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С целью уточнения низкотемпературной части фазовой диаграммы Ag2S—Ag2Se и выявления 
противоречий между природными и экспериментальными данными изучены взаимоотношения и хи-
мические составы сульфоселенидов серебра в рудах золото-серебряного месторождения Роговик (cеве-
ро-восток России). С использованием методов оптической и сканирующей электронной микроскопии 
выявлены два типа взаимоотношений между фазами системы Ag2S—Ag2Se: 1) Se-содержащий акантит 
(Se-акантит) и S-содержащий науманнит (S-науманнит) встречаются как мономинеральные микровклю-
чения или заполняют трещины в зернах или в межзерновом пространстве других минералов, а также 
акантит (без примесей) образует каймы по Fe-содержащему сфалериту (Fe-сфалерит); 2) Se-акантит 
формирует каймы по S-науманниту.

Результаты рентгеноспектрального электронно-зондового микроанализа сульфоселенидов сереб-
ра в рудах месторождения Роговик показали, что концентрации селена в акантите лежат в интервале от 
0 до 7.9 мас. %, а серы в науманните — от 0 до 3.2 мас. %, что соответствует акантитовому ряду Ag2S—
Ag2S0.74Se0.26 и науманнитовому Ag2S0.28Se0.72—Ag2Se. Выявленные интервалы составов акантитового 
и науманнитового рядов на исследуемом объекте шире, чем были определены ранее на основе анализа 
природных сульфоселенидов серебра для месторождений Гуанохуато (Мексика), Силвер Сити (США), 
Салида (Индонезия) и других (Ag2S—Ag2S0.85Se0.15 и Ag2S0.12Se0.88—Ag2Se соответственно), но заметно 
уже, чем для синтетических образцов: Ag2S—Ag2S0.4Se0.6 и Ag2S0.3Se0.7—Ag2Se.

Наличие срастаний двух фаз ряда Ag2S—Ag2Se в виде кайм Se-акантита по S-науманниту в рудах 
месторождения Роговик, а также отсутствие трехфазных срастаний сульфоселенидов серебра разного 
состава Ag2S1-xSex на Роговике и других месторождениях не подтверждает предположение о третьем 
твердом растворе. Обзор и пересмотр имеющихся опубликованных данных по взаимоотношениям акан-
тита и агвиларита с науманнитом на других месторождениях также свидетельствуют о существовании 
двух твердых растворов (акантитового и науманнитового) в системе Ag2S—Ag2Se и подтверждают экс-
периментальные данные. Необходимо проведение детальных исследований природных сульфоселени-
дов серебра, попадающих в интервал Ag2S0.4Se0.6 и Ag2S0.3Se0.7, с целью выявления двухфазной области 
несмесимости и ее границ.

Твердые растворы Ag2(S,Se), акантит, науманнит, фазовая диаграмма Ag2S—Ag2Se.

Ag2(S, Se) SOLID SOLUTIONS IN THE ORES OF THE ROGOVIK GOLD–SILVER DEPOSIT  
(northeastern Russia)

G.A. Pal’yanova, R.G. Kravtsova, and T.V. Zhuravkova
The relationships and chemical compositions of silver sulfoselenides in the ores of the Rogovik gold-

silver deposit (northeastern Russia) were studied to refine the low-temperature region of the Ag2S–Ag2Se phase 
diagram and identify contradictions between natural and experimental data. Two types of relationships between 
the phases of the system Ag2S–Ag2Se have been recognized using optical and scanning electron microscopy: 
(1) Se-acanthite and S-naumannite occur as monomineral microinclusions or fill cracks in the grains or the in-
terstices of other minerals, and acanthite (free of impurities) forms rims on Fe-sphalerite; (2) Se-acanthite forms 
rims on S-naumannite.

Electron probe microanalysis of silver sulfoselenides from the Rogovik ores revealed 0—7.9 wt.% Se in 
acanthite and 0—3.2 wt.% S in naumannite, which corresponds to the acanthite series Ag2S–Ag2S0.74Se0.26 and 
naumannite series Ag2S0.28Se0.72–Ag2Se. The composition ranges of the studied acanthite and naumannite series 
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are wider than those of natural silver sulfoselenides from the Guanajuato (Mexico), Silver City (USA), Salida 
(Indonesia), and other deposits (Ag2S–Ag2S0.85Se0.15 and Ag2S0.12Se0.88–Ag2Se, respectively) but are significant-
ly narrower than the composition ranges of the synthetic samples: Ag2S–Ag2S0.4Se0.6 and Ag2S0.3Se0.7–Ag2Se.

The presence of intergrowths of two phases of the Ag2S-Ag2Se series in the form of Se-acanthite rims 
on S-naumannite in the Rogovik ores and the absence of three-phase intergrowths of silver sulfoselenides  
Ag2S1-x Sex from this and other deposits do not confirm the assumption on the existence of the third solid solu-
tion. The results of earlier studies of natural solid solutions Ag2(S,Se) show the existence of two solid solu-
tions (of the acanthite and naumannite series) in the system Ag2S—Ag2Se and confirm the experimental data. 
It is necessary to carry out a detailed examination of natural silver sulfoselenides falling in the interval from 
Ag2S0.4Se0.6 to Ag2S0.3Se0.7 in order to identify the limits of two-phase immiscibility.

