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Schweiz. mineral. petrogr. Mitt. 64, 27-48, 1984

Untersuchung einiger Spurenelemente in alpinen
Kluftpyriten mit der lonenmikrosonde

von H. Dillen’, R. Gijbels', H.A. Stalder? und A. Edenharter?

Abstract

19 Pyrite samples from Swiss alpine fissures were examined with secondary ion mass spec-
trometry (SIMS). The concentrations of Co, Ni, Pb, Cu, As, Tl, V, Cr and Mn were determined.

On the one side semi-quantitative spot analyses were performed on areas of 250 um diameter, on
the other side qualitative distribution patterns were photographically recorded with a lateral resolu-
tion of 1-2 um.

In the discussion of the analytical results a distinction was made between the regional distribu-
tion of the trace elements and the distribution pattern within a single crystal.

Regional distribution of trace elements
A trend was established in which the cobalt-concentration increases with increasing formation
temperature of pyrites. Apparently, the thallium-concentration in the pyrites depends on the nature
of the country rock.

Distribution of trace elements within one single crystal

The distribution pattern of cobalt and nickel represents primary growth structures; this can also
be the case for thallium. This element more often shows a secondary distribution pattern which
agrees with the oxidation of the pyrite crystal.

Cobalt and nickel mostly show an antipathetic relation, in which the pyrite-nucleus is cobalt-
rich, and the edges nickel-rich.

In a pyrite crystal from the dolomite of the Binna valley a cobalt- and arsenic-rich outer rim was
related to the activity of younger hydrothermal phases.

A paragraph was dedicated to the formation circumstances of pyrite crystals in alpine fissures
(in relation to the trace element analyses).

Keywords: pyrite, ion probe data of pyrite, trace elements in pyrite, alpine fissure mineral

Zusammenfassung

19 Pyritproben aus Mineralzerrkliiften der Schweizer Alpen sind mit Hilfe der Sekundérionen-
Massenspektrometrie (SIMS) untersucht worden. Bestimmt wurden die Gehalte der folgenden Ele-
mente: Co, Ni, Pb, Cu, As, T1, V, Cr, Mn. Einerseits wurden semiquantitative Punktanalysen tliber

! Département de Chimie, Université d’Anvers, Universiteitsplein 1, B-2610 Wilrijk, Belgique
2 Naturhistorisches Museum, Bernastrasse 15, CH-3005 Bern
? Donnerbiihlweg 37, CH-3012 Bern
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eine Fliche von 250 pm Durchmesser gemacht, andererseits qualitative Verteilungsbilder iiber eine
entsprechende Fliche mit einer lateralen Auflésung von 1-2pum aufgenommen. Bei der Diskussion
der Analysenergebnisse wird zwischen der regionalen Verteilung der Spurenelemente und jener in-
nerhalb eines einzelnen Kristalls unterschieden.

Regionale Verteilung der Spurenelemente
Es ist eine Tendenz festzustellen, wonach mit den Pyritbildungstemperaturen auch der Co-
Gehalt steigt. Der Ti-Gehalt in den Pyriten ist offensichtlich abhingig von der Art des Neben-
gesteins.

Verteilung der Spurenelemente innerhalb eines einzelnen Pyritkristalls

Die Verteilungsmuster der Elemente Co und Ni bilden primire Wachstumsstrukturen ab, dies
kann auch bei Tl der Fall sein. Tl zeigt aber haufiger ein sekundires Verteilungsmuster, das der Oxi-
dation des Pyritkristalls entspricht. Co und Ni zeigen meist ein antipathetisches Verhalten, wobei
der Pyrit-Kern Co-reich, der Rand Ni-reich ist. Bei einem Pyritkristall aus dem Dolomit des Binn-
tals wird eine Co- und As-reiche Randzone mit der Wirksamkeit von jiingern hydrothermalen Pha-
sen in Zusammenhang gebracht.

Ein Kapitel ist den Bildungsbedingungen der Pyritkristalle in den alpinen Zerrkliiften (im Lich-
te der Spurenanalysen) gewidmet.

1. Einleitung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mit den analytischen Méglichkeiten der
Ionenmikrosonde einen Beitrag zum bessern Verstindnis der Gehalte und der
Verteilung von Spurenelementen sowie der Bildungsbedingungen von alpinen
Kluftmineralien zu leisten. Als giinstigstes Untersuchungsobjekt bot sich die
Mineralart Pyrit an. Pyrit ist relativ hart, ldsst sich gut polieren, ist elektrisch
leitfdhig und muss fiir die Analyse nicht mit einem leitfihigen Element be-
dampft werden. Zudem ist in bezug auf die Spurenelemente von Pyrit schon ein
relativ grosses Datenmaterial erarbeitet worden (z. B. CAMBEL und JARKOVSKY,
1967).

Die Untersuchungen sind mit der lonenmikrosonde IMS-300 von Cameca

Tabelle I Analysenbedingungen

Apparatur Cameca IMS-300

Dichte des Priméirstromes 12,5 uA/mm?

Primédrionen Ar*, 6 keV

Extraktions-Potential 4,35kVfirV, Cr, Mn, Co, Ni, Cu
4,43 kV fiir As, T, Pb, Bi

Extraktions-Fenster 200pm Durchmesser

Eintritts-Fenster des

Spektrometers 4 mm

Gemessenes energetisches Band 20eV

Vakuum 10-7 Torr

Massenbereich bis 300 A M.U.
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Die Analysenergebnisse sind als semi-quantitativ zu bezeichnen. Jede Probe
wurde zum voraus auf die Homogenitdt der Schwefel- und Eisenverteilung hin
untersucht, um gréssere Einschliisse von fremden Phasen erkennen und aus-
schliessen zu kénnen.

Die Ergebnisse betreffen einerseits Punktanalysen liber eine Fliche von
250 um Durchmesser, andererseits sind es qualitative Verteilungsbilder iiber ei-
ne entsprechende Fliche mit einer lateralen Auflésung von 1 bis 2um. Von den
Punktanalysen werden die minimalen, mittleren (nicht Mittelwerte!) und maxi-
malen Werte angegeben (Tab. 3a-c).

