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Abstract

　　　　　The　distribut圭on　of　cobalt　in　ores　from　the　typical　cuprifヒrous　pyrite　deposits　in　Japεしn

has　been　investigated　by　the　electron　probe　microanalyser・In　the　un－and　low－metamorphosed

deposits，cobalt　in　pyrites　is　distributed　very　heterogeneously．On　the　contrary，in　the　highest

metamorphosed　deposits　ofJapan，cobalt　is　sharply　concentrated　in　the　margin　ofpyrites　and

the　content　is　homogeneous　in　the　inner　parts。In　the　deposits　which　underwent　medium　grade

metamorphism，the　distribution　ofcobalt　shows　transitional　pattem．From　these£acts，it　can　be

concluded　that　the　migration　ofcobalt　atoms　within　pyrite　crystal　took　place　during　regiQnal

metamorphism。

　　　　　A　cobalt　mineralンcarrollite　is　found　i婁the　ore　sample　from　the　Shirataki　mine　which　is

one　of　the　highest　metamorphosed　deposits　in　Jap＆n。From　the　occurrence　of　carrollite，it　is

infもrred　that　the　mineral　was　formed　by　reaction　between　chalcopyrite　and　cobalt　atoms

migrated　to　the　margin　ofpyrites．

　　　　　In　other　ore£orming　minerals，such　as　chalcopyrite，sphalerite，bomite　an（i　gangue

minerals，cobalt　was　not　detected、This　indicates　clearly　that　during　ore　deposition　almost＆11

0f　cobalt　ions　entered　into　pyrite。The　cobalt　rich　parts　of　some　pyrites　seem　to　agree　with

growth　Iines　which　become　apparent　by　etching．At　the　places　where　a　considerable　amount

ofcobalt　is　concentrated，the　iron　content　is　evidently　low　compared　with　surrounding　normal

pyrites，which　suggests　the　isomorphous　substitution　ofcobalt　for　iron　in　pyrite　lattice．

亘。亙鵡腱o《髄c甑o蹴

　　　　It　is　well　known　that　the　sulfide　ores　fヒom　cupri免rous　pyrite　deposits　in　Japan　have

characteristically　high　cobalt　content　in　the　range　of　O，03to　O。5％　（IToH　and　K．ANEHIIRA，

196731ToH，1971a，b）。In　the　Shimokawa　deposit　which　has　extremely　high　cobalt　content　up

to　about2％，cobalt－pentrandite　and　cobalt－mackinawite　had　been　fbund（KATo　and　SAToラ

19631NAKAMuRA　and　MARIKo，1967）．Recently，K．AsE（1972）found　cobaltite　in　the　ores丘om

the　lower　parts　of　Besshi　deposit。Furthermoreラthe　occurrence　of　carrollite　in　the　ores　ffom

Sazare　depositwasinformedbyNAKAYAMA（KANEHIRA　andTATsuMI，1970a）．However，except

these驚w　cases，no　cobalt　minerals　had　been　fbund　in　the　ores　from　cupri免rous　pyrite　deposits，

and，it　was　believed，that　the　cobalt　substituted　in　pyrite　crystals．

　　　　Recentlyラthe　results　of　interesting　studies　concerning　the　distribution　of　cobalt　in　pyrite

crystals　hεしve　been　reported　（VELIKoBoREz　and　LuKYANcHENKo，　19703　KAsE，　19713

BARTHoLoME　et翫L19711BRowN　and　BARTHoLoME，1972三RuDAsHEvsKII，1971）．These　reports

show　the　heterogeneous　distribution　of　cobalt　in　pyrite　with　the　exception　of　VELIKoBoREz’s

study　which　was　made　by　X－ray　di伍actometry．

＊Geochemistry　and　Technical　Service　Department．
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　　　　In　Japan，the　cupri免rous　pyrite　deposits　were　metamorphosed　to　various　grades　up　to

epidote－amphybolite£acies（KANEHIRA　and．TATsuMI，1970a）．In　highly　metamorphosed

cuprifbrous　pyrite　depositsヌn　Japan，all　pyrites　are　believed　to　have　been　thoroughly　recrysta1－

1ized。In　deposits　which　underwent　medium　grade　metamorphism，collofbrm　textures　are

often　fbund　in　pyrite　and　they　are　considered　to　be　relict　textures，The　behaviour　of　mlnor

elements　during　recryst乱llization　of　the　host　pyrite　by　metamorphism　is　geochemically

interesting　and　important．Detailed　investigation　conceming　these　problems，however，has　not

yetbeen　made。

　　　　The　author　has　investigated　the　distribution　of　cobalt　in　pyrite　crystals　in　relation　to　the

metamorphic　grade　of　the　cupri琵rous　pyrite　deposits。The　electron　probe　microanalyser

（EPMA）was　used　in　this　study．The　studied　specimens　wαe　collected丘om　the　Yanahara，