Ag2(S,Se) solid solutions, acanthite, naumannite, Ag2S–Ag2Se phase diagram

ввЕДЕНИЕ

Акантит (Ag2S), науманнит (Ag2Se) и сульфоселениды серебра Ag2(S,Se) типичны для гидротер-
мальных месторождений серебра и золота [Синдеева, 1959; www.mindat.org]. В природных условиях 
устойчивы их низкотемпературные модификации, реже параморфозы. Поскольку эти халькогениды се-
ребра Ag2(S,Se) характеризуются наличием фазовых переходов и структурных фазовых превращений, 
то они представляют интерес как минералы-геотермометры и индикаторы физико-химических условий 
рудообразования. Существуют противоречия между природными и экспериментальными данными от-
носительно низкотемпературной части фазовой диаграммы Ag2S—Ag2Se. Авторы работы [Petruk et al., 
1974], детально исследовавшие текстурные взаимоотношения и составы природных сульфоселенидов 
серебра, установили предельные содержания примесей селена для акантита (Ag2S—Ag2S0.85Se0.15) и серы 
для науманнита (Ag2S0.12Se0.88—Ag2Se), а также вариации концентраций этих элементов в агвиларите — 
Ag4S0.95Se1.05—Ag4S1.10Se0.90 (или Ag2S0.475Se0.525—Ag2S0.55Se0.45). В экспериментальных работах [Bont-
schewa-Mladenowa, Zaneva, 1977; Bontschewa-Mladenowa, Vassilev, 1984] установлены два твердых рас-
твора — акантитовый (Ag2S—Ag2S0.5Se0.5) и науманнитовый (Ag2S0.5Se0.5—Ag2Se) с разрывом смеси-
мости при 50 мол. % Ag2Se и наличие индивидуальной фазы состава Ag4SSe. По результатам экспери-
ментальных исследований фазовой диаграммы Ag2S—Ag2Se [Pingitore et al., 1992, 1993] при комнатной 
температуре существуют два твердых раствора: акантитовый Ag2S—Ag2S0.4Se0.6 (моноклинная синго-
ния, пространственная группа P21/c) и науманнитовый Ag2S0.3Se0.7—Ag2Se (ромбическая сингония, 
пространственная группа P212121). Недавние исследования [Bindi, Pingitore, 2013] показали, что агвила-
рит моноклинный и его пространственная группа, P21/n, a = 4.2478(2), b = 6.9432(3), c = 8.0042(5) Å, 
β = 100.103(2)°, V = 232.41(2) Å3, Z = 4 и он изоструктурен акантиту.

Необходимость исследования химического состава сульфоселенидов серебра с целью выявления 
изоморфизма сера—селен в природных твердых растворах и уточнения низкотемпературной части фа-
зовой диаграммы Ag2S—Ag2Se обоснована во многих работах [Новоселов и др., 2009; Bindi, Pingitore, 
2013; Cocker et al., 2013; Pal’yanova et al., 2014]. Данные по химическому составу этих минералов до-
вольно часто приводятся в литературе и требуют обобщения и анализа [Синдеева, 1959; Petruk et al., 
l974; Shikazono, 1978; Вассало-Моралес, Бородаев, 1982; Сахарова и др., 1993; Некрасов, 1997]. Пос-
кольку агвиларит является фазой акантитового ряда и не относится к отдельному минеральному виду 
[Bindi, Pingitore, 2013], то требуется пересмотр опубликованных данных в отношении агвиларита [Pe-
truk et al., 1974; Сахарова и др., 1993; Некрасов, 1997; Warmada et al., 2003; Казаченко и др., 2008]. Цель 
настоящей работы — изучить составы акантита и науманнита и взаимоотношения этих минералов в 
рудах золото-серебряного месторождения Роговик (северо-восток России) и выявить особенности изо-
морфного замещения серы и селена ряда Ag2S—Ag2Se природных твердых растворов. Одна из задач 
исследований — изучить природные парагенезисы сульфоселенидов серебра с позиций фазовой диа-
граммы Ag2S—Ag2Se и найти подтверждение или опровержение результатов экспериментальных иссле-
дований Ag2(S,Se) [Pingitore et al., 1992, 1993] и природных данных [Petruk et al., 1974] о существовании 
двух или трех твердых растворов при температурах окружающей среды.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОвАНИЯ

Для выявления неоднородностей природных образцов, содержащих минералы системы Ag2S—
Ag2Se, использованы методы оптической и сканирующей электронной микроскопии. Для определения 
состава микровключений и выявления примесных элементов применяли метод электронно-зондового 
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА), проводившийся с помощью микроанализатора JXA-
8200, JEOL Ltd, Япония (г. Иркутск, ИГХ СО РАН, аналитик Л.А. Павлова). Дальнейшее детальное ис-



2200

следование химического состава минералов осуществляли на сканирующем электронном микроскопе 
MIRA 3 LMU (Tescan Orsay Holding), оборудованном системой микроанализа INCA Energy 450+ и вол-
новым спектрометром INCA Wave 500, Oxford Instruments Nanoanalysis Ltd (г. Новосибирск, ИГМ СО 
РАН, аналитик Н.С. Карманов). Анализы на MIRA 3 LMU выполнены при ускоряющем напряжении 
20 кВ и токе пучка электронов (probe current) 1.5 нA, большинство с применением SEM-EDS, при этом 
время набора спектров составляло 15—20 с. Набор спектра осуществлялся в режиме малого растра с 
размером площади сканирования от 0.5 × 0.5 мкм2 на мелких фазах и до 2 × 2 мкм2 на более крупных 
фазах, при этом пучок электронов был слегка дефокусирован. Такой режим позволяет, с одной стороны, 
снизить влияние на качество анализа микрорельефа образца в месте набора спектра, с другой, — умень-
шить деструктивное воздействие электронного пучка на неустойчивые сульфиды и селениды Ag.

В качестве эталонов использованы: на Ag — чистый металл Ag; на S, Cu, Fe — CuFeS2; Se, Pb — 
PbSe; Zn — ZnS. Изучали преимущественно относительно крупные зерна размером больше 5 мкм, что-
бы избежать фоновых количеств элементов, присутствующих в окружающих фазах. При данных усло-
виях анализа пределы обнаружения элементов составляли десятые доли процента. Погрешность 
определения основных компонентов (> 10—15 мас. %) не превышала 1 отн. %, а компонентов с концен-
трациями 1—10 мас. % составляла < 2 отн. %.

