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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

ABsTRAcT：　On　mackinawite　mistaken　f（）r　valleriite，　the　specimens　obtalned　fro．m　eleven　Iocalities
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロhavc　been　investlgated　especially　concerning　its　thermal　behaviorS．　Those　discriminated　under

the　reHection　microscope　on　the　basis　of　their　optical　charaders　revealing　abrupt、change　at　　・

130°C～250°C　are　classifiable　into　A）Kawayama　type（including　the　specimen　from　Mackinaw）

10sing　its　extraordinary　pleochroism　and　anisotropism　at　130°α㌍，16q°C，．B）K6mor江type

（including　those　from　Mtiskox，　Tsumo，　Akagaぬe　andつhMine）showing　the　similar　variatlon’at，

intermediate　temperature　and　C）Outokumpu　type（including　thoS61　from　’Makimi．ne，’Besshi‘and

Shimokawa　doing　so　above　200°C，　among　which　the　thi虻d　type　6hly　di’sc16s6s　ttahsf（）rmation

from　mackinawite　to　pyrrhotite．　A　qonsiderable　diffe；ence　in　transformation　temperature　is

commonly　observable　even　in　the　speρimens　cpllected　frorp　the　Same　locality．

T…v・11・riit…nth・・th・ゆ・・d・i・．’・1・bl・at∫玲ρt・Pap・・at・re　1・w⑳・n・b・ut　5Qo°c・

CONTENTS

　1ら’

II．

III．

IV．

IhtrOduction　　　　　　　　　　　　　　　　　　’t

Specimens　provided　fbr　experimむnts

Experiments

Discussion

References

1．　INTRODUCTION

　　Mackinawite　which・has　hitherto　been　mistaken　fbr　valleriite　in　many　localities　is

anew’　Mineral　rcported　fitist　by　EvANs　et　al．（1964）ゴalthOd’gh　details　of　its　genesis　or

thermal　behavior　still　remain　to　be　scrutinized．

　　Since’　the　first　work　given　by　BLoMsTRAND（1870）conceming　valleriite　from　Nya

Kopparberg，　many　orc・microscopists　have　described　the　mineral　from　various　kinds

of　the　ore　deposits　in　the　world．　　　・　　　　　．　　　　　　．

　　The　existence　of　a　mineral　different　from　valleriite　was　first　being　suspected　when

isolated　successfUlly　from　the　matrices　of　chalcopyrite　associated　most　frequently

in　order　to　obtain　a　characteristic　x－ray　diffraction　pattern・

　　MiLToN　and　MiLToN（1958）described　an　occurrence　of　a　su1丘de　mineral　identi丘ed

with　valleriitc肋m　thc　Mackinaw　mine　in　Snohomish．Cgunty，　Washington　mainly
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based．on　its　physical　properties　under　microscope．　Their　identification　was　tentativc

and　a　doubt　arisen　later　in　the　related　study　was　already　pointcd　out．　Examination

fbr　each　grain　of　the　mineral　on　a　polished　section　with　an　electron・microprobc

apparatus　by　BIRKs　et　at．（1959）showed　copper　to　bc　vcry　low　in　contcnt　and　its

composition　to　be　apProximatcly　FeS・

　　MCanwh1le，　Kouvo　et　at。（1963）published　a　paper　concCrning　a　ncw　iron－sumdc

mineral　resembling　to，　but　differing　from，　valleriite　from　the　Outokumpu　minc，

Finland．　Their　analyses　fbr　this　mincral　pointcd　to　thc　characteristic　abscncc　of

copper　and　led　to　subh　a　formulation　as（Fco，　g1，Nio，13　Coo，oo7）S，　whilc　the　x・ray

powder　pattcrns　wcrc　not　congruent　with　those　givcn　fbr　vallcriitc　in　thc　preceding

literatures　but　quitc　close　to　those　fbr　kansite（Fcg　S6）．　Inspcction　of　its　singlc　crystals，

up　to　lmm　in　size，　through　Weissenberg　method　allowcd　thcsc　authors　to　rcach　such

aconclusion　that　the　crystals　be　comp．osed　of　a　tetragg．nal　unit　ccll　of　probablc　spacc

group　jp4／mmm　with　a＝3．676±0．002A　and　c＝5・032A・

　　This　new　phase　designated　by　EvANs　et　al．（1964）as　mackinawitc　is　vcry　much

similar　in　physical　property　to　valleriite，　causing　a　grcat　dcal　ofconfUsion．　According

t・EvAN・・∫αム｝hi・n・w・・P．per－frce　i・・n・ulfid・i・・f　t・t・ag・nal・pacc　g・・up・P4／・mm

with　a＝3．679A，　c・・＝5．047A，　and　bears　a　unit－cell　containing皐FeS，　whilc。vallcriite

is　of　rhombohedral　space　group，　R3m　or　R3m　with　a＝3・792A，　c＝34・10A，　and　its

probable　unit－cell　contaihs　6CuFeS2．　They　emphasized　common　and　widespread

occurrence　of　mackinawite　compared　with　scarcity　of　valleriite．　Occurren6es　of

authentic　valleriite　have　been　reported　from　only　threc　localities　such　as　Loolekop

in　South　Africa，　Kaveltorp　in　Southern　Swcden　and　Muskox　intrusion　in　Canada

（CHAMBERLAIN　and　DELABIo，1965）．　X－ray　diffraction　pattcrns　obtaincd　by　them

show　a　good　identity　with　those　of　the　Outokumpu　mincral　dcscribcd　by　Kouvo　et

α1．

　　occurrences　of　valleriite．．　in　Japan．havc　bccn　dcscribcd呵’from　many・・orc　dcposits

since　its　discovery　by，　TATsuMI（1953）from　thc　Makiminc　minc，　KyOshO．　Thc

present　writer（1965），　however，　has　already　suggcstcd　that　so－callcd　vallcriitc　from

various　kinds　of　the　ore　deposits　in　Japan　should　bc　takcn　as　mackinawitc・

　　On　the　other　hand，　bccausc　of　no　dccisivc　data　givcn　so　far　fbr　mackinawite，

plenty　of　thc　ore・microscopists　havc　dealt　with　thc　problcm　on　tllc　basis　of　thc　phase

rclations　including　vall．eriitc　3nd　chalcopyritc　as　havc　bccn　reportcd　by　some

authors　such　as　BoRcHERT（1934）and　MERwlN　and　LoMBARD（1937）．

　　Howcvcr　it　may　be，　the　prcscnt　writcr　has　reachcd　a　conclusion　with　rcspcct　to

thc　mincral　in　question　contained　in　the　systcm　Cu・Fc。S　and　its　immiscibility　at　a

certain　temperaturc（130℃～200℃）far’lower　than　thosc　shown　in　the　prcvi6us

literatures．　On　the　other　hand，　CHAMBERLAIN　and　DELABIo（1965）suggcstcd　in　thcir

discussion　on　the　origin　of　mackinawitc　from　tl｝e　Muskox　intrusion，　Canada　that

the　very　mineral　might　have　been　fbrmed　at　moderate　or　low　tcmpcratures　during

early　stage　of　serpentinization　of　olivine・

　　The　present　experiment　has　been　made　with　aim　of　proposing　someトcluc　to
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solution　fbr　the　genetical　condition　and　to　discrimination　of　the　mineral．．即der

consideration　from　valleriite．　　　　　　　’　　　　　　一，　　　　　　　　．，．．，．、

AcKNowLEDGEMENT：The　writer　wishes　to　express　his　sincere　thanks　tq、職Qf袷ssor

Yoshiharu　UMEGAKI　of　Hiroshima　University　fbr　his　guidance　and　encouragglηent

given　continuously　throughout　the　work　and　fbr　revision　of　the　typ6script，　and　to

Professor　A．　SuGAKI　Of　Yamaguchi　University　and　Professor　H・FuJlw今RA・of　Hiro・

shi血a　University　fbr　their　advices　concerning　the　6xperimental　equipments．、・耳¢．　is

ind，bt・d　t・D・．　A．　KAT・df　th・N・ti・n・I　S・i・nce　MuS・um，　T・ky・f・・h’iS　：　h’・lp血l

advices　and　experimental　works　of　E．　P．　M．　A．，　Dr．　C．　MILToN　of　U．　S．　Geological

survcy，　washington　and　Dr．　J・A・cHAMBERLAIN　of　Geological　survey、of　qa口ad3

fbr　their　uscfUI　criticism，　and　to　Drs．　K．　HIDE　and　A．　Soeda　of　Hiroshim耳　Univer＄ity

fbr　their　helpful　suggestions．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　「∴　　：’；

