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Исследованы минеральные ассоциации и состав сульфоселенидов и других халькогенидов серебра
эпитермальных месторождений Охотско-Чукотского вулканогенного пояса (Северо-Восток Рос-
сии) – Роговик, Лунное, Джульетта, Валунистое, Коррида и Пепенвеем. Установлены разные типы
взаимоотношений между науманнитом и акантитом в рудах исследуемых месторождений. Показа-
но, что общей закономерностью в последовательности образования халькогенидов серебра являет-
ся замещение S-науманнита и Se-содержащих минералов (Se-галенита, Se-стефанита) ранних пара-
генезисов Se-акантитом или акантитом на поздних стадиях. На основе результатов термодинамиче-
ских расчетов и данных по составу основных продуктивных минеральных ассоциаций
реконструированы физико-химические параметры (T, ƒS2, ƒSe2, ƒO2, рН) рудоотложения на этих
месторождениях.
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ВВЕДЕНИЕ
Акантит (α-Ag2S) и науманнит (α-Ag2Se) явля-

ются важными рудными минералами на многих
гидротермальных месторождениях. Согласно
данным mindat.org, известны находки науманни-
та в 156 месторождениях (https://www.min-
dat.org/min-2866.html), акантита – в 1083
(https://www.mindat.org/min-10.html). Эти мине-
ралы встречаются в телетермальных месторожде-
ниях Au-селенидной и Au-U-селенидной форма-
ции (Эль Чир, Аргентина (Paar et al., 2004), Тил-
керод, Германия (Tischendorf, 1969), Хоупс Ноз,
Англия (Stanley et al., 1990), Пшибрам и Молдава,
Чехия (Sejkora, Škácha, 2015; Škácha et al., 2017)),
мезотермальных месторождениях (Янгбогари,
Корея (So et al., 2002)), месторождениях медистых
песчаников (Воронов Бор, Россия (Лавров, Куле-
шевич, 2009)) и других (Simon et al., 1997; Belogub
et al., 2003, 2008; Pal’yanova, 2008; Pažout et al.,
2019). Наиболее обширной группой месторожде-
ний, где представлены халькогениды серебра, яв-
ляются месторождения эпитермальной форма-
ции (Milesi et al., 1999; Прокофьев, 2000; Rosana,
Matsueda, 2002; Takahashi et al., 2002, 2007; Волков
и др., 2012; Mango et al., 2014; Бортников и др.,

2022; Savva et al., 2022). Повышенные концентра-
ции этих минералов установлены в рудах место-
рождений Тихоокеанского рудного пояса, из них
селениды и сульфоселениды серебра наиболее рас-
пространены на месторождениях адуляр-серицито-
вого (low sulphidation, LS, низкосульфидизирован-
ного (White, Hedenquist, 1995; Hedenquist et al.,
2000) или восстановительно-щелочного (Кигай,
Тагиров, 2010; Кигай, 2020)) типа (Дукат, Ольча,
Асачинское (Россия), Хишикари, Такамада, Ку-
шикино (Япония), Понгкор, Кибалунг (Индоне-
зия), Брокен Хилз (Новая Зеландия), Гуанахуато
(Мексика), Силвер Сити (США)), теллуриды и
сульфотеллуриды – переходного (intermediate sul-
phidation, IS, среднесульфидизированного) и
кислотно-сульфатного (high sulphidation, HS, вы-
сокосульфидизированного) типа (Находка, Пра-
соловское (Россия), Сузаки, Окуяма, Кавадзу
(Япония)) (Petruk et al., 1974; Shikazono et al.,
1990; Шило и др., 1992; So et al., 1995; Angeles et al.,
2002; Warmada et al., 2003; Kovalenker, Plotinskaya,
2005; Takahashi et al., 2007; Савва, Шахтыров,
2011; Cocker et al., 2013; Николаев и др., 2016).

Данные по химическому составу халькогени-
дов серебра свидетельствуют о широких вариаци-
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ях соотношения серы и селена, а также теллура
(Синдеева, 1959; Petruk et al., l974; Shikazono,
1978; Сахарова и др., 1993; Некрасов, 1997; Bel-
ogub et al., 2020). Cульфоселениды серебра – S-
науманнит и Se-акантит – характеризуются пере-
менным составом и наличием фазовых переходов
и представляют интерес как минералы-геотермо-
метры и индикаторы физико-химических усло-
вий рудообразования (Roy et al., 1959; Simon, Ess-
ene, 1996).

Многие эпитермальные Au–Ag месторожде-
ния адуляр-серицитового (LS) типа по результа-
там минералогических исследований относят к
Se-подтипу (Плотинская, Коваленкер, 2008;
Бортников и др., 2022). Ранее нами были детально
изучены минеральные ассоциации и состав акан-
тита, науманнита и других халькогенидов серебра
шести эпитермальных месторождений Охотско-
Чукотского вулканогенного пояса: Роговик (Жу-
равкова и др., 2015; Пальянова и др., 2015; Zhu-
ravkova et al., 2017), Лунное (Беляева, 2022), Джу-
льетта (Пальянова и др., 2016), Валунистое (Жу-
равкова и др., 2019), Коррида (Kolova et al., 2021) и
Пепенвеем (Беляева и др., 2022) (фиг. 1). Цель на-
стоящей работы – сделать обзор по этим место-
рождениям Se-подтипа с привлечением данных
по другим объектам, проанализировать и обоб-

щить особенности изменения состава халькогени-
дов серебра на разных продуктивных стадиях, вы-
явить области устойчивости минеральных ассоциа-
ций и реконструировать условия образования (Т, Р,
ƒS2, ƒSe2, fO2, рН и др.) Ag-(Au)-S-Se(-Te) минера-
лизации.

Для решения поставленных задач представля-
ют интерес диаграммы системы Ag–S–Se–H2O,
содержащей одновременно и серу, и селен. Диа-
граммы Eh–pН, lgfO2–pH для простых систем
Ag–S–H2O и Ag–Sе–H2O при температуре 25°С и
общем давлении 1 бар (≈1 атм) приведены в ряде
работ (Warren et al., 1984; El-Raghy, El-Demerdash,
1989; Акинфиев, Тагиров, 2006; Кривовичев
и др., 2010, 2017; Вишневский и др., 2017 и др.).
Саймон с соавторами (Simon, Essene, 1996; Simon
et al., 1997) на основе физико-химического моде-
лирования оценили фугитивности селена, серы,
теллура, кислорода в зависимости от температуры
и рассчитали области устойчивости бинарных се-
ленидов (Ag, Au, Cu, Fe, Pb, Zn, Hg, Ni), а также
сульфидов, теллуридов и оксидов при температу-
рах до 400°С.

В настоящем исследовании учтено образова-
ние сульфоселенидов серебра акантитового и на-
уманнитового твердых растворов (Palyanova et al.,
2014), рассчитаны диаграммы lgƒS2–T, lgƒSe2–T,

Фиг. 1. Расположение исследуемых эпитермальных месторождений в пределах ОЧВП (Cавва и др., 2016): 1–4 – Вер-
хояно-Чукотская складчатая зона, системы: 1 – Колымо-Омолонская, 2 – Яно-Колымская, 3 – Олойская, 4 – Чукот-
ская; 5 – Охотско-Чукотский вулканогенный пояс (ОЧВП); 6–8 – Корякско-Камчатская металлогеническая провин-
ция: системы: 6 – Охотская, 7 – Анадырско-Корякская, 8 – Олюторская; 9 – районы с неясной металлогенической
специализацией, перекрытые современными рыхлыми отложениями; 10 – границы: а – ОЧВП, б – металлогениче-
ских систем; 11 – эпитермальные Au–Ag месторождения (а), исследуемые в данной работе месторождения – Роговик,
Лунное, Джульетта, Валунистое, Коррида, Пепенвеем (б).
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lgƒO2–T, lgƒO2–pH, lgƒS2–lgƒSe2 и lgƒS2–lgƒO2
и оценены условия стабильности сульфидов, се-
ленидов, оксидов Ag, Au, Fe, Pb, Zn, Cu, а также
самородных элементов в интервале температур
100–350°C и давлений 1–300 бар. Полученные ре-
зультаты использованы для объяснения наблюда-
емых ассоциаций в рудных месторождениях. Изу-
чение фазовых взаимоотношений этих минера-
лов имеет важное значение для понимания
процессов образования золоторудной минерали-
зации (Afifi et al., 1988; Simon, Essene, 1996; Simon
et al., 1997; Xu et al., 2014).

Результаты данной работы позволят выявить
особенности генезиса эпитермальных Au–Ag ме-
сторождений адуляр-серицитового типа c Se-ми-
нерализацией и внести вклад в разработку их ге-
нетических моделей. Кроме того, данные об осо-
бенностях химического состава минералов золота
и серебра в рудах являются важной информацией
для разработки эффективных технологий перера-
ботки руд и извлечения из них благородных ме-
таллов.

КРАТКАЯ ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ 
ХАРАКТЕРИСТИКА МЕСТОРОЖДЕНИЙ
Охотско-Чукотский вулканогенный пояс

(ОЧВП) представляет собой структуру, сформи-
рованную в условиях типичных окраинно-конти-
нентальных подвижных поясов и зон Тихоокеан-
ского сегмента. В пределах ОЧВП выделены 2 зоны:
внутренняя и внешняя, в которой локализова-
ны многочисленные Au–Ag месторождения. Для
Au–Ag эпитермальной минерализации ОЧВП ха-
рактерны следующие особенности: высокая селе-
нистость руд, высокие значения отношений
Ag/Au (от 10 до 1250), разнообразие минералов се-
ребра (Горячев и др., 2010; Бортников и др., 2022).
Все изученные месторождения находятся в пре-
делах ОЧВП (фиг. 1, табл. 1). Согласно Стружко-
ву и Константинову (2005), выделяющих в преде-
лах внешней зоны ОЧВП 7 металлогенических
областей, исследуемые объекты относятся к трем
из них: Янско-Примагаданской (месторождение
Джульетта), Омсукчанской (месторождения Ро-
говик, Лунное) и Пегтымельско-Провиденской
(месторождения Валунистое, Коррида, Пепенве-
ем). Повышенная селенистость эпитермальных
Au–Ag месторождений объясняется унаследова-
ностью от обогащенных Se черносланцевых фли-
шевых толщ основания вулканоструктур (Волков
и др., 2006; Савва, 2005).

Месторождение Роговик
В структурном отношении месторождение Ро-

говик находится в периферической зоне централь-
ной части ОЧВП в северном замыкании Балыгыча-
но-Сугойского прогиба, в месте пересечения его

субширотным Усть-Сугойским разломом. Площадь
месторождения сложена породами вулканогенно-
осадочной толщи нижней подсвиты омсукчанской
серии, представленными вулканомиктовыми песча-
никами, пепловыми и витрокластическими туфами
риолитового состава и туфогенными брекчиями.
Вмещающие породы подвержены процессам ар-
гиллизации, вплоть до полного исчезновения
первичных структур (Кузнецов, Ливач, 2005;
Кравцова и др., 2012, 2015).

Рудные тела представлены, в основном, зона-
ми прожилково-вкрапленной и прожилковой
минерализации. Основными жильными минера-
лами являются кварц, адуляр, реже карбонаты.
Согласно исследованиям Кравцовой с соавтора-
ми (2015), месторождение сформировано в ходе
двух разновозрастных этапов минералообразова-
ния: раннего (вулканогенного) и позднего (вул-
каноплутонического). С ранним этапом связано
формирование эпитермальных золото-серебря-
ных руд с пиритом, акантитом, пруститом, пи-
раргиритом и кюстелитом. В более поздний этап,
под влиянием гранитоидного магматизма, сфор-
мированы серебро-полиметаллические руды, в
составе которых преобладают пирит, галенит,
сфалерит, самородное Ag, сульфоселениды и
сульфосоли серебра. На глубине участки разно-
возрастной золото-серебряной и серебро-поли-
металлической минерализации и сформирован-
ные по ним “полиформационные” золото-сереб-
ро-полиметаллические руды совмещены.