Несколько образцов трех типов руд золото-серебряного месторождения Роговик были проанализи-
рованы на Au, Ag, Se и S в аналитических лабораториях ИГХ СО РАН, г. Иркутск. Для выявления кон-
центраций Au применяли атомно-абсорбционный метод [Торгов, Хлебникова, 1977] (аналитик П.Т. Дол-
гих). Определение Ag осуществлялось спектральным приближенно-количественным анализом (СПКА, 
метод просыпки) и приближенно-количественным атомно-эмиссионным спектральным анализом (ПКА-
ЭСА, метод испарения) [Васильева и др., 1997] (аналитик Н.Е. Смолянская). Анализ на Se выполнен 
флуорометрическим методом [Govindaraju, 1984] (аналитик Н.Н. Брюханова). Общие содержания S опре-
делялись объемным йодометрическим методом [Инструкция…, 1965] (аналитик Т.Н. Галкина).

КРАТКАЯ хАРАКТЕРИСТИКА МЕСТОРОЖДЕНИЯ

Золото-серебряное месторождение Роговик находится в центральной части Охотско-Чукотского 
вулканогенного пояса в северном замыкании Балыгычано-Сугойского прогиба, на территории крупней-
шего по запасам золота и серебра Омсукчанского рудного района. Ранее это месторождение относили к 
золото-аргентитовому типу золото-серебряной эпитермальной формации [Кузнецов и др., 1992]. Даль-
нейшие исследования показали, что рудная минерализация месторождения Роговик имеет значительно 
более сложный вещественный состав и полиформационный характер формирования [Кравцова и др., 
2012, 2015]. С ранним вулканогенным этапом связано формирование собственно эпитермальных золо-
то-серебряных руд, для которых типичен бедный минеральный и элементный состав. Среди рудных 
минералов преобладает пирит, редко присутствуют галенит, сфалерит и халькопирит. Из минералов 
серебра широко проявлены акантит (Ag2S), сульфосоли серебра (прустит, Ag3AsS3; пираргирит, Ag3SbS3) 
и кюстелит, реже встречаются самородное серебро и науманнит (Ag2Se). Блеклые руды ряда теннан-
тит—тетраэдрит (Cu3AsS3—Cu3SbS3) иногда содержат серебро. Самородное золото (пробность 600—
700 ‰) находится в виде микровключений и сростков с другими рудными минералами, перечисленны-
ми выше.

В более поздний вулканоплутоногенный этап под влиянием внедрения гранитоидной интрузии 
формируются преимущественно серебряные руды, а на участках совмещения золото-серебряной и се-
ребряной минерализации на более глубоких горизонтах образуются полиформационные руды [Кравцо-
ва и др., 2012, 2015]. Для серебряных руд характерно широкое распространение самородного серебра, 
кюстелита, сульфосолей серебра (преимущественно пираргирита), S-науманнита, реже встречаются Se-
акантит, штернбергит (AgFe2S3), штромейерит (CuAgS), полибазит ((Ag,Cu)16Sb2S11), фрейбергит 
(Ag6Cu4Fe2Sb4S13), еще реже миаргирит (AgSbS2). Из простых сульфидов преобладает пирит, в меньших 
количествах присутствуют галенит, сфалерит и халькопирит.

Еще более сложным элементным и минеральным составом характеризуются полиформационные 
руды. Им свойственны все ранее перечисленные рудные минералы, а также гессит (Ag2Te), аргиродит 
(Ag8GeS6), канфильдит (Ag8SnS6), ртутистое золото и серебро, имитерит (Ag2HgS2), халькостибит  
(CuSbS2), Se-стефанит (AgSbS4). Наибольшее количество сульфоселенидов серебра установлено именно 
в этом типе руд.

Полиформационные золото-серебряные руды, имеющие сложный состав, в целом характерны для 
месторождений Омсукчанского рудного района. Здесь, например, находится крупнейшее в мире Дукат-
ское золото-серебряное месторождение, полиформационные руды которого по минеральному составу и 
большому количеству сульфоселенидов серебра близки аналогичной минерализации месторождения 
Роговик [Константинов и др., 1998, 2003; Кравцова, 2010; Кравцова и др., 2012, 2015; Таусон и др., 
2014].
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В таблице приведены концентрации Ag, Au, S и Se в разных типах руд исследуемого месторожде-
ния Роговик. По содержанию серы золото-серебряные и полиформационные руды являются малосуль-
фидными (от 0.1 до 3.8 мас. % S), в преимущественно серебряных рудах количество серы достигает 
15 мас. % и их следует отнести к сульфидным. Количество селена в рудах возрастает от 8—11 в золото-
серебряных до 16—133 г/т в преимущественно серебряных и достигает максимальных значений 23—
440 г/т в полиформационных. По уровню содержаний Ag (до 10000 г/т) все три типа руд могут быть 
отнесены к серебро-полиметаллической формации [Константинов и др., 2003], широко проявленной на 
территории Омсукчанского рудного района [Кравцова и др., 1996; Константинов, 1998; Кравцова, 2000, 
2010].

Наиболее крупные зерна халькогенидов серебра размером 2—200 мкм установлены для полифор-
мационных руд. В золото-серебряных и преимущественно серебряных они меньше < 10 мкм. Исследо-
ванию полиформационных руд и встречающихся в них сульфоселенидов серебра посвящен следующий 
раздел.

