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MINERALIZACJA POLIMETALICZNA Z KOPALNI BEIYI W OKREGU RUD ZELAZA SHILU
NA WYSPIE HAJNAN W POtUDNIOWYCH CHINACH

THE POLYMETALLIC MINERALIZATION FROM THE BEIYI MINE, SHILU IRON ORES DISTRICT,
HAINAN ISLAND (SOUTHERN CHINA)

STANISLAW Z. MIKULSKI', [NONNA BAKUN-CZUBAROW? |, DERU XU?, ZHILIN WANG?

Abstrakt. W regionie gorniczym Shilu posiadajacym olbrzymie zasoby rud zelaza typu BIF (Banded Iron Formation), oprocz mi-
neralizacji tlenkami Fe (gtownie hematyt), wystgpuje lokalnie w spagu 6 poziomu stratygraficznego grupy Shilu, bogata polimetaliczna
mineralizacja siarczkowa Cu—Co. W regionie gorniczym Shilu wystgpuja stabo zmetamorfizowane skaty wulkanoklastyczne i wegla-
nowe zaliczane do mezo- i neoproterozoiku, w ktére intrudowaty réznego wieku granitoidy. Przedmiotem badan mikroskopowych
w $wietle odbitym i w mikroskopie elektronowym CAMECA SX 100, wyposazonym w przystawke EDS 1 WDS, byta polimetaliczna
mineralizacja kruszcowa z kopalni Beiyi i jej okolic. Mineralizacja kruszcowa, gtéwnie pirotynowo-chalkopirytowa oraz kobaltono$ny
piryt (do ok. 11% wag. Co), wystgpuje w zmienionych skatach weglanowo-krzemianowych i silnie okwarcowanych skatach diopsy-
dowo-tremolitowych w postaci impregnacji, zytek i masywnych agregatow ziarnistych. Pirotyn i chalkopiryt zawieraja liczne wrostki
oraz tworza przerosty z innymi mineratami (sfaleryt, galena, glaukodot, costibit, kobaltyn, arsenopiryt, ullmannit, siegenit, tytanit,
Co-bravoit i kasyteryt). Niewielkie krysztaty (10-20 pm $rednicy) tworza mineraty Bi (matyldyt i cosalit) i argentyt. W paragenezie
z barytem, kalcytem i chlorytem pojawiaja si¢ amalgamaty Ag—Hg oraz cynober. Wyniki prac pozwolity rozpozna¢ nowe, dotychczas
nieopisywane ze ztoza mineraly. Rezultaty badan wskazuja na krystalizacje mineratow kruszcowych podczas 4-5 oddzielnych etapow
precypitacji kruszcoOw z roztwordw hydrotermalnych, w zakresie od temperatur $rednich do niskich. Wstgpne wyniki oznaczen wieku
izotopowego metoda Re—Os mlodszej generacji pirytow (pozbawionych domieszek kobaltu) wskazuja na ich precypitacj¢ w interwale
240-260 mln lat.

Stowa kluczowe: kruszce, rudy siarczkowe miedzi i kobaltu, rudy Zelaza, amalgamat Ag-Hg, analizy w mikroobszarze, kopalnia Beiyi,
ztoze Shilu, Wyspa Hajnan, Chiny.

Abstract. The famous Shilu iron-polymetallic ore mining district located in western Hainan Island, South China, occurs within
Meso- and Neoproterozoic low-grade metamorphosed volcanoclastics and carbonates, that belong to the 6th sequence of the Shilu Group.
Granitoid intrusions of different ages occur in the surroundings of the mining area. The Shilu deposit is considered to be a structurally
reworked as well as hydrothermally altered and enriched ore deposit of a Banded Iron Formation type. The deposit is a very important
iron producer from hematite (and minor magnetite) ores. Our work focused on the polymetallic sulfide mineralization that underlies the
iron oxide ores. We selected several samples of sulfide ores from the Shilu deposit of the Beiyi mine and its close vicinity. We performed
detailed ore microscopic studies as well as electron microprobe analyses using the CAMECA SX 100 equipped with EDS and WDS
systems. Pyrrhotite, chalcopyrite and Co-bearing pyrite (up to 11 wt% Co) dominated among ore sulfides in the studied samples. These ore
minerals occur in calc-silicate rocks and strongly silicified diopside, tremolite-bearing rocks, either as disseminated grains, sometimes in
veinlets, or in aggregates that may form massive ores. Pyrrhotite and chalcopyrite may contain numerous solid inclusions, overgrowths and
intergrowths of subordinate sulfides (sphalerite, galena), sulfosalts (glaucodot, costibite, cobaltite, arsenopyrite, ullmannite), sulfospinels
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(siegenite) and cassiterite that belong to the minerals crystallizing at medium to low temperatures. Among these minerals, siegenite and
Co-bravoite dominate. Tiny crystals (10-20 um in size) of Bi-minerals (matildite, cosalite) and argentite are also present. Moreover, in
association with barite, calcite and chlorite, Ag-Hg amalgamate and cinnabar can occur. The results of our study point to the multistage
medium- to low-temperature hydrothermal precipitation of ore sulfides during 4-5 separate stages. Preliminary results of Re-Os isotope
datings indicate that pyrites of younger generation (lack of significant Co admixture) crystallized during 240-260 Ma.

Key words: ore mineralogy, ores, copper-cobalt sulfides, iron oxide, Ag-Hg amalgamate, microprobe analyses, Beiyi mine, Shilu deposit,

Hainan Island, China.

WSTEP

Ztoze zelaza Shilu zlokalizowane w zachodniej czgsci
Wyspy Hajnan w potudniowych Chinach jest eksploatowa-
ne juz od lat 50. ubieglego stulecia i zaliczane do jednego
z najwazniejszych okrggow gorniczych w Azji, nie tylko ze
wzgledu na olbrzymie zasoby rud Fe, ale réwniez na obec-
no$¢ takich metali jak: Cu, Co, Ni, Ag, Zn i Pb oraz kopa-
lin skalnych. Udokumentowane zasoby rud zelaza (gldwnie
hematytu) wynosza ponad 4,6 - 108 Mg rudy Fe (o $redniej
koncentracji — 51% Fe), 3,52 mln Mg rud kobaltu ($rednia
zawartos¢ ok. 0,31% Co) i1 2,08 mln Mg rud Cu ($rednia za-
warto$¢ 1,58%) (Xu i in., w druku).

Rezultaty prac prospekcyjnych, geologicznych, metalo-
genicznych, geochemicznych i kruszcowych z rejonu ztoza
Shilu zawieraja liczne publikacje (np. Wang, 1985; Lu, 1998;
Pen, 1990; Fang i in., 1994; Li i in., 2002; Xu i in. 2006; Xu
iin. 2007a, b; Xu i in., w druku).

Przedstawione w artykule materiaty zostaty opracowane
w ramach tematu badawczego pt. ,,Metalogeneza Fe-Co-
Cu ztoza Shilu w Changjiang, na wyspie Hajnan, w $wie-
tle badan strukturalnych i ewolucji metamorficznej ztoza
i skat o$ciennych”, kierowanego przez prof. dr hab. Nonneg
Bakun-Czubarow. Ponadto projekt realizowano w ramach
umowy pomigdzy Instytutem Nauk Geologicznych PAN
i Instytutem Geochemii Chinskiej Akademii Nauk w Guang-
zhou oraz prac kooperacyjnych przeprowadzonych w Pan-
stwowym Instytucie Geologicznym — Panstwowym Insty-
tucie Badawczym oraz na Wydziale Geologii Uniwersytetu
Warszawskiego. Przedmiotem prac mikroskopowych bytly
probki okruszcowanych siarczkami skat, ktore zostaty ze-
brane przez N. Bakun-Czubarow w 2010 r. w kopalni Beiyi
ijej okolicach oraz kilka probek dostarczonych przez strong
chinska.

ZARYS BUDOWY GEOLOGICZNEJ REJONU ZLOZA SHILU

Wyspa Hajnan lezy na Morzu Potudniowochinskim, na
polaczeniu trzech plyt: euro-azjatyckiej, indyjsko-austra-
lijskiej i pacyficznej (Pen, 1990). Region rudny Shilu jest
polozony w zachodniej czg$ci pasa fatldowego Wuzhishan,
ktory zajmuje powierzchnig ok. 50 km?, biegnac ze wschodu
na zachod na odcinku okoto 11 km, pasem szerokosci okoto
5 km (fig. 1). W rejonie tym stwierdzono wiele zt6z ré6znych
metali, np. Fe, Cu, Zn-Pb, W, Sn i Au. Do najwazniejszych
zalicza si¢ ztoze ztota Gezhen wystgpujace w skatach pa-
leo-mezoproterozoicznych, ztoze ztota Baolun (ok. 73 Mg
Au; Ding i in., 2005b) w obregbie skat sylurskich i karbon-
skich oraz ztoze rud zelaza Shilu. W rejonie gérniczym Shilu
obecnie dziata ok. 38 kopaln Fe, 17 kopaln Co i 41 kopaln
Cu, na powierzchni ok. 11 km?. Wéréd nich do najwiekszych
naleza kopalnie: Beiyi, Nanliu, Fengshuxia, Zhengmei i Ba-
oxiu. Posiadaja one ponad 90% catkowitych zasoboéw rud
metali (Xu i in., w druku).