　　Concerning　the　compared　studies，　much　more　thanks　arc　to　be’dedi6読ted　to

Profbssor　T．　TATsuMI　of　Tokyo　University，　giving　the　specimens肋m　OUtdk’ti與pU，

Finland　and　Parabra，　South　Africa，　Dr．　C．　MILToN　of　U．　S．　Geolbgi6al　S耳rvey，

Washington，　sending　that　from　Mackinaw，　Professor　A．　SUgaki　of　Yamagdchi

University　and　Mr．　A．　KAMuRA　of　Akaganc　Mining　Co．　Ltd．，　presenting　’that　frbm

Akagane，　Dr．　J．　A．　cHAMBE肌ArN　of　Geological　Stirvey　of　Canada　and　Dr・KKANE≧
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presenting　that　from　Makimine　and　Dr．　F．　E．　WIcKMAN　of　Naturhistoriska　Riksmuse－

ets，　Stockholm，　Sweden　bestowing　that　from　Kaveltorp，　Sweden．　This　study　was
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tion　ofJapan・．　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・，・　；，，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・，　己，1：

II．　SPEclMENs　PRovlDED　FoR　EkPERIMENTs
s　●　・　．　圏’　，

1．Sp・cim・n・f，・・m・th・　K・ωayama　mine・

　　The　Kawayama　mine　is　being　workcd，f（）r　the　large　lenticular・　ore　bodies・deYeloped

so　far　with　a　scalc　of　more　than　1，200m　along　the　strike－side　and　600r口：along・the

dip－side．　The　orcs　consist　of　pyrrhotite　associating　a　little，　amount　of　s尊孕lerite，

chalcopyriteゴmarcasite，　pyritc，　galena　and　cubanite．，　　，　　　　　、，．．　＿・．

　　Under　the　microscope，　mackinawitc，　a　fbw　to　about　50　microns　in　size，・is　enclosed

within　thサblebs　or　blades　of　chalcopyritc　in　massiヤc　sphalerite．　Th6’htter　is

associatcd　commonly　with　massive　pyrrhotite　and　chalcopyritc　and　less　commonly

with　pyrite　but　in　part　included　alone　in　such　gangucs　as　quartz，¢alcitρ耳p“、．hj§in7

gcrite（TAKENo，1963）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巴

　　Rccently，　the　writer（1965）has　dcscribed　thc　paragcnesis　of　mackinawite，輔th

somc　othcrs　in　details　and　classificd　its・paragcnctic　assemblages　intσfbur・types：

1）sphalcritc－chalcopyritc－mackinawitc，　2）lsphalcritc－chalcopyrite－cubanitegmacki一
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nawite，’3）sphaleritc－chalcopyritc－pyrrhotite－mackinawitc　arid　4）sphaleritc・chalco－

pyrite－cubanite－pyrrhotitc－mackinawite．　Its　optical　characters　undcr　thc　rcflcction

microscopc　arc　as　fbllqws：

　　　Color　：pale　ycllowish　pink（very　little　more　pinkish　than　in　case　of　chalcopyrite）to　creamy　gray

　　　　　　　（morc　brownish　than　in　case　of　sphalerite）（in　oil）．

　　　Anisotropism　under　the　crossed　nicols　：very’strong　and　charactcristic；brilliant　ycllow，　through

　　　　　　　bluish　gray，　and　to　dark　gray）（in　oil）．

　　　Hardness　：distinctly　higher　than　that　of　chalcopyrite　and　cubanite，　and　slightly　lowcr　than　that　of

　　　　　　　pyrrhotite．

2・　SPe‘imen／yo7πthe　Ma‘kinaw　mine．

　　The　Mackinaw　mine，　Snohomish　County，　Washington，　is　considcred　uniquc　in

occurrencc　of　thc　orcs　consisting　chicfly　of　niccolitc，　mauchcritc，　pentlanditc，　chalco－

pyritC，　cubanitc　and　magnetitc　in　an　altered　peridotite．　Chalcocite　and　violarite，or

brabqitc　arc　also　prcscnt　as　the　supcrgene　minerals．　Pyrrhotite　and　pyrite　are

absent．　Mackinawite　always　occurs　in　chalcopyrite　rathcr　than　in　cubanite，　as　if

it　wbre　considcrcd　cither　exsolvcd肋m，　or　replacing，　chalcopyritc（MILToN　and

MILToN，1958），　but　is　fbund　exceptionally　within　a　singlc　grain　of　pcntlandite　as

small　raggcd　bodics．　Thc　spccimcns　uscd　fbr　thc　prcsent　experiment　include　the

well・4ρvelopcd　mackinawitc，　a　few　to　hundrcds　microns　ih　size，　embraced　in　chalco－

pyritc　and　cubanitc．

3・Sρe‘f7η硯πノyo〃星’ゐ‘Ou’okumPμmin‘．

己　　t

　　The　spccimcn　is　that　from　Stope　U　270f　Outokumpu　mine，　Finland，　occurring　in

thc　scrpcntinc　rock．　At　Outokumpu，　mackinawite　is　associatcd　mainly　with　nickcl

pcntlanditc，　chalcopyrite，　cubanite，　sphalerite　and　rarely　with　magnctitc，　espccially

rcplacing　the　fbrmer　three　of　a11．　Macroscopically，　its　crystals　arc　bronzc－tingcd，　but

the　surfaces　of　fractures　are　whitc－gray　in　color　and　thcir　powdcrs　arc　black．　The

mineral　is　soft　and　readily　able　to　be　scratchcd　by　a　nccdlc．　Thc　crystals　arc　usually

of°tetragonal　basal　platcs　or　of　simple　pyramid　combined　with　perfヒct　basal　cleavagc．

Thc　bptical　propcrtics　arc　virtually　idcntical　with　thosc　given　prcviously　fbr　val－

1eriite　and　arc　shown　as　fbllows：

　　　Colbf：reddish　gray（in　air）．

　　　Ploochroism　and　anisotropism：very　strong　and　gray　to　reddish　in　color（in　air）；undulatory　extinction

　　　　　　　common．

　　　Hゆcss・9・・ater　th・n　th・t・f・pyrrh・tit・buロ・wer　than　that・f　c・balt・P・・tlandit・・ri・h・in・qbalt・

　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　　　　（Kouvo　et　a1．，1963）

4・　SPe‘imen／yo加’h‘Mu∫kOX　intrusion．

　　The　Muskox　intrusion　was　discovered　in．　the　Copperminc　Rivcr　area　of　northcrn

Canada　in　1956七y　the　Canadian　Nickcl　Company，　mapPed　by　C．　H．　SMITH　in　1959，

・1960，and・1963，’　and　drilled　by　the　Geological　Survey　of　Canada　as　a　part　of　studics
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related　to　International　Upper　Mantle　Pr（）ject．　Three　vertical　holes　were　drilled

down　to　a　combined　depth　of　10，000　feet，　and　the　results　obtained　in　this　prbject　are

described　by　FINDLY　and　SMrrH（1964），　The　Muskox　intrusion　is　a　PrCcambrian

Iayered　pluton，74　miles　in　length，　which　is　horizontally　dike－like　and　in　cross　section

負mnel－sh3ped．　Sulfides　are　most　abundant　in　the　intrusion　along　its　margi4．，qnd

roof・and　mackinawite　together　with　valleriite　have　been　observed　in　dunitg，　and

pyroxenite　situating　in　the　central　series．　The　fbrmer　occurs　as　a　replacement

product　in　pentlandite　while　the　latter　occurring　in　scrpentine　might　have　replaced

secondarily　magnetite　and　is　not　usually　associated　with　other　sulfides（CHAMBERLAIN

and　DELABIo，1965），　di　ffering　from　mackinawite．　Thc　specimens　provided　fbr　the

experiments　are　those　of　No．　N　33058　and　No．　E　21808　from　the　drilling　cores．　The

optical　propcrties　of　Muskox　mackinawite　arc　as　fbllows：

　　　Color　3　pinkish　gray；resembling　to　pyrrhotite．

　　　BireHectance：moderate　to　high；pink　to　gray．

　　　Anisotropism　under　crossed　nicols：high，　but　decreasing　with　time　after　polishing；grayish　white　to

　　　　　　　dark　gray　under　completely　crossed　nicols．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（CHAMBE肌AIN　and　D肌ABIo，1965）

5。　SPecimen∫from‘ゐ8　Makimin¢mine．

　　The　specimen　is　that　from　the　Senju　adit　in　the　Makimine　mine，　Miyazaki　Pr’efec－

ture．　The　or6s　developing　almost　concordantly　with　the　wall　rock　consist　chieHy　of

chalcopyrite，　pyrite，　sphalerite　and　pyrrhotite　in　the　Shimanto－Complex（Mesozoic　？）

consisting　of　black　phyllite（TATsuM11953）．　Mackinawite　included　mainly　in　chal－

copyrite　and　pyrrhotitc　is　very　fine－grained　and　irregular　or　rounded　in　shape．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