РЕЗУЛьТАТЫ ИССЛЕДОвАНИЯ СОСТАвОв И вЗАИМООТНОшЕНИЙ  
СУЛьФОСЕЛЕНИДОв СЕРЕБРА в РУДАх МЕСТОРОЖДЕНИЯ РОГОвИК

Детальные исследования образцов полиформационных Au-Ag руд с повышенными содержаниями 
селена позволили изучить вариации S и Se в Se-акантите и S-науманните и выявить взаимоотношения 

 Содержание Au, Ag, Se и S в рудах золото-серебряного месторождения Роговик

№ проб Абс. отм., м* Au, г/т Ag(Ag)**, г/т Se, г/т S, мас. %

Золото-серебряные руды раннего вулканогенного этапа

500/11 300 1.50 20(10) 8.2 0.81
724/11 310 0.57 20(20) 7.4 0.11
155003 320 2.21 10(10) 9.2 0.25
155025 300 1.05 30(25) 10.3 0.17
155033 295 2.52 20(15) 10.6 0.44
155035 295 4.33 30(10) 10.1 0.50
155037 295 2.16 30(15) 10.2 0.57
155045 290 1.18 30(15) 8.8 0.50

Преимущественно серебряные руды позднего вулканоплутоногенного этапа

220/11 250 0.07 30(500) 21.7 2.13
222/11 240 0.18 50(100) 132.8 15.43
223/11 240 0.10 30(50) 67.2 10.71
750/11 260 0.11 > 100(1000) 71.3 1.65
781/11 200 0.03 > 100(1000) 17.1 2.51
808/11 150 0.06 > 100(600) 69.4 1.97
38399 185 0.06 100(80) 16.0 2.51
МН-157914 220 0.14 > 100(500) 57.0 1.36

Полиформационные золото-серебряные руды позднего вулканоплутоногенного этапа

МН-628/11 240 260.10 > 100(6000) 25.1 3.81
820/11 125 3.10 > 100(600) 29.1 1.08
822/11 120 31.09 > 100 (4000) 141.5 1.11
830/11 105 88.13 > 100(10000) 23.1 2.60
156125 240 2.16 > 100(4000) 320.2 1.12
156572 220 1.88 > 100(2000) 120.1 1.62
МН-156572 220 0.36 > 100(2000) 128.3 1.76
МН-156954 240 0.47 > 100(3000) 119.4 1.50
МН-159425 100 2.61 > 100(6000) 436.1 1.59

Примечание. Относительно условно: интервал 290—320 м — верхнерудный, 150—260 м — среднерудный, 
100—240 м — нижний—среднерудный.

* Приведены абсолютные отметки, с какого горизонта отобрана проба.
**Ag(Ag) — Ag определялось методом СПКА (Ag определялось методом ПКАЭСА).
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между сульфоселенидами серебра и составы минералов, ассоциирующих с ними. Установлено, что акан-
тит и науманнит в рудах Роговика встречаются как мономинеральные микровключения ксеноморфной 
формы в пирите и аргиродите, а также в виде прожилков и трещин заполнения в зернах или межзерно-
вом пространстве кристаллов пирита, кварца, мусковита и калиевого полевого шпата (рис. 1, 2).

На рис. 1, а видно, что науманнит образует микровключения в аргиродите и пирите, находящихся 
в Q-Mu-Kfs* матрице. В науманните установлены примеси серы 0.3—0.4 мас. %, в аргиродите (Ag8GeS6) 
присутствует селен (3.1 мас. %), примеси Se в пирите не обнаружены. Рис. 1, б демонстрирует, что нау-
маннит (примеси 0.3 мас. %) и имитерит (Ag2HgS2)) присутствуют в краевых частях аргиродита (приме-
си Se от 4.4 до 4.8 мас. %), во внутренней части которого наблюдаются прожилки акантита (примеси Se 
и других элементов не установлены). Акантит (примеси Se 2.6 мас. %) часто расположен на контакте 
Se-аргиродита и ртутистого серебра (состав Ag0.85Au0.05Hg0.10) (см. рис. 1, в) и имеет пористое строение. 
Исследование состава крупных зерен науманнита, расположенных во внутренних и краевых частях, а 
также в межзерновом пространстве кристаллов пирита (см. рис. 1, г), выявило вариации серы в интерва-
ле 0.3—3.2 мас. % и селена от 13.6 до 23.4 мас. %, а также наличие примесей Fe (1.2 мас. %) и Te 
(1.4 мас. %). S-науманнит (примеси S 0.9—1.8 мас. %) находится в срастании с идиоморфными микро-
кристаллами пирита (см. рис. 1, д, е) или ртутистым кюстелитом (состав Ag0.7Au0.2Hg0.1) (см. рис. 1, д), 
расположенными в интерстициях кварца и калиевого полевого шпата.

S-науманнит (примеси S 0.4—0.8 мас. %) в срастании с галенитом (см. рис. 2, а—в), пираргиритом 
(Ag3SbS3) (см. рис. 2, г, д) и Se-стефанитом (см. рис. 2, д) заполняет прожилки и пустоты в пирите. В га-
лените установлены примеси селена (~2.6 мас. %) и железа (~0.7 мас. %), в прустите также содержатся 
примеси этих же элементов (Se ≈ 1.3 мас. %, Fe ≈ 5 мас. %), в стефаните присутствует только селен 
(3.8—6.8 мас. %). На рис. 2, е акантит образует сплошные каймы по сфалериту (примеси Fe = 1.2 мас. %) 
и является одним из поздних минералов. В его составе присутствуют примеси железа (2.3 мас. %). Ши-
рина кайм акантита от 5 до 20 мкм. Размеры зерен S-науманнита составляют 2—30, реже 50—100 мкм. 
Следует отметить, что фазы акантитового и науманнитового рядов не контактируют друг с другом (см. 
рис. 1, 2).

