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Сульфосоли тетраэдритовой и энаргитовой групп из эпитермального Au-Ag 
месторождения Малетойваям были изучены методами оптической и растровой 
электронной микроскопии. Выявлено, что они кристаллизовались из кислых 
магматических вулканогенных гидротерм в условиях повышенного потенциа-
ла кислорода. Ранние сульфосоли предзолоторудной стадии Малетойваямского 
месторождения аргентотетраэдрит-(Zn,Fe) и тетраэдрит-(Zn,Fe), находящиеся в 
ассоциации с пиритом, арсенопиритом и галенитом, эволюционировали с обо-
гащением их Te, Se и Cu. Увеличение активности этих элементов, которая явля-
ется следствием возрастания окислительного потенциала среды, приводило к 
кристаллизации последующих стибио-, арсеноголдфилдита и минералов груп-
пы энаргита, избыток Cu в которых увеличивался с эволюцией рудоформирую-
щей системы. Au-содержащие минералы парагенетически связаны c сульфосо-
лями завершающего этапа этой эволюции. Тренд кристаллизации сульфосолей 
(As → Sb → Te) из месторождения Малетойваям характерен и для других ме-
сторождений кислотно-сульфатного типа, к которым также относятся Озернов-
ское и Прасоловское, в противоположность обратному тренду (Te → Sb → As), 
характерному для сульфосолей из эпитермальных месторождений адуляр-сери-
цитового типа эпитермальных Au-Ag месторождений.
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введение

Все эпитермальные месторождения мира, в част-
ности, исследуемые месторождения Камчатки, со-
держат сульфосоли, которые являются индикатора-
ми специализации рудоформирующих систем [Спи-
ридонов и др., 2008; Staude et al., 2010; Krismer et al., 
2011; Плотинская и др., 2015; Repstock et al., 2015; Лю-
бимцева и др., 2018]. Большинство эпитермальных 
месторождений в пределах вулканогенных поясов 
Камчатки относятся к адуляр-серицитовому [Heald 
et al., 1987; Бортников, Толстых, 2023] или к низкоко-
сульфидизированному (low sulfidation – LS) типу 
[White, Hedenquist, 1990, 1995; Hedenquist, 2018]. Ме-
сторождение Малетойваям на Камчатке относится к 
кислотно-сульфатному или, по распространенной в 
настоящее время классификации, – высокосульфиди-
зированному (high sulfidation – HS) типу. Каждый из 
этих типов характеризуется различными физико-хи-
мическими условиями образования, собственными 
типоморфными особенностями минеральных ассо-
циаций и, как следствие, отличается составами суль-
фосолей.

К сульфосолям относится множество сложных 
сернистых соединений, в основном это сульфоар

сениты, сульфоантимониты и сульфовисмутиты. 
Изовалентный и гетеровалентный изоморфизм сла-
гающих элементов приводит к значительному раз
нообразию составов сульфосолей, среди которых вы
деляется несколько групп и серий внутри групп. 
В  данной работе будут рассмотрены только две из 
них, которые включают минералы, ассоциирующие 
с Au-Ag-Te-Se минерализацией эпитермального ме-
сторождения Малетойваям: группы тетраэдрита и 
группы энаргита.

Минералы группы тетраэдрита. Для расчета эм-
пирической формулы минералов группы тетраэдри-
та были предложены различные подходы: на основе 
13 анионов (S + Se), 29 или 27 общих атомов (в зави-
симости от концентрации Te) или 4 атомов полуме-
таллов [Trudu, Knittel, 1998; Moëlo et al., 2008; Kozlov, 
Okrugin, 2022]. Согласно [Biagioni et al., 2020], общая 
структурная формула минералов, принадлежащих к 
группе тетраэдрита, представлена в следующем виде: 
M(2)A6

M(1)(B4C2)X(3)D4
S(1)Y12

S(2)Z, где A = Cu+, Ag+, □ (ва-
кансия) и возможны кластеры (Ag6)4+; B = Cu+ и Ag+; 
C = Zn2+, Fe2+, Hg2+, Cd2+, Mn2+, Cu2+, Cu+ и Fe3+; 
D = Sb3+, As3+, Bi3+ и Te4+; Y = S2– и Se2– и Z = S2–, Se2– и □. 

Наиболее распространены в природе соединения 
теннантит-тетраэдритовой изоморфной серии пере-
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менного состава (Cu,Ag)6(Cu,Zn,Fe)4(As,Sb)4S13 с при-
месями Ag+ в позиции A и Cu2+ в позиции C (двух-
валентных металлов Zn2+ и Fe2+). Преобладание како-
го-либо из этих металлов способствовало выделению 
соответствующего минерального вида. В соответ-
ствии с номенклатурой и классификацией [Biagioni 
et al., 2020], а также систематикой, принятой между-
народной минералогической ассоциацией (IMA), 
этот примесный элемент добавляется в скобках к ос-
новному названию минерала, например, тетраэдрит-
(Zn) или теннантит-(Fe). Вхождение Te4+ в позицию 
D (трехвалентных элементов) требует сопряженного 
изоморфизма в катионной группе для поддержания 
электронейтральности. Замещение (As,Sb)3+ на Te4+ 
компенсируется вхождением Cu+ (и второстепенного 
Ag+) в позицию (Fe,Zn)2+, что действительно при ус-
ловии количества Te < 2 формульных коэффициентов 
(а.  ф.  е.); для более высоких содержаний Te зарядо-
вый баланс голдфилдита поддерживается за счет об-
разования вакансий: Te4+ ↔ III□ [Kase, 1986].

Преобладание Te над Sb и As в сульфосолях этой 
группы встречается гораздо реже. Описано не более 
двух десятков месторождений, в которых встречается 
голдфилдит или стибиоголдфилдит Cu12(Te,Sb,As)4S13 
[Коваленкер и др., 2003; Plotinskaya et al., 2005; 
Sahlström et al., 2018; Biagioni et al., 2022], в том числе 
на Озерновском месторождении на Камчатке [Спири-
донов, Округин, 1985; Спиридонов и др., 1990, 2014]. 
Обогащенный Te голдфилдит, в котором S2– частично 
замещена на Se2–, описывается на месторождении 
Голдфилд в Неваде [Musetti et al., 2024].

Голдфилдит относится к минералам-индикаторам 
оруденения кислотно-сульфатного типа [Коваленкер 
и др., 2003], тогда как для большинства камчатских 
эпитермальных месторождений адуляр-серицитово-
го типа характерны As-Te аналоги: тетраэдрит, тен-
нантит и их разновидности в ассоциации с сульфосо-
лями Ag из группы полибазита (пирсеит, полибазит) 
и сульфосолями Bi, Pb и Sn (айкинит, эмплектит, мо-
усонит, станноидит) [Tolstykh et al., 2021, 2022а; Борт
ников, Толстых, 2023]. Аналогичные ассоциации 
описаны в пределах месторождения Дарасун в Вос-
точном Забайкалье [Любимцева и др., 2018; Любим-
цева, 2019], а также на эпитермальных месторожде-
ниях Чукотки [Бортников и др., 2022].

Минералы группы энаргита представлены сое-
динениями с общей формулой Cu3XS4, где Х – As5+ и 
Sb5+: ромбическим энаргитом Cu3AsS4 или Cu+

3As5+S4
2– 

и тетрагональными люцонитом Cu+
3As5+S4

2– и фама-
тинитом Cu3SbS4 [Marumo, Nowacki, 1967]. Люцонит 
с фаматинитом образуют непрерывный твердый рас-
твор Cu3(As,Sb)S4, тогда как энаргит, имея одинако-
вые формулы с люцонитом, может растворять огра-
ниченное количество Sb (до 0.2 а.  ф.  е.), поскольку 
эти минералы имеют различные полиморфные моди-
фикации [Harcourt, 1937; Pfitzner, Bernert, 2004]. При-

сутствие в ассоциации фаматинита, люцонита и 
энаргита рассматривается как диагностический при-
знак высокосульфидизированной [White, Hedenquist, 
1990] или кислотно-сульфатной обстановки форми-
рования минерализации.

Поскольку на месторождении Малетойваям, кото-
рое относится к кислотно-сульфатному типу, широко 
проявлены сульфосоли этих двух групп, то рассмо-
тренные особенности их состава могут характеризо-
вать переход от умеренно к предельно окисленным 
условиям их формирования из кислых эпитермаль-
ных растворов [Tolstykh et al., 2018].

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для изучения составов сульфосолей была исполь-
зована коллекция из 10 аншлифов и 12 концентратов 
тяжелых фракций, вмонтированных в шашки из 
представительной выборки образцов руд (кварцевых 
жил) участка Гачинг месторождения Малетойваям. 
Исследование образцов проводилось методами опти-
ческой и растровой электронной микроскопии как в 
аншлифах, так и в полированных шашках. Состав 
минералов изучался в ЦКП многоэлементных и изо-
топных исследований СО РАН (г. Новосибирск).