6．　SPeeimen∫SToru　the」K6mori　m’ine．

　　The　ore　deposit　of　the　K6mori　minc　in　Kyoto　Prefecture，　produced　in　the　gabbroic

rocks，　is　of　the　vein－typc．　Thc　ores　of　this　mine　consist　of　chalcopyrite，　pyrrhotite，

cubanite，　Ni－bearing　mackinawite，　Co－bearing　pentlandite，　sphalerite，　galena　and　so

on．　Mackinawite，　a　few　to　hundreds　microns　in　size，　is　contained　in　chalcopyrite

and　cubanite　lamellaerevealing　crystallographic　intergrowth　with　each　other（FuJIKI，

1963）．The　specimcns　used　in　the　experiment　are　those　from－380mL．　of　Raik6

No．1adit　of　the　K6mori　minc．
　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

7．　　SPeciMenノ㍗oη3’乃ρBesshi　mine・

　　Thc　Besshi　mine，in　Ehimc　Prcfecture　is　famous　fbr　production　of　the・greatest

bcdded　deposit　consisting　of　cupriferous　iron　sul丘de　orcs（Kieslager）developed　in　a

part　of　crystalline　schist　belonging　to　thc　Sambagawa　mctamorphic　zone．　Mackinaw－

itc，　tcns　to　hundrcds　microns　in　diameter，　is　associated　with　pyrrhotite，　chalcopyrite，

sphalcritc　and　pyrite，　occurring　in　rathcr　lower　part　of　thc　orc　dcposit（MIYAHIsA，

1958）．The　spccimens　are　those　from　22L．　of　Honzan　adit　in　the　Besshi　mipe．・、・；
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8．　SPecime鴛∫ro拠ε轟¢Tsumo搬i純¢・

　　The　Tsumo　minc　in　Shimane　Prefecture　is　geologically　fbund　situating　in　thc

Palaeozbic　fbrmation．　Thc　ores　rcplacing　thc　calcareous　shale　consist　of　pyrrhotite，

chalcopyritc　and　galena　with　somc　skarn　minerals　such　as　grossularite，　diopsidc　and

wollastQnite．　Mackinawite　is　associated　with　chalcopyrite，　pyrrhotite，　cubanitc　and

arsenppYritc．　The　specimens　arc　thosc　from－25mL　of　thc　Tsumo　mine．

9．　SPe‘f加ごπノン0η3’加Akagane　7ηfπ‘・

　　The　ore　deposit　of　thc　Akaganc　minc　in　IwatcPrcfbcturc，　dcvclopcd　in　thc

Pal3cozoic　fbrmation　intrudcd　by　granitic　rocks，　is　of　a　typc　of　thc　contact　mctaso－

matic　origln．　Mackinawitc　is　intimatcly　associatcd　with　chalcopyritc，　pyrrhotite，

cubanitc　and，　in　part，　with　sphalcritc　and　pentlanditc．　Bascd　on　thc　paragcnetic

rclations　of　mincrals　TAKEucHI　and　NAMBu（1954）classificd　vallcriitc（mackinawite）

of　this　minc　into　thrcc　typcs：1）irrcgular　inclusions　of　mackinawite　crystallizcd

primarily　from　thc　orc－fbrming　fluid　in　chalcopyritc　and　pyrrhotitc，2）small　blade－

or　rod・likc　mackinawitc　dcrivcd　from　unmixing　of　solid　solution　along　ccrtain

oricntation　in　chalcopyrite，　and　3）thin　mms　of　mackinawitc　occurring　in　the　bounda－

rics　bctwccn　chalcopyritc　and　pyrrhotitc　as　thc　rcaction　products　of　the　latters．　The

spccimcns　arc　thosc　samplcd　from　thc｛irst　sublcvcl　of　the　sccond　adit　in　the　Sixth

．Ore　Bqdy　of　thc　mine　conccrncd．

10．　Spi‘lmen　fron言’勧0肋lin‘7πfπρ．

　　The　Ohminc　minc　in　Iwatc　Prcfccturc　compriscs　a　sort　of　contact　mctasomatic

copper　dcposit　dcvclopcd　in　thc　Palacozoic　fbrmation　composcd　of　slate，　schalstcin，

hornfels　and　sandstone　and　intrudcd　by　granodioritc　and　quartz－dioritc（TAKEucllI

et　al．，1953）．　Thc　orcs　of　this　minc　consist　of　pyrrhotitc，　chalcopyritc，　pyritc，

cubanite，　violaritc，　pcntlandite，　sphalcrite，　tctrahedritc，　magnetitc　and　mackinawitc．

Ma6kinaWitc　is　intimatcly　associatcd　with　chalcopyritc，　cubanitc，　pyrrhotite　and

sphaleritc．　Thc　spccimcns　arc　thosc　takcn　out　from　the　No．2adit　in　thc　minc．
　　　　　も　　　　　　　　，

11．　SPe‘imen／yoηε’加Shimokawa　mine・

　　The　Shimokawa　minc　in　Hokkaido　is　known　fbr　thc　bcddcd　orc　dcposit　of　cupri－

fcrous　iron　sulfide　developcd　along　somc　fracturcd　zonc　in　Hidaka　fbrmation（Prc－

Grctaceous）consisting　of　slate　intrudcd　by　schalcstcin．　Thc　orcs　chicfly　consist　of

pyritc，　pyrrhotite，　sphalerite，　cubanitc　and　so　on．　Mackinawite　is　in　a　closc　associa－

tion　With　chalcopyritc　and　sphaleritc　ranging　from　a　few　microns　to　tens　microns．

・　，：：：｛　・．　　　　　　　　　　　　　　III．　EXPERIMENTS

　　．9°・’61・．・
　　　　、　　，
　　　　　　　、　　　　　　　　　　．　　　　　A．MET｝IOD
　　　：：．㌧　．　　・、　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　The　specihlens，　about　5×5×4mm3　in　sizc，　wcrc　polishcd　prior　to　thc　cxperimcnts．
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After　examincd　under　reflection　microscopc，　cach　of　them　was　sealcd　in　the　hardロ

glass　tube，8～11mm　in　diameter　and　20～30mm　in　length，　evacuated　to　about　10－3

mm　Hg，　and　then　put　in　an　electric　fUrnacc　kept　at　a　known　temperature．　After

held　fbr　certain　hours（u呂ually，1，2，3，5，10，15，20　and　24　hours）and　quenched　in

watcr，　thc　specimens　wcre　taken　out　and，　after　polishing　of　their　surfaces，　examined

again　under　microscope・

　　Temperature　was　measurcd　with　alme1・chromel　thcrmocouple　and　mercurial

thcrmometer．　An　automatic　voltage－stabilizcr　was　employed　to　keep　constant　at　a

known　temperature・

B．　EXPERIMENTAL　RESULTS．

　　All　the　’　specimens　of　mackinawite　are　of　size　ranging　from　a　few　to　hundreds

microns　and　hencc　its　structural　variations　with　increasing　temperature　are　hardly

pursuablc　by　mcans　other　than　optical　examination　under　microscope．

　　The　mackinawitc　specimens　rcvcaling　abrupt　change　of　optical　charaters　at　130℃

～250℃are　roughly　classifiable　into　A）Kawayama　type　losing　its　extraordinary

plcochroism　and　anisotropism　at　130℃～160℃，　B）K6mori　type　showing　variation

at　the　temperature　ranging　rather　widely　between　A　and　B，　and　C）Outokumpu

type　doing　so　at　the　tempcrature　higher　than　200℃．　In　the　fbllowing，　the　details

will　be　described．

1．Kaωayamα　TpuPε

1）　Kawayama　mackinawite．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　Thc　lowest　tempcrature　rcvealing　disappearance　of　the　optical　characteristic　of

mackinawitc　is　rather　variable．　The　maximum　temperature　fbr　transfbrmation　with

hcating　fbr　an　hour　is　obscrvcd　at　147℃and　thc　minimum　at　130℃（1h），　and　with

incrcase　of　heating　timc　thc　tcmpcraturc　is　lowcred　slightly　but　fbr　more　than　10

hours　thc　change　with　temperaturc　is　gcncrally　small　and　in　the　range　of　128°C～

140℃．

　　At　130℃～150℃mackinawite　alters　to　isotropic　or　very　weakly　anisotropic

mineral（MI　in　Figs．1and　2）showing　the　fbllowing　characters：

　　　Color：pale　pinkish　cream　to　gray　pinkish　cream（in　o11）．

　　　RcHection　pleochroism：almost　negative．

　　　Anisotropism　under　the　crossed　nicols：vcry　weakly　recognizable．

　　In　many　cases，　at　the　tip，　or　along　the　periphcries，　of　altered　mackinawite　original

charactcrs　still　remain　at　the　tcmperaturc　Iowcr　than　180°C（1h）as　are　shown　in

Fig．1－b．　In　appearance，　the　altercd　mackinawite（M1）is　somewhat　in　resemblance

to　pyrrhotite　in　color　but，　owing　to　its　cxtrcmcly　minute　size，　impossible　to　identify

with　cach　other　only　by　means　of　thc　rcnection　microscope．　MI　is　almost　same

as　thc　original　mackinawite　in　chemical　composition　through　x－ray　microprobe．

Judging　from　its　wcak　or　almost　ncgativc　anisotropism　and　reHcction　pleochroism
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it　secms　to　be　identificd　with　undescribed　iron　sulfide，　showing　optical　alliance（chieHy

in　its　color）to　chalcopyrrhotite　reported　by　RAMDoHR（1960）．

　　With　incrcasing　temperature，　altered　mackinawite　gcts　to　show　rathcr　strong

rcnection　plcochroism　and　anisotropism　at　200℃～350℃（M2　in　Figs．2and　3）and

its　optical　charactcrs　arc　as　fbllows：

　　　Color：pinkish　palc　brown．

　　　Rcficction　plcochroism　：wcak　but　distinct．

　　’Anisotropism　under　thc　crossed　nicols：strong；yellowish　palc　brown　to　pinkish　dark　brown（in　oil）．