Кроме мономинеральных микровключений сульфоселенидов серебра в рудах Роговика обнаруже-
ны срастания двух минеральных фаз системы Ag2S—Ag2Se в виде кайм Se-акантита по S-науманниту. 
На рис. 3, а хорошо видно, что науманнит (голубовато-серый, анизотропия от голубового до коричнево-
серого цвета) окружен каймой из акантита (цвет свинцово-серый), а также находится в срастании c пи-
ритом и халькопиритом. На рис. 3, б—и показано распределение Ag, Se, S и других элементов по площа-
ди сканирования этого участка аншлифа (см. рис. 3, а). На рис. 3, б, д, ж проиллюстрировано, что 
науманнит содержит ламелли галенита (3—5 мкм), а на рис. 3, е, и различимы микровключения халько-
стибита (примеси мышьяка 1.7 мас. %).

Фрагмент зерна (см. рис. 3, б, площадь, обведенная красной линией), содержащий S-науманнит с 
каймой Se-акантита, был исследован детально с целью выявления вариаций серы и селена в этих двух 
сульфоселенидах серебра (рис. 4, a). Рис. 4, б показывает постоянство концентраций этих элементов в 
каждом из сульфоселенитов в пределах точности определения РСМА. Примеси селена в акантите со-
ставляют 4.8—5.2 мас. % (11.3—11.7 мас. % S), а серы в науманните 1.7—2.3 мас. % (21.8—22.4 мас. % 
Se). Присутствие третьего сульфоселенида серебра на контакте акантита и науманнита не установлено. 
На оптическом фото (см. рис. 3, а) четко видна резкая граница между двумя этими фазами. Рис. 3, г, д 
показывает распределение серы и селена по площади сканирования и резкую границу между сульфосе-
ленидами серебра. По результатам проведенных анализов можно утверждать, что переход от S-науман-
нита к Se-акантиту не плавный и не постепенный, промежуточная фаза между ними отсутствует. По-
видимому, акантит — более поздний по отношению к науманниту, и сульфоселениды серебра не 
являются продуктами распада высокотемпературного твердого раствора Ag2(S,Se).

На рис. 5 представлены данные о составах сульфоселенидов серебра месторождения Роговик, по-
лученные ранее [Кузнецов и др., 1992], и наши результаты исследования количеств серы и селена в 
акантите и науманните. Максимальные концентрации серы в науманните Роговика составляют 3.2 мас. %, 
а максимальные концентрации селена в акантите не превышают 7.9 мас. %.

ОБcУЖДЕНИЕ PЕЗУЛьТАТОв

Представленные выше результаты исследований состава сульфоселенидов серебра месторожде-
ния Роговик выявили следующие интервалы изоморфного замещения серы и селена в акантите и нау-
манните (в пересчете на 3 ф.ед.): Ag2S—Ag2S0.74Se0.26 и Ag2S0.28Se0.72—Ag2Se (рис. 5, 6). Полученные ин-

* Ac — акантит, Ag(Hg,Au) — ртутистый кюстелит, Nmt — науманнит, Argd — аргиродит, Ccp — халькопирит, 
Ga — галенит, Sp — сфалерит, Pr — прустит, Py — пирит, Imt — имитерит, Stf — стефанит, Csb — халькостибит, Q — 
кварц, Kfs — калиевые полевые шпаты, Mu — мусковит.
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Рис. 1. Формы нахождения акантита и науманнита в рудах Роговика.
а — S-науманнит в виде отдельных микровключений в Se-аргиродите и пирите; б — Se-аргиродит в срастании c науманнитом, 
акантитом и имитеритом в кварце; в — Se-акантит на контакте с Se-аргиродитом и ртутистым кюстелитом; г — крупные и мелкие 
зерна S-науманнита, расположенные во внутренней и краевых частях, а также в межзерновом пространстве кристаллов пирита; 
д — S-науманнит и пирит в срастании с ртутистым кюстелитом и Kfs; е — S-науманнит в срастании с пиритом и Kfs.
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Рис. 2. Формы нахождения науманнита в рудах Роговика.
а—в — S-науманнит в виде отдельных микровключений и прожилков в пирите в срастании с галенитом; г — S-науманнит и прус-
тит заполняют трещины в пирите; д — S-науманнит в срастании с пруститом и Se-стефанитом в кварце; е — акантитовые каймы 
по Fe-сфалериту и прожилки в пирите в Q-Kfs агрегате.
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тервалы составов акантитового и науманнитового рядов шире, чем были определены ранее на основе 
анализа природных сульфоселенидов серебра для месторождений Гуанохуато (Мексика), Силвер Сити 
(США), Салида (Индонезия) и других: Ag2S—Ag2S0.85Se0.15 и Ag2S0.12Se0.88—Ag2Se соответственно [Pe-
truk et al., l974], но заметно уже, чем для синтетических образцов по данным [Pingitore et al., 1992, 1993]: 
Ag2S—Ag2S0.4Se0.6 и Ag2S0.3Se0.7—Ag2Se. Между фазами акантитового и науманнитового рядов в рудах 
месторождения Роговик установлено только два типа взаимоотношений: 1) когда отсутствует контакт 
или срастания двух cульфоселенидов серебра разного состава; 2) когда два cульфоселенида серебра 
(один обогащен селеном, другой — серой) контактируют и замещают друг друга. Трехфазные срастания 
сульфоселенидов серебра в рудах Роговика не выявлены.