Tsuchikura，Iimori，Okuki，ShinguラSazare，Shirataki　and　Shimokawa　mines，a王10fwhich　are

typical　cuprifゑrous　pyrite　deposits　in　Japan・The　locations　of　these　m孟nes　are　shown　in　Fig・1・

Various　types　ofcobalt　distribution　pattems　were　obtained。Some　typical　pattems　and　the　cor－

relation　between　the　distribution　of　the　metal　and　metamorphic　grade　will　be　presented　in

this　paper．

　　　　In　the　sample倉om　the　Shirataki　mine　in　Shikoku，which　is　one　ofthe　highest　metamor－

phosed　deposits　in　Japan，a　cobalt　mineral　was　fbund　during　the　course　of　this　study．The

results　of　optical　observations　and　quantitative　analysis　of　this　mineral　will　also　be　shown。
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Distribution　of　Cobalt　in　Pyrites　f｝om　Some　Cupri飴rous　Pyrite　Deposits（IToH，S．）

2．　De5c即置甚Dt置o醜of　t恥しe　sa凱1P且es　studl量edl

2．1S蛾mok我wami聡e

　　　The　deposit　of　the　Shimokawa　mine，Hokkaido，occurs　stratigraphically　between　s王ate

and　diabase　of　Hidaka　Formation　of　prc－Cマetaceous　age（UsHlzAwAラ1956a3SAwA，19581

MIYAKE，196111sHlo　and：KuBoTA，19691BAMBA　et　a1・197011KEDA　et　a1・1971）。The　ores　of

this　deposit　are　composed　mainly　ofpyrite，chalcopyrite，pyrrhotiteりand　sphalerite。Valleriite，

cubanite　and　cobalt　minerals　are　ofとen　fbund　as　accessory　minerals（UsHlzAwA，1956bl

MIYAKE，1965）．It　is　considered　that　this　deposit　is　unmetamorphosed．The　cobalt　minerals

fbund　in　this　deposit　are　cobalt－pentlandite（KATo　and．SAToラ1963）and．cobalt－makinawite

（NAKAMuRA　and　MARIKo，1967）．

　　　　The　analysed　sample，No．1412，is　a　compact　ore　fピom　No．13S　mining　section　of－2

subleve1，Honpiorebody．Thesampleoccurredabout5mfピomthefbotwallwhichwasdiabase。

The　pyrite　in　the　sample　is　xenomorphic。These　pyrites　can　be　classiHedinto　Py　II　ofMIYAKE

（1965）or　Py　Ic　of　BAMBA　et　aL（1970）。

2。2　　Y箆蹴aし畳且我ra　m皇ne

　　　　The　deposits　of　the　Yanahara　mine，Okayama　Pre驚ctureラare　enclosed　between　meta－

diabase　and　slate　ofPermian　age（OsHIMA，1958，19641MAKI　et　aL1961）。The　country　rocks

and　probably　the　deposits　suf驚red　strong　therm乱1metamorphism．The　ores　are　composed

almost　solely　of　pyrite　in　the　Iarger　p乱rts　of　the　deposits　and　they　become　rich　in　pyrrhotite，

magnetite　and　chalcopyrite　in　the　outer　parts，The　relation　between　thermal　metamorphism

and　the　fbrmation　ofpyrrhotite　and　magnetite　ofthe　d．eposits　has　been　discussed（HIGAsHIMoTo，

1958ラ19621TsusuE，1962；HAYAsE　and　MARIKo，19611MuKAIYAMA　et　aL1970）．It　is　not

clear　whether　the　deposits　underwent　dynamic　metamorphism　and．if　they　did　su銀）r　such

metamorphism，it　is　considered　that　such　metamorphism　was　very　we＆k（MAKI　et　aL1961）．

　　　　Sample　No．1205is　a　brecciated　ore倉om　the21st　level　ofthe　lower　part　ofthe　Yanahara

main　orebody。Sample　No。1926is　a　massive　ore倉om　the27th　level　of　thc　samc　orebody　as

No．1205。From　the　spectrochemical　dataラboth　samples　are　classified　into　the　highest　cobalt

content　group　in　the　deposits（c£YAMAMoTo　et　aL1968）。

2．3　　Tsuc葺威1k脱r麗mi凱e

　　　　The　d．eposits　of　the　Tsuchikur＆mine　in　shiga：Prefセcture，Central　Japan，occur　in　the

sheared．zone　ofPaleozoic　fbrmations＆nd　consist　ofmany　orebodies　ofvarious　sizes（HATANAKAラ

196511ToH　and　KANEHIRA，1967）。The　deposits　wcre　very　weakly　metamorphosed　if　at　a11。

The　ores　ofthe　deposits　are　generally　comp＆ct　and　are　mostly　composed　ofpyrite　and　chalcopy－

rite　with　Iittle　amounts　ofsphalerite　and．bomite。The　grain　size　ofpyrite　is　commonly　very丘ne．