2. Herkunft und Beschreibung der Pyritproben (Fig. 1)

Alle untersuchten Pyritproben sind alpin, d.h. am Ende der alpinen Oroge-
nese in Zerrkliften, auf klaffenden Kluftspalten oder in drusigen Hohlrdumen
‘als hydrothermale Bildungen entstanden. Die Kristallisation der Erstausschei-
dungen in den Kliiften liegt etwa 10 bis 18 Millionen Jahre zuriick; es existieren
systematische regionale Unterschiede (vergleiche Zusammenstellung in POTy et
al., 1974). Zwischen den Erst- und Letztausscheidungen in einer alpinen Kluft
konnen Zeitrdume in der Grossenordnung von Millionen Jahren liegen. Die
Erstausscheidungen werden allgemein mit den pT-Bedingungen wihrend der
Klimax der alpinen Metamorphose in Zusammenhang gebracht. Die Kluftpy-
rite stehen den Erstausscheidungen (im allgemeinen) nédher als den Letztaus-
scheidungen. Die Bildungstemperaturen kénnen vor allem aufgrund von Un-
tersuchungen an fluiden Quarzeinschliissen abgeschitzt werden (Poty et al.,
1974, FrEy et al., 1980); die entsprechenden Temperaturen sind in Tabelle 4 ein-
getragen. Zum grosseren Teil handelt es sich bei den Pyritkristallen um Kluft-
bildungen ohne ersichtlichen Zusammenhang mit dem unmittelbaren Neben-
gestein, z.T. sind es aber Rekristallisationen von ilteren Pyritbildungen: z. B.
Rekristallisationen von synsedimentdrem Pyrit im Dolomit des Binntales oder
Rekristallisationen dlterer, nicht datierter, sulfidischer Vererzungen.
Die genaue Herkunft und Beschreibung der Pyrite ist in Tabelle 2 zusam-
mengestellt.

3. Ergebnisse

Die semiquantitativen Analysenergebnisse sind in den Tabellen 3a-c und in
den Figuren 2-4 zusammengestellt. Ergdnzend dazu ergeben verschiedene
Ubersichtsbilder (Fig. 5, 7, 9) einen direkten Hinweis auf die Spurenelemente-
verteilung in einzelnen Pyriten.

Das iiberraschendste Ergebnis besteht zweifellos in der Feststellung, dass die
Spurenelementgehalte iiberaus stark variieren, und dies nicht nur von Fundort
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Acrekristallisierte Vererzung

Wichtige Begleitmineralien

Co Ni
Maximalgehalt

Mittlerer Gehalt
Minimalgehalt

Flysch
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Dillen, H., R. Gijbels, H. A. Stalder und A. Edenharter

61 59 60 63
Dolomit

46 47 51
Altknistallin

nahe Gersdorffit

52 56

.
;
3
o
2
g

Permokarbon

ittlerer Gehalt
Minimalgehalt
- =
v v
= x  x
: =
E E
a5 61 59 60 63 46 47 51 52 56 53 54 55
Flysch  Dolomit Altkristallin Permokarbon

Maximalgehalt
Mittlerer Gehalt

Minimalgehalt

hg
3 g 3
[S) o ©
v v
3 8
E &€ E

45 61
Flysch ~ Dolomit

max < 0,06

59 60 63

46 47 51
Altkristallin

52 56

53 54 55
Permokarbon

>
>

Pyrrhotin

48 49 50 62 57 58

Granite

max < 3

48 49 50 62 57 58

Granite

max < 0.04
max < 004
max < 0.04

max < 004

48 49 50 62 57 58

Granite

Fig. 2 Kobalt- und Nickel-Gehalte in
Pyritkristallen aus alpinen Zerrkliiften.

Fig.3 Arsengehalte in Pyritkristallen aus
alpinen Zerrkliiften.

Fig.4 Thalliumgehalte in Pyritkristallen
aus alpinen Zerrkliiften.



Tabelle 3a
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Tabelle 3b ~ Blei-, Kupfer-, Arsen- und Thalliumgehalte in ppm der untersuchten Pyrite.

Messungen an.

35

K obalt- und Nickelgehalte in ppm der untersuchten Pyrite. N gibt die Anzahl der Messungen an.
Co Ni Co/Ni
N min. med. max. N min. med. max. N min med. max
P 45| 8 1.8 2.5 3.9 8 6.5 11.0 19.9 8 0.1 0.1 0.48
P 61 6 52.0 62.0 79.0 3 65.0 100.0 140.0 6 0.47 0.66 0.86
P B9 7 17.0 20.0 31.0 7 72.0 77.0  150.0 7 0.21 0.26 0.3
P 6C| 16 66.0 130.0 200.0 | 16 110.0 150.0 250.0 16 0.57 0.8 1.1
P 6331 0.3 5.9 210.0 | 31 20.0 35.0 250.0 31 0.01 0.18 4.7
P 46| 10 0.6 1.6 11.0 {10 1.0 6.4 30.0 10 0.15 0.28 ] .3
P 47|15 0.7 6.0 20.0 16 34.0 54.0 270.0 16 0.1 0.06 0.21
P 517113 210.0  1100.0 4800.0 | 13 28.0 50.0 200.0 13 1.7 15.0 130.0
pszj 4 2.2 21.0 73.0 4 10.0 70.0 190.0 4 0.21 0.28 0.39
P 56|15 0.6 1.3 3.6 | 15 8.0 14.0 40.0 15 0.11 0.12 0.27
P 5316 13.0 68.0 1400.0 | 16 48.0 70.0 150.0 16 0.25 T2 9.4
P 54115 1.7 31.0 590.0 15 13.0 65.0 1600.0 15  0.06 0.28 1.7
P 55f 5 1.1 2.0 12.0 5 4.1 4.6 6.2 5 0.24 0.49 2.1
P 48129 42.0 180.0 360.0 § 29 1.0 1.8 4.8 29 1.8 100.0 »240.0
P 491 & 0.8 4,8 130.0 5 360.0 500.0 760.0 5 0.001 0.01 0.26
P 50|19 1.5 400.0 2300.0 | 19 2.6 22.0 16.0 19  0.58 19.0 230.0
P 62| 5 29.0 60.0 80.0 5 53.0 59.0 110.0 5 0.25 0.99 1.1
P 57|28 1.1 170.0 4200.0 | 28 13.0 44,0  330.0 28 0.004 13.0 130.0
P 58 (12 72.0 160.0 480.0 12 9.1 14.0 21.0 12 6.1 12.0 30.0

