
Bulletin　of　the　Geological　Survey　of　Japan，voL35（11），p，615－622，1984 553．43：54．027（83＋914）

S服臨r耳so纏eReco灘題旦ss麗ceo£Por画翼yCo脚e餓翻
　　　M翻o・Ty脚脱脚sits豊聡Cぬ童且e膿d翫eP睡恥脚es

Akira　SAsAKI＊，Carlos　E．ULRIKsEN＊＊，

Kohei　SATo＊an（i　Shunso　IsHIHARA＊＊＊

SAsAKI，Akira，ULRIKsEN，Carlos　E．，SATo，Kohei　and　IsHIHARA，Shunso（1984）　Sulf皿

　　　　isotope　recomaissance　of　porphyry　copper　and　manto－type　deposits　in　Chile　and

　　　　the　PhilipPines．B潔〃．G80Z兜5麗7v．1αPαn，vo1．35（11），P．615－622．

舗謝ac琶3Sulfur　isotopes　of　porphyry　copper　and　manto－type　mineralization　and　the

host　granitoids　in　Chile　and　the　Philippines　follow　the　trend　characteristic　of　the

magnetite－series　granitoid　regime．Isotopic　fractionation　between　the　rock－an（10re

sulfur，∠δ34S（rock－ore，，is　found　to　be8士1permil　on　the　average。This　is　larger　than　the

value，3±1for　the　skam　and　vein－type　deposits　from　Japanese　granitic重errains　and

suggests　that　the　relatively　high　fo2conditions　have　prevailed　in　the　mineralizations

concerne（i．

亙醜瞼翻c韻㈱

　　Recent　isotopic　study　on　rock　sulfur　of

Japanese　gra，nitic　rocks（SAsAK：I　and　IsHIHARA，

1979）revealed　that　the　two　series　of　gran－

itoids（magnetite－series　and　ilmenite－series）

have　d置erent　isotopic　trends；positive　δ34S

（CDT）values　for　the　magnetite－series　and

negative　values　for　the　Hmenite－series　in

genera1．The　sulfur　of且menite－series　gran－

itoi（is　apPears　to　be　largely　of　cont血ental

cmst　origin　while　that　of　magnetite－series

rocks　is　most　likely　of　upper　mantle　or　lower

crust　origin　with　or　without　the　incorporation

of　isotopically　heavy　sulfur　of　probably　ma－

rine　origin，which　may　have　been　supplied

by　subducting　plate　motion．亙t　was　further

establishe（i　that　the　ore　sulfur　of　granitic

a伍nity　shows　the　isotopic　trends　in　para皿el

with　the　host　granitoid　sulfur，indicating　that

both　sulfurs　are　cognate　as　to　their　orig血

（SAsAKI　and　IsHIHARA，1980）．

　　Porphyry－type　copper　and／or　molybdenum

mineralizations　are　said　to　be　associated　a1一
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　　Planning　Omce，　Geo1Qgical　Survey　of　Japan，
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most　exclusively　with　the　magnetite－series

granitoid（lsHIHARA，1977）。Then　the　question

may　arise　whether　the　sulfur　related　to　por－

phyry－type　mineralization　follows　the　isotopic

trend　characteristic　of　the　magnetite－series　re－

g㎞e　mentioned　above．This　paper　presents　a

result　of　our　preliminary　investigation　on　this

subject，examining　some　materials　from　Chile

and　the　Philippines。The　Chilean　porphyry＿

copper（ieposits　examined　include　the　Paleo－

gene　Chuquicamata　and　El　Salvador　and　the

Miocene　Rio　Blanco　and　EI　Teniente．In

the　Philippines　the　samples　are　taken　from

the　Miocene　St．N而o，St．Thomas（Ph最ex），

Ino　and　Marcopper　deposits　and　from　the

Paleocene　Sipalay，Basay（Southem　Star）and

Atlas　deposits（MoTEGI，19771TAKENoucHI，
1981）．Also　included　hl　this　recomaissance

are　the“manto－type”copper　ores　from　the

Mesozoic　granitoid　terrain　of　the　Ch丑ean

Pacific　coast，which　are　hosted　in　Jurassic

（Buena　Esperanza　and　Susana）and　lower

Cretaceous（Mantos　Blancos，Cerro　Iman（Ee）

and　EI　Salado）　andesitic　rocks　associated

closely　with　small　intrusions　of　similar　age

and　composition．
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trend　of　ore　sulfur，we　have　analyzed　either