Regionalne struktury geologiczne przebiegaja w przybli-
zeniu wzdhuz kierunku W-E. Skaly goszczace mineralizacje
rudne (gtéwnie z grupy Shilu) sa rowniez $cisle kontrolowa-
ne przez rownoleznikowy kierunek synklinorium, ktére od
potnocy ku potudniowi sktada si¢ z synkliny Beiyi, antykliny
Hongfangshan i synkliny Shihuiding. Ciata rud zelaza i Co-
Cu wystgpuja w rowach synklin i/lub w strefach przejscio-
wych od skrzydet ku rowom w synklinorium (Wang, 1985).

Przyjmujac o$ synklinorium wzdhuz kierunku W-E jako $ro-
dek, to potozenie kopaln rud Fe i Co-Cu mozna podzieli¢ na 3
pasy rudne: potnocny Baoxiu-Zhengmei-Hongtoushan, srod-
kowy Beiyi (Shiluling) i poludniowy Nanliu-Fengshuxia.

Obszar gorniczy Shilu wystgpuje w obrgbie mezo-neopro-
terozoicznych (ok. 0,85-1,30 mld lat) skat zaliczanych do gru-
py Shilu, ktéra obejmuje gléwnie zesp6t stabo zmetamorfizo-
wanych (tylko lokalnie do facji amfibolitowej), zelazonoénych,
wulkaniczno-klastycznych skat osadowych i weglanowych
(Xu i in., w druku). Skaty wulkaniczne wystegpuja powszech-
nie w grupie Shilu i sa reprezentowane przez Bi-modalne
wulkanity (ryolitowe ignimbryty, potasowe ryolitowe porfiry
i spility, Xu i in., 2007a). Laminowane skaty diopsydowo-tre-
molitowe, tzw. itabiryty amfibolitowe, sa bezposrednio skata-
mi goszczacymi rudy zelaza (Fang i in., 1994). Wystgpuja one
w centralnej czgsci szostej sekwencji grupy Shilu. Hematyt
o0 pokroju mikroptytkowym jest gtéwnym sktadnikiem rud Fe,
podczas gdy magnetyt jest podrzedny i stwierdzony gtownie
jako relikty w krysztatach hematytu. Siarczkowe ciata rudne
Co-Cu sa obecne ponizej rud Fe, gtdéwnie w spagu 6. sekwen-
cji, w obrgbie laminowanych dolomitoéw zawierajacych tre-
molit i diopsyd oraz w dolomitycznych itabirytach.

Skaty intruzyjne w rejonie ztoza sa szeroko rozprzestrze-
nione i reprezentowane glownie przez granitoidy hercyn-
sko-indochinskie i janszanianskie (fig. 1). Ich wieki izoto-
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pokrywa kenozoiczna
Cenozoic cover

pbéznojanszanianskie granitoidy (K,—T,; 180—134 min lat)

Late Yanshanian granites (K—~T,180—134 Ma)

hercynsko-indochinskie granity (T,—P; 190-320 min lat)

Hercynian-indosinian (T,—P; 190-320 Ma)

perm — mutowce, itowce, arkozy, piaskowce kwarcowe,

argility, skaty krzemianowe, wapienie (mikrytyczne,
bioklastyczne i stromatolitowe)

Permian — mudstones, siltstones, arkoses,

quartz sandstones, argilite, siliceous rocks, limestones
(micritic, bioclastic and stromatolithic)

karbon — zlepience, piaskowce kwarcowe, arkozy,
argility i wapienie krystaliczne

Carboniferous — conglomerates, quartz sandstones,
arkoses, argillites and crystalline limestones

sylur dolny — kwarcyty, serycytowo-kwarcowe
piaskowce, serycytowe argility, wapienie krystaliczne,
mutowce, fyllity (weglanowe)

Lower Silurian — quartzites, sericite-quartz

sandstones, sericite argillites, crystalline

limestones, siltstones, phyliites (carbonaceous)
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quartiztes, siltstones and mudstones
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mezo-neoproterozoik — grupa Shilu (0,85-1,30 mid lat)

Meso-Neoproterozoic Shilu Group (0.85-1.30 Ga)

mezoproterozoiczne zgnejsowane monogranity
i granodioryty

Mesoproterozoic gneissic monogranites and
granodiorites

formacja Ewenling — gérna cze$¢ grupy Baoban
(1,8-1,4 mld lat): tupki tyszczykowe, tupki kwarcowo-
muskowitowe, kwarcyty skaleniowe, lokalnie

z warstwami kopaliny grafitowej

Ewenling formation of the upper Baoban Group

(1.8-1.4 Ga): mica-schists, quartz mica schists,

feldspar quartzites, locally with graphite ore beds

formacja Gezhencun — dolna czg$¢ grupy Baoban:
gnejsy biotytowo-plagioklazowe, gnejsy amfibolitowe
i leptynity

Gezhencun formation of the lower Baoban Group:

biotite plagioclase gneisses, amphibolitic

gneisses and leptynites

uskoki pewne i przypuszczalne
measured and presumed faults

Fig. 1. Schematyczna mapa geologiczna obszaru gérniczego rud zelaza Shilu na Wyspie Hajnan w Poludniowych Chinach
(wg Xu i in., w druku)

Schematic geological map of the Shilu iron-ore mining district in Hainan Island, Southern China (after Xu et al., in press)
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powe mieszczg si¢ odpowiednio w zakresie 190-320 mln lat
i 180—-134 min lat (Ding i in., 2005a; Xu i in., 2007a, b). Po-
nadto rézne typy dajek granitowo-porfirowych, kwarcowo-
porfirowych, diorytow, lamprofirow i diabazow stwierdzono
w rejonie ztozowym Shilu. Dajki te (o wieku 97-100 min

lat) tworza niewielkie s-ksztaltne soczewki, w obrebie skat
z okruszcowaniem (6. sekwencja) powyzej lub ponizej ciat
rud Fe (Xu i in., w druku). Na potudniowy wschod od rejonu
ztoza wystgpuja granitoidy mezoproterozoiczne.

METODYKA

Szczegbdtowe badania petrograficzne mineralizacji krusz-
cowych przeprowadzono na kilkunastu preparatach obu-
stronnie polerowanych. Do wykonania preparatow uzyto past
diamentowych. Badania mikroskopowe przeprowadzono
w PIG-PIB na mikroskopie polaryzacyjnym firmy NIKON
ECLIPSE LV100 POL produkcji japonskiej, a zdjgcia wy-
konano z zastosowaniem kamery NIKON oraz licencyjnego
oprogramowania NIS-ELEMENTS. Ze wzgledu na obec-
no$¢ réznorodnych faz mineralnych z grupy siarkosoli Sb
i As oraz siarczkow i faz posrednich z grupy FeS-CoS-NiS

przeprowadzono szczegélowe badania preparatow na mi-
krosondzie elektronowej CAMECA, na Wydziale Geologii
Uniwersytetu Warszawskiego oraz w PIG-PIB na nowocze-
snej mikrosondzie elektronowej CAMECA SX 100, wypo-
sazonej w spektrometr EDS z serii XFLASH firmy Bruker,
5 spektrometrow WDS oraz na skaningowym mikroskopie
elektronowym firmy Leo z detektorem EDS firmy Oxford
Instruments Ltd. Wyniki analiz uzyskane na mikrosondach
elektronowych zostalty omowione przy opisie poszczegodl-
nych mineratow i zawarte w tabelach.

CHARAKTERYSTYKA MINERALOW KRUSZCOWYCH

Prébki do badan pochodzity z kopalni Beiyi i z jej okol-
ic. Przedmiotem prac analitycznych byly wyltacznie probki
okruszcowanych skat oraz rud siarczkowych reprezentowane
gldwnie przez pirotyn, chalkopiryt i piryt. Tego typu siarcz-
kowe rudy Co i Cu wydobywane sa gtdéwnie w kopalni Beiyi.
Jest to najwigksza kopalnia w okregu rud zelaza Shilu i za-
wiera ponad 80% udokumentowanych zasobow Fe i Co-Cu
tego okregu. Zlokalizowana jest w srodkowym pasie rudnym
zalegajacym w rowie synklinorium. W profilu pionowym
ciata rud Zelaza zalegaja powyzej ciat rud siarczkowych Co-
Cu i sg od siebie oddzielone skatami plonnymi o migzszos$ci
30-60 m (Xu i in., w druku). Horyzontalnie ciata rud Cu
wydaja si¢ by¢ liczniejsze w zachodniej czg§ci obszaru

gorniczego, podczas gdy ciata rud kobaltu sa czgstsze we
wschodniej czgsci regionu gorniczego (Fang i in., 1994).
Rudg kobaltowa stanowia kobaltonosne piryty i piroty-
ny oraz kobaltyn, a rud¢ miedzi gtéwnie chalkopiryt. Bornit
i chalkozyn sa takze obecne. Ponadto, mineraty wietrzeniowe
takie jak malachit wystgpuja licznie w niektorych partiach
ztoza w kopalni Beiyi (np. pole rudne nr 1). Na podstawie
badan w mikroobszarze Xu i inni (w druku) wykazali, Ze ok.
25% kobaltu zawarte jest w kobaltynie, ok. 65% stanowia
domieszki izomorficzne w kobaltonosnym pirycie, pirotynie
i chalkopirycie, a pozostate ok. 10% w magnetycie i mine-
ratach ptonnych. Rudy Co-Cu maja skomplikowane formy,
najczesciej sa laminowane o teksturze kolomorficzne;j, struk-

