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ANote　o塾Macki盤＆wite（so・ealled　Valleriite）fでo憩the

　　　　　　　　　　　　　　K3waア織搬縦醗惣e，　Jap雌

By
t

Setuo　TAKENO

tvith　6　Text－Ptgur83ご2nd　l　Pξご7’6

（Received　August　2，1964）

ABsTRAcT　l　Mackinawite，　a　new　species　of　coPP¢r・free　iron　su1備de　min¢ral　given　by　EvANs

吻」．（蓋964＞，has　bee織desc曲ed漁c◎獄総eα1◎n　with　lts　paragenesis　wkh　s幡¢ot塾¢rs．0織癒¢

basls・f嚢§翻αotex雛es三t・is・deduc三ble　that　from　th¢・r三9三ハa！・r¢s・lut：・n　fbur　types・f　s・1id

solutions　A（rich　in　FeS），　B（rich　in　ZnS），　C（rich　in　CuFeS2）and　D（lncluding　aU　oth¢r　su1丘de

minera董s　such　as　FeS2，　PbS，　etc。）might　have　been　fractlonated，　and　mackinawite三s　related

OR韮y　t◎the　sec◎捻d　type・　T難e癒¢τ搬滋e紬c象s　o縦癒e　spec量羅eやs　have　bee総§crut圭総葦zed　a鴛d　the

町esults　obta玉ned　evidendy　suggest　that　the　mineral　in　question　is　reasonably　contain¢d　i臓　th¢

system　of　Cu・Fe。S　and　gets　to　be　immiscible　at　certain　tempcmtures（130°C～200°C）far　Iower

than　those　shown　in　the　preceding　l三terature§．
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1。　INTRODUCTION

　　Very　recently，　EvANs　et　al．（1964）described　mackinawite，翫鍛ew　copp¢r－free

ir◎R　sulfide，　fr◎m　the　Mackimaw　miRe，　Washingt◎捻。　This　see灘s　to　h我ve　vari－

◎犠sly　a銑cted◎轟the　pτevious◎pi捻i◎捻s　of　the◎re　m三croscopists　studying　espe－

cially　on　the　su1且de　minerals　involved　in　Cu－Fe－S　or　Cu－Fe－Ni－S　systems．

　　BLoMsTRAND（1870）was　the　first　who　discovered　valleriite　at　Nya　KoPParberg，

Sweden　almost　a　century　ago．　RAMDoHR　and　ODMAN（1932）identi丘ed　the
“ unbekanntcs　Nickelcrz”or“fragliches　pleochroitisches　MineraP’（SaHNErDER－

H6HN，1929）with　valieriite　obtained　from　Kaveltorp（ODMAN，1933）because　of

its　chemical　composition　of　Cu2Fe4S7　and　of　its　crys亡al　habit　bel◎籍ging　to　the

hexag◎na至syste田．

　　Si1｝ce　th厩time，難u搬α◎疑s◎rc斑iα◎sc◎pi§ts　have　show総thr◎犠gh　exa】盤i難ati（》籍

◎fthe　p◎1ished　secti◎ns　that　this　strongly　ple◎chroic　a捻d　a捻is◎tropic搬ineral

commonly　occurs　as　a　constituent　of　sevcral　types　of　the　ore　dcposits　at　various
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10calities　in　thc　world．　After　RAMDoHR（1960），　valleriitc　bears　a　chemical　com－

position　of　Cu3Fe4　S7（probably　ranging　to　Cu2Fe4　S7　with　variation　in　Cu　con－

tcnt）．

　　Concerning　tllc　chemical　composition　proposed　by　RAMDoHR　and　ODMAN，

some　opinions　havc　bccn　cxhibited　in　the　litcraturcs．　For　instancc，　MERwlN

and　LoMBARD（1937）recognizcd　a　phasc　of　Cu3Fc4　S6　and　not　tllat　of　Cu3Fc4　S7

in　their　expcrimental　study　of　Cu－Fc－S　systcm，　whcrcas　BARTHoLoM丘（1958）con－

cluded　that　valleriitc　docs　not　bclong　to　tlle　Cu－Fc－S　systcm　at　al1．

　　On　thc　othcr　hand，　tllc　cxistcncc　of　anothcr　distinct　su1｛ide　phasc　having　the

optical　propcrtics　similar　to　thosc　of　valleriitc　has　just　recently　bccomc　to　be　sus・

pccted．　MILToN　and　MILToN（1958，　p．432，　fbotnotc）alludcd　to　a　sort　of　iron

sumdc　mistakcn　as　valleriitc　in　thcir　cxccllcnt　study　of　Mackinaw　orcs．　Subse－

qucntly，　BIRKs　et　a乙（1959）rc－cxamincd　thc　Mackinaw　mincral　by　mcans　of

rcccntly　dcvclopcd‘‘clcctron　probc（x－ray）microanalyzcr，，（E．P．　M．A．）making

it　possiblc　to　analysc　thc　constitucnts　contai：ied　in　thc　spccific　areas　of　thc　speci－

men　surfacc　within　an　ordcr　of　microns　in　diametcr．　Tllcy　obtaincd　thc　mincr－

al，　with　contcnts　of　about　55　pcr　ccnt　iron　and　Icss　tllan　5　pcr　ccnt　coPPer，

pointing　to　an　approximatc　fbrmula　of　FcS，　and　suggcstcd　tllat　thc　mineral

prcviously　tcrmcd　vallcriitc　in　lligh　tcmpcraturc　coppcr　orcs　migllt　bc　different

from　that　of　Kavcltorp　and　takcll　as　an　undcscribc（l　sulfidc．　Kouvo　et　al．（1963）

dcscribcd　an　optical　alliancc　of　vallcriitc　with　tllc　beautiful　tctragonal　crystals

of　iron　sumdc　from　thc　Outokumpu　minc，　Finland。　Tllcir　analyscs　fbr　this

mineral　revcalcd　the　contcnts　of　Fc：64～54％，　S：35％，Ni：0．2～8．3％and　Co：

0・2～10％，and　the　charactcristic　abscncc　of　Cu，　whilc　tllcir　x・ray　powdcr　pat－

terns　wcrc　not　congruent　with　thosc　givcn　fbr　vallcriitc　ill　tllc　litcratures　but