Химический состав минералов и текстура мине-
ральных агрегатов из тяжелых концентратов изуча-
лись с использованием микроанализатора Mira 3 
(Tescan, Чехия) с энергодисперсионным рентгенов-
ским спектрометром EDS Oxford X-Max 80 (аналитик 
М.В. Хлестов). Рабочие параметры: ускоряющее на-
пряжение 20 кВ, ток зонда 1.6 нА, время измерения 
20 с и диаметр пучка ~ 2–4 мкм. В качестве стандар-
тов использовались чистые металлы (Ag, Au, Bi, Se, 
Sb, Fe, Cu), пирит (S), синтетический HgTe (Te), сперри
лит (As). Предел обнаружения составил 0.02 масс. %. 
Были выбраны следующие рентгеновские линии: Lα 
для Ag, Te, As, Sb и Se; Kα для S, Fe, Cu и O; Mα для 
Au и Bi. Все анализы в таблицах приведены с учетом 
пределов обнаружения элементов. Эквивалентность 
измерений методами EDS и WDS приведена в работе 
[Лаврентьев и др., 2015].

Рудные минералы аншлифов были исследованы в 
Институте вулканологии и сейсмологии ДВО РАН с 
использованием сканирующего электронного микро-
скопа TescanVega-3, оснащенного энергодисперсион-
ным спектрометром EMF X-MAX (аналитик В.М. Чу-
баров), работающего при ускоряющем напряжении 
20 кВ, силе тока 0.3–0.7 нА, времени измерения 50 с и 
диаметре пучка ~ 1 мкм. Были использованы следую-
щие стандарты: чистые металлы (Au, Ag, Se, Sb), син-
тетические FeS2 (Fe), InAs (As), CdTe (Te), CuSbS2 (Sb), 
Bi2S3 (Bi), CuFeS2 (S, Cu). Предел обнаружения соста-
вил 0.1 мас. % для всех элементов. Были выбраны сле-
дующие рентгеновские линии: Lα для Ag, Te, As, Sb и 
Se; Kα для S, Fe, Cu и O; Mα для Au и Bi.
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СВЕДЕНИЯ О МЕСТОРОЖДЕНИИ 
МАЛЕТОЙВАЯМ

Месторождение Малетойваям в административ-
ном отношении входит в состав Олюторского и Кара-
гинского районных муниципальных образований 
Камчатского края в 70 км от пос. Корф. Оно располо-
жено на северо-востоке Центрально-Камчатского 
вулканогенного пояса и приурочено к вулканотекто-
ническим структурам в пределах Ветроваямской 
вулканической зоны (юго-западная часть Корякского 
нагорья) [Голяков, 1980]. Рудное поле, включающее 
несколько участков (Гачинг, Юго-Западное, Юби-
лейное и др.), сложено андезитами, туфами и туфо-
песчаниками, относящимися к отложениям ветрова-
ямской свиты. На месторождении выделяются три 
основных рудопроявления, среди которых участок 
Гачинг сложен окисленными золотокварцевыми ру-
дами. В центральной части участка отмечаются вто-
ричные кварциты с кварцевыми жилами. На перифе-
рии они сменяются алунит-каолинит-кварцевыми, 
серицит-каолинит-кварцевыми, каолинит-кварцевы-
ми метасоматитами, затем аргиллизитами и пропи-
литами [Мелкомуков и др., 2010]. Руды участка Га-
чинг отличаются значительным разнообразием ми-
неральных фаз и присутствием редких и уникальных 
соединений, обнаруженных в кварцевых жилах в 
кварцитах, среди которых было открыто четыре но-
вых минерала золота: малетойваямит Au3Se4Te6, толс
тыхит Au3S4Te6, гачингит Au(Te1 – xSex)0.2 ≈ x ≤ 0.5 и ауро
селенид AuSe [Tolstykh et al., 2020, 2022b, 2023а; 
Kasatkin et al., 2023]. Преобладающими формами 
концентрирования золота золоторудной стадии явля-
ются теллуриды и сульфоселенотеллуриды Au, 
сложные оксиды золота Au-Fe-Sb-As-Te-Se-O пере
менного состава в ассоциации c сульфосолями энар
гитовой группы, а также минералами голдфилди
товой серии. Было выявлено, что руды на участке 
Гачинг Малетойваямского месторождения формиро-
вались в интенсивно окисленных условиях при очень 
высоких активностях теллура и селена в рудообразу-
ющей системе [Tolstykh et al., 2018].

РЕЗУЛЬТАТЫ

Взаимоотношение минералов

Сульфосоли предзолоторудной ассоциации. 
Сульфосоли тетраэдритовой группы встречаются в 
ассоциации, предшествующей золоторудной ассоци-
ации, и представляют собой обильную вкраплен-
ность в кварце размерами от нескольких микрон до 
1.5–2.0 см. Они встречаются в виде индивидуальных 
зерен или в срастании с другими ассоциирующими 
минералами. Минералы тетраэдритовой группы 
этой ассоциации, содержащие Zn и Fe, образуют 
крупные зерна (см. рис. 1, а, в), в краевых частях ко-

торых отмечаются мелкие включения сенармонтита 
Sb2S3 в виде пластинчатых кристаллов (см. рис. 1, б). 
Иногда наблюдаются срастания тетраэдрита-(Zn) с 
галенитом (см. рис. 1,  г). Аргентотетраэдрит-(Zn) 
обнаружен нами в ассоциации с пиритом, арсенопи-
ритом и миметизитом Pb5[AsO4]3Cl (см. рис. 1, д). Ми-
метизит приурочен, как правило, к арсенопириту, в 
котором он заполняет трещины и окаймляет его по 
краям зерен, а также заполняет трещины в кварце 
(см. рис. 1, д), свидетельствуя о более позднем его 
образовании в более окислительных условиях по 
сравнению с образованием арсенопирита. Аргенто
тетраэдрит-(Zn) образует зональные зерна до 60 мкм, 
включенные в миметизит. Внешние части зерна 
аргентотетраэдрита-(Zn) на контакте с миметизитом 
имеют более светлые оттенки серого на BSE изобра-
жении (см. рис. 1, е), что обусловлено большей обо-
гащенностью их серебром. 

Сульфосоли золоторудной ассоциации. Стибио-
голдфилдит и минералы группы энаргита относятся 
к золоторудной ассоциации, которая представляет 
собой вкрапленность агрегатов в кварце, сложенных 
срастаниями сульфосолей, самородного теллура, 
сложных оксидов и минералов благородных метал-
лов (рис. 2, а). На фоне однородной мелкой вкраплен-
ности рудных агрегатов встречаются более крупные 
выделения 1.5–2.0 мм (см. рис. 2, б). Ведущими Au-со
держащими минералами являются твердые растворы 
малетойваямита Au3Se4Te6–толстыхита Au3S4Te6, ко-
торые являются основными минералами-концентра-
торами золота. Гидротермальное самородное золото 
по количеству обнаруженных зерен среди минералов 
благородных металлов не превышает 5 отн. %. Мале-
тойваямит и толстыхит ассоциируют с вторичным 
«горчичным» золотом, образованным по калавериту 
AuTe2, доля которого также не превышает несколь-
ких процентов от общего числа Au-минералов. 
Значительную долю золоторудной ассоциации со-
ставляют окисленные соединения, представляющие 
собой сложные многокомпонентные соединения 
(теллураты, арсенаты и антимонаты), которые в сво-
ем составе содержат переменные количества Fe и Au. 
Стибиоголдфилдит в этой ассоциации встречается в 
составе многокомпонентных агрегатов и в виде от-
дельных зерен до 1.5 мм, содержащих включения ма-
летойваямита, Se-содержащего самородного теллура 
(Te-Se)ss и минералов группы энаргита. Эти включе-
ния часто приурочены к зонам, сложенным раздроб
ленными зернами окисленных соединений, развива-
ющихся по краю зерен стибиоголдфилдита и их тре-
щинам (см. рис. 2,  в). Выделения самородного 
теллура, как правило, обособлены от стибиоголд-
филдита каймами теллуратов и арсенатов Fe и Au 
(см. рис. 2,  г–е). Мелкие зерна стибиоголдфилдита 
20–100 мкм, включенные в кварц, часто образуют 
срастания с малетойваямитом, свидетельствующие 
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об их парагенетических взаимоотношениях. Арсено-
голдфилдит по своей морфологии и взаимоотноше-
ниям с другими минералами аналогичен стибиоголд-
филдиту. Сульфосоли теннантит-тетраэдритового 
ряда и минералы, с ними ассоциирующие (галенит, 
арсенопирит), не встречаются в золоторудной ассо-
циации.

