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Die Elementverteilung in einigen Sulfiden in

Abhiingigkeit der Mikroparagenese
Von V. Koeppel (Ottawa, Ont., Canada)

Mit 1 Textfigur und 1 Tabelle

Abstract

The contents and distribution of elements along grain boundary areas of
selected sulfide pairs from a hydrothermal pyrite-arsenopyrite-sphalerite-gold-
galena deposit were examined with an electron microprobe. New evidence for
replacement and exsolution phenomenas was found. In some cases the distribution
of elements in the boundary areas does not reflect the age relationship of sulfides
due to a two-way diffusion during the cooling off period of the ore body, or, as
found in one example, because of changing metall concentrations in the hydro-
thermal solutions.

Einleitung

Die Anwendung der in den letzten 10 Jahren entwickelten Sulfid-
geothermometer (vgl. R. G. Ar~voLp, 1962; P. B. BaArTOoN und G. KvuL-
LERUD, 1958; L. A. CLARK, 1960) zeigte in den vom Verfasser (1965)
untersuchten Erzvorkommen, dass der totale FeS-Gehalt der Zinkblende
in vielen Fallen Bildungstemperaturen entspricht, welche den Resultaten
der iibrigen Temperaturindikatoren (S/As-Verhiltnis in Arsenkies, Stabili-
tatsbereich des Pyrit-Arsenkiespaares, Stabilitidtsbereich von monoklinem
Magnetkies und Stabilitdtsbereich von Markasit) widersprechen.

Da die untersuchte Zinkblende oft Einschliisse von Fe-Sulfiden (Pyrit,
Arsenkies, Magnetkies, seltener auch Kupferkies) enthéalt, stellte sich
die Frage nach der paragenetischen Stellung dieser Einschliisse.

Deshalb wurde versucht, auf Grund der Gehalte an Fremdelementen
und deren Verteilung in Sulfidpaaren, wie sie sich aus der Untersuchung
mit der Mikroelektronensonde ergaben, neue Kriterien zur Ermittlung
der Ausscheidungsfolge und zur Interpretation von Sulfidverwachsungen
zu finden. '
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Im Vorkommen von Astano ergaben die mikroskopischen Unter-
suchungen folgende Ausscheidungsfolge des Ganginhaltes:

Tabelle 1. Ausscheidungsfolge im Gang von Astano

Markasit =

Pyrit —1T —II
Arsenkies
Zinkblende —_—

Gold e
Ankerit —

Quarz — _

Bleiglanz. —
Calcit —

Mit der Mikroelektronensonde (im folgenden abgekiirzt MES) wurden
die Gehalte und Verteilung von Fremdelementen in folgenden Sulfiden
und Sulfidpaaren untersucht, deren relative zeitliche Stellung zueinander
auf Grund mikroskopischer Kriterien ermittelt wurde:

A. Jiingeres, xenomorphes Sulfid grenzt ohne Verdringung an ilteres,
idiomorph ausgebildetes.

Jiingeres Sulfid alteres Sulfid
Pyrit Arsenkies
Arsenkies Pyrit
Zinkblende Pyrit
Zinkblende Arsenkies

B. Jiingeres Sulfid verdringt dlteres Sulfid.

verdringendes Sulfid verdrdngtes Sulfid
Zinkblende Pyrit
Zinkblende Arsenkies
Bleiglanz Zinkblende

C. Gleichzeitig gebildete Sulfide sind:

Pyrit I in Zinkblende,
Arsenkies I1 in Zinkblende.