　　M2　is　morc　brownish　in　color　than　Ml．　With　heating　at　about　170℃fbr　an　hour

alinear　mineral（LM　in　Figs．1and　2）begins　to　apPear　in　thc　altcrcd　mackinawite．

This　is　black　to　dark　grayish　brown　in　color，　charactcrizcd　with　plcochroism　ranging

from　ycllowish　brown　to　dark　pinkish　brown　and　strong　anisotropism，　and　is　gcnerallγ

arranged　along　ccrtain　oricntation　as　arc　shown　in　Fig．1．　This　characteristic　mincral

（probably　graphite？）is　stable　at　thc　tcmpcraturc　lowcr　than　about　380℃．

　　As　for　color　and　anisotropism　in　transformation　of　mackinawitc，　M2　is　more　close

to　pyrrhotitc　than　M1；but　growth　of　thc　linear　mineral　mcntioncd　abovc　causcs　an

obscurity　in　dctcrmining　the　optical　charactcr　of　altcrcd　mackinawite　with　content

of　iron　and　sulfur　ncarly　as　high　as　thosc　of　pyrrhotitc　at　thc　tcmpcrature　bctwcen

200°Cand　350℃．

　　With　hcating　at　about　350℃for　an　hour，　thc　altcrcd　mackinawite　almost　loses

its　original　fbrm　whilc　chalcopyritc，　thc　host　mineral，　remains　just　as　it　was．　In　this

tcmpcraturc　rangc　thc　fbrmcr　shows　pyritc－1ike　color（yellowish　white～yellowish

brown）with　wcak　rcHcction　plcochroism（M3　in　Figs．1and　2）and　bcgins　to　form

homogcneous　solid　solution　with　thc　lattcr　from　its　pcriphcrics　or　tips，　culminating

in　its　complction　at　thc　tcmperature　highcr　than　about　400℃（Figs．1－j　and　2－j）．

Figs．1and　2　illustratc　thc　cxamplcs　of　thc　proccsscs　from　original　mackinawitc　to

thc　cnd　product　of　homogcncous　solid　solution　with　chalcopyritc．

　　In　thc　coursc　of　thcsc　experimcnts，　thc　variation　of　cubanitc　in　natural　state

（Cubl　in　Figs．1and　2）to　optically　isotropic　cubanitc（Cub2）at　230℃～240℃and

furthcrmorc　its　coincidcncc　with　thc　prcccding　works（BoRcHERT，1934　and　SuGAKr，

1953）havc　bcen　confirmcd．

　　Thc　pyrrhotitc－like　mineral　reported　by　the　present　writcr（1965，　P．67）also　shows

rathcr　variable　transfbrmation　tempcraturc　and　in　gcncral　fbrm　a　homogcneous　solid

solution　with　altercd　mackinawitc　in　thc　temperaturc　rangc　bctwecn　130℃and

150℃（Pol　in　Fig．2），　though　occasionally　preservcd　6ven　at　higher　temperaturc

（170℃～200℃），as　is　shown　in　Fig．2。　In　a　few　cases，　it　is　fbund　prcscrving　a　strong

anisotropism　with　increasing　temperature　and　changing　to　normal　pyrrhotite　at　the

tcmperaturc　up　to　200℃．

　　It　scems　significant　that　the　transfbrmation　tempcraturc　of　mackinawitc　is　variablc

cvcn　in　thc　casc　of　the　same　specimcn　although　thc　deviation　is　usually　smaller　than

20℃and　that　diffcrcnce　of　the　transformation　temperature　caused　by　thc　paragenetic

rclation　with　some　others・is　not　recognized　as　a　whole．
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FIG．2。　Transformation　of　mackinawitc　from　thc　Kawayama　minc　with　increasing　tcmpcrature．

　　　　　Unheated　mackinawite　rcpresented　by　Mo　is　includcd　in　thc　chalcopyrite　grain　in

　　　sphalerite．　From　l30°C　its　characteristics　disappcar　almost　completely　and　change　to　thosc

　　　of　pinkish　cream・colored　one　with　rather　strong　reflection　plcochroism　and　weak　anisotropism

　　　（M2）．　Above　340°C　homogeneous　solid　solution　is　formed　with　the　host　chalcopyritc．
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　　　　　　　コ　　The　optical　characters　of　altered　mackinawite　are　not　identifiable　with　those　of

some　known　minerals　especially　at　the　tempera’ture　lower’than’about　200℃and

their　changcs　to　those　of　norm41　pyrrhotite　are　rathcr　certainly　confirmed　but　not　so

much　reliable　as　in　the　case　of　Outokumpu　type．

2）Mackinaw　mackinawite．

　　Mackinaw　mackinawite　holds　its　original　optical　char耳cters　at　the　temperature

higher　than　in　the　case　of　Kawayama　mackinawite，　loses　them　at　145℃～165℃，

and　changes　to　the　weakly　anisotropic　mineral（Mal　in　Fig．3），　but　the　characteristics

（Ma2　in　Fig．3）．resembling　to　those　of　the　ordinary　pyrrhotite　are　rather　surely

con丘rmable　to　appear　at　the　temperature　highcr　than　200dC．

　　At　the丘rst　step，　it　loses　its　optical　characteristics　and　altcrs　to　pale　pink五sh　brown・

colored　mineral，　more　reddish　than　in　the　case　of　cubanite．　In　many　cases，　the

original　features　arc　sustained　sporadically　in　the　central　part　of　the　grain（Mao　in

Figs．3－c　and　d）at　the　tempcrature　lowcr　than　about　170℃，　but　in　a　few　cases

remain　evcn　at　180℃，

　　At　the　temperature　lower　than　2bO℃，　thc　altered　mackinawite．　is，reddish　brown

（more　reddish　than　in　the　case　of　cubanite）in　color　with　distihct　anisotropism．　Above

this　temperature　it　shows　pinkish　brown　color　with　reHectivity　and　anisotropism

similar　to　those　of　the　ordinary　pyrrhotitc（Ma2　in　Figs．3弍g・and　h）．　In　this

temperature　range　a　linear　mineral　with　the　characteristics　same　as　those　of　Kawa－

yama　mackinawite　appears（LM　in　Figs．3弍gand　h）．　At　the　temperature　above

200℃the　altered　mackinawite（Ma2）（probably　pyrrhotite）preserves　its　characters

up　to　tather　high　tempcrature6・At　the　tempcrature　ab6ve　about　400°C，more　than

half　of　the　Mackinaw　mackinawite　together　with　the　isotropic　cubanite　derived　from

the　ordinary　anisotropic　one圏at　230℃～245℃disapPear　in　chalcopyrite．

2・．Kδm・ri　TVPe

1）　K6mori　mackinawitc．　　　　　　　　　　　．

　　The　K6mori　mackinawitc　exhibits　the　complicated　behaviors．　In　general，　its

optical　charactcristics　disappear　at　180℃～200℃，　and　change　to　those　of　the

ordinary　pyrrhotitc．’ In　many　cases，　its　transfbrmation　to　pyrrhotite　is　ascertained　by

the　fact　that　the　fbrmer　is　combincd　homogeneously　with　the　adjacent　latter．

　　One　of　the　specimens　obtained　from－380mL．　of　Raik6　No．　I　adit　indicates’the

special　behaviors　as　are　dcscribed　in　details　in　the　fbllowing．

　　Fig．4shows　one　of　its　change　with　increasing　temperature．　At　130℃～140℃

its　characteristics　are　lost　in　most　part　of，　the　grain　but　rcmain　as　lenses　or　laths

sporadically、　This　altered　mackinaw五te　has　a　pinkish　brown　cqlor（rather　reddish

than　that　Of，　bUt　more　610se　to，　pシrrhotite　than　that　of‡he　Kawayama　tYpe）with

vcry　wcak　anisotropism（KI　in　Fig．4）．　With　increasing　tcmpcraturc，　its　original

characters、ar（：，　connplctlely　extinguishcd　but　at　155℃e－　180℃　nc昂rly、’recovered

sporadically　as　lenses　or　laths　in　thc　pcriphcrics　or　sometimcs，in　thc　central　part　of
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Flo．3．　Transformation　of　Mackinaw　mackinawitc　with　incrcasing　temperaturc（cf。　Plate　58，
　　’；Fig，3）．

　　　pale　pink　to　pinkish　gray

　　　tcristics　begin　to

　　　　reddish　onc　than

　　　disapPear　complctely，　when　it　bears　vcry　similar　color　to　that　of　thc　adjaccnt　cubanlte

