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Silver minerals from the Sanru mine, which is gold-silver quartz veins of epithermal
 type, were studied. Veins are consist mainly of banding chalcedonic quartz with small
 amounts of silver minerals, pyrite, chalcopyrite, sphalerite, arsenopyrite, adularia, kaolinite,
 sericite and carbonates, As silver minerals in the ore from Honpi and Juji-hi, electrum,
 aguilarite, naumannite, stephanite, pyrargyrite, miargyrite, polybasite and silver bearing
tetrahedrite (freibergite) were determined by ore microscope, electron probe microanalyser
and X-ray powder camera.
Electrum is closely associated with naumannite or aguilarite and has chemical

 compositions from 60.7 to 82.5 atomic % Ag(Table 1). Pyrargyrite occurs as small single

 grain in quartz vein or aggregate with tetrahedrite and chalcopyrite in veinlets along the
 crack in quartz vein. Pyrargyrite contains small amounts of Se and As (Table 2), and its
chemical composition is very close to ideal formula. Stephanite, miargyrite and polybasite
 are accompanied by pyrargyrite in quartz vein and their chemical compositions (Table 2)
 are also very close to their ideal formulae. Tetrahedrite is mainly found in the pyrargyrite-
chalcopyrite veinlets cutting quartz vein. It has silver contents from 24.8 to 29.7 wt

 % (Table 4). Aguilarite and naumannite have chemical compositions from Ag2Se0.46S0.56to
A2Se0.71S0.29 (Table 5), and form Ag2Se0.90S0.10 to Ag2Se0.96S0.04 (Table 6), respectively.

1. ま え が き

珊瑠鉱 陣は北海道名寄本線下川駅 北方約10km,上 川

郡下川町字サンルに位置す る(Fig.1)。 鉱床 は新第三紀

中新世 に属す る地層中に生成 きれた浅熱水性の金銀鉱脈

で,エ レク トラム,ナ ウマン鉱 濃紅銀鉱などの含銀鉱

物,黄 銅鉱,黄 鉄鉱および閃亜鉛鉱な どを含む石英脈 で,

現 在合同資源産業K.K.に よ り含金銀珪酸鉱(Au:5～

13g/t, Ag:60～65 g/t)と し て月産約500 t採 掘 されて

いる。

 本鉱陣周辺の地質および鉱床に関しては小池(1936),

福 富(1950),藍 木(1960),酒 匂 他(1960),藤 原 他

(1971)な どの調査報告があ り,一 方,鉱 石お よび鉱 石鉱

物に関す る研究 としては福富(1950)お よび苣 木(1960)

によ る本鍵産鉱石鉱物一般 に関す る記載,秋 葉(1964)

によ るナウマン鉱のX線 的研究 および北風 ・苣木(1971)

に よ るアグイラ鉱 およびナウマン鉱 の化学組成について

のEPMAに よる研究があるが,鉱 石鉱物 とくに含銀鉱

物についての詳細な硬究はいたって少ない。筆者らはこ

れまで数回に薫 り当鉱由の鉱床を調査し,そ の鉱石につ

いて研究を行なう機会 を えた。 その結果金銀鉱物の産

状,化 学組成 結晶学的資料などを明らかにしたので,

以下これらについて報告する。

2. 地質鉱床概略

当地域の地質および鉱床に関しては苣木(1960),酒 匂

他(1960),藤 原他(1971)な どの調査報告がある。苣

木(1960)に よると珊瑠鉱山周辺の地質は流紋岩,安 山

岩類を伴なう新第三紀層と局部的に分布する段丘堆積物

の洪積層よりなる。新第三紀層は下部より凝灰岩,角 礫

凝灰岩を主とするサンル層,流 紋岩類,石 英安山岩およ

び同質集塊岩に分けられる。サンル層は一般に緑色を呈

する角礫凝灰岩,凝 灰質礫岩,軽 石質凝灰岩およびその

上部に位する灰白色凝灰岩,同 質角礫凝灰岩,暗 色角礫
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Fig. 1. Distribution of veins in the Sanru mine.

岩,黒 色頁岩および縞状砂質頁岩などからなる。

鉱床はサンル層の黒色頁岩,凝 灰質砂岩,角 礫凝灰岩

および角礫岩などを母岩とし,そ の内部に発達した浅熱

水性の鉱脈で,玉 髄質石英を主とし,こ れにエレクトラ

ム,濃 紅銀鉱およびナウマン鉱系鉱物などの金銀鉱物の

鍬銀黒 と鰐 鉱 白鉄鉱,黄銅鉱,閃亜鉛鉱硫砒 鉄

鉱および微量の輝安鉱,辰 砂などを伴なう。母岩は広範

囲に亘って珪化作用,部 分的に粘土化作用を被 ってい

る。Fig. 1に 示すように鉱脈としては主要鉱脈の本〓の

ほか,上 盤〓,下 盤1号〓,下 盤2号〓 および十字〓な

どの鉱脈があるが,現 在本〓の一部および十字〓のみが

採掘きれている。

本〓　珊瑠鉱山に お け る最 も主要な鉱脈で,走 向N

50°～90°E,傾 斜S45°～60°で,走 向延長約1500m,上

下深250m,脈 幅15～20mに 達する。 このように〓幅

は著しく大で,〓 内構造 も多様で一般にFig. 2Aお よび

Bに みられるような縞状および角礫状構造の発達が著し

い。鉱脈は主として縞状玉髄質石英よりなるが,こ れに

半透明無色石英,灰 白色ないし乳白色細粒緻密石英,淡

紫色石英および暗灰色石英,と きには氷長石およびカオ

リンを伴ない,こ れらによる累被縞状構造(Fig.3. A)