quitc　ncar　to　thosc　fbr　kansitc（Fcg　S8；ASTM，7－26）．

　　Thc　most　rccent　paper　writtcn　by　EvANs　et　al．（1964）gavc　a　solution　fbr　thc

confUsion　bctwccn　vallcriitc　and　thc　ncw　minera1．　According　to　tllcm，　thc　ncw

coPPcr－frce　iron　sulfidc　dcsignatcd　as　mackinawitc　is　tctragonal　in　habit　and

characterized　by　spacc　group　1㌔／’〃7η〃，　and　a，　unit　ccll　witll　a＝3．679，6＝・5．047A

and　with　2　molcculcs　of　FcS，　whilc　valleriite　of　tllc　rhombohedral　habit　witll

space　group　R3m　or　R3m，　and　a　unit　ccll　with　a＝3．792，6＝34．10A，　and　with　6

molcculcs　of　CuFcS2　was　proposcd．　Thcy　cmphasizcd　tllc　common　and　widc．

spread　occurrencc　of　mackinawitc　comparcd　with　scarcity　of　valleriitc　as　wcll　as

thc　misundcrstanding　fbr　tllc　latter　bccausc　of　thc　similarity　in　physical　pro－

pertics　and　of　its　cxtremely　minutc　sizc．　X－ray　diffraction　patterns　obtaincd　by

them　show　a　good　idcntity　with　those　of　the　Outokumpu　minera1，　kansite

（Feg　S8）and　BERNER’s（1962）synthctical　tetragonal　iron　sulfide．　Thus，　they　con－

cluded　only　the　Outokumpu　mincral　to　be　samc　as　thc　Mackinaw　mackinawite．

　　In　Japan，　valleriite　wcas　reported　first　by　TATsuMi（1953）from　the　Makimine

mine，　KyashO，　and　subscqucntly　by　TAKEucHI　et　al．（1953，1954）from　the

Ohmine　and　Akagane　mines，　Iwate　Prcfecture，　by　MATsuKuMA吻1．（1957）from
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　　　　　　　　　　　　　　　　the　Obira　mine，　Oita　Prcfecture，　by　MIYAHIsA（1958）from　the　Besshi　and

Takara　mines，　Ehime　Prefecture，　by　TAKEDA　et　al．（1960）from　Sekizen　mine，

Ehime　Prefecture，　by　SoEDA（1960）from　several　pyrometasomatic　deposits　locat－

ing　in　Chtigoku　District　and　by　the　present　writer（1963）from　the　Kawayama
　　　　

mlne．
　　In　all　of　these　literatures，　identification　of　the　minerals　with　valleriite　has　been

bascd　ordinarily　on　the　physical　properties　under　microscope　though　there　be

room　fbr舳rthcr　scrutiny　because　of　obscurity　resulted　from　their　extremely

minute　size　of　some　to　hundrcds　microns．

　　IMAI　and　FuJIKI（1963），　howcver，　published　a　dcscription　on　a　valleriite－like

mineral　from　the　K6mori　mine，　Ky6to　Prcfecture　and　pointcd　out　that　on　the

basis　of　the　chemical　composition　detcrmined　by　means　of　E．　P．　M．　A．　might　be

identificd　with　thc　nicke1－bearing　mackinawite（Cu：4．0％，　Fe：52．1％，Ni：5．6％，

Co：1．02～2．0％）．

　　Recently，　the　present　writer　has’rc－examincd　the　valleriite　from　the　Kawa－

yama　mine　by　the　electron　microprobe　analyses．　The　results　decipherred　from

the　diffraction　imagcs　of　the　specimen　are　as　fbllows：

　　1）　Iron　and　sulphur　are　the　principal　constituents　and　the　contents　are　nearly

as　high　as　those　of　the　pyrrhotite　associated・

　　2）　Copper　content　is　very　low　or　null（c£Plate　4，　Fig．1）．

　　3）　Nicke1，　cobalt，　arsenic，1ead　and　selenium　were　looked　fbr，　but　not　detect－

ed．

　　From　these　results　and　the　description　of　EvANs　et　al．（1964），　the　mineral　is

naturally　considered　as　mackinawite　and　not　valleriite．　According　to　FuJIKI

（1963）and　KATo（private　communications）so－called　valleriite　from　various

kinds　of　Japanese　ore　dcposits　are　actually　mackinawite　including　nickelian

（K6mori，　Kyoto　Pre£）and　cobaltian（Shimokawa，　Hokkaido）varieties．

　　In　the　light　of　the　preccding　circumstances，　the　paragenetic　relations　and

genctical　problems　of　mackinawite　will　be　dcalt　with　hereunder．
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II．　PARAGENEsls　oF　MAcKINAwlTE

A．M：NERALooY　oF　TI｛E　OREs　FRoM　TIIE　KAwAYAMA　MrNE

　　Tlle　Kawayama　mine，　situated　about　40km　nortll　of　Iwakuni　City，　Yamaguclli

Prc　fcctu　rc，　southwcst　Japan，　is　onc　of　thc　most　important　ones　in　Japan　fbr

production　of　thc　iron　sulfidc　orcs　amounting　to　about　30，000　tons　monthly．

Thc　main　ore　body　of　this　mine　consists　of　sul丘dcs　so　far　dcvelopcd　with　a　scalc

of　more　tllan　1，200m　along　the　strikc－sidc　and　600m　along　dip－sidc．　Thc　orcs　of

this　dcposit　are，　in　gcncral，　bcddcd　in　fbrm　and　ncarly　parallcl　to　tlle　plane　of

bcdding　schistosity（Si）of　thc　country　rocks　consisting　of　the　semi－scllist．　The

writer（1963）has　alrcady　rcportcd　tllc　outlinc　of　tlle　mincralogy　conccrning　tlle

orcs　from　this　mine．　The　orcs　arc　composcd　of　pyrrhotitc　with　a　Iittle　amount

of　sphalerite　and　chalcopyritc，　while　pyritc，　marcasitc，　arscnopyrite，　galcna　and

cubanite　are　also　observed　in　small　quantity．

　　Pyrrhotitc（Fc1－．S）is　obscrvcd　mainly　as　massivc　orcs　and　gcncrally　elongated

along　thc　SI　dircction　of　tllc　country　rock　in　thc　bandcd　orcs．

　　Thc　paragcnctic　rclations　dcmonstratc　that　pyrrhotitc　might　bccn　dcpositcd　at

lcast　in　fbur　stagcs　as　fbllows：thc　first　stagc　rclatcd　to　deposition　of　thc　massive

oncs　from　thc　original　orc　solution　associating　massivc　sphalcritc，　chalcopyritc，

pyrite　and　galena　and　prcdomimting　in　FcS，　thc　second　conncctcd　with　fbrma・

tion　of　thcir　lcnscs　or　blebs　without　chalcopyritc　or　cubanite　in　massive　sphalc・

rite，　the　third　regarded　to　their　gcncsis　associated　with　chalcopyritc　in　a　singlc

grain　and　without　mackinawitc，　and　tlle　fburth　conccrncd　with　thcir　production

in　each　grain　of　chalcopyrite　accompanying　mackinqwitc．　Such　intcrgrowtll　as

have　bccn　rcfercd　to　in　thc　lattcr　thrcc　cascs　may　bc　intcrprctcd　rcspcctivcly　as

thc　unmixing　products　in　different　stagcs．

　　The　other　sul丘de　minerals　associatcd　intimatcly、vith　mackinawitc　arc　ex－

amined　in　the　fbllowing　chaptcr．

B．GENERAL　RE“fARKS　OF　MACKTNAWITE

　　Almost　all　of　thc　mackinawite，　ranging　from　a　few　microns　to　about　40

microns　in　sizc，　arc　encloscd　within　clalcopyritc　blcbs　or　blades　in　massive

sphalerite．　Its　extraordinarily　strong　anisotropy　and　plcochroism　and　cllarac．

teristic　fbrm　in　chalcopyritc　blebs　make　it　possible　to　be　casily　rccognized．

　　Its　microscopic　charactcrs　arc　as　fbllow：

　　Color　under　refiection　microscope：pale　yellowish　pink（vcry　littlc　more

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pinkish　than　in　case　of　chalcopyrite）to　creamy