Минералы группы энаргита встречаются исклю-
чительно в золоторудной ассоциации как в тесном 
срастании со стибиоголдфилдитом в составе круп-
ных агрегатов, что было показано выше, так и в виде 
отдельных ксеноморфных включений в кварце, 
содержащих микронные включения самородного 
теллура (см. рис. 2, з). Встречаются раздробленные 

Рис. 1. BSE-изображения сульфосолей тетраэдрита-(Zn) и аргентотетраэдрита-(Zn) из предзолоторудной ассоциации. 
а – крупное (около 1.2 мм) выделение Fe-содержащего тетраэдрита-(Zn) в кварце; б – фрагмент рис. 1, а: пластинчатые 
включения сенармантита в краевой части зерна тетраэдрита-(Zn); в – мелкое полуограненное зерно тетраэдрита-(Zn) в 
кварцевой матрице; г – срастание тетраэдрита-(Zn) и галенита; д – зерно арсенопирита в срастании с пиритом, окружен-
ное интерстициальными выделениями более позднего миметизита, который также заполняет трещины в кварце; е – зо-
нальный кристалл аргентотетраэдрита в миметизите, срастающимся с арсенопиритом в кварце. Ttr-Zn,Fe – тетраэдрит 
Cu10(Zn,Fe)2(Sb,As)4S13; Gn – галенит PbS; Sen – сенармантит Sb2O3; Attr-Fe,Zn – аргентотетраэдрит Ag6(Cu4ZnFe)Sb4S13; 
Mim – миметизит Pb5[AsO4]3Cl; Apy – арсенопирит FeAsS; Qz – кварц; Py – пирит.
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агрегаты энаргит-стибиоголдфилдита в срастании с 
самородным теллуром. Трещины заполнены мелко-
зернистыми обломками разрушенных минералов, от-
носящихся к окисленным соединениям. Минералы 
твердого раствора фаматинит-люцонита, как прави-
ло, образуют отдельные включения в кварце до 150 
мкм (рис. 3, а). Обнаружено включение гуанахуатита 
Bi2Se3 в зерне фаматинита (см. рис. 3, б). Чаще всего 
твердые растворы фаматинит-люцонита ассоциируют 

с малетойваямитом в виде кайм нарастания на него 
(см. рис. 3, в) или в виде каплевидных включений, воз-
можно, представляющих собой заполнение пустот в 
минерале (см. рис. 3, г). Аналогичные каплевидные 
включения фаматинита (заполнения пустот) отмеча-
ются также в стибиоголдфилдите (см. рис. 3, д). Фама-
тинит является составной частью микропарагенезиса, 
сложенного самородным высокопробным золотом, га-
чингитом Au(Te,Se), сложными оксидными соедине-

Рис. 2. BSE-изображения сульфосолей золоторудной ассоциации. а – вкрапленность рудных агрегатов в кварце; б – круп-
ный агрегат, включенный в кварц и состоящий из окисленных соединений (теллуратов, арсенатов, антимонатов), сульфо-
солей стибиоголдфилдита, минералов группы энаргита, твердых растворов теллура и селена и малетойваямита; в – круп-
ное выделение стибиоголдфилдита, в краевых частях которого и по трещинам развиваются сложные оксиды переменного 
состава, к которым приурочены включения энаргита, малетойваямита и самородного теллура; г – фрагмент рис. 2, в: 
срастания малетойваямита и Te-Se твердого раствора (самородный теллур) в окружении зерен энаргита; д, е – включения 
самородного теллура, изолированного от стибиоголдфилдита зоной окисленных минералов; ж – срастание стибиоголд-
филдита с малетойваямитом в кварце; з – ксеноморфные зерна энаргита и включение самородного теллура в кварце; и – 
контакт раздробленного зерна стибиоголдфилдита с энаргитом; самородный теллур отделен от энаргита зоной окислен-
ных соединений. Sbgf – стибиоголдфилдит Cu12(Te,Sb,As)4S13; Eng – энаргит Cu3AsS4; Te-Sess – твердый раствор теллура и 
селена (самородный теллур); Mty – твердые растворы малетойваямит-толстыхит Au3(Se,S)4Te6; Qz – кварц.
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ниями (антимонатами и арсенатами Fe и Au), а также 
малетойваямитом, с которым он находится в непо-
средственном срастании (см. рис. 3, е).

Составы минералов

Составы минералов группы тетраэдрита рас
cчитаны на 29 формульных единиц (а. ф. е.). Среди них 

присутствуют твердые растворы между тетра
эдритом-(Fe) и тетраэдритом-(Zn), аргентотетраэдрит-
(Zn) и твердые растворы между аргентотетраэдритом-
(Fe) и аргентотетраэдритом-(Zn). Разнообразие выяв-
ленных минералов показано на диаграмме отношений 
Sb–Te–As, на которой поля минеральных видов выде-
лены по [Biagioni et al., 2022] (рис. 4).

Рис. 3. BSE-изображения сульфосолей золоторудной ассоциации, относящихся к твердым растворам фаматинит-люцо-
нит. а – крупное зерно фаматинита; б – зерно фаматинита с включением гуанахуатита в кварце; в – микроагрегат мале-
тойваямита с каймой обрастания фаматинита; г – каплевидные включения фаматинита, вероятно, представляющие со-
бой заполнение пустот в малетойваямите; д – зерно стибиоголдфилдита с каплевидными включениями фаматинита, за-
полняющего пустоты; е – микроагрегат, сложенный самородным высокопробным золотом с включением гачингита в 
срастании с фаматинитом, малетойваямитом и Au-содержащим оксидом. Au – высокопробное самородное золото; Mty – 
малетойваямит Au3(Se,S)4Te6; Fam – твердые растворы фаматинит-люцонит Cu3(As,Sb)S4; Gj – гуанахуатит Bi2Se3; Gac – 
гачингит Au(Te1–xSex)0.2 ≈ x ≤ 0.5; (Sb,Bi,Te,As,Au,Fe)2O5 – сложный оксид переменного состава.
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Тетраэдрит-(Zn,Fe). Серия тетраэдрита представ-
лена твердым раствором между тетраэдритом-(Zn) 
[Cu6(Cu4Zn2)Sb4S13] и тетраэдритом-(Fe) [Cu6(Cu4Fe2)
Sb4S13], общую формулу которых можно условно 
представить как [Cu6(Cu4ZnFe)Sb4S13]. Доля Sb в нем 
варьирует от 2.97 до 3.49 а.  ф.  е., тогда как доля As 
соответствует вариациям 0.69–1.18 а.  ф.  е. (табл. 1). 
Как правило, Te отсутствует в этом минерале, но 
иногда содержится в концентрациях, не превышаю-
щих 0.39 мас. %, что соответствует 0.2 а.  ф.  е. Для 
половины анализов этих минералов наблюдается не-
значительный избыток Cu (0.03–0.24 а. ф. е.) сверх 10 
формульных коэффициентов в общей формуле 
Cu6(Cu4Zn2)Sb4S13 (см. табл. 1). В тетраэдрите Zn пре-
обладает над Fe, достигая 1.37 а. ф. е., тогда как доля 
Fe не превышает 0.77 а. ф. е. При этом Te присутству-
ет только в наиболее железистых составах тетраэ-
дрита (рис. 5, а). Примесь Se в тетраэдрите незначи-
тельна, достигает 2.13 мас. % (см. табл. 1), что соот-
ветствует 0.45 а. ф. е. (см. рис. 5, б). В тетраэдрите в 
небольших количествах присутствуют другие при-
меси: Ag, редко до 1, в единичном случае – 2.25 
мас.  %, Hg, редко до 1.5, в единичном случае 4.33 
мас. %, Bi до 1.28 мас. % (см. табл. 1).

Аргентотетраэдрит-(Zn) и твердые растворы 
между аргентотетраэдрит-(Zn) и аргентотет
раэдрит-(Fe) [Ag6(Cu4ZnFe)Sb4S13] относятся к фрей-
бергитовой серии.

Концентрация Ag в этом минерале варьирует от 
30.44 до 19.25 мас. %, причем широкие вариации на-
блюдаются в пределах одного кристалла, каймы ко-
торого в большей степени обогащены Ag (5.41 а. ф. е.) 
по сравнению с центральной частью (3.21 а. ф. е.), что 
показано на рис. 1, е. Но во всех случаях наблюдается 
недостаток Ag по сравнению со стехиометрической 
формулой (6 а. ф. е.), тогда как присутствует избыток 
Cu до 1.15 а. ф.  е. Аргентотетраэдрит одновременно 
содержит Zn (0.82–1.02 а. ф. е.) и Fe (1.00–1.19 а. ф. е.), 
а в нескольких зернах – только Zn в отсутствии Fe. 
Отдельные зерна аргентотетраэдрита включают не-
большую примесь As до 1.28 мас. % (см. табл. 2, 
рис. 4). Примеси теллура и селена отсутствуют в ар-
гентотетраэдрите (см. табл. 2, рис. 5 а, б).

Голдфилдит [(Cu4◻2)Cu6Te4S13] представлен еди-
ничными зернами в рудной ассоциации. Концентра-
ция Te в нем достигает 25.14 мас. %, что соответству-
ет более 3 а. ф. е. и преобладает над Sb (см. рис. 4). 
Также в нем присутствуют незначительные примеси 
Ag, S замещается Se до 1.34 а. ф. е. (см. табл. 3, рис. 5). 