　　　　An乱1ysed　sample，No・23is　from　Honpi　orebody，十2nd　leve1，260mining　section・The

sample　was　collected　fヒom　the　position　in　contact　with　the　country　rock　which　was　black　slateラ

and　this　is　class迅cd　in　h圭gher　coba，lt　content　group（IToH　and　KANEHIRA，1967）。

2．4　　0k磁i　m且聰e

　　　　The　deposits　of　the　Okuki　mine　of　western　Shikoku　occur　in　the　green　rock£ormation

which　is　a　part　ofthe　upper　Paleozoic　Chichibu　geosynclinal　piles（WATANABE　et　aL　l970）、

The　deposits　were　weakly　metamorphosed（KANEHIRA，1971）．Ores　fヒom　the　deposits　gener＆11y
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consist　offine－grained　pyrite　and．chalcopyrite　with　sphalerite　and．bomite．

　　　　SampleNo。1308isamassiveore廿omWestNo。2miningsection，the2ndsubleve1，Showa

adit．This　sample　is　relatively　high　in　sphalerite　content，Sample　No．1917is　from　the30th　level

of　Odo　adit翫nd　has　relatively　high　chalcopyrite　content．

2・5S甑i聡9聰m量鵬

　　　　The　deposits　of　the　Shingu　mine　in　central　Shikoku　are　enclosed　in　green　schist　of　the

lowermost　part　ofMinawa　Formation，and　consist　mainly　ofthree　orebodies　ofpole．1ike　fbrm

（MITsuNo，1953）．Because　the　country　rocks　of　the　deposits　are　of　non－spotted　zone　and癒r

登om　the　spotted　zone，it　is　considered　that　the　metamorphic　grade　of　the　deposits　is　co仙

paratively　low．

　　　　Sample　No．3009is　a　massive　ore　fヒom　No．47mining　section，Daiichi－uwaban　orebody．

The　sample　occurred　at30cm　fyom　the　hanging　wal1ンwhere　the　thickness　of　the　orebod．y

was　about2m．

2。6　　亘量茸聰or置mi舳e

　　　　The　d．eposits　ofthe　Iimori　mine　on　Kii　Peninsula　occur　within　Iimori　Formation　which　is

a　part　ofSambagawa　crystalline　schists　and　consist　mainly　ofspotted　green　schists　originated．

倉om　basic　pyroclastic　rocks　and．volcanics．The　ores　fyom　the　deposits　are　classi丘ed　into　two

types，massive　and　band．ed，and　are　thoroughly　recrystallized（K入NEHIRA，1970b）．The　massive

ore　consists　of　pyrite　with　chalcopyrite，sphalerite　and　gangue　minerals．The　banded　ore　is

composedofpyrite　andgangueminerals　andminoramounts　ofchalcopyrite　andsphalerite．The

metamorphic　grade　ofcountry　rocks　ofthe　deposits　ranges　fピom　glaucophane－schist　to　epidotc－

amphibolite　facies（KAMIYAMA　et　a1．19641KANEHIRA，1970b）．

　　　　The　sample　No。371s　a　massive　ore　from　No．69mining　section　of　the12th　leveL　This

sample　was　collected　fヒom　the　position　in　contact　with　the　hanging　waIL

2．7　　Saしz我re鵬量聡e

　　　　The　deposits　of　the　Sazare　mine　in　central　Shikoku　occur　in　spotted　green　schist　which

constitutes　either　the　upper　p乱rt　of　middle　Minawa　Form翫tion（KIKucHI　et　a1．19671Dol，

1959ラエ962）or　the　lowermost　part　ofupPer　Minawa　Formatiol1（KoJIMA　et　a1．1956）．In　the

Sambagawa　metamorphic　terrain　ofShikoku　region，roughly　speaking，the　metamorphic　grade

increases　successively　fyom　the　lower　to　the　upper　fbrmation（BANNo，19641TAKEDA，1970）．

Themetamorphicgrade　ofthe　countryrockofthe　Sazaredeposits　corresponds　toglaucophanitic

green－schist　facies（TAKEDA，1970）or　transitional　zone　between　glaucophane　schist　and．epidote

＆mphibolite　facies（BANNo，1964）．As　reg＆rds　metamorphic　grade，it　is　believed　that　the

Sazare　deposits　are　similar　to　the　Iimori　deposits　described．above，

　　　　Sample　No。3065is＆massive　ore　from　E7mining　section　of　the21st　leve1ラKinsen　ore－

bod．y．The　sample　was　collected　fヒom　the　central　part　ofthe　orebody　which　thickness　was　about

40cm．Sample　No．3067is　a　massive　ore　with　abundant　chalcopyriteラwhich　is丘om　E9mining

section　ofthe21st　leve1，Kinsen　orebody．The　thickness　ofthe　orebody　at　the　sample　No．3067