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　gray（more　brownish　than　in　case　of　sphalerite）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（in　oil）．
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　　Anisotropism　under　crossed　nicols：very　strong　and　characteristic；brilliant

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　yellow　through　bluish　gray　to　dark　gray（in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oil）．

　　Hardness：distinctly　higher　than　that　of　chalcopyrite　and　cubanite，　and　slight－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1y　lowcr　than　that　of　pyrrhotite．

　　Etching　rcaction：（partly）darkcnd　with　saturated　KOH　and　slightly　darkend

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　with　conc．　H2　SO4；almost　negative　with　1：1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HNO3，，20％FeCl3，　and　saturated　HgCl2，　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　negativc　with　1：1HCI　and　20％KCN．

　　EvANs　et　al．（1964）showed　that　both　valleriite　and　mackinawite　are　extremely

anisotropic　and　strongly　plcochroic，　though　a　slight　difference　of　pleochroism　is

appeared　in　each　case：that　is，　the　fbrmer　is　pale　yellow　to　deep　crcamy　brown

and　thc　latter　a　palc　pink　to　pinkish　gray　in　color．　Previous　descriptions　con．

cerning　so－called　vallcriite　in　Japan　indicate　its　resemblance　to　mackinawite　in

color，　as　to　which，　fbr　examplc，‘‘1ight　creamy　yellow　to　purplish　gray，，（TAKE－

ucHi　and　NAMBu，1954）and‘‘pinkish　cream　to　purplish　gray”（SoEDA，1960）were

given．　The　specimcn　obtained　from　thc　Kawayama　minc　also　has　a　similar

resemblance．　Nevcrtheless，　it　is　regretful　that　therc　arc　no　ways　of　justifying

or　rej　ecting　the　subjectivity　exhibited　by　each　investigator　conccrning　this　kind

of　tests．

　　The　etching　reactions　reveal　several　discrepancies　betwecn　thc　results　obtained

as　to　thc　mineral　from　thc　Kawayama　mine　by　thc　prescnt　writer　and　those

mcntioncd　in　some　Iiteratures，　As　has　becn　refercd　to　already，　TAKEucH　and

NAMBu（1954）and　SoEDA（1960）reportcd　the　so－ca11ed　valleriite　darkened

slightly　with　20％FeC13　and　saturated　HgCl2，　while　thc　mackinawite　from　the

Kawayama　mine　reacts　almost　negative　by　these　chemicals．　So－called　valleriite

from　the　Akagane　mine　is，　aftcr　the　private　communications　from　A．　KATo，

considercd　as　mackina、vitc　through　E．　P．　M．A．　analyscs　and　that　from　Saezaki　is

also　so（IMAI　and　FuJIKI，1963），　and　mackinawite　in　Japan　is　used　to　indicating

variation　in　minor　clcments　such　as　nickcl　or　cobalt．　The　disagreement　of　the

results　obtained　by　the　present　writer　with　thosc　in　the　literatures　may　be

ascribed　to　the　differenccs　in　thc　minor　elements　as　well　as　in　the　chemical　reac－

tions　fbr　the　mineral　in　question，　extremely　minute　in　size，　and　fbr　its　host

minera1．

C．PARAGENEsls　oF　MAcKINAwlTE

　　Mackinawite凄s　apt　to　show　an　intimate　association　with　emulsoidal　chalco－

pyrite　blebs　or　blades　in　massive　sphalcrite．　Thc　latter　is　associatcd　commonly

with　massive　pyrrhotite　and　chalcopyrite　and　less　commonly　with　pyrite　but

in　parts　included　alone　in　such　gangues　as　quartz，　calcite　and　hisingerite．

Sphalerite　involving　minute　blcbs　or　blades　of　chalcopyrite　accompanied　with

mackinawite　reveals　more　aboundance　on　thc　lowcr　levels　especially　on－240r血



64 Se｛s犠e　TAKENO

1evel　wllerc　calcalcous　rock　is　predominant，　and　a　similar　tcndcncy　in　sucll　parts

as　is　situa舵d　on－110m　and－MOm　lcvels　at　the　uppcr　dcposit　cxcepting　tllat

搬acki籠awite　apPeariRg　at　the　upPer◎re　dep◎§it　is　smallc鴛　i捻　grai！｝－size　tha籍

that　occurring　at　the　lowcr　onc・

　　The　paragcnetic　relations　of　mackinawitc　with　some　mincrals　are　classifiable

into　the　fbllowing　fbur　typcs：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

1・　SPIMI〃ゴte腸‘〃41‘吻7”8・7πα‘ki〃awi’‘

　　Aparagcncsis◎f　mackinawitc　with　chalcopyritc　is　most　common，　though　in

！擁Ofe　or　1¢S§　a田◎U！ユt。

辱
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F！G．1。Varictics　of　thc　shapc　of　mackinawitc　in　cllalcopyritc　grain．

Cp　：　chalcopyrite，　Ma　and　Ma’lmackinawhc，　di価rcnt　in　optica1

　◎r量cntation　frQm¢ach◇縫茎¢r三総toどscα量捻g　a宅45◇ど9◎dcgrces，　Sp；

　sphalcrit¢，　G：ganguc．

　　In　chalc◎pyrite　blcbs◎r　blades斑icr◎crystals◎f　mackinaWitx　sh◎w　variati◎籍

in　fbrm，　as　are　banded　or　lcnticular　along　ccrtain　orientations　of　host　individuals，

comb－1ike，　worm－1ike，　Iens－or　lath－shaped，　and　irregular（Fig．1）．　It　seems

c◎搬m◎nthat　a　si難91c　grai籍（》f　chalc◎pyrite，　wh¢捻largcr　than臓b◎繍t　5◎microns

i総dia獄eter，　bears捻◎i塗c1疑s圭◎r医◎f　mackinawite　a捻d　is　s◎metimes　associated　wkh

pyrrhotite　or　cubanite．　More　largcr　grain　of　chalcopyrite　in　sphalerite　is　lack一
’
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ing　in　inclusions　though　it　be　not　the　case　with　the　skeletal　crystals　of　sphaleritc

comprised　in　m邸sive　chalcopyrite（about　up　to　lmm　in　size）associating　massive

pyrrhotite，　sphalerite，　pyrite°and　galena・

　　In　a　bleb　of　chalcbpyrite，　mackinawite　often　shows　two　or　three　kinds　of　opti・

cal　orientations　and　such　reflection　pleochroisms　as　are　at　the　same　time　pale

yellow　and　deep　creamy　brown　in　color．　Moreover　the　apparent　orientation　of

laths　or　lens　of　mackinawite　is　quite　differcnt　from　one　another　respectively　in

cach　grain　of　chalcopyrite・

2．　Sp加’〃〃8●‘hal‘oPPtrite－cubani’e・mackinaωi’e

　　Cubanite　associated　with　mackinawite　is　casily　distinguished　by　its　charactcris－

tic　bronzy　tint　and　characteristic　anisopism　from　chalcopyrite，　appearing　always

in　the　grain　of　chalcopyrite　enclosed　in　massive　sphalerite．　Its　modes　of　occur・

rence　are　rich　in　variety，　as　were　indicated　by　NAKAMuRA（1949）and　the　writer

（1963）．・Cubanite　including　mackina～vite　most　often　shows　banded　textures　in　a

Sp

（b）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　30μ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