N gibt die Anzahl der

Pb Cu As TI

N min. med. max. N min. med max N min. med. max. N min med . max.
P 45| 8 <1.0 4.2 2.3 8 11.0 28.0 58 8 <3 (& 78 8 0.04 0.04 0.04
P61 6 1.0 10.0 36.0 6 4.4 11.0 70 6 32 38 45 6 .06 <0.06 0.09
P59} 7 <«1.0 <1.0 1.0 7 .0 19.0 30 7 22 62 120 7 «0.04 .04 «0.04
P 60|16 <0.2 T3 31.0 {16 1.7 18.0 400 | 16 64 270 5000 16 .01 0.12 6.3
P63 8 <1.0 <1.0 .0 | 31 0.6 1.8 KL B <3 3 650 8 10.06 <0.06 «0.06
Pas |10 7.2 17.0 63.0 | 10 2.2 4.4 15 | 10 <4 <« <4 10 0.5 9.9 13.0
P47 1168 4.0 12.0 48.0 | 16 1.7 7.8 320 | 16 <4 <4 <4 16 2.4 6.5 70.0
PS5l 6 <0.5 <0.5 27.0 | 13 1.4 2.7 35 6 5 8 250 6 «0.04 <0.04 0.9
ps5zi 4 0.5 2k 4.2 4 3.3 11.0 17 4 7 9 22 4 0.3 0.9 1.2
P86 {15 <0.5 2.6 6.2 | 15 2.1 8.8 95 | 15 2 7 27 15 e 14.0 40.0
P 53] 8 «0.5 <0.5 39.0 | 16 T3 2.6 58 8 6 8 52 8 «6.04  <0.04 <«0.04
P o411s 3.2 7.2 100.0 | 15 55l 19.0 110 § 15 <1 4 18 15 Tl 153 17.0
P55) 5 «.4 1.1 3.3 5 7.3 12.0 34 5 b, 8 15 5 0.6 0.9 3.2
Pag|{ 8 1.9 2.1 2.4 | 29 0.4 2.2 8°7 8 10 13 24 8 .04 «<0.04 «0.04
P4gl § 5.7 14.0 56.0 5 300.0 570.0 700 5 <3 93 800 5 0.05 0.11 0.27
P50 5 4.6 7.0 2.0 | 19 1.4 4.9 15 5 38 140 220 5 .04  <0.04 0.08
P62 5 <0.5 0.9 2.6 5 2.8 14.0 640 5 4 6 12 5 «0.04 <«0.04 <0.04
P 87| 5 <0.5 1.9 4.2 | 28 2.5 11.0 55 5 4 8 18 5 <0.04 <0.04 <0.04
pegllz <1.0 <1.0 <1.0 |12 5.5 6.6 46 | 12 <3 <3 <3 12 «0.04 «<0.04 <0.04

Tabelle 3c  Vanadium-, Chrom- und Mangangehalte in ppm der untersuchten Pyrite. N gibt die Anzahl der Mes-
sungen an.

v Cr M

N min. med max., N min med.  max. N min med.  max.
p 45 8 <0.08 <(.08 <0.08 8 0.4 0.6 1.0 8 4.5 5.7 7.2
P61 6 «0.03 <0.03 0.18 6 0.4 0.6 1.0 3 2.1 3,6 4.9
P 59 7 <0.03 <0.03 <Q.03 7 0.2 0.5 0.6 7 1.9 3.2 4.2
P 60 8 <0.03 <0.03 <0.05 8 0.4 0.7 3.8 8 1.6 2.3 12.0
P 63 8 <0.03 <0.03 0.24 31 0.2 0.4 3.0 31 0.3 0.7 8.7
P46 | 10 <0.03 0.05 9.3 10 0.2 0.4 4.8 10 3.6 4.7 73.0
p a7 16 <0.02 0.02 0.24 16 0.2 0.6 7.6 16 0.8 2.2 34.0
P 51 13 <0.01 0.03 1.0 13 0.1 0.2 1+5 13 0.5 1.5 31.0
P 52 4 <0.03 ¢.09 11.0 q 0.3 0.5 5.9 4 32.0 36.0 53.0
P 56 5 <0.03 «0.03 3.7 5 0.4 1.0 2.5 5 4.0 5.5 7.7
P 53 8 <0.03 <0.03 0.9 8 0.2 0.4 2.5 16 1.5 2.5 16.0
P 54 5  <0.03 0. 0.4 5 0.3 0.6 1.1 5 7.2 11.0 17.0
P 55 5 «<0.03 0.03 T3 5 0.3 0.6 0.7 5 2.7 3.6 5.2
P 48 8 <0.03 <0.03 <0.03 8 3.5 4.4 8.2 8 3.0 3.7 4.3
P 49 5 «0.03 <0.03 <0.03 b 2.2 5.7 6.8 5 1.8 2.7 4.1
P 50 5 0.7 22 2.4 19 0.2 0.5 9.1 19 3.9 15.0 63.0
P 62 5 <0.03 <0.03 0.1 5 0.2 0.4 0.6 5 «1.0 1.9 2.4
P 57 5 <0.03 <0.03 <0.03 5 0.4 0.5 0.6 5 1.5 2.0 Bk
P 58 12 «0.03 <0.03 1.6 12 0.3 0.5 0.8 12 2.0 2.7 3:7
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zu Fundort, sondern auch innerhalb eines einzelnen Pyritkristalls. Obwohl alle
Pyrite hydrothermal kristallisiert sind, ist es iiberaus schwierig, allgemeine Zu-
sammenhinge zwischen Spurenelementgehalten und Bildungsbedingungen zu
erkennen. Es ist aber zu bedenken, dass nur die hydrothermale Entstehung al-
len Pyriten eigen war. Die chemische Zusammensetzung der Mutterlauge (vor
allem Salz- und CO,-Gehalte), die chemischen und mineralogischen Zusam-
mensetzungen des Nebengsteins sowie Bildungstemperatur und -druck waren
an allen Pyritfundstellen etwas verschieden. Es ist deshalb nicht verwunderlich,
wenn nur ausnahmsweise gewisse Relationen aufgezeigt werden kdnnen.