0ccurred　was7cm．

2．8　　S恥i暫a重a温藍量m畳甑e

　　　　The　deposits　ofthe　Shirataki　mine　in　central　Shikoku　occur　in　spotted　amphibolite　schist

of　the　upper　part　of　Minawa　Formation。The　deposit　is　one　of　the　highest　metamorphosed
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　　　　　　Distribution　ofCobalt　in　Pyrites　fヒom　Some　Cupriferous　Pyrite　Deposits一（IToH　S．）

deposits　in，lapan（TAKEDA，1960，197011ToH，1971b），The　metamorphic　grad．e　ofthe　d，eposits

corresponds　to　epidote　amphibolite　facies（TAKEDA，19701BANNo，1964）。The　ores　of　the

deposits　consist　of　pyritc，chalcopyrite　and．sphaleritc　with　minor　amounts　of　bomite　and

cha，lcocite．

　　　Sample　No。6044with乱boundant　chalcopyrite　was　collected£rom　the　position　in　contact

with　thehangingwall　atNo．141miningsection　ofthe23rdleve1（see　IToH，1971b）．SampleNo・

3012is　a　massive　ore　with　coarse・grained　pyrites　and　is　f士om　No．145mining　section　ofthe25th

leveL

3・E灘e雌me醜

　　　Themany　oresamplesfrom　thecupri艶rouspyritedepositsinJapanwerespectrochemically

analysed　and．those　with　higher　cobalt　content　were　selected　fbr　this　study　fヒom　each　mine。

　　　Model　JxA－3A　EPMA　was　used　fbr　the　measurements，The　conditions　ofmeasurement

wereasfollOWS3

　　　　　　　　　　　accelerating　voltage　　　　　　　　　　25KV

　　　　　　　　　　　electron　beam　diameter　　　　2microns

　　　　　　　　　　　specimen　current　　　　　　　O．1μA

A丘er　EPMA　measurement，the　samples　were　repolished　and　etched　by　HNO3solution・The

grain　boundaries　and，growth　lines　that　appeared　by　etching　were　consid，ered．d，uring　the’

interpretation　ofEPMA　data。

4・Res曲so蛋e聯e盛燃暗t

　　　The　etched　Hgures　and　analysed　lines　of止e　s翫mples　are　shown　in　Fig．2a－m．The　EPMA

linc　pro丘1es　which　correspond　to　thelines　shown　in　the　etched丘gures　are　Fig．3a－m．Thevalues

ofvertical　line（the　Y　axis）in　Fig．3are　from　semiquantitative　analyses　with　the　error　ofabout

15％。
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Distribution　of　Cobalt　in　Pyrites　fヤom　Som．e　Cupri£erous　Pyrite　Deposits　（1ToH　S・）
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Distribut五〇n　ofCobalt　in　Pyrites丘om　Some　Cupri蝕ous　Pyrite　Deposits（IToH　S。）
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S恥置置爺◎盤題wa且4亘2

　　　EPMA　line　proHles　of　the　sample　s虹ow　sharp　deαease　in　cobalt　content　at　the　grain

bound．aries　which　appeared　by　etching，resulting　in　the　parabolic　shape　as　in　Fig。3a　A．The

low　cobalt　content　at　the　grain　boundary　ofpyrites　indicates　that　the　rim　ofeach　pyrite　ofthe

Shimokawa　mine　is　cobalt－poor。Such　d．istribution　ofcobalt　in　pyrite　consists　with　the　theoreti－

cal　consid，eration　of　SpRINGER　et　al．（1964）as　w皿be　discussed，1ater．

Y窺聡箆恥a膿1205

　　　　The　etched丘gure，results　of　line　scaming　and　EPMA　X－ray　image　of　this　sample　are

shown　in　Figs．2b，3b　and4．The　extremely　localized　concentration　of　cobalt　as　compared．

with　the　pyrite丘om　Shimokawa　is　recognized　in　these　figures。As　shown　in　Fig．3b，this　point

does　not翫gree　with　the　grain　boundary，and　the　low　iron　content　at　this　point　is　clearly　seen．

The　high　cobalt　and．low　iron　content　at　this　point　strongly　suggest　substitution　ofiron　by　cobalt

in　pyrite。

Y題遡3量且a暫認且926

　　　　The　absorbed　electron　image　of　the　sample，Fig．5，shows　a　pentagonal　structure　in　the

centre　with　heavier　average　atomic　number　than　those　ofthe　su買ounding　normal　pyrite。The

structure　can　also　be　seen　in　the　etched丘gure（Fig。2c）．The　EPMA　line　pronles　showthehigh

34一（294）
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cobalt　content　at　these　posit三〇ns（Fig．3c）．These　facts　suggest　that　at　a　certain　stage　of　the

growtk　of　pyrite　pentagonal　dodecahedron，cobalt　simultaneously　deposited　on　theαystal

surface．Besides　these　zonal（iistribution，cobalt　is　locally　distributed翫bout　the　grain　boundaries，

as　seen　in　the　le丘part　ofprofiles　B　and　C，and　strongly　concentrated　at　the　points　on　line　D，as

