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Compositional　Variations　in　Natural　Mackinawite

，　　and　tlle　Results　of　Heating　Experiments

By

Hisaneri　z6KA，　Law欝e裁¢e　A。　TAY乙6R飢d　Setsuo　TSSENO

鍵2露ゐ3　Ta参髭3，16乃κt－」9Ufes　a纐「2？lates、

（Received　October　31，1972），

　みBsTRAcT　3　The　compositions　of　natural　mackinawites，（Fe，Ni，Co，Cu）1轄S，　from　14　different　localities

are　prese滋¢d．鷺eatl捻g　exper三靴e継s　wαe　per長》rmeδa轟d　the　t奪瀟pe戯疑re◎f◎bserved　breakdown重o　pyr・

rhotite　does　not　aPpear　to　b¢afUnction　of．　cation　proportions．　Inde¢d，　thピ‘breakdown，，．is臓ot　isochemical　L

and　invo茎ves　the　additlon　ofsulfUr倉om　the　surrou罰ding漁inera！s　and　there長）re，　is　no甘epresentative　of　tぬサ

upper　thermal　stab量1ity　of　mackinawite。　In　most　natural　occurrences，　mackinawite　occurs　with　chalco－

pyrit¢．　Based　on　phase　chemistry，　this　wou萱d　appear　to　be　a　metastabi．¢assemb萱age。．However，　recent

dev・1・pm・鵬脚i・・1・・ly圭・th・C・－F・｝－S・y・t・斑…g9・・t　th・t・t．、1・w　t・mp…t・・e…v・・ah・aρti。・・m・y

occur　whic甑could　ther¢by　permit　the　stable　existenc憺of　this　assemblage．
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1．　　INTRODUCTION

　　Minerals　within　the　Fe－S　system、are　among　the　most　common　ore　minerals　occurring

董論矯飢ure。　A1th◎犠gh　this　sys宅e磁has　received　c◎nsiderab1e飢te簸ti◎捻i捻receRt　yeaどs，

ther¢remain　ma喚y　unsolved　problems．　One　of　these　concems　the　chemical　composi－．

tion　and　thermal　stabi翫y　of　mackinawite．

　　The　minera1　mackinaw至te　was　proposed　by　EvANs　et　a乙（1962，1964＞長）r　natural　occur－

rences　of　a　tetragonal　compound　near　FeS　in　composition．　A　phase　possessing　the

pmpe践ies　of　this三漁eτal　had　pどevi◎疑sly　b¢艦de§αibed　by　M！乙丁◎層a澄d　MΣ嘉T◎N（1958＞，

Kouvo　and　VuoR肌AIN鷺N（1959）and　Kouvo　et　al．（1963）．　、

　　M◎就mackina繍e　sp¢c油ens長）und　l捻◎どe　dep◎§lts　c◎漁1総s◎me　Ni　a籍d　C◎；h◎wev¢r，

BERNER（1962）has　synthesized　this　phase　in　aqueous　Fe－S　solutious，　thus　demonstrating

that　Ni　and　Co　are　not　essentiai　components　of　the　structure．　Mackinawite　has　not

bee織sy撮heslzed圭織the　pure　Fe－S　syste斑一i。e．　w圭山◎ut　water．

　　Since　the　original　description　of　mackinawite　by　EvANs　8’α1．（1962，1964），　it　has，been
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f（）und　in　a　variety　of　gcological　cnvironments．　BERNER（1964）stated　dlat‘‘thc　subs・

tancc　dcscribed　as　hydrotroilite…is　bclieved　to　bc，　at　lcast　in　part，　poorly　crystalliz⊂d

tctragonal　FcS”（BERNER　uscd　thc　tcrm　tctragonal　FcS　and　mackinawitc　as　synonyms）．

Thus，　mackinawitc　is　probably　a　common　constituent　of　the　amorphous，　finc・graincd，

black　iron　su1丘de　mud　of　many　Tertiary　and　Recent　scdiments．　Mackinawitc　also

commonly　occurs　in　nickcl－ricll　cnvironments（CLARK，1967），　in　contact　mctasomatic，

pneumatolytic　and　hydrothcrmal　dcposits，　in　bcddcd　cuprifcrous　iron　sulfidc　dcposits

within　mctamorphic　rocks　and　in　ccrtain　ultrabasic　rocks（CHAMBERLAIN　and　D肌ABIo，

1965；RAMDoHR，1967）乙　It　has　cvcn　becn丘）und　in　association　with　troilite　in　scvcral

lunar　rocks（TAyLoR　8’αム，1971）．

　　The　chemical　composition　of　mackinawitc　was　originally　given　as（Feαg6Nio．04）S

（EvANs　et　al．，1964）．　Kou、：o　and　VuoREIA］b’EN（1963）obtaincd　MLo46S　to　M1．056S

where　M　represents　Fc，　Ni，　and　Co．　Chcmical　analyses　of　mackinawitc　usually　shows

aslight　excess　of　metal　over　a　l：lmcta1！sulfUr　ratio，　and　CLARK（1966）and　TAKENo

and　CLARK（1967）rcprcscntcd　thc　composition　of　thc　mlncral　as（Fc，Ni，Co）1＋、S，　where

xis　O．04　to　O．07．　Recently，　TAYLoR　and　FINGER，（1971）pcrfbrmcd　a　structure　rcfi耳c－

ment　on　mackinawite　and　concludcd　that　thcrc　isα511g配噸6蜘ッ｛Zl’　sutfur　in　the　structure

andπo彦metat　exce∬so　that　thc　lbrmula　should　be　writtcn　MS1。エto　bc　both　compositional－

ly　and　structurally　corrcct．　Howcvcr，　bbcausc　of　thc　cntrecllmcnt　of　M　1＋．S　in　the

literature，　we　shall　continue　to　use　this　cllcmical　f（）rmula．　　　　　　　　　　　”