Наиболее полные сведения о геологическом
строении, структурно-тектонической позиции,
минеральном составе пород и руд Роговика пред-
ставлены в работах (Кузнецов и др., 1992; Кузне-
цов, Ливач, 2005; Кравцова и др., 2012, 2015; Па-
льянова и др., 2015; Кравцова, Макшаков, 2016;
Макшаков и др., 2017; Zhuravkova et al., 2017).

Месторождение Лунное

Месторождение Лунное локализовано в Ары-
лахском рудном узле, который расположен во
внешней зоне центральной части ОЧВП и при-
урочен к вулкано-тектонической Арылахской де-
прессии. Рудное поле месторождения Лунное лока-
лизуется в месте сочленения Сарманской кальдеры
и Арылахской интрузивно-купольной структуры.
Рудовмещающими породами являются гранодио-
риты Арылахского интрузивного массива, песчани-
ки и алевролиты омсукчанской свиты, андезиты ка-
ховской свиты и их туфы (Рыжов и др., 2000).
Вмещающие породы подвержены различным
процессам контактовых и гидротермально-мета-
соматических изменений: пропилитизации, бере-
зитизации, аргиллизации, вблизи рудных тел прояв-
лены кварц-карбонат-гидрослюдистые и кварц-кар-
бонат-серицитовые березиты и кварц-
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калишпатовые метасоматиты (Стружков, Констан-
тинов, 2005).

Рудные зоны обычно представлены одной или
несколькими жилами и ореолами прожилково-
вкрапленной минерализации. Для жил характер-
но крутое падение (60°–90°), извилистая конфи-
гурация и наличие многочисленных ответвлений.
Текстуры руд брекчиевые, крустификационные,
каркасно-пластинчатые, кокардовые, пятнистые,
грубо- и тонкополосчатые (Стружков, Констан-
тинов, 2005). Жильные минералы представлены
кварцем, гидрослюдой, адуляром, Fe-содержа-
щим доломитом, Mn-содержащим кальцитом,
родонитом. Количество рудных минералов со-
ставляет в среднем 1% (редко 10–15%). Основны-
ми рудными минералами являются пирит, сфале-
рит, халькопирит, галенит, кюстелит, акантит,
второстепенными – арсенопирит, сульфоселени-
ды и сульфосоли серебра, блеклые руды, само-
родное серебро (Рыжов и др., 2000).

Согласно исследованиям Рыжова с соавтора-
ми (2000), месторождение сформировано в ходе
двух этапов минералообразования: раннего (по-
ствулканического) и позднего (постинтрузивно-
го), разделенных внедрением гранитоидных ин-
трузий. На раннем этапе происходило формиро-
вание золото-кварц-селенидного и раннего кварц-
серебро-сульфидного парагенезисов. В начале
постинтрузивного этапа проявлены активные мета-
соматические преобразования вмещающих пород,
с которыми связано образование кварц-родонит-
карбонат-сульфосольного и позднего кварц-сереб-
ро-полиметаллического парагенезисов. В мине-
ральных образованиях поздней кварц-серебро-
полиметаллической стадии встречаются преиму-
щественно переотложенные рудные минералы в
результате наложения карбонатных жил на руды
первого этапа.

Наиболее полные сведения о геологическом
строении, структурно-тектонической позиции,
минеральном составе пород и руд Лунного пред-
ставлены в работах (Григорьев, Стружков, 1992;
Рыжов и др., 2000; Стружков, 2003; Стружков,
Константинов, 2005).

Месторождение Джульетта (участок Тихий)

Эпитермальное Au-Ag месторождение Джу-
льетта входит в состав Энгтеринского рудного по-
ля, площадь которого определяется границами
Джугаджакской кольцевой вулканотектониче-
ской структуры (Волков и др., 2016). Месторож-
дение приурочено к Иваньинской вулканотекто-
нической депрессии (структура второго порядка).
Участок Тихий расположен в 2 км к северо-западу
от месторождения Джульетта (Пальянова и др.,
2016). Вмещающими породами являются крупно-
порфировые андезиты иваньинской толщи, пере-

крытые покровами андезидацитов и андезитов энг-
теринской свиты, прорванными дайками микро-
диоритов, андезидацитов и андезибазальтов.
Рудовмещающие породы подвержены пропилити-
зации и аргиллизации (Волков и др., 2016).

Рудное тело представляет собой жильную зону
с многочисленными оперяющими прожилками и
апофизами и сопровождается широкой полосой
аргиллизитов. Текстуры руд участка Тихий – кол-
ломорфно-полосчатые, каркасно-пластинчатые,
а также брекчиевые и массивные. Основными
жильными минералами руд являются кварц, кар-
бонаты, гидрослюды. Среди рудных минералов,
количество которых составляет в среднем 1–3%
(редко 5–10%), преобладает пирит, далее по рас-
пространенности следуют сфалерит, галенит,
акантит, электрум, реже встречаются халькопи-
рит, Au–Ag сульфиды, науманнит, Se-содержа-
щие сульфосоли, блеклые руды, канфильдит,
станнин и ленаит (Пальянова и др., 2016).

Предполагается, что руды формировались в
три этапа: вулканогенный, метаморфогенный и
гипергенный (Пальянова и др., 2016). В ходе пер-
вого (вулканогенного) этапа выделено 2 стадии,
на которых происходило образование кварц-као-
линит-адуляр-гидрослюдистого парагенезиса с
пиритом и кварц-карбонат-гидрослюдистого па-
рагенезиса сульфидами Fe, Pb, Zn, электрумом и
сульфоселенидами Au–Ag. Второй (метаморфо-
генный) этап связан с контактовым метаморфиз-
мом при внедрении пострудных интрузивных тел,
происходит отложение кварц-карбонат-фрейбер-
гит-акантитового парагенезиса с самородным се-
ребром. Для гипергенного этапа характерно образо-
вание лимонит-англезит-ярозитового парагенезиса
с гипергенными акантитом, платтнеритом, гёти-
том, пиролюзитом.

Более подробно геологическое строение,
структурно-тектоническая позиция, а также ми-
нералого-геохимический состав и особенности
формирования руд месторождения Джульетта
рассмотрены в работах (Прокофьев и др., 2015;
Волков и др., 2016; Пальянова и др., 2016; Савва,
2018).

Месторождение Валунистое (участок Горный)

В структурном отношении месторождение Ва-
лунистое находится в западном замыкании Во-
сточно-Чукотской фланговой зоны ОЧВП (Си-
доров и др., 2009). Валунистое рудное поле при-
урочено к двум сближенным вулкано-купольным
структурам центральной части Канчаланской зо-
ны разломов – Валунистой и Шалой (Волков и
др., 2020). Рудное поле включает в себя ряд Au–Ag
эпитермальных месторождений (Валунистое,
Жильное) и рудопроявлений (Огненное, Шах и
др.) (Бортников и др., 2022). В основании разреза
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рудного поля залегают породы амгеньской тол-
щи, представленные покровными игнимбритами
и туфами риолитов, риодацитов, дацитов, трахи-
риолитов, трахидацитов и субвулканическими
дацитами. Выше по разрезу они сменяются поро-
дами экитыкинской и леурваамской свит (игним-
бритами, лавами и туфами от кислого до основ-
ного состава, субвулканическими телами и дай-
ками андезитов, базальтов, дацитов) (Русанов
и др., 2019). Вмещающие породы подвержены
дорудной пропилитизации и синрудной серици-
тизации и аргиллизации, слабо проявлены по-
верхностные гипергенные изменения (Журавко-
ва и др., 2019).

Рудные тела представлены жильными зонами,
сложенными кварцевыми и кварц-адуляровыми
жилами мощностью до 10–15 м со слабополосча-
той и брекчиевой текстурами эруптивного типа с
обломками андезитов и дацитов. Основными не-
рудными минералами являются кварц, адуляр,
кальцит и флюорит. Среди рудных минералов
преобладает пирит, присутствуют также сфале-
рит, халькопирит, галенит, самородное золото и
халькогениды и сульфосоли Ag (Журавкова и др.,
2019).

Волковым с соавторами (2020) выделено два
разновозрастных этапа рудообразования, суще-
ственно отличающихся по характеру жильной
минерализации и метасоматических изменений
пород в околожильном пространстве, а также по
минеральному и геохимическому составу руд.
Для раннего этапа установлены две продуктив-
ные минеральные ассоциации руд: ранняя золо-
то-полиметаллическая – с самородным золотом и
сульфидами Pb, Zn, Cu и поздняя золото-суль-
фидно-сульфосольная – с самородным золотом и
сульфосолями и халькогенидами серебра. Позд-
ний этап характеризуется флюорит-кальцитовы-
ми жилами с самородным золотом и сульфосоля-
ми серебра.

Наиболее полные сведения о геологическом
строении, структурно-тектонической позиции,
минеральном составе месторождения Валунистое
представлены в работах (Брызгалов, Кривицкая,
1998; Новоселов и др., 2009; Константинов, 2010;
Корочкин, 2011; Журавкова и др., 2019; Волков и
др., 2006, 2019, 2020; Бортников и др., 2022).

Месторождение Коррида

Месторождение Коррида расположено в цен-
тральной части Восточно-Чукотского сектора
ОЧВП и входит в состав Эргувеемского рудного
района, приуроченного к одноименной вулкано-
тектонической структуре кольцевого типа (Струж-
ков, Константинов, 2005). Месторождение локали-
зовано в кислых эффузивах амгеньской свиты,
представленных туфами риолитов и риодацитов с

линзами туфоконгломератов с большим количе-
ством грубообломочного пирокластического мате-
риала, а также игнимбритами риолитов с редкими
прослоями пепловых туфов и дацитов. Вулканиты
прорваны экструзиями, субвулканическими телами
и дайками андезитов, базальтов, массивных и
флюидальных риолитов. Гидротермально-метасо-
матические изменения вмещающих пород пред-
ставлены гидрослюдисто-кварцевыми метасома-
титами, развивающимися вблизи рудных жил, и
зонами интенсивной аргиллизации и гематитиза-
ции (Kolova et al., 2021).

Рудные тела представляют собой совокупность
прожилковых образований линзовидной морфоло-
гии и ореолов гидрослюдисто-кварцевых измене-
ний. Жильные минералы: кварц, адуляр, карбонат.
Рудная вкрапленность распространена неравно-
мерно – от тонкой, равномерной, до спорадиче-
ской, гнездовой. Предполагается, что формирова-
ние руд месторождения Коррида происходило в 2
этапа: плутоногенно-вулканогенный и гиперген-
ный, в ходе которых образовались основные про-
дуктивные минеральные ассоциации: пирит-ар-
сенопирит-сфалерит-халькопиритовая с само-
родным золотом; галенитовая с самородным
золотом, серебром и Au–Ag сульфоселенидами;
лимонит-англезитовая с акантитом, хлоридами и
бромидами серебра (Kolova et al., 2021).

Более подробно геологическое строение,
структурно-тектоническая позиция, а также ми-
нералого-геохимический состав и особенности
формирования руд месторождения Коррида рас-
смотрены в работах (Стружков, Константинов,
2005; Волков и др., 2019; Kolova et al., 2021; Борт-
ников и др., 2022).

Месторождение Пепенвеем

Месторождение Пепенвеем входит в состав
Эргувеемского рудного узла, территориально
совпадающего с одноименной вулканотектони-
ческой депрессией (ВТД) и расположенного в Во-
сточно-Чукотской фланговой зоне ОЧВП. Ме-
сторождение приурочено к сочленению Эргуве-
емской и Ватамкайваамской крупных зон
разломов (Волков и др., 2006). Вмещающими по-
родами являются андезиты нырвакинотской тол-
щи, витрокластические туфы и игнимбриты рио-
дацитов амгеньской толщи (Беляева и др., 2022).
Гидротермально-метасоматические изменения
проявлены вдоль разломов северо-восточного
простирания и представлены сульфидизирован-
ными пропилитами, кварц-адуляр-серицитовы-
ми метасоматитами и аргиллизитами (Берман,
Найбородин, 1967; Василенко, 2003). В осевых
частях кварц-адуляр-серицитовых метасомати-
тов расположены рудоносные адуляр-кварце-
вые жилы.
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Рудные тела представлены совокупностью жил
и прожилков, зонами дробления и вкрапленной
минерализации. Текстуры руд преимущественно
брекчиевые, прожилковые, прожилково-вкрап-
ленные и массивные с фрагментами крустифика-
ционных.