　　　（but　more　rcddish）。　Above　about　230℃Mal　changcs　to　pinkish　brown・colored　mineral

　　　　with　distinct　reflection　pleochroism　and　strong　anisotropism　similar　to　thosc　of　pyrrhotitc

．　．（】海2）・The　adjacent　cubanite　become　more　pa！c　ih　its　color・Abovc　250ρC　Ma2　bccomcs

　　　　morc　similar　to　pyrrhotite　in　its　characterlミtics，　when　the　adjacent　cUbanite　already

・” e浦nguishes　its　anisotropism，　and　at　about　360℃begins　to　disappear　with　Cub3　in　thc

．．．

。　host　c　halcopyrite・

Unheatcd　mackinawite（Ma。）is　comprised　both　in　chalcopyritc　and　in　cubanite　with　a
　　　　　　　　　　　　　　　　　　color．　At　145°C（lh．）it　shows　no　changc．　From　I65°C　its　charac・

　　　　　　　　　　　　　disappear，　change　to　those　of　reddish　brown　mineral（Ma1）（more

　　　　　　　　　　　　Cub，）prescrving　thc　original　charactcrs　sporadically　and　above　190°C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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to　pyrrhotite　in　its　color，　but　the　anisotropism　is　rather　wcak

characteristics　completely　disappear　and　from　170°C　reappear　sporad

P・・t・fth・g・ai・・h・w　the　ch・・a・teri・ti・・alm・・t・ame　a・th・・e・f　th…dina・yやy曲・tite層

（K2）in　characteristics．　Above　about　180°C　the　rcappeared　phase　with　the　characteristics

8imilar　to　the　original　one　disappears　completely　and　at　200°Gappears　again．　Abgサe　200°C

K2　may　safely　be　identified　with　pyrrhotite．

Trans　f（）rmation　of　K6mori　mackinawite　with　increasing　temperature（cf．　Plate・55）．　　　°

Unheated　mackinawite（Ko）is　associascd　with　chalcopyrite，　pyrrhotite，　sphalerite’and

　　　　　　From　130℃its　characteristic寧　begin．to　disappear　an，d　chqngc　tq　thosサ．o£Pyぞtho爾

　　　　　　　　　　　mineral（K1），　preserving　the　original　charactres　spordically．　KI　isきiπ享ila士

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．Above　145°C　t1専e　original

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ically．　The　temaihiqg
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the　grain．　Thc　rcflcct量on　plcochroism　and　anisotropism　of　thc　remaining　part（K2　in

Fig．4）is，．in　dctails，　vcry　hardly　discriminatcd　bccausc　of　cmergence　of　such　a　new

phase　as　disappcars　with　incrcasing　tcmpcrdturc　complctely　and　appears　again　at

above　200℃．

　　Thc　original　charactcrs　disappcar　complctcly　at　thc　tcmperaturc　highcr　tllan

200℃～230℃．To　bc　noted　is　that　thc　tcmperaturc　rangc　of　thcse　transfbrmation　is

variable　in　cach　spccimen　and　duc　to　duration　of　hcating．

　　Subscqucnt　to　thcsc　proccsscs　thc　altcration　product　becomes　to　be　identi且ed　with

pyrrhotitc　or　in　some　cases　combined　homogcneously　with　the　adjaccnt　pyrrhotite，

as　is　shown　in　Fig．4－j．　A　linear　mineral　also　apPears　at　above　200℃（LM　in　Fig．4）．

2）Muskox　mackinawite．

　　Thc　Muskox　mackinawitc　is　vcry　charactcristic　as　fbr　its　paragcnesis　with　true

vallcriitc　though　in　rare　cascs．

　　Its　optical　characters　disapPear　at　thc　tcmpcraturc　higher　than　195°C．　At　first　the

altercd　mackinawitc　has　a　palc　pinkish　brown　color（rathcr　pale　than　that　of　the

ordinary　pyrrhotite）．　In　gencral　thc　original　characters　arc　kept　rcmained　along　the

peripheries　or　somctimes　in　thc　central　part　of　the　grain．　The　anisotropism，　grccnish

ycllow　gray　to　palc　grcenish　ycllow，　rcvcalcd　by　thc　ncw　phase．indicates　some

rescmblancc　to　that　shown　by　pyrrhotitc．

　　The　original　charactcrs　disappcar　complctcly　at’thc　tcmperature　highcr　than

210℃and　changc　to　thosc　of　pyrrhotitc。likc　mincral　with　hardncss　almost　same　as

that　of　adjqccnt　pcntlanditc．　Thc　optical　charactcrs　of　thc　altcrcd　tnackinawite

（210℃～240℃）arc　as　fbllows：

　　　Color　undcr　thc　rcflection　microscope　：pinkish　whitc（morc　pale　pinkish　than　in　thc　case　of　pent・

　　　　　　　landitc）．

　　　Anisotropism　undcr　thc　crosscd　nicols　：strong；grayish　brown　to　grccnish　broWn，

　　Abovc　about　250℃thc　altcrcd　mackinawitc’　bcgins　to　show　almost　samc　propertics

as　that　of　thc　ordinary　pyrrhotitc．

3）　Tsumo　mackinawite．

　　Thc　spccimcn　begins　to　lose　its　original　optical　charactcrs　at　rathcr　low　tcmpera－

ture　between　135℃and　150℃but　in　part　bears　thcm　at　thc　tcmpcrature　lower

than　210℃．　Through　thgse　processes　some　regularities　arc　rccognizcd：i．c．　at　160℃

～180℃、the　part　rcvealing　the　origi轟al　charactcrs　is　widcly　sprcad　but　at　lower

and　highcr．tcmpcraturc　becomcs　to　bc　rcstrictcd　to　thc　boundarics　of　the　mineral　in

question，or　remains　as　narrow　laths　or　lcnscs　cven　if　in　the　central　part．．．

　　The　altered　m琴ckinawite　has　a　pale　pinkish　white　color　very　similar　to　that　of　the

adjapgnt　pyrrhotit¢With，weak　anisotropism　tesembling　to　that　．of　pytrhotite・

　　Aしthe　temperature　higher　than　210℃complete　altcration　of　thc　spccimcn　to

pyrrhotitじis　discernible　in　its　fbrmation　of　a　homogeneous　solid　solution　with　thc

associat6d”pyrrhotite．　　’∵　　”　　　　°　　1　　　　　　　　’　　畳　・　　　　　　　”・1・
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4）　Akagane　and　Ohmine　mackinawite．

　　The　SpcCimCns　from　thcse　two　localities’show　som’e　alliance　to　each　other　in　the

t・謡飴fmムti・h　b・havi・・S．・Th・・peci出・n　fr・m　Akagan・b・gin・t・dimini・h　it・・rlginal

characters　at　155℃．．3nd　lthat　from　Ohmine　does　so　at　180℃．　Their　original　charac－

tcrs　are　in　part　still　preserved　to　more　or　less　cxtent　up　to　210°C　or　at　a　little　higher

temperature　and　then　gradually　disappcar．　As　be　nearly　the　case　with　the　Tsumo

spccimen　mentioned　above，　thc　altered　product　bears　a　pale　reddish　pink　color　with

weak　anisotropism　showing　somc　similarity　to　that　of　pyrrhotite．　At　the　temperature

higher　than　200℃，　the　optical　charactcrs　of　the　mineral　bccome　to　be　almost　same

as　th6se　of　the　ordinary　pyrrhotite．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Outokumpab　T！Pb：・、こぐ11ご

1）　Outokumpu　mackinawite．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　The　thcrmal　bchaviors　of　thc　Outokumpu　mackinawite　have　been　preliminarily

層reported　by　Kouvo　et　al．（1963）．　The　results　obtained　through　heating　of　the　mineral

held　in　an　opened　crucible　in　a　mu田e　fUrnace　were　as　fbllows：
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　　The　s

microns　in　sizc　and　hence　too　minute　to　be　subjected　directly　to　an　x－ray．diffraction．

