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BADANIA IZQTOP()W SIARKI W MINERALACH SIARCZKOWYCH
ZE ZtOZ RUD POLIMETALICZNYCH W SUDETACH
ZA POMOCA MIKROSONDY JONOWEJ SHRIMP IIE/MC

SULPHUR ISOTOPE MEASUREMENTS OF SULPHIDE MINERALS FROM THE POLYMETALLIC ORE DEPOSITS
IN THE SUDETES, USING THE SHRIMP IIE/MC ION MICROPROBE

Stanistaw Z. MIkULsKT', Ewa KrzEMINSKA!, ZBIGNIEW CzupyT!, IAN S. WILLIAMS?

Abstrakt. W artykule opisano wyniki analiz izotopowych siarki siarczkowej przeprowadzonych po raz pierwszy w PIG-PIB za po-
mocg nowoczesnej mikrosondy jonowej SHRIMP Ile/MC. Rezultaty wskazuja na duza precyzje i szybko$¢ analiz metoda SIMS oraz na
wysoka powtarzalno$¢ wynikéw. W poréwnaniu z analizg stosunkow izotopowych siarki konwencjonalng metoda spektrometrii gazowe;j
IRMS stwierdzono zdecydowana przewagg na korzys¢ techniki SIMS. W metodzie tej mozliwa jest obserwacja analizowanej powierzchni
w skali mikronéw i precyzyjne wybranie miejsca analizy (ok. 20 pm), w tym uniknigcie inkluzji lub stref spgkan w badanych krysztatach
siarczkow. W przypadku analiz izotopowych siarki metodg konwencjonalng IRMS efekt homogenizacji probek znacznie wptywa na konco-
wy wynik. Technika mikrosondy jonowej SIMS, dzieki wysokiej rozdzielczosci przestrzennej, dostarcza bardziej szczegétowych wynikow.
Sktad izotopowy siarki wyznaczony w wyniku badan probek pirytow z rejonu zarzuconego zloza Au—Cu—As w Radzimowicach w nie-
znacznym stopniu odbiega od **S = 0%o ($rednia wazona 3**S dla probki 10B = +0,84 +0,24%o , n = 60, dla probki M20 = +0,37 £0,13 %o,
n =35, adla probki M21 =-0,03 £0,32%o., n = 26), co wskazuje na zrodlo siarki zwigzane z magma odpowiadajaca stopom plaszczowym
lub dolnoskorupowym. Z kolei w przypadku pirytu z wyrobiska w rejonie Leszczynca uzyskano ujemne warto$ci 6**S ponizej —1%o (zakres
od —3,24 +0,08%0 do —1,19 £0,09%o), co §wiadczy o udziale procesu kontaminacji i o niewielkim wptywie osadowego protolitu podczas
generacji stopu.

Stowa kluczowe: izotopy siarki, piryt, rudy siarczkowe, SIMS, Sudety.

Abstract. Results of sulphur isotope analyses in sulphides by use of modern ion microprobe equipment — SHRIMP Ile/MC — are descri-
bed in the paper. Measurements with an application of the SIMS method indicate high precision, fast procedure as well as high repeatability
of results. Considering the sulphur isotopic ratio measured by the IRMS (the conventional method of gas spectrometry), advantage of the
SIMS method is clearly visible. It allows for observation of the analysed surface at the micron-scale and for very precise selection of the
area of analysis (about 20 um in diameter), including the avoiding of other mineral microinclusions or microfractures in sulphide crystals,
which are common features. In the case of the IRMS sulphur isotope analyses sample homogenization strongly influenced obtained results.
The SIMS ion microprobe technique provides high spatial resolution which enables more reliable results. In the case of pyrites analysed
from the abandoned Au—Cu—As Radzimowice deposit results of isotopic sulphur are close to §**S = 0%o (weighted average of 8*S for sample
10B is +0.84 +£0.24%o, n = 60, for sample M20 +0.37 £0.13%o, n = 35, and for sample M21 —0.03 +0.32%o, n = 26), which indicates the so-
urce of sulphur from processes related to magmas probably of mantle or lower crust origins. On the other hand pyrites from the old mining
prospect in Leszczyniec have negative 3*S values below —1%o (ranging from —3.24 +£0.08%o to —1.19 £0.09%o.), which suggest a contami-
nation process and possible minor input of sedimentary protolith during the magma generation.

Key words: sulphur isotopes, pyrite, sulphide ores, Secondary lon Mass Spectrometry, the Sudetes.
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WSTEP

W Panstwowym Instytucie Geologicznym — Panstwo-
wym Instytucie Badawczym (PIG-PIB) wykonano badania
izotopowe siarki siarczkowej z rud polimetalicznych z wyko-
rzystaniem nowoczesnej aparatury mikroanalitycznej (Mikul-
ski i in., 2015). Gléwnymi celami eksperymentu byty:

— wdrozenie regularnych pomiaréw mas izotopoéw siarki

38 133S w stanie stalym za pomocg mikrosondy jono-
wej SHRIMP IIe/MC przez optymalizacje ustawien
puszek Faradaya i innych parametrow technicznych —
precyzyjny dobdr materiatu referencyjnego;

— okreslenie zrodet siarki na podstawie nowych ozna-
czen 8S w pirytach z rud polimetalicznych z rejo-
nu zarzuconego ztoza Au—Cu—As w Radzimowicach
(Gory Kaczawskie) oraz z zarzuconych wyrobisk gor-
niczych w rejonie Leszczynca (Rudawy Janowickie;
fig. 1);

— rozpoznanie stopnia homogenicznosci pojedynczych
ziaren siarczkow wystepujacych w rudach oraz w ska-
fach je goszczacych;

— sprawdzenie stopnia powtarzalno$ci badan z uzyciem
mikrosondy jonowej w trakcie niezaleznych cykli
analiz tych samych probek.

W eksperymencie wykorzystano siarczki, z ktorych czgs¢
przeanalizowano juz wcze$niej innymi metodami. Probki
wytypowane do analiz izotopowych przy uzyciu mikrosondy
jonowej to zestaw czterech koncentratoéw ziaren pirytu po-
chodzacych z rud polimetalicznych genetycznie zwigzanych
z procesami magmowymi. Probki M20, M21 i 10B poddano
weczesniej badaniom mineralogiczno-petrograficznym i izoto-
powym (Mikulski, 1999, 2001, 2004, 2005, 2007a, b). Znane
sg zarowno wiek skal zawierajacych mineralizacje siarcz-

kowe, jak i geochronologia proceséw magmowych odpo-
wiedzialnych za rozwoj zjawisk hydrotermalnych (Mikulski,
Williams, 2014). W dwéch przypadkach wykonano takze
analizy stosunkow izotopowych siarki konwencjonalng me-
toda spektrometrii gazowej IRMS (Jedrysek, 2001; Wojto-
wicz, 2004).

Technika IRMS polega na analizie stosunkoéw izotopo-
wych z wykorzystaniem probek w postaci gazowej. W przy-
padku pomiarow 6**S gazem roboczym do analizy w spek-
trometrze mas jest SO,, stagd konieczno$¢ przeprowadzenia
probek innych niz gazowe w form¢ gazowa. Wymaga to
kilkuetapowej i rozbudowanej procedury mechanicznego
i chemicznego przygotowania probki, przy czym w toku po-
stepowania nie moze zmieni¢ si¢ jej sktad izotopowy.