\

Fig. 2. Siarczkowa mineralizacja kruszcowa w probkach skal z kopalni Beiyi i jej okolic

A — przerosty chalkopirytu (chp) z pirotynem (po) w asocjacji z siarkospinelami; probka N20-08; B — typowe formy wystapien siarczkowych rud
polimetalicznych — przerosty chalkopirytu (chp) z pirotynem (po) w asocjacji z pirytem (py), sfalerytem (sf) i mineratami kobaltu (Co); probka N20-
08; C — pasemkowe wystapienia williamitu (wil) i galeny (ga) w pirotynie (po); chp — chalkopiryt; mg — magnetyt; probka N20-09; D — euhedralne
ziarenko glaukodotu (gla) z wrostkami galeny (ga) i chalkopirytu (chp) w pirotynie (po). W pirotynie widoczne sa siarkosole Fe, Co, Ni; probka L4-08;
E — charakterystyczne formy wystapien pirytu (py) z wysoka domieszka Co — automorficzne krysztaty Co-pirytu (w lewym dolnym rogu powigkszony
obraz) i krysztaty o strukturze poikilitowej, chp — chalkopiryt; probka nr 0906Sh; F — jasnoszare strefy w krysztale pirytu (py) wskazuja na wysoka
domieszkg Co i/lub As; obraz BEI; probka N20-09; G — willyamit (wil) i glaukodot (gla) w pirotynie (po); probka L4-08; H — euhedralny krysztat kobaltynu
(cbt) narasta na chalkopirycie (chp), cst — costibit; probka L4-11

Sulphide ore mineralization in samples from the Beiyi mine and its vicinities

A — intergrowths of chalcopyrite (chp) with pyrrhotite (po) associated with sulfospinels; sample N20-08; B — typical form of the polymetallic ore —
intergrowths of chalcopyrite (chp) with pyrrhotite (po) associated with pyrite (py), sphalerite (sf) and Co-minerals (Co); sample N20-08; C — flaky-like
occurrence of willyamite (wil) and galena (ga) in pyrrhotite (po); chp — chalcopyrite; mg — magnetite; sample N20-09; D — euhedral glaucodote (gla)
with inserts of galena (ga) and chalcopyrite (chp) within pyrrhotite (po). Sulfosalts occur in pyrrhotite; sample L4-08; E — characteristic forms of pyrite
occurrence, with high admixture of Co — automorphic crystals (Co-py) (magnified image in the left corner) and with crystals of poikilitic structure (py);
chp — chalcopyrite; sample 0906Sh; F — light-grey zones in pyrite crystals (grey) indicating a high admixture of Co and/or As; BSEI; sample N20-09;
G — willyamite (wil) and glaucodote (gla) in pyrrhotite (po); sample L4-08; H — cobaltite euhedral crystal (cbt) overgrowth on chalcopyrite (chp). Tiny white
crystals along chalcopyrite margin — costibite (cst); sample L4-11
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turze skrytokrystalicznej Iub mikrokrystalicznej. Ponadto
wystepuja w postaci zbitych i masywnych siarczkéw oraz
w formie nieregularnych zytek tworzacych struktury siecio-
we. Obecne sa rowniez rudy o teksturach rdéznoziarnistych,
porfirowatych i brekcjowatych. Dodatkowo wystepuja rudy
galenowo-sfalerytowe w postaci zylek zgodnych z foliacja
skat oraz impregnacji w dolomitach i silnie okwarcowanych
skatach diopsydowo-tremolitowych.

W zbadanych w PIG-PIB, w $wietle odbitym, kilkunastu
probkach okruszcowanych skat i rud polimetalicznych domi-
nuja zdecydowanie pirotyn oraz chalkopiryt. Mineraty te sta-
nowily ilosciowo od okoto 70 do 95% wszystkich kruszcow
w preparatach. W ilosci do 20% obecny jest Co-piryt. Oprocz
nich podrzedne sg siarczki Co, Ni, Fe, mineraty z grupy siar-
kosoli Sb i As, siarczki (As, Fe, Pb, Zn), tlenki Fe (magnetyt,
hematyt), kasyteryt oraz §ladowo siarkosole Bi i amalgamaty
Ag-Hg. Chalkopiryt z pirotynem wystepuja gtéwnie w po-
staci impregnacyjno-zylkowej, agregatow ziarnistych przy-
bierajacych miejscowo charakter masywnych wydzielen oraz
w formie niewielkich kseromorficznych ziarenek. Mineraty
z grupy siarkosoli antymonowych i arsenowych czgsto two-
rza drobnoziarniste, automorficzne ziarenka.

SIARCZKI MIEDZI I ZELAZA

Chalkopiryt (CuFeS,) — jest glownym obok pirotynu
mineratem kruszcowym stanowiacym w zbadanych prob-
kach z reguty ok. 40-60% rudy siarczkowej (fig. 2A, B).
Wystepuje w 2—3 generacjach. Dominuja jego impregnacyj-
no-zytkowe wystapienia oraz przerosty z pirotynem, ktore
osiagaja do kilku cm dtugosci. Chalkopiryt tworzy réwniez
stosunkowo liczne ksenomorficzne pojedyncze, drobnoziar-
niste wydzielenia (do 30-50 pum). Zawiera wrostki innych
faz mineralnych takich jak pirotyn, Co-piryt, siarkosole As
1 Sb (fig. 2C, D), siarczki Fe-Co-Ni £As, glaukodot, sfaleryt,
kasyteryt, galena, cosalit, matyldyt czy amalgamat Ag-Hg.
Sktad chemiczny chalkopirytu: Cu — 33-35% wag., Fe —
ok. 31% wag., S — ok. 35% wag. oraz domieszki Pb (0,13%
wag.), Bi (0,014% wag.), Co (<0,2% wag.) i Ni (<0,15%
wag.).

Pirotyn (FeS) — tworzy masywne agregaty ziarniste
o strukturze szkieletowej na powierzchniach do kilkunastu
cm®. W zewnetrznych partiach agregatow pirotyn przera-
sta si¢ z chalkopirytem (fig. 2A-D), zawiera liczne wrost-
ki chalkopirytu oraz mineraly z grupy siarkosoli antymo-
nowych, arsenowych oraz siarczkow Fe-Co-Ni. Liczne sa
rowniez drobne (okoto 10-50 um srednicy) kseromorficzne
wydzielenia pirotynu w interstycjach. Sktad chemiczny pi-
rotynu wskazuje na niewielkie domieszki: Co (0,4% wag.),
Ni (0,06% wag.) oraz Cu (0,007-0,4% wag.). Wyjatkiem
jest pojedyncze ziarno pirotynu (probka N20-11), w ktorym
oznaczono w mikroobszarze domieszke kobaltu wynoszaca
20,97% wag. Pirotyny na ogot sa spgkane i zastgpowane od
krawedzi zewnetrznych 1 wzdhuz szczelin tupliwosci przez
mineraly z grupy siegenitu, bravoitu oraz tlenki i wodoro-
tlenki Fe.

Piryt (FeS,) — w zbadanych probkach stanowi iloécio-
wo od 5 do 25% wérod kruszcow. Wystepuje w co najmniej
3 generacjach w postaci auto- i ksenomorficznych ziare-
nek (10 pum do 2 mm $rednicy) oraz agregatow ziarnistych
o rozmiarach do kilku mm. Wigksze ziarna pirytow (ok. 100
um $rednicy) wykazuja poikilitowe przerosty z minerata-
mi ptonnymi (kalcyt) oraz sg spgkane. Piryt moze tworzy¢
lokalnie tekstury smuzyste. Charakterystyczne sa roéwniez
strefowe narastania pirytu (szkieletowego) na automorficz-
ne masywne centra krysztalow. Piryt moze zawiera¢ wrostki
innych kruszcow, np. chalkopirytu czy sfalerytu. Charakte-
rystyczna cecha pirytdw automorficznych jest niejednorod-
no$¢ sktadu chemicznego i strefowos¢ domieszek Co (do ok.
11% wag.) 1 As (tab. 1). Domieszki niklu sa zr6znicowane,
na ogot <0,1% wag. W mikroobszarze stwierdzono silng po-
zytywna korelacjg pomigdzy dystrybucja Co i As w pirytach.
Kobaltonos$ne piryty charakteryzuja si¢ silna refleksyjnoscia
i bialym odcieniem zoéttawej barwy. Dobrze sig¢ poleruja.
Co-piryty tworza automorficzne wydzielenia w centralnych
partiach agregatow chalkopirytowych (fig. 2E, F). Pozostale
piryty wykazuja jednorodno$¢ sktadu chemicznego i stosun-
kowo niewielka ilos¢ domieszek Co, As i Ni. Koncentracje
Co w tego typu pirytach sa w zakresie od 0,013 do 0,026%
wag. Domieszki arsenu sa od 0,035 do 0,14 % wag. Do-
mieszki niklu sa sladowe <0,01% wag. (tab. 1).

