Kuparikiisun rapautuessa syntyvat
sekundaariset kuparisulfidit ja niiden
vaikutus moreenin geokemiaan
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upari on geokemialliselta luonteeltaan

K kalkofiilinen metalli, joka sulfideja
muodostavista metalleista sitoutuu
kaikkein herkimmin rikkiin. Litosfdirissd val-
taosa kuparimineraaleista onkin erilaisia sulfi-
deja ja sulfosuoloja. Varsinaisissa priméireissd
kuparimalmeissa olennaisin ja taloudellisesti
tirkein mineraali on kuparikiisu CuFeS,. Li-
siksi niissd esiintyy vihemmassd madrin myos
borniittia Cu,FeS, ja kubaniittia CuFe,S..
Vastoin varhaisempia tutkimuksia (mm. Parry
& Nackowski 1963), silikaattimineraalien hi-
laan ei kuparia nykyisten mikroanalysaattori-
tutkimusten mukaan sisilly vaan tilléinkin
kysymys on pienistd kuparisulfidisulkeumista
silikaattien sisilld (Arndt ym. 2017). Kupari-
mineralisaatioiden pitkiaikaisen kemiallisen
rapautumisen (deep weathering) tuloksena
syntyy lukuisia sekundérisid sulfidi- ja karbo-
naattifaaseja sekd toisinaan myos metallista
kuparia. Reich ja Vasconcelos (2015) seka Dill
(2015) ovat esittaneet selkedn kaavion kupari-
mineralisaatioiden paille trooppisessa ja sub-
trooppisessa ilmastossa syntyvistd rapautumis-
vyohykkeistd ja niiden sekundérisistd kupari-
mineraalifaaseista. Téssd ylinnd on uuttumis-
vydhyke (leached zone), missd primairit kupa-
risulfidit ovat hajonneet ja liuennut kupari on
kulkeutunut alaspiin. Jiljelle on jadnyt raudan
oksyhydroksideista rikastunut kerros (gossan).
Sen alapuolella on hapettumisvydhyke (green
oxide zone), missd kuparia on saostunut ja ki-
teytynyt kupriittina Cu,O, tenoriittina CuO,
malakiittina Cu,(CO,)(OH),, atsuriittina
Cu,(CO,),(OH),, metallisena kuparina Cu ja

krysokollana (Cu, Al)H, Si,O,(OH),-nH,O.
Tdmin alla pohjaveden pinnan alapuolella on
sekundiirinen sulfidivyéhyke (secondary
sulfide zone) tai sementaatiovyohyke (cemen-
tation zone). Niissd kupari on muodostanut
sekundairisid sulfideja, joita ovat esimerkiksi
kuparihohde Cu,S, kovelliitti CuS ja dige-
niitti Cu,S,. Prosessista kiytetddn nimitystd
supergeeninen rikastuminen (supergene
enrichment), koska kuparipitoisuus etenkin
sementaatiovydhykkeessi on 2-3-kertainen
verrattuna alla olevaan primidrimineralisaa-
tioon (Frings & Buss 2019).

Nurmi (1975) on kuvannut vastaavanlais-
ta kuparin supergeenista rikastumista Keski-
Lapin preglasiaalisen rapautuman alueella
Kittilin Riikonkoskella. Sielld kuparimine-
ralisaation piilld rapautumakuoren semen-
taatiokerroksissa kupari esiintyy metallisena
kuparina ja tarkemmin mairittimattomini
sulfideina ja oksideina.

Tissd kirjoituksessa esitetddn ja tulkitaan
tutkimustuloksia moreenissa postglasiaaliaika-
na tapahtuvasta kuparikiisun rapautumisesta
ja siind syntyvistd kuparin sekunddirimine-
raaleista. Tutkitut moreenindytteet ovat kol-
melta Suomen proterotsooiselta liuskealueelta.
Niytteet 1 ja 2 ovat Perdpohjan liuskealueelta,
niyte 3 Himeenlinnan liuskealueelta ja ndyte
4 Pohjois-Pohjanmaan liuskealueelta. Kaikki
ndytteet on otettu pohjaveden pinnan alapuo-
lelta, ja ndiden hienofraktion kuparipitoisuus
on malminetsinnillisesti mielenkiintoisen
korkea. Niytteiden hiekkafraktiosta on tetra-