Uberaus wichtig ist die Feststellung, dass in den Pyritkristallen die Spuren-
elementverteilung zwar meist Wachstumsstrukturen abbildet, dass aber gewisse
Elemente (z. B. Thallium) auch eine Verteilung aufweisen, die nur mit der fast
uberall festzustellenden Oxidation des Pyrits in Zusammenhang gebracht wer-
den kann.

3.1, Kobalt und Nickel (Fig. 5-7)

Im Pyritgitter kann das Eisen durch Kobalt oder Nickel in einem begrenzten
Umfang isomorph vertreten werden (CAMBEL und JARKOVSKY, 1967). Dabei ist
die Kompatibilitdt des Co zum Pyrit grosser als diejenige des Ni, was auch beim
Vergleich der drei isotypen Mineralarten Pyrit (FeS,) mit a, = 5,41 A, Cattierit
(CoS,) mit a, = 5,65A und Vaesit (NiS,) mit a, = 5,75 A zum Ausdruck kommt.
Bei 700° C (Normaldruck) bestehen zwischen den drei isotypen Verbindungen
weitgehende Mischbarkeiten, einzig zwischen FeS, und NiS, existiert eine Mi-
schungshicke. Unterhalb 400° C kann Pyrit theoretisch nur noch einige Prozent
Co und Ni aufnehmen (VAUGHAN und CRraIG, 1978). In der Natur konnten Ma-
ximalwerte von etwa 2,5% Kobalt und 2,5% Nickel im Pyrit nachgewiesen wer-
den (FLEISCHER, 1955). Die Co- und Ni-Gehalte der untersuchten Kluftpyrite
liegen alle weit unterhalb dieser Maxima.

Die Stabilitidtsverhiltnisse einer nicht stochiometrisch definierten kobalthal-
tigen (Ni,Co,Fe)S,-Verbindung mit Pyritstruktur (Bravoit) sind nicht genau be-
kannt. Die Bravoite sind immer stark zoniert, wobei sich Ni und Co gegen-
einander sympathetisch, aber antipathetisch gegeniiber Fe verhalten (VAUGHAN
und CRrAIG, 1978).

In den Mineralparagenesen der untersuchten Kluftpyrite konnten nie Mine-
ralphasen mit Ni und/oder Co als Hauptelemente nachgewiesen werden. Be-
deutungsvoll sind aber vermutlich die Funde von Gersdorffit (Co,Ni,Fe)AsS
und Ullmannit (Ni,Co) SbS, 5717 und 5730 m ab Nordportal im Gotthardstras-
sentunnel.

Die Kompatibilitit von Co und Ni in der hydrothermalen Ldsung (die zur
Ausscheidung der Kluftmineralien fiihrte) war im allgemeinen gegeniiber Pyrit
grosser als gegeniiber irgendeinem anderen Mineral, mit Ausnahme von Pyr-
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Fig.5 Verteilung der Co-Gehalte in verschiedenen Pyritkristallen. Dunkel: Niedrige Konzentration. Hell:
Hohere Konzentration.
a. Co-und Ni-Gehalte entlang eines Profils. Kristall P 51: Gotthardstrassentunnel, 3326 m ab NP.
b. Kristall P48: Juchlistock, Grimsel. Abbildung von Wachstumszonen, die durchwegs Wiirfelflichen

entsprechen.
¢. Kristall P 57: Gotthardstrassentunnel, 4200 m ab SP. Abbildung von Wachstumszonen, meist parallel
(100)-Flichen, teilweise auch parallel (210)- oder (111)-Fldchen.

rhotin, dessen Aufnahmebereitschaft fiir Ni noch grosser ist als diejenige des
Pyrits.

3.1.1. REGIONALE VERTEILUNG DER SPURENELEMENTE Co UND Ni
(Tab. 3a und 4, Fig. 2)

Die auffiilligste Abhingigkeit besteht zweifellos darin, dass die Kluftpyrite
in den Graniten sehr viel mehr Co enthalten als in allen andern Gesteinen. Weil
die entsprechenden Ni-Gehalte eher gering sind, wird der relativ hohe Co-
Gehalt in den Graniten durch die Werte des Co/Ni-Verhiltnisses noch akzen-
tuierter angegeben.
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Werden die Co-Gehalte der Pyrite aus Graniten ausgeklammert, ergibt sich
beim Vergleich aller andern Pyrit-Co-Gehalte eine Abhédngigkeit nach der Bil-
dungstemperatur. Sowohl der absolute Co-Gehalt als auch der Wert fiir das
Co/Ni-Verhiltnis nehmen mit steigender Bildungstemperatur zu. Die gemein-
same Betrachtungsweise der Co-Gehalte in den Kluftpyriten aller nichtgraniti-
schen Gesteine rechtfertigt sich dadurch, dass (auch) die altkristallinen Gestei-
ne durchwegs Paragneise sind. Die Abhédngigkeit der Co-Gehalte von der Bil-
dungstemperatur ist am besten in Tabelle 4 abzulesen. Hier sind die Kluftpyri-
te, die als Rekristallisationen von alten Erzadern aufzufassen sind (P 49, 51 und
62), nicht beriicksichtigt (wie in Tab. 3a und Fig. 1).

Im einzelnen tritt die Temperaturabhéngigkeit der Co-Gehalte von der Py-
rit-Bildungstemperatur oft nicht klar zutage. Griinde fiir ein aberrantes Verhal-
ten kénnen aber z.T. aufgezeigt und diskutiert werden: In den Pyritproben 55
und 56 sind relativ niedrige Co- und Ni-Gehalte festzustellen. Dies kénnte da-
mit zusammenhingen, dass in ihrer ndheren Umgebung (60 bis 170m) kobalt-
reiche Gersdorffite nachgewiesen wurden. Gersdorffit ist gegeniiber Co und Ni
bedeutend kompatibler als Pyrit, und es wire durchaus moglich, dass die Kluft-
16sungen, die zur Auskristallisation der Proben 55 und 56 fiihrten, auch mit
Gersdorffit im Gleichgewicht standen.