Cykl analiz izotopowych IRMS, stuzacych teraz za uktad
odniesienia, wykonano w latach 2001-2004 w dwoch nie-
zaleznych laboratoriach: w Pracowni Geologii Izotopowe;j
i Geoekologii na Uniwersytecie Wroctawskim (Jedrysek,
2001, wedtug procedury Yanigasawy i1 Sakai, 1983) oraz
w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie (Wdjtowicz, 2004) z wykorzystaniem spektro-
metru gazowego IRMS MI-1305 (standard BaSO, NBS-127,
procedura obliczen wedtug Kajiwary i Krausego, 1971). Sto-
sowane w przypadku spektrometrow gazowych IRMS pro-
cedury analityczne odnosza si¢ do wzorca NBS-127, pod
wzgledem chemicznym siarczanu baru (BaSO),), z referen-
cyjnym &**28 = +21,12%o0 (+22,00%0; www.ciaaw.org/
sulfur-references). Doktadno$¢ pomiarow &**S wynosita
+0,08%o. Btad analityczny pomiaréw izotopowych w prob-
kach byt nizszy niz 0,20%o.
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Fig. 1. Lokalizacja miejsc pobrania prébek do badan izotopowych siarki siarczkowej:
zarzuconego zloza Au—Cu—As w Radzimowicach i starych wyrobisk gorniczych z rejonu Leszczynca

Locality of sampling sites for the sulphur isotope studies:
the abandoned Au—Cu—As Radzimowice deposit and old mining prospect near the Leszczyniec village
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Przeciwienstwem techniki wymagajacej chemicznej
homogenizacji badanej probki jest analityka z zachowaniem
naturalnych relacji przestrzennych, umozliwiajaca pomiar
sktadu izotopowego w dowolnie wybranym miejscu w ziar-
nie, odpowiadajacym konkretnemu etapowi krystalizacji
ziaren pirytu w skale. Technike in situ stosuja m.in. mikro-
sondy jonowe i roznego typu spektrometry mas jonéw wtor-
nych (ang. secondary ion mass spectrometers — SIMS).

W przeprowadzonym eksperymencie do badan we-
wngetrznej zmienno$ci izotopowej w siarczkach z Radzimo-
wic zastosowano mikrosond¢ SHRIMP I1e/MC i oznaczono

sktad izotopowy siarki w pojedynczych ziarnach z kilku roz-
nych skat macierzystych.

Wykorzystano ziarna pirytu, ktére wyseparowano, gdy
przygotowywane byty koncentraty siarczkowe do badan me-
todg IRMS. W czasie separacji jedyna chemiczna ingerencja
byta zwiagzana z uzyciem kwasu fluorowego do usunigcia
krzemianéw. Po przemyciu ich woda destylowang powstate
koncentraty siarczkow recznie segregowano pod binokula-
rem az do uzyskania minimum 2 mg ziaren do analiz IRMS.
Pozostate wyseparowane piryty poddano badaniom w ra-
mach nowego cyklu analiz za pomocg mikrosondy jonowe;.

METODY BADAN

W przypadku analiz technikg SIMS preparatyka ograni-
czala si¢ do czynno$ci mechanicznych, takich jak wybranie
pod binokularem reprezentatywnych ziaren z probek M13,
M20, M21 i 10B i przyklejenie ich na tasmg¢ klejaca w odpo-
wiednich grupach (fig. 2A). Nie wykonywano zadnej dodat-
kowej preparatyki chemicznej i nie ingerowano w natural-
ny, niekiedy nichomogeniczny sktad chemiczny. Zachowane
zostaly naturalne niejednorodnosci przestrzenne w sktadzie
izotopowym siarczkow.

Ziarna pirytu do badan na mikrosondzie zatopiono w zy-
wicy epoksydowej (Struers Epofix), tak zeby ustabilizowaé
obiekty, poniewaz analizy sg prowadzone w warunkach wy-
sokiej prozni (108 tora = 1,33 x 10°¢ Pa). Preparat o $rednicy
35,5 mm, tzw. megamount, z obszarem roboczym o $redni-
cy ok. 24 mm obejmuje, oprocz grupy ziaren z probek, takze
kilka pojedynczych ziaren wzorca — materialu o referencyj-
nej warto$ci 6**S. Preparat przygotowano z wykorzystaniem
papieru $ciernego (typ 1200) i tarczy szlifierskiej z pasta dia-
mentow3 (Srednica ziarna 1 pm). Przed rozpoczgciem analiz
przygotowano zestaw zdje¢ w $wietle odbitym (ang. reflec-
ted light — RL) dokumentujacych powierzchni¢ preparatow
w mikroskopie optycznym (fig. 2B) oraz obrazy elektronéw
wstecznie rozproszonych (ang. back scattered electron
image — BSEI) w mikroskopie skaningowym. Powierzchnia
preparatow do badan na mikrosondach elektronowej i jono-
wej musi przewodzi¢ prad, dlatego konieczne jest pokrycie
probki cienkg warstwa (6—10 nm) ztota.

Fig. 2. Ziarna pirytu w preparacie
przygotowanym do badan na mikrosondzie jonowej

A — probki i materiat referencyjny (Ruttan py) na folii przed zalaniem zywi-
ca Epofix; B — mikrofotografia w §wietle odbitym powierzchni gotowego
preparatu stuzaca do nawigacji i selekcji miejsc analiz; C — mikrofotografia
w $wietle odbitym powierzchni ze $ladami miejsc po analizie ($rednica
punktu: 20 pm)

Pyrite grains in the mount prepared for ion microprobe

A — samples and reference material (Ruttan py) on the tape before pouring
by Epofix resin; B — reflected light photomicrograph of the mount surface
used as a navigation map and for selection spot locations; C — reflected light
photomicrograph of the mount surface with spots after analysis (diameter of
point: 20 um)

Z uwagi na czgsto podkreslany niemal niedestrukcyjny
sposob analiz technika SIMS w ramach eksperymentu ($red-
nica wigzki pomiarowej ok. 18-20 um, gltgbokos¢ penetracji
ok. 2-3 pum), w celu kontroli powtarzalnosci wynikéw, te
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same ziarna wykorzystano w dwoch sesjach analitycznych.
Pierwsza z nich odbyta si¢ w kwietniu 2015 r. (3—4 analizy
w kazdym z ziaren), a druga — w sierpniu 2015 r., po nie-
znacznym oczyszczeniu i wypolerowaniu powierzchni juz
zbadanego preparatu. W drugiej sesji przeprowadzono wigk-
sza liczbg pomiarow w kazdym z pirytow.

Jako materiat referencyjny w analizach na mikrosondzie
jonowej zawsze wykorzystuje si¢ wzorzec o analogicznym
do badanego mineratu sktadzie chemicznym. W tym przy-
padku uzyto pirytu Ruttan (fig. 2A—C), z wulkanogenicz-
nych skat maficznych zawierajacych masywne siarczki
o wieku ok. 1,88 mld lat ze stanu Manitoba w USA. Refe-
rencyjna warto$¢ 6**S dla tego pirytu wynosi +1,20 £0,10%o
(VCDT; Crowe, Vaughan, 1996; Barrie, Taylor, 2001; Ca-
bral i in., 2013).