Рудоотложение происходило в три стадии:
сначала отлагался пирит-арсенопиритовый пара-
генезис, затем – полисульфидный; на поздней
стадии – ассоциация сульфосолей и сульфоселе-
нидов серебра с самородным золотом (Беляева и
др., 2022).

Наиболее полные сведения о геологическом
строении, структурно-тектонической позиции,
минеральном составе пород и руд месторождения
Пепенвеем представлены в работах (Берман,
1965; Берман, Казаринова, 1968; Берман, Найбо-
родин, 1967; Бабкин и др., 1969; Василенко, 2003;
Беляева и др., 2022; Бортников и др., 2022).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В ходе работы авторами детально исследованы

коллекции из 30 аншлифов типичных образцов
руд эпитермальных месторождений Роговик,
Лунное, Джульетта (участок Тихий), Валунистое
(участок Горный), Коррида и Пепенвеем, а также
тяжелые фракции технологических проб с участ-
ка Горный (Валунистое), предоставленные нам
Р.Г. Кравцовой, Н.Е. Саввой и Ю.А. Калининым.
Для их изучения использованы методы оптиче-
ской и сканирующей электронной микроскопии.
Химический состав халькогенидов золота и се-
ребра и других минералов изучен с использовани-
ем MIRA 3 LMU SEM (TESCAN Ltd.) в комплек-
се с системой микроанализа INCA Energy 450+ на
базе высокочувствительного кремниевого дрей-
фового детектора XMax-80 и WDS INCA Wave 500
(Oxford Instruments Ltd.) (ЦКП Многоэлемент-
ных и изотопных исследований СО РАН, анали-
тики к.г.-м.н. Н.С. Карманов, М.В. Хлестов).
Анализы состава минералов выполнялись при
ускоряющем напряжении 20 кВ и токе пучка
электронов (probe current) 1.5 nA. Время набора
спектров составляло 15–20 секунд. Набор спектра
осуществлялся в режиме малого растра с разме-
ром площади сканирования от 0.5 × 0.5 мкм2 на
мелких фазах и до 2 × 2 мкм2 на более крупных
фазах при дефокусированном пучке электронов,
что позволило снизить влияние микрорельефа
образца на качество анализа на том месте, где
производился набор спектра, и уменьшить де-
структивное воздействие электронного пучка на
халькогениды серебра, в связи с их крайней не-
устойчивостью.

В качестве эталонов использованы: на Ag и
Au – чистые металлы; на S, Cu, Fe – CuFeS2; Se,
Pb – PbSe; Zn – ZnS. Во избежание регистрации

фоновых количеств элементов, содержащихся в
окружающих фазах, были проанализированы
зeрна размером больше 5 микрон, при этом пре-
делы обнаружения элементов в анализе достига-
ют десятых долей процента. Погрешность опре-
деления основных компонентов (>10–15 мас. %)
обычно не превышает 1 отн. %, компонентов с
концентрациями 1–10 мас. % – в диапазоне 2–
6 отн. %. При концентрациях вблизи предела обна-
ружения погрешность может достигать 20 отн. %.

Характеризуя состав самородного золота (Au –
Au0.5Ag0.5) и серебра (Ag – Ag0.5Au0.5), авторы при-
держивались терминологии, используемой в ра-
нее опубликованных работах: “высокопробное
золото” – пpобноcть 1000–700‰; “электpум” –
700–250‰, “кюcтелит” – 250–100‰, “самород-
ное серебро” – 0–100‰ (Boyle, 1979). Формулы
сульфоселенидов серебра приведены с расчетом
на (S + Se) = 1, формулы петровскаита, ютенбога-
ардтита и кервеллеита рассчитаны на общее ко-
личество атомов (3 – для петровскаита, 6 – для
ютенбогаардтита и кервеллеита).

По методу Р.М. Гаррелса и Ч.Л. Крайста (1968)
рассчитаны минеральные равновесия и построе-
ны диаграммы в координатах lgƒS2–T, lgƒSe–T,
lgƒO2–T, lgƒO2–pH, lgƒS2–lgƒSe2 и lgƒS2–lgƒO2

(для интервала температур 100–350°C и давлений
1–300 бар). Свободные энергии Гиббса (GТ), ис-
пользованные при расчетах уравнений реакций,
были взяты из различных баз данных: для сульфи-
дов железа – Thermodem (https://thermod-
dem.brgm.fr), для сложных сульфидов и оксидов
свинца, меди и железа – sprons07.DB (Helgeson et
al., 1978), для сульфатов свинца и серебра – s_Yo-
kokawa.DB (Yokokawa, 1988). Термодинамические
расчеты выполнены с учетом образования Au–Ag
твердого раствора (Пальянова, 2008), фаз аканти-
тового и науманнитового твердых растворов (Pal-
yanova et al., 2014), Au–Ag сложных сульфидов
(Ечмаева, Осадчий, 2009). Стандартные термоди-
намические характеристики для газов и частиц в
растворе системы Ag–S–Sе–H2O были использо-
ваны из (Наумов и др., 1971). В таблицах 2 и 3
представлены основные химические реакции,
константы равновесий и формулы для расчета
фугитивностей серы, селена, кислорода, которые
были использованы при построении диаграмм.
Подробное описание методики оценки парамет-
ров рудообразования опубликовано нами в рабо-
тах (Журавкова и др., 2015, 2019; Пальянова и др.,
2016; Kolova et al., 2021; Беляева и др., 2022; Беля-
ева, 2022).
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МИНЕРАЛЬНЫЕ АССОЦИАЦИИ 
ХАЛЬКОГЕНИДОВ СЕРЕБРА

Месторождение Роговик

Халькогениды серебра в изученных нами об-
разцах золото-серебро-полиметаллических руд
встречены в кварц-полевошпатовом метасомати-
те с вкрапленниками пирита и в жильном кварце.
В ассоциациях с ними также установлены халько-
пирит, галенит, сфалерит, сульфосоли серебра
(стефанит, аргиродит, пираргирит), имитерит и
Au–Ag амальгамы.

Для сульфоселенидов серебра на основе мине-
ральных ассоциаций, в которых они встречаются,
и химического состава выделено несколько гене-
раций. Акантит-I и науманнит-I встречаются в
ассоциации с пиритом, халькопиритом, сфалери-
том и галенитом. Сульфоселениды серебра I гене-
рации наиболее часто образуют отдельные мик-
ровключения размером 2–8 мкм (в некоторых
случаях до 20 мкм) во внутренних зонах кристал-
лов пирита (фиг. 2а). В акантите-I отмечены при-
меси Se (12.6–15.3 мас. %), редко Te (до 0.6 мас. %),
в науманните-I – примеси S (0.7–2.9 мас. %) и Te
(до 1.4 мас. %), что соответствует формульным со-
ставам Ag1.91S0.53Se0.46Te0.01–Ag2.22S0.40Se0.60 и
Ag2.11Se0.93S0.07–Ag2.15Se0.73S0.27 соответственно. На-
уманнит-I (с примесями S 1.8 мас. %) в ассоциа-
ции с галенитом, халькопиритом и сфалеритом
встречается по периферии кристаллов пирита и
иногда заполняет трещины и пространство между
раздробленными индивидами.

Науманнит-II тесно связан с серебро-сульфо-
сольной ассоциацией. Наиболее часто он образует
срастания со стефанитом, аргиродитом и пирарги-
ритом, иногда с Hg-содержащим кюстелитом, са-
мородным серебром, имитеритом (Ag2HgS2). Сов-
местно с Se-содержащим стефанитом селенид се-
ребра присутствует в аргиродите в виде
удлиненных микровключений размером от 1–2
до 10 мкм. В науманните-II отмечены примеси
серы до 0.33 мас. %. В составе сульфосолей сереб-
ра данной ассоциации установлены постоянные
содержания селена: в стефаните – 3.9 мас. %, пи-
раргирите – 0.4 мас. %, аргиродите – 4.8 мас. %.

Акантит-II образует каймы замещения по
сульфоселенидам серебра науманнитового ряда
(фиг. 2б), пириту, халькопириту и сульфосолям
серебра или выполняет трещинки и прожилки в
рудных минералах, находящихся в кварц-муско-
вит-калишпатовом агрегате. В ряде случаев акан-
тит-II совместно с As-содержащим полибазитом
образует тонкие смеси или окружен каймами по-
следнего. В акантите-II отмечены малые содер-
жания селена (до 1.2 мас. %).

Месторождение Лунное

В рудных образцах установлены пирит, сфале-
рит, халькопирит, галенит и минералы серебра, а
именно халькогениды и сульфосоли (акантит, на-
уманнит, кервеллеит, стефанит) и самородное се-
ребро.

Для сульфида серебра можно выделить не-
сколько генераций. Акантит-I совместно с кер-
веллеитом находится в виде включений (до 15 мкм)
в Mn-Fe-содержащем сфалерите с эмульсионной
вкрапленностью халькопирита (фиг. 2в). Зерна
сфалерита имеют зональное строение: в краевой
зоне присутствуют микронные включения мине-
ралов Ag, состав которых точно определить не
удалось. В составе сульфида серебра присутству-
ют примеси Cu (1.4 мас. %) и Se (0.5 мас. %), что
соответствует формуле Ag2.1Cu0.06S0.98Se0.02. В кер-
веллеите установлены примеси Cu (3.9 мас. %) и
Zn (3.4 мас. %). Акантит-II совместно с науман-
нитом в единичных случаях встречаются в виде
многофазных включений (размером до 120 мкм) в
мирмекитоподобных структурах пирита и само-
родного серебра (фиг. 2г). Подобные срастания
свидетельствуют об одновременном образовании
минералов, входящих в их состав. В науманните
определены содержания серы (до 2.6 мас. %), в
акантите – Se (17.3 мас. %), что соответствует
формулам Ag2.31Se0.74S0.26 и Ag2.1S0.37Se0.63. Акан-
тит-III выполняет прожилки и интерстиции в
срастаниях с халькопиритом, сфалеритом, гале-
нитом в жильном кварце и образует каймы заме-
щения по самородному серебру в ассоциации с
халькопиритом в кварц-родонитовом агрегате. В
составе акантита-III обнаружены Se (0–2.9 мас. %),
Cu (0–0.9 мас. %) и Zn (0–0.8 мас. %).

Науманнит помимо срастаний с акантитом-II,
описанных выше, совместно с халькопиритом,
галенитом, стефанитом и акантитом-III установ-
лен в прожилках и краевых частях ксеноморфных
зерен самородного серебра. Содержания серы в
составе науманнита варьируют в диапазоне от 0.5
до 1.7 мас. %, что соответствует формулам
Ag2.2Se0.83S0.17–Ag2.1Se0.96S0.04. В халькопирите
установлены примеси серебра до 2.0 мас. %, в га-
лените – селена до 1.7 мас. %.

Месторождение Джульетта (участок Тихий)

Образцы руд взяты в верхней части вулканоку-
польной структуры участка Тихий. Толща вмеща-
ющих вулканических пород претерпела метасо-
матические изменения и представлена каолинит-
кварц-гидрослюдистыми метасоматитами. Халь-
когениды Au и Ag в рудах представлены науман-
нитом, акантитом, ютенбогаардтитом, петров-
скаитом и петцитом. Науманнит обычно встреча-
ется в срастаниях с сульфидами Pb, Zn, Cu и
сульфосолями Ag (преимущественно с Se-содер-
жащим стефанитом), реже в виде отдельных зе-
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рен в кварце. Науманнит совместно со сфалери-
том, галенитом и фрейбергитом установлен в круп-
ных трещинах и округлых кавернах (до 100–150 мкм)
мышьяковистого пирита. В науманните количество

серы варьирует от 0.2 до 3.1 мас. %, иногда он содер-
жит примеси теллура 1.4–2.1 мас. %.