　　The　the士mal　stability　of　mackinawite　is　not　known．　The　optical　propcrtics　dlange

to　those　of　pyrrhotite　when　heated　in　vacuo　at　tcmpcraturcs　fヒom　130°to　250°C．　The

relationship　between　the　composition　of　mackinawite　and　thc　tcmpcraturc　of　this　pllasc

change　was　examincd　prcviously（TAKENo，1965；CLARK，1967）．　It　was　concludcd　that

the　upper　stability　temperaturc　of　mackinawitc　is　broadly　rclatcd　to　tlle　nickcl　and

cobalt　contents　and　increascs　markedly　with　incrcasing　substitution　of　nickcl　and

cobalt　fbr　iron．　TAKENo（1965）notcd　that　this　transfbrmation　occurrcd　at　considcrably

different　temperatures　even　in　samplcs　fヒom　within　a　singlc　hand　spccimcn．　Actually，

because　all　mackinawites　in　thc　spccimcns　cxamincd　wcrc丘nc・graincd（5－100μm），

the　heating　experimcnts　were　conducted　on‘‘mackinawitc－bearing　asscmblagcs，，　in

which　mackinawite　was　not　thc　dominant　phase．　It　is　rcasonablc　to　expect　that　such

a‘‘breakdown，，　temperature　dcpends　not　only　on　the　chcmical　composition　of　the

mackinawite，　but　also，　and　pcrhaps　to　a　morc　important　degrce，　on　the　sulfUr　fugacity

controlled　by　the　dominant　phascs　of　the　asscmblagc．　This　is　particularly　true　if　tlle

association　rcprescnts　a　disequilibrium　asscmblagc（TAKENo　and　TAYLoR，1971）．

　　Mackinawite　should　breakdown　to　Fe，　Ni，　Co　nativc　metal十FeS（troilite）；howcvcr，

this　reaction　has　nevcr　becn　obscrvCd、　The　intcrgrown　phases　controlling　highcr　su1血r

fugacities・provide　the　necessary　sulfUr　fbr　the　sulfidation　of　mackinawitc．　It　is　suspccted

that　many　of　the‘‘brcakdown，，　experiments、rcportcd　in　thc　litcrature　do　not　rcprcscnt

the　true　thermal　breakdown　of　mackinawitc．　The　temperaturcs　rcportcd　arc　simply

those　temperatures　at　which　the　reaction　kinctics・arc　sufHcicnt　f（）r　observation　of　the

sulfidation　of　mackinawite（TAKENo　and　TAYLoR，1971）．

　　Thc　association　of　mackinawitc　and　hcxagonal　pyrrhotitc　appcars　to　reprcscnt　an

obvious　disequilibrium　asscmblage．　Even　within　the　Fc－Co－Ni－S　system，　the　prescncc

of　t五e　lines　between　troilite　and　pentlandite　should　prevent　the　s．table　occurrencc　of

this　assemblage．　The　same　statement　can　be　made　f（）r　mackinawite十chalcopYritc，　thc
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most　common　assemblage　in　which　mackinawite　occurs．　It　would　be　eXtreme！y　un。

Iikely　that　this　mineral　a蓋ways　i粋disequ鷺ibrium　assemblages．；lns¢ad，　it　is　suggested

that　our　knowlcdge　of　thc　phase　cquilibria’ in　the　various　systems　involved　is　lacking，

partlcu葦ar三ゾat　temperatures　bd◎w　20◎°C，出e　tempera’ture　fange　of　m◎st　geol◎9三c至m－

p6rtance　fbr　this　problcm．

　　1難th量s　papeらthe　c◎斑po面㈱of織at縫ra王斑ackinawites貸◎瓶韮4・different至◎ca蕪t圭es　aτe

presented　as　obtaiぬed　through　use　of　an　electron　microprobe．　The　parageuesis　of　the

mikerals　i籍cach　ass◎ciati◎鍛is　dl§c疑s§edボ　A！tho隷gh‘so搬e　of　the　a§§e滋bl＆ges　c◎撮a董総i籍g

the　mackinawite　may　represent　disequilibrium，　heating　experiments　were　perf（）rmed

i捻鋤μt・瓢pt重・・b蹄・。搬磁§ight　i滋・the　stability・da瞬・、・f斑acki舩畷e・

　　∠4‘’knewledgements　i’Th¢au之hors　w1sh　to　cxpr¢ss　th¢量r　gratefUl　apPreciation　to　Pr◎fes－

sor　Y．”　UMEGAKI，　thc　Dean　of　thc　Facultゾof　Science，　Hiroshima辱Uniセersity，’蝕his

continuing　guidance．　The　Toyo　Ihdustrial　Company　is　also　acknowledged　f（）r　kindly

perm董tting　use　of　thelr　electron　micropr◎be．　A　portion◎f　this　study’was　supp6rted　by