Авторы работы [Petruk et al., 1974] наблюдали в рудах месторождений Силвер Сити и Гуанохуато 
срастания трех фаз: 1) массивный науманнит содержал ламелли агвиларита (размер < 2 мкм), в которых 
присутствовали включения акантита, 2) акантит с включениями агвиларита (размер < 2 мкм) окружен 
науманнитом. Однако эти данные базируются на основании характера травления (акантит травится 
сильно, агвиларит умеренно, а науманнит совсем не травится) и данных микрозондового анализа, полу-

Рис. 3. Оптическое (в отраженном свете) (а), СЭМ (б) фото кайм Se-акантита по S-науманниту и 
халькопириту и распределение элементов по площади сканирования аншлифа в характеристичес-
ких лучах AgLα1, SeLα1, SKα1, SbKα1, PbKα1, FeKα1, cuKα1 соответственно (в)—(и).
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ченных при расширенном диаметре зонда (15—80 мкм), превышающем размеры зерен, и характеризу-
ющих валовые составы. Авторы цитируемой работы не рассматривают, что одной из фаз, принятой за 
сульфоселенид серебра, могло быть самородное серебро или селен. Возможно также присутствие мета-
стабильных фаз состава AgSe2, AgSe и Ag3Se2 [Kienel, 1960]. Вывод о существовании агвиларитового 
(третьего) твердого раствора в системе Ag2S—Ag2Se вызывает сомнение. Это же подтверждают данные 
Л.Ф. Вассало-Моралеса с соавторами [Вассало-Моралес, Бородаев, 1982; Вассало-Моралес и др., 1982], 
детально изучавшими минеральные фазы Ag2S—Ag2Se на месторождении Гуанохуато (Мексика) и вы-
явившими интервалы и непрерывность акантитового ряда Ag2S—Ag2S0.5Se0.5. Они также отмечали при-
сутствие науманнита Ag2Se в рудах. С позиций фазовых равновесий трехфазные срастания 
сульфоселенидов серебра в системе Ag2S—Ag2Se запрещены и не должны встречаться в природе.

Согласно фазовой диаграмме Ag2S—Ag2Se (см. рис. 6), в условиях равновесия может кристалли-
зоваться только один сульфоселенид серебра либо акантитового Ag2S—Ag2S0.4Se0.6, либо науманнито-
вого ряда Ag2S0.3Se0.7—Ag2Se. Состав мономинеральных сульфоселенидов серебра будет определяться 
физико-химическими условиями рудообразования — температурой, редокс-потенциалом, рН, концент-

рациями серы и селена в рудообразующем 
растворе. В случаях, если температура 
кристаллизации выше Т фазового перехода 
(Tф.п.), но ниже Т плавления (Тпл.), образует-
ся высокотемпературная фаза, с понижени-
ем температуры переходящая в низкотем-
пературную. Дифференциальная сканиру-
ющая калориметрия показывает, что синте-
зированные образцы различных составов 

Рис. 4. Срастания двух сульфоселенидов серебра.
а — увеличенный фрагмент (красный прямоугольник, см. рис. 3, б) с каймой Se-акантита по S-науманниту; б — разрез, показы-
вающий изменение концентраций элементов в составе сульфоселенидов серебра вдоль линии с точками а(1)—а(11) на рис. 4, а.

Рис. 5. вариации концентраций серы и 
селена в сульфоселенидах серебра мес-
торождения Роговик (по данным микро-
рентгеноспектрального анализа).
1 — идеальные составы акантита, агвиларита и нау-
маннита; 2 — [Кузнецов и др., 1992]; 3 — настоящая 
работа.
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между Ag2S и Ag2Se претерпевают быстрые обратимые фазовые превращения в интервале от 70 до 
178 °C [Pingitore и др., 1992, 1993]. Эти температуры зависят от состава, с максимумами для крайних — 
Ag2S (178 °C) и Ag2Se (134 °C), с минимумом — в диапазоне от Ag2S0.4Se0.6 к Ag2S0.3Se0.7 (70 °C). Темпе-
ратура α↔β фазового перехода для сульфоселенида агвиларитового состава Ag4SSe (или Ag2S0.5Se0.5) 
различается по данным разных авторов и охватывает интервал 75—100 °C: [Bontschewa-Mladenowa, Za-
neva, 1977] — 100 ± 5 °C, [Vassilev, Ivanova, 2003] — 95 °C, [Алекперова и др., 2007] — 75 °C. В природ-
ных условиях устойчивы их низкотемпературные модификации, иногда встречаются параморфозы [Го-
довиков, 1983; Обушков и др., 2010]. Например, на Au-Ag месторождении Энгтери в рудах установлены 
сульфид, сульфоселенид и селенид серебра в виде мелких изометричных зерен размером 0.001—0.010 мм 
в пределах выделений блеклой руды в срастаниях с пиритом, сфалеритом и галенитом [Обушков и др., 
2010]. Изометричная форма зерен позволяет предположить их кристаллизацию выше Tф.п. (75—
178 °C).

Одновременное образование двух сульфоселенидов серебра разного состава возможно только при 
наличии двухфазной области на диаграмме Ag2S—Ag2Se (см. рис. 6), что можно предположить только в 
отношении узкой области от Ag2S0.4Se0.6 до Ag2S0.3Se0.7, однако при этом составы фаз должны соответс-
твовать краевым составам указанного интервала, т.е. Ag2S0.4Se0.6 и Ag2S0.3Se0.7. В этом случае возможно 
образование структур распада или двухфазных срастаний. Подобные структуры или срастания фаз со-
става Ag2S0.4Se0.6 и Ag2S0.3Se0.7, относящихся к ряду Ag2S—Ag2Se, в рудах Роговика мы не наблюдали.