Powtarzalno$¢ analiz izotopowych 8**S ocenia si¢ w trak-
cie calej sesji dzigki systematycznej analizie pirytu referen-
cyjnego co 6—8 analiz probki. Niektore laboratoria stosuja
mniejszg czestotliwosé pomiaréw wzorca 1 analizujg piryt
Ruttan co 12 punktéw w probee, a co 10 punktéw dodatko-

wy wzorzec pirytu UWPy (WiscSIMS, Ushikubo i in.,
2014). Doktadno$¢ pomiaréw na materiale referencyjnym
Ruttan wynosita w pierwszej sesji: 8*'S = +1,21 +0,17%o
(n = 18), odchylenie standardowe sd = 0,13, a w drugiej
sesji: 84S = +1,21 £0,09%0 (n = 17; sd = 0,19). Typowa po-
wtarzalno$¢ (sd) byta mniejsza niz 0,20.

Analizy izotopow siarki (**S, *S i *S) wykonywano za
pomoca mikrosondy jonowej SHRIMP Ile/MC w PIG-PIB.
Instrument pracowat w dwoch sesjach po 24 godziny przy
podobnym ustawieniu dwoch puszek Faradaya. Za kazdym
razem pomiar obejmowat sze$¢ skanoéw trzech mas (S, #S
i%*S) i byl poprzedzony 120-sekundowym czyszczeniem po-
wierzchni, tzw. rastrowaniem. Laczny czas pomiaru jednego
punktu przekraczal 6 min. Wszystkie wyniki analiz (patrz
apendyks) podano w odniesieniu do sktadu izotopowego
troilitu z meteorytu zelaznego kanionu Diablo (Vienna Ca-
nyon Diablo Troilite — VCDT; 8*S = 0%o). Wyniki zredago-
wano za pomocg programu POXY, ktory uwzglednia para-
metry analiz, w tym potozenia detektorow i uzyty materiat
referencyjny.

WYNIKI BADAN

W przypadku kazdej probki pirytu wykonano dwie sesje
analiz: pierwsza, ktora jest traktowana jako cykl wstepny
($rednio po 2 punkty w ziarnie, facznie 50 pomiaréw), oraz
druga, gtowna sesje (lacznie 163 pomiary w 53 ziarnach).
W opisie uwzglgdniono numer ziarna i kolejno$¢ analiz
w danym ziarnie. Przyktadowo 10B.B.3.4 nalezy odczytaé
jako: probka 10B, grupa B, ziarno 3, punkt 4. Podano tez
termin wykonania analizy i czas jej trwania. Uktad wynikoéw
w apendyksie odpowiada uktadowi widocznemu w prepara-
cie, tzn. probki 10B, M13 i M20 s3 reprezentowane przez
dwie grupy, a M21 — przez jedng (tabl. I: 1-6, pkt 1-6).

Btedy pojedynczych pomiaréw w pierwszej sesji byly
wigksze, najczesciej w granicach £0,30-0,40%o, a nawet
+0,70%o. Wyniki drugiej sesji byty wyraznie lepsze, z bteda-
mi pojedynczych pomiaréw wynoszacymi +0,10%o, i to one
stanowig punkt odniesienia i podstawe dyskusji.

Wszystkie wartosci 6*S uzyskane w toku analiz izotopo-
wych pirytow wynosza od —3,50 do +2,50%.. Graficzne
zestawienie wynikow ilustruje roznice miedzy probkami
w badanej kolekcji i zakres zmiennos$ci w kazdej grupie.

PROBKI PIRYTOW ZE ZLOZA Au—Cu-As
W RADZIMOWICACH

Zarzucone ztoze zlotonosnych zyt kwarcowo-siarczko-
wych w Radzimowicach znajduje si¢ w potudniowej czesci
metamorfiku kaczawskiego, w rejonie Wojcieszowa w Go-
rach Kaczawskich (Stauffacher, 1915; Manecki, 1965; Zim-
noch, 1965; Paulo, Salamon, 1974; Mikulski, 2005, 2011,
2015; fig. 1). Gory Kaczawskie stanowig strukture zrebows
miedzy niecka poinocnosudecka a niecka $rodsudecka. Cata
ta strefa jest zaliczana do $rodkowoeuropejskiej prowincji
wulkanicznej, ktora rozciaga si¢ na dtugosci ok. 400 km

(Skurzewski, 1984). Wulkanizm jest permo-karbonski i ma
charakter bimodalny. Skatami goszczacymi polimetaliczne
zyly ze zlotem sa dolnopaleozoiczne tupki radzimowickie
z przetawiceniami tupkow krzemionkowych zaliczane do
jednostki Bolkowa oraz goérnokarbonskie intruzywy masy-
wow porfirowych Zelezniaka i Bukowinki. Sg one zbudowa-
ne gtownie z dacytow i ryolitow pocietych przez dajki i zyty
andezytow oraz lamprofirow (Teisseyre, 1967; Skurzewski,
1984; Mikulski, 2007a). W ztozu rozpoznano kilkanascie zyt
kwarcowo-siarczkowych, sposrod ktorych szes¢ glownych
bylto eksploatowanych. Zyty rozciagaja si¢ w kierunku W—E
i stromo zapadaja na poinoc badz na potudnie. Ich dtugosé
po biegu wynosi przecigtnie ok. 180-320 m (maksymalnie
do ok. 2,1 km — zyta Pocieszenie Gornika). Srednia migz-
szos$¢ zyl waha si¢ w granicach 0,06-0,20 m, maksymalnie
za$ dochodzi do 1,40 m. Gléwnymi mineralami rudnymi sa
arsenopiryt, chalkopiryt i piryt (fig. 3). Wyrozniono pigé
generacji pirytu (np. zmetamorfizowane — framboidy, hydro-
termalne — automorficzne krysztaly czy przerosty z innymi
siarczkami; Mikulski, 2007a). Zawarto$¢ arsenu w rudach
wynosita do 35%, miedzi do 10%, a srebra do 400 ppm.
W bogatych rudach polimetalicznych sa obecne réwniez
pierwiastki rzadkie takie jak tellur czy bizmut (Mikulski,
2014). Szacuje sig, ze ze ztotonosnych siarczkéw uzyskano
co najmniej 4 t zlota.

Ziarna pirytu z probki M20 sa gruboziarniste i pocho-
dza z masywnej rudy polimetalicznej z pola Wilhelm w rejo-
nie szybu Luis kopalni w Radzimowicach. Ziarna pirytu
w probce M20 stanowig najbardziej homogeniczng grupe
(fig. 2A—C, tabl. I: 4). Wyznaczone wartosci stosunkow izo-
topowych siarki 63*S mieszczg sie w waskim zakresie od
~0,81 +0,13%o do +0,91 +0,11%o. Srednia wazona z 35 po-
miar6w wyniosta +0,37 +£0,13%o (tab. 1). Takie same warto-
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1 mm

Fig. 3. A. Typowa mineralizacja siarczkami pirytu w ryolicie porfirowym z zarzuconego zloza Au—Cu—As Radzimowice.
B, C. Krysztaly pirytu o r6znym stopniu automorfizmu wykorzystane w badaniach izotopowych siarki metodami IRMS i SIMS

A. Typical sulfides mineralization of pyrite in rhyolite porphyry at the abandoned Au—Cu—As Radzimowice deposit.
B, C. Pyrite crystals of variable degree of automorphism used in sulphur isotope analyses by IRMS and SIMS method

Poréwnanie rezultatéw analiz 8**S VCDT w pirytach z dwéch sesji na SHRIMP
i dwéch z laboratoriow na Uniwersytecie Wroclawskim i na Uniwersytecie Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie

Comparison of the results of analyzes 3**S VCDT in pyrite from two SHRIMP sessions