the　m皿material　or　composite　spec㎞en　an－

ticipating　them　to　represent　each　individual

mineralization．The　usefulness　and　validity

of　this　approach　has　been　demonstrated　in

our　previous　work　on　Japanese　samples

（SAsAKI　and　IsHIHARA，1980）．M皿con－
centrates　of　porphyry－type　ores　may　com－

monly　contain　supergene　sul且des　and　this

w皿bring　some　obscurity　in　our　discussion

which　is　conceme（i　about　the　isotopic　be－

havior　of　hypogene　sulfuL　The　isotopic　frac－

tionation　involved　in　secondary　enrichment

processes　of　sulfi（ieラhowever，is　expected　to

be　rather　sma11（seeε．g。the　data　by　FI肌D

and　GusTAFsoN’，1976），and　may　safely　be

ignored　in　this　reconnaissance。

　　Rock　sulfur　of　the　host　granitoid，was　ex－

amined　for　some　major　ore　occurrences，Care

has　been　taken　to　avoid　any　specimen　of

Table1　δ34S　data　of　porphyry　copper　an（1manto－type　deposits　and　related　granitoids　from　Chile。

No．　Sample　N』o． Locality Material　analyzed

　　　　　　δ34S（％o）　　　　∠ゴδ34S

S（96）　rock　ore　（rock－ore）

Porphyry　copPer　deposits

1　79CHU8
2　79CHU3，5

3

4　79PT－L

5
6
7
8
9
10

79031402

79SA11

Chuquicamata

West　ofChuquicamata
pit

EI　Salvador

4漉o，Inca　adit，Dr．

8532N，3956mW
Rio　Blanco

4漉0

4iπo

EI　Teniente

4漉o

Romera1ラEast　of
Santiago

Copper　concentrate（N’ov．23，1979）

Fortuna　granodiorite 0．σ74　　十4．0

Average　of　hypogene　sulfides，

after　FIELD＆GusTAFsoN（1979）

“L，’porphyry（biotite　tonalite）　　　0。2

Copper　concentrate（Mar．14，1979）

Mill　head（Mar。14，1979）

Biotite－hornblende　grano（iiorite

Copper　concentrate（Nov．，1980）

Mi11head（Dec。13，1979）

Fine－graine（1grano（1iorite

十5．9

0．002　　十6．1

0．004　　十3．3

一4．7

一3．0

一1．4

－1．3

一3．1

－2．1

8．7

8．9

7．5

6。4

Manto－type　deposits

11　　79BE10

12　　79TC13

13

14　79MB1

15　79MB4

16

17　　79CH15

18　79ES5
19　79SA9

20　79SA8

Buena　Esperanza
Tocopilla

Susana，Carolina

Michilla

Mantos　Blancosシ

Sapresa　East，888L，

xc20
4漉o，843L，Dr．29

Cerro　Iman

4漉o

EI　Sala，do，outcroP

4漉o，40m　below

orebody

4iπo，1．5kmfrom

the　mine

Copper　concentrate（Nov．19，1979）

Hornblen（ie　diorite，slightly　altered　O。010

Copper　concentrate（Jun。，1982）

Composite　ore　sampleラan（1esite

host

Chalcopyrite－pyrite　diorite

（mineralized）

Magnetite　concentrate

（Dec，7，1979）

B孟otite－hornblende　tonalite

Bornite－chalcocite　ore

Coarse－graine（1（1iorite，slightly

altered

Fine－grained　granodiorite，

slightlyaltered

十9．1

0．002　　十4．2

0．003　　十・5．0

0．002　　十2．2

一〇．3

一2．1

一〇．1

一1．5

一〇．1

一1．3

9．4

4．3

6．3
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Table2　δ34S　data　of　porphyry　copper　deposits　an（1related　granitoids　from　the　Philippines．