Auch die Mineralart Pyrrhotin kann auf die Spurenelemente Co und Ni im
Pyrit einen Einfluss ausiiben, denn die Kompatibilitdt von Pyrrhotin zu Ni ist
grosser als von Pyrit zu Ni, wogegen diejenige von Pyrrhotin zu Co geringer ist
als von Pyrit zu Co. Pyrrhotin ist an den Fundstellen der Pyritproben Nr. 47

Tabelle 4 Durchschnittswerte der mittleren und maximalen Co- und Ni-Gehalte in den Kluftpyriten.

P-Nr. Co ppm Ni ppm Co/Ni Bildungs-
med. max. med. max. med . max. temperatur in
OC (Schdtzung)
1 2 3 4 5
Alpine Mineral-Zerrklifte
Nordliche Kalkalpen 45 2.5 2.9 n 19 0.26 0.48 240
Aarmassiv, Altkristaliin, 46.48.52 0.5 35.0 43 160 0.21 0.63 380
Granite 48,50 290.0 1300.0 12 22 60.0  240.0 400
Gotthardmassiv, Permokarbon
und Altkristallin 53,54,55,56 26.0 500.0 38 450 052 3.4 430
Granite 57,58 160.0 2300.0 29 180 12.0 80.0 480
Pyrit_im Triasdolomit des
Binntales
Alpine Zerrklufte (in syn-
sedimentdr vererzt. Dol) 59,61,63(med) 29 55 71 140 0.37 0.58 ~400
Alpine As-Vererzung 60,63 (max) 130 200 150 250 0.8 2.9 »350

Kolonne |: Die Proben Nr. P51 und P 62 sind nicht berticksichtigt, da bei den entsprechenden Fundorten jeweils
eine Beziehung mit einer dlteren Vererzung nachzuweisen ist.

Kolonne 5: Die Bildungstemperaturen sind Schitzungen, die sich vorwiegend auf Untersuchungen von fluiden
Einschliissen in Quarzkristallen stiitzen (Poty et al., 1974; FREY et al., 1980).
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Fig. 7 Co-, Ni- und As-Gehalte in ppm im Kristall P 63: Weisse Fluh, Binntal.
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und 62 nachgewiesen. Eine Verschiebung des Co/Ni-Verhéltnisses im Pyrit zu-
gunsten von Co ist aber nicht ersichtlich, wie dies theoretisch zu erwarten wire.
Dies hiingt wohl damit zusammen, dass an beiden Fundstellen Pyrit erst nach
dem Pyrrhotin ausgeschieden worden ist.

3.1.2. VERTEILUNG DER SPURENELEMENTE Co UND Ni INNERHALB
EINES EINZELNEN KRISTALLS

Die Co- und Ni-Gehalte konnen innerhalb eines einzelnen Kristalls {iberaus
stark schwanken (Fig. 2). Die Verteilungsmuster der Spurenelemente entspre-
chen den Abbildungen primérer Wachstumsebenen, wobei das Wachstum nach
dem Wiirfel am héufigsten auftritt (Fig. 5b). Vielfach waren aber mehrere For-
men am Aufbau eines Kristalls beteiligt (Fig. 5¢). Leider war eine genaue Inter-
pretation der Ebenen im Einzelfall oft unméglich, weil die exakte kristallogra-
phische Orientierung des Pyritkristalls in der Sonde nicht mehr rekonstruierbar
war. Durch einige Kristalle (P-Nr. 48, 50, 51, 53 und 57) sind Co- und Ni-Profi-
le gelegt worden. Als allgemeiner Trend kann eine Anreicherung von Co im Py-
ritkern abgelesen werden, wobei aber das rhythmisch stark schwankende Ver-
teilungsmuster dies oft verwischt. Der Ni-Gehalt verhilt sich zum Co-Gehalt
meist gegenldufig (Fig. 5a, 6). In den ausgesprochen Co-reichen Pyritzonen er-
reicht auch das Co/Ni-Verhiltnis immer relativ hohe Werte: 5 bis iiber 200! In
den Co-armen Pyritproben ist kaum eine systematische Co-Ni-Verteilung fest-
zustellen.

Beim Angebot von relativ viel Co und Ni durch die hydrothermale Losung
kommt es offensichtlich zuerst zu einem bevorzugten Einbau von Co ins Pyrit-
gitter. Erstaunlich ist die Erkenntnis, dass wihrend der Pyritkristallisation die
Zusammensetzung der hydrothermalen LOsung rhythmisch Zdnderte. Es ist
wahrscheinlich, dass kleintektonische Ereignisse in der Kluft zu diesen geoche-
mischen Anderungen fiihrten, wobei durch jede neue Rissbildung neues Ne-
bengestein in den Reaktionsbereich der hydrothermalen Lésung geriickt wurde.
Von geochemischen Untersuchungen der hydrothermal verdnderten Granite
rings um eine Zerrkluft aus dem Gotthardstrassentunnel (MERCOLLI et al., in
diesem Heft) ist bekannt, dass Co und Ni Spurenelemente sind, die durch die
Kluftldsungen systematisch aus dem Nebengestein herausgelost werden.

3.2. Arsen (Fig. 3 und 7)

Das Pyritgitter kann Arsen in isomorphen Beimengungen bis zu 5% aufneh-
men (CAMBEL und JARKOVSKY, 1967 u.a.). Der Einbau von Arsen hat im Pyrit ei-
ne Gitteraufweitung zur Folge, was zu einer Anderung von a, = 5,411A zua, =
5,442 A (5 Gew.-% As) fiihrt.



Spurenelemente in alpinen Kluftpyriten 41

In den Mineralarten Cobaltit (CoAsS) und Gersdorffit (NiAsS), die Pyrit-
struktur aufweisen, sind 50% der Schwefelpliatze von Arsen besetzt. In der Né-
he der Pyritproben P 54, P 55 und P 56 sind kobaltreiche Gersdorffite gefunden
worden. Die Kompatibilitdt von As zu Cobaltit und Gersdorffit ist natiirlich
viel grosser als zu Pyrit (vgl. 3.1.1.).

Auch andere Arsenmineralien, die keine Pyritstruktur besitzen, sind an ver-
schiedenen Pyritfundstellen nachgewiesen worden:

P56 Arsenkies
P61, P59 und P60 Tennantit, Arsenkies und verschiedene Arsen-
sulfosalze
P63 Fahlerz, Geokronit
Auch hier war die Kompatibilitiat von As zu all diesen Arsenmineralien gros-
ser als zu Pyrit.