FIG．2．　Intergrowths　of　chalcopyrite－cubanite－mackinawite．　The　abbreviations

　　　　　are　the　same　one　as　Fig．1．　Cub：cubanite．

grain　of　chalcopyrite（Fig．2，　a）．　In　some　cases　cubanite　grains　accompanying

chalcopyrite　in　more　or　Iess　amount　around　thcir　peripheries（from　a　few　tσ40

microns　in　size）include　mackinawite　of　various　fbrms（Fig．2，　b）．　In　both　cases，

mackinawite　occurs　gcnerally　along　the　boundary　between　cubanite　and　chalco・

pyrite　but　less　commonly　in　cubanite，　most　frequcntly　cutting　across　the　cubanite

bands　but　being　intersected　rarcly　by　the　lattcr（Plate　4，　Fig・3）・　These　asso－

ciations　scem　to　indicate　the　mackinawite　to　have　becn　dcpositcd　later　than　the

breakdown　of　chalcopyritc－cubanite　intergrowth，　sincc　the　mineral　concerned　is

fbund　travering　across　cubanite　as　exsolution　product・
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3。　SPhal¢τ鉱¢●‘｝乙α乙‘oゑンriε¢．Pりtrrhotite一η1α‘k芭παω鷲ε

　　Pyrrhotite　in　cmulsoidal　grains　of　chalcopyritc　associated　with　mackinawite

sccms　someweat　harder　than　thc　adjaccnt　mincrals　such　as　chalcopyrite　and

cubanite，　in　relation　of　its　relicf，　commonly　showing　rathcr　vague　clcavagcs

（Platc　4，　Figs．5and　6）．

Sp

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　30μ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k－，．．．－l

Fio．3．　Intergrowths　of　chalcopyritc・pyrrhotite・mackinawite。　Po：pyrrhotitc．

　　Pyrrhotitc　occurs　as　irregular　inclusions　in　mackinawitc　within　a　singlc　grain

of　chalcopyrite（Fig．3，　b）and　thosc　in　chalcopyritc　associatcd　with　mackinawite

（Fig．3，　a），　in　gcncra1，　includcs　no　mackinawitc，　suggcsting　its　own　fbrmation

aftcr　thc　brcakdown　of　chalcopyrite－mackina、～・itc　intcrgrowth　along　the　cracks

within　thc　lattcrs　as　latc1・vcinlcts　or　by　rcplaccmcllt．

4【．　SPhalerit¢・‘乱α：‘o∫りrrit¢・‘翼δα跳茗ε‘鱒”rr轟oεi8‘・111a‘kinatvit¢

　　Thcsc　asscmblagcs　arc，　ill　parts，　rccognizcd，　as　arc　shown　in　Fig．4，　In　this

casc，　pyrrhotitc　oftcn　has　cracks　similar　to　in　thc　casc　of　chalcopyrite．pyrrhotitc－

mackinawitc　intcrgrowtll　and　is　considcrcd　as　thc　last　product　of　all．　Namcly，

it　may　bc　summarizcd　tllat　chalcopyritc　blcbs　cxsolvcs　out　from　massivc

sphalcritc　at　thc　first　stcp，　cubanitc・．　appcars　slightly　latcr　or，　in　somc　cases，

simultancously　as　cxsolution　product　in　chalcopyritc　blcbs，　and　mackinawitc　is

produced　at　the　last　stcp　conccrning　thc　chalcopyritc・cubanitc。mackinawitc　in－

tcrgrowth．　In　the　casc　of　chalcopyritc－cubanitc－mackinawitc　intcrgrowt11，　as

has　alrcady　bccn　statcd，　pyrrhotitc　is　considcrcd　to　havc　bccn　fbrmcd　subscqucnt

Sp

（a） （b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　5Cμ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

FIG．4．　Intergrowths　of　chalcopyritc・cubanite。pyrrhotite．mackinawite．
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to　the　deposition　of　the　fbrmer　three　in　the　latter．　In　this　case，　pyrrhotite’

appearing　on　unmixing　of　chalcopyrite－cubanite－mackinawite　may　have　a　crystal

structure　different　from　that　produced　ordinarily，　and　this　kind　of　pyrrhotite・

’1ike　minaral　exhibiting　week　anisotropism　is　surely　recognized　as　will　later　be

described．

5．　Pvrr乃etite・like　mineral　associatedω〃ゐmackinawite

　　Amineral，　a　few　to　40　microns　in　sizc　nearly　similar　to　mackinawite，　fbund

out　in　the　coursc　of　study　on　polished　sections　of　the　Kawayama　mine　is　charac－

terized　by　pyrrhotite－1ike　anisotropism　and　colored　pale　pinkish　brown　or　more

pinkish　to　yellowish　than　in　the　case　of　ordinary　pyrrhotite（in　oi1）．　Pleochroism

is　rather　distinct　but　anisotropism　is　considerably　weaker　than　that　shown　by

ordinary　pyrrhotite．　Hardness　is　almost　equal　to　the　surrounding　chalcopyrite

and　cubanite．　Thc　mincral　concerned　is　comprised　only　in　emulsoidal　chalco・

pyrite　blebs　and　frequently　associated　with　cubanitc　or　mackinawite．　　　　亀

　　Preliminary　heat　treatments　fbr　this　mincral　wcre　carried　out　in　a　vacume　of

about　10－3　mm　Hg　in　an　electric　furnace．　It　has　been　confirmed　from　the　ex－

periments　that　the　specimen　loses　its　pinkish　color　and　produces　a　homogeneous

solid　solution　with　altered　mackinawite＊at　the　temperature　range　of　130℃～

200℃．

　　The　thermal　studies　of　mackinawite　as　wcll　as　of　the　pyrrhotitc－1ike　mineral

are　here　roughly　outlincd・

　　Both　unmixing－textures　and　the　rcsults　of　heat　treatment　make　it　clear　that

the　m1neral　is　stablc　even　at　very　low　temperature　lower　than　200°C，　revealing

a　structure　of，　so　to　speak，‘‘Iow　pyrrhotite，’．　Furthermore　details　are　however

still　now　pending　to　be　solved．

III，　CoMPARATIVE　STuDIEs　oF　PARAGENEsIs

　　Mackinawite　is　surely　a　new　minera1，　so　that　there　still　remain　confUsion　with

valleriite　from　many　localities．　In　spite　of　its　common　and　widespread　occur－

rence（EvANs　et　al．，1964）description　on　mackinawite　has　been　only　a　few　in　the

literatures．

　　MILToN　and　MILToN（1958）dcscribed　vallcriite（identi丘ed　later　with　macki－

nawite　by　EvANs吻」．）from　the　Mackinaw　mine，　Snohomish　County，　Washing－

ton．　At　Mackinaw，　it　is　considered　unique　that　the　ore　consisting　chiefiy　of

niccolite，　maucherite，　pentlandite，　chalcopyritc，　cubanite　and　magnetite　occurs

in　an　altercd　peridotite，　and　mackinawite　always　occurs　in　chalcopyrite　rather

＊　TAK酬o　and　SoEDA（1964）reported　a　prcliminary　experimental　results　of　thermal　studies　of
‘‘ so・called，，　valleriite，　suggesting　that　the　mineral　loscs　its　characteristic　pleochrolsm　and　aniso－

tropism　at　130°C～140°C，　and　alters　optically　to　isotropic　or　weakly　anisotropic　mineral．
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than　in　cubanitc，　but　is　fbund　exccptionally　within　a　singlc　grain　of　pcntlandite

as　small　ragged　bodics．　Thc　Mackinaw　ore　differs　rparkedly　from　thc　Kawa－

yama　ore　in　thc　absencc　of　pyrrhotite　as　well　as　in　the　existcnce　of　nickeliferous

arsenidcs（niccolitc　and　maucherite）and　nickeliferous　iron　sumdc（pentlandite）

and　fUrthcrmorc　in　its　paragenesis　with　not　cmulsoidal　chalcopyrite　in　sphalcritc．