Что касается второго типа взаимоотношений, когда Se-акантит образует каймы по S-науманниту 
или наоборот, то они вполне закономерны. В соответствии с фазовой диаграммой любой сульфоселенид 

Рис. 6. Фазовая диаграмма системы Ag2S—Ag2Se, построенная с использованием эксперименталь-
ных результатов и дополненная собственными и литературными данными составов природных 
сульфоселенидов серебра (6—27).
1 — [Bontschewa-Mladenowa, Zaneva, 1977], 2 — [Pingitore et al., 1993], 3 — [Vassilev, Ivanova, 2003], 4 — [Алекперова и др., 
2007], 5 — [Xiao et al., 2012]; месторождения: 6 — Роговик (настоящая работа), 7 — Джульетта [Cавва, Фидря, 1996], 8 — Сер-
геевское [Ботова и др., 1981], 9 — Ольча [Савва, Шахтыров, 2011], 10 — Кубака [Сахарова и др., 1993; Степанов, Шишакова, 
1994], 11 — Юное [Пальянова, Савва, 2009] и настоящая работа, 12 — Улахан [Савва, Пальянова, 2007], 13 — Купол [Савва и др., 
2012], 14 — Карамкен [Шило и др., 1992; Сахарова и др., 1993], 15 — Крутое [Савва и др., 2010], 16 — Дукат [Шило и др., 1992], 
17 — Валунистое [Сахарова и др., 1993; Новоселов и др., 2009], 18 — Агатовское [Шило и др., 1992], 19 — Аметистовое [Некра-
сов, 1996], 20 — Альфа [Некрасов, 1997], 21 — рудопроявление Дальнегорского района [Казаченко и др., 2008], 22 — Гуанохуато 
(Мексика) [Petruk et al., l974; Вассало-Моралес, Бородаев, 1982], 23 — Силвер Сити (США) [Petruk et al., l974], 24 — Брокен Хилл 
(Новая Зеландия) [Cocker et al., 2013], 25 — Айкуно, Очмидани, Сейгоши, Ятани, Тойча (Япония) [Shikazono, 1978], 26 — Понгкор 
(Индонезия) [Warmada et al., 2003], 27 — Дон Сихто (Аргентина) [Mugas-Lobos et al., 2011].
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серебра акантитового ряда (Ag2S—Ag2S0.4Se0.6) может находиться в ассоциации с любым cульфоселенидом 
серебра науманнитового ряда (Ag2S0.3Se0.7—Ag2Se), поскольку они представляют фазы разноструктур-
ных твердых растворов. Согласно результатам исследования срастаний минералов и текстурных осо-
бенностей руд на других месторождениях [Бетехтин и др., 1958; Рамдор, 1962], каймы, прожилки, при-
уроченность сульфоселенидов серебра к краевым частям зерен пирита и других минералов на 
месторождении Роговик указывают на более позднее их отложение в рудообразующем процессе.

Выявленные закономерности для сульфоселенидов серебра Роговик характерны и для других объ-
ектов. Se-акантит или S-науманнит как мономинеральные ксеноморфные включения в других минера-
лах встречаются на многих месторождениях. На Куполе ксеноморфные зерна акантита из ярозитовых 
брекчий содержат примеси Se до 5.5 мас. % [Савва и др., 2012]. На месторождении Крутое (северо-вос-
ток России) в зоне вторичного сульфидного обогащения [Савва и др., 2010] встречается акантит с низки-
ми концентрациями селена (0.1 мас. %). Науманнит с примесями серы от 2.7 до 5.3 мас. % (Ag2S0.4Se0.6—
Ag2S0.2Se0.8) установлен в рудах месторождения Мурзинское (Рудный Алтай) [Наумов, 2007]. Акантиты 
с примесями селена до 9 мас. % встречаются на японских месторождениях [Shikazono, 1978].

Se-акантит (от 0 до 5.19 мас. % Se, Ag2S—Ag2S0.83Se0.17) и S-науманнит (0.96—1.4 мас. % S, 
Ag1.98Se0.90S0.11) установлены на эпитермальном низкосульфидном месторождении Дон Сихто, располо-
женном в провинции Мендоса (Аргентина) [Mugas-Lobos et al., 2011], при этом срастание двух фаз 
сульфоселенидов серебра не обнаружено. Акантит образует ксеноморфные зерна размером от 8 до 
50 мкм и, как правило, находится в срастании с самородным золотом и ютенбогаардтитом, науманнит 
ассоциирует с самородным серебром. Результаты изучения составов сульфоселенидов серебра на мес-
торождении Брокен Хиллс [Cocker et al., 2013] выявляют непрерывный акантитовый ряд между 
Ag2S0.97Se0.03—Ag2S0.75Se0.25 и присутствие S-науманнита состава Ag2Se0.8S0.2.

Поскольку до недавнего времени агвиларит рассматривался в качестве самостоятельного минера-
ла [Petruk et al., l974; Fleisher, Mandarino, 1995; www.mindat.org], а не изоструктурной фазы акантитово-
го ряда [Pingitore et al., 1992, 1993; Bindi, Pingitore, 2013], то сульфоселениды серебра, близкие по соста-
ву к Ag4SSe, интерпретировались как агвиларит или фазы агвиларитового твердого раствора. Например, 
М.С. Сахаровой с соавторами [1993] была изучена селеновая минерализация месторождений Охотско-
Чукотского вулканогенного пояса (Кубака, Карамкен, Дукат, Джульетта и Валунистое), относящихся к 
золото-серебряной формации, и установлены три минеральных ряда — науманнитовый, агвиларитовый 
и акантитовый. Скорректировав данные этих авторов и включив агвиларитовые и акантитовые составы 
в один ряд, мы получаем сводные интервалы для фаз акантитового Аg1.87-2.02(S0.53-1.11Se0.02-0.64)0.93-1.11 и 
науманнитового ряда Ag1.89-2.01(Se0.79-0.99S0.01-0.24)0.8-1.23, лежащие в пределах аналитической ошибки соот-
ветствующих рядов твердых растворов, установленных по экспериментальным результатам [Pingitore et 
al., 1992, 1993]. О срастаниях двух или трех фаз сульфоселенидов серебра [Сахарова и др., 1993] на этих 
объектах не упоминается.