D. Jiingeres Sulfid tritt als Entmischung in dlterem Sulfid auf.

Wirt Entmischung

Zinkblende ‘ Magnetkies
Zinkblende Kupferkies
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Die Untersuchungen mit der MES zeigen nicht, wie die Elemente im unter-
gsuchten Mineral auftreten (submikroskopische Einschliisse einer zweiten Phase
oder Substitution eines Elementes durch ein anderes). Fiir die Fe-Bestimmung
in der Zinkblende diente analysierte Zinkblende mit homogener Fe-Verteilung als
Standard (vgl. V. KorprpEL, 1965). In den iibrigen Fillen wurde die Element-
konzentration durch Vergleich der Nettointensitdten der Probe und eines Ver-
gleichsminerals von hinreichend genau bekannter Zusammensetzung abgeschétzt.
Im folgenden bedeutet 09, dass bei den gegebenen Messbedingungen das betref-
fende Element nicht mehr nachweisbar war.

Die Untersuchungen wurden mit einer Mikroelektronensonde (MES) vom Typ
ARL, Applied Research Laboratories Inc. am Institut fiur Kristallographie und
Petrographie der ETH, Ziirich, ausgefithrt. An dieser Stelle sei Herrn R. Gubser
fir seine Hilfe bei den Untersuchungen herzlich gedankt.

1. Die As-Verteilung im Pyrit I

Die As-Verteilung im Pyrit I wurde in folgenden Fallen untersucht:

a) Pyrit alter als Arsenkies (idiomorpher Pyrit wird von Arsenkies
umbhiillt).

b) Pyrit jiinger als Arsenkies (idiomorpher Arsenkies wird von Pyrit
umbhiillt).

c). Pyritidioblasten im hydrothermal veranderten Nebengestein, nicht an
Arsenkies grenzend.

d) Idiomorphe Pyrite im Gangquarz, nicht an Arsenkies grenzend.

In den Fillen a und b ist die As-Verteilung im Pyrit dieselbe. Im
Innern der Pyritkristalle betragt der As-Gehalt ca. 0,5%,. Sowohl gegen
dlteren wie auch gegen jiingeren Arsenkies zu steigt der As-Gebalt in
einer Entfernung von 0,1—0,3 mm von der Korngrenze auf ca. 29, und
bleibt konstant bis zur Pyrit-Arsenkies-Korngrenze. Der Schwefel-Gehalt
des Pyrites zeigt eine entsprechende Abnahme gegen die Pyrit-Arsenkies-
Korngrenze zu.

Die S- und As-Gehalte des Arsenkieses zeigen keine systematischen
Verinderungen gegen die Pyrit-Arsenkies-Korngrenze zu.

In den Fillen ¢ und d ist die As-Verteilung im Pyrit &hnlich wie in
a und b. Die untersuchten Pyritkristalle weisen eine oder zwei As-reiche
dussere Zonen auf, in denen der As-Gehalt ebenfalls ca. 29 erreicht.
Gegen die Korngrenze Pyrit-Quarz und Pyrit-Nebengestein zu fillt der
As-Gehalt meist nochmals auf 0,5%, ab. 7

Die Gehalte und die Verteilung des As im Pyrit ist also unabhéngig
von der paragenetischen Stellung des Pyrites zum Arsenkies. In Anbe-
tracht des Fehlens einer systematischen Abnahme des S/As-Verhéltnisses



114 V. Koeppel

in Arsenkies gegen Pyrit zu scheint eine As-Diffusion in den Pyrit
unwahrscheinlich. Die Beobachtung, dass die nicht an Arsenkies gren-
zende Pyrite dhnliche As-Verteilungen und As-Gehalte aufweisen wie
solche, die an Arsenkies grenzen, deutet darauf hin, dass die S-As-Ver-
teilung im Pyrit vor allem durch wechselnde S-As-Konzentrationen in
den hydrothermalen Losungen bedingt ist.

2. Zinkblende-Pyrit und Zinkblende-Arsenkies

Die Fe- und As-Verteilung in Zinkblende und die Zn-
Verteilung in Pyrit und Arsenkies

Im Vorkommen von Astano (vgl. V. KoEPPEL, 1965) ist die Zinkblende
jinger als Pyrit I und Arsenkies II. Sie grenzt an idiomorphen Pyrit
und Arsenkies. Sie zementiert kataklastischen Pyrit und Arsenkies.
Gelegentlich verdringt sie diese beiden Sulfide.