　　Thc　Outokumpu　orcs　dcscribcd　from　a，　scrpcntinc　rock　by　Kouvo　et　al．（1963）

also　have　somc　features　in　common　with　the　Mackinaw　orcs　but　not　with　tlle

Kawayama　orcs・At　Outokumpu，　mackinawitc（dcscribcd　first　as璽a　tctragonal

iroh　sulfidc’and　identificd　latcr　with　mackinawitc）is　associatcd　mainly　with

nickcl　pcntlanditc，　cllalcopyritc，　cubanitc，　sphalcritc　and　pyrrhotite　and　rarcly

with　magnetitc，　cspccially　rcplacing　thc　fbrmer　threc　of　all．　At　the　Kawayama

minc，　nickclifcrous　sumdes　are　not　fbund　and　mackinawitc　is　always　enclosed　in

chalcopyritc　blcbs　in　sphalcritc　accompanying　hisingcritc．　In　relation　to　tllis，

tllc　indcpcndcnt　grains　of　mackinawitc　arc　includcd　in　tllc　lattcr　at　Outokumpu．

　　Optical　characters　of　the　Outokumpu　mackinawitc　wcrc　dcscribed　by　Kouvo

et　at．　as　fbllows：

Color：rcddish　gmy（in　air）；intcmal　rcflcctions　arc　not　obscrvcd．

Plcochroism　and　anisotrpy：vcry　strong，　gray　to　rcddish（in　air）；undu！atory　cxtinction　common．

Hardncss：grcatcr　than　that　of　pyrrhotitc　but　lowcr　than　that　of　pcntlanditc　rich三n　cobalt；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Normarski　cquipmcnt　or　simply，diagonal　illumination　was

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　uscd　for　obscrvation．

　　The　prescnt　writcr　also　Ilas　got　a　cllancc　to　examine　tllc　samc　specimcn　givcn

by　Profcssor　T．　TATsuMI．　Comparision　of　the　color　undcr　rcncction　microscopc

and　hardncss　show　that　mackinawitc　from　Outokumpu　is　a　littlc　morc　rcddish　in

color　than　that　from　Kawayama，　whilc　in　talmagc　llardncss　thc　fbrmcr　is　higller，

and　the　lattcr　is　slightly　lower，　than　pyrrhotitc．

　　Moreovcr，　thcrmal　bchaviors　arc　quitc　diffcrcnt　n℃m　cach　other：i，　c．　thc

fbrmer　is　altercd　to　hcxagonal　pyrrhotitc　at　up　to　210℃（Kouvo　6’a乙，1963，　P．

519）while　thc　lattcr　bccomcs　isotropic　or　vcry　wcakly　anisotropic　at　130°C～

140℃．

　　Vallcriitc　dcscribed　by　SoEDA（1960）（latcr　idcnti∬cd　with　mackinawitc　by

IMAI　and　FuJIKI，1963）from　a　dcposit　at　Saczaki，　Hiroshima　Prcfecturc（consi－

dered　by　SoEDA　to　havc　bccn　pyromctasomatically　produccd）discloscs　ccrtain

similarity　to　thc　Kawayama　mackinawitc　in　rclation　to　its　paragcncsis　with

othcrs．　At　Saezaki，　the　ore　occurs　in　Paleozoic　fbrmation（altcrnation　of　slate

and　schalestcin）intrudcd　by　granitc，　consisting　cllicny　of　chalcopyritc，　pyrrho。

tite，　sphalerite，　cubanitc　and　arscnopyritc，　and　mackinawitc　is　associatcd　with

chalcopyrite　and　cubanite・　One　of　the　SoEDA，s　figurcs（SoEDA，1960，　Fig．12）

illustratcs　thc　association　of　mackinawite　with　skclctal　crystals　of　sphaleri¢in

chalcopyritc　whcreas　thc　Kawayama　mackinawitc　is　limited　within　the　blebs

of　emulsQidal　chalcopyrite　and　frcc　from　skeletal　sphalcrite．　This　may　suggest

aconsiderable　diffヒrence　of　the　thermal　condition　in　each　process　of　fbrmation．

聾
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　　Ni－bearing　rhackinawite　described　by　FuJIKI（1963）from　thc　K6mori　mine，

Ky6to　Prefecture　is　associated　with　chalcopyrite，　cubanite，　pyrrhotite　and　Co－

bearing　pentlandite　in　the　vein－type　deposit　produced　in　gabbroic　rocks．　After

FuJIKI，　the　ores　showing　exsolution　textures　are　divided　into　two　types：one（in－

cluding　five　subtypes）is　charactcrized　with　lamellar　texture　and　the　other　with

non－1amellar　texture．　Mackinawite　is　fbund　comprized　in　subtypes　3　and　5．

Subtype　3　indicates　the　lamellar　texture　of　chalcopyrite－cubanite，　wherein

cubanite　involves　the　regular　intergrowth’of　the　exsolved　lamellar　texture　of

pyrrhotite　bearing　the　unmixed　cobalt－bearing　pentlandite　accompanied舳rther－

more　with　the　unmixed　nickcl－bearing，mackinawite　along　its　crystallographic

orientation．　Subtype　5　shows　an　assemblage　of　the　major　minerals　quite　similar

to　in　the　fbrmer　case，　though　the　unmixed　nickel・bcaring　mackinawite　is　contain－

ed　in　the　chalcopyrite　lamcllae　in　crystallographic　intergrowth．　Mackinawite

from　the　Kawayama　minc　is　somctimcs　arrangcd　beautifUlly　along　certain

crystallographic　orientation　in　chalcopyritc　（Fig．1，　a），　but　not　in　cubanite．

Lamellar　tcxtures　of　chalcopyrite－cubanite　observed　in　the　Kawayama　ores　are

not　so　much　well－developed　as　in　thc　casc　of　K6mori　orcs．

　　These　studies　conccrning　the　paragenesis　of　mackinawite　seem　to　offer　a　conc－

Iusion　that　its　association　with　chalcopyrite　is　most　common　and　that　with

cubanite　is　subordinate　but　its　occurrence　in　emulsoidal　chalcopyrite　is　rare，　while

its　association　with　nickcliferous　sulfidcs　is　also　common．　It　may　be　unique　that

