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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Στην περιοχή της Καµάριζας των µεταλλείων Λαυρίου, εντοπίστηκε και µελετήθηκε µία οξειδω-
µένη µεταλλοφορία ασυνήθιστα πλούσια σε βισµούθιο, χρυσό, αντιµόνιο και χαλκό. ∆ιακρίνονται 
και περιγράφονται οι εξής παραγενέσεις: α) χαλκού, που περιλαµβάνει χαλκοπυρίτη, χαλκοσίνη, δι-
γενίτη, κοβελίνη, αζουρίτη, µαλαχίτη, γεωργεΐτη β) βισµούθιου – χρυσού, που περιλαµβάνει αυτο-
φυές βισµούθιο, βισµουθινίτη, αυτοφυή χρυσό, βισµίτη, βισµουτίτη, µπεϋερίτη, κεττνερίτη, πραϊσιν-
γκερίτη, ρουσβελτίτη, µιξίτη και γ) αντιµονίου, που περιλαµβάνει στιµπικονίτη, µπιντχαϊµίτη, µιµετίτη 
και γκαρτρελλίτη. Η ορυκτολογική µελέτη υποδεικνύει ότι η πρωτογενής µεταλλοφορία θα πρέπει να 
αποτελείτο από σιδηροπυρίτη ± αρσενοπυρίτη, χαλκοπυρίτη, βισµουθινίτη (ή/και θειοάλατα βι-
σµουθίου), αυτοφυές βισµούθιο, µαλδονίτη (που αποµίχθηκε σε χρυσό και βισµούθιο) και βουρνο-
νίτη. Από οξείδωση αυτής της πρωτογενούς µεταλλοφορίας προέκυψαν 17 δευτερογενή ορυκτά, µε 
επίδραση υπεργενετικών διαλυµάτων µε σηµαντικό περιεχόµενο σε HCO3

- και HAsO4
-2 – H2AsO4

-. 

1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Οι αόριστες κατά το παρελθόν αναφορές (Μαρίνος & Petrascheck 1956, Wendel & Markl 1999, 
Baumgärtl & Burow 2002) για την παρουσία και τη σχέση βισµουθίου – χρυσού στο χώρο των πα-
λαιών µεταλλείων Λαυρίου, οδήγησαν στη λεπτοµερή ορυκτολογική µελέτη µιας εµφάνισης πλού-
σιας στα στοιχεία βισµούθιο, χρυσό και αντιµόνιο. Επιπλέον, λόγω του υψηλού βαθµού οξείδωσης 
της µεταλλοφορίας σε αυτή την εµφάνιση, περιγράφονται οι σειρές διαδοχής των διαφόρων δευτε-
ρογενών ορυκτών και γίνεται µια εκτίµηση των συνθηκών σχηµατισµού τους. 

2 ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

Η ορυκτολογία και ορυκτοχηµεία των δειγµάτων προσδιορίστηκαν µε συνδυασµό αποτελεσµά-
των περιθλασιµετρίας ακτίνων Χ (XRD) και ηλεκτρονικών µικροαναλύσεων σε παρασκευάσµατα 
από επιλεγµένα δείγµατα στα εργαστήρια των Τοµέων Ορυκτολογίας – Πετρολογίας και Οικονοµι-
κής Γεωλογίας – Γεωχηµείας του Τµήµατος Γεωλογίας του Πανεπιστηµίου Αθηνών. 

Τα ακτινογραφήµατα XRD πραγµατοποιήθηκαν µε συσκευή Χ-Rays Diffraction D-500 της Sie-
mens µε λυχνία Cu και µονοχρωµάτορα γραφίτη, στα 40 kV, 40mA, 1°/min. Η αποτίµηση έγινε µε 
χρήση του λογισµικού EVA 2.2 για PC. 

Οι ηλεκτρονικές µικροαναλύσεις πραγµατοποιήθηκαν µε συσκευή JEOL JSM 5600 (scanning) 
Microscope και Oxford ISIS 300 Microanal system, στα 20 kV, 0,5 nA και µε χρήση του λογισµικού 
Oxford SEM-Quant. 