五n　the　case　of　No．1205．

Ts脆cぬi匙服r麗23

　　　　The　etched．figure　of　this　sample　shows　complex　grain　boundaries　and　growth　pattem

（Fig。2d）．TheresultsofEPMAlinescanningalsoshow1rregulardistributionofcobalt（Fig．3d）．

Howevcr，somc　growth　centres　which　can　be　in｛brred｛ヤom　the　etched　pa㌻tem　seem　to　agree

with　cobalt　concentration．Thus，it　can　be　conclud．ed倉om　these　results　that　the　cobalt　was

enriched　in　the　early　stages　ofpyrite　crystal　growth　in　the　case　ofpyrites　ofthese　deposits，This

app我rently　agrees　with　the　SpRINGER’s　consideration　as　same　as　the　case　of　Shimokawa。
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o聖魍髄且3盤

　　　The　cobalt　distribution　ofthe　sample　shows　considerable　variation（Fig．3e），in　spite　ofthe

small　grain　size　of　analysed　pyrite　as　seen　in　Fig．2e．The　relationship　between　the　cobalt

distribution　and　grain　boundaries　is　not　clear。On　the　le狂side　ofEPMA　pro且1e　ofA　line　the

amount　ofiron　is　abnormally　low　fbr　pyrite，notwithstanding　that　the　position　concentrates　co－

balt．This　anomaly　in　iron　content　is　due　to　dilution　by　surrounding　materials　because　ofthe

nne　grain　size　of　pyrite．

o聖聡］駄豊　且9且7

　　　　The　analysed　part　of　this　sample　contains　comparatively　a　large　amount　of　gangue

minerals（Fig．2f）。Although　the　cobalt　content　ofthe　sample　is　less　than　that　ofNo．1308，the

distribution　shows　similar　variability　in　both　samples．The　relationship　between　this　variation

and　grain　boundaries　seems　to　be　obscure（Fig。3f）．

s聡並9魍30⑪9

　　　　As　seen　in　Fig。3g，the　results　ofmeasurement　show　that　cobalt　is　distributed　in　a　limited

area　around．the　intersection　of　scanning　lines．Although　grain　boundary　appeared　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　36一（296）
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vicinity　of　this　area（Fig．2g），on　the　other　boundaries　in　the　pyrite　the　cobalt　enrichment　is

not　recognized。In　addition，almost　all　ofneighbouring　pyrites　show　Iow　cobalt　content．From

these　observations，it　can　be　suggested．that　the　cobalt　was　concentrated．in　very　localized．

posit圭ons・

1量亘臨or童37

　　　　The　results　of　line　analyses　show　that　the　cobalt　distribution　in　pyrites　of　the　sample

dif琵rs　somehow　fンom　those　ofthe　other　samples　described　above（Figs．2h　and3h）。That　is三1）

the　relationship　between　cobalt　distribution　and　grain　boundaries（and，／0r　growth　lines）is

clear，and2）some　peaks　ofcobalt　in　Fig。3h　have　steep　outside　slope　and　slightly　gentler　inside

one．These　observations　seem　to　indicate　the（iirection　ofmovement　ofcobalt　atoms　in　pyrite

during　recrystallization。However，this　tendency　is　not　yet　so　clear，because　probably　of　the

weaker　recrysta11ization　of　the　s翫mple　than　those　ofthe　Shirataki　d．eposits　as　w皿be　d，escribed．

1ater．

S箆za暫e3065

　　　　As　seen　in　Fig。2i，the　concentric　growth　pattem　is　distinctly　shown　by　etching．The
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chamcteristics　on　the　distribution　ofcobalt　are　simi1抗r　to　that　of　the　Iimori37．

Saz鑓e3067
　　　This　sample　shows　the　mosaic　etched　figure　and．does　not　show　the　concentric　growth

p翫ttem　like　the　sample　No，3065（Fig・2j），The　EPMA　line　scanning　showed　the　rdationship

between　the　cobalt　distribution　pattem　and　the　etched丘gure（Fig．3j）。Especially，the　EPMA

pro且1e　ofB　line　is　similar　to　that　ofShirataki3012。Eowever，there　are　some　cobalt　peaks圭n　the

inner　parts　of　pyrite　crystals．They　secm　to　indicate　that　the　metamorphism　of　the　Sazare

deposits　was　not　intense　enough　to£orm　homogen1zed　crystals　in　relation　to　cobalt　content　in

the　inner　parts　of　pyrite。
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　　　　Asseenin：Fig．2k，thepyritesinthissamplewereresistant　to　etching．Thedistributionofco－

balt　in　the　pyrite　is　remarkably　homogeneous　in　magnitude　of　about　O．4％，except　the　sma且

pyrite　grain　at　the　right　end　ofpyrites　ofline　A　in　Fig．3k　Such　distribution　is　unique　among

the　samples　ofthe　other　deposits　described　above．

S恥直ra重a島謹30且2

　　　Although　the　analysed　pyrite　of　this　specimen　is　a　small　grain，the　concentric　growth

p乱ttem　and　grain　boundaries　were　clearly　shown　by　etching　as　seen　in　Fig。2L　The　results　of