3.2.1. REGIONALE VERTEILUNG DES SPURENELEMENTES As

Eine allgemeine regionale Verteilung der As-Gehalte in Pyrit, in Uberein-
stimmung mit dem Metamorphosegrad oder der Lithologie des Nebengesteins,
ist nicht festzustellen. Es fillt aber auf, dass As vor allem dort etwas reichlicher
im Pyrit nachgewiesen ist, wo die Mineralfundstelle mit einem rekristallisierten
sulfidischen Erzvorkommen in Zusammenhang gebracht werden kann. Dies
gilt aber nur dann, wenn kein Arsensulfid (oder Arsensulfosalz) Teil der Mine-
ralparagenese ist. |

3.2.2. VERTEILUNG DES SPURENELEMENTES As INNERHALB
EINES EINZELNEN KRISTALLS

Auch innerhalb eines Pyritkristalls konnten kaum systematische, interpre-
tierbare Verteilungsmuster des As-Gehaltes festgestellt werden. Allgemein kann
festgehalten werden, dass die As-Gehalte innerhalb eines Pyritkristalls meist
nicht so stark schwanken wie verschiedene andere Elemente, z. B. Co, Ni, TI.

Von besonderem Interesse ist das As-Verteilungsmuster in P63 (Weisse
Fluh, Binntal). Der Kristallkern ist arsenarm, die Kristallschale aber arsen-
reich. Auch Kobalt und Nickel sind im Kristall in der gleichen Art verteilt wie
das Arsen (Fig. 7). Der Pyrit P 63 stammt von einer Mineralfundstelle im zuk-
kerkdrnigen Triasdolomit des Binntales (GRAESER, 1965). Das Besondere an
diesen Fundstellen ist das Auftreten von Arsen-(und Antimon-)Sulfosalzen.
Nach der Theorie von GRAESER (1965) enthielten die Triasdolomite stellenweise
eine synsedimentdre Pyrit-Bleiglanz-Zinkblende-Vererzung. Die Sulfosalze
entstanden erst, als wdhrend der alpinen Metamorphose As-, Ag-, Cu- und TI-
haltige Lésungen von Siiden her in den zuckerkornigen Dolomit einflossen und
(vor allem) mit dem Bleiglanz zusammen reagierten. Die Spurenanalyse des
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Kristallkerns von P63 kann durchaus mit einem synsedimentdren Pyrit in
Ubereinstimmung gebracht werden. Der arsenreiche Rand aber kdnnte auf die
zufliessenden hydrothermalen Losungen hinweisen. Nach den Analysenergeb-
nissen kann nicht entschieden werden, ob der As-reiche Pyritmantel einer spi-
ten Pyritgeneration, die aus der As-haltigen Losung entstanden ist, entspricht -
oder ob As nachtréglich in den Pyrit hineindiffundiert ist.

In der Probe P60 vom Lengenbach, wo die eben erwidhnte Dolomitverer-
zung weitaus am vielfaltigsten auftritt, variieren die As-Gehalte Giberaus stark.
Es handelt sich hier aber nicht um einen Einkristall, sondern um einzelne z. T.
xenomorphe Pyritkdrner, die jeweils einheitliche As-Gehalte aufweisen. Auch
der Maximalwert von 5000 ppm As scheint £ homogen im Pyritkorn verteilt zu
sein (es sei denn, es existieren Fremdeinschliisse von weniger als 10pum Durch-
messer). Jedenfalls sind die hohen As-Gehalte mit den zugeflossenen As-halti-
gen hydrothermalen Phasen in Zusammenhang zu bringen.

3.3. Thallium (Fig. 4, 8 und 9)

Die Aufnahmefdhigkeit des Pyritgitters gegeniiber Thallium ist infolge der
Grdsse der Tl-Tonen beschriankt. Als Maximalwert werden 2300 ppm Tl angege-
ben (BERNARD, 1968). In welcher Art und Weise das Tl im Pyritgitter eingebaut
wird, ist nicht bekannt. Die Tl-Gehalte der analysierten Pyrite schwanken iiber-
aus stark. In vielen Proben war der Nachweis von Tl nicht moglich, dies bei ei-
ner Nachweisgrenze von 0,04 bis 0,01 ppm.

Auf den Fundstellen der untersuchten Pyrite sind einzig im Lengenbach
(P59, P60 und P 61) Mineralien bestimmt worden, die Tl als eine der chemi-
schen Hauptkomponenten aufweisen: Es handelt sich dabei durchwegs um
iiberaus seltene Tl-haltige Arsensulfosalze wie Hutchinsonit, Lorandit, Imhofit
usw.

Die Kluftparagenesen enthalten mehrfach Sulfide, deren Affinitit zu TI
grosser ist als jene des Pyrits zu Tl. Es geht dabei vor allem um die Arten Blei-
glanz und Zinkblende, die auf den Fundstellen der Proben P 45, P49, P 50, P 62
und P 63 vorkommen.

3.3.1. REGIONALE VERTEILUNG DES SPURENELEMENTES Tl (Fig. 4)

Kaum bei einem andern Spurenelement ist eine so klare Beziehung zur Li-
thologie festzustellen wie beim TI: Relativ Tl-reich sind die Pyritkristalle aus
dem Altkristallin und aus dem Permokarbon im ndrdlichen Gotthardmassiv.
Sehr wenig Tl (meist nicht nachweisbar) enthalten die Pyrite aus den herzyni-
schen Graniten. Auch in den Pyriten des Lengenbachs ist fast kein TI festzustel-
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len; der Maximalwert von 6,3 ppm in der Probe P60 ist, &hnlich wie beim As,
wohl auf die Wirkung der zugeflossenen hydrothermalen Phasen zuriickzufiih-
ren. Im Pyrit der Fundstelle Krattighalde (P 45) konnte ebenfalls kein Tl nach-
gewiesen werden.

Systematische Beziehungen zwischen Tl und andern Spurenelementen kén-
nen kaum abgeleitet werden, weder sympathetische noch antipathetische. Eine
Ausnahme bildet vielleicht das Verhiltnis zu Mangan. Beide Elemente verhal-
ten sich angenéhert sympathetisch, die Schwankungen des Tl-Gehaltes sind al-
lerdings grdsser, und ein relativ hoher Wert von Mn bedeutet nicht gleichzeitig
auch einen hohern Wert an T1.