brometaanilla rikastettu raskas fraktio, josta



on tehty kiillotettu ohuthie. Mineraloginen
tutkimus on tehty niytteiden 1-3 kiillotetuis-
ta ohuthieistd kdyttamilld polarisaatiomikros-
kooppia heijastavassa valossa ja pyyhkiisye-
lektronimikroskooppia (scanning electron
microscope, SEM) seki kemiallinen koostumus
on midritetty mikroanalysaattorilla (electron
probe microanalyzer, EPMA). Niyte 4 on tut-
kittu ainoastaan polarisaatiomikroskoopilla.

Tutkimustulosten kuvaus

Niyte 1

Niytteen (kuvat 1 ja 2) hienofraktion kuparipi-
toisuus on 690 ppm. Kupari esiintyy niyttees-
sd padosin glasiogeenisen dispersion tuottama-
na kuparikiisuna (CuFeS,). Lisaksi borniittia
(Cu,FeS,) on jonkin verran. Useita kupari-

kiisurakeita ympiroi polarisaatiomikroskoo-
pilla heijastavassa valossa sinisend nikyvi,
isotrooppinen sekundiirinen muuttumis-
kehd, miki tunnistettiin digeniitiksi (Cu,S,).
Pyyhkiisyelektronimikroskoopilla (kuva 1)
timd nikyy vaaleanharmaana alueena tum-
mempana nihtivin kuparikiisun ympirilla.
Niytteen kuparikiisun (kuva 1, piste 1) mikro-
analysaattorianalyysi: Cu 33,16 %, S 33,85 %,
Fe 28,82 % ja digeniitin (kuva 1, piste 2): Cu
72,63 %, S 22,26 %, Fe 1,98 %. Kuvassa 2
on saman niytteen toinen kuparikiisurae, joka
on pitkin sirkymisrakoja muuttunut digenii-
tiksi. Tamian kuparikiisurakeen (kuva 2, piste
5) mikroanalysaattorianalyysi: Cu 33,85 %,
S 34,24 %, Fe 28,77 % ja sitd ympirdivin
digeniitin (kuva 2, piste 6): Cu 75,64 %,
$ 22,35 %, Fe 1,74 %.

Kuva 1. Pyyhkaisyelektronimikroskooppikuva
naytteesta 1. Rakeen keskiosa (analyysipiste 1)
kuparikiisua, reunaosa (analyysipiste 2) digeniit-
tia. Kuva: Vesa Peuraniemi.

Figure 1. SEM image of sample 1. Central part of
the grain (analysis point 1) consists of chalcopy-
rite, rim (analysis point 2) digenite. Photo: Vesa
Peuraniemi.

Kuva 2. Pyyhkaisyelektronimikroskooppikuva
naytteesta 1. Rakeen keskiosa (analyysipiste 5)
kuparikiisua, reunaosa (analyysipiste 6) digeniit-
tid. Kuva: Vesa Peuraniemi.

Figure 2. SEM image of sample 1. Central part of
the grain (analysis point 5) consists of chalcopy-
rite, rim (analysis point 6) digenite. Photo: Vesa
Peuraniemi.



Niyte 2

Niytteen (kuva 3) hienofraktion kuparipitoi-
suus on 1130 ppm. Niyte sisiltdd runsaasti
glasiogeenisen dispersion tuottamaa kupari-
kiisua ja jonkin verran borniittia. Monien
kuparikiisurakeiden ympirilld on polarisaatio-
mikroskoopilla nihtivissd heijastavassa valos-
sa sininen, voimakkaasti anisotrooppinen
muuttumiskehd, joka tunnistettiin kovellii-
tiksi (CuS). Pyyhkiisyelektronimikroskoopilla
(kuva 3) kuparikiisu nikyy tummanharmaa-
na ja kovelliitti vaaleanharmaana. Niytteen
kuparikiisun (kuva 3, piste 7)) mikroanaly-
saattorianalyysi: Cu 31,98 %, S 33,62 %,
Fe 28,50 % ja kovelliitin (kuva 3, piste 8):
Cu 67,34 %, S 23,40 %, Fe 4,04 %.