the　Kawayama　mackinawite　is　contained　in　the　host　free　from　nickeliferous

minerals．　At　any　rate，　an　intimate　co－existence　of　mackinawite　with　chalco－

pyrite　and　cubanite　may　give　an　important　clue　to　serutiny　fbr　the　origin　of

mackinawite．

’ IV．　DlscussloN

1．As　fbr　thc　ore　minerals　produced　in　the　Kawayama　mine，　pyrrhotite，　chalco－

pyrite，　sphaleritc（including　marmatite），　pyrite，　and　a　few　amount　of　cubanite，

mackinawite，　native－bismuth，　Cu－Bi・・S　mincrals，　marcasite，　galcna　and　so　on

were　alrcady　mentioned　in　the　previous　work（TAIくENo，1963）．　The　mutual

relationships　among　some　pairs　of　such　minerals　as　pyrrhotitc，　sphalerite，　chalco。

pyrite　and　cubanite　with　mackinawite　will　hereundcr　bc　discussed．

　　In　this　case，　most　of　the　su1丘dc　mincrals　arc　intcrprctcd　as　might　have　been

exsolved　from　a　ccrtain　phase　of　homogencous　orc　solution　with　complex　compo－

sitions　rich　in　FeS．

　　On　cooling，　this　phasc　is　considcrcd　to　exsolvc　fbur　fractionated　phases，　such

as，1）solid　solution　A（prcdominant　in　FcS），2）solid　solution　B（rich　in　ZnS），3）

solid　solution　C（rich　in　CuFeS2）and　solid　solution　D（including　FeS2　and　PbS

etc．　in　no　direct　rclations　to　mackinawitc）．　Various　deductions　may　be　led



70 Setsuo　TAKENO

tllrough　inspection　of　tlle　unmixed　products．　The　relative　abundanccs　of　A，　B，

Cand　D　are　tllereby　estimated　5：2：1：1．

　　Solid　solution　A　is　inferrcd　to　have　contained　iron，　copper　and　zinc　sulfides

approximatcly　as　FcS　togcther　with　only　f¢w　per　cent　of　ZnS　and　CuFeS2．

　　Solid　solution　C　might　havc　containcd　coppcr，　iron　and　zinc　sulfidcs　approxi。

metcly　as　CuFeS2　accompanying　a　few　pcr　cent　of　FcS　and　ZnS．

　　Solid　solution　D　is　to　havc　included　all　other　sulfidc　mincrals　such　as　FcS2，

PbS，　FeAsS　and　so　on．　This　may　be　fUrtllermorc　dividcd　into　sevcral　phases　in

no　rclation　to　mackinawitc．

　　ACackinawitc　is　in　connection　only　with　solid　solution　B　containing　zinc，　iron

and　coppcr　sulfides　in　an　approximate　proportion　of　3：1：1．

　　First，　most　proportion　of　pyrrhotitc（Fe1－xS）arc　cxsolvcd　from　solid　solution

A，coming　into　contact　with　massivc　sphalcritc，　chalcopyrite，　pyrite，　and　so

on．　Contemporancously　or　a　little　Iater，　most　of　sphalcrite　and　chalcopyritc　are

dcrived　from　B　and　C　through　unmixing　with　dcsccnding　tempefatures，　and

sphalcritc　from　B　becomes　to　split　into　thc　blcbs　of　pyrrhotitc，　chalcopyrite　and

cubanitc　in　ordcr　through　cxsolution．　Far　later，　so。callcd　cmulsoidal　chalco・

pyrite（rich　in　FcS）blcbs　arc　brought　fbrth　from　thc　rcsidual　solution　of　B

through　doublc　unmixing，　and　at　last　cubanitc，　pyrrhotite　and　mackinawite　are

scttled　up　in　thc　cmulsoidal　chalcopyritc　blcbs　through　triplc　unmixing．

　　Thc　rclations　among　the　solid　solution　A，　B，　C　and　D　togcther　with　paragencsis

of　thc　orc　minerals　from　thc　Kawayama　mine　arc　scllcmatically　illustratcd　in

Fig．5．

　　Sphalcrite　indicatcs　at　lcast　tllrcc　stages　of　dcposition：1）massivc　sphalcrite

（rcprcsentcd　by　Spi　and　Sp3　in　Fig・5）associatcd　witll　massivc　pyrrhotitc，　chalco。

pyrite　and　otllcr　sumdc　mincrals　such　as　pyritc　and　galcna，2）massive　sphalcritc

（Sp2）dcrived　from　S．　S．　B．　a　littlc　Iatcr　tllan　from　S．　S，　A　and　S，　S．　C　and　3）

skclctal　sphaleritc（Sp4，Sp5　and　Sp6）in　chalcopyritc．　All　of　thcsc　might　havc

become　immisciblc　at　thc　samc　stagc　at　thc　tempcraturc　rangc　of　450℃～550℃，

as　were　discusscd　in　many　literaturcs．

　　Chalcopyrite，　though　more　complicatcd，　rcvcals　at　lcast　three　stagcs　of　dcpo・

sition：1）massive　chalcopyritc（Cpl　and　Cp2　in　Fig．5）associatcd　with　massivc

pyrrhotitc，　spllalerite　and　othcr　sulfidc　minerals，2）chalcopyritc　in　pyrrhotitc

（Cp3　and　Cp5），　sometimes　associatcd　with　cubanite　and　skclctal　spllalcrite　and　3）

chalcopyrite　of　so－callcd璽電cmulsion”or璽qmottlcd”tcxturc　frcqucntly　shows　a

wide　range　in　size　and　an　uncqual　distribution　throughout　a　single　spllalcrite

crystal．

II．　As　has　already　been　statcd，　mackinawite　from　thc　Kawayama　mine　is　asso・

ciated　with　chalcopyrite，　cubanite　and　pyrrhotitc　in　massivc　sphalerite　of　solid

solution　B，　and　exsolved　from　emulsoidal　chalcopyrite　blebs．　Mackinawite（ap・

proximately　FeS），　chalcopyrite（CuFeS2），　cubanite（CuFe2　S3）and　pyrrhotitc

（Fe1－、S＞are　all　included　in　tlle　system　Cu－Fe－S，　as　to　which　therc　have　so　far
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FIG．5．　Paragenetic　relation　of　the　ore　minerals　from　the　Kawayama　mine．

　　　The　dotted　lincs　represent　the　immiscibility　and　the　solid　lines　indicate

　　　the　mutual　contact　or　replaccment　relation．　S、S．A，　S．　S．B，　S．S．　C　and

　　　S．S．　D：solid　solution　A，　B，　C　and　D．　Po：Pyrrhotite，　Cp：chalcopyrite，

　　　Sp：sphalerite，　Cub：cubanite，　Ma　l　mackinawite，0．　S。M．：other　sulfide

　　　mlnerals　such　as　pyrite，　galena，　arsenopyr玉te，　and　so　on．

been　some　experimental　works．　In　particular，　the　nature　and　history　of　our　solid

solution　B　as　well　as　the　paragenesis　of　the　relatcd　minerals　are　here　de耳lt　with