SIARCZKI KOBALTU I NIKLU

Siegenit [(Ni,Co),S,] — wystgpuje w asocjacji z piro-
tynem i rzadziej z chalkopirytem. Najczeséciej tworzy wy-
dtluzone lub nieregularne wydzielenia wzdhuz ptaszczyzn
tupliwosci pirotynu, w obrgbie jego spgkan lub w jego ze-
wnetrznych partiach. Listewkowate wydzielenia siegenitu
zastgpujacego pirotyn moga osiaga¢ do 1-2 mm dtugosci.
Stwierdzono réwniez wypelnianie spgkan przez siegenit
w obrebie niewielkich ziarenek willyamitu. Siegenit obecny
jest rowniez na granicy pomigdzy pirotynem, chalkopirytem
i/lub pirytem (fig. SA). Wsrod siarczkow hydrotermalnych
srednich i niskich temperatur krystalizacji dominuje siegenit
i Co-bravoit. Siegenit charakteryzuje si¢ barwa biato-nie-
bieskawa, jest izotropowy, nie wykazuje dwojodbicia, ani
refleksow wewngetrznych. Jego refleksyjnos$¢ jest wyzsza
od pirytu. Sktad chemiczny oznaczony w mikroobszarze
wskazuje na nastgpujace zawartosci pierwiastkow: Ni — ok.
34-36% wag., Co — 18-23% wag. Fe —2-4% wag. 1S — 41—
43% wag. (fig. 3). W mikroobszarze stwierdzono réwniez
niewielkie domieszki Cu (<0,5% wag.).

Bravoit [(Fe,Ni,Co)S,] i inne mineraly (roztwory stale)
w systemie Fe-Co-Ni-S — wystepuja w obrebie pirotynu, ktory
zastepuja od jego krawedzi zewngtrznych, szczelin i spgkan
w glab krysztalow. Charakterystyczna jest niejednorodnosé
budowy wewngtrznej bravoitu, wskazujaca na duza niejed-
norodno$¢ jego sktadu chemicznego, przejawiajaca si¢ rozna
zawartos$cig Co, Fe i Ni. Bravoit moze przechodzi¢ w siege-
nit. Réznice w refleksyjnosci i odcieniach barw wskazuja na
obecno$¢ — bravoitu-Co oraz bravoitu-Fe. Badania wykazaly
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Co (% atomowe)
(atomic %)

Co-pentlandyt
cobalt pentlandite

[(Co,Ni,Fe)ySg]

ore sample #
O N20-08
0 N20-09
A\ N20-11
O L4-11

+ N20-11

numer probki kruszcowej

siegenit

Fe [% atomowe]
[atomic %]

Ni [% atomowe]
[atomic %]

siegenite [(Ni,C0)3S4]

Fig. 3. Sklad chemiczny siarkospineli w tréjkacie Fe-Co-Ni

Chemical composition of sulfospinels in the triangle diagram

of Fe-Co-Ni

obecno$¢ rowniez i innych faz mineralnych z grupy niskotem-
peraturowych mineralow FeS-CoS-NiS. Charakteryzuja si¢
one wysoka refleksyjnoscia, ktora w obrebie krysztatow wy-
kazuje zmienne odcienie barw anizotropowych ze wzgledu na
zmienny sktad chemiczny. Ich identyfikacja jest utrudniona.
W mikroobszarze ich sktad zmienia si¢: Fe 3—16% wag., Co
16-32% wag., Ni 15-24% wag. 1 S 38-42% wag. (tab. 2).

SIARKOSOLE ARSENOWE

Glaukodot [(Co,Fe)AsS] — wystepuje w postaci po-
jedynczych nieregularnych lub automorficznych ziarenek
o pokroju stupkowym, od 30 do 200 pm dlugosci, jak row-
niez w formie gniazdowych ziarnistych wydzielen w obregbie
przerostow pirotynowo-chalkopirytowych (fig. 2D). Wspot-
wystepuje rowniez z innymi siarczkami Fe, Co, Ni (siegeni-
tem) oraz mineralami z grupy siarkosoli Sb (willyamitem)
w obrgbie masywnych wydzielen chalkopirytu z pirotynem
(fig. 2G). Drobno- i $rednioziarniste glaukodoty tworza
gniazdowe wydzielenia do ok. 1 mm $rednicy. Jego ziarenka

Tabela 2

Sklad chemiczny mineraléw (roztworéw stalych) w systemie Fe-Co-Ni-S na podstawie badan w mikroobszarze (w % wag.).

Prébka nr N20-09, kopalnia Beiyi

Chemical composition of minerals (solid solution) in the Fe-Co-Ni-S system based on microprobe investigation (in wt %).

Sample N20-09, Beiyi mine

Pierwiastek Sktad chemiczny

Fe 6,30 8,20 15,54 6,71 6,36 6,43 6,20 6,47 6,83 7,01 6,93
Mn 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Co 30,11 27,60 18,10 29,18 28,77 30,04 31,02 30,66 30,17 29,84 29,48
Ni 2391 22,85 15,11 23,11 23,56 22,66 23,10 23,12 22,94 22,84 23,49
Cu 0,06 0,01 12,36 0,00 0,04 0,00 0,20 0,16 0,07 0,19 0,01
Zn 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Te 0,00 0,00 0,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
As 0,00 0,01 0,00 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,00 0,02 0,04
Se 0,05 0,03 0,00 0,01 0,04 0,03 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00
S 40,75 40,84 38,38 41,18 41,73 41,15 41,72 42,01 41,66 41,75 41,73
Sb 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,04 0,01
Au 0,00 0,00 0,13 0,00 0,03 0,00 0,05 0,00 0,08 0,00 0,00
Hg 0,06 0,00 0,05 0,00 0,07
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Bi 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ag 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,03
Cd 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,09 0,00 0,00 0,09 0,07 0,00
Suma 101,22 99,56 99,81 100,26 100,55 100,45 102,41 102,52 101,89 101,78 101,79
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moga by¢ spegkane. Sktad chemiczny glaukodotu jest zmien-
ny i wskazuje na obecno$¢ innych faz mineralnych bogat-
szych w Fe i/lub As. Mozna wydzieli¢ glaukodot, glaukodot
zelazowy oraz glaukodot niskoarsenowy. Sktad glaukodo-
tow jest nastgpujacy: Co 25-32% wag., Fe 6-15% wag., As
28-33% wag., S 29-34% wag. oraz domieszki Ni <0,6%
wag. i Cu <0,2% wag. (fig. 4, tab. 3). Wspotwystepuje z in-
nymi mineratami Ni i Co (siegenitem) w obrgbie przerostow
chalkopirytu z pirotynem.

Kobaltyn (CoAsS) — tworzy idiomorficzne krysztaty
o rozmiarach od 30 do 100 pm $rednicy w strefach brzez-
nych chalkopirytu (fig. 2H). Sktad chemiczny: Co 28-36%
wag., As 43-47% wag., Ni 0,3-5% wag., Fe 1-3% wag.
W obregbie krysztatow kobaltynu strefy centralne wykazuja
niska zawarto$¢ Ni (ok. 0,3% wag.).