Акантит первой генерации совместно с гале-
нитом встречается во включениях округлой фор-

Фиг. 2. Взаимоотношения и минеральные ассоциации халькогенидов серебра месторождений Роговик (а, б), Лунное
(в, г), Джульетта (д, е): а – зональный корродированный кристалл пирита с включениями акантита-I, науманнита-I,
галенита и сфалерита, обрастающий по периферии науманнитом-I, галенитом, халькопиритом и находящийся в
кварц-полевошпатовом матриксе (Роговик); б – срастание науманнита-I с галенитом, халькопиритом и пиритом, об-
растающее акантитом-II и полибазитом, в кварц-калишпат-мусковитовом агрегате (Роговик); в – включения Ag-со-
держащих минералов в сфалерите (Лунное); г – включение сульфоселенидов серебра с галенитом в самородном сереб-
ре (Лунное); д – срастание акантита-I, фрейбергита, ютенбогаардтита, сфалерита в As-пирите (Джульетта); е – заме-
щение науманнита и галенита тонкозернистой смесью акантита и платтнерита (Джульетта). а–в, д, е – СЭМ фото (в
обратно-рассеянных электронах), г – оптическое фото (в отраженном свете).
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мы в мышьяковистом пирите, а также образует
срастания с Ag-содержащей блеклой рудой
(фрейбергитом), сфалеритом, ютенбогаардтитом
(фиг. 2д), реже с селенополибазитом. Состав
акантита-I характеризуется наличием примесей
селена (8.2–11.1 мас. %). Акантит-II является бо-
лее поздним и тяготеет к краевым частям зерен
пирита, выполняет трещины и прожилки в нем,
совместно с платтнеритом (PbO2) формирует кай-
мы замещения по науманниту и галениту
(фиг. 2е). В его составе установлены примеси
цинка (до 1.4 мас. %), свинца (~2 мас. %) и селена
(до 2.4 мас. %).

Au–Ag сульфиды совместно с галенитом в виде
округлых включений располагаются на границе
зон мышьяковистого и безмышьяковистого пи-
рита. Составы ютенбогаардтита и петровскаита
отклоняются от идеальной стехиометрии, и в них
отмечена постоянная примесь селена: в ютенбо-
гаардтите 0.8–2 мас. %, в петровскаите 2.2–
2.3 мас. % (табл. 5)

Петцит (Ag3AuTe2), довольно редкий минерал
в исследуемых рудах, встречается в ассоциации с
самородным золотом. Зерна петцита размером до
5 мкм установлены в краевых частях ксеноморф-
ных зерен электрума и галенита на контакте с
кварцем. Примеси в петците не установлены, и
он близок к идеальному составу.

Месторождение Валунистое (участок Горный)
Халькогениды Au и Ag представлены аканти-

том, науманнитом, ютенбогаардтитом, петров-
скаитом, кервеллеитом. Халькогениды Au и Ag
совместно с самородным золотом образуют тон-
ковкрапленные скопления в пределах кварц-аду-
ляр-сульфидных жил и агрегатов с признаками
метаколлоидных текстур. Необходимо отметить
крайнюю степень неравномерности распределе-
ния минералов благородных металлов в пределах
адуляр-кварцевых жил.

Кервеллеит совместно с галенитом образуют
округлые микровключения (до 2 мкм) в перифери-
ческой зоне роста кристаллов пирита (фиг. 3а). В
составе кервеллеита присутствует примесь селена
0.79 мас. %, содержания серы и теллура в нем пре-
вышают стехиометрические – Ag3.33Te1.44S1.17Se0.06.

Для акантита на основе анализа взаимоотно-
шений с другими рудными минералами можно
выделить 2 генерации. Акантит-I с электрумом
образуют включения размером от 2–3 до 15 мкм в
зональном пирите или срастания с сульфидами
Pb, Zn, Cu, пиритом, самородным золотом или
науманнитом. В акантите-I присутствуют приме-
си Se от 1.6 до 7.1 мас. %, в науманните – примеси
S до 2.1 мас. %. Акантит-II является более позд-
ним и совместно с ютенбогаардтитом, петровска-
итом, сульфидами меди или англезитом встреча-

ется в виде кайм и прожилков в рудных минера-
лах (фиг. 3б), а также образует структуры
замещения по сульфоселенидам серебра, само-
родному золоту или самородному серебру. Au–Ag
сульфиды наиболее часто формируют каймы, по-
ристые пленки или друзы тонкоигольчатых кри-
сталлов на поверхности самородного золота,
пробность которого варьирует в диапазоне 515–
610‰. Cостав Au–Ag сульфидов характеризуется
избытком S и широкими вариациями Au и Ag; в
минеральной фазе, близкой к ютенбогаардтиту,
установлены примеси Se до 3.6 мас. %, в аканти-
те-II – до 3.7 мас. % (табл. 5).

Месторождение Коррида

В рудах месторождения Коррида установлены
следующие халькогениды серебра: акантит, нау-
маннит, ютенбогаардтит-фишессерит. Основная
часть этих минералов совместно с клаусталитом
(PbSe), аргиродитом, андоритом, сульфосолями
серебра и самородным золотом встречаются в ви-
де субмикроскопической вкрапленности в халце-
доновидном кварце.

Науманнит установлен в ассоциации со сфале-
ритом, стефанитом (фиг. 3в), арсенопиритом,
клаусталитом, андоритом, самородным золотом и
содержит примеси серы до 3 мас. %. Для акантита
можно выделить 2 генерации. Акантит-I встреча-
ется в халцедоновидном кварце в ассоциации с
науманнитом, тетраэдритом (фиг. 3г), самород-
ным золотом, аргиродитом, ютенбогаардтит-фи-
шессеритом. Состав акантита-I отклоняется от
стехиометрии, часто присутствует примесь селе-
на от 1.3 до 15.7 мас. %, иногда примеси железа (до
3 мас. %) и цинка (до 6 мас. %). Акантит-II окайм-
ляет агрегаты галенита, а также развивается по
его спайности.

Месторождение Пепенвеем

В рудах месторождения Пепенвеем наиболее
широко распространены сульфосоли серебра
(пираргирит, стефанит, прустит, минералы пир-
сеит-полибазитового ряда), а сульфоселениды се-
ребра редки. Акантит образует срастания с само-
родным золотом (фиг. 3д), а также каймы и про-
жилки по ранее образованным минералам, в его
составе обнаружены примеси Fe (до 0.5 мас. %) и
As (до 0.6 мас. %), что, вероятно, связано с при-
сутствием микровключений других сульфидов.
Науманнит встречен в срастании с Se-содержа-
щим пирсеитом в периферической части кри-
сталла пирита. По минералам серебра развивает-
ся тонкозернистая смесь сложного состава, со-
держащая Ag, Cu, Fe, S, As и O (фиг. 3е). В составе
селенида серебра присутствует сера до 3.5 мас. %.
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Таблица 4. Состав сульфоселенидов серебра в рудах исследуемых месторождений (мас. %)

Минерал Ag Cu Zn S Se Te Σ Формула

Месторождение Роговик
Акантит-I 78.41 – – 6.49 13.64 0.59 99.13 Ag1.91S0.53Se0.46Te0.01

74.94 – – 4.96 17.60 0.57 98.07 Ag1.82S0.41Se0.58Te0.01

77.83 – – 4.21 15.27 – 97.31 Ag2.22S0.40Se0.60

Акантит-II 82.41 – – 9.11 7.45 – 98.97 Ag2.02S0.75Se0.25

81.27 – – 13.43 3.97 – 98.67 Ag1.61S0.89Se0.11

82.94 – – 13.48 2.71 – 99.13 Ag1.69S0.92Se0.08

84.08 – – 12.40 – – 96.48 Ag2.01S
Науманнит-I 73.53 – – 1.44 21.88 1.39 98.24 Ag2.05Se0.83S0.14Te0.03

77.05 – – 2.90 19.19 – 99.14 Ag2.15Se0.73S0.27

74.09 – – 0.71 23.99 – 98.79 Ag2.11Se0.93S0.07

74.57 – – 2.51 20.50 0.74 98.32 Ag2.01Se0.76S0.23Te0.01

Науманнит-II 73.57 – – 1.50 23.82 – 98.89 Ag1.96Se0.87S0.13

73.03 – – – 25.30 – 98.33 Ag2.11Se

74.11 – – 0.49 24.96 – 99.56 Ag2.07Se0.95S0.05

74.66 – – 2.58 23.09 – 100.33 Ag1.86Se0.78S0.22

Месторождение Лунное
Акантит-I 84.04 1.29 – 14.02 0.83 – 100.18 Ag1.74Cu0.04S0.98Se0.02

83.80 1.46 – 11.81 0.45 – 97.52 Ag2.1Cu0.06S0.98Se0.02

Акантит-II 78.31 – – 4.03 17.30 – 99.64 Ag2.1S0.37Se0.63

80.33 – – 4.30 17.40 – 102.03 Ag2.1S0.38Se0.62

Акантит-III 80.66 0.85 2.80 14.29 1.09 – 99.69 Ag1.62Cu0.03Zn0.09S0.97Se0.03

81.08 – – 13.96 2.86 – 97.90 Ag1.59S0.92Se0.08

83.56 – – 14.55 – – 98.11 Ag1.71S

Науманнит 77.13 – – 2.58 18.08 – 97.79 Ag2.31Se0.74S0.26

75.85 – – 0.45 25.30 – 101.60 Ag2.10Se0.96S0.04

76.20 – – 1.72 20.90 – 98.82 Ag2.22Se0.83S0.17

Месторождение Джульетта (уч. Тихий)

Акантит -I 81.02 – – 9.33 7.43 – 97.78 Ag1.95S0.76Se0.24

81.37 – – 10.42 7.51 – 99.30 Ag1.80S0.77Se0.23

Акантит-II 80.16 – – 7.13 14.56 – 101.85 Ag1.83S0.55Se0.45

81.65 – – 7.78 10.58 – 100.01 Ag2.01S0.64Se0.36

79.51 – – 10.06 8.23 – 97.80 Ag1.76S0.75Se0.25

Акантит-III 82.96 – – 13.24 0.98 – 97.18 Ag1.81S0.97Se0.03

82.90 – – 14.38 – – 97.28 Ag1.71S

80.97 – – 13.65 2.37 – 100.28 Ag1.65S0.93Se0.07

Науманнит 72.42 – – 0.24 24.13 2.01 98.80 Ag2.04Se0.93S0.02Te0.05

78.05 – – 3.11 18.12 – 99.28 Ag2.21Se0.70S0.30

75.21 – – 0.99 24.14 – 100.34 Ag2.07Se0.91S0.09
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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 
ХАЛЬКОГЕНИДОВ СЕРЕБРА

Результаты проведенных исследований вы-
явили широкие интервалы составов сульфоселе-
нидов серебра (фиг. 4, табл. 4). Наиболее высокие
концентрации серы в науманните установлены в
рудах месторождений Коррида (2.98 мас. %),
Джульетта (3.1 мас. %) и Пепенвеем (3.47 мас. %),
что соответствует составу, близкому к Ag2Se0.7S0.3.
Максимальные концентрации селена в акантите
определены в рудах месторождений Роговик и
Лунное и не превышают 17.4–17.6 мас. %, что со-
ответствует составу Ag2S0.4Se0.6. Наиболее широ-
ким диапазоном состава характеризуются суль-
фоселениды серебра месторождений Роговик
(Ag2S–Ag2.22S0.40Se0.60 и Ag2.15Se0.73S0.27–Ag2Se),
Джульетта (Ag2S–Ag1.83S0.55Se0.45 и Ag2.21Se0.70S0.30–
Ag2.08Se0.94S0.02Te0.04) и Коррида (Ag2S–
Ag1.84S0.50Se0.50 и Ag2.14Se0.72S0.28–Ag2Se). Следует
отметить, что состав акантита без примесей селе-
на часто характеризуется отклонением в стехио-
метрии в сторону увеличения содержания серебра,
что связано с его неустойчивостью под электрон-
ным пучком при анализе. Помимо изоморфных се-
ры и селена в составе сульфоселенидов серебра

определены примеси теллура: акантит содержит до
0.6 мас. % (месторождение Роговик), науманнит –
до 1.4 мас. % (месторождение Роговик) и до
2.1 мас. % (месторождение Джульетта).