Niyte 3
Niytteen (kuva 4) hienofraktion kuparipitoi-
suus on 460 ppm. Niyte sisiltdd glasiogeeni-

sen dispersion tuottamaa kuparikiisua. Lisaksi
esiintyy magneettikiisua, joka on reunoiltaan
sirkynyttd, rapautunutta ja muuttunut ko-
velliitiksi. Pyyhkiisyelektronimikroskoopilla
(kuva 4) magneettikiisu nikyy harmaana ja
kovelliitti valkoisena. Niytteen magneettikii-
sun (kuva 4, piste 9) mikroanalysaattoriana-
lyysi: Fe 57,68 %, S 39,26 % ja kovelliitin
(kuva 4, piste 10): Cu 58,25 %, S 33,68 %,
Fe 4,38 %.

Niyte 4

Niytteen (kuva 5) hienofraktion kuparipitoi-
suus on 1010 ppm. Niytteessd on jonkin
verran glasiogeenisen dispersion tuottamaa
kuparikiisua, mutta suurimmaksi osaksi ku-
pari esiintyy sekundairisend kovelliittina ra-
pautuneen magneettikiisun yhteydessa. Polari-
saatiomikroskoopin heijastavassa valossa (kuva
5) magneettikiisurae nikyy vaaleanharmaana,

Kuva 3. Pyyhkaisyelektronimikroskooppikuva
naytteesta 2. Rakeen keskiosa (analyysipiste 7)
kuparikiisua, reunaosa (analyysipiste 8) kovelliit-
tia. Kuva: Vesa Peuraniemi.

Figure 3. SEM image of sample 2. Central part of
the grain (analysis point 7) consists of chalcopy-
rite, rim (analysis point 8) covellite. Photo: Vesa
Peuraniemi.

Kuva 4. Pyyhkaisyelektronimikroskooppikuva
naytteestd 3. Rakeen keskiosa (analyysipiste 9)
magneettikiisua, reunaosa (analyysipiste 10) ko-
velliittia. Kuva: Vesa Peuraniemi.

Figure 4. SEM image of sample 3. Central part of
the grain (analysis point 9) consists of pyrrhotite,
rim (analysis point 10) covellite. Photo: Vesa Peu-
raniemi.



ja se on reunoiltaan ja sirkymisrakoja pitkin
muuttunut voimakkaan sinisend nahtiviksi
kovelliitiksi (vahva anisotropiaefekti).

Kuva 5. Polarisaatimikroskooppikuva heijastavas-
sa valossa naytteesta 4. Rakeen vaaleanharmaa
keskiosa magneettikiisua, sininen reunaosa kovel-
liittia. Kuva: Vesa Peuraniemi.

Figure 5. Polarizing microscope image of sample
4 in reflected light. Light grey central part of the
grain pyrrhotite, blue rim covellite. Photo: Vesa
Peuraniemi.

Paatelmia ja tulkintaa

Kaikissa tutkituissa niytteissi korkeaa kupa-
ripitoisuutta selittdd primidrin kuparikiisun
ohella sekundairiset sulfidit digeniitti ja ko-
velliitti. Kuten mineraalien mikroanalysaatto-
rianalyyseistd nikyy, sekd digeniitin ettd ko-
velliitin kuparipitoisuus vaihtelee paljonkin
verrattuna stoikiometriseen eli kemiallisen
kaavan perusteella laskettuun pitoisuuteen.
Tdmi on varsin ymmirrettivad kun ajatellaan
hapettumis-liukenemis-uudelleensaostumis-
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prosessin kompleksista luonnetta. Kuparikii-
sua reunustavat digeniitti- ja kovelliittikehit
voidaan tulkita syntyneen kun kuparikiisun
rikkonaisemman reunaosan rapautuessa rauta
on liuennut ja kupari seki rikki ovat muodos-
taneet digeniittid tai kovelliittia. Vaihtoehtoi-
sessa selitysmallissa ylempini hapettavassa ym-
piristossd kuparikiisu on rapautunut, liuennut
kupari kulkeutunut ja pelkistivissa ympiris-
tossd saostunut sulfidimineraalirakeiden ym-
parille. Tama selitysmalli sopii etenkin niyt-
teisiin 3 ja 4, joissa magneettikiisua ymparoi
kovelliittikeha.