Arsenopiryt (FeAsS) — zaobserwowano nieliczne jego
ziarenka, wykazujace charakterystyczne automorficzne
przekroje rombowe do ok. 0,2 mm $rednicy. Moze zawierac

Co (% atomowe)
(atomic %)

Glaukodot
Glaucodote

(Co,Fe) AsS\

numer probki kruszcowej

ore sample #
O N20-11

A 0904

O L4-08

Fe [% atomowe]
[atomic %]

Ni [% atomowe]

([atomic %]

Fig. 4. Sklad chemiczny glaukodotu w tréjkacie Fe-Co-Ni

Chemical composition of glaucodote in the triangle diagram

wrostki pirytu, chalkopirytu oraz galeny. of Fe-Co-Ni
Tabela 3
Sklad chemiczny glaukodotu i kobaltynu na podstawie badan w mikroobszarze (w % wag.)
w réznych probkach z kopalni Beiyi i okolic
Chemical composition of glaucodote and cobaltite based on microprobe investigation (in wt %)
in variable samples from the Beiyi mine and its surroundings
L4-08 N20-11 0904
Pierwiastek
1 2 3 4 5 1* 2 1 2 3 4 5 6 7

Fe 11,31 14,61 12,27 11,63 13,33 5,98 13,27 14,65 11,57 12,44 13,82 12,16 13,92 11,31
Mn 0,04 0,01 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00
Co 27,78 25,36 27,18 27,75 26,66 31,95 26,57 24,32 26,31 26,35 25,32 26,46 25,08 26,54
Ni 0,49 0,37 0,61 0,42 0,55 0,15 0,09 0,46 0,46 0,52 0,54 0,46 0,49 0,57
Cu 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,04 0,16 0,07 0,02
Zn 0,10 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Te 0,21 0,06 0,06 0,00 0,00 0,09 0,00 0,02 0,00 0,05 0,00 0,00
As 32,23 27,78 31,02 32,22 29,26 39,32 31,16 27,95 32,51 31,18 29,59 31,01 29,25 32,04
Se 0,08 0,11 0,06 0,00 0,12 0,17 0,11 0,12 0,11 0,10 0,13 0,13 0,11 0,14
S 29,98 33,16 31,01 30,35 32,06 24,42 30,10 32,71 29,85 29,98 31,30 29,92 31,28 28,90
Sb 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,02 0,00 0,00 0,01 0,03 0,04 0,00 0,00 0,00
Sn 0,00 0,03 0,06 0,02 0,00 0,02 0,00

Pb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Bi 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ag 0,00 0,01 0,06 0,02 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,03 0,03 0,00 0,00
Cr 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,01 0,01
Au 0,00 0,14 0,03 0,01 0,00 0,01 0,01
Cd 0,04 0,00 0,04 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00
Hg 0,03 0,00 0,00 0,07 0,05 0,00 0,00
Suma 102,22 101,5 | 102,35 | 102,63 | 101,98 | 102,07 | 101,35 | 100,39 | 101,03 | 100,65 | 100,96 | 100,46 | 100,22 99,54

* kobaltyn

cobaltite
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SIARKOSOLE ANTYMONOWE

Siarkosole antymonowe wystepuja w postaci drobnoziar-
nistych automorficznych ziarenek lub agregatow ziarnistych
w siarczkach lub w skale weglanowo-krzemianowej. Stwier-
dzono costibit, willyamit oraz ullmannit w obrgbie pirotynu
lub na granicy pomigdzy pirotynem a chalkopirytem (fig. 2C,
G, H; 5B). Wspolwystgpuja rowniez z siegenitem. Rozmiary
pojedynczych ziarenek od 20 do 100 um $rednicy.

Costibit (pisownia polska wg Manecki i in., 2011),
(CoSbS) oraz willyamit [(Co,Ni)SbS] — wystepuja w postaci
charakterystycznych listewkowych lub blaszkowatych krysz-
talow o rozmiarach od 20 do 150 um dhugosci w pirotynie,
chalkopirycie lub w skale (fig. 2C, G, H). Wspdtwystepuja
z innymi mineratami siarczkowymi Fe, Co, Ni oraz z siege-
nitem i glaukodotem. Moga rowniez przerastac si¢ z galena
w spekanych pirotynach lub w chalkopirycie, lub zawieraé
wrostki galeny. Rozmiary ziarenek sa od kilkudziesigciu do
ok. 100 pum $rednicy. Willyamit charakteryzuje si¢ barwa
biata z odcieniem lekko niebieskawym, wysoka refleksyjno-
scig (R< od R galeny), jest izotropowy, dobrze sig poleruje.
Sktad chemiczny tych siarkosoli Sb cechuje zmienna zawar-
to$¢ Ni i Fe, ktora dla willyamitu wynosi do 4,5% wag. Ni,
a dla costibitu do 1,9% wag. Ni (tab. 4). Sktad chemiczny
willyamitu: Sb 55-58% wag., Co ok. 24% wag., S ok. 15%
wag. oraz zmienne domieszki Fe <1,5% wag. i Cu do <0,5%
wag. Zmienno$¢ sktadu chemicznego costibitu przedstawio-
no na wykresie trojkatnym Co-Fe-Ni (fig. 6).

Ullmannit (NiSbS) — wystepuje w postaci agregatow
ziarnistych oraz charakterystycznych obwodek na krawe-
dziach chalkopirytu, ktéry zastgpuje (fig. 5B). Rozmiary
jego drobnoziarnistych krysztalow s od 5 do 50 pm $red-
nicy, obwodek na chalkopirycie od 1 do 30 um grubosci,
a agregatéw ziarnistych od 50 do 150 pm dtugosci. W swie-
tle odbitym jest bialy z lekko kremowym odcieniem, izotro-
powy oraz cechuje go brak refleksow wewnetrznych. Krysz-
taty wykazuja budowg strefowa. W agregatach ullmannitu
zaobserwowano wrostki galeny oraz mineratéw Bi (<3 pm

A

numer probki kruszcowej
ore sample #

O N20-08

[J N20-09

A\ 0904

O L4-08

+ N20-09

Co [% atomowe]
[atomic %]

costibit [CoSbhS]
costibite

ullmannit [NiSbS]
ulimannite

Fe [% atomowe]
[atomic %]

Ni [% atomowe]
[atomic %]

Fig. 6. Sklad chemiczny antymonowych siarkospineli
w trojkacie Fe-Co-Ni

Chemical composition of Sb-sulfospinels in the triangle diagram
of Fe-Co-Ni

srednicy). Sktad chemiczny ullmannitu: Sb ok. 55-57%
wag., Ni24-26% wag., S — ok. 15% wag. oraz domieszki Co
(< 4% wag.) i Fe <0,8% wag. (tab. 4; fig. 6).

SIARKOSOLE BIZMUTOWE

Matyldyt [(Ag,Bi)S,] — wystgpuje w postaci bardzo
drobnych samodzielnych ziarenek (2-10 pm), wrostkow
w chalkopirycie (do 50 um $rednicy) oraz ksenomorficznych
narostéw (do 100 pm dtugosci) na innych siarczkach (gtow-
nie chalkopiryt, rzadziej drobnoziarnisty sfaleryt) (fig. 5C).
Sktad chemiczny matyldytu: Bi 55-56% wag., Ag 27-28%
wag., S ok. 16% wag. Drobnoziarnisty matyldyt wspoiwy-
stepuje z galena, sfalerytem oraz galenobizmutem.

Fig. 5. Polimetaliczna mineralizacja kruszcowa w prébkach skal z kopalni Beiyi i jej okolic

A — przerosty chalkopirytu (chp) z pirotynem (po) w asocjacji z kasyterytem (kas) i siegenitem (sie); probka N20-08; B — ullmannit (ul) zastgpujacy
chalkopiryt (chp), lokalnie pojawia si¢ galena (ga); probka N20-09; C — matyldyt (mat) w chalkopirycie (chp); probka L4-11; D — drobnoziarnisty cosalit
(cos) naro$nigty na chalkopirycie (chp); cc — kalcyt; probka N20-09; E — drobnoziarnisty sfaleryt (sf) i kasyteryt (Sn) w spgkanym chalkopirycie (chp);
probka N20-08; F — wrostki amalgamatu Ag-Hg i siegenitu (si) w agregacie pirotynu (po) i chalkopirytu (chp); probka L4-08; G — wrostki amalgamatu Ag-
Hg i cynobru w chalkopirycie (chp) i pirotynie (po); obraz BSE; probka 0904; H — kolorowy obraz wrostkow amalgamatu Ag-Hg (z6ito-pomaranczowy)
i cynobru (czerwony) w chalkopirycie (chp) i pirotynie (po; zielone); obraz BSE; probka 0904

Polymetalic ore mineralization in samples from the Beiyi mine and its vicinities

A — intergrowths of chalcopyrite (chp) with pyrrhotite (po) associated with cassiterite (cas) and siegenite (sie); sample N20-08; B — ullmannite (ul) replacing
chalcopyrite (chp). Galena locally appears (ga); sample N20-09; C — matildite (mat) within chalcopyrite (chp); sample L4-11; D — fine-grained cosalite (cos)
overgrowths on chalcopyrite (chp), cc — calcite; sample N20-09; E — fine-grained sphalerite (sf) and cassiterite (Sn) in fractured chalcopyrite (chp); sample
N20-08; F — inserts of Ag-Hg amalgamate and siegenite (si) within pyrrhotite (po) and chalcopyrite (chp) aggregate; sample L4-08; G — inserts of Ag-Hg
amalgamate and cinnabar within chalcopyrite (chp) and pyrrhotite (po); BSEIL; sample 0904; H — colour image of Ag-Hg amalgamate (yellow-orange) and
cinnabar (red) inserts within chalcopyrite (chp) and pyrrhotite (po, green); BSE; sample 0904
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Tabela 4

Sklad chemiczny willyamitu (60-66, 20, 21), ullmannitu (74-77) i costibitu (1, 2, A, B) na podstawie badan w mikroobszarze
(w % wag.) w réznych prébkach z kopalni Beiyi i okolic

Chemical composition of willyamite (60—66, 20, 21), ullmanite (74-77) and costibite (1, 2, A, B) based on microprobe investigation
(in wt %) in variable samples from the Beiyi mine and its surroundings