Neben diesem idlteren Pyrit und Arsenkies tritt aber untergeordnet
eine jiingere Pyrit- und Arsenkiesgeneration (II) auf. Sie findet sich aus-
schliesslich in der Zinkblende in Form von kleinen (0,1 bis 0,2 mm),
idiomorphen, selten skelettartig ausgebildeten Kristallen, welche keine
Kataklase zeigen. Treten sie in grosseren Mengen auf, so finden sie sich
regelméssig in der Zinkblende verteilt; haufiger aber treten sie in unter-
geordneten Mengen unregelméssig verteilt auf oder sind in geraden bis
gekriimmten Ziigen in tektonisch unversehrter Blende angereichert. In
ihrer niheren Umgebung fehlen Magnetkieseinschliisse in der Blende.
Diese jiingeren Pyrit-II- und Arsenkies-II-Einschliisse fehlen in Zink-
blendebereichen welche Pyrit I oder Arsenkies I verdrangen.

Nach erzmikroskopischen Kriterien handelt es sich um Pyrit und
Arsenkies, der gleichzeitig mit der Blende gebildet wurde. Es lassen sich
somit folgende Fille auseinanderhalten :

a) Zinkblende und dlterer, nicht verdrimgter Pyrit und Arsenkies

Im Korngrenzenbereich (0,1—0,2 mm) der Zinkblende gegen #lteren
Pyrit und Arsenkies betrdgt ihr FeS-Gehalt 9—10 mol-9, (minimal 7,5,
maximal 11 mol-9%,). In diesen Bereichen fehlen Magnetkiesentmischun-
gen. Gelegentlich aber treten die gleichzeitig mit der Blende gebildeten
PVI'lff und Arsenkieseinschliisse anf. QPQ‘Pn das Zentrnm der Zinkhbhlende-
massen steigt der FeS-Gehalt auf 12 blS 16 mol-%, an, und es treten
Magnetkieseinschliisse auf.

Der As-Gehalt der Blende fallt von der Korngrenze gegen Arsenkies
im Bereich von 0,1 mm von 1 auf 09,. Eine #hnliche Abnahme des Zn-
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Gehaltes beobachtet man im Pyrit und Arsenkies, wenn man sich von
der Korngrenze Zinkblende-Pyrit, resp. der Zinkblende-Arsenkies gegen
das Innere von Pyrit oder Arsenkies zu bewegt.

b) Zinkblende und dlierer, verdrdingter Pyrit und Arsenkies

Wo die Zinkblende Pyrit I und Arsenkies I verdriangt hat, fithrt sie
weder Magnetkieseinschliisse noch Einschliisse von Pyrit 11 oder Arsen-
kies IT.

Der FeS-Gehalt der Zinkblende ausserhalb des Verdrangungsbereiches
betragt meist etwa 6 mol-9%,, selten 8 mol-9,. Innerhalb des Verdrin-
gungsbereiches steigt der FeS-Gehalt auf mindestens 7,5 mol-9%, , maximal
auf 11 mol-% an. Nur einmal wurde der umgekehrte Fall beobachtet,
dassim Verdringungsbereich der FeS-Gehalt niedriger war (8—8,5 mol-9%,)
als ausserhalb des Verdriangungsbereiches (9—10 mol-9%,).

Der As-Gehalt der Zinkblende erreicht in den verdréngten Arsenkies-
bereichen im allgemeinen etwas hohere Werte (ca. 29,) als in Bereichen
gegen #lteren, nicht verdriangten Arsenkies zu (ca. 19%,). Der Zn-Gehalt
im &lteren Pyrit und Arsenkies steigt gegen die Verdrdngungsbereiche
von 0 auf maximal 2%, an.