Locality S（％） δ34S（％o） ∠δ34S（rock－ore）

St．Nifio，Luzon

　　　CoPPer　concentrate

　　　Granitoid　（SN－1）

St。Thomas（Philex），Luzon

　　　CopPer　concentrate

Ino，Ma血duque
　　　CopPer　concentrate

MarcopPer，Marinduque
　　　CopPer　concentrate

Sipalay，Negros

　　　CoPPer　concentrate

　　　Granitoid（altered）

Basay　（Southern　Star），Negros

　　　Composite　ore（BY－1，5＆7）

Atlas，Cebu

　　　Composite　ore（AT－3，7，8，11＆15）

　　　Granitoid（AT－1）

0．005

0．07

0．09

十1．7

十9．5

十3．5

十2．0

十〇．1

一3．7

－1．4

十5。0

一〇．5

十8．2

7．8

2．3

8．7

possible　contam血ation　by　ore　sulfuL　But
this　was　not　quite　realセed　in　some　cases．

　　Extraction　of　sulfur£or　isotope　analysis　is

done　by　the　Kiba－reagent　method　（SAsAKI

窃　α’。，　1979）．　CoPPer－rich　concentrates　are

mainly　treated　with　a　mixture　of田，HCI
＆nd　H3PO2　（THoDE　8オαZ．，1961）．　The　ex－

tracted　sulfur　is　then　converted　to　SO2　for

the　isotopic　analysis　following　the　method

byRoBINsoNandKusAKABE（1975）．A
McKINNEY－type　mass　spectrometer（Hitachi

：RMU－6，modi且ed　type）is　used　for　the
analysis　and　the　result　is　expressed　in　con－

ventiona1δ34S（CDT）perm量notation。Over－

a皿exper㎞ental　reproducib聾ity　in　our　routine

analyses　is　estimated　to　be　±0。2　pemil

（1σ）　and　this　w皿　apply　also　to　the　pre－

sent　work．

　　The　isotopic　results　are　summarized　in

Tables　l　and　2．

Res蝋s騒岨買｝畳sc鵬s員o甑

　　R⑪c監s魍且蝕置

　　All　but　one　examined　rock　samples　re－

tumed　positiveδ34S（CDT）values．As　seen
置n　Fig．1，the　trend　is玉n　accord　with　what

has　been　observed　for　the　magnetite．series

granitoids　hl　Japan　（SAsAKI　an（i　Is正IIHARA，

1979）．Eight　specimens　of　the　Chilean　gran－

itoids　have　the　value　ranging　from十2．2to

十9．l　with　an　apParent　concentration　around，

十4to十6．No　clear　distinction　can　be　seen

between　the　Mesozoic　and　Cenozoic　terrains．

Two　Philippine　rocks　have　higherδvalues，

十8．2and十95．Anegativevalue，一1．4，
of　an　altered　granitoid　from　Sipalay　may　indi－

cate　contamination　with　ore　sulfur．

　　Among　Japanese　granitoi（is　of　the　mag－

netite－series，　relatively　high　δ　values　aver－

aging十5pemil　are　speci盒c　to　the　terrains

where　the　generation　of　magma　seems　to　be

related　with　subducting　plate　motion．　A
sim丑ar　tectonic　setting　may　be　envisaged　for