Tabela 1

and two laboratories at the University of Wroclaw and at the University of Maria Curie-Sktodowska in Lublin

Symbol probki/ Lokalizacja &*S lab. SHRIMP — sesja | 5*S lab. SHRIMP — sesja 11 &*S —lab. Lublin | &*S — lab. Wroctaw

. . +0,37 +£0,38%o +0,37 +£0,13%o o

M20/ Radzimowice sd=0,65n=12 sd=0.62:1=35 - +0,33%o
. . +0,15 +0,35%o -0,03 +0,32%o 3 o

M21/ Radzimowice sd=092:n=12 sd=0.62:n=26 +0,15%o
. . +0,47 +£0,43%o, +0,84 £0,24%o, o o

10B/ Radzimowice sd=0,69:1=10 sd = 0,69 1= 60 +0,62%o0 +0,96%o0
. —2,37 +£0,42%o ~2,10 +0,16%o . PP

M13/ Leszczyniec sd=062:n=12 sd=0.62:n=139 2,37%0 2,65%0

Objasnienia: sd — odchylenie standardowe, n — liczba pomiarow/ Explanation: sd — standard deviation, n — number of measurements

$ci, chociaz z mniejsza doktadnoscia, odnotowano w pierw-
szej sesji — $rednia wazona z 12 pomiarow wyniosta +0,37
+0,38%o; jest to bardzo dobry dowod na powtarzalno$¢ ana-
liz przy stosowaniu techniki SIMS.

Probka M21 pochodzi z rejonu szybu Arnold kopalni
w Radzimowicach i sktada si¢ z gruboziarnistego pirytu
(zaliczonego do trzeciej generacji wedlug Mikulskiego,
2007a; fig. 2A—C, 3A, B, tabl. I: 5, 6) z rudy polimetalicz-
nej w porfirze. Rezultaty analiz probki M21 sa zblizone do
wynikow badan probki M20, przy czym przedziat wartosci
jest nieco szerszy (fig. 4). W wyniku 26 pomiaréw S uzy-
skano pojedyncze wartosci w zakresie od —1,75 do +1,70%o,
przy czym gtéwnie od —1,00%o do +1,00%o. Srednia wazona
z 26 pomiarow wyniosta —0,03 £0,32%o (tab. 1). Pierwsza
sesja, z mniejszg liczbag pomiarow data do§é podobne wyni-
ki, ze $rednia wazong +0,15 £0,34%e.

Probka 10B pochodzi z rejonu szybu Luis kopalni w Ra-
dzimowicach. Poszczegolne ziarna pirytu z tej probki (za-

liczonego do trzeciej generacji) odznaczajg si¢ wyrazng
zmiennoscia (fig. 2A—C, tabl. I: 1, 2). W przypadku probki
10B odnotowano najszerszy zakres wynikow analiz 8**S: od
—1,97 £0,10%0 do +2,33 £0,12%.. T¢ niejednorodnos¢ widaé
szczegolnie przy poréwnaniu wartosci 6*S z dwoch podgrup
10B.A i 10B.B — $rednie wazone dla 10 ziaren wynosza od-
powiednio +1,52 +£0,21%o 1 +0,25 £0,26%o. Srednia wazona
z wszystkich 60 pomiarow wyniosta +0,84 +0,24%o (tab. 1).
Dla poréwnania w wyniku badan &**S na IRMS w dwoch
laboratoriach uzyskano wartosci +0,96%o (Jedrysek, 2001)
oraz +0,62%o (Wojtowicz, 2004). Takie zestawienie $rednich
wartosci 6*S najlepiej ilustruje efekty mechanizmu homo-
genizacji probek w trakcie analiz metoda konwencjonalng
IRMS, ktora zaciera ewentualne réznice migdzyziarnowe,
np. 10B.B.1 (8*S od —1,79 do —0,99%o) vs 10B.B.2 (&**S od
+0,01 do —0,34%o), oraz wewnatrzziarnowe, np. 10B.B.3.4
(6**S =+1,46%o0) vs 10B.B.3.3 (6**S =-0,10%o; , tabl. I: 1, 2,
apendyks).
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vCDT

dla poszczegélnych prébek i ziaren (druga sesja) wraz ze stupkami bledow 2c.

Szczegolowe dane znajduja si¢ w apendyksie

3*S values measured in each sample and pyrite grains (session two) with the 2¢ error. Details can be found in Appendix

VCDS

PROBKA PIRYTU Z ZARZUCONEGO WYROBISKA
RUD POLIMETALICZNYCH W LESZCZYNCU

Wyrobiska gérnicze w Leszczyncu znajdujg si¢ we
wschodniej ostonie metamorficznej waryscyjskiego grani-
toidu karkonoskiego, w tzw. formacji wulkanicznej z Lesz-
czynca (Teisseyre, 1973; fig. 1). Formacja ta jest zbudowana
wylacznie z dolnopaleozoicznych przeobrazonych skat wul-
kanicznych i plutonicznych o charakterze asocjacji spilito-
wo-keratofirowej (Winchester i in., 1995). Skaty maficzne
czgsto przetawicaja sie tu z lupkami kwarcowo-albitowo-
-chlorytowymi, lokalnie pirytono$nymi, powstatymi z kwas-
nych wulkanoklastykéw, law lub skat subwulkanicznych
szeregu magmowego ryodacyt—dacyt-ryolit (Mazur, 1995;
Kozdrdj, 2003; Kozdréj i in., 2005). Niewielkie wyrobiska
w rejonie Leszczynca sa zlokalizowane na zboczach gory
Bobrzak, w odleglosci zaledwie ok. 2—3 km na potudnie od
polimetalicznego zloza arsenu w Czarnowie (Zimnoch,
1983; Mikulski, 2010). W 1801 r. w rejonie Bobrzaka gwa-
rectwo Frohe Erwartung wydrazylo krotka sztolnig i ptytki
szyb (Dziekonski, 1972). W trakcie prac natrafiono na $lady
dawnych wyrobisk, jednak wigkszych nagromadzen polime-
talicznych rud siarczkowych nie znaleziono i roboty wkrotce
zostaty wstrzymane. Siarczki do badan izotopowych pobra-
no ze skruszonej masywnej rudy polimetalicznej, w ktorej
zdecydowanie przewazat piryt (probka M13; fig. 5).

Ziarna pirytu z probki M13 sa gruboziarniste. Piryty sa
poprzerastane i tworza wydtuzone agregaty o dtugosci do

Fig. 5. Masywna ruda pirytowa z Leszczynca
stanowiaca przedmiot badan izotopowych siarki siarczkowej
metodami IRMS i SIMS

Massive pyrite ore being subject of sulphur isotope analyses
by IRMS and SIMS method

kilkudziesigciu centymetrow. Probka M13 odznacza si¢ naj-
nizszymi warto$ciami &**S — mieszcza si¢ one w zakresie od
—3,24 +0,08%o do —1,19 +£0,09%o. Srednia wazona z 39 po-
miaréw to —2,10 £0,16%o (tab. 1). W wyniku 12 pomiarow
&*S w pierwszej sesji uzyskano $rednig —2,37 +0,42%o.. Dla
poréwnania w wyniku badan na IRMS wyznaczono warto$ci
&*S rowne —2,65%o oraz —2,37%o. W tym wypadku mozna
mowi¢ o bardzo dobrej zgodnosci obu technik i obu sesji na
SHRIMP.
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PODSUMOWANIE I DYSKUSJA