N．S．R　grant　GA　31988　to　Pro£LA．　TAYLoR．噛

II．　EXPER1MENTAL　METHODS

t

　　Th¢mackina唾te－bearing　specimens　used　foごthe　e琴perimgnts　were　appro琴imately
LO×0。5×0。5　c搬．　These　were　fi簸dy　pdi§hed　a鍛d　e琴a搬i轟ed　w三th　a．　ren酵ρted一三ight

petrographic　microscope．　The　specimens　then　were　su句ected　to　elec⑳n　microprobe

鋤a董yses．’The　carb◎R　coatiRg，　Receき§ary　fbr’斑圭α◎prebe　exainlRati◎k，　was　rem◎vedひa箆d

the　sample　was　placed．in　a　sealed，　evacuated　silica－glass　tube．　The　sample　was’ 　annealed

for　a　g三ven　t三me，　the　tube　quenched　and◎pe臓ed，　and　the　sample　waS　then　reexam量捻ed

both　microscopically　and　with　the　microprobe．

　　The　dctailed　occurrences　of　the　specimes　used　in　the　present　eゆeriments　are　given

in　Table　1．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一　！　一．　　　・　・

　　ElectTon　Mゴ‘rgProbe　A　nalyses　：　The絃PPaどa繊s魏sed長）ぎ亡he　che搬圭ca玉a難alyses　w．as　a織

ARL－・EMX　1　electron　microprobe　manufacturcd　by　Shimazu　Manufacturing　Company，
L亡d。

　　Th¢size．6f　the　includcd　mackimwite　in　mos’t　spccimens　is・small　in～Yidth（i．e．＜10

μ鵬）。　It　was　c◎xsidered◎f繊臨o§t　i搬p磁a盤ce　t◎determi捻e　the・best　spOt　withi捻each

grain　fbr　the　quantitative　analyses．、There丘）re，　each°specimen　was　examined　by．1inear

scam短g　a織d　aμ◎fi翌e　was　th¢reby滋ade量縫a織a之tempt　to　ascerta量総’出e　bpt三mu】m　s圭te・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G

　Micr◎prbbe　Con曲1◎ns：accelemting　voltage　20KV；probc　current　O．052μA；ilp’ot　diameter　2μm；

αysta葦s　used　LIF　and　ADP；standa”ds：　sy簸thet葦c　FcS（36．47　wt％S＞as＄standard　a籠d　p犠どe痴et識1s　of

Fe，　Ni，　Co，　Cu　and　Zn　fbr　cation　contents．

　　Tho　quantitative　analyses　were　perR）rmed　by，repcatcd　counting　of　the　characteriStic

X二ray晦issi◎鍛◎f　a　spρt｛br　50　sec◎捻d三織tαvals・1簸thi§m3碑ef，　the　average　cqu捻ts、，per

second　duc　to　each　elcmcnt　were　d¢termined．　These　raw　data　were　reduced　f（）r　stan－

d・・d瞬c伽・犠・i総9亡h・p等・騨・・f、P辞聯RT（1962＞a擁d？…聯dT翼・蟹A・（19611・
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TABLE　1．　L：sT　oF　THE　SPECIMENs　USED：N　THE　ExPER：MENTs

ml　“　：＝＝

No， Locality　of　Samplc Typc　of　orc　deposit Refercnces

1　－240mctcr　lcvcl　of　thc　lower　ore

　　　deposit　of　the　Kawayama　mine，

　　　Yamaguchi　Prcf．，　Japan

Hydrothcrmal　fissure・丘11ing

and　partly　contact　mctasomat三c

orc　dcposit

TAKENO，1965　a　and　b

2　70　meter　level　of　the　Mozumi　orc

　　　dcposit　of　thc　Kamioka　mine，　Gifu

　　’Pref．，　Japan

Pyromctasomatic　and　hydro・

thcrmal　orc　deposit

OKUNO，　1964

3　The　Mackinaw　mlnc，　Snohomish

　　　County，　Wash．，　U．　S．　A。

Fissure・filling　in　ultra　basic

rockS　’

MrLTON　and　MILTON，

1958

4　N33058肋m　the　drilling　corcs，

　　　Muskox，　Canada

Laycrcd　ultramafic　p！uton

in　thc　Precambrian

CHAMBERtみIN　and

DEMBro，1965

5　－－25mctcr　levcl　of　the　Tsumo　minc，

　　　Shimanc　Pref・，　Japan

Contact　mctasomatic　orc

deposit

SIIIMAzAK！，1968　a　and　b

6　－350metcr　lcvcl　of　Raiko　No．1

　　　adit　of　thc　Komori　minc，Kyoto，　Prcf．，

　　　Japan

F五ssurc・fit置ing　in　gabbroic　rocks ］FUJ：Kr，1963

7　Thc　Saczaki　mine，　Hiroshima　Prc£，

　　Japan

Pyrometasomatic　orc　deposit SOEDA，1960 亀

8　No．2adit　of　the　Ohminc　mine，

　　　Iwatc　Pref．，Japan

Contact　mctasomatic　ore

dcposit

TAKEUCIIr　et　al．，1953

9　Thc　lst　sublcvel　of　the　Six　orc　dcposit

　　　of　the　Akagane　mine，

　　　Iwatp　Pref・，　Japan

ditto TAKEUCHI　and　NAMBU，

1954

10　The　Yaguki　minc，　Fukushima　Prc£，

　　　Japan

ditto S・・M・…1，196♀

11　Senju　adit　of　thc　Makimine　mine，

　　　　Miyazaki　Pref．，　Japan

Bcdded　cupriferous　iron　sulfide

ore　deposit　in　the　mctamorphic

rocks

TA’rsustr，1953

12　22　level　of　Honzan　adit　of　the　Besshi

　　　　minc，　Ehimc　Pref．，　Japan

ditto 、MlyAHrSA，1958

13　Thc　Shimokawa　minc，　Hokkaido，

　　　Japan
　　　　■

ditto TAKENO，1965　b

14　Stopc　U－270f　the　Outokumpu　minc，

　　　　Finland

ditto Kouvo　et　al．，1963

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　III．　REstiLTS

　　The　chemical　compositions　of　mackinawites　from　14　diHferent　localities　were　deter．

mined　and　are　shown　in　Table　2．　The　results　of　the　heating　expcriments　are　presented

ih　Table　3．　X－ray　profiles　fbr　various　elements　Were　performed　across　the　coexisting

phases　associated　with　the　mackinawite．　This　gives　a　knowledge　of　the　compositional