the　genesis　of　both　the　Chilean　an（i　Phi【ip－

P血e　granitoids　concerne（i．　If　the　positive

δ34Strendofmagnetite－seriesgranit・ids㎞一

plies　that　the　magma　has　been　inHuenced　by

isotopically　heavy　sulfur　of　marine　origin

（SAsAKI　and　IsHIHARA，1979），the　more　posi．

tive　trend　of　Philippine　rocks　might　indicate

a　higher　contribution　of　marine　sulfur　in　the

magma　genesis　as　compared　with　the　case　of

Japanese　an（i　Ch翌ean　granitoids．

一617一
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Fig．1　Sulfur　content　andδ34S　of　granitic　rocks．Cross　represents　granitoids　related　with　por－

　phyry　copper　and　manto－type　deposits　from　Chile　and　the　Philippines．Solid　and　open

　ch℃1es　are，respectively，magnetite．series　and　ilmenite－series　granitoids　of　Japan（SAsAKI　and

　ISHIHARA，　1979）．
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　　⑪聡s魍且蝕置

　　互n　comparison　with　the　rock　sulfur，the

sulfur　in　ores　is　remarkably　enriched　in　the

lighter　isotope，32S，givingδ34S（CDT）near
zero　or　of　even　slightly　negative　trends．　This

relationship　of　the　rock－　and　ore　sulfur，

δ34S，。。k＞δ34S。，、，is　also　s面丑ar　to　the　trend

observed　for　the　Japanese　spec㎞ens　（SAsAKI

and　IsHIHARA，　1980）．　These　authors　inter－

prete（i　the　observation　as　the　result　of　isotopic

pardtion血g　between　oxidized－and　red』uced

sulfur　species　in　the　magma－ore一且uid　system

and　subsequent　deposition　of　the　reduced
spec五es　as　su1且de　ores．　∠δ34S（r。ck一。re）values

for　the　Japanese　samples　which　are　from　the

skarn　and　vein－type　deposits　cluster　aroun（i

3±1perm遡，wh丑e　in　the　porphyry　and
manto－type　deposits　of　Chile　and　the　Ph紅一

ippines　the　value　of8±1seems　to　be　most

common（Fig。2）。

　　Provided　that　a　similar　formative　tempera－

ture　preva鉦s，1arger∠values　would　mean

higher　fo2conditions　in　the　minera1畳zation

and，thus，more　sulfur　would　have　gone　into

the　oxidized　sulfur　species諺。8．sulfates　through

the　mineralization．This　seems　consistent　with

the　observation　that　Lypogene　sulfate　m血er－

als　are　quite　common　in　most　of　the　por－

phyry－type　mineralizations，wh皿e　Japanese
deposits　of　granitic　a伍nity　are　known　to　be

nearly　free　of　such　minerals。

　　翻2S／S⑪4－2瞼齢量聡⑪置e・餌腿鯉

　　As　a盒rst　approximation　it　may　reasonably

be　assumed　that　the　su1£ur　in　the　magma－ore－

Huid　system　concemed　is　distributed　among

H2S　and　SO42ロ，the　most　representative，re－

duced　and　oxidized，sulfur　species．　Then　the

partition量1g　of　sulfur　isotopes　in　the　system　is：

　　δ34SΣs＝Xδ34SH、s十（1－X）δ34Sso、2一。．．（1）

whereΣSrepresentst血etotalsulfurandX
denotes　the　mole　fraction　of　H2S．Whe且

equilibrium玉sotope　exchange　is　attainedδ
values　of　the　two　sulfur　species　are　relate（1