Kuparin sekundiiristd rikastumista suo-
ympiristdssi turpeeseen metallisena kuparina
ovat kuvanneet eri paikoista Yhdysvalloissa
Lovering (1927) ja Forrester (1942). Loverin-
gin (1927) mukaan kuparin saostumisen ai-
heuttavat turpeen mikro-organismit. Saman
tulkinnan ovat esittineet myos Rankama ja
Sahama klassisessa geokemian oppikirjassaan
(1950). Forresterin tulkinnan mukaan kupa-
rin saostumisen metallisena on aiheuttanut
turpeen alhainen redoxpotentiaali (Eh) eiki
niinkiin kemiallinen reaktio orgaanisen ainek-
sen kanssa. Rose ym. (1979) mukaan mikro-
organismien vaikutus saostumiseen on kata-
lyyttinen, kuitenkin pH-Eh-olosuhteiden
ollessa madradvissd osassa. Lett ja Fletcher
(1980) ovat kuvanneet kuparirikkaan suotur-
peen (kuiva-aineessa jopa 2,3 % Cu) sisilti-
vin sulfidimineraaleina pyriittiframboideja,
markasiittia (FeS,), kuparikiisua ja kovelliittia.
Heidin tulkintansa mukaan sulfidien saostu-
minen on seurausta kuparipitoisen pohjaveden
purkautumisesta rikkivetyi sisdltdvdin suoym-
piristoon. Edelld kuvatuista tulkintamalleista
Forresterin (1942) esittdimi sopisi parhaiten
tissd tutkimuksessa kuvattuihin moreenin se-
kundéristen kuparimineraalien syntyyn.

Moreenin kuparipitoisuuksiin tilld sekun-
dddriselld rikastumisprosessilla on merkitysti.
Digeniitin ja kovelliitin kuparipitoisuudet
ovat huomattavasti korkeammat kuin kupari-
kiisun. Sama koskisi my6s mahdollisia sekun-
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dddrisid kuparikarbonaatteja ja -oksideja. Mitd
enemmin niitd sekundirisia kuparimineraa-
leja on syntynyt, sitd korkeampi on moreenin
kuparipitoisuus verrattuna sithen jos moreeni
sisiltdisi vain klastisen dispersion kautta tul-
lutta kuparikiisua. Tdmi ei tietenkédn vihen-
ni tillaisten niytteiden malminetsinnillistd
merkitystd, koska kuparia on joka tapauksessa
ollut maaperissi liikkeelld indikoiden minera-
lisoitumaa alueen kallioperissa.

Saadut tulokset myds osoittavat, ettd sa-
mantyyppinen kuparin sekunddirinen rikas-
tumisprosessi, miti on tapahtunut trooppisten
rapautumien synnyssi, on toiminut postglasi-

aaliaikana lauhkealla ilmastovyohykkeella.
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Summary

Weathering of chalcopyrite in till, resulting
secondary copper sulfides and significance
in till geochemistry

Chalcopyrite is economically the most
important copper sulfide in primary copper
mineral deposits. Intense chemical weathering
of the surficial part of the copper deposits
produces several secondary copper sulfides,
which are more copper-rich than primary
chalcopyrite. This article describes the results
of mineralogical study of four till samples from
three Proterozoic schist areas in Finland. All
the till samples in their fine fraction have high
copper contents. The polished thin sections of
the heavy sand fraction of the samples were
studied by using polarizing microscope in
reflected light, scanning electron microscope
(SEM) and electron probe microanalyzer
(EPMA). Besides glacially dispersed primary
chalcopyrite the till samples contain secondary
copper sulfides, digenite and covellite. These

secondary sulfides occur as surrounding rim
and along fracture planes of chalcopyrite and
pyrrhotite. If a till sample contains plenty of
secondary formed copper sulfides, copper
concentration is higher than in samples
that contain only primary chalcopyrite. In
ore exploration this does not reduce the
significance of these kind of till samples.

The results described here also show that
the same secondary enrichment process of
copper, which is typical in the weathering of
tropical climate has been working also during
postglacial times in temperate climate.
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