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40
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variations　between　minerals　but　more　importantly，　it　allows　fbr　the　determination　of

aspot　suitable丘）r　quantitative　analyses．　The　linear　profiles　of　the　mineral　assemblages

from　each　locality　are　shown　in且guresレ16．　The　elemental，weight　percentages　are

uncorrected　values　and　are　thus　semiquantitative．　The　sulfur　values　shown　have　been

multiplied　bヅafactor　of　2　in　order　to　use　the　6pen　portion　of　the　graph・　　．

TABLE　2．　CIIEMrcAL　ANALysEs　oF　MAcKrNAwrrE（in　wt．％）

No．　Specimen Fe Cu Ni Co S
　　　　　　Fe，　Cu，　Ni，　Co

Total
　　　　　　　　　　S

Fe，　Ni，　Co Ni，　Co

S Fe

1

3

4

4

5

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

Kawayama
Mackinaw
Muskox　I

　　〃　　II

Tsumo　I
　　〃　　II

K6mori
Saezaki

Ohmine
Akagane

Yaguki

Makimine
Besshi

Shimokawa

Outokumpu

56．9

59．1

60．8

58．7

57．0

57．4

55．9

55．4

53．1

58．2

55．0

53。5

56．2

53．2

44．1

8
Q
ソ

ロ
　
　
　

戸
0
1

0．1

3．2

6．2

5．1

5．7

1．0

2．2

3．7

8．8

2．3

2。8

2．0

2．0

6．9

7．7

4．2

3．6

3．9

4．0

2．5

0
0
∩
0

●

　
Oo
1

　
1

0．1

4．9

4．7

0．2

0．2

1．9

2．6・

4．7

0．9

6．0

12．7

8．5

8．6

11．4

34．2

36．1

34．5

35．4

35．0

32．4

35．7

36．4

37．2

34．3

35。0

36．0

34．3

’33．2

35．3

97．9

100．0

102．2

100．8

99．2

97．7

100．9

104．2

104．0　・

103．1

99．5

104．4

102．7

104．1　　’

104．9

1．076

1．011

1．119

LO55

LO60
1．149

1．039

1．053

1．014

1．134

1．049

1．076

1．128

1．200

1．095

0．977

0．984

1．119

1．055

1．046

1．149

0．994

0．967

0．936

1．050

1。035

1．045

1．020

1．066　．

1．074

0．000

0．047

　0．103

’0．109．

　0．119

　0．130

　0．104

　0．106

　0．155

　0．080

　0．147

　0．224

　0．143

　0．159

0．499

TABLE　3．“BREAKDowN　TEMPERATruRE”oF　MAcKINAwrrE

Specimen Temp．（°C）
Ni，　Co

Fe
Paragenes董s

Tsumo　I
　　〃　　II

Kawayama
Mackinaw
Akagane

Muskox　I

　　〃　　II

Ohmine
Saezaki　　圏

Yaguki

Outokumpu
Besshi

K6mori
Shimokawa
Makimine

120士5

　　〃

125土5

127土5

135士5

137士5

　　〃

136圭5

136士5

140土5

150土7

153土6

140士10

145±10

153土7

0．119

0．130

0，000

0．047

0．080

0．103

0．109

0．155

0．106

0．147

0．499

0．143

0．104・

0．159

0．224

　in　Cp　with　Pt，　Py，　Po

　　　　　　　〃

　in　emulsoidal　Cp　dot　in　Sp　with　Po，　Sp，　Ga

　in　Cp　with　Cb

　in　Cp　with　skeletal　Sp，　Po

　in　Pt　with　Mt

　　　　　　　　〃

　in　Cp　with　skeletal　Sp，　Po

　inCpinCb
　in　Cp　w五th　Po；Sp　　　　　　　，

°in　Cp　with　Po，　Sp，　Pt

　in　Cp　with　Py，　Po

　in　Cb　and　Cp　with　Po，　Sp

　in　Cp　with　Py，　Sp，　Po

　in　Cp　with　Po，　Py

Cp：chalcopyrite，

Cb：cubanite

Pt：pentlandite，　Py：pyrite，　Po：pyfthotitc　Sp：sphalerite，　Ga：galena，
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　　In　thc　ncxt　scctions　of　this　paper，　thc　spccimens丘om　cach　locality　arc　discussed　as　to

assemblagc，　mackinawitc　composition，　and　results　of　hcating　cxperiments．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A．KAWAYAMA　AND　KAM：OKA　MINES