3.3.2. VERTEILUNG DES SPURENELEMENTES TI INNERHALB EINES
EINZELNEN KRISTALLS (Fig. 8 und 9)

Die Art der Verteilung des Tl in den einzelnen Pyritkristallen ist verschieden.
Ubersichtsbilder zeigen z.T. recht gute Zonierungen, die mit der Kristallogra-
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Fig.8 Vergleich des Thalliumgehaltes mit dem Oxidationsgrad im Pyritkristall P 47: Mittagfluh, Guttannen.
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s'(32) FeO'(72) Fe,0'(128) TI*(205)

Fig. 9 Verteilung des Thalliums in Pyritkristallen. Dunkel: Niedrige Konzentration. Hell: Héhere Konzentra-
tion.
a. Die Verteilung von Tl kann mit den lonen FeO (72) und Fe,O (128) korreliert werden. Kristall P 47:
Mittagfluh, Guttannen.
b. Zonierung von Tl im Kristall P 47: Mittagfluh, Guttannen. Mindestens z.T. haben die Strukturen mit
der Porositit des Kristalls etwas zu tun; im FeO-Bild ergeben sich dhnliche Strukturen.
¢. Zonierung des Tl nach Wachstumszonen im Kristall P 56: Gotthardstrassentunnel, 5900 m ab NP.

phie des Wirtminerals in Ubereinstimmung gebracht werden kénnen (Fig. 9¢).
Die TI-Verteilungsmuster sind aber auch diffus und lassen nur andeutungswei-
se parallele Strukturen erkennen, schliesslich existieren Ubersichtsbilder mit
Tl-Anreicherungen, die kristallographische Wachstumsstrukturen des Wirtkri-
stalls schneiden (Fig. 9a). Dies alles zeigt, dass Tl (im Unterschied zu den bis
jetzt besprochenen Spurenelementen) im Pyritgitter offenbar leicht diffundie-
ren kann. Wie im SIMS festgestellt werden kann, sind einzelne Pyritkristalle et-
was oxidiert, kann doch die Masse [Fe,O] verschiedentlich nachgewiesen wer-
den. Es fillt nun auf, dass in P47 die Verteilung von [Fe,O] weitgehend iden-
tisch ist mit jener von TI (Fig. 8). Dies bedeutet, dass die heutige Verteilung des
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Tl mit der Verwitterung des Wirtkristalls etwas zu tun hat. Es ist allerdings nicht
gelungen, in jedem Fall einen Zusammenhang zwischen [Fe,O] und Tl nachzu-
weisen. Diesbeziiglich konnte die Absenz von Tl in der Probe P 53 bedeutungs-
voll sein. P 53 stammt aus der Probenserie (Pyrite aus Kliiften des Altkristallins
und des Permokarbons), die sich durch einen deutlich nachweisbaren TI-Gehalt
auszeichnet, P 53 ist diejenige Pyritprobe, die weitaus am stirksten oxidiert ist.
Es wire also moglich, dass hier das Tl durch die Verwitterung bis unter die
Nachweisgrenze herausgelost ist.

3.4. Andere Elemente

In Tabelle 3b und ¢ sind auch die Analysenergebnisse fiir die Spurenelemen-
te Pb, Cu, V, Cr und Mn angegeben. Zwar sind auch fiir diese Elemente einige
Profile erarbeitet worden, Ubersichtsbilder aber kénnen keine vorgelegt wer-
den.

3.4.1. BLEI UND KUPFER

Die gemessenen Spurenelementgehalte sind im allgemeinen nicht sehr gross.

Vom Lengenbach sind drei Pyritproben untersucht worden: P 59, P 60 und
P61. Zwei Pyrite (P 59, P 61) sind eher mit der synsedimentéiren Vererzung, eine
Probe (P 60) mit den jliingern (alpinen) Sulfosalz-Bildungen in Beziechung zu
setzen. Die letztere Probe enthilt denn auch mehr Kupfer und Blei (vor allem
aber Arsen) als die ersten zwei Proben.

In den Graniten liegen im Durchschnitt die Kupfergehalte der Pyrite etwas
hoher als im Altkristallin und im Permokarbon; fiir Blei ist ein derartiger Un-
terschied nicht vorhanden.

3.42. VANADIUM, CHROM UND MANGAN

Geochemisch sind die drei Elemente sehr verschieden. Regionale Abhdngig-
keiten konnen kaum festgestellt werden. Auf eine gewisse Ahnlichkeit der Mn-
und Tl-Verbreitung ist schon unter 3.3.1. hingewiesen worden.

4. Diskussion

4.1. Die alpinen Kluftpyrite

Die untersuchten Pyrite stammen aus alpinen Mineral-Zerrkliiften. Die Mi-
neralien dieser Fundstellen besitzen ihren Ursprung im wesentlichen im unmit-
telbaren Nebengestein.

Die hydrothermalen Ldsungen, die fiir den Transport der einzelnen Elemen-
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te aus dem Nebengestein in die Kliifte verantwortlich waren, bewegten sich
wohl nur sehr langsam oder stagnierten. Dies ist unter anderem aus dem Argon-
Uberdruck zu schliessen, der sich in den Kliiften des Aar- und Gotthardmassivs
aufbauen konnte (PURDY und STALDER, 1973). Die Entstehung der heutigen
geometrischen Form der Kliifte war ein lange andauernder Prozess; dies zeigen
die verbreiteten Fadenquarzbildungen im Aarmassiv (vgl. LAEMMLEIN, 1946
und MuLLis, 1976). Mechanisches Aufreissen der Kluft und Auskristallisation
der einzelnen Mineralarten in den Kliiften waren gleichzeitige Ereignisse
(STALDER in PARKER, 1973). Zwischen Nebengestein, fluider Phase und Kluft-
mineralien kam es immer wieder zu neuen Gleichgewichtseinstellungen. Die
langsam absinkende Temperatur war eine weitere kontinuierlich sich veran-
dernde Rahmenbedingung fiir die Gleichgewichtseinstellungen in der Kluft.
Auch bei konstanter Zusammensetzung der hydrothermalen Losung, bei kon-
stanter Geometrie des Klufthohlraumes und bei konstanter Temperatur konnte
der Auslaugungsprozess im Nebengestein und das Wachstum der Kluftminera-
lien andauern, und zwar dank dem Phdnomen der ungleichen Sittigungskon-
zentration kleiner und grosser Kristalle: Im Nebengestein wurden langsam klei-
ne Mineralkdrner aufgeldst, wihrend grosse Kristalle der gleichen Mineralart
in der Kluft weiterwachsen konnten. Dieses Phinomen (das dem Gesetz von
Ostwald-Freundlich entspricht) diirfte vor allem fiir die Bildung der grossen
Quarzkristalle eine entscheidende Rolle gespielt haben (RYKART, 1984).