が発達し,し ぼしば晶洞がみ られる。またときにはこの

ような累被縞状石英が角礫化し,そ れを充填する別種の

縞状石英がみられるなど,角 礫化と鉱化の繰返しがみら

れる。脈内にはしばしば珪化黒色頁岩,珪 化角礫凝灰岩

などの中石や破砕片を含有し,そ の周囲に石英・黄鉄鋳

銀鉱物(銀 黒)な どによる輪鉱状構造を形成する(Fig. 3,

 Bお よびC)。 富鉱部では上記のような縞状構造をな

す石英脈の発達が著しく,累 被縞状構造や母岩の破片を

中心とした輪鉱状構造がみられ,こ れに黄鉄鉱 エレク

トラム,濃 紅銀鉱,ア グイラ鉱あるいはナウマン鉱より

なる銀黒が発達する。銀黒を構成する鉱物は微細で,鏡

下においてもその鉱物の同定は容易でない場合が多い。

Fig. 2. Photographs of ore veins from the Sanru mine.

 A. Crustified banding quartz vein (-30 ml, Honpi). B. Brecciated quartz vein

 with fragments of black shale and sand stone(0ml, Honpi).
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Fig. 3. Photographs of gold-silver ores from the Sanru mine.

 G: silver rich band (Ginguro), Q:quartz.
A. Crustified banding chalcedonic quartz with silver rich bands (-180ml, E2,

 Honpi).
Band C. Banded chalcedonic quartz with fragments of silicified black shale

 and sand stone (-150ml, E2, Honpi).
D. Banded quartz (-180 ml, N8, Juji-hi).

富鉱部での 鉱石品位 は一般にAu 8～10 g/t, Ag 60～70

g/t程 度 であ る。 本鍾にほぼ直交す る十字鍾系統の細脈

が所 々でみ られ る。 これは走 向N-Sな い しN20° ～30°

Wで,多 くは東方 に700～800急 斜 する石英 ・黄鉄鉱脈

で,し ば しば空洞状を呈す る。こ の十字〓 系統の細脈 と

本〓 との交 叉部は概して落合直 りの現象を示 し,水 準坑

地並第2採 掘場 ではAu 509/t, Ag 12,000 g/t, -90 m

坑漏斗付近ではAu 100 g/t, Ag 40,000 g/tに 達 す る高

品位鉱 を産 した。

十字〓　 本〓 の下盤側北部 に存在す る。流紋岩あ るい

は泥質角礫凝灰岩中に 発達す る。走向N0° ～35°W,傾

斜E60° ～70°,走 向延 長約280m,上 下深約100m,脈

幅は最大2m,普 通40～80cmの 石 英質金銀鉱脈 でAu

10～15g/t, Ag 100～150 g/t程 度 の品位 を 有す る。 乳

白色細粒石英 を主 とし,半 透明 の 無色石英,暗 灰色石

英 一部 カオ リンおよび氷長石 を伴ない,晶 洞 が発達し

ている。累被縞状構造を呈す る(Fig.3, D)が 本〓 ほど

顕著でな く,角 礫状構造 も少ない。銀鉱物(銀 黒)お よ

び黄鉄鉱 は白色石英中に細縞状をなして産す るが,鉱 脈

中盤 際に近 く分布す る傾向があ る。

下盤一号〓　 本〓 下盤側西部 にあ り,暗 色の角礫凝灰

岩,一 部砂 質凝灰岩 中に胚胎し,走 向N80° ～85°Wで

南方に60° ～70° に傾斜す る。脈幅 は普通30～50cm,最

大2m,脈 延 長約220mで,-30m坑 お よび-60m坑

で開発されてい る。石英質鉱脈で,し ばしば母岩の中石

をは さみ累被縞状構造や晶洞がみ られ るが,角 礫状構造

は本麺ほ ど著 るしくない。脈 中には石英のほか黄鉄鉱 な

どの硫化鉱物を伴ない,と きに銀黒の縞 を有す る。富鉱

部 の平均品位 は普通Au 10g/t, Ag 70 g/t程 度 であ る。
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3.産 出 鉱 物