Optical　variation　through　thermal　treatment　qf，th6　r口iner耳l　are　as　fりllows．

　　The　original　characters　begin　to　disappear　but　still　remai耳in　most　part（Oo、　in

Fig・5）at　210℃，　diminish　gradually　at　high俘r　temperature，　change　tσthose　of

pyrrhotite－like　product（01　in　Fig．5）determined　hardly　because　of　coe図’istence、with

the　still　unaltcred　part，　and　then　completely　disappear　at　the　temperature　higher

than　250℃as　a　result　of　fbrmation　of　the　ordinary　pyrrhotite（01　in　Figs．5弍9

and　h）．　　　・　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　・・　　・　　…

　　A　mineral　found　partially　at　the　tcmpe士aturc・higher　than　250℃along　the　bounda－

ries　betwecn　chalcopyritc　and　thc　altc；ed　mackih耳wife（pyrrhotite）（R　in　Fig．5）

has　a　yellowish　brown　color　with　vcry　wcak　anisotropism　changing　from　yellowish

brown　gray　to　grayish　grecn．　When　etched　with　saturated　KOH　it　changes　its　color

to　brown　slowly　and　in　many　r6spect’s　seems　quite　siniilar　to　such　a　reaction　product

bctwecn　chalcopyritc　and　pyrrhotitc　as　was　rcportcd　by　SuGAKI（1955），　according　to

whose　suggesti6n　cubanitc　or　chalcopyrrhotite　was　possibly　fbrmed．　Consi4ering

the，prcsent　expcrimenta1，results，、　its，　color　dif琵fs　froM；　：　those　of　ordinary，　cubゑnite

and　isotropic　cubanite．　With噂increasiゴg　temperature、・itヨ．rcHcctioh：color　b¢c伽es．

40min．　at　200℃．，　no　changes　in　the　iron　sulfide（mackinawite）．

40min．　at　210°C．，　the　new　phase　bearing　an　x・ray　pa監terp，　of　hexagonal　pyrrhotite～vith　tracとs　of

　　str6ngest　lines　of　the　iron　sulfide・　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・噛

40min．　at　230°C．；no　llpcs　of　the　iron　su1伍de　and　gnly　those　of　pyrrho重ite。．

40min．　at　250°α，　the．homogeneous　pyrrhotite．　　　　　　　　　　　　・

40min．　at　300°C．，　ditto．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40min．　at　350°C．，　the　product　with　a　faint　line　at　2．50A（probably　due　to　some　presence　of　mag－

　　netite　included）．

pecimens　used　in　thc　present　experiments　are　from　a　few　to　some　dozen
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Flo．5．　Transformation　of　Outokumpu　mackinawite　with　increasing　tcmperaturc（cf．　Platc　56）．

　　　　　　Unhcated　mackinawitc　is　embraccd　in　chalcopyrite（Oo）．　At　thc　temperaturc　higher　than

　　　　210°Cits　characteristics　bcgin　to　disappear　and　changc　to　thosc　of　pyrrhntitc・1ikc　colored

　　　　minera！with　weak　anisotropism（Ol）．　Abovc　about　230℃01　shows　thc　characters　almost

　　　　same　as　thosc　of　the　ordinary　pyrrhotite，　but　therc　still　remains　thc　original　onc．　Oo

　　　　complctcly　disappcars　above　about　255°C，　and　a　yellowish　brown・colored　mincral（R）

　　　　is　fbund　along　the　boundaries　between　O1（pyrrhotite）and　thc　host　chalcopyrytc．　This

　　　　reaction　product　togcther　with　OI　are　prcseved　up　to　about・400°C．

more　Pale．　・　　　　　　　　　’

　　”After　allS　transformation　of　mackinawite　to　pyrrhotite　is　perfbrmed　rather　grad・

ually　in　the　wide　tange　of　temperature（210℃～250℃）．　　　　　　　　　　　　　’
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FIG．6．　Transformation　of　Makimine　mackinawite　with　increasing　temperature．

　　　　　　　Unheated　mackinawite　is　contained　in　chalcopyrite（Mko）．　At「the　temperature　lower

　　　　　than　l90°C　there　is　no　essential　change　in　optics．　Above　200°C　its　characteristics　begin　to

　　　　　disappear　from　its　peripherie’s　and　change　to　those　of　the　new　phase　with　distinct　reflection

　　　　　pleochroism　and　weak　anisotropism（Mk1）．　Above　210°C　it　is　rather　satisfactorily　confirm・

　　　　　ed　that　Mk1　shows　the　characteristics　almost　same　as　those　of　thg　ordina．ry　pyrrhotite

　　　　　（Mk2）but　there　still　remain　Mko　in　some　parts。　Above　about　240℃．γellowilh　brqWn・

　　　　　colored　mineral（R）’トappears　along　th6　boundaries　of　Mk2　and　its　characteristics　become

　　　　　rather　complicated　bcquse　of　presence　of　Mk20ccur士ing　along　thc　former．　The　original

　　　　　characteristics　still　remain　at　about　250°C．　Above　about　280℃Mk2　is　found　combined

　　　　　with　the　adjacent　pyrrhotitc　showing　a　homogeneous　optical　character．
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2）Makimine　mack　inawite．

　　The　optical　characters　of　the　specimcn　begin　to　disappear　from　its．　peripheries　at

the　temperature　higher　than　200℃1！hs　is　shown　in　Fig．6－c．　し・『，　　　　　　．レ

　　At　：　firs　9’・亡hc　altered　mackinawit艦（Mki　in　Fi9・，16）（h艮ミ勲pal¢pihkish　color　di恥血g

fr・m・・nd　imm・diat・ly、chqngi噸・・that・f　py・rh・tit・（Mk・in・Fig・・6－d．’卿d・）

but　preserves　thc　origi阜al，state　in　rhore　or　lcss　amount　up　to　about乞55℃．　　∴，　l

　　The　reaction　product，　yellowish　brown　in　color，　fbund　above　about　230℃（R　in

Fig．6）as　well　as　the　altcred　mackinawitc　show　the　complicatcd　characters　and　cocxist

with　cach　other　in　thc　tcmperaturc　range　betwcen　230℃and　250℃．

　　At　the　tcmpcrature　highcr　than　250℃the　altcrcd　mackinawite　clearly　changcs　to

the　normal　pyrrhotitc，　and　the　reaction　product　betwecn　chalcopyritc　and　pyrrhotite

groWs　in　morc　amount　with　increasing　tcmperatqre（se免興ge　6－g　and　h）・Thc　latter

is　foUnd　in　thc　most　part　of　bQμndarics　betwe6n　chalcopyritc　and　pyrrhotite：and

bears　such　distinct　reflection　pleochroism　and　wcak　anisotropism　as　are　almost　same

as　in　the　case　of　Outokumpu　spccimcns．

　　It　thus　fbllows　that　thc　Makiminc　mackinawitc　begins　to　losc　its　original　charactcrs

from　200℃and　altcrs　complctcly　at　a　certain　tcmpcraturc　lowcr　than　255°C，　fbrming

asort　of　rcaction　product　with　cllalcopyritc．　　　　　　　　　　　　　・

3）　Bcsshi　mackinawite．　　　　　　　　　　　　　、　　、　　　　馳　　　　　’　　1，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　コ　　　　　　　　　　　　　リ

　　Thc　original　charactcrs　begin　to　disappcar　at　200°C，　but　in　the　adjoining’part

b・tW，ccn　th・・pecim・n　and　pyrrh・tit・thc　fo・m…cv・al・n・chang・、i蝋…pti・al

characters　and　is　traverscd　by　the　lattcr　showing　thc　comb－shaped　boundaries　in　the

temperature　range　from　190°C（See　Fig．7－d）．

　　At丘rst，　the　altcrcd　mackinawitc（BI　in　Fig．7）is　tinted　with　a　pinkish　white　color

with　wcak　anisotropism　but　immediatcly　changcs　clcarly　its　color　similar　to　that　of

the　ordinary　pyrrhotite．　Original　characteristics　are　held　invarlablc　at　the　tempc－

rature　lowcr　than　250℃．　In　some　cascs，　an　undulatory　extipction　is．obscrvable

both　in　rcflcction　pleochroism　and　in　anisotropism　cven　at　the　original　state　at　the

temperaturc　betwccn　220℃and　235℃．　　　　　　　’　　　　　　　　・　　、㌧，

　　In　some　specimens，　the．reaction．product　betwecn　chalcopyritc　and　the　altcred

mackinawite　or　pyrrhotitc　arc　recognized　when　hcatcd　at　the　temperaturc　highcr

than　about　250℃and　its　characteristics　secm　undcr　the　reflection　microscope　almost

same　as　those　of　the　prcceding　specimens．　　　　’

　　4）Shimokawa　mackinawite．

　　The　original　characters　begin　to．disappear　at　210℃，　but　invariably　remain　in

more　or　less　amount　up　to　250℃ゴas　are　almost　in　the　case　of　Outokumpu　mackinawite．