0ne　another：

　　δ34Sso42一＝δ34SH2s十∠δ（so42一＿H2s）　．．．・．（2）

where∠δ（so、2一＿H，s）is　the　equhibrium　frac－

tionation　factor　between　SO42』and　H2S，which

is　solely　dependent　on　temperature．：Forma－

tive　temperatures　of400－6000C　would　be　a

reasonable　assumption　for　the　deposits　of

granitic　amliation，　particularly　for　the　por－

phyry－type　mineralization（：RoEDDER，19793

FIELD　an（i　GusTAFsoN，1976；OHMoTo　and
RYE，1979）．∠δ（so、2．＿H，s）for　this　tempera－

ture　range　may　be　estimated　as17to10per－

mi1（ORMoTo　and　RYE，1979）．

　　Base（l　on　the　above　reasoning　and　further

assuming　the　isotopic　data　for　ore　and　rock

sulfur　given血Tables　l　and2to　apProx㎞＆te

δ34SH、s　and　δ34SΣs並the　equation　（2），re－

spectively，Xand（1－X）intheequation（1），

namelyH2S／SO42甲ratio　in　ore－Huid，can　be

estimated　for　the　mineralizations　concerned

（Table3）．In　the　table　also　included　are　the

estimates　for　some　Japanese　mineralizations．

Table3　Est蓋mated　ratio　of　H2S／SO42－of　ore－nuid。

Deposit 亙

（H2S／SO42網）

II

Porphyry　coPPer　deposits　（Chile）

　Chuquicamata　　　　　　50／50

　EI　Salvador　　　　　　　　　50／50

　Rio　B1εしnco　　　　　　　　　　　　　55／45

　EI　Teniente　　　　　　　　　60／40

Porphyry　coPPer　deposits　（PhilipPines）

　St．Ni五〇　　　　　　　　　　　　　　55／45

　Atlas　　　　　　　　　　　50／50

15／85

20／80

25／75

35／65

20／80

15／85

Deposit 互

（H2S／SO42一）

1葺

Manto－type　deposits（Chile）

　Buena　Esperanza

　Cerro　Iman
　EI　Salado

Japanese　deposits

　NipPo　（Fe－Cu　skarn）

　Kamaishi（4漉o）

　Otani（Sn－W　vein）

45／55

75／25

65／35

85／15

100／0

80／20

5／95

55／45

35／65

75／25

95／5

60／40

Figures　are　rounded　to　5％　intervals．

Equilibrium　temperature　is　taken　to　be4000C（1），and600。C（II）。
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Fig．3　Range　and　mean　ofδ34S　values　of　porphyry－type　deposits．Triangle　and　circle　repre－

　　sent　su1飼e　and　sulfate，respectively．Solid　symbol　is　the　mean　value　or　the　value　for　a

　　mean　sample．Open　symbol　stands　for　a　single　specimen。Compiled　from　FIELD（1966），

　　FIELD＆nd　GusTAFsoN（1976），JENsEN（1971）OHMoTo　and　RYE（1979）．A。SAsAKI（un－
　　published　（iata）　an（i　the　present　stu（ly．
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As　compared　with　the　Japanese　deposits，

much　higher　concentrations　of　oxidized　sulfur

species　in　the　ore－fluids　of　porphyry　coPPer

and　manto－type　deposits　would　be　realized。

　　脱瞼o置o曲e脚岬睡y盛e脚s量琶s
　　In　Fig．3ラava丑able　isotope　data　of　other

porphyry－type　mineralizations　from　the　North

and　South　American　continents　are　sum－

marized　together　with　our　results　on　the

Ch皿ean　and　Ph且ippine　examples．Most　of
the　previous　data　were　obtained　for　ore　sul一