Стибиоголдфилдит [Cu6Cu6(Sb2Te2)S13] образует 
широкое поле составов, которое условно подразде
ляется на три группы (кластера): a) c полным отсутст
вием As; б) некий тренд составов с переменными Sb 
и Te и постоянством концентраций As, где As/
(As  +  Sb) варьирует от 0.1 до 0.25; в) поле составов 
вне этого тренда, обогащенных As (см. рис. 4). Но со-

Рис. 4. Соотношения между Sb, Te и As в твердых растворах сульфосолей группы тетраэдрита из месторождения Мале-
тойваям. Красная штриховая линия – границы минеральных видов; тонкая черная пунктирная линия оконтуривает пред-
полагаемое поле несмесимости, по [Biagioni et al., 2022]; аргентотетраэдрит-(Zn,Fe) – твердые растворы между 
аргентотетраэдрит-(Zn) и аргентотетраэдрит-(Fe); здесь и на рис. 5, 6; 1 – идеальные составы сульфосолей; 2 – голдфил-
дит; 3 – стибиоголдфилдит; 4 – тетраэдрит-(Zn,Fe); 5 – аргентотетраэдрит-(Zn,Fe); 6 – арсеноголдфилдит.
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ставы этих условных кластеров имеют незначитель-
ный избыток суммы полуметаллов (Sb + Te + As) до 
4.29 а. ф. е. по сравнению со стехиометрической фор-
мулой (см. табл. 3). Стибиоголдфилдит также харак-
теризуется избытком меди (см. рис. 6). Он не содер-
жит примесей Zn, Hg и Bi. Концентрации Fe и Ag в 
нем установлены в некоторых зернах и не превыша-
ют 1 мас. %. Селен замещает серу почти до 4 а. ф. е. 
в формуле (см. рис. 5, б). В некоторых его зернах от-
мечается незакономерная композиционная пятнистая 
зональность, характеризующаяся в вариациях отно-
шений Sb, As и Te в пределах поля составов стибио-
голдфилдита с вариациями As от 1.06 а. ф. е. до пол-
ного его отсутствия (рис. 7, б).

Арсеноголдфилдит [Cu6Cu6(As2Te2)S13] находится 
в подчиненном количестве по отношению к широко 
распространенному стибиоголдфилдиту, продолжая 
поле составов в мышьяковистую область диаграммы 
(см. рис. 4). Иногда наблюдается изменение составов 
этих минералов в пределах одного зерна от стибио-

голдфилдита до арсеноголдфилдита с вариациями 
As от 1.88 до 1.13 а. ф. е. (см. рис. 7, а). Арсеноголд-
филдит умеренно обогащен Se, замещающим S до 
1.71 а.  ф.  е., он содержит десятые доли Fe и Ag 
(табл.  4), иногда в нем присутствуют примеси Zn и 
Bi, как правило, менее 1 мас. %.

Составы минералов группы энаргита. На мес
торождении Малетойваям распространены три ми-
неральных вида этой группы: энаргит Cu3AsS4, от-
носящийся к орторомбической сингонии с примесью 
Sb не более 6 мас. %, тетрагональные люцонит с фор-
мулой, аналогичной энаргиту Cu3AsS4, и фаматинит 
Cu3SbS4. Люцонит и фаматинит образуют полный 
изоморфный ряд между собой Cu3AsS4–Cu3SbS4. Ми-
неральные виды энаргита и люцонита в данной рабо-
те разделены условно по содержанию Sb, которая 
ограниченно может входить в структуру орторомби-
ческого энаргита. Поскольку определение структуры 
минералов не выполнялось, то точки анализов, в ко-
торых Sb не превышает 6 мас. %, были условно от-
несены к энаргиту. Эти анализы могут относиться и 
к люцониту, обедненному Sb (до 0.8 а. ф. е.). Люцо-
нит и фаматинит подразделяются по преобладанию 
As или Sb (рис. 8). Вероятно, наше условное разделе-
ние соответствует действительности, поскольку на 
диаграмме (S  +  Se) против As/(As  +  Sb  +  Te) точки 
анализов энаргита и люцонита образуют кластеры с 
различающимися трендами (рис. 9, а). Иногда твер-
дые растворы фаматинит-люцонит проявляют неод-
нородность состава в пределах одного зерна, как, на-
пример, на рис. 7, г, где наблюдаются вариации As от 
0.49 до 0.63 а. ф. е.

Энаргит. Составы минерала варьируют от конеч-
ного стехиометрического энаргита Cu3AsS4, соответ-
ствующего идеальной формуле, до предельного зна-
чения растворимости Sb (0.2 а. ф. е.) (см. рис. 9, а). Te 
присутствует эпизодически в небольшом количестве. 

Рис. 5. Составы сульфосолей из группы тетраэдрита. а – концентрации Te в зависимости от отношения Zn/(Zn + Fe); б – 
уровень концентраций Se, замещающего S в минералах группы тетраэдрита. Усл. обозн. см. на рис. 4.

Рис. 6. Составы минералов группы тетраэдрита, характе-
ризующие частично избыток Cu по сравнению с идеаль-
ными составами: 12 а.  ф.  е. – для стибиоголдфилдита и 
арсеноголдфилдита, 10 а.  ф.  е. – для тетраэдритов и 4 
а. ф. е. – для аргентотетраэдрита. Усл. обозн. см. на рис. 4.
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Таблица 2. Составы аргентотетраэдрита-(Zn) и твердых растворов и аргентотетраэдрита-(Zn) и аргентотетраэдрита-(Fe), мас. %

Cu Fe Ag Zn Sb As S Сумма Формула

16.78 н.п.о. 30.44 2.75 26.87 0.26 21.02 98.12 (Ag5.57Cu0.43)∑6Cu4(Zn0.83Cu0.79)∑1.62(Sb4.36As0.07)∑4.43S12.95

16.93 » 30.07 2.94 27.13 н.п.о. 21.18 98.25 (Ag5.49Cu0.51)∑6Cu4(Zn0.88Cu0.73)∑1.61Sb4.39S13.00

17.46 » 29.53 2.77 27.01 0.20 20.82 97.79 (Ag5.42Cu0.58)∑6Cu4(Cu0.86Zn0.84)∑1.70(Sb4.39As0.05)∑4.44S12.86

16.52 3.45 30.65 2.90 26.48 н.п.о. 21.03 101.03 (Ag5.41Cu0.59)∑6Cu4(Fe1.18Zn0.84Cu0.36)∑2.38Sb4.14S12.48

24.48 3.39 20.07 3.75 25.92 » 23.23 100.84 (Ag3.32Cu1.68)∑6Cu4(Fe1.08Zn1.02Cu0.19)∑3.29Sb3.80S12.92

17.18 3.29 29.79 2.89 26.68 » 20.92 100.75 (Ag5.26Cu0.74)∑6Cu4(Fe1.12Zn0.84Cu0.41)∑2.37Sb4.18S12.44

17.11 3.33 29.60 2.82 26.56 » 21.00 100.42 (Ag5.24Cu0.76)∑6Cu4(Fe1.14Zn0.82Cu0.38)∑2.34Sb4.16S12.50

22.89 3.69 21.57 3.10 27.03 » 22.71 100.99 Ag3.62Cu1.38)∑6Cu4(Fe1.19Cu1.13Zn0.86)∑3.18Sb4.01S12.81

23.60 3.43 20.64 3.09 25.88 » 23.23 99.87 Ag3.45Cu1.55)∑6Cu4(Cu1.15Fe1.11Zn0.85)∑3.17Sb3.83S13.06

24.27 3.27 19.88 3.53 25.74 1.28 22.89 100.86 (Ag3.30Cu1.70)∑6Cu4(Cu1.13Fe1.05Zn0.97)∑3.15(Sb3.78As0.31)∑4.09S12.77

24.16 3.13 19.97 3.41 27.74 н.п.о. 23.19 101.60 (Ag3.30Cu1.70)∑6Cu4(Cu1.09Fe1.00Zn0.93)∑3.02Sb4.07S12.91

23.67 3.17 19.55 3.80 28.43 » 22.80 101.42 (Ag3.26Cu1.74)∑6Cu4(Zn1.04Fe1.02Cu0.96)∑3.02Sb4.20S12.78

24.13 3.14 19.36 3.51 27.40 » 22.56 100.10 (Ag3.26Cu1.74)∑6Cu4(Cu1.15Fe1.02Zn0.97)∑3.14Sb4.08S12.77

23.98 3.29 19.25 3.62 26.59 0.91 22.83 100.47 (Ag3.21Cu1.79)∑6Cu4(Fe1.06Zn1.00Cu1.00)∑3.06(Sb3.93As0.22)∑4.15S12.80

П р и м е ч а н и е .  Составы минералов рассчитаны на 29 а. ф. е., Ag6(Cu4Zn2)Sb4S13, н.п.о. – ниже предела обнаружения.