　　Thc　mackinawitc　prcscnt　in　samples　from　thesc　mincs　occurs　within　chalcopyritc　blebs

containcd　in　a　sphalcrite　host．　The　Ni　and　Co　contents　arc　charactcristically　low　and

thcsc　mackinawitcs　arc・similar　in　composition　to　thosc　collcctcd　from　othcr　localities

such　as　Tsumo　and　Nakase．　It　is　belicvcd　that　the　6．8　wt　perccnt　Cu　found　in　this　macki－

nawite　is　rca1；thc　mctallsulfur　ratio　is　typical　lbr　a　mackinawite｛brmula，　M1．076　s．

The　traverse　from　right　to　lefしin　figurc　l　shows　a　gradual　incrcase　in　sulfur　and　iron

contents丘om　sphalcritc　towards　mackinawite；this　may　bc　duc　to　thc　fact　that　tlle

mackinawite　hcre　is　not‘‘infinitcly　tllick，，　to　the　elcctron　bcam．　That　is，　othcr　minc－

ral（s）occur　just　bclow　the　polished　surface．　　　　　　・

60

■o

40

20

。L」一．一」。
！」μ

F：G．1．Tcxtural　rclationships　of　mackinawitc

　　　　　　from　thc　Kawayama　、minc．　Thc

　　　　　　position　of　thc　microprobc　travcrse　for

　　　　　　thc　various　elements　is　dcpictcd　across

　　　　　　thc　spccimcn。　Thc　elcmcnta互wcight

　　　　　　pcrcentagcs　arc　uncorrcctcd　and　thc

　　　　　　su血r　valucs　shown　have　bccn　multi・

　　　　　　P1五ed　by　a　factor　of．2in　order　to　usc

　　　　　　thc　open　portion　or　thc　figurc．

　　　　　　Ma：mackinawite，　Cp：chalcopyritc，

　　　　　　Sp：　sphalerite，　Thcsc　abbrcviations

　　　　　　arc　uscd　in　all　figures．

●

皿」9μ
o＝ Sp

Cp
・撫、．

、∵．「°°．

P’ Mo
゜朝幽

一
　　　　　　　　　　　　二　κomioko

FIG．2．　Tcxtural　relatio塞1ships　of　mackinawitc

　　　　　　五｝om　thc　Kamioka　minc．　Thc　position　of

　　　　　　the　microprobc　travcrsc長）r　thc　various

　　　　　　clcments　ls　dcpictcd　across　thc　spccimcn．
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Cemp◎§撚◇nal・Variat三〇益s圭登N食撫舞葦Mack蓋澱w三te

　　The　comp◎siti◎ns　of　the　assoclated　pyrrhotitc　and　sphalerite　were　determined　and

f（）und　to　contain　46．63　wt　percent　Fe，53．37wt　pcrcent　S　and　89　mol　percent　ZnS，11mol

percent　FeS，　respcctively．　Thc　pyrrhotite　is　of　thc　monoclinic　variety。　　　　　　・；

B．MACKINAW　MINE

　　This　rcgion　in．　the　state　of　Washington　is　the　type　locaiity　for　mackinawite．　The’Ni

・・nt・臓t・f　th・mineral・xamin・d　i・2・8　wt　perc・nt　and　th・9・ain・a・e　h・m・9・n・qu・（Fi－

gure　3）．　The　apparent　varまat量on　i捻Cu　conte就of　the　mack圭naw三te，　as　see織圭h　figψe

3，i5　probably　due　to　chalcopyrite　just　below　thαpolishcd、．surface．　　　　　　　　　二

●°

●o

鱒

t°

。L一＿＿」。°

F！G．3。Textural　relationships　of　macklnawlte倉om　the

　　　　　　Mackinaw　min¢。　G：ganguo　min¢mls，　Cb：

　　　　　　c縫ba轟董te。

The　s疑！fUr　c◎滋e就apPear§給ab臓Pdy　decどease　at£h¢b◎疑ndaries　betweeR　ma．ckiRawite

and　chalcopyrite．　This　may　be　an　edge　effect　caused　by　the　reli¢f　devcloped　as　a　result

of　differences　i捻pd三§hi捻g　h鍵d総ess；how¢ver，　this　behavior　was　Ret◎bseτved　iR◎ther

sections．　The‘‘upper　stability，，　of　mackinawite　in　this　assemblage　was　determined　to

、be！27◎士50C．　　　　　　・

C．Musκox　TNTRUSION

　　The　mackinawitc　occurrence　from　this　locality　has　bccn　dcscribed　by　CHAMBE肌AIN

a擁dD肌AB！◎（1965）．　A　p◎rt三◎箆of　a　dr三11　core　cdlcαed　by　Dr．　J．A．　cHAMBE肌AIN

of　thc　Geological　Survey　of　Canada　was　examined　and　mackinawite　was　fbund　in　associ－

ation　with　magnetite　and　pentland三te（figure　5－a）．　The　contents　of　Ni　and　Co　in　the

associated　pentlanditc　are　26．7　and　6．7　wt．　perccnt，　respectively．　The　breakdown　tem－

pcraturc　is　higher　than　fbr　thc　specimcns　previously　discusscd（confer　tab1¢2）．　This

relation　was　consldered　by　TAK酬◎et　al．（ユ97◎＞as三ndlcative　of　a　hypothesis　that董n

creased　contcnts　of　Ni十Co　stabiliz¢d　mackinawite　to　higher　tcmperatures．　　　・
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FiG．4・a．　Tcxtural　rclationships　of　mackinawitc