3 ΓΕΩΛΟΓΙΑ – ΜΕΤΑΛΛΟΦΟΡΙΕΣ ΛΑΥΡΕΩΤΙΚΗΣ 

Με τη γεωλογία της Λαυρεωτικής έχουν ασχοληθεί από παλαιά πολλοί ερευνητές. Έχουν δια-
κριθεί δύο κύριες ενότητες. Η αυτόχθονη είναι µεταµορφωµένη σε συνθήκες πρασινοσχιστολιθικής 
φάσης και περιλαµβάνει το Κατώτερο Μάρµαρο, τους Σχιστολίθους Καισαριανής και το Ανώτερο 
Μάρµαρο (Μαρίνος & Petrascheck 1956). Η ηλικία των πρωτολίθων θεωρείται κατά τις επικρατέ-
στερες απόψεις Μεσοζωική. Η δεύτερη ενότητα είναι επωθηµένη πάνω στην προηγούµενη, µετα-
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µορφωµένη σε συνθήκες LΤ – HP και Ανωκρητιδικής ηλικίας. Αποτελείται από σχιστολίθους (πα-
λαιότερα θεωρούντο φυλλίτες), µε φακούς και ενδιαστρώσεις µαρµάρων, κρυσταλλικών ασβεστολί-
θων και µεταβασιτών (πρασινίτες). 

Στο χωριό Πλάκα εµφανίζεται µαγµατική διείσδυση γρανοδιοριτικής σύστασης, µε µορφή σω-
ρού. Ραδιοχρονολογήσεις έδειξαν Ανωµειοκαινική ηλικία (Μαράκης 1968). Θεωρείται ότι πρόκειται 
για απόφυση κάποιου βαθολίθου, όπως και διάφορες φλέβες και κοίτες γρανοδιοριτικού πορφύρη – 
δακίτη, που εκτείνονται µέχρι το Σούνιο. Με το γρανοδιορίτη σχετίζεται η εµφάνιση άλω µεταµόρ-
φωσης επαφής στους Σχιστολίθους Καισαριανής (Baltatzis 1981) και µαγνητιτικού σκαρν (Econo-
mou et al. 1981). 

Η κύρια µεταλλοφορία στο Λαύριο είναι αυτή των µικτών θειούχων. Τα µεταλλεύµατα αποτελού-
νται κυρίως από γαληνίτη, σφαλερίτη, σιδηροπυρίτη, αρσενοπυρίτη και χαλκοπυρίτη, ενώ επου-
σιωδώς απαντά πλήθος άλλων θειούχων ορυκτών και θειοαλάτων. Σύνδροµα ορυκτά αποτελούν ο 
φθορίτης, ο ασβεστίτης, ο βαρίτης, ο χαλαζίας και ο ανκερίτης – δολοµίτης. Τα µεταλλεύµατα φιλο-
ξενούνται στους ανθρακικούς σχηµατισµούς τόσο της αυτόχθονης όσο και της αλλόχθονης ενότη-
τας. Σχηµατίζουν φλεβοειδή, φακόµορφα ή στρωµατόµορφα σώµατα, τα τελευταία πλησίον των 
επαφών µαρµάρων – σχιστολίθων. Ως προς τη γένεση, κατά την επικρατούσα άποψη πρόκειται για 
µεταλλοφορία αντικατάστασης ανθρακικών πετρωµάτων υδροθερµικής προέλευσης (Μαρίνος & 
Petrascheck 1956, Skarpelis 2002) αν και στο παρελθόν έχει διατυπωθεί η άποψη ότι η απόθεση 
του µεταλλεύµατος έλαβε χώρα σε περιβάλλον ιζηµατογένεσης (Leleu 1966, Leleu 1969, Παπα-
σταύρου et al. 1987). 

Το µεγαλύτερο µέρος της πρωτογενούς µεταλλοφορίας είναι οξειδωµένο. Με διεργασίες έκπλυ-
σης και υπεργενετικού εµπλουτισµού σχηµατίστηκε ένας µεγάλος αριθµός δευτερογενών ορυκτών. 
Συνολικά έχουν περιγραφεί πάνω από 400 διαφορετικά ορυκτά από τα µεταλλεία Λαυρίου (Κατερι-
νόπουλος & Ζησιµοπούλου 1994, Wendel & Markl 1999, Baumgärtl & Burow 2002). 