Au–Ag сульфиды установлены в рудах место-
рождений Джульетта, Валунистое, Коррида. Ос-
новной примесью в Au–Ag сульфидах месторож-
дения Джульетта является селен: в ютенбогаард-
тите установлены его содержания 0.8–2.0 мас. %,
а в петровскаите – до 2.3 мас. %. На месторожде-
нии Валунистое в составе минеральной фазы,
близкой к ютенбогаардтиту, также установлены
примеси Se (до 3.6 мас. %) (табл. 5).

Кервеллеит встречается в образцах с участка
Горный (месторождение Валунистое) (Журавко-
ва и др., 2019). Петцит – редкий минерал в рудах
участка Тихий (месторождение Джульетта) (Па-
льянова и др., 2016). В незначительных количе-
ствах присутствуют сульфиды серебра ряда
штернбергит-аргентопирит-ленаит в рудах Кор-
риды (Kolova et al., 2021). В Ag–Au–Pb рудах Ро-
говика обнаружены микровключения гессита
(Ag2Te) (Кравцова и др., 2015).

Примечание: “–” содержание элементов ниже предела обнаружения.

Месторождение Валунистое (уч. Горный)
Акантит-I 81.24 – – 9.99 7.12 – 98.35 Ag1.87S0.78Se0.22

80.12 – – 13.16 4.97 – 98.25 Ag1.57S0.87Se0.13

84.11 – – 13.53 2.36 – 100.00 Ag1.73S0.93Se0.07

Акантит-II 86.64 – – 12.23 – – 98.87 Ag2.11S

84.32 – – 11.55 3.71 – 99.58 Ag1.92S0.88Se0.12

85.13 – – 12.09 2.73 – 99.95 Ag1.92S0.92Se0.08

Науманнит 75.18 – – 1.95 20.39 – 97.52 Ag2.18Se0.81S0.19

78.04 – – 2.06 21.72 – 101.82 Ag2.13Se0.81S0.19

Месторождение Коррида
Акантит 78.06 – – 6.21 15.73 – 100.00 Ag1.84S0.50Se0.50

85.54 – – 10.90 3.56 – 100.00 Ag2.06S0.88Se0.12

87.41 – – 11.32 1.27 – 100.00 Ag2.20S0.96Se0.04

Науманнит 72.76 – – – 27.24 – 100.00 Ag1.96Se

77.75 – – 2.98 19.26 – 99.99 Ag2.13Se0.72S0.28

Месторождение Пепенвеем
Акантит 87.61 – – 12.05 – – 99.66 Ag2S

86.53 – – 12.02 – – 98.55 Ag2S
Науманнит 76.61 – – 3.47 18.88 – 98.96 Ag1.99Se0.70S0.30

Минерал Ag Cu Zn S Se Te Σ Формула

Таблица 4. Окончание
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Таблица 5. Состав Au–Ag сульфидов в рудах исследуемых месторождений (мас. %)

Примечание. “–” содержание элементов ниже предела обнаружения.

Минерал Ag Au S Se Σ Формула

Месторождение Джульетта (уч. Тихий)
Петровскаит 34.57 58.61 6.75 2.33 102.26 Ag1.12Au1.04S0.74Se0.10

34.54 58.07 7.14 2.23 101.98 Ag1.11Au1.02S0.77Se0.10

Ютенбогаардтит 49.15 45.59 6.87 0.83 102.44 Ag3.0Au1.52S1.41Se0.07

51.28 42.70 5.42 1.22 100.62 Ag3.25Au1.48S1.16Se0.11

49.68 41.19 5.49 2.01 98.37 Ag3.19Au1.45S1.18Se0.18

47.3 45.47 6.03 1.63 100.43 Ag3.00Au1.58S1.28Se0.14

46.51 44.52 5.64 1.86 98.53 Ag3.02Au1.58S1.23Se0.17

49.48 44.23 7.33 – 101.04 Ag3.02Au1.48S1.50

Месторождение Валунистое (уч. Горный)
Петровскаит 39.32 46.55 11.11 – 96.98 Ag1.15Au0.75S1.10

Ютенбогаардтит 53.28 33.31 11.94 – 98.53 Ag2.86Au0.98S2.16

54.32 33.95 12.74 – 101.01 Ag2.82Au0.96S2.22

53.66 34.17 9.87 3.62 101.32 Ag2.91Au1.02S1.80Se0.27

49.51 38.14 10.87 1.85 100.37 Ag2.71Au1.14S2.00Se0.14

51.54 42.54 9.49 – 103.57 Ag2.90Au1.31S1.79

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ 
ОБРАЗОВАНИЯ Au–Ag–S–Se 

МИНЕРАЛИЗАЦИИ

Т, ƒS2, ƒSe2 и ƒО2

В табл. 1 приведены данные о Т,Х-условиях
минералообразования для исследуемых место-
рождений. Температурный диапазон отложения
Au–Ag–S–Se минерализации охватывает значе-
ния от 340 до 90°С. Наиболее высокие температу-
ры образования определены для месторождений
Роговик и Коррида. Наличие в составе руд халь-
когенидов серебра совместно с сульфидами Fe,
Pb, Zn, Cu и самородными золотом и серебром
позволило провести оценку ряда физико-хими-
ческих параметров рудообразования – ƒS2, ƒSe2 и
ƒО2 (в барах).

В табл. 3 представлены уравнения реакций с
образованием сульфоселенидов серебра состава
Ag2S0.75Se0.25, Ag2S0.5Se0.5 и Ag2Se0.75S0.25 в системе
Ag–S–Se–H2O и lgƒO2, а также рассчитанные
значения lgKT при температурах 100–300°С и дав-
лениях насыщенного пара (1–300 бар). На диа-
граммах lgƒO2–рН хорошо видно положение по-
лей устойчивости сульфоселенидов серебра акан-
титового и науманнитового рядов. В качестве
примера приведен фиг. 5, построенный для 100°С и
разных активностей элементов в растворе. С умень-
шением активности серы в растворе от 10–1 до 10–3

моль/1кг Н2О и селена от 10–6 до 10–8 моль/1кг Н2О
поля устойчивости фаз Ag2S0.75Se0.25 (фиг. 5а) и
Ag2S0.25Se0.75 (фиг. 5б) сокращаются. Поля устой-
чивости этих твердых фаз совместно с самород-
ным селеном или самородными серой и селеном
также уменьшаются, а поле самородного серебра
увеличивается. Из диаграмм видно, что самород-
ный селен значительно устойчивее самородной
серы и имеет более широкое поле, как по рН, так
и по fO2. Положение областей устойчивости суль-
фоселенидов серебра также зависит от окисли-
тельно-восстановительных условий и кислотно-
сти-щелочности растворов. При увеличении доли
селена в составе сульфоселенида серебра (xSe) от
0.25 до 0.75 происходит расширение поля устой-
чивости богатой селеном фазы в умеренно окис-
лительные условия (fO2 от 10–43 до 10–32 бар) и ще-
лочные растворы (рН от 11 до 12). Увеличение или
уменьшение активности серебра будет приводить
к соответствующему расширению или сокраще-
нию полей устойчивости сульфоселенидов сереб-
ра относительно приведенных на фиг. 5.

Фиг. 6а, б показывает, что с увеличением тем-
пературы поля сульфоселенида серебра состава
Ag2S0.5Se0.5 и ассоциирующих с ним самородных
селена и серы уменьшаются в размере и смеща-
ются в область более окислительных условий и
слабокислых-близнейтральных растворов, при
этом поле самородного серебра увеличивается.
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Далее в подразделах приведены на примере
месторождения Лунное диаграммы, использо-
ванные для оценки фугитивности серы, селена и
кислорода, а также обобщенные результаты по
остальным исследуемым объектам.

Месторождение Лунное

На месторождении Лунное на ранних стадиях
формируются самородное серебро с пиритом, а
также акантит-кервеллеитовые включения в сфа-

Фиг. 3. Взаимоотношения и минеральные ассоциации халькогенидов серебра месторождений Валунистое (а, б), Кор-
рида (в, г) и Пепенвеем (д, е): а – включения Se-кервеллеита и галенита в пирите (Валунистое); б – срастание электру-
ма с пиритом, сфалеритом и халькопиритом в кварце, развиты вторичные каймы акантита и ковеллина по халькопи-
риту и ютенбогаардтита по электруму (Валунистое); в – срастания науманнита, стефанита и сфалерита в кварце (Кор-
рида); г – ассоциация акантита, науманнита и тетраэдрита в кварце (Коррида); д – срастание S-науманнита и Se-
пирсеита в оторочке тонкозернистой смеси сложного состава, содержащей Ag, Cu, Fe, S, As и O (Пепенвеем); е – срас-
тание акантита и самородного золота в кварце (Пепенвеем). а, в, г – СЭМ фото (в обратно-рассеянных электронах),
б, д, е – оптические фото (в отраженном свете).
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Фиг. 4. Вариации составов сульфоселенидов серебра (в мас. %) в различных типах руд исследуемых месторождений:
1– Роговик; 2 – Лунное; 3 – уч.Тихий (месторождение Джульетта); 4 – уч. Горный (месторождение Валунистое); 5 –
Коррида; 6 – Пепенвеем. 7 – крайние составы акантитового и науманнитового ряда.
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лерите, что позволяет оценить предельные значе-
ния фугитивности серы и селена для данной ассо-
циации.

По данным исследования флюидных включе-
ний (Рыжов и др., 2000), Ag-содержащая минера-
лизация на этом месторождении образуется в
диапазоне температур 120–230°С. Поскольку
сфалерит содержит включения халькопирита, а
пирит и самородное серебро встречаются в виде
мирмекитовых срастаний, это свидетельствует об
одновременной их кристаллизации. Расчеты для
этих ассоциаций были выполнены при 200°С.
Поле 1 на фиг. 7а, б характеризует область устой-
чивости самородного серебра с пиритом и халь-
копиритом. Максимальные значения фугитивно-
сти серы и селена оценены по линиям устойчиво-
сти самородного серебра (Ag/Ag2S, Ag/Ag2(S,Se))
(lgƒS2 < –15, lgƒSе2 < –22), а минимальные значе-
ния фугитивности серы – по пирит-пирротино-
вому (Fe7S8/FeS2) равновесию (lgƒS2 > –16.5). От-
сутствие в данной ассоциации магнетита и гема-
тита позволяет оценить фугитивность кислорода
(lgƒО2 < –42).

Поля устойчивости халькогенидов серебра
(Ag2S0.98Se0.02, Ag4STe) ограничивают максималь-
ные значения фугитивности селена (lgƒSе2 < –18) и
минимальные значения фугитивности серы (lgƒS2 >
> –16.5) (фиг. 7а, б). Максимальные значения фу-

гитивности серы (lgƒS2 < –10.5) оценены по линии
устойчивости халькопирита (CuFeS2/(Cu5FeS4 +
+ FeS2)). Отсутствие в данной ассоциации магнети-
та и гематита позволяет оценить фугитивность кис-
лорода (lgƒО2 < –36).

Наличие Se-содержащего акантита-II
(Ag2S0.4Se0.6) и S-содержащего науманнита
(Ag2Se0.7S0.3) в ассоциации с пиритом, галенитом,
сфалеритом и халькопиритом позволяет оце-
нить предельные значения фугитивности серы
и селена для данной ассоциации при 100°С:
lgƒS2 = –23…–17.5, lgƒSe2 = –27.5…–21 (фиг. 7в, г).
Образование сульфоселенидов серебра науман-
нитового ряда (Ag2Se0.74S0.26–Ag2Se0.96S0.04) проис-
ходило при фугитивности селена –27…–21 и серы
–23…–17.5, а сульфоселенидов акантитового ряда
на фоне снижения температуры и фугитивности
селена (lgƒSe2 = –27.5…–22.5).