in　details．

　　After　HEwITT（1938），　pyrrhotitc　and　chalcopyrite　fbrm　two　kinds　of　solid

・・1uti・n・nd　pyrrh・tite　can　b・diss呼v・d　in・h・1・・py・it・ab・v・300℃・Th・・e

two　mincrals　then　rcact，with　each　other，　resulting　in　fbrmation　of　chalcopyrr－

hotite　displaying　a　vcry舳e　intergrowth　with　the　lattcr　around　the　fbrmer　as

an　aureole．　At　ca．600℃，　the　lattcr　is　dissolved　in　the　fbrmer　and，　upon　un－

mixing，　fbrms　oriented　Iaths　in　the　fbrmer．　Thc　tcxtures　produced　by　pyrrho－

tite　and　chalcopyrite　was　described　by　ScHwARTz（1937），　who　stated　that　the

lattcr　occurs　as　vcinlets　or　as，　rcplacemcnt　products　in　the　fbrmer　and　as　alternat－

ing　bands　with　the　fbrmer．　The　solid　solution　A　seems　to　correspond　to　such　a

product　as　was　described　by　HEwlTT．

　　The　solid　solution　B　is　more　dif臼cult　to　bc　solvcd．　In　relation　to　this，　solubi・

lity　of　FcS　in　ZnS　in　appreciablc　amounts　has　Iong　bccn　known．　In　nature，

colorlcss　ZnS　in　purc　statc　is　cxtremely　rarc．　In　numcrous　orc　dcposits，　pyrrho・

tite　is　fbund　intimatcly　conncctcd　with　sphalcritc（marmatitc）．　Owing　to　an

abundancc　of　iron　during　thc　proccss　of　ore　fbrmation，　it　is　safely　assumed　that

asort　of　cquilibrium　might　havc　cxistcd　betwecn　frec　pyrrhotite　and　FeS　con一
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重ai掩¢d　in　the　sphaleritdat宅ice　at　the　stage　of　sphaleritc　fbrmati◎総．　KuLL鷺RuD

（1953）obtained　an　equilibrium　diagram　of　FcS－ZnS　systcm　as　a　rcsult　of　more

than　250　runs　of　cxpcriments　conceming　the　mixtures　of　FcS　and　ZnS　in　various

proport三〇簸s。　Thcsc　da宅a　are　u蟹eas◎nable　to　be　app1圭ed　to之h¢sdid　sduti◎R　B◎n

account　of　contamination　with　a　considerable　amount　of　CuFcS2　and　CuFe2　S3．

　0籍the◎宅hcr　ha箆d，　B£uRG£裂（1934）rcp◎rtcd　thε竃t§Phalcぎite　a捻d　chalc◎pyritc

arc　capablc　of　fbrming　solid　solution　to　certain　extcnt　at　the　tcmpcrature　above

350℃£040◎℃a箆dc1獄1c◎pyr圭te　disso10ved　i籍spha1αitc　bcc◎mcs　immiscible

llcarly　at　thcse　tcmpcraturcs．

　　　Cubanitc（CuFc2　S3）commonly　occurs　as　parallcl　laths　or　bands　along　thc

〔111〕dircction◎f　chak◎pyritc．　Aftcr　Sc三王wARTz（1927），　thesc　tcxtures◎f

cubanitc　arc　fbund　only　in　tllc　high－tcmperature　dcposits，　and　cubanitc　is　pos・

　siblc　t◎　c滋tα・int◎　s◎lid　sd賢ti◎z｝　i織　ch縦1copyritc　whc総　heatcd　ab◎vc　450°C．

Cllalcopyritc　and　cubanitc　from　thc　Kawayama　orcs　sllow　no　parallcl　inter－

　9ぎ◎wth　i総typical　form。

　　　ScllwA筑Tz（1931）was　of　opinion　that　cubanite　occurs　only　in　a　close　associaロ

tion　with　pyrrhotitc　and　chalcopyritc，　and　EDwARDs（1954）pointcd　out　the　com・

posltio箆i漉paごagc織etic　relati◎ns轟mo捻9　Pyrrho康c，　chalcopyぎite鋤d　sphaleぎke．

MERwlN　and　LoMBARD（1937），　in　thcir　invcstigations　on　thc　systcm　Cu・Fe－S，

　sh◎w　that　u！｝dcr　s縫itablc　c◎nditi◎縫s　pyrrhotitc　a嚢d　cl｝alcopyritc　mε≧y　r¢act　with

cach　othcr　to　fbrm　cubanite．　This　rclation　was　also　illustratcd　in　a　scrics　of　ex。

　pcriments　carゴ三cd　o疑t　by　B◎Rc琵蹴｛・rα934／35），　accoぎd三籍g　to　wh◎m　the　sdid

solution　tllat　is　stablc　only　at　tcmpcraturcs　abovc　255℃but　sccms　prcscrvablc

　through　qucching　to　room　tcmpcraturc　is　callcd　chalcopyrrhotitc　wllilc　cubanitc

　and　vallc浦tc　become　smble◎n　fUrthcr　cooll総g．　To　bc　notcd　is　that　hc　also

　fbund　a　naturally　occurring　mincral　identified　by　himsclf　as　chalcopyrrhotitc．

　After　RAAfDoHR（196◎），　chalc◎pyぎむh◎ζit¢i§isotぎ◎pic◎ぎveぎy　wcakly蹴is◎tr◎pic，

　brownish　but　a　littlc　morc　ycllowish　thap　pyrrhotitc　in　color　and　rcvcals　a

　Si搬ilar　rCnCCtiVity，　OCC犠rring　a1◎総C　◎r　a§　i籍teぎgrOWth　With　Cha1C◎pyritC　◎r

　cubanite，

　　　Conceming　thc　pyrrhotitc・1ikc　mincm1，　two　spccics　such　as　thc　ordinarily

　anis◎tropic　cubanitc　I　a織d　thc　isotr◎pic　cuba捻itc　II　wcガc　disccr織ed　倉◎m　cach

　othcr　by　RAMI）ollR（1960）．　The　lattcr　was　rcgardcd　as　an　intimatc　intcrgrowth

　◎fchalc◎pyぎitcεL擁d　chalc◎pyrrhotitc　by　B◎Rc縫£RT（1934／35）who　s疑99c§tcd　thc

　transfbrmability　of　cubanite　I　to　cubanitc　II　at　the　tcmpcrature　lligher　than

　235℃．Ncvαthdes§，　tri斑◎rphism◎f　c犠b蹴ite　reμcsc燃ed　by　thc　orth◎ぎh◎鵬bic

　one　at　the　natural　state，　the　tctragonal　onc　derivcd　by　hcating　of　thc　fbrmer　at

　　200℃～260℃，and　thc　cubic　onc　stablc　at　thc　tcmpcraturc　highter　than　27◎℃

　was　reported　by　YouND　and　KuLLERuD　（1961）。　The　interrelati◎n　of　the

　　Iatter　two　modifications　to　cubanitc　II　still　remains　to　bc　solved，　The　relation　of

　　the　s◎1id　s◎luti◎n王｝宅◎thぎee獄◎dificatio籍s搬｛｝tio琵cd　ab◎ve　is　als◎◎f　ob§curity。

・ On　the　other　hand，　the　writer　and　SoEDA（1964）carried　out　the　thermal　studies
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of　so－called　vaUeriite（mackinawite）from　the　Kawayama　mine　and　fbund　out