EPMA　line　scaming　show　that　cobalt　is　concentrated　in　very　thin　rims　ofthe　pyrite　and　the

contentishomogeneous　inimerparts（Fig。31）、BothA－1andB－11ineprofiles　cut＆cross　the　en－

closed．pyrite　and，show　the　dif琵rellce　in　cobalt　content　between　the　host　and　enclosed　pyrite，

39一（299）
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The　cobalt　mineral　was　fbund　in　this　specimen，the　details　of　which　will　be　d．escribed．in　the

鉛110wing　section．

5。　《】oIba旦重㎜量齪しera亙量既t畳亙e　S畳皇量蜜窺重箆魅置《恩e昼Bos量亡s

　　　In　the　cuprifもrous　pyrite　deposits　in　J翫pan，with　the　exception　of・the　shimokawa　and．

：Besshi　depositsラno　cobalt　minerals　have　been　reported　in　spite　of　their　high　cobalt　content。

From　microscopic　observations　and　electron　probe　microanalyses　of　ores　fピom　the　Shimokawa

deposits，KATo　and．SATo（1963）fbund．coba，1t．pentlandite　which　occurs　generally　in　pyrrhotite。

NAKAMuRA　and　MARIKo（1967）also　reported　that　in　the　same　deposits　cobaltian　mackinawite

and　un－identified　cobalt　mineral　were　detected　by　the　electron　probe　microanalyser．KAsE

（1972）reported　the　occurrence　ofcobaltite　in　the　ores　fピom　the　Iower　parts　ofBesshi　deposit，

in　which　pyrrhotite　was　a　predominant　mineral　and，it　was　believed　th飢the　pyrrhotite　was

fbrmed症om　pyrite　by　thermal　metamorphlsm。

　　　The　sample　containing　the　cobalt　mineral　was　collected丘om　No．145mining　section　of

the25th　level　ofthe　Sh孟rataki　deposits　and　is　a　massive　ore　with　coarse　p頭te　grains。As　shown

in　Fig．2m，the　cobalt　mineral　occurs　in　chalcopyrite　Hlling　the　interstices　of　pyrites　and

usually　is　in　contact　with　pyrite．All　of　the　mineral　grains　in　this　specimen　are　less　than　O．02

mm　in　diameter．Other　observations　of　the　mineral　under　the　microscope　are　as　fbllows：
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　　　　　　　　　　　　　Colourl　　　　　　　　　　　　　Creamy　white　with　slight

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pinkish　tint．

　　　　　　　　　　　　　：ReHection　pleochroism：　　　　　：None。

　　　　　　　　　　　　　Anisotropy：　　　　　　　　　　　　None．

　　　　　　　　　　　　　Internal　reHeCtiOn：　　　　　　　　　　　　N’One．

　　　　　　　　　　　　　Polishing　hardness＝　　　　　　　　　　＞chalcopyrite，＜pyrite．

　　　　The　quantitative　analysis　ofthis　mineral　was　made　by　the　electron　probe　microanalyser。

The　result　ofanalysis　is　shown　in　Table1．The　atomic　ratio　indicates　that　this　mineral　is　car－

rollite，Co2CuS4ラwithsmall　amounts　ofiron　andnickel　substituting　copper。The　optical　natures

ofthe　mineral　also　agree　with　carrollite．
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EPMA　line　profiles　along　the　lines　corresponding　to　those　in　Figs。2a－m．

Table1

Co

Cu
Ni

Fe

S

Chemical　composition　of　cobalt　miner＆1．

　　　　　　　　　　　（analyst：Y．SHIMAzAKI）

Wt。％

　　39．9

　　15．8

　　　1．4

　　　1．1

　　42．7

　　　Atm．

0．677＊

0。249

0．024

0．020

1．332

ratio

　　　1．0

　　　0．4

　　　0．05

　　　0．05

　　　2．0

　total　　　　100．9

Carrollite＝Co2CuS4

＊the　value　divided　Wt．％by　each　atomic　weig血t
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Fig，4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇。02mm

Characteristic　X－ray　image　by　go　Kαofsample‘‘Yanahara1205。”