N20-09 N20-08 N20-09 L4-08 0904
Plerwiastek 60 62 64 66 20 21 74 75 76 77 1 2 Zi‘im’ Zi%mo
Fe 0,56 147 045 | 057 | 039| 034| 036 | 034 | 032 | 076 | o044| 062] 020 | 049
Mn 000 | 000| 000 | 003 | 000| 004| 000 | 007 | 000 | 000 | 000| 000]| 005 | 000
Co 2434 | 2498 | 2422 | 23,65 | 2560 | 23,64| 399 | 197 | 361 | 119 | 26,64 | 2642 | 2449 | 2424
Ni 331 332 370 | 426 | 235| 341 2400 | 26,19 | 24,57 | 2645 126 125| 145 | 1,90
Cu 009 | 004] 004 | 046 | 009] 039| 002 | 023 | o011 | 0290 | o000| 000]| 002 | 017
Zn 000 | 000| 000 | 000 | 000| o000| 006 | 000 | 003 | 006 | 000| 000]| 000 | 000
Te 0,00 | 013] 007 | 000 | 000| 000] 000 | 000 | 000 | 000 | 000| 015[ 000 | 000
As 007 | 006 o011 | 012 | 032] 020] 013 | o011 | 013 | 010 | 017] 027 012 | 020
Se 0,02 | 000| 001 | 003 | 000| 003| 001 | 004 | 000 | 006 | 006| 005 000 | 005
S 1472 | 14,79 | 14,64 | 1480 | 1519 | 1518 | 1456 | 14,73 | 1457 | 1452 | 1512 | 1508 | 1479 | 14,79
Sb 5572 | 5561 | 5552 | 54,66 | 57.61 | 58,07 | 5559 | 5517 | 5549 | 5560 | 57,70 | 5833 | 56,62 | 5646
Au 0,03 | 000] 009 | 003 0,00 | 001 | 002 | 016 0,00 | 0,09
He 0,00 | 004] 000 | 000 0,00 | 000 | 000 | 008 0,09 | 0,00
Pb 0,00 | 000| 000 | 000 | 000] o000| 000 | 006 | 000 | 000 | 017] 000 000 | 000
Bi 005 | 000] 003 | 000 | 000] o000| 000 | 000 | 000 | 000 | 001| 000 000 | 000
Ag 000 | 000] 000 | 000 | 003 000| 000 | 003 | 001 | 004 | 005| 002] 000 | 008
cd 0,00 | 000| 000 | 000 0,00 | 000 | 000 | 000 0,00 | 0,00
Suma 98,91 | 10044 | 98,88 | 98,61 | 101,58 | 101,39 | 98,72 | 98,95 | 98,86 | 9931 | 101,62 | 102,19 | 97,83 | 98,47

Cosalit [(Pb,Bi,)S,] — wystgpuje w postaci drobnych zia-
renek (10-20 pum), narastajacych na niewielkich ziarenkach
chalkopirytu (fig. 5D) lub na krawedziach, czy w wypet-
nionych kalcytem interstycjach pomigdzy pirotynem i chal-
kopirytem. Sktad chemiczny cosalitu: Bi 40-41% wag.,
Pb 39-40% wag., S ok. 17% wag. Drobnoziarnisty cosalit
wspolwystepuje i tworzy zrosty z galena, willyamitem, ull-
mannitem, sfalerytem oraz kalcytem.

SIARCZKI CYNKU I OLOWIU

Sfaleryt (ZnS) — wystepuje w postaci niewielkich (od
kilkudziesigciu mikrometrow do 0,3 mm $rednicy) kseno-
morficznych ziarenek narastajacych na chalkopiryt lub rza-
dziej piryt lub pirotyn. Tworzy rowniez wrostki w/w siarcz-
kach, gtéwnie w chalkopirycie. Wigksze wydzielenia sfa-
lerytu zawieraja odmieszania chalkopirytu. We wrostkach
sfalerytu w chalkopirycie stwierdzono bardzo drobne wy-

dzielenia kasyterytu (2-5 um), (fig. 5E). Zaobserwowano
rowniez nieliczne jego kseromorficzne wydzielenia (do
30 um $rednicy) w asocjacji z siegenitem. Sfaleryt wspot-
wystepuje rowniez z tytanitem oraz rzadkimi mineratami,
takimi jak matyldyt czy galenobizmutyn oraz z chlorytami.
Ze wzgledu na sktad chemiczny mozna wydzieli¢ sfaleryt
oraz sfaleryt wysoko kadmowy. Sktad chemiczny zwy-
ktego sfalerytu jest nastgpujacy: Zn — 67% wag., S — 32%
wag. oraz Co <0,001% wag. Z kolei sfaleryt wystgpuja-
cy w chalkopirycie wykazuje wysoka domieszke kadmu
0,6-8% wag. Jego sktad jest nastgpujacy: Zn 57-64% wag.,
S ok. 33% wag. oraz domieszki: Fe 0,3-4,6% wag. i Cu
<2,5% wag. (tab. 5).

Galena (PbS) — obserwowana byta w formie niewielkich
wrostkow (2-20 um $rednicy) w chalkopirycie (fig. 2D), pi-
rycie oraz w siarczkach (Fe, Co, Ni). W prébce o symbolu
N20-08 w paragenezie z galena wystgpuja mineraty Bi, m.in.
galenobizmutyn. Galena wykazuje niewielkie domieszki Te
i Se (tab. 5).
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Tabela 5
Sklad chemiczny galeny, chalkopirytu i sfalerytu na podstawie badan w mikroobszarze (w % wag.).
Probka nr 0906, kopalnia Beiyi
Chemical composition of galena, chalcopyrite and sphalerite based on microprobe investigation (in wt %).
Sample 0906, the Beiyi mine
Pierwiastek Galena Chalkopiryt Sfaleryt
Fe 0,04 0,14 30,15 30,24 0,33 1,22 2,07 3,15 0,27 0,72
Mn 0,01 0,00 0,00 0,00
Co 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,03 0,04 0,00 0,00 0,00
Ni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00
Cu 0,00 0,00 31,64 32,23 0,00 0,43 1,15 2,38 0,02 0,28
Zn 0,00 0,04 0,07 0,01 62,75 62,42 61,84 59,56 63,42 63,54
Te 0,21 0,00 0,10 0,05
As 0,02 0,03 0,00 0,01 0,02 0,02 0,02 0,00 0,01 0,00
Se 0,08 0,06 0,03 0,00
S 12,87 13,21 34,35 35,29 32,52 32,20 32,47 32,63 32,56 32,70
Sb 0,00 0,00 0,00 0,05
Sn 0,01 0,02 0,02 0,04
Pb 87,56 86,91 0,00 0,00
Bi 0,00 0,00 0,00 0,00
Ag 0,00 0,01 0,00 0,09
Cd 0,01 0,06 0,00 0,00 1,13 0,83 0,87 0,84 0,80 0,64
Suma 100,81 100,48 96,42 98,01 96,75 97,15 98,46 98,57 97,10 97,88
MINERALY I AMALGAMATY RTECI Tabela 6

I SREBRA

Amalgamaty Ag-Hg — wystepuja jako wrostki monomi-
neralne (o rozmiarach od 5 do 30 pum $rednicy) w paragene-
zie z galena i siarkosolami Sb (willyamit) w pirotynie (fig.
5F-H), chalkopirycie i siegenicie. Tworza réwniez, wraz
z kalcytem oraz barytem, wydzielenia w obrgbie spgkan
w pirotynie i chalkopirycie. Charakteryzuja si¢ wysoka re-
fleksyjno$cia i jasnozottawa barwa. Sktad w mikroobszarze
wskazuje na zawartosci Ag w zakresie ok. 35-42 % wag.
i zawartosci rtgci od 54-56 % wag. oraz domieszki Co, Ni,
Cu, Fe z siarczkow z otoczenia (tab. 6).

Cynober (Hg,S) — pojedyncze ziarenka tego mineratu
(o rozmiarach do ok. 10 pm $rednicy) stwierdzono w aso-
cjacji z barytem oraz amalgamatem Ag-Hg i siarkosolami
Co-Fe-Ni wraz z mineratami chlorytowymi w gniazdowych
wystapieniach w obrebie przerostow chalkopirytowo-piroty-
nowych. Sktad chemiczny cynobru: Hg 79,4% wag., S ok.
13% wag. (tab. 6).