Рис. 7. BSE-изображения зерен сульфосолей, имеющих неоднородный состав. а – зерно переменного состава, изменяю-
щегося от арсеноголдфилдита до стибиоголдфилдита; б – зерно стибиоголдфилдита с каплевидным включением само-
родного теллура; составы варьируют от безмышьяковистого до содержащего As 1.10 а. ф. е.; в – зерно стибиоголдфилди-
та, подверженное окислению с образованием пятнистой текстуры; г – зерно люцонита-фаматинита переменного состава. 
Белые точки – места анализов; а–в – вариации Te, Sb и As в позиции X в общей упрощенной формуле A+

10A2
2+Х4S13 (значе-

ния в подстрочниках – формульные коэффициенты, а. ф. е.). Sbgf – стибиоголдфилдит Cu12(Te,Sb,As)4S13; Asgf – арсено-
голдфилдит Cu12(As,Sb,Te)4S13; Te-Sess – твердый раствор теллура и селена; Luz – люцонит Cu3(As,Sb)S4; Fam – фаматинит 
Cu3(Sb,As)S4.
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К люцониту отнесены составы с Sb более 0.2 а. ф. е. 
(табл. 5) и отношениями As/(As + Sb + Te), соответ
ствующими этому значению (см. рис. 9,  а). Раство-
римость Sb в энаргите является ограниченной 
[Gaines, 1957] и не превышает 6 мас. % Sb (0.2 а. ф. е.): 
Cu3(As0.8–1.0Sb0.2–0)S4 [Pfitzner, Bernert, 2004]. По-
скольку структурные особенности этих минералов 
не контролируются только составами, мы осознаем, 
что делаем существенное допущение в их разделе-
нии, основываясь только на различии трендов на ди-
аграмме (см. рис. 9, а). Минералы этой группы содер-
жат Se в своем составе, концентрации которого до-
стигают 9.32 мас. % (0.54 а. ф. е.) (см. рис. 9, б).

обсуждение

Рудные ассоциации сульфосолей 
Малетойваямского месторождения

Сульфосоли Малетойваямского месторождения 
относятся к различным ассоциациям и временным 
стадиям развития рудоформирующей системы. 

Предзолоторудная стадия. Первыми в предзоло-
торудной стадии кристаллизовались минералы изо-
морфной серии тетраэдрит-(Zn)–тетраэдрит-(Fe), ко-
торые характерны для большинства эпитермальных 
Au-Ag месторождений Камчатского вулканогенного 
пояса. Обычно такие минералы характерны для аду-

Таблица 3. Представительные составы голдфилдита и стибиоголдфилдита, мас. %

№ Cu Ag Sb Te As S Se Сумма Формула

1 40.58 0.15 4.34 25.14 н.п.о. 22.32 5.98 98.51 [Cu4(Cu1.26Ag0.02)]∑5.28Cu6(Te3.47Sb0.63)∑4.10(S12.28Se1.34)∑13.61

2 40.93 0.26 6.72 23.16 » 21.83 5.90 98.80 [Cu4(Cu1.40Ag0.04)]∑5.44Cu6(Te3.21Sb0.98)∑4.19(S12.05Se1.32)∑13.37

3 43.00 н.п.о. 9.57 17.29 2.49 24.10 3.29 99.74 Cu6Cu5.43(Te2.29Sb1.33As0.56)∑4.18(S12.69Se0.70)∑13.37

4 42.97 » 10.03 16.55 2.91 23.44 3.65 99.55 Cu6Cu5.51(Te2.21Sb1.40As0.66)∑4.27(S12.69Se0.70)∑13.37

5 42.85 0.73 10.91 17.86 н.п.о. 22.15 4.49 98.99 Cu6(Cu5.79Ag0.12)∑5.91(Te2.21Sb1.57)∑4.01(S12.08Se0.99)∑13.07

6 43.11 н.п.о. 10.61 13.20 3.86 23.38 5.21 99.37 Cu6Cu5.47(Te1.75Sb1.47As0.87)∑4.09(S12.32Se1.12)∑13.44

7 42.37 0.44 8.46 20.75 н.п.о. 21.49 5.84 99.35 Cu6(Cu5.74Ag0.07)∑5.81(Te2.86Sb1.22)∑4.08(S11.80Se1.30)∑13.10

8 43.07 н.п.о. 10.55 12.90 4.77 23.06 5.91 100.26 Cu6Cu5.41(Te1.70Sb1.46As1.07)∑4.23(S12.10Se1.26)∑13.36

9 42.46 » 10.26 17.20 1.10 22.21 5.93 99.16 Cu6Cu5.61(Te2.34Sb1.46As0.26)∑4.06(S12.03Se1.30)∑13.33

10 43.18 » 9.50 13.56 4.86 23.08 5.98 100.16 Cu6Cu5.43(Te1.79Sb1.31As1.09)∑4.19(S12.11Se1.27)∑13.38

11 44.20 » 8.05 14.93 4.52 22.47 6.06 100.23 Cu6Cu5.75(Te1.98Sb1.12As1.02)∑4.11(S11.84Se1.30)∑13.14

12 41.36 0.48 8.46 20.83 0.90 21.74 6.08 99.85 Cu6(Cu5.40Ag0.08)∑5.48(Te2.86Sb1.22As0.21)∑4.29(S11.88Se1.35)∑13.23

13 39.94 н.п.о. 11.65 12.63 4.77 23.36 6.32 98.67 Cu6Cu4.75(Te1.69Sb1.64As1.09)∑4.42(S12.46Se1.37)∑13.83

14 41.10 0.54 7.99 20.56 0.79 22.31 6.33 99.62 Cu6(Cu5.27Ag0.09)∑11.36(Te2.81Sb1.14As0.18)∑4.13(S12.12Se1.40)∑13.52

15 40.55 0.29 7.34 22.37 0.69 21.45 6.61 99.30 Cu6(Cu5.30Ag0.05)∑5.35(Te3.10Sb1.07As0.16)∑4.33(S11.84Se1.48)∑13.32

16 40.65 0.51 7.62 21.15 0.82 21.24 6.82 98.81 Cu6(Cu5.36Ag0.08)∑5.44(Te2.94Sb1.11As0.19)∑4.24(S11.77Se1.53)∑13.30

17 40.25 0.75 10.49 12.67 5.11 22.96 6.82 99.05 Cu6(Cu4.83Ag0.12)∑4.95(Te1.70Sb1.47As1.17)∑4.34(S12.24Se1.48)∑13.72

18 41.35 н.п.о. 8.88 21.05 н.п.о. 21.46 6.97 99.71 Cu6Cu5.46(Te2.91Sb1.28)∑4.19(S11.79Se1.56)∑13.35

19 42.06 » 11.53 16.06 1.40 20.89 7.04 98.98 Cu6Cu5.69(Te2.22Sb1.67As0.33)∑4.22(S11.51Se1.57)∑13.08

20 43.17 » 11.55 15.15 1.15 21.80 7.16 99.98 Cu6Cu5.74(Te2.05Sb1.64As0.27)∑3.96(S11.74Se1.57)∑13.31

21 42.59 » 12.34 15.75 1.02 20.59 7.74 100.03 Cu6Cu5.79(Te2.17Sb1.78As0.24)∑4.19(S11.29Se1.72)∑13.01

22 42.51 » 9.55 18.40 1.28 20.02 8.02 99.78 Cu6Cu5.87(Te2.56Sb1.39As0.30)∑4.25(S11.08Se1.80)∑12.88

23 44.03 » 11.70 16.37 н.п.о. 18.97 8.28 99.35 Cu6Cu6.45(Te2.31Sb1.73)∑4.04(S10.63Se1.88)∑12.51

24 41.21 » 8.79 19.62 » 19.38 10.11 99.11 Cu6Cu5.70(Te2.77Sb1.30)∑4.07(S10.91Se2.31)∑13.22

25 40.04 » 10.00 18.90 » 19.67 10.58 99.19 Cu6Cu5.37(Te2.67Sb1.48)∑4.15(S11.06Se2.42)∑13.48

26 38.35 » 11.27 18.83 » 19.49 11.32 99.26 Cu6Cu4.83(Te2.68Sb1.68)∑4.36(S11.05Se2.61)∑13.66

27 39.16 » 10.19 18.70 1.07 19.46 11.60 100.18 Cu6Cu5.07(Te2.63Sb1.50As0.26)∑4.39(S10.90Se2.64)∑13.54

28 38.32 » 8.58 15.75 н.п.о. 20.39 15.57 98.61 Cu6Cu4.73(Te2.20Sb1.25)∑3.45(S11.31Se3.51)∑14.82

29 38.56 0.58 7.73 19.57 » 16.91 15.88 99.23 Cu6(Cu5.30Ag0.10)∑5.40(Te2.86Sb1.18)∑4.04(S9.82Se3.74)∑13.56