На месторождении Понгкор [Warmada et al., 2003] также установлены акантит и агвиларит и ва-
риации селена от 2.1 до 13.8 мас. %, серы от 6.2 до 12.6 мас. %, что соответствует акантитовому ряду 
состава Ag2S—Ag2S0.54Se0.46 и согласуется с экспериментальными данными [Pingitore et al., 1992, 1993]. 
Сульфоселениды серебра акантитового ряда — Se-акантит состава Ag1.91(S0.94Se0.15)1.09 и агвиларит со-
става Ag1.90(S0.49Se0.61)1.10, т.е. обогащенный селеном и обедненный серебром по сравнению с принятой 
идеальной формулой Ag2S0.5Se0.5 (или Ag4SSe), присутствуют в марганцевых породах Дальнегорского 
района [Казаченко и др., 2008].

Науманнит-агвиларитовые прорастания, установленные И.Я. Некрасовым [1997] в рудах золото-
серебряного месторождения Альфа, представляют разновременные образования фаз науманнитового и 
акантитового ряда: примеси серы в науманните составляют 0.5—0.8 мас. % (Ag2Se0.97S0.03), а в агвилари-
те присутствует 7.4 мас. % S и 11.8 мас. % Se, что соответствует составу Ag2S0.6Se0.4 — фазе акантито-
вого ряда. А.Н. Шило с соавторами [1992] отмечали, что науманнит был обнаружен в виде мелких не-
правильных обособлений в раннем акантите. Следует отметить, что информация о двухфазных образо-
ваниях акантита и науманнита встречается в литературе значительно реже по сравнению с данными по 
однофазным сульфоселенидам серебра.

На фазовой диаграмме Ag2S—Ag2Se (см. рис. 6) представлены данные по природным составам 
акантита и науманнита, имеющиеся в литературе и пересчитанные нами с массовых процентов на 3 ф.
ед. Хорошо видно, что они представляют непрерывный ряд точек. В интервал Ag2S0.4Se0.6 и Ag2S0.3Se0.7, 
где возможно существование двухфазной области, попали сульфоселениды серебра с месторождений 
Джульетта [Савва, Фидря, 1996], Сергеевское [Ботова и др., 1981] и Кубака [Шило и др., 1992; Степа-
нов, Шишакова, 1994]. Отсутствие сведений об однородности микровключений сульфоселенидов се-
ребра и наличии структур распада пока не позволяет делать выводы в отношении этой области. Разница 
в содержаниях серы в граничных фазах интервала — Ag2S0.4Se0.6 (4.65 мас. % S) и Ag2S0.3Se0.7 (3.43 мас. % 
S) — составляет 1.22 мас. %, что лежит на пределе точности РСМА. И, следовательно, необходимо про-
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ведение дополнительных детальных исследований сульфоселенидов серебра и их однородности вблизи 
этих составов. Более точными будут, по-видимому, определения содержаний селена в сульфоселенидах 
серебра, поскольку они выше по сравнению с серой и охватывают интервал 17.14—19.70 мас. %. Воз-
можно, что двухфазная область на диаграмме Ag2S—Ag2Se очень узкая, как и для сходной золотосодер-
жащей системы Ag3AuS2—Ag3AuSe2, для которой недавно была установлена область морфотропного 
перехода в интервале составов Ag3AuSeS—Ag3AuSe0.75S1.25 [Сереткин и др., 2013; Seryotkin et al., 
2013].

Вариации серы и селена в мономинеральных включениях сульфоселенидов серебра в рудах Рого-
вика подтверждают изоморфизм серы и селена, а наличие кайм Se-акантита по S-науманниту — при-
сутствие на фазовой диаграмме Ag2S—Ag2Se двух твердых растворов — акантитового и науманнитово-
го, установленных экспериментально [Pingitore et al., 1992, 1993]. Выполненный обзор взаимоотношений 
и составов сульфоселенидов серебра на других месторождениях не подтвердил выводы о существова-
нии третьего агвиларитового твердого раствора [Petruk et al., l974].

ЗАКЛюЧЕНИЕ

Полученные данные по концентрациям серы в науманните и селена в акантите, а также взаимоот-
ношениям этих халькогенидов серебра в полиформационных рудах Роговика выявили существование 
двух твердых растворов — акантитового Ag2S—Ag2S0.74Se0.26 и науманнитового Ag2S0.28Se0.72—Ag2Se. 
Наличие кайм Se-акантита по S-науманниту, широкие вариации примесей серы в науманните и селена 
в акантите, а также отсутствие срастаний трех сульфоселенидов серебра разного состава свидетельству-
ют о существовании двух твердых растворов на фазовой диаграмме Ag2S—Ag2Se, а не трех, как было 
ошибочно определено ранее по природным данным [Petruk et al., l974]. Результаты исследования при-
родных твердых растворов Ag2(S,Se) на Роговике и обзор данных по типам срастаний и вариациям серы 
и селена в сульфоселенидах серебра других месторождений согласуются с фазовой диаграммой Ag2S—
Ag2Se, полученной экспериментально [Pingitore et al., 1992, 1993]. При наличии двухфазной области на 
фазовой диаграмме Ag2S—Ag2Se для природных ассоциаций были бы характерны структуры распада 
твердых растворов и, соответственно, наличие закономерно расположенных вростков одного минерала 
в другом с граничными составами. Подобные срастания Se-акантита с S-науманнитом не установлены в 
рудах Роговика и не известны из литературы. Необходимо проведение детальных исследований природ-
ных сульфоселенидов, попадающих в интервал Ag2S0.4Se0.6 и Ag2S0.3Se0.7, с целью выявления двухфаз-
ной области несмесимости и ее границ.
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