that　its　characteristic　pleochroitm　and　anisotropism　disappear，　when　heated　at

130℃～140℃．This　implies　the　complicated　problems　cxisting　in　the　Cu－Fe－S

system　at　1◎wer　temperaturc　below　200℃．

　　So　far　as　the　chemical　composition　given　in　thc　BoRcHERT，s　diagram　is　con－

cemed雰vallerii之e　is　t◎be　combined　with　mackinawitc，　but　th¢temperature　con－

sidered　suitable　fbr　this　mineral　is　rea11y　Iowcr　than　that　proposed　by　him，　as

was　already　sugges之ed　by　K◎uvo　et〃1．（1963）as　weU　as　the　present　write欝（1964）

and　it　is　also　problematical　to　include　valleriitc　simply　in　the　Cu－Fe－S　system，

inasmuch　as　the　c◎箆sidcrable　a！擁◎unts　of　Al203　a簸d　MgO　were　v¢rified　in　the

analyses　of　thc　related　minerals　fヒom　Nya　Kapparberg　by　BLoMsTRND（1870）

a難di捻th¢◎ne　from　Kavelt◎rp　by　EvANs　el　al．（1964）．

　　As　fbr　optical　propcrty，　altered　mackinawite　shows　some　resemblances　to　chal－

c◎pyrrhotite　oでc犠bε毛総i£e　I1，　but　details◎f　the　system　at　theユower　tcmperature

range　remain　yet　to　be　pursued・

　　As　a　re繊1t，鍛i£erprctati◎総搬ay　be　that　the§◎lid　so1厩i◎n　B　exs◎1vs　i総spha1¢葡

rite　from　the　original　ore　solution　at　an　early　stag¢at　a　considerably　high　tem－

pera撫fe（犠p毛0600℃），　chalc（）pyrite　is　the識pr◎d級ced　as　a　myriad　of搬i簸疑te

blebs　at　the　tcmpcrature　range　of　350℃～400℃，　and　mackinawite　is　finally

fbr瓢ed　i捻　chalcopyぎitc　blcb§農s　triple　uRmixing　Probεもbly　at　the　te搬peratu欝e

range　lower　than　200℃．　　　　　　　　　　　　．

III．　A益y　c◎鍛side賑ti◎難s◎簸the◎ccurreRce◎f　extremely　mi琵厩e搬acki舩wite

have　not　been　dealt　with．　Naturally　occurring　minerals　belonging　to　the　Fe－S

syst¢鵜arc　represeRted◎rdinarily　by　the　hexagoz｝ε乞I　pyrでh◎tite（Feレ激S　or　FeS1彊）

and　pyrit¢（Fe1牽．S2）．　Kouvo　6♂αZ．　described　the　tetragonal　FeS　changing　to

論◎r憩al　hexag◎総εもI　FeトxS　thrcugh　heε迄ti！ユg　a鍛d　exa拠i籍ed　the　cell　di斑e難sio嚢◎f

FcS　and　Fe1＿。S　with　various　quantity　of　x．

　　The　physical　pr◎pαties◎f　iro難sulfidc§Fe王＿．S　have，　al斑ost　si搬ply　f沁搬重he

standpoint　of　solid　physics，　been　studicd　by　many　inv¢stigators　but　no　experi．

搬e就a，1w◎rk§◎f．　Feレ。S　have　eveどbee織give無行◎搬the　ge◎1◎gical　point◎f　view．

For　instance，　thc　iron　su1且des　rcvealing　very　complicated　magnetic　behaviors

have　bee捻　i箆vcstiga舵d　similarly　fr◎m　crystall◎9どaphical　a！》d　electrica1丘elds．

UEDA　et　al．（1950）show　in　their　study　of　synthetical　pyrrhotite　that　the　lattice

co賊鍛t　c◎f　FeS1．磁c◎ktracts　abruptly　at　120℃．　HARALD§酬（1937，1941）a益d

HIHARA（1960）havc　invcstigated　the　magnetic　properties　of　synth¢tic　iron　su1一

飼es　a薮d　presented　thc　m爲g箆c亡ic§秘§c¢ptibility　v¢rsus　te搬pera撫罫e　c蟹ve　with

somc　knicks　of　transfbrmation，　fbr　instance，　Tαpointing　to　that　at　90°～140℃．

　　A｛￥er　HARAる1）s醸（1937，1941），　U鷺DA　6♂8乙（195◎），　B£貯Au？（1953）a琵d

HIHARA（1960），　Tαshifts　to　the　lower　tcmpcratures　side　with　increasing　x，　Tα

fbr　stoichi◎搬etぎic　FeS（x鵠LOO）i§140℃艶a鍛d　theαy§taユst獄cture　of　FeS駕

（1・00≦lx≦1・44）is　of　hexagonal　NiAs－type　with　no　essontial　change　at　Tα，　but

at　the　tc斑pcrature　bd◎w　Ta　a　s疑pcrlattice　st澱c搬驚is　prese蹴、
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　　Stoichiomctrically，　mackinawitc　may　have　a　composition　of　FcS，　and　thc

Kawayama　mackinawite　changcs　to　a　new　phasc　at　130℃～140℃just　coゴrcs－

ponding　to　Tα（at　140℃fbr　FeS1．・・）．　This　fact　may　justify　thc　transfbrmation

of　mackinawitc　at　130℃～140℃．

　　Diffヒrcncc　in　transfbrmation　tcmperaturc　of　thc　Outokumpu　spccimens　from

that　of　thc　Kawayama　ones　and　cvcn　in　that　of　cach　onc　from　the　same　locality

may　bc　mainly　owing　to　thc　Fc　dc且cicncy　in　thc　rcspccすivc　inner　structurc

rathcr　than　to　contcnts　of　thc　minor　clcmcnts．　Morcover，　immiscibility　appcar・

ing　in　the　intimatc　association　of　chalcopyritc　with　mackinawitc　suggcsts　that

thc　lattcr　might　havc　becn　derivcd　from　thc　solid　solutions　of　thc　dcnnitc　com・

position　of　CuFcS2　with　a　vcry　littlc　amount　of　FcS　at　a　certain　stagc　and　at

extremely　low　tcmperaturc　far　lower　than　thosc　shown　in　thc　geological　litera・

turCS．
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ExpLANATION　OF　PLATE　IV

FIG：1．

FIG．2．

FIG．3．

FIG，4．

FIG．5．

FIG．6．

Photograph　of　X．M．　A．（Cu　Kα），’showing　FeS（Ma）in　CuFeS2（Cp）grain　in　ZnS（Sp）．

（25kV，25mA．　Analyser：LiF，　System：air）

Intergrowth　of　chalcopyrite・mackinawite　in　sphaleritc．　Under　oil　immersion　lens．

Intergrowth　of　chalcopyrite・cuba耳ite・mackinawite．　Under　6il　immcrsion　lens．

Intergrowth　of　chalcopyrite。cubanite・mackinawite，　Crossed　nicols．　Undcr　oil　immcr・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

5

sion　le】〔ls．

Intergrowth　of　chalcopyrite・pyrrhotite・mackinaw三te．　Under　oi互immersion　lens．

Intergrowth　of　chalcopyrite・cubanite・pyrrhotite－mackinawite．　Under　oil　immersion

lens．

Ma　and　Ma’：mackinawite　revealing　different　orientation　intersecting　with　each

other　at　about　90　degrees．　Cp：chalcopyrite，　Cub：cubanite，　Sp：sphalerite，　Po：

pyrrhot三te，　G：gangue．
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