Die hydrothermalen Losungen, aus welchen die Kluftmineralien der Pyrit-
fundstellen auskristallisierten, besassen sehr unterschiedliche Zusammenset-
zungen. Immerhin ist festzuhalten, dass es sich durchwegs um Chloridldsungen
(mit 3 bis iiber 10 Aquivalent-Gewichtsprozente NaCl) handelte, wobei andere
Anionen kaum eine Rolle spielten (STALDER et al., 1980, Poty et al., 1974). Der
CO0O,-Gehalt ist mikrothermometrisch oft nicht nachweisbar, kann aber auch
Werte bis etwas iiber 25 Gewichtsprozente erreichen (im Permokarbon des
Gotthardmassivs und im Dolomit des Binntals).

Die untersuchten Pyrite sind alpine Kluftmineralien, und ihre Bildung muss
als Teilgeschehen bei der Entstehung ganzer Kluftparagenesen verstanden wer-
den. Leider ist wenig bekannt {iber das geochemische Verhalten des Schwefels
in den alpinen Mineralkliiften, dagegen sind iiber das Verhalten des Eisens
(und der anderen Hauptelemente) sowie einiger Spurenelemente Untersuchun-
gen durchgefiihrt worden; sie beschrinken sich aber vorldaufig weitgehend auf
Mineralkliifte im zentralen Aaregranit des Aarmassivs (STALDER et al., 1980,
MERrcoLLI et al., dieses Heft, Tabelle 5). So widerspiegeln die Co- und Ni-Ge-
halte im Pyrit das Geschehen in der Kluft wihrend der Auskristallisation der
Kluftmineralien. Dabei sind zwei Beobachtungen von grundsétzlicher Bedeu-
tung:

1. Bevorzugter Einbau von Co gegeniiber Ni bei hohen Temperaturen. Diese

Beobachtung gilt sowohl grossregional als auch fiir eine einzelne Kluft.
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2. Das Verteilungsmuster der Spurenelemente Co und Ni im Pyrit widerspiegelt
ein episodisch-rhythmisches Geschehen in der Kluft. Dies diirfte wohl am
ehesten mit dem diskontinuierlichen Offnungsmechanismus der Kluft in Zu-
sammenhang gebracht werden.

Die zweite Beobachtung kann, soweit erarbeitet, auch durch die Verteilungs-
muster der andern Spurenelemente bestétigt werden.

Die Spurenelementgehalte im Pyrit sind in erster Linie abhédngig von der Li-
thologie der Kluftmuttergesteine. Diese Tatsache verwischt leider zum grossen
Teil alle andern eventuell vorhandenen Interdependenzen.

Das Verhalten des Thalliums zeigt, dass spitere Einwirkungen auf den Pyrit
(z. B. Oberflichenverwitterung) zu neuen Verteilungen der Spurenelementge-
halte fiihren kénnen. Tl erweist sich damit als ein sehr bewegliches Element.

4.2. Alpine Klufipyrite mit speziellen Bildungsbedingungen

Die Pyrite aus dem zuckerkornigen Triasdolomit des Binntales entstammen
einer syngenetischen Vererzung, sie sind alpin aber rekristallisiert und werden
entweder in eigentlichen alpinen Zerrkliiften gefunden (Beispiele P 59, P 63)
oder in alpin neu entstandenen Sulfosalz-Vererzungen (P 60, P63 - hier sind
beide Zusammenhinge gegeben). Mittels der Spurenelemente kénnen beide Py-
ritkristallisationen recht gut voneinander unterschieden werden (Tab. 4, Fig. 7).

Tabelle 5 Mittlere Spurenelementgehalte im Kluftmuttergestein und ihre Verdnderungen durch die Kluftlésun-
gen (berechnet fiir konstantes Volumen). Zentraler Aaregranit, Gotthardstrassentunnel, Mittelwerte aus fiinf
Analysenpaaren (MERCOLLI et al., dieses Heft).

Unverdnderter Veranderter Prozentuale

Element Zentr. Aaregranit Zentr. Aaregranii Abnahme

ppm ppm
Co 19 ~7 »60
Pb* 23 12 ~50
v 15 ~7 =5

% %
Fe203 1.05 0.38 64
Fel 0.70 0.12 83
Mno 0.05 ~0.01 ~80

* Nur ein Analysenpaar verwendbar. Pb meist unter der Nachweisgrenze von 6 ppm,

As wurde nicht gemessen. Die Gehalte von Ni, Cu und Cr liegen durchwegs unter den Nachweisgrenzen.

In der Nihe einiger untersuchter Kluftpyrite befanden sich kleinere, dltere
sulfidische Vererzungen. Der Einfluss solcher Lagerstiitten auf den Spurenele-
mentgehalt der Kluftpyrite ist mehrfach betont worden.
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4.3. Schlusshemerkungen

Es ist evident, dass die SIMS wichtige Analysenergebnisse iiber die Spuren-
elementverteilungen im Pyrit liefern kann. Diese stehen vor allem mit der Ge-
nese des Wirtkristalls in Beziehung, kdnnen aber auch spitere Verdnderungen
aufzeigen.

Die Resultate der vorliegenden Arbeit zeigen deutlich, dass integrierende
Spurenanalysen (sogenannte «Bulk-Analysen») von Pyriten oft nur zufallige
Werte ergeben konnen.

Wahrscheinlich wéaren SIMS-Analysen geeignet, auch andere Mineralarten
sinnvoll zu untersuchen.
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