Wszystkie zbadane probki pirytdw z zarzuconego ztoza
Au—Cu—As w Radzimowicach i wyrobisk gérniczych w re-
jonie Leszczynca z Sudetow majg sygnatury izotopowe 6*S
typowe dla skal magmowych (fig. 4). Zblizone zakresy za-
wartosci izotopu **S w siarce siarczkowej stwierdzono tez na
obszarze bloku karkonosko-izerskiego (Mayer i in., 2012).
W przypadku pirytow zwigzanych genetycznie z najbardziej
prymitywnymi skalami ptaszczowymi i dolnoskorupowymi
warto$¢ 6**S jest bliska 0%o (np. Ohmoto, Rye, 1979; Ohmo-
to, 1986; Ohmoto, Goldhaber, 1997). Wszelkie wahania moga
odzwierciedla¢ rozne procesy generacji stopow, jak czescio-
we topienie skat osadowych z udziatem pirytu (niskie war-
tosci 8**S) czy asymilacja, np. ewaporatow (wyzsze wartosci
&**S; Sasaki, Ishihara, 1979; Ishihara, Sasaki, 1989; Santosh,
Masuda, 1991). Ishihara i Sasaki (1989) stwierdzili, ze w gra-
nitoidach serii ilmenitowej, powstalych w wyniku czgécio-
wego stopienia gtownie osadowego protolitu, 6*S siarki
w siarczkach wynosita ponizej 0%o. Z kolei w granitoidach
serii magnetytowej, ktore mozna uznac za powstale z gtéwnie
magmowego protolitu, 5*S siarki siarczkowej byta wigksza
niz 0%o. Stosunki izotopowe siarczkdéw najlepiej sprawdzaja
si¢ jako narzedzie do identyfikacji procesu kontaminacji, jesli
dochodzi do interakcji magmy ze skatami otoczenia zawie-
rajacymi siarke o sktadzie izotopowym w istotny sposob roz-
nigcym si¢ od siarki wystepujacej w magmie.

Sktad izotopowy siarki z analizowanych probek pirytu
z czterech roznych okruszcowanych skal w nieznacznym
stopniu odbiega od &**S = 0%o, czyli warto$ci najbardziej
charakterystycznej dla stopéw ptaszczowych czy dolnosko-
rupowych, co przemawiatoby za takim witasnie pochodze-
niem skal macierzystych. Wyjatek stanowi probka pirytu
z rejonu Leszezynca (M13). Tylko w jej przypadku uzyska-
no ujemne wartosci 6*S ponizej —1,00%o (zakres od —3,24
+0,08%0 do —1,19 £0,09%0), co moze $wiadczy¢ o udziale
procesu kontaminacji i o niewielkim wptywie osadowego
protolitu podczas generacji stopu. Rozpoznang mineralizacjg
mozna zaliczy¢ do typu masywnych siarczkéw genetycznie
zwigzanych z procesami podwodnego wulkanizmu oceanicz-
nego. W formacji wulkanicznej z Leszczynca procesy te za-
chodzity w okresie od gérnego kambru do dolnego ordowi-
ku (Winchester i in., 1995; Kozdroj i in., 2005).

Piryty z probek M20 i M21 nieanalizowane wcze$niej
metoda IRMS maja bardzo podobne cechy, co wskazuje na
duze analogie migdzy stopami macierzystymi i krystalizuja-
cg magma porfirowa. Jednocze$nie mozna stwierdzi¢ pewne
podobienstwo migdzy pirytami z probek 10B, M20 i M21,
przy czym probki M20 i M21 reprezentujg bardziej prymi-
tywne stopy, z wartosciami 6**S oscylujacymi wokot 0%o
(od —1 do +1%o), czyli wartosci charakterystycznej dla sto-
pow plaszczowych, a probka 10B wykazuje bardziej ztozona
ewolucje w trakcie krystalizacji poszczeg6lnych ziaren czy
stref ziaren, co §wiadczy o wieloetapowosci procesow po-
magmowych.

Poréwnanie $rednich wazonych wartosci 6*S, z uwzgled-
nieniem btedu pojedynczego pomiaru, z obu sesji analitycz-

nych technikg SIMS z wynikami analiz metoda spektrome-
trii gazowej IRMS (tab. 1) wskazuje, ze wybrano wlasciwe
ustawienia puszek Faradaya w pierwszym eksperymencie.
Co prawda nieznaczna modyfikacja sprawita, ze w drugiej
sesji analizy izotopow siarki w pojedynczych ziarnach byty
doktadniejsze. Wyniki obu sesji sg w duzym stopniu zgodne.
Wysoka powtarzalno$¢ uzyskano w przypadku probek M20
i M13. Jest to udany test sprawdzajacy mozliwo$¢ powtarza-
nia analiz na tych samych obiektach. Wykorzystane w eks-
perymencie piryty, po oczyszczeniu preparatu i powtornym
napyleniu, analizowano w tych samych i w innych punktach
w poszczegolnych ziarnach. O ogolnej zgodnosci wynikow
mozemy mowic takze w przypadku probek M21 i 10B, co
jest istotne, gdy obserwujemy duza wewnetrzng zmienno$é
sktadu izotopowego siarki z poszczegolnych ziaren. Rozne
warto$ci 6°*S odnotowane w wyniku badan ziaren z probki
10B (Radzimowice) moga odzwierciedla¢ inne generacje pi-
rytu, nieznacznie réznigce si¢ pod wzgledem czasu krystali-
zacji 1 sktadu izotopowego, albo porcje stopu rdznigce si¢
stopniem kontaminacji materialem osadowym. Wtasnie przy
tego rodzaju ,,nichomogenicznos$ciach” przestrzennych zia-
ren mikrosonda jonowa sprawdza si¢ najlepiej. W prosty spo-
sob mozna za jej pomoca przesledzi¢ kolejne etapy ewolucji
i wzrostu faz mineralnych, nie tylko powszechnie badanych
cyrkonow, lecz takze siarczkow.

Osobne zagadnienie, ktore pojawito si¢ w trakcie analiz
izotopowych na mikrosondzie jonowej, dotyczy wrostkow
innych niz badana faz mineralnych (tabl. I: 1, 2, 4, 6), ktore
s odstaniane w trakcie polerowania. Technika SIMS umoz-
liwia obserwacje analizowanej powierzchni w skali mikro-
ndéw oraz precyzyjne wybranie miejsca analizy (ok. 20 um),
w tym ominigcie inkluzji lub stref spgkan (tabl. I: 1). W ba-
danych probkach zaobserwowano spekania wewnatrz ziarna
pirytu zabliznionego galeng (10B.A.6) lub inkluzje, gtdwnie
galeny i arsenopirytu w pirytach. Wyniki analizy innej fazy
mineralnej (tabl. I: 6, apendyks) wyraznie odbiegaja od wy-
nikow analizy pirytu w danej probce (np. wartos¢ —1,75%o
dla M21.1.3 w stosunku do —0,19%o dla M21.1.1). W przy-
padku techniki IRMS homogenizacja probek prowadzi do
nieuwzglednienia problemu mikroinkluzji, istotnie wplywa-
jacego na koncowy wynik.