Fig。5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇。04mm

Electron　absorption　image　ofsample“Yanahara1926．ヲ’
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　　　Carrollite　is　a　member　ofIinnaeite　group　together　with　siegenite．Carrollite　is　a　very　rare

mineral　reported　only　f士om　some　deposits　of　Central　Afピican　copper－belt（e．g．（】amoto　mine

by　BARTHoLoME　et　aL，1971and　Chibuluma　mine　by　DARNLEY　and．KILLINGwoRTHラ1962），

：Raipas　mine，Norway，（VoKEs，1956）and　Carroll　County　of　Maryland，U．S。A．（SHANNoN，

1926）．

　　　KANEHIRA　and　TATsuMI（1970a）reported　that　they　were　infbrmed　of　the　occurrence　of

carrollite　fyom　the　ores　ofthe　S批zare　deposits　by　NAKAYAMA。IToH　and　ENDo（1972）reported

the　occurrence　and．chemical　composition　of　c箏rrollite　fyom　the　Shirataki　mine．This　was　the

first　mineralogical　report　ofthe　occurrence　ofthis　mineral　inJapan．The　details　ofthis　mineral

will　be　reported　in　the　near　fhture　by　the　writer。

　　　Itlsseen丘omtheexamplesofEPMAlinepro丘1esshowninFig・3mthatcoわaltisevidently

c・ncentratedinthemargin・fpyritegrains・Whileitisn・t“learinthemargin・ftheside・f

pyrite　grain　in　contact　with　carrollite　because　it　is　hidd．en　by　the　strong　peaks　of　carrollite．

However，倉om　the　consideration　ofrelationships　between　distribution　ofcobalt　and　met＆mor．

phic　grade　the　aut血or　believes　that　the　cobalt　mineral　was　fbrmed．by　the　reaction　between

chalcopyrite　and　cobalt　migrated　to　the　edge　of　pyrite　du血g　intense　metamorphism．The

small　grain　size　ofthe　mineral　is　also　thus　explained。

6．D量sc麗ss量o舩

　　　As　d．escribed　in　section4，in　the　unmetamorphosed　deposits，such　as　the　Tsuchikura

mine，cobalt　in　pyrite　is　distributed　very　heterogeneously。In　the　case　of　low．metamorphosed

deposits，such　as　the　Okukimine，the　distribution　is乱gain　heterogeneous．In　the　relativelyhigh－

metamorphosed　deposits，such　as　the　Sazare　mine，the　cobalt　atoms　in　pyrite　seem　to　have　mi－

grated　towards　the　margin　ofgrains．Finally，in　the　highest　metamorphosed　deposit　inJapan，

the　Shir批t乱ki　mine，the　marginal　zone　ofpyrite　is　commonly　enriched　in　cobalt　and　the　imer

zone　is　homogeneous　with　the　content　ofabout　O．4％Co．These魚cts　ind．icate　that　cobalt　atoms

migrated　within　pyrite　du血g　regional　metamorphism，and　th飢the　cobalt　mineral　carr611ite

fbund　in　the　Shirataki　mine　was　fbrmed　by　neomineralization．

　　　In　the　previous　work　the　author（1971b）showed　that　the　co／Ni　ratio　in　pyrites　increased，

with　the．grade　ofmet＆morphi＄m　while　that　in　co－existing　Mg－silicate　minerals（e．g．chlorite）

had　a　tendency　to　decrease。From　these£acts　the　author　in琵rred．that　nickel　was　expelled

貸om　pyrite　and　enriched　in　Mg－minerα1s　by　recrystallization，while　cobahemained　in　the

pyrite　Iattice　during　metamorphism．

　　　In　this　work　the　behaviour　of　nicke1，un£ortunatelyラcould　not　be　d．etermined　due　to

its　insu缶cient　content　in　pyrite　fbr　the　electron　probe　microanalysis．Eowever，fピom　the

resu王ts　of　both　previous　a，nd　present　works，it　is　reasonable　to　infヒr　that　the　nickel　in　pyrite

can　be　moved　more　easily　than　cobalt　by　regional　metamorphism．

　　　Cobalt　was　not　detected　in　other　ore　fbrming　minerals，such　as　chalcopyr量te，sphalerite，

bomite　and　g＆ngue　minerals。This　indicates　that　during　ore　deposition　the　m勾ority　ofcobalt

ions　entered　pyrite　lattice．In　many　casesラthe　inverse　relation　is　observed．1n　iron　and　cobalt

contents　in　the　analysed．pyrites。Although　quantitative　analyses　have　not　beeD　carried．outラ

semi．quantitative　works　suggest　that　thls　fact　shows　isomorphous　substitution　of　cobalt　fbr
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iron　in　pyrite．Thus　these　facts　show　strong　crystal　chemical　similarity　between　cobalt　and

iron　or　cobalt　disulfide　and　iron　disu1且de．

　　　　SpRINGER　et　a1．（1964）investigated　experiment翫11y　the　FeS2－CoS2－NiS2system　by　hy－

drothermal　method．They　also　considered　theoretica玉ly　the　solid　so王ution　of　Fe，Co　and　Ni

disu1Hdes．重rom　these　experiments　and．considerationsラthcy　concluded　th翫t　complete　solid

solution　between　the　three　disulfides　was　probable，and．that　the　zonal　structure　of　natural

bravoi亡e，（Fe，Co，Ni）S2，could　be　explained　on　the　basis　ofsolubilities　of　the　three　disul且des・