　　’　　　from　thc　Muskox　intrusion．　Thc

　　　　　　　position　of　thc　microprobc　travcrsc　is

　　　　　　　depictcd　across　thc　specimen．　Pt：

　　　　　　　pcntlanditc，　Mt：　magnctite。

o

FIG．4・b．　Tcxtural　rclationships　of　pyrrhotitc

　　　　　　　（Ma’）derivcd　from　mackinawitc　as　a

　　　　　　　rcsult　of　annealing　thc　spccimcn　shown

　　　　　　　in　Flc．4・a　at　145°C　fbr　4　hours．

し

　　Afヒcr　anncaling　at　l45°C　f（）r　4　hours，　tllc　mackinawite　has　bccn　complctcly　converted

to　pyrrhotite（see，　figure　5－b）．　As　sccn　by　comparison　arthc　Fe　tracings　in　figurcs　5－a

and　5－b・therc　apPears　to　be・a　dccreasc　in　thc　iron　content　artcr，　the　anncaling　Process．

Thcrcfbre，　the‘‘translbrmation，，　docs　not　appear　to　havc　bccn　isochcmica1．

D．TsuMO　MINE

　　The　mackinawitc　from　this　locality　occurs　in　an　asscmblagc　with　chalcopyrite　and

pcntlandite（29．O　wt　percent　Ni；2．3　wt　pcrccnt　Co）．　Its　chcmical　composition　is　unusu・

へlin　that　the　N1　contcnt　is　high（～7．3　wt　perc6nt）whercas　thc　Co　contcnt　is　low（0．1

～0．2wt　percent）．　The　breakdown　tempcraturc　is　also　vcry　low　at　120°C（Table　3）．

ThC　altered　mackinawite　is　optically　similar　to　pyrrhotite，　and　with　rcfercncc　to　figures

5－aand　5－b，　it　can　be　seen　that　thcrc　is　an　apParcnt　slight　dccrcase　in　iron　contcnt　due

to　the　anncaling　Proccss．

E．K6MOR：M：NE

　　The　specimen　obtained　from　this　mine

was　previously　reported　by　FuJIKI（1963）．

blades　within　chalcopyrite　in　association

displays　a　complicated　paragenesis　which

The　mackinawite　occurs　as　lamellae　and

with　cubanite，　sphalerite，　pyrrhotite　and
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FrG．5・a．　Textural　relationships　of　mackinawite

　　　　　　　from　the　Tsumo　mine．　The　position

　　　　　　　of　the　microprobe　traverse　f（）r　the．，

　　　　　　　various　elements　is　depicted　across　the

　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　speclmen。

皿」μ

●o

●o

弓o

2e

　　　　

　　　　　　　　　　　　Tsumo工‘13◎OC）

FIG．5・b　Textural　relationships　of　mackinawite

　　　　　　　altered　to　pyrrhotite（Ma’）by　annea・

　　　　　　　ling　the　specimen　shown　in　Fig．5－a　at

　　　　　　　130°Cfor　4　hours．

pentlandite．　Although　the　ratios　of　meta1！sulfUr，　Ni十Co1Fe　and　Ni十Co十Cu1Fe　are

relatively　low（table　2），　thc　breakdown　temperature　is　not　low（140°C，　table　3）．　The

pyrrhotite（Ma’in丘gure　7－b）fbrmed　as　a　result　of　the　annealing，　has　a　lesser　amount

of　iron　compared　to　the　original　mackinawite．　However，　even　at　240°C，　there　does

not　appear　to　be　extensive　diffUsion　of　the　various　components．

F．SAEzAKI，　OIIMrNE，　AxAGANE　AND　YAGuKI　MINEs

　　The　mackinawite　from　the　first　three　mines　occurs　as　laths　and　blades　in　chalcopyrite

associated　with　cubanite　and　some　pyrrhotite　and　pentlandite．　The　Yaguki　mackinawite

is　present　in　an　assemblage　which　consists　of　pyrrhotitc　with　some　chalcopyrite（figure

ll）．　Because　of　the　minute　size　of　the　mackinawite　grains，　it　was　di伍cult　to　perform

accurate　chemical　analyses；theref（）re・some　of　the　Cu　reported　is．　undoubtedly　due　to

excitation　of　a（ljacent　or　underlying　chalcopyrite・

G．MAK！MINE　MINE

■

　　Mackinawite　from　this　locality’is　characterized　by　a　paucity　of　Ni　and　the　highest

Co　contents（12．7wt．　percent）fbund　during　this　study（table　2）．　This　phasc　occurs　in
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FIG．6．　Tcxtural　rclat三〇nships　of　mackinawitc　from　thc

　　　　　　Tsumo　minc．　The　position　of　thc　microprobc

　　　　　　travcrse　for　thc　various　clcmcnts　is　depicted

　　　　　　across　thc　spccimcn．

association　with　pyrrhotite，　spllalcritc　and　pcntlanditc．　The　pyrrhotitc　at　tllc　contact

with　mackinawite　is　stoichiomctric、FeS　whereas　only　50μm　away，　thc　pyrrhotitc　only

contains　47．8　atomic　percent　mctals・

　　Afヒer　annealing　the　specimen　at　320°q　a　ncw　phase　X（figurc　12－b）was　observcd

in　the　mackinawitc　which　has　bcen　altcrcd　to　pyrrllotitc．　It　is　pinkish　wllitc　in　color

and　is　ncarly　as　anisotropic　as　thc　enclosing　pyrrhotitc．　Di価sion　of　ccrtain　clemcnts

has　occurred．　The　different　dcgrces　of　diffusion　probably　rcnect　the　kinctics　fbr　the