Na podstawie opisanych przyktadow wykazano, ze tech-
nika SIMS, dzi¢ki wysokiej rozdzielczosci przestrzenne;j:

— dostarcza bardziej rzeczywistych danych niz metoda

spektrometrii gazowej IRMS;

— otwiera nowe mozliwos$ci w zakresie szczegdtowych
badan mineratow siarczkowych genetycznie zwigza-
nych z ré6znymi etapami krystalizacji i ewolucji mag-
my oraz mineralizacji kruszcowej;

— pozwala na prowadzenie analiz izotopowych in situ
i na precyzyjne wybranie miejsca analizy w konkret-
nym ziarnie;

— jest technika gwarantujaca powtarzanie analiz.

Badania wykonano w ramach dotacji statutowej MNiSW
(tematy 61.3207.1502.00.01 61.2901.1502.05.0.).
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SUMMARY

Sulphide minerals from polymetallic ore deposits pro-
vide an excellent opportunity to investigate a genetic aspects
of mineralization by deciphering the S, S, S sulphur iso-
tope composition. The &**S isotopic ratio and its variation is
a powerful petrogenetic indicator of sulphur source and con-
tamination of the magma through interactions with the coun-
try rocks. The conventional method of sulphur isotope sys-
tematics performed on bulk mineral separates by gas
isotope-ratio mass-spectrometry (IRMS) technique is a com-
plex and sample consuming procedure. The stable isotope
composition can be measured also using secondary ion mass
spectrometry (SIMS) technique by applying instruments of
various generation of the ion microprobe. In comparison to
the IRMS method, the SIMS alternative avoids the chemical
preparation procedure that leads to sample homogenization,
therefore SIMS enables analyses on the solid state, on sub-
-nanogram domains with analytical spot sizes in the range of
18-20 pm and 2-3 pm depth. It allows an in situ exploration
of every isotopic heterogeneities on a very small spatial sca-
le, avoiding visible internal defects or other phase inclu-
sions.

The SIMS method for 8**S analyses has been successful-
ly applied using Sensitive High Resolution Ion Microprobe
SHRIMP in a multicollector version at the PGI-NRI to:

— introduce regular measurements of the masses of sul-
phur isotopes *S and 33S in the solid state on SHRIMP
[Te/MC, through the optimization of Faraday cups tun-
ing, analytical strategy and precise choice of reference
material;

— provide a new data of 6*S for pyrites from the Au—
Cu—As polymetallic ore deposits in Radzimowice
(Kaczawa Mountains) and in the Leszczyniec area
(Rudawy Janowickie Mts.) to determine the sources
of sulphur;

— recognize the degree of homogeneity of single grains
of sulphides from ore minerals;

— check the degree of reproducibility of data in terms of
IRMS versus SIMS and during recurrence of analyti-
cal sessions.

In an attempt to characterise the source of sulphur mine-
ralization analytical work was targeted on the Radzimowice
Au—As—Cu ore deposit, which is located in the Kaczawa
Mountains. It forms a horst structure between the North-
-Sudetic Basin to the northwest and the Intra-Sudetic Basin
to the southeast. These areas belong to the Central-European
province of Permo-Carboniferous volcanism of bimodal cha-
racter, forming a 400-km-long zone. The Leszczyniec pro-
spect is located in the Sudetes, and more precisely in the Ru-
dawy Janowickie Ridge, that constitutes part of the eastern
metamorphic cover of the Variscan Karkonosze granitoid
massif. The collection of pyrite of grains from the Radzimo-
wice and Leszczyniec Fe prospects is the focus of this paper.
Part of the sample target was previously diagnosed by the
conventional IRMS method (Mikulski, 2007a, b). Samples
M13, M20, M21 and 10B were selected for the ion micro-
probe test to evaluate the accuracy and precision of sulphur
isotope analysis by SHRIMP Ile/MC. Pyrite grains were cast
in epoxy resin (Struers Epofix) as 35 mm “megamounts”,
and polished using 1200-grade SiC paper and 1 pm dia-
mond paste. No chemical procedure for sample preparation
was applied. The megamount surface was coated by 10 nm
of gold, which provided charge compensation. The pyrite
standard Ruttan was used during the analytical session to ca-
librate isotope ratios and to monitor the precision of
SHRIMP Ile/MC. Analyses of reference Ruttan pyrite grains
with the reference value of 3*S = +1.20 £0.10%0 (VCDT)
gave an average of S = +1.19 £0.08%o with standard de-
viation of 0.53. All analytical results are given in Appendix.

Pyrite grain analyses were performed during two sessions:
the first, which is treated as a preliminary series an average
of two points in the grain with a total of measurements n =
50, and the second — the main session because of the number
of analyses 163 a total of 53 grains. The description includes
the number of grains and a sequence analysis of the grain:
e.g. 10B.B.3.4 denotes sample 10B, group B, grain 3,
spot 4). In the case of pyrite from the abandoned Au—Cu—As
Radzimowice deposit, the sulphur isotopic ratio is close to
8*S = 0%o (weighted average of &**S for sample 10B is
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+0.84 +£0.24%0, n = 60, for sample M20 +0.37 £0.13%o,
n =35, and for sample M21 —0.03 £0.32%o, n = 26), which
indicates the source of sulphur from processes related to
magmas probably of mantle or lower crust origins. On the
other hand, pyrites from the old mining prospect in Leszczy-
niec have negative 6*S values below —1%o (ranging from
—3.24 £0.08%o to —1.19 £0.09%o), which suggest a contami-
nation process and possible minor input of sedimentary pro-

tolith during the magma generation. The results obtained
during the tests on SHRIMP indicate a good agreement with
the conventional method and demonstrate some differences
between samples in terms of the melt generation (10B) origi-
nate from dominantly igneous protolith (3*S values greater
than 0%o) vs (M-13) partial melting some amount of sedi-
mentary protolith (6**S values less than 0%o).
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ZESTAWIENIE WYNIKOW ANALIZ I STOSUNEK &S
NA SHRIMP IIE/MC WRAZ ZE SREDNIMI WAZONYMI DLA KAZDEJ PROBKI

VCDT

Apendyks

(W %0) Z PIERWSZEJ I DRUGIEJ SESJI

Probka 10B
Symbol 348328 %S btad standardowy Symbol 348328 %S btad standardowy
analizy [%%0] analizy [%%0]

pierwsza sesja 10B.B.1.3 0,043955459 —1,281 +0,105
10Bpy-10 0,044064800 +0,345 +0,291 10B.B.1.4 0,043968482 0,999 +0,084
10Bpy-11 0,044050039 +0,010 +0,279 10B.B.2.1 0,044028623 +0,339 +0,119
10Bpy-12 0,044071552 +0,498 +0,237 10B.B.2.2 0,044014514 +0,007 +0,110
10Bpy-13 0,044109131 +1,350 +0,377 10B.B.3.1 0,044027950 +0,300 +0,066
10Bpy-2 0,044118112 +1,553 +0,354 10B.B.3.2 0,044014270 0,023 +0,076
10Bpy-3 0,044114125 +1,463 +0,388 10B.B.3.3 0,044011260 -0,102 +0,105
10Bpy-5 0,044045196 -0,100 +0,297 10B.B.3.4 0,044080530 +1,459 +0,121
10Bpy-6 0,044048970 -0,014 +0,346 10B.B4.1 0,044010280 -0,146 +0,088
10Bpy-7 0,044037069 0,284 +0,401 10B.B.4.2 0,044016830 -0,008 40,069
10Bpy-9 0,044072527 +0,520 +0,262 10B.B.4.3 0,044028080 +0,237 +0,109
$rednia wazona = +0,47 £0,43%o [91%)] 95% ufnosci 10B.B.4.4 0,044031770 +0,301 +0,088
z 10 zarejestrowanych analiz 10B.B.5.1 0,043932040 -1,972 +0,106