本鉱 陣か ら産す る鉱物 の大部分 は石英であるが,こ れ

にエレク トラム (electrum),ナ ウマン鉱(naumannite),

ア グ イラ鉱(aguilarite,),濃 紅 銀鉱(pyrargyrite),輝 安

銀鉱(miargyrite),脆 安 銀鉱(stephanite),ポ リバス鉱

(polybasite),四 面安銅鉱(tetrahedrite),輝 安 鉱 辰砂,

閃 亜鉛鉱,硫 砒鉄鉱 黄銅鉱 黄鉄鉱および白鉄鉱など

の鉱石鉱物 と氷長石,カ オ リンおよび絹雲母などの粘土

鉱物および炭酸塩鉱物などの脈石鉱物 とを随伴する。以

下 これ らの産状について簡単に述べ る。

石英 微細 な玉髄質石英 を主 とす る。無色 灰色 灰

白色および白色などを呈し,そ の色の濃淡や粒度の差異

によって縞状を呈す る。粒度のやや粗い石英 もまれでは

な く,淡 紫色を呈す るもの もみ られるが,こ のよ うな も

のは一般 に含金率低 く,エ レク トラムは普通玉髄質の微

細粒石英に伴 なう。石英は晶洞中柱状結晶として産し,

まれに この晶洞中に濃紅 銀鉱などの銀鉱物 や輝安鉱など

を伴な うが,銀 鉱物の多 くは灰 白色玉髄質石英に伴なわ

れて累被縞状 を呈す るいわゆ る銀黒として産する。

エレク トラム 微細粒 として玉髄質石英 中単体 として

不規則 粒状をなして産す るが,ほ とんど顕微鏡的大 きさ

で肉眼で認められ るものは きわめてまれである。上記石

英 中単体粒 として産するほか銀黒中に もエレク トラムを

伴 な う。この場合エ レ クトラムはナウマン鉱,ア グイラ

鉱などと共存 している。 きわめてまれには肉眼的なエレ

ク トラムがみられ,た とえば水準坑地並第2採 掘場Bの

ように,珪 化黒色泥岩の角礫 を有す る淡灰色塊状石英中

粉状 を呈す る微細粒 として産 した。

ナウマン鉱 およびアグ イラ鉱 脂状光沢 を呈す る灰 白

色玉髄質石英 に伴 なわれて累被縞状を呈 し,幅 mmな

い し1cm程 度 の微粒集合 の 銀黒縞 として産する。 銀黒

中で 両鉱物は しばしば エレク トラムと共生 し,閃 亜鉛

鉱,黄 銅鉱および黄鉄鉱などを伴 な う。鉱脈中珪化母岩

の角礫を有す る場合にはその周囲を石英,銀 黒および黄

鉄鉱な どで囲む輪鉱状構造がみ られ,こ の銀黒縞の主要

鉱物が ナウマン鉱あるいはアグ イラ鉱 であ る。

濃紅銀鉱 暗 紅色の不規則粒状ないし葉片状 をなして

石英の粒間 または割 目に沿 って産出す るが,と きには石'