The　rea6ti・p　P・・du・t　b・tween　th・alt・・ed　ni・・kiPawit・’・ゆdina・y　pyrrh・tite　and

chalcopyrite　is　also　found　abqve　250°q・　　　　，　　　　’1　　　　　　、，，　　．，
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FIG．7．　Transformation　of　Besshi　mackinawite　with　increasing　temperature．

　　　　　　Unheated　mackinawite　is　involved　in　chalcopyrite　associated　with　pyrrhotit6（Bo）．　From

　　　　about　l90°C　Bo　and　pyrrhotite　show　a　comb・shaped　boundary．　The　or三ginal　characteristics

　　　　begin　to　disappear　above　about　210°C　and　change　to　those　of　pinkish　wh三te－colored

　　　　mineral（more　white　than　that　of　Cp）（B1）．　This　new　phase　shows　undulatory　extinction

　　　　both　in　reflection　pleochroism　and　in　anisotropism．　Above　250°C　the　altered　mackinawite

　　　　　is　combined　with　the　adjacent　pyrrhotite　showing　homogeneous　character五stics・

　
4 Truθ　Valleriite

　　Truc　valleriitcs　from　two．10calities，　of　which　one　is　from　Kaveltorp　in　Southern

Swcdcn　and　the　other　is　from　Parabra　in　South　Africa，　have　been　preliminarily
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investigated　as　are　4Ω§cribgd　in　the　fbllowing．　　　　　　　　　　　　　　、

Ch・・a・t・ri・ti・．di衡・n・61’・in　phy・i・al　and・ptig・l　p・gP・r．tiC・・f’ y・11・・iit・fr・m

mackinawite　in　natqral　state　are　recognized　in　two　rcspects：i．　c．　onC　is　appea，rcd　in

polishing　condition　ahd亡he　other　in　its　color　under　reflection　microscopc．　It　is

impossible　to　polish　valleriite　to　such　an　extcnt　as　shows　a　scmi－matt忌urfacc　even　in

small　grains，　as　has　already　bcen　pointcd　out　by　CHAMBERLAIN　and　DELABIo（1965）

in　thc　case　of　Muskox　valleriite．　In　spite　of　di缶culty　in　polishing，　a　distinct　differcncc

betwcen　valleriite　and　mackinawitc　in　rcflection　color　is　recognizable：that　is，　the

fbrmer　is℃1early　rcddish　or　brownish　in　color　comparcd　with　the　lattcr　rcvcaling

yellowish　color．

　　Morcover，　thermal・bρhaviors　arc　quitc　diffcrcnt　fromρach　oth6r．．　Thc　optical

charactcristics　of　vallCriite　ih　n孕tμral　statc　arc　invariablc　at　thc　tcmp壁aturサIower

than，　at　lcast，500℃far，higher　than　in　thc　casc　of　mackinawitc・At　th6　tcmpcrature

highcr　than　500℃the　original　charactcrs　begin　to　vanish　and　changc’to　thosc　of

pale　orangc　yellow　colorcd　mincral　with　distinct　anisotropism．　This　ncw　phasc　is

very　closc　to　chalcopyritc　in　its　optical．charpcters　and　thc　x・ray　powdcr・di　ffraction

patterns　show　some　idcntity　with　thosc　of’ β・chalcopyritc（ASTM，11－515）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

5．　Suntηnαり（ゴε｝乙e　ExPerimpntat　ReSttlts

（a）Mackinawitc　3nd　vallcriitc　are　quitc　different　from　cach　oth6r　in　thermal・

behaviors：’that　is，　thc　fbrmer　hag　a　distinct　modification　at　the　temめ6raturc　surely

lower　than　about　250℃andρommonly　changcs　to　pyrrhotitc　while　the　latter　yields

achalcopyrite－1ike　phase　at　thc　tcmpcraturc　highcr　tha真500℃．　Thus　thc　minera1
‘‘ valleriite，，　identified　earlierly　in　thc　litcraturcs　in　Japan　is　assurcdly　mackinawitc．

（b）　Kawayama　mackinawite　is　uscd　to　losing　its　optical　charactcrs　at　130℃～150℃

though　thcrc　be　rcmarkable　diffcrcnces　cven　in　a　single　specimen．　Identification　of

the　altcrcd　mackinawitc　with　somc　known　mineral　is　rather　di伍cult　espccially　at

the　tcmpcraturc　lowcr　than　200°C　and　its　rcsemblancc　to　chalcopyrrhotitc　in　color

is　however　recognizable．

（c）Mackinawitc　specimens　obtaincd　from　various　typcs　of，orc　dcposits　arc　on　thc

basis　of　its　transfbrmation　temperaturc　to　b6　classified　into　threc　types：the　first　is

transfbrmablc　at　thc　lowcst　tcmpcraturc（130℃～160°q），．thc　sccond　at　thc　inter－

mediate’ tcmperaturc，　and　the　third　at　thc　highest　tcmpcrature．　Of　thrcc，　trans－

forniation　of　mackinawite　to　pyrrhotitc　is　clcarly　discerniblc　only　in　thc　third　typc

and　slightly　in　thc　sccond　typc．　Ncvcrthclcss，　thcrc　may　bc　somc　transitional　phascs

among　them．

（d）　Prior　to　complctc　loss　of　thc　original　charactcrs，　mackinawitc　shows　a　delicatc

change　especially　in　reflection　plcochroism：with　hcating　thc　original　plcochroism

displaying　change　of　pale　pinkish　gray　to　palc　ycllowish　pink　inclincs　to　thc　final

one　rρv信aling　variation　of．pinkish　White（similar　to　in　casc　of　arsenopyritc）to

　pinkish　gray？．
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（・）Rcacti・n　p・・du・t・b・tween噸1・・py・it・and，　thg　plt・・eg岬・聯Wit・qT，．pyr－

・h・tite　a・e・ec・gnized　at　th・t・mpCratu・e　higher　th・n　259℃in脚ヅ・p6ρi即φ・bU！

restr重ctcd　to　in　thc　casc　of　thc　third　type・

IV．　DlscussloN

　　The　present　writcr　has　alrcady　suggcsted　in　the亘rcviqug　work（TAKENo，1965）

σthat　difference　in　transformation　temperature　of　niaCkinawite　obtained　from　various

types　of　thc　ore　doposits　may　be　attributed　mainly　to　thC　iron－sulfur　ratio　held　in

the　respectivc　inner　structurcs．　Whilc　Dr・G・KuLLERuD　of　Carnegie　Institute　of

Washington　and　Dr．　C．　MILToN，　one　of　thc　discovcrcr　bf　mackinawite，　of　U・S・

Geological　Survcy　of　Washingtbn　arc　of　opinion（1964，　private　pommunication）that

it　may　bc　rclatcd　to　thc　chemical　compositions，　i．　e．　the　p，　roportion　of　Ni，　Co，　and

the　Iikc，　and　this　vicw　is　supportcd　by　Dr．　A．　KAT60f　the　National　Science　Museum，

Tokyo（1965，　private　communication＞based　on　the　stability　range　of　a　certain　solid

solution．　concerning　mackinawite．　In　cither　cases，　the　compositiona1．variation　is

believed　to　relate　intimately　to　transfbrmation　teMperatureL　In　the　present　experi－

ments，　however，　variation　expected　in　the　inner　structures　has　not　decisively　been

determined　owing　to　difHculty　in　sampling　of　extremely　minute　crystals，　and　the

chemical　analyses　of　the　mineral　concerned　by　meahs　of　electron　microprobe　analyser

remain　to　have　not　yet　bcen　carried　out．　A　few　data　given　by　this　means　in　the

previous　literatures　are　shown　in　Table　1．

TABLE　1．　CHEMrcAL　ANALysEs　oF　MAcKINAwlTE（in　wt．％）

！　F・ 1 S

Mckinaw（1）

Muskox（2－a）

K6mori（2－b）

Outokumpu（3）

63．0

55±5

52．1

50．4

52．4

i

34．0

31．8

32．6

Ni

ONlOL

　±

6
4
6

00
　
ピ
」
　
7
」
7
」

2

Co t Formula（4）

1．5±1

1．0～2．0

　0．38

　0．34

（Feo．96Nio．04）S

（Fe，　Ni）S（5）

（Feo．91Nio．13Coo．oo7）S

（1）

（2－a）

（2－b）

EVANS　et　al．（1964）

C：－rAMBERLAIN　and　DELABIo（1965）

IMAr　and　FuJrKi（1963）

　（3）

，（4）

　（5）

’己

Kouvo　6細」．（1963）

Taking　S　as　l．00

Proposgd　as　a　general　fbrmula　by　IMAI　and　FuJIKI・

　　Fortunately，　thc　data　of（1），（2）and（3）corrcspond　to　those　of　the　present　sp号cimens