druga sesja 10B.B.5.2 0,044000100 0,436 +0,098

10B.A.1.1 0,043979929 +1,412 +0,112 10B.B.6.1 0,044026910 +0,164 +0,110
10B.A.1.2 0,043984427 +1,469 +0,053 10B.B.6.2 0,044036160 +0,365 +0,082
10B.A.2.1 0,043989194 +1,532 +0,094 10B.B.6.3 0,044042110 +0,492 +0,114
10B.A.3.1 0,043942365 +0,423 +0,112 10B.B.6.4 0,044035200 +0,327 +0,095
10B.A.3.2 0,043949562 +0,541 +0,073 10B.B.6.5 0,044035190 +0,320 +0,092
10B.A.3.3 0,043954203 +0,603 +0,074 10B.B.7.1 0,044064330 +0,974 +0,073
10B.A.4.1 0,043979386 +1,086 +0,068 10B.B.7.2 0,044067760 +1,038 +0,117
10B.A.5.1 0,04399230 +1,337 +0,072 10B.B.7.3 0,044076500 +1,230 +0,098
10B.A.5.2 0,043979347 +1,000 +0,102 10B.B.8.1 0,044023960 +0,032 +0,091
10B.A.6.1 0,043981745 +1,013 +0,064 10B.B.8.2 0,044023840 +0,023 +0,071
10B.A.6.2 0,043995774 +1,291 +0,103 10B.B.8.3 0,044025470 +0,055 +0,083
10B.A.6.3 0,044010616 +1,588 +0,108 10B.B.8.4 0,044023450 +0,004 +0,051
10B.A.6.4 0,044030089 +1,991 +0,036 10B.B.8.5 0,044023940 +0,010 +0,095
10B.A.6.5 0,044017709 +1,671 +0,065 10B.B.9.1 0,044071490 +1,084 +0,090
10B.A.6.6 0,044028059 +1,866 +0,085 10B.B.9.2 0,044039180 +0,347 +0,072
10B.A.7.1 0,044029294 +1,816 +0,081 10B.B.9.3 0,044076490 +1,185 +0,090
10B.A.7.2 0,044022242 +1,618 +0,068 10B.B.9.4 0,044067730 +0,983 +0,099
10B.A.8.1 0,044028553 +1,724 +0,089 10B.B.10.1 0,044083900 +1,346 +0,101
10B.A.8.2 0,044039499 +1,937 +0,076 10B.B.10.2 0,044059240 +0,783 +0,130
10B.A.9.1 0,044033931 +1,774 +0,095 10B.B.10.3 0,044080560 +1,264 +0,133
10B.A.10.1 0,044048153 +2,062 +0,087 10B.B.10.4 0,044090170 +1,479 +0,057
10B.A.10.2 0,044040947 +1,863 +0,117 $rednia wazona = +0,25 +£0,26 %o [110%] 95% ufnosci
10B.A.10.3 0,044063067 +2,331 +0,124 z 37 zarejestrowanych analiz
$rednia wazona = +1,52 £0,21%o [14%] 95% ufnosci druga sesja tacznie
z 23 zarejestrowanych analiz 10B (A+B) srednia wazona = +0,84 +0,24%o [28%)] 95% ufnosci
10B.B.1.1 0,043950459 -1,367 +0,120 7 60 zarejestrowanych analiz
10B.B.1.2 0,043932288 -1,793 +0,098
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Probka M13
Symbol 3S/328 ‘ 3*S ‘ btad standardowy Symbol 3S/328 ‘ 3*S ‘ btad standardowy
analizy [%o] analizy [%o]

pierwsza sesja MI13A.6.3 0,043943283 -1,863 +0,098
M13py-10 0,043944268 -2,388 +0,735 M13A.6.4 0,043925268 —2,271 +0,114
M13py-11 0,043912306 -3,113 +0,418 $rednia wazona =-2,10 £0,16%0 [-7,7%] 95% ufnosci
M13py-12 0,043904434 -3,292 +0,312 z 39 zarejestrowanych analiz
M13py-13 0,043925859 —2,806 +0,409 M13B.1.1 0,043882530 -3,239 +0,081
M13py-2 0,043941591 -2,449 +0,264 MI13B.1.2 0,043900820 -2,822 +0,087
M13py-3 0,043956622 -2,108 +0,505 M13B.1.3 0,043888130 -3,108 +0,105
M13py-4 0,043952584 —2,200 +0,400 M13B.1.4 0,043904870 —2,726 +0,090
M13py-5 0,043975119 —-1,689 +0,261 M13B.2.1 0,043916730 —2,452 +0,109
M13py-6 0,043961785 -1,991 +0,418 M13B.3.1 0,043933180 -2,076 +0,106
M13py-7 0,043999082 —1,146 +0,330 M13B.4.1 0,043916190 —2,459 +0,067
M13py-8 0,043920766 -2,921 +0,310 M13B.4.2 0,043928690 -2,173 +0,070
M13py-9 0,043931371 —2,681 +0,339 M13B.5.1 0,043912530 -2,536 +0,127
$rednia wazona = —2,37 +0,42%o [-18%] 95% ufnosci M13B.5.2 0,043930140 -2,133 +0,113
z 12 zarejestrowanych analiz MI13B.5.3 0,043917710 -2,412 +0,131

druga sesja M13B.5.4 0,043923830 -2,270 +0,068

MI13A.1.1 0,043899013 -2,860 +0,139 M13B.6.1 0,043940140 -1,896 +0,115
MI13A.1.2 0,043940101 —1,930 +0,091 M13B.6.2 0,043961980 -1,392 +0,114
M13A.1.3 0,043923648 -2,305 +0,095 M13B.6.3 0,043952770 -1,597 +0,141
MI13A.1.4 0,043928179 -2,206 +0,059 M13B.6.4 0,043946210 —-1,742 +0,100
MI13A.2.1 0,043931496 —2,132 +0,113 M13B.6.5 0,043942850 —-1,814 +0,098
M13A.2.2 0,043968808 -1,286 +0,068 M13B.7.1 0,043903690 —2,697 +0,111
M13A.2.3 0,043973075 -1,190 +0,087 M13B.7.2 0,043946610 -1,719 +0,087
MI13A.3.1 0,043897004 -2917 +0,079 M13B.7.3 0,043922910 -2,252 +0,071
M13A 4.1 0,043920538 -2,383 +0,135 M13B.8.1 0,043908910 -2,565 +0,097
M13A.4.2 0,043916982 —2,464 +0,084 M13B.8.2 0,043965320 -1,280 +0,058
M13A.4.3 0,043949332 -1,730 +0,063 Srednia wazona = —2,22 £0,24%o [-11%] 95% ufnosci
MI13A4.4 0,043967032 -1,328 +0,102 z 22 zarejestrowanych analiz
MI13A.5.1 0,043927835 2,217 +0,046 druga sesja tacznie
MI13A.6.1 0,043951584 -1,677 +0,076 M13 $rednia wazona = —-2,10 +0,16%o [-7,7%)] 95% ufnosci
MI3A.6.2 0,043939070 ~1,960 +0,044 (A+B) 2 39 zarejestrowanych analiz
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Probka M20
Symbol 348328 3*S ‘ blad standardowy Symbol 348328 ‘ 3*S ‘ blad standardowy
analizy [%o] analizy [%o]