elcments　within　each　phase．

H，BESSEII　AND　SHIMOMWA　MINEs

　　The　specimens　collected　from　these　mines　are　similar　to　thc　other　samples　described

above　in　that　chalcopyrite　is　thc　dominant　phase．　Thc　pyrrhotite　immediately　a（ljacent

to　the　mackinawite　contains　approximately　49．7　atomic、percent　metals．　The　sphale・

rites　from　the　Shimokawa　mine　contains　l　l　to　l　9　mol　percent　FeS．　The　mackinawitc
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FIG．9．　Tcxtural　rclationships　of　mackinawitc

　　　　　　　　from　the　Ohminc　minc．　Thc　position　of

　　　　　　　　thc　microprobc　travcrsc　tbr　the　various

　　　　　　　　elements　is　dcpicted　across　the　spccimen．

FIG．10．　Tcxtural　rclationships　of　mackinawitc

　　　　　　　　from　thc　Akagane　minc。　Thc　position　of

　　　　　　　　thc　microprobc　traverse　for　thc・various

　　　　　　　　clcmcnts　iS　depicted　a6ross　the　spccimen．

FIG．11．　Tcxtural　relationships　of　mackinawite

　　　　　　　　from　the　Yaguki　minc．．　Thc　position　of

　　　　　　　　the　microprobc　traversc　for　the　various

　　　　　　　　clcments　iS　depicted　across　thc　specimcn．
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Textural　relationships　of　mackinaw五te

from　the　Makirnine　mineごThe　posト

tion　of　the　microprobe　traverse丘br　the

various　elements　is　depicted　across　the

　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

speclmen・　　　　　　　　・

Textural　relationships　of　pyrrhotite

（Ma’）derived　from　mackinawite　as　a

rcsult　of　annealing　the　specimen　shown

in　FIG．12－a　at　320°C　fbr　4　hours．

The　phase　X　is　plnkish　white　in　color

and　distinctly　anisotropic，　this　latter

property　similar　to　that　of　pyrrhotit（L

FIG．13。　T¢xtural　relationships　of　mackinawite

　　　　　　　　from　the　Besshi　mine．　The　position　of

　　　　　　　　the　microprobc　traverse　for　the　various

　　　　　　　　elements　is　depicted　across　the　specimcn．
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　　　　　　　　　　　　　　　FIG．14．　Textural　relationships　of　mqckinawite　from　the　Shi．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mokawa　mine．　The　position　of　the　microprobe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　traverse　fbr　the　various　elements　is　depicted　across

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　specimen。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　
from　Besshi　is　similar　to　that　from　Makimine　in　that　it　contains　high　Co（8．5　wt　percent）

and　undetectable　Ni（0．02　wt　pcrccnt）．　　　　　　　　　　　　　　　　，　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

1　　　　　　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I．OUTOKUMPU　MINE

　　This　occurrence　of　mackinawi．te　has　becn　discussed　in　detail　by　Kouvo　et　al．（1963）．

The　assemblage　hcre　includes　major　chalcopyrite　with　pyrrhotite，　sphalerite　and　pen－

tlandite．　These　mackinawite　grains　contain　the　lowest　amount　of　Fe（44　wt　percent）

and　the　highest　amounts　of　Ni　and　Co（11．8　and　l　1．4　wt　percent，　respectively）・of　the

mackinawites　examined　during　this　study．

IV．　CoNcLusloNs

　　The　present　study　has　provided　much　additional　data　with　which　to　interpret　the

compositional　and　stability　limits　of　mackinawite．　It　is　obvious　from　the　analytical　data

that　mackinawite　always　contains　metal　in　exccss　of　sulfur　一一i．e．　a（Fe，Ni，Co，Cu）1＋x　S

chemical　fbrmula．　The　substitution　of　Ni，Co　etc．　f（）r　Fe　can　be　appreciable　such　as　in

the　Outokumpu　spccimens．　Howcvcr，　cvcn　though　mackinawitc　composition　plots
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FrG．15．　Textural　relationships　of　mackinawite

　　　　　　　from　the　Outokumpu　mine．　The　posi－

　　　　　　　tion　of　the　microprobe　traverse　f（）r　the

　　　　　　　various　clements　is　depicted　across　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　speClmen。

κ

　　　　

FG．16．　Textural　relationships　of　pyrrhodte

　　　　　　　（Ma’）derived　from．m耳ckinawite　as　a

　　　　　　　result　of　annea興ng　at　168°C　fbr　4　hours

　　　　　　　（confer　Table　II，　F夏G。8・a　and　FIG．8－b）．

between　FeS　and　native　metal，　it　llas　nevcr　been　observed　to　breakdowh．　to　this　asゴemこ

blage　during　heating　experimcnts，　　　’　　　　　　　　　　　　　　：　　　，，，

　　TAKENo　et　al．．（1970）rcportρd．that　mackinawitc　initially　breaks　down，tg　pyrrhotite

with～47．4　atomic　perccnt　Fe　and　this　pyrrhotite　cbang6s　to　troilite　with　lopger　anneal．

ing　times　qr　at　higher　temperatures　under　iron－rich　condition3．　This　is　highly　unlikely

since　this　would　neccssitatc　an　initial　gain　of　sulfUr　fbllowed　by　a　loss　to・become　more

metal　rich．　As　observed　during．the　prcsent　study，　mackinawite　does　convert　to　pyr．

rhotite　of　a　more　sulfUr・rich　composition，　and　theref（）re，　the　breakdown　is　not　is㏄hem．