且des　and　in　some　deposits　hypogene　sulfates

were　also　analyzed，whereas　no　data　have
been　reporte（1for　rockl　sulfur　to　（1ate。

　　It　is　seen　that　theδ34S。，，of　porphyry－type

deposits　from　both　the　American　continents

shows　a　fairly　consistent　trend，indicating

probably　a　common　provenance　in　them。Our

data　on　the　Ph選ippine　deposits　may　suggest

a　slightly　heavier　ore　sulfur　here　as　compared

to　the　American　Cord皿era．However，similar

values　do　exist　in　some　American　deposits

（8．8。Mineral　Park），while　other　Philippine

ores　（ε。9。　Sipalay）　are　rather　close　to　the

Cordilleran　trend．Thus，at　the　moment，what

apPears　to　be　more　intriguing　is　their　simi－

1arity　rather　than　diss㎞ilarity．

　　Remarkably　consistent，near　zero　δ34S

values　of　most　of　the　Cordilleran　ores　have

been　thought　to　be　a　positive　evidence　for　a

simple　magmatic　origin　of，or　perhapsl　the

mantle－der量ved，sulfur（6．g．JENsEN，1971）．

The　present　investigation　suggests，however，

亡hat　the　source　sulfur　would　be　better　repre－

sented　by　the　host　granitoid　sulfur　which　is

much　heavier　than　the　ore　sulfur，having　an

averageδ34S　of　around　十5．

　　C樋d悶曲gRe醗撫
　　Arecomaissanceofrock－andoresulfur
isotopes　of　some　porphyry　copper　deposits

in　Ch虹e　and　the　Ph皿ippines　con且rms　that　the

systematics　establishe（i　for　the　granitoids　an（1

related　ore　deposits　in　Japan　also　apPlies　to

this　group　of　mineralizations．

　　The　Ch丑ean　granitoids　of　Mesozo量c　to

Cenozoic　times　showδ34S　averaging十5while

two　Philippine　rocks　retum　somewhat　heavier

values，　十8　to　　十9，　㎞Plying　larger　con一

tributions　of　marine　sulfur　in　the　magma

genesis　of　the　latteL

　　Ore　sピlfurs　a．re　always　deplete（1in　34S

relative　to　the　sulfur　of　source　granitoid

rocks。Average∠δ34S（，。ck．。，e）is8±1permil，

being　larger　than　the　value　for　the　Japanese

ore　（ieposits　of　granitic　af且nity，3±1，an（i

indicates　higher　fo2conditions　in　the　miner－

alization　concemed．This　is　consistent　with

the　occurrence　of　abun（lant　hypogene　su1－

fates　in　porphyry－type　deposits。

　　In　terms　of　sulfur　isotopes　there　is　a　close

similarity　between　porphyry
manto－type　deposits．

　　Isotopic　consistency　in　ore

North　and　South　American

copper　　and

sulfurs　of　the

porphyry－type

deposits　is　a　strong　evidence　for　a　common

provenance　and　common　formative　mecha－
nism　in　them．

Ac㎞ow且e盛ge㎜e醜s3We　are　indebted　to
Dr．M。MoTEGI，Mitsui　Mining　Co．，and　Prof．

S。TAKENoucHI，University　of　Tokyo，for　the

samples　of　Philippine　porphyry　copper　de－

posits。The　Ch丑ean　materials　were　supplied

by　the　ITIT（Institute　for　Transfer　of　Indus［

trial　Technology）Project　No，7911．
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チリおよびフィリピンの斑岩銅鉱床・マント型鉱床の硫黄同位体比予察

佐々木昭・C・E・ウルリクセン・佐藤興平・石原舜三

要 旨

　斑岩銅鉱床の硫黄同位体組成を関連花嵩岩類のそれとの比較で検討した．日本の花樹岩類と関連鉱床

の研究から明らかにされた規則性（SAsAKI　and　IsHIHARA，1979；1980）はこの場合にも成立ち，磁

鉄鉱系花嵩岩の硫黄に特有な同位体的諸傾向が確認された．チリの中生代花嵩岩地域に多いマント型の

銅（鉄）鉱床も硫黄同位体的には類似の傾向を示す．

　花闇岩硫黄と鉱石（硫化物）硫黄間の同位体分別，∠δ34S（岩石一鉱石），はほぼ8±1パミルとなり，

スカルン型や鉱脈型鉱床で代表される日本の花嵩岩系鉱化作用で見い出されている値，3±1，より明ら

かに大きい．これは鉱化時のfo2がより高かったことを示唆するが，事実，斑岩銅鉱床には初生の硫

酸塩鉱物を豊富に含むものが少なくない．

　岩石硫黄から推定される鉱化系の全硫黄同位体比はチリの諸鉱床で＋5パミル前後，フィリピンでは

これよりやや重く十8～十9パミルとなる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（受付：1984年6月12日1受理：1984年7月19日）
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