¢) Zinkblende und gleichzeitig gebildeter Pyrit und Arsenkies

In Bereichen mit viel gleichzeitig gebildetem Pyrit (Grossenordnung
von mm?) (Magnetkieseinschliisse fehlen) betrédgt der durchschnittliche
FeS-Gehalt der Blende ca. 6,5 mol-9%, (maximal 8,5 mol-9%,). Der durch
Auszdhlen bestimmte FeS-Anteil des gleichzeitig gebildeten Pyrites
solcher Bereiche betrigt ca. 6,5 mol-9%,.

Treten die Pyrit-Arsenkieseinschliisse nur vereinzelt in der Blende
auf oder sind in Ziigen in der Blende angereichert, so betrigt der FeS-
Gehalt der Blende meist 11-—13 mol-9%,. In Bereichen von 20—50 . um
diese Einschliisse herum nimmt der FeS-Gehalt um 0,6—2 mol-9%, ab
und betrigt somit etwa 9—11 mol-9%,, d. h. etwa gleich viel wie um
alteren, nicht verdrangten Pyrit und Arsenkies.

Der As-Gehalt der Blende um gleichzeitig gebildeten Arsenkies steigt
allseitig in Bereichen von 0,1 bis 0,2 mm von 0 auf 1—29%, und zeigt
somit denselben Anstieg wie gegen &lteren Arsenkies. Der Zn-Gehalt
dieser Pyrit-(IT)-Arsenkies-(IT)-Generation ist derselbe (1—29) wie in
Korngrenzenbereichen von &lterem Pyrit (I) und Arsenkies (I) gegen
Zinkblende.

Die Fe- und As-Verteilung in der Blende und die Zn-Verteilung im
Pyrit und Arsenkies zeigen folgendes:
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1. In Zinkblendebereichen mit zahlreichen, regelméssig verteilten Pyrit-
(IT)-Einschliissen ist der FeS-Gehalt durchwegs niedriger als in Berei-
chen, wo derartige Einschliisse nur vereinzelt auftreten. Dies kann
durch einen erhéhten S-Druck wihrend der Zinkblendeausscheidung
erklart werden, der auf Kosten des FeS-Gehaltes der Blende zur
Pyritbildung fiihrte.

2, Zinkblende verdringt Fe-Sulfide in Bereichen, wo wihrend der Zink-
blendebildung relativ wenig Fe vorhanden war. Der FeS-Gehalt von
8-—10 mol-%, in den Verdringungsbereichen, in den Korngrenzen-
bereichen gegen &lteren, nicht verdringten Pyrit und Arsenkies und
in Bereichen mit gleichzeitig gebildetem Pyrit und Arsenkies ergibt
nach P. B. BarToN und G. KvrLerUD (1958) Bildungstemperaturen
von ca. 300° C in Ubereinstimmung mit den iibrigen Temperatur-
indikatoren (S/As-Verhaltnis im Arsenkies, Stabilitétsbereich von
Markasit und Stabilitdtsbereich des Pyrit-Arsenkiespaares).

3. Bei der Verdringung von Arsenkies und Pyrit durch Zinkblende hat
eine Zn-Diffusion in diese beiden Sulfide stattgefunden.

Im Vorkommen von Miglieglia (vgl. V. KoEPPEL, 1965) konnte hingegen keine
Abhéngigkeit des FeS-Gehaltes der Blende von der Mikroparagenese beobachtet
werden. In scheinbar von Blende verdringten Arsenkiesbereichen ergibt der FeS-
Gehalt der Blende bedeutend héhere Bildungstemperaturen als die tubrigen Tem-
peraturindikatoren (Stabilitétsbereich des Pyrit-Arsenkiespaares, S/As-Verhiltnis
des Arsenkieses). Es konnte auch kein Anstieg des FeS-Gehaltes in verdridngten
Arsenkiesbereichen beobachtet werden. Moglicherweise liegt hier keine Verdrin-
gung des Arsenkieses durch Zinkblende vor, sondern eine Ausscheidung von Zink-
blende in bereits korrodiertem Arsenkies.