rcspectively．　Mackinaw　mackinawitc（the　Kawayama　type）showing　a　low　transforma－’

tion　tcmpcrature　contains　iron　in　maximum　and　nickel　in　minimum，　Outokumpu

mackinawitc　yields　the　relatiδn　revcrsc　to　the　fbrmcr　in　their　contents，　and　Muskox

and　K6mori　mackinawitcs　are　of　th6　intermcdiate．　In　addition，　this　order　just

corrcsponds　to　transfbrmation　tcmpcraturc　detcrmincd　in　thc　prescntρxperir4多nts：

i．c．　that　gf　thc　Kawayama　typc　is　130℃～160℃，　that．of　thc　K6mori　type　is　inter一
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mediate　and　that　of　the　Outokumpu　type　is　higher　than　200℃．　Ncvcrthcless，　it　still

remains　to　be　solved　whether　these　temperatures　may　be　ascribed　to　the　contcnts　of

iron（iron－sulfur　ratio）and／or　nickel（and　cobalt）or　not．　The　ratio　of　iron　to　sulfur

t°
o
｝
　
u
n
s
D
l
e
d
m
●
．
t

熱
楼

　　　　　　・差鄭

　　　　　　、購窒舞箋弊、

一謡ド

｝一四…

　　　　　　　　　　把

■

［止占＿＿＿一＿＿＿＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60　　62　　6450　　　　52　　　　5弓　　　　56　　　　58

　　　　　　　　Fe　wt％

FiG．8．　A　tentativc　curve　showing　the　rclation　betwcen　transformation　tcmperaturcs

　　　　and　Fc　content　of　mackinawite．

or　iron　deficicncy　in　the　inner　structurc　of　iron　sulfidc　with　the　stoichiometric

composition　is　preferably　considered　to　play　an　important　r61e　compared　with　thc

contents　of　minor　elemcnts　such　as　nickcl　and　cobalt，　as　was　already　suggested　in

the　preceding　work（1965）．

　　On　the　other　hand，　BoRcHERT（1934）gave　the　phase　diagram　betwccn　chalcopyritc

and　pyrrhotite，　and　reported　that　unmixing　of　pyrrhotitc　and　chalcopyrrhotite　from

solid　solution　begins　at　550℃and　reachcs　thc　cnd　at　255℃．　Chalcopyrrhotitc　is

unstable　at　the　temperature　lower　than　255℃whilc　cubanite　and　vallcriitc　bccomc

stable　on　further　cooling．　In　thesc　proccsscs，　pyrrhotitc　may　bc　cxsolvcd　from

chalcopyrrhotite　with　excess　of　iron　at　thc　tcmpcraturc　lowcr　than　250°C．　This　was

proved　in　the　assemblage　of　pyrrhotitc　with　mackinawitc　in　a　crystal　of　cllalcopyritc

（TAKENo，1965，　Fig．5）．

　　Rccently，　YuND　and　K肌LERuD（1960）reported　the　cquilibrium　rclation　in　thc

systcm　Cu・Fc－S　at　700℃．　Their　data　rough1y　coincide　with　thc　rcsults　obtained　by

MERwlN　and　LoMBARD（1937）．　To　be　solved　is　a　dctailed　phase　diagram　fbr　the

combination　of　pyrrhotite（approximately　FeS），　cubanitc（CuFc2S3）and　chalcopyritc

（CuFeS2）together　with　mackinawite．　In　both　studies　mentioncd　abovc，　chalcopyr－

rhotite　proposcd　by　BoRcHERT　was　not　ascertaincd　at　all，　but　the　altcrcd　mackinawitc，

especially　in　the　casc　of　the　Kawayama　mackinawitc，　shows　a　good　identity　witll

chalcopyrrhotite　in　its　pptiρal　characters．　In　the　system　of　Cu－Fe－S，　mackinawitc

may　probably　be　f（）rmed　in　an　intimate　relation　to　cllalcopyrrhotitc　associatcd　with

free　ZnS　and　CuFeS2．

　　Instead　of　the　reaction　product　fbrmed　seemingly　by　solid　diffUsion　bctwecn　chalco・
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pyrite　and　pyrrhotite（or　altered　mackinawite）as　rim－shaped　bodies　when　heated　at

about　250℃fbr　2　hours　in　the　present　experiment，　SuGAKI（1955）obtained　the

similar　mincral　with　yellowish　brown　color　when　heated　at　above　330℃fQr　5　hours

and　furthermore　considered　possibility　of　solid　reaction　between　chalcopyrite　and

pyrrhotite　on　the　basis　of　the　assumed　formulae：

or

CuFcS2
chalcopyrite

CuFcS2
chalcopyritc

十FeS
　　pyrrhotite

十3FcS
　　pyrrhotitc

＝・CuFe2S3

　　cubanite

＝＝CuFe4S5

　　chalcopyrrhotite

In　relation　to　this，　cubanite　of　natural　state　may　become　unstable　at　high　tempera－

tureマThe　yellowish　brown　mineral　obtained　in‡he　present　experiment　indicates

somc　differences　from　ordinary　cubanitc　and　isotropic　cubanite（above　235℃）in

its　optical　propertics．　On　the　other　hand，　it　seems　more　problematical　w．hether

chalcopyrrhotite　may　exist　or　not，　as　Was　suggested　by　MERwlN　and　LoMBARD

（1937）and　YuND　and　K肌LERuD（1960）．

　　It　is　reasonably℃oncluded　that　in　the　system　Cu－Fe－S　and　especially　in　the　relation

between　GuFeS2－CuFe2S3－FeS　together　with　chalcopyrrhotite，　a　mysterious　mi喚eral，

there　still　remain　many　problems　to　be　inspected　and　in　addition　the　true　valleriite

may　be　excluded　from　the　system．　Moreover，　the　accurate　determination　of　the

chemical　composition　of　mackinawite’from　various　localities　will　give　a　signi丘cant

clue　to　solving　the　problems　concerning　its　own　genesis．
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ExPLANATIoN　oF　PLATE　LIV

Transfbrmation　of　Kawayama　mackinawite　with　increasing　temperature．

All　figures　are　taken　under　oil　immersion　lens（×2500）．

FIG．1．

FIG．2．

FlG．3．

FIG．4．

FIG．5．

FIG．6．

FIG．7．

Before　heating。

128°ClOh．

190°C10h．

235°ClOh．

270°C10h．

300°ClOh．

395°ClOh．
　　Each　figure　corresponds　respectively　to　FIG・1，　a，　b，　e，　f，9，　h　and　j　described

　　　　　

mam　report・

already　in　the
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FIG．1．

FIG．2．
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FIG．5．

FIG．6．

FIG．7．

FIG．4．



ExPLANATIoN　oF　PLATE　LV

FIG．1．

FIG．2．

FIG．3．

FIG．4．

FIG．5．

Fig．6．

　　Each　figure　corresponds　respectively　to　FIG．4，　a，　c

report・

　　Transformation　of　K6mori　mackinawite　with　increasing　temperature．　All

　　figures　are　taken　under　oil　immersion　lens（×2000）．

Before　heating．

130°Clh．

170°Clh．

180°Clh．

200°Clh．

220°Clh．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，f～g，　h　and　i　described　already　in　the　main
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ExPLANATIoN　oF　PLATE　LVI

FIG．1．

FIG．2．

FIG．3．

FIG．4．

FIG．5．

FIG．6．

　　Each　figure　corresponds
　　　　ロ

maln　report・

　　Transformation　of　Outokumpu　mackinawite　with　increasing　temperature．

　　All　figures　are　taken　under　oil　immersion　lens（×2000）．

Befbre　heating．

200°C2h．

230°C2h．

250°C2h．

270°C2h．

300°C2h．

　　　　　　　　　　　　　　　　respectively　to　FIG・5，　a，　b，　e，　f，　g　and　h　described　already　in　the
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ExPLANATIoN　oF　PLATE　LVII

Fig．1－a．　Muskox　mackinawite（Before　heating）．

Fig．1－b．　　　　　　　　〃　　　　　　　　（230°C　2h．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（×250）

FIG．2－a．　Shimokawa　mackinawite（Before　heating）．

FIG．2－b．　　　　　　　　〃　　　　　　　（225°C　2h．）．

　　　　　　　（under　oil　immersion　lens．×2500）

FIG．3－a，　Mackinaw　mackinawite（Befbre　heating）．

FIG．3－b，　　　　　　　　　〃　　　　　　　　（360°C　lh・）（×1500）・

Cp：chalcopyrite，　Cub1：0rdinary　cubanite，　Cub2：isotropic　cubanlte，　M：macklnawite，

M’：altered　ma6kinawite，　Mg：magnetite，　Po：pyrrhotite，　Pt：pentlandite，　G：grangue．
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