英 の晶洞 中に1mm程 度 の六角柱状結晶 として産す るほ

か, 1cm大 の 聚形 として もみ られ る。 濃紅銀鉱はまた

累被縞状石英脈 中の銀黒中に もみ られ,ナ ウマン鉱,脆

安銀鉱 輝安銀鉱およびエ レク トラムなどの銀鉱物を伴

な う。

脆安銀鉱および輝安銀鉱 玉 髄質石英脈 にと もな う銀

黒縞中濃紅銀鉱 四函安銅鉱 黄銅鉱 および黄鉄鉱 とと

もに不規則形の粒状として産する。肉眼的大 きさを有す

るものは認められない。

ポリバス鉱 玉髄質石英脈の銀黒中にみられ,濃 紅銀

鉱 四面安銅鉱,ナ ウマン鉱およびエレクトラムなどの

銀鉱物に随伴して産する。ときに黄銅鉱および黄鉄鉱も

伴なうが,微 粒で肉眼的大 きさを有するものは認められ

ない。

四面安銅鉱 縞状石英脈中粉状 として散在する一方,

石英脈中の割 日や晶洞中に約1mm大 の四雨体結晶とし

てもみられ,し ばしば濃紅銀鉱と共存する。四面安銅鉱

はまた縞状石英中の銀黒縞としてもみられ,銀 鉱物,黄

銅鉱 閃亜鉛鉱および黄鉄鉱などに伴なわれる。

輝安鉱 少量産する。玉髄質石英の亀裂やその晶洞中

に長さ1～3mmの 針状あるいは その放射状集合として

みられ,と きに辰砂を伴な う。

辰砂　 この産出はまれであるが,上 記のように輝安鉱

に伴なって,玉 髄質石英の割目や晶洞中に付着する赤色

粉状鉱物 として産する。

閃亜鉛鉱　縞状石英脈の銀黒中に銀鉱物,黄 銅鉱およ

び黄鉄鉱な ど畔 なって産し,普通1mm以 下の細粒と

し散在する。ときにエレクトラム,濃 紅銀鉱および硫砒

鉄鉱を伴なう。

黄銅鉱 玉髄質石英脈中の銀黒縞に細粒結晶としてみ

られ,銀 鉱物,閃 亜鉛鉱および黄鉄鉱などを伴なう。黄

銅鉱はまた石英脈中の割れ目に濃紅銀鉱および四函安銅

鉱とともに産する。 この場合0.5～1mm大 の不規則な

粒状を呈する。

硫砒鉄鉱 少量縞状石英中に黄鉄鉱とともに細粒とし

て散在し,と きに黄銅鉱 閃亜鉛鉱および銀鉱物などに

伴なわれる。

黄鉄鉱　石英脈中に伴なわれるものと粘土中に産する

ものとがある。前者は普通1mm以 下の細粒として石英

中の割れ目やその晶洞あるいは縞状石英中に散在して産

し,と きに数mmな いし1cm以 下の細脈として縞状の

石英を貫ぬく。粘土中のものは石英脈中にみられる斑点

状ないし細脈状の白色粘土,本〓 上盤にみられる黒色粘

土に伴なわれるものなどがあ り,い ずれ も微粒ないし粉

状である。

白鉄鉱　玉髄質石英中微細粒あるいは繊維状の集合と

してみられ,と きに石英を被覆する薄膜 として産する。

容易に分解し,粉 状の硫酸鉄に変化する。前記の黄鉄鉱

中粘土とくに,白 色粘土(カ オリン質)に ともなうもの

の一部は白鉄鉱である疑がある。

氷長石　累被縞状石英および銀黒縞にともなって,こ

れらを被って幅1～5mm程 度の薄い縞とし て産する。

これはしばしば分解して白色ないし淡灰褐色のカオリン
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あるいは絹雲母などの粘土鉱物に変化している。

 粘土鉱物 石英脈中のその割目や晶洞をみたして産す

るものと,上 述したように本鐘上盤に沿 う断層に伴なわ

れるものとがある。石英中にみられ るものは白色ないし

灰色粘土でカオリンあるいは白鉄鉱の微粒を伴なう。一

方本鍾上盤にみられ るものは大部分黒色粘土で多量の黄

鉄鉱を含有している。

炭酸塩鉱物　貧鉱部の石英脈中にみられる母岩あるい

は中石中に細脈あるいは葉片集合として産し,方 解石 を

主とする。一般に脈石英中にはあまりみられないが,石

英中に炭酸塩鉱物の溶失によって生じたと考えられる葉

片状の空隙が生じている。

4.銀 鉱 物

本鉱陣産銀鉱物の産状については上述したが,こ れら

についての顕微鏡観察およびEPMA分 析,や や粗粒の

0.5mm以 上の鉱物についてはX線 回折を行ない,そ の

Fig. 4. Microphotographs for ore minerals from the Sanru mine.

ag: aguilarite, cp:chalcopyrite, el:electrum, mia:miargyrite, na:naumannite, py:pyrite,

 pyr: pyrargyrite. tet: tetrahedrite.

A. Electrum, naumannite and pyrite in quartz from-180ml, W5, Honpi.

B. Electrum and aguilarite from-90ml, E8, Honpi.

C. Electrum, aguilarite and pyrite from-120ml, N8, Juji-hi.

D. Electrum, nau皿annite, pyrite and cha1copyrite from -180ml, W5, Honpi.

E. Electrum, pyrargyrite and tetrahedrite from -120ml, N8, Juji-hi.

F. Miargyrite in pyrarygyrite grain from -120ml, N8, Juji-hi.
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Table 1. Analytical data of electrum from the Sanru mine

1,2,3,4: -180ml, W5, Honpi,

 10,11,12,13,14: -90ml, E8, Honpi,

19,20: -50ml, N10, Juji-hi,

 5,6,7,8,9: -150ml, E2, Aonpi,

 15,16,17,18: -120ml, N8, Juji-hi,

 21,22: -90ml, N8, Juji-hi.