Από τα χηµικά στοιχεία που ενδιαφέρουν στην παρούσα µελέτη, ο χαλκός και το αντιµόνιο είναι 
ευρέως διαδεδοµένα, ενώ το βισµούθιο και ο χρυσός απαντούν σαν ιχνοστοιχεία, τόσο στην πρω-
τογενή όσο και στην οξειδωµένη µεταλλοφορία στην περιοχή της Καµάριζας. Ο χαλκός συχνά φθά-
νει το 3-6% κ.β., ενώ η περιεκτικότητα του πρωτογενούς µεταλλεύµατος σε αντιµόνιο φθάνει τα 
8700 ppm, σε βισµούθιο τα 420 ppm και σε χρυσό τα 6 ppm (Μαρίνος & Petrascheck 1956, Skar-
pelis 2002, Voudouris & Economou-Eliopoulos 2003). Όσον αφορά την παρουσία χρυσού µε βι-
σµουθιούχα ορυκτά, υπάρχουν αρκετές αναφορές, κυρίως για τις περιοχές Τραχυγκέρα, Μερκάτι 
και Καµάριζα, αλλά οι περισσότερες είναι πολύ γενικές (Κόκκορος 1955, Μαρίνος & Petrascheck 
1956, Κατερινόπουλος & Ζησιµοπούλου 1994, Voudouris & Economou-Eliopoulos 2003). Οι 
Wendel & Markl (1999) και Baumgärtl & Burow (2002) περιγράφουν µεταξύ άλλων διάφορα προ-
σφάτως εντοπισµένα στο Λαύριο δευτερογενή ορυκτά του βισµουθίου, χωρίς λεπτοµέρειες για το 
µηχανισµό γένεσής τους. 

4 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΕΜΦΑΝΙΣΗΣ 

Η εµφάνιση εντοπίζεται στον τοµέα Ιλάριο του κοιτάσµατος Καµάριζας, στο χωριό Άγιος Κων-
σταντίνος. Φιλοξενείται µέσα στο σχηµατισµό του Κατώτερου Μαρµάρου και έχει περιορισµένες 
διαστάσεις, µε µήκος που φθάνει τα λίγα µέτρα (Σχ. 1). Πρόκειται για τυπική µορφή υδροθερµικής 
µεταλλοφορίας από αντικατάσταση ανθρακικών πετρωµάτων και χαρακτηρίζεται από στρωµατό-
µορφη ανάπτυξη. 

Το µεγαλύτερο τµήµα του µεταλλοφόρου σώµατος έχει οξειδωθεί και αποτελείται από ερυθρά 
οξείδια και υδροξείδια σιδήρου, που συνοδεύονται από χαλαζία. Μακροσκοπικά εντοπίστηκαν κρύ-
σταλλοι σιδηροπυρίτη ψευδοµορφωµένοι από οξείδια του σιδήρου. Επίσης, σε χαλαζιακά φλεβίδια 
παρατηρήθηκε ελάχιστος αρσενοπυρίτης, µερικά οξειδωµένος (Σχ. 6β). Κατά συνέπεια, φαίνεται ότι 
αρχικά το µεταλλοφόρο σώµα αποτελείτο κύρια από σιδηροπυρίτη ± αρσενοπυρίτη. Αντίθετα, δεν 
υπάρχει καµία ένδειξη για την ύπαρξη πρωτογενούς γαληνίτη ή σφαλερίτη. Π.χ. απουσιάζουν ορυ-
κτά όπως κερουσίτης και αγγλεσίτης, που λόγω της χαµηλής διαλυτότητάς τους σε υπεργενετικές 
συνθήκες, παραµένουν επιτόπου ως προϊόντα της οξείδωσης του γαληνίτη. 
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Μέσα στη µάζα των οξειδίων του σιδήρου φιλοξενούνται τριών ειδών παραγενέσεις. Τα ορυκτά 

που τις αποτελούν περιγράφονται παρακάτω (Πιν. 1): α) µία χαλκούχος µε µορφή µικρών φακό-
µορφων ή ακανόνιστων συµπαγών σωµάτων, β) µία βισµουθιούχος και γ) µία αντιµονιούχος, αµ-
φότερες σαν συγκεντρώσεις υποκίτρινων και υποπράσινων λεπτόκοκκων ορυκτών. 

Σε ρωγµές και κοιλότητες του µεταλλοφόρου σώµατος έχουν αναπτυχθεί πολλά δευτερογενή 
ορυκτά του χαλκού και του βισµουθίου. Αυτά οφείλονται σε κατ’ ευθείαν κρυστάλλωση από υπεργε-
νετικά διαλύµατα και δεν πρέπει να συγχέονται µε τα δευτερογενή ορυκτά των παραπάνω παραγε-
νέσεων. Όπως θα περιγραφεί στη συνέχεια, τα τελευταία είναι καθαρά υπολειµµατικά. 