П р и м е ч а н и е .  Составы минералов рассчитаны на 29 а. ф. е. в соответствии с кристаллографическими формулами: 1–2 – 
голдфилдит (Cu4◻2)Cu6Te4S13; 3–29 – стибиоголдфилдит: Cu6Cu6(Sb2Te2)S13, н.п.о. – ниже предела обнаружения.
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ляр-серицитового типа месторождений Камчатки 
(Агинское, Кумроч, Мутновское и Лазурное) [Окру-
гин и др., 2019; Шишканова и др., 2022], для много-
численных эпитермальных месторождений Чукотки 
[Бортников и др., 2022], а также других золоторуд-
ных объектов. Например, тетраэдрит-(Fe), -(Zn) и 
аргентотетраэдрит-(Fe), -(Zn) описаны на Воронцов-
ском золоторудном месторождении на Северном 
Урале [Касаткин и др., 2021] и Дарасун в Восточном 

Забайкалье [Любимцева и др., 2018; Любимцева, 
2019]. Поскольку большинство эпитермальных ме-
сторождений, для которых характерны эти сульфо-
соли, формировались в нейтральных и слабоокис-
ленных условиях, то можно предположить, что для 
исследованных Zn-, Fe-, Ag-содержащих тетраэдри-
тов, для которых пирит и галенит являются основны-
ми ассоциирующими минералами, также была ха-
рактерна аналогичная обстановка. К этой же ассоциа

Таблица 4. Составы арсеноголдфилдита Cu6Cu4Cu2As4S13, мас. % 

Cu Ag Zn Sb Te As Bi S Se Сумма Формула

42.72 0.54 н.п.о. 2.52 18.68 5.15 0.86 22.94 7.13 100.54 Cu6Cu4(Cu1.32Ag0.08)∑1.40(Te2.46As1.16Sb0.35Bi0.07)∑4.04(S12.04Se1.52)∑13.56

42.70 н.п.о. » 8.35 12.56 5.20 н.п.о. 22.51 5.82 97.14 Cu6Cu4(Cu1.57)∑1.57(Te1.70As1.20Sb1.18)∑4.08(S12.09Se1.27)∑13.36

43.12 0.41 » 2.50 19.66 5.34 1.17 23.01 6.11 101.32 Cu6Cu4(Cu1.38Ag0.06)∑1.44(Te2.58As1.20Sb0.34Bi0.09)∑4.21(S12.04Se1.30)∑13.34

45.52 н.п.о. 0.78 6.75 13.81 6.38 н.п.о. 20.95 6.20 100.39 Cu6Cu4(Cu2.16Zn0.20)∑2.36(Te1.84As1.45Sb0.94)∑4.23(S11.09Se1.33)∑12.42

45.01 0.44 н.п.о. 2.54 16.27 7.03 0.54 23.66 5.27 100.76 Cu6Cu4(Cu1.66Ag0.07)∑1.18(Te2.10As1.54Sb0.34Bi0.04)∑4.02(S12.15Se1.10)∑13.25

П р и м е ч а н и е . Составы минералов рассчитаны на 29 а. ф. е., Cu6Cu4Cu2As4S13, н.п.о. – ниже предела обнаружения.

Рис. 8. Составы минералов группы энаргита: а – cоотношение Sb и As; энаргит отделен условно по максимально допу-
стимой концентрации Sb в структуре этого минерала; фаматинит и люцонит разделены по правилу 50 %; 1 – энаргит; 
2 – люцонит; 3 – фаматинит; б – диаграмма температура–состав соединений Cu3AsS4-Cu3SbS4, по [Barton, Skinner, 1967], 
модифицировано по [Pósfai et al., 1998]. En – энаргит; Luz – люцонит; Fam – фаматинит. Красная пунктирная линия по-
казывает температуру ≈ 220 °С, ниже которой отсутствует энаргит и существует полный ряд твердых растворов люцо-
нит-фаматинит.

Рис. 9. Составы энаргита Cu3AsS4 и твердых растворов люцонит Cu3AsS4 – фаматинит Cu3SbS4: а – в системе (S + Se) в 
зависимости от As/(As + Sb + Te); б – соотношение S и Se в минералах группы энаргита. Усл. обозн. см. на рис. 8.
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ции относится аргентотетраэдрит-(Zn,Fe), поскольку 
он находится в срастании с галенитом, пиритом и 
арсенопиритом. Ранее было установлено, что пирит 
относится к предзолоторудной стадии месторожде-
ния Малетойваям [Tolstykh et al., 2018], формировав-
шийся при условии, когда fS2

/fSe2
 > 1 в отсутствии ми-

нералов селена. Несмотря на значительные вариации 
Ag (3.62–5.57 а. ф. е.) (см. табл. 2), все составы арген-

тотетраэдрита находятся в диапазоне от 3 до 8 а. ф. е. 
Ag, допустимого для этого минерального вида 
[Biagioni et al., 2020]. Миметизит, который имеет сте-
пень окисления мышьяка As5+ и является показате-
лем окислительных условий, также присутствует в 
этой ассоциации. Но он является более поздним ми-
нералом, наложенным на арсенопирит и пирит (см. 
рис. 1,  е). Следовательно, его формирование свиде-

Таблица 5. Составы минералов группы энаргита, мас. %

№ Cu As Sb Te S Se Сумма Формула

1 46.60 17.89 0.60 н.п.о. 28.63 7.24 100.98 Cu2.99(As0.97Sb0.02)∑0.99(S3.64Se0.37)∑4.01

2 47.13 18.02 0.64 » 30.39 4.44 100.62 Cu2.98(As0.97Sb0.02)∑0.99(S3.81Se0.23)∑4.04

3 47.48 18.36 0.67 » 30.99 2.63 100.13 Cu2.99(As0.98Sb0.02)∑1.00(S3.87Se0.13)∑4.00

4 46.27 19.45 0.83 » 29.41 2.58 98.54 Cu3.00(As1.07Sb0.03)∑1.10(S3.77Se0.13)∑3.90

5 47.90 18.02 0.84 » 32.66 н.п.о. 99.42 Cu2.99(As0.95Sb0.03)∑0.98S4.03

6 47.06 17.58 1.03 » 29.50 4.10 99.27 Cu3.03(As0.96Sb0.03)∑0.99(S3.76Se0.21)∑3.97

7 47.91 17.40 1.07 » 32.07 1.64 100.09 Cu2.99(As0.92Sb0.03)∑0.95(S3.97Se0.08)∑4.05

8 48.09 17.23 1.26 » 31.38 2.98 100.94 Cu3.01(As0.91Sb0.04)∑0.95(S3.89Se0.15)∑4.04

9 46.07 17.28 1.30 » 29.08 6.42 100.15 Cu2.97(As0.94Sb0.04)∑0.98(S3.71Se0.33)∑4.04

10 48.30 16.84 1.67 » 32.29 н.п.о. 99.06 Cu3.03(As0.90Sb0.05)∑0.95S4.02

11 46.39 16.85 1.84 » 28.64 6.05 99.77 Cu3.01(As0.93Sb0.06)∑0.99(S3.68Se0.32)∑4.00

12 48.07 16.76 2.05 » 32.68 н.п.о. 99.56 Cu3.00(As0.89Sb0.07)∑0.96S4.04

13 47.55 16.50 3.37 » 31.94 » 99.36 Cu3.00(As0.88Sb0.11)∑0.99S4.00

14 45.61 15.17 3.91 0.83 28.99 5.40 99.91 Cu2.97(As0.84Te0.03Sb0.13)∑1.00(S3.74Se0.28)∑4.02

15 46.10 15.22 4.30 н.п.о. 28.77 5.79 100.17 Cu3.00(As0.84Sb0.15)∑0.99(S3.71Se0.30)∑4.01

16 47.40 15.26 5.93 » 32.08 н.п.о. 100.67 Cu2.99(As0.82Sb0.19)∑1.01S4.00

17 47.03 14.23 6.51 » 32.01 » 99.78 Cu2.99(As0.77Sb0.22)∑0.99S4.03

18 47.28 14.45 6.61 » 30.87 » 99.21 Cu3.05(As0.79Sb0.22)∑1.01S3.94

19 47.34 12.98 6.91 » 31.61 » 98.84 Cu3.04(As0.71Sb0.23)∑0.94S4.02

20 47.23 13.83 7.24 » 31.83 1.17 101.30 Cu2.98(As0.74Sb0.24)∑0.98(S3.98Se0.06)∑4.04

21 47.57 14.61 7.43 » 31.75 н.п.о. 101.36 Cu3.00(As0.78Sb0.24)∑1.02S3.97

22 46.69 13.71 8.16 » 31.41 » 99.97 Cu2.99(As0.75Sb0.27)∑1.02S3.99

23 46.97 12.77 9.58 » 31.43 » 100.75 Cu3.00(As0.69Sb0.32)∑1.01S3.98

24 46.92 11.93 9.85 » 31.74 » 100.44 Cu3.00(As0.65Sb0.33)∑0.98S4.02

25 46.44 12.16 10.36 » 31.65 » 100.61 Cu2.97(As0.66Sb0.35)∑1.01S4.02

26 46.18 11.61 11.17 » 32.03 » 100.99 Cu2.95(As0.63Sb0.37)∑1.00S4.05

27 42.71 8.17 14.11 1.68 25.82 6.46 98.95 Cu2.99(Sb0.52As0.49Te0.06)∑1.07(S3.58Se0.36)∑3.94