3. Zinkblende-Magnetkies

Magnetkieseinschlitsse sind in der Blende verbreitet. Folgende erz-
mikroskopische Beobachtungen sprechen fiir die Entmischungsnatur
dieser Einschliisse:

1. Selbstdndiger Magnetkies fehlt in der Paragenese von Astano.

2. In der grobkdrnigen Blende treten sie orientiert nach drei kristallo-
graphischen Richtungen auf.

3. Die Eingchlitsse finden sich vor

aggregaten.

4. In Bereichen mit viel gleichzeitig gebildetem Pyrit IT und Arsenkies IT
fehlen sie. Ferner fehlen sie in der Umgebung von vereinzelt auftre-

tendem Pyrit II und Arsenkies II.
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Die Fe-Verteilung in der Blende wm die Magnetkieseinschliisse

Der mikroskopisch nicht entmischte FeS-Gehalt der Blende mit
geregelten Magnetkieseinschliissen!) betragt im Mittel 12,5 mol-9%,. Die
Extremwerte in Bereichen zwischen Magnetkies-Interpositionsreihen
betragen 11 resp. 13 mol-9%,.

In Fe-Profilen senkrecht zu den Magnetkieseinschlussreihen bemerkt
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Fig. la. Fig. 1b.

- Fig. 1a. Zinkblende mit geregelten Magnetkiesentmischungen. P 1 zeigt die Fe-
Verteilung aufgenommen mit der Mikroelektronensonde, léngs Profil P 1. Bereiche
zwischen Magnetkieseinschliissen derselben Reihe weisen den niedrigsten FeS-
Gehalt auf,

Fig. 1b. Zinkblende links {mit Bleiglanzeinschlissen) wird von Bleiglanz verdringt.
Die Verdrédngung erfolgt bevorzugt lings Spaltebenen, Korn- und Zwillingsgren-
zen. P 2 zeigt die Bleiverteilung léngs Profil P 2. Bereiche zwischen Bleiglanz-
einschliissen derselben Reihe weisen den hochsten Pb-Gehalt auf.

1) Die Fe-Verteilung um die Magnetkieseinschliisse herum wurde in Bereichen
mit geregelter Verteilung untersucht, da in solchen Bereichen eine grossere Anzahl
dieser Einschliisse in derselben Orientierung zur Blende auftreten. In feinkorniger
Blende finden sie sich an Korn- und Zwillingsgrenzen, und das Erfassen der charak-
teristischen Fe-Verteilung in ungeiizter Blende wird dadurch erschwert.
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man eine Abnahme des FeS-Gehaltes von ca. 0,5 mol-%, in Bereichen
5—10 u vor den Magnetkieseinschlussreihen. Zwischen den Einschliissen
derselben Reihe nimmt der FeS-Gehalt 0,5 bis 2 mol-9%, ab (Fig. 1a).

Diese Fe-Verteilung um die Magnetkieseinschliisse herum deutet auf
eine Fe-Diffusion gegen diese Einschliisse zu und liefert somit ein weiteres
Kriterium fiir die Entmischungsnatur dieser Einschliisse. Da die Atzung
keine nennenswerte Verzwillingung der grobkérnigen Blende aufdeckte,
ist anzunehmen, dass die Magnetkiesentmischungen nach der Spaltbar-
keit der Blende orientiert sind (P. RaMDOHR, 1960). Vermutlich erleich-
terte das langs der Spaltbarkeit gestorte Zinkblendegitter die Fe-
Diffusion.

4. Die Bleiverteilung in der Zinkblende in den Xorngrenzbereichen Zinkblende-Bleiglanz

Alle erzmikroskopischen Beobachtungen deuten auf eine Verdrangung
der Zinkblende durch Bleiglanz. Feinkornige Blende wird auf breiter
Front von grobkérnigerem Bleiglanz verdringt, der vor allem Ilings
Korngrenzen in die Blende eindringt. Innerhalb etwa 0,5 mm von der
Korngrenze weist die Zinkblende zahlreiche Bleiglanzeinschliisse auf, die
analog den Magnetkieseinschliissen an Korn- und Zwillingsgrenzen auf-
treten. Die Magnetkiesentmischungen werden von Bleiglanz bevorzugt
verdringt. Die grobkdrnige Blende wird vor allem lange der Spaltbarkeit
verdringt. Sie weist in diesem Fall orientierte Bleiglanz-Einschlussreihen
auf analog den Magnetkiesentmischungen der grobkérnigen Blende.