Поздняя стадия рудообразования характеризу-
ется наличием Se-содержащего акантита-III
(Ag2S–Ag1.9S0.92Se0.08). Поскольку сульфид серебра
образуется на завершающей стадии, то расчеты
были выполнены при 100°С. Поле устойчивости
акантита указанного состава ограничено макси-
мальными значениями фугитивности селена
(lgƒSe2 < –24.5) и минимальными значениями
фугитивности серы (lgƒS2 > –21). Максимальные
значения фугитивности серы (lgƒS2 < –17.5) оце-
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Фиг. 5. Диаграмма lgƒO2–pH системы Ag–S–Sе–H2O при температуре 100°С и давлении насыщенного пара для раз-
ных активностей элементов в растворе: ΣS =1 0–1–10–3; ΣSе = 10–6–10–8; ΣAg = 10–7. Сплошные линии показывают
поля устойчивости твердых фаз: самородных серы, селена, серебра, Ag2S0.75Se0.25 (а) и Ag2Se0.75S0.25 (б).
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нены по линии устойчивости халькопирита
(CuFeS2/(Cu5FeS4 + FeS2)). Отсутствие в данной
ассоциации магнетита и гематита позволяют оце-
нить фугитивность кислорода (lgƒО2 < –49)
(фиг. 7в, г).

Месторождение Роговик

Для ранней стадии формирования Au–Ag-по-
лиметаллических руд характерны ассоциации
сульфоселенидов серебра акантитового и нау-
маннитового рядов с As-содержащим пиритом,
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галенитом, халькопиритом. Формирование дан-
ной ассоциации ограничено линиями устойчи-
вости пирита и халькопирита (при 200°С lgƒS2 =
= –16.5…–10.5, lgƒО2 < –36; при 100°С lgƒS2 =

= –24.5…–17.5, lgƒО2 < –48) и сульфоселенидов
серебра (при 200°С lgƒSe2 = –21…–13.5; при
100°С lgƒSe2 = –27…–21.5). Поздняя стадия форми-
рования Au–Ag-полиметаллических руд характери-

Фиг. 6. Диаграммы lgƒO2–pH системы Ag–S–Sе–H2O для температур 300°С (а) и 100°С (б) и давлений насыщенного
пара. Активности элементов в растворе: ΣS = 10–1–10–3; ΣSе = 10–6–10–8; ΣAg = 10–7. Сплошные линии показывают
поля устойчивости твердых фаз: Ag2S0.5Se0.5 и самородных серы, селена и серебра.
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зуется наличием Se-акантита (Ag2S–Ag2S0.74Se0.26).
Результаты расчетов показывают, что на поздней
стадии рудоотложения снижались фугитивность
селена до lgƒSe2 < –27, серы (lgƒS2 = –16.5…–21.5)
и кислорода lgƒО2 < –48 (Журавкова и др., 2015).

Месторождение Джульетта, участок Тихий

Наличие включений петровскаита и ютенбо-
гаардтита в пирите позволяет выделить область их
устойчивости при 200°С: lgfS2 = –10.5…–9, lgfSe2
< –15 и lgfО2 < –36. Формирование ассоциации

Фиг. 7. Диаграммы lgƒS2–lgƒSe2 и lgƒS2–lgƒО2 при 200°C (а, б) и lgƒS2–lgƒSe2 и lgƒS2–lgƒО2 при 100°C (в, г) и поля
устойчивости минералов и их ассоциаций на месторождении Лунное: поле 1 – самородное серебро + пирит; поле 2 –
акантит-I (Ag2S0.98Se0.02) + кервеллеит + сфалерит + халькопирит; поле 3 – науманнит (Ag2Se0.74S0.26–Ag2Se0.96S0.04) +
+ галенит + пирит + сфалерит + халькопирит; поле 4 – акантит-II (Ag2S0.38Se0.62–Ag2.1S0.37Se0.63); поле 5 – акантит-III
(Ag2S–Ag2S0.92Se0.08).

–10

–15

–20

–25

–30

–35 –30 –25
lg f Se2

(в)
T = 100°C

lg
 f

S 2

–20 –15 –10

5 4
3

S(s)

S2 (g)

Se
(s

)

Se
2 

(g
)

AgAuS
Ag0.5Au0.5

Ag3AuS2
Ag0.75Au0.25 Cu5FeS4 + FeS2

CuFeS2

A
g 0

.5
A

u 0
.5

 +
 A

g 2
Se

A
g 3

A
uS

e 2
 +

 A
u

Cu2Se + Fe7S8

CuFeS2

A
g 3

A
uS

e 2
A

g 0
.7

5A
u 0

.2
5

Ag 2S
e

Ag 2S

Ag 2S
0.2

Se 0.8

Ag 2S
0.7

Se 0.6

Ag2S
Ag

A
g 2

Se

C
u 2

Se

A
g

A
uS

e
A

uFeS2
Fe7S8

FeS 2

FeS
e 2

Fe
7S

8

PbS
PbS

e

–80 –70 –60
lg f O2

(г)
T = 100°C

–50 –40 –30 –20 –10

5

4
3

S(s)
S2 (g)

Cu5FeS4 + FeS2
CuFeS2

A
g 2

SO
4

C
u 5F

eS
4 +

 F
e 3O

4C
uF

eS
2

Ag2S
Ag

Fe
2O

3

Pb
SO

4

Pb
S

Fe
3O

4

FeS2
Fe7S8

CuS

C
uOCu2S

C
u 2S

C
u 2O

–10

–5

–15

–20

–25
–35 –30 –25

lg f Se2

(a)
T = 200°C

lg
 f

S 2

–20 –15 –10 –5

2

1

S(liq)

S2 (g)

Se
(s

)

Se
2 

(g
)

AgAuS
Ag0.5Au0.5

Ag3AuS2
Ag0.75Au0.25

Cu5FeS4 + FeS2
CuFeS2

Cu 2S
e + Fe 7S 8

Cu 2S
e +

 F
eS

e 2

CuF
eS

2

CuFeS 2

A
g 3

A
uS

e 2
A

g 0
.7

5A
u 0

.2
5

A
g 0

.5
A

u 0
.5

 +
 A

g 2
Se

A
g 3

A
uS

e 2
 +

 A
u

Ag 2S
0.3

Se
0.7

Ag
2S

0.6
Se

0.4

Ag2S
Ag

A
g 2

Se

Ag 2S

Ag 2S
e

A
g

ZnS
eZnS

FeS2
Fe7S8

Fe
Se

2

Fe
7S

8

Pb
S

Pb
Se

lg f O2

(б)
T = 200°C

–50 –40 –30 –20 –10

2

1

S(liq)
S2 (g)

Cu5FeS4 + FeS2

Cu5FeS4 + Fe7S8

CuFeS2

CuFeS2

A
g 2

SO
4

A
g

C
u 5F

eS
4 +

 F
e 3O

4

C
uF

eS
2

Ag2S
Ag

Fe
2O

3

Pb
SO

4

Pb
S

Fe
3O

4

C
uO

C
u 2

O

FeS2
Fe7S8

CuS

C
uOCu2S

C
u 2S

C
u 2O



96

ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

БЕЛЯЕВА, ПАЛЬЯНОВА

науманнита (Ag2Se0.7S0.3–Ag2Se0.93S0.02), Se-содер-
жащего акантита-II (Ag2S0.75Se0.25–Ag2S0.55Se0.45) с
Se-содержащим галенитом и мышьяковистым
пиритом позволяет оценить предельные значе-
ния фугитивности серы и селена для данных ассо-
циаций при 100°С. Формирование ассоциации
науманнита с галенитом и пиритом возможно
при lgfS2 = –23…–13.5 и lgfSe2 = –27…–17.5, lgƒО2 <
< –49, а акантита-II с ютенбогаардтитом и As-со-
держащим пиритом – при lgfS2 = –16.5…–14 и
lgfSe2 = –22.5…–20, lgƒО2 < –49. На гипергенной
стадии оценка фугитивностей серы и кислорода
выполнена по линиям устойчивости акантита:
lgfS2 > –21 и lgfО2 < –38 (Пальянова и др., 2016).

Месторождение Валунистое, участок Горный
Присутствие электрума в ассоциации с пири-

том, сфалеритом и халькопиритом, а также кер-
веллеита (Ag4STe) с галенитом, позволяет оце-
нить значения фугитивности летучих: при 350°С
эти минералы устойчивы при lgƒS2 = –10…–5 и
lgƒО2 < –24, а при 100°С – lgƒS2= –24.5…–17.5 и
lgƒО2 < –39. Формирование ассоциации науман-
нита (Ag2.18S0.19Se0.81) с пиритом и халькопиритом
при 100°С возможно при lgƒS2 > –23…–17.5,
lgƒSe2= –27…–21.5. Наличие Se-содержащего
акантита (Ag2S0.9Se0.1–Ag2S0.75Se0.25) совместно с
галенитом, пиритом, халькопиритом в изучаемых
рудах позволяет выделить область их устойчиво-
сти: lgƒS2 = –21.5…–17.5, lgƒSe2 = –28…–24,
lgƒО2 < –49. Наиболее поздними являются кай-
мы акантита-II и Au–Ag сульфидов по электруму.
При 100°С нижней границей появления ютенбо-
гаардтита при сульфидизации электрума состава
Ag0.75Au0.25 соответствуют значения lgƒS2 ≥ –16, а
петровскаита – lgƒS2 ≥ –14. Присутствие аканти-
та-II (Ag2S–Ag1.77S0.91Se0.09) в ассоциации с Cu-
сульфидами и англезитом позволяет оценить
максимальные значения lgƒSe2 < –16.5 и lgƒО2 <
< –39, при которых образуется данная минераль-
ная ассоциация (Журавкова и др., 2019).

Месторождение Коррида
Наличие пирита, арсенопирита, Fe-содержа-

щего сфалерита, самородного золота и акантита в
рудах месторождения Коррида позволяет оце-
нить диапазоны фугитивности серы и кислорода
на ранних стадиях: при 300°С lgƒS2 = –11…–6,
lgƒSe2 < –13 и lgƒO2 < –2, при 200°С lgƒS2 = –
16.5…–10.5, lgƒSe2 < –18 и lgƒO2 < –36. На поздних
стадиях появляются Sе-содержащие минералы: Se-
акантит, науманнит, клаусталит, ютенбогаардтит-
фишессерит. При 100°С Se-содержащий акантит
Ag2S–Ag1.94S0.52Se0.54 образуется при lgƒS2 = –21…–16,
lgƒSe2 = –28…–22 и lgƒO2 < –48. Поле устойчивости

науманнита (Ag1.94S0.33Se0.73–Ag2Se) совместно с
клаусталитом при 100°C ограничено интервала-
ми lgƒS2 = –25…–16, lgƒSe2 = –26.5…–21 и
lgƒO2 < –48. Минералы ряда ютенбогаардтит-
фишессерит при 100°С устойчивы при lgƒS2 =
= –25…–14, lgƒSe2 < –14 и lgƒO2 < –48 (Kolova et
al., 2021).

Месторождение Пепенвеем
На месторождении Пепенвеем на ранних ста-

диях формируется ассоциация пирита с арсено-
пиритом и сульфидами полиметаллов, что позво-
ляет оценить предельные значения фугитивности
летучих при 200°С: lgƒS2 = –17…–10, lgƒSе2 < –18,
lgƒО2 < –36. Халькогениды серебра совместно с
самородным золотом и сульфосолями серебра
появляются на заключительной стадии минера-
лообразования. Поле устойчивости для данной
ассоциации при 100°С ограничено интервалами
lg fS2 = –21…–15, lg fSe2 < –21, lgƒО2 < –48 (Беля-
ева и др., 2022).