According　to　their　results，cobalt　disulfide　crystallized．earlier　than　iron　d．isulfide　and．was

therefbre　concentrated　in　the　innermost　part　of　pyrite．However，the　cobalt　distribution　of

unmet乱morphosed．pyrite　in　this　work，with　the　exception　of　some　cases　of　Shimokawa　and

Tsuchikura　deposits，does　not　show　such　a　pattem　and．is　commonly　irregular．

　　　　On　the　other　hand，the　size　ofm－and　low－metamorphosed　pyrites　in　cupri蝕ous　pyr1te

deposits　is　generally　very　smaUラand．the　pyrite　grains　become　larger　with　the　increase　of

metamorphic　garde　by　recrystallization（KANEHIRA　and．TATsuMI，1970a）．These　facts　seem　to

indicate　that　the　deposition　ofsulfide　ores　was　very　rapid．under　dlsequilibrium　conditions　and．

possibly　both　cobalt　and　iron　su1丘des　precipitated．simultaneouslyラin　spite　ofsome　differences

between　two　sulfid，es　as　indicated．by　SpRINGER　et　aL　Also　the　rapid．d．eposition　could．be　one　of

the　causes　of　the　heterogeneous　distribution　of　cobalt　in　pyrites・

　　　　During　the　recrystallization　of　ore　minerals　by　regional　metamorphism，cobalt　atoms

evidently　migrated　within　pyrite　crystals。It　is　believed　that　the　migration　is　mostly　due　to

the　di価rences　of　ionic　size　between　iron　and　cobalt，because　it　can　be　imagined　that　under

high　pressure　the　minor　atoms　ofdi銑rent　sizes＆re　expelled　outward．by　major　atoms。

　　　　The　mechanism　ofrecrystallizationoforeminerals　is　still　essentiallyunknown。MIYAsHIRo

（1965）mentioned　the　fbllowing　three　causes　of　recrystallizationl1）to　reorganize　distortion

within　the　crystals，2）to　reduce　the　suぬce　ffee　energy　ofmineral　grains，and3）to　fbrm　new

stable　minerals　fyom　the　pre－existing　miner乱1s　which　became　unstable　due　to　the　changes　of

external　conditions．

　　　　The　second　of　these　three　causes　is　important　in　regard　to　the　fact　that　the　pyrite　grain

size　of　cuprifヒrous　pyrite　deposits　increases　with　metamorphic　grade。Under　the　cond．ition　of

high　stress　ofmetamorphism，the丘ne．graincd．pyrites　grow　to　larger　crystals　bythe　assimilation

ofsurrounding　pyrites，fbr　which　they　reduce　their　total　sur飯ce　fyee　energy。This　is　one　ofthe

reasons　ofcoarse　grain　ofhigh－metamorphosed　pyrites．

　　　　In　the　case　of　such　a　mechanism　of　recrystalliz翫tion，it　can　be　infbrred．that　the　minor

elements　in　pre－existing　minerals　are　left　out　fピom　the　assimilation。The　degree　ofthe　pheno－

menon　may　increasc　with　d．ifferences　of　ionic　radii　between　minor　and　major　atoms　and　the

gr抗de　of　metamorphism。The　d1stributions　of　cobalt　in　pyrites　fヒom　high－metamρrphosed

deposits，which　have　been　described　above批s乱result　ofmigration　ofatoms，m翫ybe　interpreted

by　such　a　mechanism　ofrecrystallization。
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含銅硫化鉄鉱鉱床の黄鉄鉱におけるコバルトの分布

一とくに変成度との関連について一

伊　藤　　司　郎

要　　旨

　わが国の含銅硫化鉄鉱鉱床の黄鉄鉱中におけるC・の分布についてEPMAを用いて検討した．その

結果，未変成および低変成度の鉱石においては著しく不均質な分布を示した．もっとも変成度の高い鉱

石では，Coは黄鉄鉱粒子の周縁に濃集し，黄鉄鉱粒子の内部で均質な分布形態を示した．中間の変成

度の鉱石では，Coの分布形態も中間的であった．このような黄鉄鉱のCoの分布形態と変成度との関

係は，変成作用によって黄鉄鉱が再結晶する際に，結晶内でCo原子が移動することおよびその移動方

向を暗示していると考えられる．

　白滝鉱床の鉱石試料でCo鉱物，カローライトの存在を記戴し，その成因を上述のCo分布の結果に

基づいて考察した．

　黄鉄鉱以外の鉱石鉱物のCo含量はEPMAの検出限界以下であった．また，黄鉄鉱の高Co濃集部

では明らかにFeの量が低下することを示した．これらのことは，鉱床生成に際して，鉱液中のCoの

ほとんどは黄鉄鉱中に配分され，黄鉄鉱中のFeを置換して存在することを示唆する．
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