Sklad chemiczny amalgamatu Ag-Hg oraz cynobru (pkt 1b)
na podstawie badan w mikroobszarze (w % wag.).
Prébka nr L4-08, kopalnia Beiyi

Chemical composition of Ag-Hg amalgamate and cinnabar
(point 1b) based on microprobe investigation (in wt %).
Sample L4-08, the Beiyi mine

Pierwiastek 2a 2b 1 2c 1b

Co 0,458 0,458 1,360 1,450 0,207
Ni 0,328 0,328 0,755 0,880 0,121
Cu 0,596 0,596 0,451 0,410 1,646
Fe 2,909 2,909 1,266 0,957 2,112
S 1,180 1,180 1,028 0,147 13,279
Hg 55,744 55,744 54,745 55,888 79,422
Ag 34,810 34,810 39,591 39,176 0,123
Suma 96,025 96,025 99,196 98,908 96,910
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Fig. 7. Mineralizacja kasyterytowa w probkach skal z kopalni Beiyi i okolic

A - kasyteryt (Sn) naro$nigty na chalkopirycie (chp), w ktorym widoczny jest krysztat glaukodotu (gla); po — pirotyn; probka 1.4-08; B — przerosty
willyamitu (wil) z glaukodotem (gla) w agregacie chalkopirytowo-pirotynowym (chp, po). Drobne wydzielenia kasyterytu (cas), bizmutu rodzimego (Bi)

i amalgamatu Ag-Hg; obraz BSE; probka N20-11

Cassiterite mineralization in samples from the Beiyi mine and its vicinities

A — cassiterite (Sn) overgrowth on chalcopyrite (chp) with a glaucodot (gla) crystal; po — pyrrhotite; sample L4-08; B — intergrowth of willyamite (wil)
(with glaucodot (gla) within chalcopyrite-pyrrhotite (chp, po) aggregate. Note: fine inserts of cassiterite (cas), native bismuth (Bi) and Ag-Hg amalgamate;

BSEI; sample N20-11

Tabela 7

Sklad chemiczny kasyterytu na podstawie badan
w mikroobszarze (w % wag.) Prébka nr N20-08, kopalnia
Beiyi
Chemical composition of cassiterite based on microprobe
investigation (in wt %). Sample N20-08, the Beiyi mine

Zwiazek chemiczny Sktad chemiczny
WO, 0,00 0,00 0,06 0,19 0,08
Nb,O, 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00
Ta, O, 0,00 0,00 0,10 0,01 0,00
TiO, 0,10 0,32 0,00 0,07 0,02
SnO, 99,95 | 98,67 | 98,82 | 100,45 | 99,12
Sc,04 0,00 0,01 0,07 0,05 0,08
Ga,0, 0,07 0,10 0,02 0,14 0,06
Y,0, 0,00 0,04 0,06 0,00 0,03
MnO 0,00 0,00 0,05 0,08 0,00
FeO 0,70 0,92 1,04 0,53 1,31
CuO 0,52 0,47 0,22 0,16 0,06
GdO 0,04 0,00 0,00 0,09 0,00
Suma 101,47 | 100,53 | 100,44 | 101,77 | 100,76

Argentyt (Ag,S) — zostal stwierdzony (probka 0904)
w postaci pojedynczego mikroziarenka (ok. 15 um $rednicy)
narastajacego na chalkopirycie. W asocjacji z tymi minera-
fami wystgpuja pirotyn, glaukodot, piryt, kasyteryt, costibit
oraz siarczki z szeregu Fe-Co-Ni.

TLENKI I WODOROTLENKI

Kasyteryt (SnO,) — obserwowany w postaci niewielkich
nieregularnych przerostow (5-50 um dtugosci) z kwarcem
lub chlorytem w obrgbie chalkopirytu lub na jego krawe-
dziach oraz w postaci bardzo drobnych ziarenek (ok. 2—10
um $rednicy) w sfalerycie oraz w obrgbie chalkopirytu
lub pirotynu (fig. 5A, SE, 7A, B). Sktad chemiczny: SnO,
98-99,9% wag., FeO 0,4-1,8% wag. oraz domieszki MnO
(<0,1% wag.), Ga,0; (<0,14% wag.), Ta,0; (<0,1% wag.),
TiO, (<0,32% wag.) i WO, (<0, 2% wag.)

Magnetyt (Fe;0,) — wystgpuje w kilku postaciach. Jego
drobne ziarenka (do ok. 30 um $rednicy) stwierdzono w pi-
rotynie lub w interstycjach pomigdzy chalkopirytem i piroty-
nem w asocjacji z willyamitem i galeng (fig. 2D). Zastepuje
réwniez pirotyn, tworzac niewielkie (<50 um $rednicy) wy-
dzielenia na krawegdziach pirotynu.

Mineraty z grupy uwodnionych tlenkéw i wodorotlen-
koéw Fe zastgpuja pirotyn od jego krawedzi zewngtrznych.
Rowniez moga tworzy¢ cienkie zylki, tnace inne siarczki.
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DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

W artykule przedstawiono wyniki szczegdtowych badan
mikroskopowych w $wietle odbitym oraz w mikroskopie
elektronowym (CAMECA SX 100 wyposazonym w przy-
stawke EDS i WDS) kilkunastu probek skat z polimetaliczna
mineralizacja kruszcowa z kopalni Beiyi oraz z jej okolic.
Kopalnia Beiyi jest najwigksza kopalnia rud hematytowych
oraz siarczkowych rud Cu-Co wystgpujacych w obszarze
gorniczym rud zelaza Shilu w zachodniej czesci wyspy Haj-
nan w Potudniowych Chinach. Przedmiotem prac byty tylko
rudy siarczkowe, wystgpujace ponizej bogatych rud Fe (tzw.
itabiryty amfibolitowe), w spagowej partii mezo- i neoprote-
rozoicznych, gtéwnie stabo zmetamorfizowanych skat wul-
kanoklastycznych i osadowych, zaliczanych do grupy Shilu.

Mineralizacja kruszcowa reprezentowana jest gtownie
przez fragmenty rud pirotynowo-chalkopirytowych oraz
kobaltono$nych pirytow (maks. domieszki izomorficzne do
ok. 11% wag. Co), wystepujacych gtéwnie w zmienionych
skatach weglanowo-krzemianowych i silnie kwarcowych
skatach diopsydowo-tremolitowych, w postaci mniej lub
bardziej masywnych agregatow ziarnistych, impregnacji i/
Iub zytek o grubosci do kilku-kilkunastu mm. Oprocz sil-
nie kobaltonosnego pirytu, rowniez pirotyn i chalkopiryt
powszechnie zawieraja rézne domieszki metali (Co, Ni,
Sb), gtownie w postaci wrostkow innych faz mineralnych.
Chalkopiryt i pirotyn, oprocz licznych wrostkéw, tworza
réwniez przerosty z innymi mineratami, takimi jak: glau-
kodot, costibit, kobaltyn, arsenopiryt, ullmannit, siegenit,
sfaleryt, galena, tytanit, Co-bravoit, Fe-bravoit i kasyteryt.
Wyniki prac pozwolity udokumentowa¢ w ztozu réwniez
dotychczas nie opisywane mineraly kruszcowe (Bakun-Czu-
barow i in., 2011). Niewielkie krysztaty (10-20 um $redni-
cy) tworza mineraty Bi (matyldyt, cosalit i galenobizmutyn).
W paragenezie z barytem, kalcytem i chlorytem pojawiaja
si¢ amalgamaty Ag-Hg, cynober oraz argentyt. Obecnos$¢ tak
réznych grup mineratéw siarczkowych (Fe, Co, Ni, Sb, Cu,
Pb, Zn, As) oraz mineratéw Bi, Pb i Ag, czy amalgamatoéw
Ag-Hg wskazuje na réznorodnos¢ zrddet metali oraz roz-
woj wieloetapowych procesow hydrotermalnych w zakresie
temperatur, co najmniej od $rednich do niskich. Niektore
z powyzszych mineratéw, np. piryt, chalkopiryt czy sfaleryt
wystepuja w 2—3 generacjach.

Gloéwna mineralizacja siarczkami Cu-Co-Fe wystgpuje
w skatach weglanowo-krzemianowych, np. skarnach diop-
sydowo-tremolitowych, wskazujacych takze na obecnosé
w poblizu kwasnych intruzji i rozwdj procesow skarnizacji
nie tylko podczas metamorfizmu regionalnego, ale réwniez
w wyniku proceséw metasomatyczno-kontaktowych (np.
Kwak, 1986; Mikulski, 1996; Mainert i in., 2005, Bakun-
Czubarow i in., 2010).

Dotychczasowe prace geologdéw chinskich wskazuja na
réznorodne procesy metalogeniczne, ktoére doprowadzity do
mineralizacji rudami Fe i Co-Cu w okregu gérniczym Shilu.
Mozna je podzieli¢ na kilka grup: (1) rudy Fe i Co-Cu po-
wstaly w wyniku dziatalno$ci wysokotemperaturowych hy-
drotermalnych kontaktowo-metasomatycznych roztwordw;

(2) rudy Fe powstaly w wyniku proceséw sedymentacy;j-
no-metamorficznych, a rudy polimetaliczne z magmowych
roztworow hydrotermalnych; (3) rudy Fe i Co-Cu powstaty
z solanek w wyniku proceséw sedymentacyjno-metamorficz-
nych; (4) obydwa typy rud uformowaly si¢ podczas meta-
morfizmu utworéw wulkaniczno-osadowych i pdzniejszych
procesoéw (np. Fang i in., 1994). Na podstawie badan inkluz;ji
fluidalnych okreslono temperatury krystalizacji mineratow
powstatych w wyniku procesow hydrotermalnych w zakre-
sie od 400 (kwarc) — 340°C (hematyt) do okoto 220°C (piryt,
baryt), (Yu, Lu, 1983).