同 定や化学組成について検討した。以下その結果 につい

て述べ る。

エレク トラム　一 般 に15μ 以 下の微粒 として産す る。

多 くは玉髄質石英集人事体中に単独に不規則粒状,紐 状 と

してみ られ,し ばしば アグイラ鉱などのAg-Se-S系 鉱

物,お よび濃紅銀鉱 と接する。一方黄鉄鉱 黄銅鉱,閃

亜鉛鉱あるいは四面安銅鉱 とも組合 う(Fig. 4. A, B, C

お よびD)。

EPMAに よ り求 め た エレク トラムの組成はTable 2

に示 すようで,本〓 お よび十字鍾 に産す る試料 もほぼ同

じ化学組成で,大 部分50～60wt%Agの 範 囲にあ る。

濃紅銀鉱　 鉱石顕微鏡下で淡青灰白 色 を呈し,異 方性

強 く淡い灰 白色～暗灰色の干渉色を示す。濃紅色の内部

反射を有す る。石英脈中の銀黒縞にみ られ る ものは約

50μ 程度 あるいはそれ以下 の不規則粒状あ るいは石英粒

間 を充填した 多面体 を呈 し,石 英のほか,エ レク トラ

ム,脆 安銀鉱 輝安銀鉱およびナウマン鉱な どと共生す

る (Fig.4, Eお よびF)。

EPMAに よ る濃紅 銀鉱 の 分析結果はTable 2,2～7

欄 に示すよ うに,Ag, Sbお よびSの 主要元素のほか少

量Cu, Asお よびSeを 含有する。Ag+Cu:Sb+As:S

+Seの 原子比は2 .98～3,12:0.93～1,07:2 .92～3.00

とその理想比3:1:3に ほ ぼ 近い値 呈す る。Seの 含

有量 は0.3～2.7 atomic%の 範 囲にあ り, Seを 固溶す

る濃紅 銀鉱である。ギニエ メラに よる本〓-180m地

並産 濃紅銀鉱(Cu0.01Ag2.98)2.99(Sb0.99As0.02)1.0
1(S2.84

 Se0 .15)2.99のX線 粉末 回 折 結 果 をTable 3に 合成物

(Ag3SbS3)の 資 料(Sugaki et al., 1978)と と もに示 し

ている。両者はd値 お よび強度 と もよ く一致 してい る
。

この粉末回 折結果 よ り求 め た格 子定数はa=11
.0338

(7), c=8,7075(19)Aで,合 成 濃紅銀鉱の値, a=11.030

Table 2. Chemical compositions for ste

phanite, pyrargyrite, miargyrite

 and polybasite from the Sanru
 mine

(1), c=8.705 (1) A (Sugaki et al., 1918)に 近 いが

若干大 きい値 を有す る。

脆安銀鉱 濃 紅銀鉱 四面安銅鉱お よび黄銅鉱などに

step: stephanite, pyr: pyrargyrite ,
 mia: miargyrite, poly; polybasite .
 1, 2, 3, 4, 5: -180ml, W5, Honpi , 6, 7, 
8, 9, 10: -120ml, N8 , Juji-hi.
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Table 3. X-ray powder diffraction data for

 pyrazgyrite, (Gu0.01Ag2.48)2.99 (Sb0.99.
 As0.02) 2.01 (S2.84, Se0.15) 2.99 from the Sanru

 mine (-180ml, W5, Honpi)

伴なわれ,顕 微鏡下で褐色味を帯びた灰白色の反射色を

示す。反射多色性は弱いが,異 方性は顕著で暗緑灰色～

灰色の干渉色を呈する。約30μ 大あるいは それ以下の

不規則多角形の粒状として産し,濃 紅銀鉱に伴なわれる

場合,そ の内部に包有され る。EPMAに よる脆安銀鉱

の化学組成はTable 2の1に 示す ようで, Sを 置換して

少 量 のSeが 含 まれ, Ag-k-Cu:Sb:S十Seは4 .94:

1.05:4,01と な りほぼ理想式を満足 させ る。

輝安銀鉱　 脆安銀鉱 と同様濃紅銀鉱に伴なって石英中

の銀黒縞 にみ られ,鉱 石顕微鏡下において淡緑色 を帯び

た白色で,反 射多色性強 く,白 色～淡緑色～淡青白色 と変

化す る。 また異方性 は灰 白色 ～褐色 と変化し,上 記 濃紅

銀鉱などよりも強い。約20μ あ るいはそれ以下の点滴状

あるいは粒状結晶 として濃紅銀鉱中に包有 され(Fig. 4.

 F),石 英 脈の銀黒縞 にみ られ るが,そ の産出はまれであ

る。EPMAに よ り求めた輝安銀鉱の化学組成 はTable 2

の8お よび9の ようで,濃 紅銀鉱 と同様少量Asお よ

びSeを 固溶 す る。 Ag:Sb+As:S+Seの 比 は1.00:

1.00～1.02:1.98～1.99と その理想式 に一致す る。

ポ りバ ス鉱　 鉱石顕微鏡下で淡青緑色 を帯びた灰 白色

を呈 し,反 射多色性 は弱 い。異方性は顕著で,そ の干渉

色は帯黄灰色～褐色 と変化す る。玉髄質石英 の粒状集合

中,普 通10μ 以 下,ま れ に20μ 大 の不規則多角形粒状

としてみ られ,濃 紅銀鉱 と接する。 まれにナウマン鉱や

アグイラ鉱 と も組合 う。この鉱物についてのEPMA分

析値がTable 2の10欄 に示 きれている。 化学組成 のみ

ではポ リパス鉱かアンチモンピアス鉱かのいずれかを同

定す ることはで きないが,Cu含 有 量 の 小 さい点か らポ

リパス鉱 と推定 した。

四面安銅鉱 濃紅 銀鉱 と同様石英脈 中に点在す る場合

には不規則多角形粒状 をなす一方,石 英脈 の割れ 員,あ

るいは晶洞 中に1mm程 度 の四面体結晶 として産する。

かか る場合普通濃紅銀鉱 お よ び 黄銅鉱 と密接に共生す

る。銀黒縞中にみ られ る場合には顕微鏡下で50～80μ 大

の不規則多角形粒状 として,濃 紅 銀鉱のほか,エ レク ト

ラム,黄 銅鉱 黄鉄鉱およびナウマン鉱系鉱物に随伴 し

てみ られ る。ライ ツMPV-II型 で測定した本〓-180m

地 並産 の 含 銀四面安銅鉱,(Cu5.48, Ag4.46)9.94(Fe1.94,

Zn0.15)2.09Sb4.06S12.90の 反 射率 をFig.5に かかげてい

る。 この値 はUytenbogaadt and Burke(1972)の 示 し

たfreibergiteの 値 よ りわずかに高い。 EPMAに よ る四

面安銅鉱の 化学分析値をTable 4に 示 している。 同表

に示 されているように含銀量が高 く, 24.8～29.7wt%

の銀 を固溶して い る。 一方Asお よびSe含 有 量は小 さ

い。 とくにSe含 有量は上述 の含銀硫塩鉱物 に比し小 さ

い。 表中29.7wt%の 含銀量は対州 しげ くま鉱陣 産四

面銅鉱の最 も銀に富 む値23.8wt% (Shimada and Hiro-

watari, 1972)よ り高 いが,高 玉鉱山産試料 の 値32.

