит-маккинстриит-ялпаитовых агрегатов со 
спинодальным распадом, невозможно однознач-
но утверждать, что в том и другом случае был ис-
пользован один и тот же механизм объемной вос-
ходящей диффузии. Завершая на этом этапе наше 
исследование, мы присоединяемся к мнению  
В. п. и А. В. Скриповых, что «…развитое разными 
авторами теоретическое описание спинодального 
распада только качественно передает характер яв-
ления, нужны новые экспериментальные факты, 
относящиеся к релаксационным фазовым перехо-

дам с участием термодинамически неустойчивых 
состояний» (Скрипов, Скрипов, 1979. С. 229).

упомянутые выше замечания кристаллохими-
ков, несомненно, должны учитываться при раз-
работке теоретических основ спинодального рас-
пада (урусов, 1977).  

ЗаКЛЮЧение

Следует признать, что при обсуждении полу-
ченных результатов доказать существование в 
образце маккинстриит-ялпаитовой смеси и, сле-
довательно, отсутствие медистого акантита ока-
залось легче, чем определить условия и меха-
низм ее формирования. 

В настоящее время общепризнанным является 
то, что природные минералого-петрологические 
системы отличаются от экспериментальных на-
личием ряда факторов, затрудняющих теоретиче-
ское описание такого сложного явления, как спи-
нодальный распад. по нашему мнению, в данном 
случае следует учитывать влияние на процесс 
минералообразования температурной инвер-
сии, связанной с наложением Cu-порфирового 
этапа на Au-Ag оруденение раннего этапа, со-
провождавшегося дестабилизацией физико-
химической обстановки, частичным переотложе-
нием руд раннего этапа и формированием ново-
го – серебро-акантитового типа руд в ассоциации 
с Cu-Ag-сульфидами. появление в ассоциации с 
акантитом маккинстриита, возможно, свидетель-
ствует о реакционном генезисе последнего.

В частности, образовавшиеся ранее ялпаит-
маккинстриитовые структуры распада твердо-
го раствора частично подверглись мобилизации 
остаточными растворами и переотложены в виде 
аморфноподобных образований, лишенных фа-
зовых границ. по своим морфоструктурным осо-
бенностям они ничем не напоминают структуры 
распада твердого раствора. Возможно, что пере-
ход системы в метастабильное состояние связан 
с понижением температуры ниже точки инвер-
сии и последующей структурной перестройкой 
ее составляющих. Выше было отмечено наличие 
в зернах акантита реликтов регулярных струк-
тур распада твердого раствора, которые продол-
жаются в маккинстриит-акантитовом агрегате в 
виде фрагментов «теневых» структур. 
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FEATURES OF DECOMPOSITION STRUCTURES OF SOLID SOLUTION  
FoR tHe Cu-Ag SULFIDES AT THE TEPLOYE DEPOSIT (North-East Russia)  

I. A. Bryzgalov1, N. E. Savva2, O. V. Kononov1, A. V. Volkov3

1Lomonosov Moscow State University, Moscow
2 North-East Interdisciplinary Scientific Research Institute n. a. N. A. Shilo, FEB RAS, Magadan

3Institute of Geology of Ore Deposits, Petrography, Mineralogy and Geochemistry RAS, Moscow
The authors consider features of the triple structure of Ag-Cu-S solid solution decomposition 
resulted from redistribution of matter in the ores of the epithermal Au-Ag Teploye deposit due to the 
spatial combination of volcanogenic Au-Ag mineralization, with relatively later copper porphyry. 
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The discovery of the mckinstryite, copper-silver sulfide, permits to consider the occurrence of 
copper in acanthite a non-structural impurity element, while the term “cupreous acanthite” appears 
insufficiently substantiated. It has been suggested that the mckinstryite-jalpaite (+ acanthite) 
structure was formed not by the decomposition of a solid solution or the crystallization of a normal 
hydrothermal solution, but but in the course of solidification of the sluggish, viscous, colloid-like 
substance in a metastable environment under low-temperature conditions, and was accompanied by 
structural rearrangement of its mineral constituents.

Keywords: North-east Russia, epithermal Teploye deposit, structure of solid solution decom-
position, cupreous acanthite, binodal, spinodal, nucleation, volume diffusion, colloid.
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