Wedtug Xu i in. (w druku) ztoza rud zelaza i rud poli-
metalicznych Co-Cu zostaty zaklasyfikowane do zt6z tlen-
kowych Fe z Cu(Au) i Co (tzw. Shilu-type iron oxide-cop-
per-(gold)-cobalt ore deposit). Tego typu ztoza sa Scisle kon-
trolowane litostratygraficznie, litologicznie i strukturalnie.
Ztoze Shilu powstato w wyniku wieloetapowych proceséw
metalogenicznych, obejmujacych: proterozoiczna syngene-
tyczna sedymentacj¢ metali, regionalny metamorfizm w epo-
ce kaledonskiej (ok. 450 mln lat, Wang i in., 1992; Xu i in.,
2007a), ktory doprowadzit do powstania zmetamorfizowa-
nych ubogich rud zelaza. P6Zniej podczas epoki hercynsko-
indochinskiej (ok. 330-240 mln lat; Li i in., 2002; Xu i in.,
2007a, b) wskutek intruzji granitoidow doszto do skarnizacji
skal i powstania stratyfikowanych tlenkowych rud Fe oraz
rud siarczkowych Co-Cu. Nastgpnie podczas epoki pdzno-
janszanianskiej (90—130 mln lat) uformowaty si¢ niewielkie
dajki wskutek rejuwenizacji starszych uskokow, co spowo-
dowato powstanie najmtodszej generacji kruszcow wskutek
utlenienia i tugowania pierwotnej mineralizacji.

Niewielka liczba zbadanych probek pochodzacych z ko-
palni Beiyi ogranicza mozliwo$¢ doktadnego okreslenia
sukcesji mineralnych reprezentatywnych dla catego obszaru
gorniczego 716z rud zelaza i siarczkéw Cu-Co Shilu w Chi-
nach. Tym niemniej przeprowadzone obserwacje wskazuja
na obecnos¢ 45 etapéw okruszcowania w probkach pocho-
dzacych z kopalni Beiyi i jej okolic. Mozna je zdefiniowaé
nastgpujaco: (1) hematyt, magnetyt; (2) pirotyn, chalko-
piryt, Co-piryt, sfaleryt; (3—4) piryt, glaukodot, kobaltyn,
willyamit, ullmannit, chalkopiryt, galena, sfaleryt, tytanit,
kasyteryt, arsenopiryt, amalgamat Ag-Hg, cosalit, costibit,
galenobizmutyn, niezidentyfikowane fazy mineralne z gru-
py FeS-CoS-NiS oraz siegenit, Co-bravoit i Fe-bravoit; (5)
uwodnione tlenki i wodorotlenki Fe.

Przeprowadzone w Uniwersytecie Stanowym w Kolora-
do (USA) wstegpne badania wieku pirytdw z silnie okwar-
cowanej skaly diopsydowo-tremolitowej z okolic kopalni
Beiyi, wykazatly wiek izotopowy Re—Os mlodszej generacji
pirytu (etap 3—4) w granicach 240-260 min lat.

Dla doktadnego odtworzenia sukcesji mineralizacji Fe
oraz rud polimetalicznych Cu-Co konieczne sa dalsze bada-
nia izotopowe i1 geochronologiczne rud i skal goszczacych
okruszcowanie.

Podzigkowania: Autorzy serdecznie dzigkuja dr Piotro-
wi Dzierzanowskiemu i mgr Lidii Jezak z Instytutu Geoche-



196 Stanistaw Z. Mikulski i in.

mii, Mineralogii i Petrografii Wydziatu Geologii Uniwer-
sytetu Warszawskiego oraz dr Grzegorzowi Zielinskiemu
z Laboratorium Analiz w Mikroobszarze Panstwowego In-
stytutu Geologicznego-Panstwowego Instytutu Badawcze-

go w Warszawie za wykonanie prac analitycznych. Prace
badawcze wykonane zostaty w ramach tematu (NB-C) sfi-
nansowanego przez Narodowe Centrum Nauki 590/2/CHI-
NY/09/10/11/2012/0.
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SUMMARY

The paper presents the results of detailed microscopic
investigation and electron microprobe analyses of several
ore samples from the Beiyi mine and its vicinities, using the
CAMECA SX 100 equipped with EDS and WDS systems.
The Beiyi mine is the largest one in terms of hematite and
sulfide Co-Cu ore resources in the iron ore mining district of
the Shilu deposit located in the western part of Hainan Island
in Southern China. Our work focused only on sulfide ores
that occur below the hematite ores (amphibolite itabirites),
in the bottom part of the 6th sequence of the Shilu Group,

which consists of Meso- and Neoproterozoic weakly meta-
morphosed (only partially to amphibolitic facies) volca-
noclastic and sedimentary rocks (Xu et al., in press).

The ores are represented mainly by fragments of pyrrho-
tite-chalcopyrite and Co-bearing pyrites (up to 11 wt. % Co
admixtures) hosted mainly by altered calc-silicate rocks and
strongly silicified diopside-tremolite rocks as more or less
massive coarse aggregates, dissemination and/or veinlets up
to several mm in thickness. Besides, Co-bearing pyrite, pyrr-
hotite and chalcopyrite commonly contain metallic admixtu-
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res (Co, Ni, and Sb) mainly as inserts of different ore minerals.
Chalcopyrite and pyrrhotite may contain numerous solid inc-
lusions, overgrowths and intergrowths of subordinate sulfides,
such as: glaucodot, costibite, cobaltite, arsenopyrite, ullman-
nite, siegenite, sphalerite, galena, titanite, Co-bravoite, Fe-bra-
voite and cassiterite. Results of our investigation also allowed
describing new minerals unknown yet from the Shilu deposit
(Bakun-Czubarow et al., 2011). Tiny crystals (10-20 pm in
size) of Bi minerals (matildite, cosalite and galeno-bismutite)
are also present. Moreover, in association with barite, calci-
te and chlorite, Ag-Hg amalgamate, cinnabar and argentite
can occur. The presence of variable sulfides (Fe, Co, Ni, Sb,
Cu, Pb, Zn and As) as well as minerals of Bi, Pb and Ag and
Ag-Hg amalgamate indicates different sources of metals and
precipitation of multistage ore minerals from medium to low
temperature hydrothermal fluids. Some of minerals, such as
pyrite, chalcopyrite or sphalerite, occur in 2-3 generations.

The main ore mineralization represented by Cu-Co-Fe
sulfides occur in calc-silicate rocks, e.g. diopside-tremoli-
te skarns, strongly suggests the near presence of a granito-
id intrusion and development of skarnization processes not
only during regional metamorphism but rather for intrusive
contact-metasomatic alteration (e.g. Kwak, 1986; Mikulski,
1996; Mainert et al., 2005; Bakun-Czubarow et al., 2010; Xu
et al., in press).

At present, Xu et al. (in press) classified the Fe and
polymetallic Co-Cu ores to the Shilu-type iron oxide-
-copper-(gold)-cobalt ore deposit (IOCG). IOCG deposits
are strongly lithostratigraphically, lithologically and struc-
turally controlled. The Shilu deposit formed in multistage
metallogenic processes: from Proterozoic syngenetic sedi-

mentation of metals, through regional metamorphism in the
Caledonian epoch (ca. 450 Ma, Wang et al., 1992; Xu et al.,
2007a), which caused formation of metamorphosed poor
iron ores, and later, during the Hercynian-Indosinian oro-
genesis (ca. 330-240 Ma; Li et al., 2002; Xu et al., 2007a,
b), underwent granitoids intrusion that caused skarnization
of rocks and formation of stratiform-type iron oxide and
Co-Cu sulfide ores. Subsequently, during the Late Yansha-
nian epoch (90-130 Ma), small dykes formed and there was
a crystallization of the younger generation of ores in the
form of veinlets, as results of oxidation and leaching of pri-
mary IOCG mineralization.

Small number of samples from the Beiyi mine strongly
limited our possibility for recognition of the mineral succes-
sion representative for the Shilu mining district in China.
However, our results suggest 45 stages of ore precipitation
recorded in the samples from the Beiyi mine and its vicini-
ties. In general, they are as follows: (1) hematite, magneti-
te; (2) pyrrhotite, chalcopyrite, Co-pyrite, sphalerite; (3—4)
pyrite, glaucodot, cobaltite, cobalt pentlandite, willyamite,
ullmannite, chalcopyrite, galena, sphalerite, cassiterite, ar-
senopyrite, Ag-Hg amalgamate, cosalite, costibite, native
bismuth, matildite, cinnabar, galenobismuthite, undefined
mineral phases of the FeS-CoS-NiS group, siegenite, Co-
bravoite and Fe-bravoite; (5) Fe-hydroxides.

The preliminary results of Re-Os isotope datings, carried
out in co-operation with CSU (USA) on younger generation
pyrite (without Co-admixtures; stage 3—4) hosted by stron-
gly silicified diopside-tremolite rocks from the Beiyi mine
revealed pyrite crystallization during the time interval from
240 to 260 Ma.
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