Кислотность-щелочность (рН)
Кислотность-щелочность рудообразующих

растворов (табл. 1) была оценена на основе типа
метасоматических преобразований рудовмещаю-
щих пород и присутствия минералов-индикато-
ров рН в продуктивных ассоциациях.

На фиг. 8 представлена схема метасоматиче-
ских изменений пород для участка Тихий, включа-
ющих зоны околожильных изменений (каолинит-
гидрослюда-кварцевая, гидрослюда-серицит-квар-
цевая, кварц-серицитовая) и площадные пропили-
ты (от низко- до высокотемпературных). рН рас-
творов, характерные для зон пропилитизации, ва-
рьируют в интервале 5.0–7.5, а для аргиллизитов –
от 2 до 5 (Жариков, Русинов, 1998). Диапазон рН
для каолинит-содержащих аргиллизитов можно
оценить по реакциям замещения калиевого поле-
вого шпата (КПШ) и мусковита каолинитом:

В соответствии с этими реакциями замещение
мусковита каолинитом при температурах 100–
200°C происходит в более кислотных условиях
(рH = 2.80–2.17) по сравнению с замещением ка-
лиевого полевого шпата (рH = 3.84–3.38). Таким
образом, показатель рН гидротермального рас-
твора в близповерхностных условиях мог дости-
гать от 2.17 до 3.84. Для месторождений Роговик,
Джульетта, Валунистое, Коррида и Пепенвеем
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кислотность-щелочность растворов изменяется
от слабощелочных и нейтральных на ранних ста-
диях до кислых и сильнокислых на поздних.

На месторождении Лунное, помимо пропили-
тов и аргиллизитов, вблизи рудных тел проявле-
ны низкотемпературные березиты раннего этапа
и кварц-родохрозит-родонитовые метасоматиты
позднего этапа минералообразования. Согласно
данным из (Жариков, Русинов, 1998), березиты
образуются в диапазоне pH от 2.8 до 5.7. Границы
устойчивости родонита Mn-содержащих метасо-
матитов контролируются рН от 6.7 до 10.2, а родо-
хрозита – рН от 5 до 12 (Салихов и др., 2011). Та-
ким образом, метасоматические преобразования,
которые связаны с рудной минерализацией, на
месторождении Лунное свидетельствуют об уча-
стии кислых-близнейтральных растворов на пер-
вом этапе минералообразования и близнейтраль-
ных-щелочных растворов на втором этапе.

Эпитермальные месторождения IS- и HS-типа
локализуются преимущественно в породах анде-
зитового и риолитового состава, но образуются
на больших глубинах, чем месторождения LS-ти-
па. Рудообразующие растворы представляют собой
кислые остывающие флюиды, имеющие магмати-
ческую природу (Richards, 2013). Минералообразо-
вание происходит из среднеконцентрированных
растворов с содержанием солей <25 мас.% экв.-NaCl
при температурах 150–360°С и давлении <400 бар,

во флюиде важную роль играет сера в окисленном
состоянии 

Как показывают многочисленные исследова-
ния (табл. 6), в рудах эпитермальных месторожде-
ний переходного (IS) и кислотно-сульфатного
(HS) типа халькогениды серебра проявляются на
завершающих стадиях минералообразования,
среди них наиболее развиты теллуриды и сульфо-
теллуриды, а селениды имеют подчиненное коли-
чество.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Состав акантита и науманнита, их взаимоот-

ношения, минералы в ассоциации с ними отра-
жают физико-химические особенности среды ру-
дообразования – Т, Р, фугитивности серы, селе-
на, кислорода, рН и состав гидротерм. На
эпитермальных месторождениях Роговик, Лун-
ное, Джульетта, Валунистое, Коррида и Пепенве-
ем сульфоселениды серебра акантитового и нау-
маннитового твердых растворов наиболее часто
встречаются в виде мономинеральных микров-
ключений в пирите, самородном золоте, аргироди-
те, а также образуют прожилки и трещины заполне-
ния в зернах или межзерновом пространстве руд-
ных минералов (халькопирита, сфалерита,
галенита и др.). Иногда акантит формирует кай-
мы по науманниту или находится в срастании с

2
4(SO ).−

Фиг. 8. Метасоматическая колонка участка Тихий.
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БЕЛЯЕВА, ПАЛЬЯНОВА

ним. Выявлено 1 (Пепенвеем) или 2 (Роговик,
Джульетта, Коррида) или 3 генерации акантита
(Лунное, Валунистое) и 1 (Лунное, Джульетта,
Валунистое, Коррида, Пепенвеем) и 2 (Роговик)
генерации науманнита, характеризующихся 2–4
продуктивными стадиями. Вариации состава
этих халькогенидов серебра охватывают почти
весь диапазон между Ag2S и Ag2Se (фиг. 4, 9). Экс-
перименты, проведенные в работе (Pingitore et al.,
1993), показали, что температуры фазового пере-
хода для низкотемпературных твердых растворов
зависят от состава фаз ряда Ag2S – Ag2Se и варьи-
руют от 70 до 178°С. Наиболее низкая температу-
ра фазового перехода (около 90–70°C) установле-
на для фаз состава Ag2Se0.6S0.4 и Ag2Se0.7S0.3. Отсут-
ствие параморфоз высокотемпературных
полиморфов по низкотемпературным свидетель-
ствует о низких температурах отложения сульфо-
селенидов серебра на этих месторождениях.

На месторождении Роговик, Джульетта и Ва-
лунистое срастания двух сульфоселенидов сереб-
ра акантитового и науманнитового рядов являют-
ся разновозрастными, поскольку Se-акантит об-
разует каймы замещения по S-науманниту
(фиг. 2б, е). В рудах месторождения Лунное ха-
рактер срастаний Se-акантита и S-науманнита
свидетельствует об их одновременном образова-
нии (фиг. 2г). Составы этих сульфоселенидов се-
ребра близки к Ag2S0.4Se0.6 и Ag2Se0.7S0.3 соответ-
ственно (фиг. 9). Результаты исследования состава
сульфоселенидов серебра акантита и науманнита в
рудных образцах Конгсберг (Норвегия) (Kullerud
et al., 2018) также показывают почти весь диапа-
зон между Ag2S и Ag2Se и отсутствие локального
максимума на агвиларитовом составе Ag4SSe
(=Ag2Se0.5S0.5).

Фиг. 9. Фазовая диаграмма системы Ag2S–Ag2Se по данным (Pingitore et al., 1993), дополненная составами природных
сульфоселенидов серебра. Месторождения: 1 – Роговик, 2 – Лунное, 3 – Джульетта, 4 – Валунистое, 5 – Коррида, 6 –
Пепенвеем, 7 – Дукат (Шило и др., 1992), 8 – Энгтери (Обушков и др., 2010), 9 – Улахан (Савва, Пальянова, 2007), 10 –
Альфа (Некрасов, 1997), 11 – Ольча (Савва, Шахтыров, 2011; Савва, 2018), 12 – Кубака (Сахарова и др., 1993; Степанов,
Шишакова, 1994), 13 – Купол (Савва и др., 2012), 14 – Аган (Волков и др., 2015), 15 – Асачинское, Россия (Takahashi
et al., 2007), 16 – Хишикари, Япония (Izawa et al., 1990; Shikazono et al., 1990), 17 – Понгкор, Индонезия (Warmada et al.,
2003), 18 – Брокен Хилз, Новая Зеландия (Cocker et al., 2013), 19 – Гуанохуато, Мексика (Petruk et al., 1974; Вассало-
Моралес и др. 1982;), 20 – Дон Сихто, Аргентина (Mugas-Lobos et al., 2011), 21 – Силвер Сити, США (Petruk et al., l974),
22 – Кремница, Словакия (Елень и др., 2007; Števko et al.,2018), 23 – Конгсберг, Норвегия (Kullerud et al., 2018).

200

175

150

125

100

75

50

25
0.10 0.2 0.3 0.4 0.5

1

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Ag2SeAg2S

T
, �

C
Ag2(S, Se)

кубический твердый раствор

Науманитовый
твердый раствор

(ромб.)Акантитовый
твердый раствор

(монокл.)

Se, ат. %

15 16

17 18 19 20 21 22 23

2 3 4 5 6 7 8 9

10 11 12 13 14



ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

СУЛЬФИДЫ И СЕЛЕНИДЫ СЕРЕБРА В РУДАХ Au–Ag 101

Исследования природных сульфоселенидов
серебра других объектов показывают, что в рудах
некоторых месторождений – Ольча (Савва, Шах-
тыров, 2011), Альфа (Некрасов, 1997), Кубака
(Савва, 2018) (Россия), Кремница (Словакия)
(Števko et al., 2018), Конгсберг (Норвегия) (Kuller-
ud et al., 2018) (табл. 6, фиг. 9) установлены соста-
вы, лежащие в интервале Ag2S0.4Se0.6–Ag2Se0.7S0.3.
Вероятно, это можно объяснить тем, что сульфо-
селениды серебра, попавшие в данную область,
представляют собой метастабильную кубическую
высокотемпературную фазу твердого раствора,
либо это смесь двух микроскопических фаз, обра-
зующаяся при распаде однородной кубической
фазы вышеуказанного состава при остывании си-
стемы ниже 90°С (согласно температурам фазо-
вых переходов).

Приведенные выше данные подтверждают на-
личие несмесимости на диаграмме Ag2S–Ag2Se в
этой области составов при температурах ниже
90°С (Pingitore et al., 1993). К акантитовому твер-
дому раствору следует относить интервал соста-
вов Ag2S–Ag2S0.4Se0.6 (моноклинная система, про-
странственная группа P21/c), а к науманнитовому
Ag2Se–Ag2Se0.7S0.3 (ромбическая система, про-
странственная группа P212121) (Bindi, Pingitore,
2013).

Другие халькогениды серебра – ютенбогаард-
тит, петровскаит – были также установлены в ру-
дах месторождений Джульетта (уч. Тихий), Валу-
нистое (уч. Горный) и Коррида, где они встреча-
ются в виде округлых каплевидных включений в
пирите и кварце или тонких кайм и прожилков в
электруме. Особенностью Au–Ag сульфидов (и
сульфоселенидов серебра) в рудах месторожде-
ния Джульетта является отсутствие срастаний с
самородным золотом, в отличие от месторожде-
ний Валунистое, Коррида или других Au–Ag эпи-
термальных месторождений, таких как Улахан,
Юное, Аган, Купол, Крутое (Россия), Кремница,
Годруша (Словакия) (Савва, Пальянова, 2007;
Пальянова, Савва, 2009; Савва и др., 2010, 2012;
Волков и др., 2015; Števko et al., 2018; Majzlan,
2009), где были установлены акантит, ютенбога-
ардтит и(или) петровскаит в срастании с само-
родным золотом или в виде характерных кайм по
самородному золоту разной пробности.

Как показали проведенные исследования, со-
ставы ютенбогаардтита и петровскаита не отвеча-
ют идеальной стехиометрии, что свидетельствует
либо о наличии фазовых смесей (Ag2S + Ag3AuS2,
AgAuS + Ag3AuS2), либо о существовании твердых
растворов Ag2 – xAuxS (Пальянова и др., 2011; Тау-
сон и др., 2018). Кроме того, в составе ютенбога-
ардтита и петровскаита отмечаются примеси се-
лена (<3.6 мас. % и <2.3 мас. % соответственно).
Наиболее высокие содержания селена в ютенбо-

гаардтите установлены на месторождении Валу-
нистое (уч. Горный).

Те-содержащие халькогениды серебра в рудах
исследуемых месторождений редки. Нами были
обнаружены петцит (Джульетта, уч. Тихий) и кер-
веллеит (месторождение Лунное и Валунистое,
уч. Горный), кроме того установлены примеси Те
в сульфоселенидах серебра науманнитового ряда
Роговика и Джульетты (уч. Тихий). На месторож-
дении Роговик Кравцовой с соавторами (2015) в
Au–Ag-полиметаллических рудах был описан
гессит. На месторождении Валунистое (зоны
Главная и Новая) предшественниками (Брызга-
лов, Кривицкая, 1998; Волков и др., 2020) уста-
новлены гессит, минералы системы Ag–S–Se–
Te, Аg–Bi–Te–S и Ag–Pb–Te–S.