ical，　This　also　explains　Why　the　ideal　reaction　has　never　been　reversed．

　　It　would　also　appear　that　tlle　idea　that　increased　contents　Ni十Co　stabilized　’・macki－

nawite　to　higher．temperatures　is　not　valid　at　least　f（）r　the　specimens　examined冒by　the

heating　experiments　described．　As　discussed　by　TAKENo　and　TAyLoR（1971），　the　temp－

eilatures　at　which‘‘breakdo競n，’is　observed　maゾrepresent　only　the　t．empサratures　at　WhiCh

the　kinetics　of　the‘‘sulfidation，，　of　mackinawitc　are　rapid　enough　to　pcdqr　．　in　the　an－

nealing　time（～4hours）．　In　such　cases，　it　is　the　availability　Qf　．sulfur　in　the　vapor，　which

is　a　function　of　the　a5sociated　minerals，　which　is　most　important．　It　is　reasonable　．to

expect　that　the　higher　the　sulfur　fugacity，　the　lower　the　tempcrature　will　be　at　which

the　phase　change　is　observable．　There　is　a　need　fbr　Iong．term　experiments　at　lower
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temperaturcs　with　purc　starting　material・Such　experiments　are　currently　in　progrcss

in　our　laboratory．

　　In　almost　all　natural　occurrcnces，　mack1nawitc　is　in　an　assemblage　with　chalcopyrite．

Based　on　our　prescnt　knowledge　of　the　Cu－Fe－S　or　Cu－Fe－Ni－S　systcms，　it　would　appcar

that　these　arc　not　equilibrium　assemblages．　Tielines　betwccn　Cu　and　FeS　would　neccs・

sitatc　this．　Howcver，　how　much　do　we　really　know　about　phase　equilibria　in　thcse

systems　below　200°C．　For　example，　until　rccently　chalcopyritc　and　cubanite　were　the

only　yell6w－colorcd　phascs　in　thc　ccntral　portion　of　the　Cu－Fe－S　system．　CABRI　and

HALL（1972）have　shown　that　thcrc　arc　at　least　3　ncw　minerals，　all　similar　to　chalco．

pyrite，　within　a　few　percent　of　CuFcS2　composition．　In　fact，　haycockite（Cu4Fc5S8）is

optically　identical　to　chalcopyrite．　It　is　highly　probable　that　much　of　what　has　been

called　chalcopyritc，　cvcn　during　thc　prcscnt　study，　is　indeed　this　new　mineral．

　　The　stable¢oexistence　of　chalcopyritc　or　haycockite　and　mackinawitcw　ould　neccs．

sitate　that　scvcral　invariant　rcactions　would　have　to　occur　betwcen　200°C　and　room

temperature．　Howevcr，　thc　assemblagcs　are　trying　to　tcll　us　sometlling　aわout　this．

It　will　takc　considcrablc　dctailed　microprobe　work，　supplcmentcd　by　phas’e　equilibria

studies，　belbre　we　understand　fUlly　thc　reactions　of　thc　mackinawite　asscmblages．　This

prcsent　study　has　movcd　us　an　additional　stcp　closcr　to　much　an　understanding．
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FIG．4．

F：G．5・a．

F：G．5。b．

Mackinawitc　from　thc　Kawayama　minc　occurring　within　chalcopyritc　blcb　in　a　sphalcrit¢．

Mackinawitc　from　the　MackinaΨ　mine　associatcd　with　chalcopyrite　and　cubanite．’

Mackinawitc　from　thc’Muskox　intrusion　found　in　association　with　pcntlanditc　and

　　　　　　　　
magnctltc・
Mackinawitc　from　thc　Tsumo　ininc　associatcd　wi重h　chalcφyritc，　pcntlandite　arid　pyrite．

Mackinawitc　from　thc　Komori　inine　occurring　within　chalcopyritc　in　association　with

cubanitc　and　sphalcrhc。

Pジrrhotitc（Ma’）dcrivcd　from　mackinawitc　as　a　rcsult　or　anncaling　at　l　50°C　lbr　4　hours．

ExPLANATloN　oF　PLATE　VII

FIG．6・a．

FIG．6－b．

F：G．7ta．

FIG．7・b．

FIG．8・a．

FIG．8＿b．

Mackinasvitc　in　chalcopyritc　in　assoclation　with　skclctal　sphalcri｛c　as　lbund　in　t恥c

spccimcn　from　thc　Ohminc　minc・　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　，

Pyrrhotitc（Ma’）dcrivcd　from　mackinawitc　as　a　rcsult　of　anncaling　thc　spccimα1　shown

in　Fig．6・a　at　l44°C　fbr　4　hours．

Mackinawitc　fヒom　thc　Makiminc　minc　associatcd　with　chalcopyritc　and　pyrrhotitc．

Pyπhotitc（Ma’）derivcd　from　mackinawitc　as　a　rcsult　of　anncaling　the　spccimc．n　shown

in　Fig．7－a　at　245°C」br　4　hours。

Mackinawitc　from　thc　Outokumpu　mine　associatcd　with　chalcopyritc　and　pyr止othc．

Pyrrhotitc（Ma’）derived　from　mackinawitc　as　a　rcsult　of　anncaling　thc　specimcn　shown

in　Fig．8・a　at　l　58°C　fc）r　4　hours．　　　　　　　　　　・

Ma：mackinawitc，　Cp：chalcopyrite，　Cub：cubanite，　Sp：sphalcrite，　Pt：pentlanditc，

Mt：magnetite，　G：　gangue　minerals
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