0 wt% (山岡 ・根建,1978)よ りわずかに小 さい。分析値 は

Cu+Ag:Fe+Zn:Sb+As:S+Seの 原 子 比 が9.95～

10.12:2.03～2.06:3.94～4.06:12.93～13.02と その
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Fjg. 5. Reflectivity curves in air for tetra-

hedrite.
A. Tetrahedrite with composition
 of (Cu5.48, Ag4.46) 9.94 (Fe1.94, Zn0.15) 2.09

 Sb4.06 S12.90 from the Sanru mine
 (-180ml, W5, Honpi).
B. Freibergite after Uytenbogaadt

 and Burke (1971).

Table 4. Chemical compositions of tetra-
hedrite from the Sanru mine

在す るが,光 学的性 質が きわめて類似す るため鏡下での

両者 の識別は難 かしい。両者 はエレク トラムとしばしば

組合い(Fig.4, A, B, C),と きには閃亜鉛鉱 黄銅鉱お

よび黄鉄鉱な どを伴な う(Fig.4, D)。 まれに四面安銅鉱

および濃紅銀鉱 などとも接す る。一般 に10μ 以 下の微粒

結晶あ るいは その集 合体 であるが,ご くまれに α5町

程度の集合体 として産す る。 この両者の化学組成および

結晶学的資料 については次節で述べ る。

 酒 匂他(1960)は 珊 瑠鉱山 の主た る含銀鉱物はエレク

トラムと輝 銀鉱であ ると報 告してい るが,EPMAで 検

討 した結果では,本 鉱陣 よりまだ輝 銀鉱 を見い出してい

ない。

5.Ag2S-Ag2Se系 鉱 物

上記のようにEPMA分 析 の結果,珊 瑠鉱山 からナウ

マン鉱 および アグイラ鉱の2種 のAg2S-Ag2Se系 鉱物

が産出することがわか った。雨者はその光学的性質が類

似してい るため,鏡 下での識別 は非常に難かしい。この

ため,主 としてEPMAに よ る分析結果 より両者の同定

を行なった。ナウマン鉱および アグイラ鉱 と も室温で若

干固溶体 を形成す ることが知 られている(Petruk et al.

, 1974,北 風・ 苣木,1971)が,そ の固溶体範囲について

はまだ充分明 らかではないので,こ の点についても検討

した。

本鉱陣産アグイラ鉱お よびナウマン鉱 のEPMA分 析

結果 をそれぞれTable 5お よび6に 示してい る。これら

の分析値 をAg-Se-S三 角 図上に図示すればFig.6の よ

うである。図中には苣 木他(未 発表)の 相平衡実験より

Table 5. Analytical data for aguilarite

 from the Sanru mine

1, 2, 3: -180ml, W5, Honpi,
 4, 5: -120ml N8, Juji-hi.

理 想式 とほぼ一致す る。Znお よびAsの 含 有量 も低 く,

銀および鉄に富む四面安銅鉱である。25.4お よび28 .8

wt%Agの 含有量を有 す る結晶のX線 粉末回折結果 よ

り求めた格子定数は それぞれ10.520(2)お よび10 .550

(3)Aで,こ れ らの値 はShimada and Hirowatari(1972)

お よびRiley(1974)ら が与 えた四函銅鉱の含 銀量 と格

子定数 との関係 を満足させ る。

ナウマン鉱およびアグ イラ鉱　 鉱石顕微鏡下で淡緑色

を帯びた灰色を呈し,多 色性お よび異方性は と もに 弱

い。縞状細粒石英中に単独 に10μ 以 下の微細な不規則粒

状 として産す る。ナウマン鉱 とアグイラ鉱 との2種 が存

1, 2, 3: -150ml, E2, Honpi,
 4, 5, 6, 7: -90ml, N8, Juji-hi,
 8, 9, 10: -120ml, N8, Juji-hi.
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Table 6. The data of chemical analyses
 for naumannite from the Sanru

 mine

固溶体がみ られ,こ れが低温で相転移し,ア グイラ鉱一

ナウマン鉱間に不混和領域 を生じ て い る。 この不 混和

領域 はお よそ31～21mole%Ag2Sの 範 囲にある。 珊瑠

1, 2, 3, 4: -90ml, E8, Honpi,
 5, 6, 7: -180ml, W5, Honpi,

 8, 9, 10: -120ml, N8, Juji-hi.

求 め た ア グ イ ラ鉱 お よ び ナ ウ マ ン 鉱 の 固 溶 体 範 囲 も示 し

て い る。 ア グ イ ラ鉱 の 組 成 はAg1 .99Se0.46S0.56～Ag2.00

Se0.71S0.29の 範 囲 に あ る。一 方 ナ ウ マ ン鉱 はAg1.97Se0.92

S0.11～Ag2.01Se0.95S0.04の 範 囲にあ り,純 粋 なナウマン

鉱はみ られない。Ag2Se0.71S0.29～Ag2Se0.40S1.10の 範 囲

の組成を有す る ものは現在 までのところ見い出され てい

ない。

一方
,苣 木他(未 公表)はAg2S-Ag2Se 2成 分 系の相

平衡実験を行ないFig. 7に 図 示す るような.相平衡図を

えている。 これによると約200℃ 以 上の 高温領域 に お

いてAg2S-Ag2Se間 で体心立方格子(bcc)を 有 す る連続

Fig. 7. Phase diagram of Ag2S-Ag2Se binary
 system after Sugaki et al. (unpublished).
 fcc: face centered cubic phase, bcc:

 body centered cubic phase, ac ss:
 acanthite solid solution, na ss:naum-
annite solid solution.