pierwsza sesja M20A.5.1 0,043989718 +0,175 0,150
M20py-10 0,044041515 -0,183 +0,312 M20A.5.2 0,043980991 -0,049 +0,105
M20py-11 0,044062532 +0,293 +0,258 M20A.5.3 0,043983092 -0,028 +0,108
M20py-12 0,044053667 +0,092 +0,414 $rednia wazona = +0,46 +0,17 %o [36%] 95% ufnosci
M20py-13 0,044056573 +0,158 +0,28 z 16 zarejestrowanych analiz
M20py-2 0,044008364 -0,935 40,671 M20B.1.1 0,043866100 +0,028 +0,096
M20py-3 0,044043445 —0,140 +0,507 M20B.2.1 0,043885790 +0,363 +0,180
M20py-4 0,044118332 +1,558 +0,234 M20B.2.2 0,043880850 +0,198 +0,138
M20py-5 0,044050054 +0,010 +0,325 M20B.2.3 0,043867880 -0,151 +0,131
M20py-6 0,044052478 +0,065 +0,463 M20B.3.1 0,043888330 +0,263 +0,108
M20py-7 0,044061654 +0,273 +0,356 M20B.4.1 0,043905570 +0,543 +0,352
M20py-8 0,044067801 +0,413 +0,326 M20B.4.2 0,043888400 +0,101 +0,098
M20py-9 0,044063147 +0,307 +0,326 M20B.5.1 0,043855940 -0,809 +0,131
$rednia wazona = +0,37 0,38 [100%)] 95% ufnosci M20B.5.2 0,043875180 -0,424 +0,122
z 12 zarejestrowanych analiz M20B.5.3 0,043881110 0,342 +0,090

druga sesja M20B.6.1 0,043924220 +0,588 +0,101

M20A.1.1 0,0439885770 +0,605 +0,040 M20B.6.2 0,043929100 +0,647 +0,060
M20A.1.2 0,0439868380 +0,497 +0,113 M20B.6.3 0,043912620 +0,222 +0,113
M20A.1.3 0,0440053170 +0,885 +0,100 M20B.7.1 0,043916100 +0,252 +0,143
M20A.2.1 0,0439766620 +0,202 +0,083 M20B.7.2 0,043911700 +0,101 +0,075
M20A.2.2 0,0439953900 +0,595 +0,117 M20B.7.3 0,043923120 +0,263 +0,087
M20A.3.1 0,0439627820 -0,176 +0,128 M20B.8.1 0,043931320 +0,401 +0,077
M20A.3.2 0,0439866490 +0,336 +0,065 M20B.8.2 0,043955400 +0,901 +0,110
M20A.3.3 0,0439825960 +0,213 +0,109 M20B.8.2 0,043955400 +0,901 +0,110
M20A.4.1 0,0439768450 +0,053 +0,084 $rednia wazona = +0,26 £0,20 %o [77%] 95% ufnosci
M20A.4.2 0,0439998350 +0,546 +0,090 z 19 zarejestrowanych analiz
M20A.4.3 0,0440169800 +0,877 +0,062 druga sesja tacznie
M20A.4.4 0,0439914230 +0,268 +0,132 M20 (A+B) $rednia wazona = +0,37 £0,13 %o [34%] 95% ufnosci
M20A 4.5 0,0440214120 +0,922 +0,113 z 35 zarejestrowanych analiz
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Probka M21
Symbol 38328 ‘ 3*S ‘ blad standardowy Symbol 3S/328 ‘ 3*S ‘ blad standardowy
analizy [%o] analizy [%o]
pierwsza sesja M21p.2.4 0,043960632 0,733 +0,085
M21py-10 0,044036574 0,295 +0,419 M21p.3.1 0,044048240 +1,234 +0,091
M21py-11 0,044034305 0,347 +0,572 M21p.3.2 0,044069803 +1,701 +0,093
M21py-12 0,044035361 -0,323 +0,348 M21p.3.3 0,043957583 -0,868 +0,116
M21py-13 0,044026050 -0,534 +0,531 M21p.4.1 0,043996087 -0,015 +0,137
M21py-2 0,044091174 +0,943 +0,408 M21p.4.2 0,043994301 —-0,076 +0,090
M21py-3 0,044088591 +0,884 +0,541 M21p.4.3 0,043974860 -0,558 +0,091
M21py-4 0,044047053 -0,058 +0,487 M21p.4.4 0,043978700 -0,490 +0,086
M2l1py-5 0,044078603 +0,657 +0,449 M21p.4.5 0,044061570 +1,371 +0,063
M21py-6 0,044082517 +0,746 +0,454 M21p.4.6 0,044012040 +0,228 +0,087
M21py-7 0,044090592 +0,929 +0,586 M21p.5.1 0,044006200 +0,077 +0,106
M21py-8 0,044039043 -0,240 +0,404 M21p.5.2 0,044004350 +0,017 +0,062
M21py-9 0,044047778 0,041 +0,362 M21p.5.3 0,044023050 +0,424 +0,112
$rednia wazona = +0,15 £0,35%0 [240%)] 95% ufnosci M21p.5.4 0,043998730 -0,146 +0,117
z 12 zarejestrowanych analiz M21p.5.5 0,044012490 +0,150 +0,110
druga sesja M21p.6.1 0,043997940 -0,213 +0,082
M21p.1.1 0,043977167 -0,189 +0,113 M21p.6.2 0,044027350 +0,438 +0,074
M21p.1.2 0,043992562 +0,135 +0,064 M21p.6.3 0,044001900 -0,155 +0,120
M21p.1.3 0,043910667 -1,749 +0,061 M21p.6.4 0,043991830 0,399 +0,070
M21p.2.1 0,043983994 -0,133 +0,081 M21p.6.5 0,043996970 -0,297 +0,076
M21p.2.2 0,043994816 +0,089 +0,077 srednia wazona=—0,03 +£0,32%o [-110%] 95% ufnosci
M21p.2.3 0,043987605 -0,098 +0,119 z 26 zarejestrowanych analiz
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TABLICA I

Niejednorodno$é wewnetrzna ziaren pirytu i §lady po analizach SHRIMP
widoczne w obrazie elektronow wstecznie rozproszonych w mikroskopie elektronowym

Internal heterogeneity of pyrite grains and spots after SHRIMP measurements
visible on the backscattered electrons images BSE of electron microscope

Fig. 1. Spekanie w pirycie wypelione galeng (biata; probka 10B.A, ziarno 6, punkty 1-6)
Crack filled by galena (white; sample 10B.A, grain 6, points 1-6)
Fig. 2. Cienkie syntektoniczne wrostki arsenopirytu (probka 10B.B, ziarna 2-4)
Thin syntectonic arsenopyrite inclusions (sample 10B.B, grains 2—4)
Fig. 3. Silne spegkania charakterystyczne dla ziarn pirytu z probki M13, przyktad obrazu z serii dokumentacyjnych fotografii SHRIMP
Strong damage of pyrite grains characteristic for M13 sample, typical image from photo autodocumentation done by SHRIMP
Fig. 4. Liczne obce fazy mineralne w pirycie (probka M20)
A variety of mineral phases present in the pyrite from (sample M20)
Fig. 5, 6. Drobne i wigksze wrostki arsenopirytu (probka M21, punkty 1 i 2 w pirycie, punkt 3 w arsenopirycie)

Minor and larger arsenopyrite inclusions (sample M21, points 1 and 2 in pyrite, point 3 in arsenopyrite)
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