Среди месторождений золото-серебряной
эпитермальной формации в зависимости от со-
става продуктивных парагенезисов различают
большое разнообразие минеральных типов (Борт-
ников и др., 2022). Для месторождения Валунистое
установлен золото-серебро-сульфосольно-полиме-
таллический (Волков и др., 2020) или золото-сереб-
ро-акантитовый тип (Бортников и др., 2022). Ме-
сторождение Коррида – типичный представитель
золото-серебро-селенидного типа. Для него ха-
рактерна рудная минерализация с большим коли-
чеством селенидов серебра, сопровождаемая ми-
нералами Ag–Cl–Br (хлораргирит, бромаргирит)
(Kolova et al., 2021). Для Пепенвеема выявлен зо-
лото-серебро-селенидно-сульфосольный мине-
ральный тип, поскольку широкое распростране-
ние имеют прустит, пираргирит, минералы пир-
сеит-полибазитового ряда и другие сульфосоли
(Беляева и др., 2022). Для Au—Ag–Se минерали-
зации Джульетты наряду с сульфидами и селени-
дами серебра и золота типично присутствие
фрейбергита, аргентотетраэдрита-теннатита, се-
ленополибазита-селеностефанита, что соответ-
ствует золото-серебро-селенидно-блеклорудно-
му минеральному типу (Пальянова и др., 2016).
Месторождение Лунное является представителем
месторождений золото-серебряного геохимиче-
ского типа по классификации Константинова
(1984) (Рыженко и др., 2000), и характеризуется
золото-серебро-селенидно-сульфосольно-поли-
металлическим минеральным типом. Месторож-
дение Роговик ранее относили к золото-аканти-
товому типу (Кузнецов и др., 1992). Дальнейшие
исследования более глубоких горизонтов Рогови-
ка выявили участки совмещения разновозраст-
ных золото-серебряной и серебро-полиметалли-
ческой минерализации, на которых сформирова-
лись “полиформационные” руды, обогащенные
Au, Ag и Se (Кравцова и др., 2015), которые следует
отнести к золото-серебро-селенидно-акантит-по-
лиметаллическому минеральному типу. Минераль-
ные типы золото-серебряных эпитермальных ме-
сторождений – важный источник информации о
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химическом составе минералообразующих флюи-
дов и участии Se, Te, As, Sb, Cu, Pb, Zn в процес-
сах рудоотложения золота и серебра.

На изученных эпитермальных объектах можно
выделить общую последовательность смены ми-
неральных парагенезисов: сульфиды (пирит, ар-
сенопирит, марказит, сфалерит, халькопирит, га-
ленит, Se-акантит), самородное золото → селени-
ды, сульфоселениды, сульфосоли серебра, блеклые
руды → сульфиды (акантит, ковеллин, халькозин),
оксиды (платнерит), сульфаты (англезит). Установ-
ленные взаимоотношения cульфоселенидов сереб-
ра акантитового и науманнитового рядов на этих
месторождениях свидетельствуют о единой после-
довательности их образования: S-науманнит и Se-
содержащие минералы (Se-галенит, Se-стефанит)
характерны для ранних парагенезисов; они сме-
няются Se-акантитом или акантитом на более
поздних низкотемпературных стадиях.

Признаки вскипания флюида установлены на
многих эпитермальных месторождениях (Боро-
виков и др., 2009; Mango et al., 2013; Волков и др.,
2019, 2020; Прокофьев и др., 2019), в том числе
они выявлены и на месторождениях Роговик,
Лунное, Джульетта, Коррида (Прокофьев и др.,
2015; Zhuravkova et al., 2017; Kolova et al., 2021).
Как показали результаты термодинамического
моделирования рудообразующих процессов на
примере Роговика (Zhuravkova et al., 2017), в усло-
виях дегазации рудоносного флюида возможно
образование электрума, науманнита и коллоида
SiO2.

Тренды изменения фугитивностей серы, селе-
на и кислорода в ходе отложения Se-содержащей
минерализации на исследуемых месторождениях
отображены на фиг. 10. Установлено, что образо-
вание Au–Ag–S–Se минерализации происходит
на низкотемпературных стадиях на фоне сниже-
ния температуры и фугитивностей серы и селена
в системе. Фугитивность кислорода изменяется
от пирит-(магнетитового)-гематитового буфера
при высоких температурах в область галенит-ан-
глезитового буфера при низких температурах.
При этом, если рассматривать изменение показа-
телей внутри каждой стадии (при Т = const, 100 и
200°С), то смена параметров на более высокотем-
пературных стадиях имеет различный характер.
На месторождениях Роговик и Валунистый фуги-
тивность серы не изменяется, а на месторождени-
ях Лунное и Джульетта отмечается ее рост. Фуги-
тивности кислорода на месторождениях Лунное и
Валунистое увеличиваются, а на Роговике и Джу-
льетте остаются неизменны. На низкотемпера-
турных стадиях отмечается увеличение фугитив-
ностей серы и кислорода и уменьшение фугитив-
ности селена, что выражается в замещении
селенидов серебра сульфидами и появлением ок-
сидов и сульфатов в процессе минералообразова-

ния. Для месторождений Валунистое, Джульетта
и Коррида отмечается локальное повышение фу-
гитивности серы и кислорода на заключительной
стадии минералообразования, однако общий
тренд изменения фугитивностей свидетельствует
об их снижении.

В табл. 6 представлена характеристика некото-
рых эпитермальных месторождений ОЧВП, в ру-
дах которых установлены халькогениды серебра.
Сопоставление полученной нами информации
по шести эпитермальным месторождениям с дру-
гими эпитермальными объектами ОЧВП свиде-
тельствует о единых закономерностях распро-
странения халькогенидов серебра. Халькогениды
серебра находятся в ассоциации с сульфидами
полиметаллов, сульфосолями серебра, блеклыми
рудами и самородным золотом. Для большинства
месторождений характерно несколько генераций
акантита и последовательное “очищение” его со-
става от примесей селена. В целом минеральные
ассоциации с халькогенидами серебра (табл. 6)
подтверждают выделенные нами тренды измене-
ния фугитивностей серы и селена (фиг. 10) в ходе
рудоотложения. Однако на месторождениях
Двойное и Сентябрьское отмечается последова-
тельная смена ассоциаций с акантитом на теллу-
ридную, содержащую гессит, алтаит, петцит. По-
добный переход может свидетельствовать об
уменьшении фугитивностей серы и селена и уве-
личении фугитивности теллура в системе. Появ-
ление в рудах исследуемых объектов (Лунное, Ва-
лунистое, Джульетта) в ранних минеральных ас-
социациях кервеллеита и петцита и широкое
распространение сульфоселенидов серебра на
поздних стадиях свидетельствует о снижении фу-
гитивности теллура в ходе рудоотложения.

Поведение селена в природных процессах во
многом определяется поведением серы, посколь-
ку эти элементы являются геохимическими ана-
логами (Кривовичев, Депмайер, 2005). Разные
формы нахождения этих халькогенов в водных
растворах разной кислотности-щелочности при
различных фугитивностях кислорода и разная
устойчивость сульфидов, селенидов и сульфосе-
ленидов серебра и других металлов (Fe, Cu, Pb,
Zn) позволяют построить возможные физико-хи-
мические модели формирования особого типа
Au–Ag минерализации c серой и селеном на эпи-
термальных месторождениях.

Эпитермальные месторождения образуются в
два или несколько этапов, о чем свидетельствуют
многочисленные метасоматические изменения
пород различной геохимической спецификации,
совмещение разновозрастных минерализаций.
В результате чего происходит изменение физико-
химических параметров рудообразующей среды,
сопровождающееся растворением и перекристал-
лизацией рудного вещества. В ходе этих процес-
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сов возможно образование сульфоселенидов се-
ребра с различными вариациями содержаний се-
лена. Куллеруд с соавторами (Kullerud et al., 2018)
представили модель, которая объясняет измене-
ние содержания Se в Ag2(S,Se). Согласно этой мо-
дели, в процессе десульфидизации в окислитель-
ных условиях сера из твердого раствора Ag2(S,Se)
окисляется и переходит в раствор в виде аниона

, в результате чего происходит образование
самородного серебра. Этот процесс можно запи-
сать в виде реакции:

Удаление из системы частицы  приводит к
стабилизации сульфоселенидов серебра науман-
нитового ряда, т.к. отношение коэффициентов
активности aS2–/aSe2– в системе снижается. В ре-
зультате протекания реакции зерна Ag2(S,Se) по-
степенно оказываются заключенными в самород-
ном серебре и тем самым изолированными от
дальнейших реакций с флюидом. Самородное се-
ребро в срастании с сульфоселенидами серебра –
науманнитом и Se-акантитом – отмечалось в ру-
дах Лунного (фиг. 2г).

В продолжение развития этого процесса одна
из возможных реакций образования акантита без
Se по сульфоселенидам серебра может быть пред-
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= x + x x x
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ставлена как реакция окисления и растворения с
переходом селена в растворенное состояние в
форме 

Отношение S/Se в сульфоселенидах серебра
зависит от температуры, отношения

 aH2S, HS–/aHSe–, а также pH и
фугитивностей серы, селена и кислорода.

Возможно также образование самородной се-
ры наряду с акантитом. Самородная сера присут-
ствует с самородным золотом, акантитом, ютен-
богаардтитом и фишессеритом в ярозитовых
брекчиях в рудах месторождения Купол (Савва и
др., 2012). Самородная сера содержит включения
акантита, ковеллина, халькозина и других суль-
фидов в отложениях вулкана Эбеко (Shevko et al.,
2018). Появление самородной серы – показатель
слабокислых растворов при редокс-условиях,
близких к H2S/  (фиг. 5б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Общей закономерностью в последовательно-

сти образования халькогенидов серебра в рудах
месторождений Роговик, Джульетта, Лунное, Ва-
лунистое, Коррида и Пепенвеем, локализован-

3HSeO :−

( ) ( )
( ) ( ) ( )

2 1 2 2

+
2 3

Ag S Se 1 H O 1 O

Ag S 1 HSeO 1 H 1 .
x x + x + x
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−
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− −

2
4 3SO HSeO ,a a− −

2
4SO −

Фиг. 10. Тренды изменения фугитивностей серы (а), селена (б) и кислорода (в) при образовании халькогенидов сереб-
ра на исследуемых месторождениях: 1 – Роговик; 2 – Лунное; 3 – Джульетта (уч. Тихий); 4 – Валунистое (уч. Горный);
5 – Коррида; 6 – Пепенвеем.
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ных в ОЧВП, является образование S-науманни-
та, Se-акантита и Se-содержащих минералов (Se-
галенита, Se-стефанита) на низкотемпературных
стадиях и появление акантита (без примесей) на
поздних более низкотемпературных стадиях.

Вариации состава природных сульфоселени-
дов серебра охватывают почти весь диапазон
между Ag2S и Ag2Se. Наличие сингенетичных
срастаний в природных образцах фаз состава
Ag2S0.4Se0.6 и Ag2Se0.7S0.3 подтверждает существо-
вание двухфазной области на фазовой диаграмме
Ag2S–Ag2Se. Фазу Ag4SSe (Ag2S0.5Se0.5) (ранее на-
зываемую “агвиларит”) и фазы с более высокими
содержаниями серы до Ag2S0.4Se0.6 не следует рас-
сматривать как отдельный минеральный вид.

Образование Au–Ag–S–Se минерализации
происходит на низкотемпературных стадиях с
уменьшением температуры, фугитивности серы и
селена в системе, а также с изменением соотно-
шений  aH2S,HS–/aHSe– и pH.
Фугитивность кислорода изменяется от пирит-
(магнетитового)-гематитового буфера при высо-
ких температурах до галенит-англезитового буфе-
ра при низких температурах.
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