Fig.6. Composition of aguilarite and naumannite from the Sanru mine. So1id

 lines show solid solution ranges for acanthite-aguilarite solid solution
 and naumannite as after Sugaki et al. (unpublished).
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鉱山産アグイラ鉱の 最 もSeに 富 む 組成 はAg2.00Se0.71

S0.29(29 mole%Ag2S)で,上記 相平衡 実験 で え た 値

Ag2Se0.69S0.31(31mole%Ag2S)と ほ ぼ一致す る。 一方

ナウマン鉱の最 もSに 富 む組成 はAg2Se0.90S0.10で,相

平 衡で求められた 値AgzSe0.79S0.21よ り小 きいが,固 溶

体領域内の組成 を示している。現在 までの ところ,珊 瑠

鉱出産試料中でアグイラ鉱お よびナウマン鉱両者が接す

る ものは見い出されていないため,両 者 の固溶体の端の

組成は求 められないが,ア グイラ鉱の 最 もSeに 富 む値

は相平衡 で求められ た固溶体の端の組成 と一致 し,こ れ

が アグイラ鉱固溶体 のSeに 富 む端 の組成 と推 定 され

る。

本鉱山に 産す る上記のアグイラ鉱およびナウマン鉱は

一般に微粒であるが,ご くまれに0.5mm大 の集合体と

して産すること もあ り,こ れを用いてX線 粉末回 折 を行

な った。 実験に供 した試料 は本鍵-90m地 並 産の もの

で,Ag2Se0.93S0.07組 成 のナウマン鉱である。X線 粉末

回折の結果はTable 7の よ うで,合 成ナウマン鉱 および

Silve City産 ナウマン鉱(Petruck et al.,1974)の それ

と比較 して示している。強度の弱いIQ折 線 を除 き,三 者

はよく一致 してい る。 これ らの結果か ら求 めた格子定数

はa=4,339(4),b=9.073(8), c=7,757(10)Aで,合

成 ナウマン鉱(Ag2Se)の 値a=4.3377, b=7.0679, c=

7.7657Aお よびSilver City産 の値a=4.333, b=7.062,

c=7.764A(Petruk et al.,1974)と もよく一致 し て い

る。

5.ま と め

北海道珊瑠鉱山 に産出す る銀鉱物に つ い て 鉱石顕微

鏡EPMA分 析 およびX線 粉末回折によ り検討し,エ

レク トラム,ア グ イラ鉱,ナ ウマン鉱,脆 安銀鉱,濃 紅

銀鉱 輝安銀鉱 ポ リパス鉱お よび含銀四面安銅鉱を見

い出した。

エレク トラムは60.7～71.4atomic%Agの 範囲 の組

成 を有し,そ の組成変化 は千才お よび高玉両鉱山 産エム

クトラムの組成変化(山 岡 ・根建,1978)に 比 し小 きい

が,そ の含銀量は類似 している。一方,ナ ウマン鉱やア

グイラ鉱が主要銀鉱物である旭 日および大身谷鉱山 産の

エレクトラムの組成(87～100atomic%お よび70～100

atomic%Ag,北 風 ・苣木;1971)に 比 し,そ の含金量

は高い。

脆安銀鉱,濃 紅 銀鉱 および輝安銀鉱は少量のAsお よ

びSeを 含 む組成 であ る。 これ らの 鉱物のAg含 有 量

(atomic%)を 縦 軸に, As/(Sb+As)比(atomic%)を

横 軸 として図示すればFig. 8の よ うで,上 記三鉱物 と

Table 7. The data of X-ray powder diffraction
 for naumannite, Ag2Se0.93S0.07 from
 the Sanru mine (-90ml, E8, Hanpi)

(1) Naumannite from the Sanru mine,

(2) Naumannite from Silver city,
(3) Synthetic naumannite.

もSbに 富む組成である。Toulmin(1963)の 合成実験に

よれば濃紅銀鉱一淡紅銀鉱間で連続固溶体をなすとされ

ているが,本 鉱由産試料はその固溶体のSbに 富む端成

分に近い。Seは 上記三鉱物中少量なが ら含有されてお

り,高玉 お よび千才鉱街においてアグイラ鉱 などの
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Table 8. Analytical data for sphalerite
 and electrum associated with

 each other

Fig. 8. Relation between silver contents and ratio

 of As/(Sb+As) for stephanite(step), pyrar-
gyrite (pyr) and miargyrite (mia).