28 43.32 7.91 15.27 н.п.о. 26.30 6.33 99.13 Cu3.01(Sb0.55As0.47S)∑1.02(S3.62Se0.35)∑3.97

29 45.19 8.23 16.78 » 30.62 н.п.о. 100.82 Cu2.97(Sb0.58As0.46)∑1.04S3.99

30 44.95 7.06 17.16 » 30.74 » 99.91 Cu2.98(Sb0.59As0.40)∑0.99S4.03

31 45.23 6.88 17.77 » 30.11 » 99.99 Cu3.02(Sb0.62As0.39)∑1.01S3.98

32 45.10 6.69 17.90 » 30.33 » 100.02 Cu3.00(Sb0.62As0.38)∑1.00S4.00

33 44.72 6.42 18.00 » 30.34 » 99.48 Cu2.99(Sb0.63As0.36)∑0.99S4.02

34 40.99 5.57 18.25 » 24.18 9.32 98.31 Cu2.96(Sb0.69As0.34)∑1.03(S3.46Se0.54)∑4.00

35 42.96 6.23 18.28 » 27.33 3.40 98.20 Cu3.00(Sb0.67As0.37)∑1.04(S3.78Se0.19)∑3.97

36 40.91 5.24 19.10 0.53 27.66 5.76 99.20 Cu2.84(Sb0.69As0.31Te0.02)∑1.02(S3.81Se0.32)∑4.13

37 44.26 5.34 20.29 н.п.о. 30.02 н.п.о. 99.91 Cu2.98(Sb0.71As0.30)∑1.01S4.00

38 44.43 4.94 20.71 » 29.29 1.13 100.50 Cu3.00(Sb0.73As0.28)∑1.01(S3.92Se0.06)∑3.97

39 44.05 4.47 21.27 0.81 29.75 н.п.о. 100.35 Cu2.98(Sb0.75As0.26Te0.03)∑1.04S3.99

40 41.77 2.70 22.82  н.п.о. 27.30 3.38 97.97 Cu2.96(Sb0.84As0.16)∑1.00(S3.84Se0.19)∑4.03

П р и м е ч а н и е . Составы минералов рассчитаны на 8 а. ф. е. 1–16 – энаргит(?) Cu3AsS4; 17–26 – люцонит Cu3(As,Sb)S4; 27–
40 – фаматинит Cu3(Sb,As)S4, н.п.о. – ниже предела обнаружения.
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тельствует в пользу увеличения фугитивности кис-
лорода после формирования тетраэдритов, находя-
щихся в равновесии с пиритом и галенитом.

Составы минералов группы тетраэдрита из много-
численных эпитермальных месторождений мира 
приведены в статье [Biagioni et al., 2022]. Тем не ме-
нее исследованные составы голдфилдитов Малетой-
ваямского месторождения отличаются от большин-
ства приведенных в этой обзорной публикации тем, 
что среди них присутствуют разности без примеси 
As, попадающие в предполагаемую [Biagioni et al., 
2022] область несмесимости и расширяющие поле 
устойчивости этого минерального вида (см. рис. 4).

Для аргентотетраэдрита-(Zn,Fe) наблюдается зна-
чительный избыток Cu – до 1.15 а. ф. е. по сравнению 
с идеальной формулой после заполнения медью по-
зиции недостающего Ag1+ до 6 а.  ф.  е. (см. табл. 2). 
Исследованные составы можно рассматривать, как 
твердые растворы между аргентотетраэдритом-(Zn), 
аргентотетраэдритом-(Fe) и неназванным пока со
единением «аргентотетраэдритом-(Cu)». В послед-
нем случае Cu преобладает в группе 2-валентных 
металлов (Fe + Zn) в позиции C структурной форму-
лы по [Biagioni et al., 2020].

Золоторудная стадия. Дальнейшее повышение 
фугитивности кислорода в кислой среде приводило к 
формированию стибио- и арсеноголдфилдитов, кото-
рые являются ведущими минералами продуктивной 
золоторудной стадии (золото-малетойваямитовой ас-
социации) месторождения Малетойваям, которая 
формировалась в предельно окисленных условиях 
[Tolstykh et al., 2018, 2023b]. Насыщение растворов 
элементарной серой определяет сернокислотный ха-
рактер растворов [Cole, Drummond, 1986], не разбав-
ленных метеорными водами. В этих условиях вместо 
галенита PbS, ассоциирующего с тетраэдритами-
(Zn,Fe), кристаллизовался англезит PbSO4 [Tolstykh 
et al., 2018]. Значительное обогащение исследован-
ных голдфилдитов медью (до 12.53 а. ф. е. Cu) также 
свидетельствует о повышенном окислительном по-
тенциале вулканогенных гидротерм [Repstock et al., 
2015, 2016], что характерно для месторождения 
Пефки в Греции. Золото-голдфилдитовая ассоциация 
присутствует и на одном из участков Озерновского 
месторождения Камчатки, относящегося к высоко-
сульфидизированной обстановке [Спиридонов, Окру
гин, 1985; Спиридонов и др., 1990, 2014; Трухачев, 
2011; Kozlov, Okrugin, 2022], где недавно был обнару-
жен малетойваямит (вторая находка в мире) [Кудаева 
и др., 2024].

Исследованные стибиоголдфилдиты обогащены 
селеном до 3.74 а. ф. е., что характерно и для других 
месторождений Камчатки – Мутновского (2.30 
а. ф. е. Se) и Вилючинского (0.82 а. ф. е. Se) [Округин, 
2006; Округин и др., 2017]. Более того, на Озернов-
ском месторождении Камчатки описан селенистый 
аналог арсеноголдфилдита [Kozlov, Okrugin, 2022] – 

арсеноусталечит, который наряду со стибиоустале-
читом был также обнаружен на урановом руднике в 
Чехии [Sejkora et al., 2022, 2024]. Поскольку стибио-
голдфилдит находится в парагенетической ассоциа-
ции с энаргитом и фаматинитом (см. рис. 2, г,  и), 
которые общепринято считаются показателями об-
становки кислотно-сульфатных месторождений [Ло-
гинов, 1976], то высокомедистые стибио- и арсено-
голдфилдиты можно также считать предполагаемым 
критерием этой обстановки, которая в целом харак-
терна для золоторудной стадии Малетойваямского 
месторождения. Se-сульфосоли появляются при вы-
сокой фугитивности кислорода [Спиридонов, 1987]. 
Селенистые аналоги стибио- и арсеноголдфилдита 
не обнаружены на Малетойваям, но Se является ак-
тивным элементом, входящим в состав всех сульфо-
солей. Избыток Cu в минералах группы тетраэдрита 
по отношению к их стехиометрическим формулам 
(см. рис.  6) также связывается с увеличением fO2 
[Спиридонов, 1987]. Богатые Cu исследованные суль-
фосоли сопоставимы с тетраэдритом и теннантитом 
из эпитермальных месторождений Св. Димитрия и 
Пефки в Греции [Repstock et al., 2016] и Лайо в Перу 
[Marcoux et al., 1994].

Минералы группы энаргита известны в большин-
стве HS месторождений мира. Они образуют непре-
рывный твердый раствор от люцонита Cu3AsS4 до 82 
мол. % фаматинита Cu3SbS4 в месторождениях Касу-
га и Акеши (Япония). Полные растворы между фама-
тинитом и люцонитом существуют при температуре 
ниже 220 °С, тогда как энаргит является более высо-
котемпературным, и между ним и серией составов 
люцонит-фаматинит существует разрыв смесимости, 
который является максимальным при температуре 
около 300 °С (см. рис. 8, б) [Barton, Skinner, 1967; Sug-
aki et al., 1976; Pósfai, Buseck, 1998]. В нашем случае 
наблюдается практически полный изоморфный ряд 
от люцонита до фаматинита (см. рис. 8, а), что может 
свидетельствовать о низких температурах кристал-
лизации этих минералов, при которых область не-
смесимости в этой системе отсутствует. Предполагае
мые составы «энаргита» с небольшой примесью Sb, 
согласно этой диаграмме, кристаллизовались при 
чуть более высокой температуре. Различие трендов 
составов «энаргита» и люцонита (см. рис. 9, а) также 
может свидетельствовать о существовании энаргита. 
Составы «энаргита» также могут представлять собой 
тонкодисперсную смесь (распад твердого раствора) 
этих двух минералов при попадании в двухфазную 
область несмесимости, существующую при темпера-
турах выше 250 °С. Минералы группы энаргита обо-
гащены селеном и в сумме (S  +  Se) превышают 
4 а. ф. е. Возможно, часть селена входит в позицию D, 
по [Biagioni et al., 2020], т. е. в группу (As3+ + Te4+) в 
степени окисления Se4+, как это предложено в [Tol-
stykh et al., 2023b], поскольку в кислотно-сульфатных 
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условиях теллур и селен активно замещаются друг 
другом.