In Zinkblendepartien frei von Bleiglanzeinschliissen und in einiger
Entfernung (0,3—0,5 mm) von Bleiglanzmassen konnte kein Pb nach-
gewiesen werden. Sieht man von den Bleiglanzeinschlissen und deren
niherer Umgebung in der Blende ab, so zeigt sich ein Anstieg des Pb-
Gehaltes der Blende von 0 auf 19, gegen die Bleiglanzmasse zu.

Pb-Profile durch Bleiglanzeingchliisse zeigen einen allseitigen Anstieg
des Pb-Gehaltes der Blende gegen die Einschliisse zu. Profile senkrecht
zu orientierten Einschlussreihen zeigen einen beidseitigen Anstieg des
Pb-Gehaltes gegen die Einschlussreihen zu. Den hichsten Pb-Gehalt der
Blende (ca. 39,) weisen die Bereiche zwischen den Bleiglanzeinschliissen
derselben Reihe auf (Fig. 1b).

Die Pb-Verteilung in der Blende um die Bleiglanzeinschliisse herum
verhélt sich also gerade umgekehrt zur Fe-Verteilung um dle Magnet-
kiesentmischungen der Blende. In Ubereinstimmung mit den mikrosko-
pischen Beobachtungen deutet dies auf eine Pb-Diffusion von aussen her
in die Zinkblende lings Spaltebenen, Korn- und Zwillingsgrenzen.
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5. Die Kupferverteilung in der Zinkblende um die Kupferkieseinschliisse

In der Zinkblende von Astano sind Kupferkieseinschliisse eher selten.
Sie treten gelegentlich in Bereichen von 0,5 mm? in grésserer Zahl auf.
Abgesehen von diesen Mikrobereichen ist der FeS-Anteil des Kupfer-
kieses am gesamten FeS-Gehalt der Blende gering (Grossenordnung
0,1 mol-%,). Das Auftreten der Kupferkieseinschliisse in der Blende ist
ganz analog demjenigen der Magnetkiesentmischungen. Selbsténdige
Kupfersulfide fehlen. Auf Grund der erzmikroskopischen Kriterien han-
delt es sich also um Kupferkiesentmischungen. '

In Zinkblendebereichen ohne Kupferkieseinschliisse konnte kein Cu
nachgewiesen werden. In Bereichen mit Kupferkieseinschliissen ent-
spricht aber die Cu- und Fe-Verteilung um die Einschliisse herum in
jeder Beziehung der Pb-Verteilung um die Bleiglanzeinschliisse. In die-
sem Fall widersprechen sich also die erzmikroskopischen und mikro-
chemischen Kriterien.

Die Untersuchungen der Elementverteilung in Korngrenzenbereichen
mit der MES ergaben also in einigen Fillen wertvolle Hinweise fiir die
relative zeitliche Stellung der Sulfide in der Paragenese und lieferte neue
Kriterien fiir die Interpretation von Sulfidverwachsungen. Derartige
Untersuchungen geben auch Kinblick in die Bildungsbedingungen von
hydrothermalen Erzlagerstitten, wie z. B. Anderungen in Metallkonzen-
trationen und S-Druck wihrend der Sulfidausscheidung oder Erreichen
des Gleichgewichtszustandes bei den herrschenden p-T- und Konzen-
trationsverhiltnissen in Mikrobereichen. Die Beobachtung, dass Ver-
dréangungsvorgiange von Diffusionen begleitet werden, eréffnet die Mog-
lichkeit der Entwicklung von neuen Sulfidgeothermometern.
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