Ag2S-Ag2Se系 鉱物 と共生す る 含銀硫塩鉱物 がSeを 含

有する(山 岡 ・根建,1978)の と同様な傾向にある。

四面安銅鉱は24.8～29.7wt%の 銀 を固溶す る い わ

ゆるフライペルグ鉱 に相当し,As含 有 量 が 小 さくほと

んど四面安銅鉱の端成分 に近い。分析値は四 面安銅鉱 の

一般式(Cu , Ag)10(Fe, Zn)2(Sb, As)4(S, Se)13を ほぼ

満足する。 黒鉱 々床産の四面銅鉱が いずれ もFe に比 し

Zn含 有 量が高い の に 較べ,珊 瑠鉱山 産 の ものはZnに

比しFe量 が 多 く, Fe/Zn比 が20前 後 の値 と な っ てい

る。含銀量 と格子定数の関係はRiley(1974)の 示 した

関係によく一致す る。

Ag2S-Ag2Se系 鉱 物 として ナウマン鉱お よびアグイラ

鉱が見い出 されたが,輝 銀鉱は認 められ ない。本邦 にお

いて両鉱物は大身谷(中 野他,1970;北 風 ・苣木,1971),

串木野(向山 ・井沢,1964;松 隈 ・由井,1970),甲 山

(添田,1968,1970),千 才(山 岡 ・根建,2978),高 玉

(山岡 ・根建,1978)お よび 旭 目(北 風 ・苣木,1971)

諸鉱 虚など珊瑠鉱山 と同様低温性熱水金銀鉱脈鉱床 に属

する鉱床か ら見いだ され て お り この種の鉱床の特徴 と

なっている。 本鉱陣産アグイラ鉱は ほぼAg2Se0.44S0.57

～Ag2Se0.71S0 .29の 組 成範囲にあ り,後 者は アグイラ鉱

固溶体の最 もSeに 富 む組成である。 またナウマン鉱は

ほぼAg2Se0.90S0 .10～Ag2Se0.96S0.04の 組 成を有 し, Sを

含 まないナウ マン鉱 は見い出 され ていない。

1: -120ml, N8, Juji-hi,
2: -180ml, W5, Honpi,

3: -90ml, N8, Jiji-hi,
4, 5: -90ml, E8, Honpi.

上記 した銀鉱物の生成条件について検討するためエレ

ク トラムおよびアグイラ鉱 またはナウマン鉱 と共生する

閃亜鉛鉱をEPMAで 分析した。結果をTable 8に 共 生

するエレク トラムの組成 とともに示 してい る。閃亜鉛鉱

中のFeS含 有 量は2.6～7.5mole%の 範 囲にある。 ま

た共生 す る エレク トラムの組成(NAg;atomic fraction

 of silver)はNAg=0.67～0.74で あ るが,鉱 床全体的

にはNAg=0.61～0.82の 値 とな る。輝銀鉱と共生する

エレク トラムのNAg-温 度-硫 黄フュ ガシテ ィー(fs2)の

関係はBarton and Toulmin(1964)に よ り求め られ て

いる。しかしなが らアグイラ鉱 あるいはSを 含むナウマ

ン鉱 と共存す るエ レクラムのNAgE温 度-fs2の 関係は知

られていない。しかし,Ag2S-Ag2Se系 に おいては硫黄

含有量の増加にしたがってfs2値 は高 くなる1)の で,エ

レク トラム+ア グイラ鉱共生のfs2は エ レクトラム+輝

銀鉱共生のfs2値 よ り低 い値 とな る。 したがって後者 の

共生のNAg・fs2温 度 関係がこの系のfs2の 最 大値 を示す

ことにな る。また閃亜鉛鉱 と黄鉄鉱が共生する場合,閃

亜鉛鉱のFeS含 有量(NFes)と 温 度・fs2の関係がBarton

 and Toulmin(1966)に よ り求め られている。 珊瑠鉱山

においてエレク トラムはアグイラ鉱 またはナウマン鉱 と

共生し,そ の組成はNAg=0.61～0.82で あ る。また閃

亜鉛鉱の組成は1.6～7.5mole%FeSで あ る。 これ らの

1) 自然銀+Ag2S-Ag2Se系固溶体(bcc)組合 において高fs2下 では,後 者の固溶体はAg2Sに富 むが,逆 に低

fs2下 ではAg2Seに 富む固溶体が安定 となる。
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Fig. 9. Range of temperature and sulfur fugacity in ore from the Sanru mine.
asp: axsenopyrite, hpo:hexagonal pyrrhotite, mpo: monoclinic pyrrhotite,
py: pyrite, pyr:pyrargyrite, pyra: pyrostitpnite.
NAg: atomic fraction of silver in electrum , NFes: mole fraction of FeS in
 sphalerite (mole%).

値 を温度 ・log fs2図 に図 示すればFig.9の よ うで,図

中には磁硫鉄鉱+黄 鉄鉱お よ び 硫砒鉄鉱+黄 鉄鉱+As

の 温度・fs2関係(Scott and Barnes,1971;Barton,1969)

を も示している。鉱脈中にはエレク トラム,ア グイラ鉱

またはナウマン鉱および濃紅銀鉱1)が み られ ることを考

慮すれば,こ れ らの 鉱物が生成 する可能範囲 とし て温

度:180° ～260℃, log fs2: -17～-11(図 中 斜 線で示

した領域)の 生成条件が一応考 えられ る。なおこ の生成

条件については今後 さらに検討す る必要があ る。
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