Отдельные зерна проявляют незакономерную ве-
щественную «пятнистость», обусловленную вариа-
циями составом от люцонита до фаматинита (см. 
рис. 7, г), что отмечалось и ранее для этих минералов 
в [Springer, 1969]: их составы могут варьировать в 
пределах одного зерна. Гомофазная зональность (ва-
риации содержания Те в голдфилдитах), аналогичная 
той, которая показана на рис. 7, объясняется разни-
цей между скоростью поглощения и скоростью диф-
фузии Те в зоне роста кристалла [Plotinskaya et al., 
2005]. Часто встречается гетерофазная или осцилля-
торная зональность, как, например, на золоторудных 
месторождениях Бискизак, Дарасун, Прасоловское, 
Озерновское (Россия), Кочбулак (Узбекистан) и Ел-
шица (Болгария) [Плотинская и др., 2015; Любимце-
ва, 2019]. Осцилляторная зональность в кристаллах 
голдфилдита наблюдалась в тех случаях, когда гете-
ровалентный изоморфизм реализовывался с образо-
ванием вакансий при условии в нем концентраций 
более 2 а. ф. е. В некоторых случаях (месторождение 
Елшица, Болгария) образование ритмично-зональ-
ных кристаллов объясняется автоколебательными 
процессами активностей этих компонентов [Плотин-
ская и др., 2005]. 

Эволюция сульфосолей в эпитермальных 
месторождениях

Зональность сульфосолей в пределах зерна или из-
менение их составов от ранних генераций к поздним, 
как правило, отражает направление эволюции рудо-
формирующего флюида вследствие изменения его 
физико-химических параметров. Как выяснилось, на 
разных месторождениях тренды этой эволюции раз-
личаются, характеризуя увеличение или уменьшение 
fO2

 в системе как одного из ведущих параметров руд-
ных систем. Направление этих трендов является 
спецификой разных золоторудных месторождений. 
Например, на месторождении Дарасун от ранних ге-
нераций к поздним и от внутренних зон кристаллов 
к внешним обнаружено направленное снижение Sb и 
повышение As, что обусловлено изменением условий 
миграции полуметаллов в неравновесной системе 
минерал–флюид [Любимцева, 2019; Любимцева и 
др., 2020]. На месторождении Маунт-Карлтон (Ав-
стралия, HS тип) голдфилдит (по новой классифика-
ции арсеноголдфилдит) слагает центральные части 
зерен, а теннантит – каймы [Sahlström et al., 2018]. То 
есть эволюция также направлена в сторону увеличе-
ния активности As, а значит уменьшения фугитив-
ности кислорода. По мнению [Repstock et al., 2015], 
на месторождении Пефки (северо-восточная Греция) 
последовательность образования сульфосолей про-
исходила от более высокотемпературных минералов 
энаргитовой группы, характерных для кислых флю-

идов высокого уровня окисления и состояния флюи-
дов с высокой степенью сульфидизирования к суль-
фосолям тетраэдритовой группы (тетраэдрита-
(Zn,Fe) и аргентотетраэдрита-(Zn,Fe)), для которых 
характерны менее окислительные условия и более 
низкие температуры образования. Здесь же отмеча-
ется тенденция снижения концентраций Cu в суль-
фосолях в процессе эволюции гидротермальной си-
стемы [Repstock et al., 2015]. В этих условиях отно-
шения Ag/Au в растворах приобретают значения 
больше единицы [Cole, Drummond, 1986], что харак-
терно для адуляр-серицитовых месторождений. Та-
ким образом, для ряда месторождений наблюдается 
общая тенденция уменьшения fO2 с понижением тем-
пературы и смена энаргита (в случае его присутст
вия) или голдфилдита тетраэдритом, затем теннанти
том: Te → Sb → As. Можно назвать это первым типом 
зональности.

В других случаях, на Прасоловском месторожде-
нии (о. Кунашир), также относящемся к кислотно-
сульфатному типу [So et al., 1995], как и на Малетой-
ваямском, отмечается обратная тенденция развития 
рудоформирующих систем в результате изменения 
физико-химических условий: от ранних стадий к 
поздним мышьяковистая генерация блеклых руд 
сменялась сурьмянистой, далее – теллуристо-сурь-
мянистой, а затем – теллуристой, в результате изме-
нения состава рудогенерирующего флюида [Кемки
на, 2007]. По мнению авторов [Спиридонов и др., 
2008], изучавших руды Озерновского месторож
дения, стандартный тренд эволюции направлен от 
теннантита к тетраэдриту. Тенденция возрастания 
тетраэдритового минала по отношению к теннанти-
товому от ранних рудных генераций к поздним и 
возрастание роли Sb в блеклых рудах от внутренних 
зон кристаллов к внешним соответствует увеличе-
нию fO2 в ходе эволюции рудообразущих систем [Ку-
жугет и др., 2018]. На Озерновском месторождении 
было выявлено, что тетраэдрит-(Zn) является более 
ранним по сравнению с Se-содержащими стибио- и 
арсеноголдфилдитами [Спиридонов и др., 1990]. 
Смена тетраэдрита парагенезисом голдфилдит+само
родное золото при повышении активности H2O, Te и 
O2 отмечалась в зональных кристаллах месторожде-
ния Прасоловское [Плотинская и др., 2005], что так-
же соответствует эволюции сульфосолей в Малетой-
ваямском месторождении. Таким образом, для этих и 
ряда других месторождений эволюционный тренд 
сульфосолей соответствует второму типу зональности: 
As → Sb → Te.

В то же время в литературе описаны противопо-
ложные тенденции эволюции сульфосолей (Кварци-
товые горки, Казахстан), когда в одном рудном теле 
(IV) происходит увеличение содержания Sb в суль-
фосолях, а в другом (I), наоборот, ее уменьшение с 
ростом Ag [Филимонов, Спиридонов, 2005]. Минера-
лого-геохимическая зональность блеклых руд, отра-
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жающая эволюцию рудной системы в разрезе место-
рождения Светлое в Хабаровском крае, описана в 
[Yakich et al., 2021], где на глубине происходит смена 
Ag-содержащих тетраэдрит-теннантитов к голдфил
дитам-(Ag) с увеличением Au/Ag отношений в руд-
ных ассоциациях (второй тип зональности), что свя-
зано с увеличением fO2

. Ниже происходит инверсия 
этого тренда к минералам ряда теннантит-
тетраэдрит-(Zn,Fe) [Yakich et al., 2021], а, следова-
тельно, к снижению fO2

. Такая зональность, вероятно, 
обусловлена пульсационным поступлением флюи-
дов, характеризующихся различными физико-хими-
ческими условиями.

Таким образом, эволюция сульфосолей на эпитер-
мальных месторождениях не является универсаль-
ной. Складывается устойчивое мнение, что нейтраль-
ные и щелочные условия формирования месторожде-
ний при умеренном значении pH эволюционируют с 
увеличением отношений CO2/H2S и Ag/Au, а также 
снижением содержаний H2S одновременно с эволю-
цией сульфосолей в направлении Te → Sb → As. Та-
кая тенденция в системе происходит либо при умень-
шении кислотности раствора, либо при падении fO2

 
[Zhang, Spry, 1994] на эпитермальных месторождени-
ях адуляр-серицитового типа, а также других золото-
рудных месторождениях, для которых характерны 
такие условия. Тогда как обратный тренд развития 
рудных систем, напротив, характерен для месторож-
дений кислотно-сульфатного типа, в которых эволю-
ция сульфосолей происходит в смене активности эле-
ментов в порядке: As → Sb → Te, одновременно с 
увеличением значений pH и содержаний H2S, пони-
жением отношений CO2/H2S и Ag/Au.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сульфосоли фрейбергитовой и тетраэдритовой се-
рий Малетойваямского месторождения, находящиеся 
в ассоциации с пиритом, арсенопиритом и галенитом, 
являются более ранними, кристаллизующимися до 
золоторудной стадии. Возрастание фугитивности кис-
лорода в рудоформирующей системе в условиях кис-
лой среды приводит к увеличению активности Te, Se и 
Cu и снижению активности S и As, что приводит к 
кристаллизации стибио- и арсеноголдфилдита, а так-
же минералов группы энаргита. С эволюцией рудо-
формирующей системы происходит увеличение 
содержания Cu в минералах группы тетраэдрита. Зо-
лоторудная минерализация пространственно и гене-
тически связана c завершающим этапом эволюции со-
става сульфосолей. Установленная на месторождении 
Малетойваям эволюция сульфосолей As → Sb → Te 
является типоморфной особенностью месторождений 
кислотно-сульфатного типа в противоположность та-
ковой из месторождений адуляр-серицитового типа 
Te → Sb → As, для которых, наоборот, характерно 
уменьшение окисленности среды и возрастание роли 
As в сульфосолях в процессе их отложения.
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