 
Πίνακας 1. ∆ευτερογενή ορυκτά της βισµουθιούχου και αντιµονιούχου παραγένεσης από την περιοχή µελέτης. 
Ορυκτό Xηµικός τύπος Ορυκτό Xηµικός τύπος 
Βισµίτης Bi2O3 Μιξίτης BiCu6(AsO4)3(OH)6 · 3H2O  
Βισµουτίτης (BiO)2CO3 Στιµπικονίτης Sb3O6(O,OH) 
Κεττνερίτης CaBiOCO3F Μπιντχαϊµίτης Pb2Sb2O6OH 
Μπεϋερίτης (Ca,Pb)(BiO)2(CO3)2 Μιµετίτης (Pb,Ca)5(AsO4)3Cl 
Πραϊσινγκερίτης Bi3(AsO4)2ΟOH Γκαρτρελίτης Pb(Cu,Fe+3)2(AsO4)2(OH,H2O)2 

Ρουσβελτίτης BiAsO4   

5 ΟΡΥΚΤΟΛΟΓΙΑ – ΟΡΥΚΤΟΧΗΜΕΙΑ ΠΑΡΑΓΕΝΕΣΕΩΝ 

5.1 Χαλκούχος παραγένεση 
Από πρωτογενείς χαλκούχες φάσεις παρατηρείται µόνο ο χαλκοπυρίτης µε τη µορφή υπολειµ-

µατικών πυρήνων, που καλύπτονται από στεφάνη χαλκοσίνη ή διγενίτη και περιβάλλονται από συ-
µπαγή µάζα αζουρίτη, µαλαχίτη και γεωργεΐτη (Σχ. 2). Σπανιότερα, µε το χαλκοσίνη συνυπάρχει 
κοβελίνης. Όπως φαίνεται στις φωτογραφίες του σχήµατος 2, ο χαλκοσίνης είναι σαφώς δευτερογε-
νής. 

Σε πολλές περιπτώσεις η χαλκούχος παραγένεση συνυπάρχει χωρικά µε βισµουθιούχα ορυκτά 
που ανήκουν στη δεύτερη κατηγορία παραγενέσεων (Σχ. 2γ). Από τον ιστό και την παρουσία υπο-
λειµµατικών πυρήνων βισµουθινίτη, συµπεραίνεται ότι πρόκειται για σύµφυση χαλκοπυρίτη – βι-
σµουθινίτη. 

Στη µάζα του αζουρίτη εντοπίστηκε δευτερογενές κασσιτερούχο ορυκτό, µε τη µορφή ζωνωδών 
βοτρυοειδών επιφλοιώσεων (Σχ. 1δ). Το ορυκτό αυτό παρουσιάζει ιδιόρρυθµη σύσταση (30.6% Sn, 
8.4% Cu, 5.9% As, 5.8% Fe και 0.9% Pb κ.β.), αλλά λόγω του µικρού µεγέθους και της µορφής του 
δε στάθηκε δυνατός ο ακριβής προσδιορισµός του. Κασσιτερούχο ορυκτό από το Λαύριο αναφέρ-
θηκε για πρώτη φορά ο πετρουκίτης (23.3% κ.β. Sn) από τους Voudouris & Economou-Eliopoulos 
(2003). 

 

  

Σχήµα 1. Σχηµατική τοµή της εµφάνισης βισµουθίου – χαλκού – αντιµονίου. 
Μ: µάρµαρο, ΑΜ: ανκεριτιωµένο µάρµαρο, Fe: οξείδια – υδροξείδια σιδήρου, Qz: χαλαζίας, Cu: χαλκούχος πα-
ραγένεση, Bi-Sb: βισµουθιούχος – αντιµονιούχος παραγένεση. 
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5.2 Βισµουθιούχος παραγένεση 

Τα πρωτογενή βισµουθιούχα ορυκτά είναι ο βισµουθινίτης και το αυτοφυές βισµούθιο, όπως αυ-
τά περιγράφονται παρακάτω. Με τη βισµουθιούχο παραγένεση σχετίζεται άµεσα και η παρουσία 
του αυτοφυούς χρυσού. Στον πίνακα 2 παρουσιάζονται µικροαναλύσεις από τις βισµουθιούχες φά-
σεις που διακρίθηκαν. 

 
Πίνακας 2. Αντιπροσωπευτικές µικροαναλύσεις ορυκτών της βισµουθιούχου παραγένεσης (κ.β%). 1: αυτοφυές 
βισµούθιο, 2: βισµίτης, 3: βισµουτίτης, 4: πραϊσινγκερίτης, 5: ρουσβελτίτης, 6: κεττνερίτης, 7: Ca-µπεϋερίτης, 8: 
Ca-µιξίτης. 
 
Στοιχείο 1 2 3 4 5 6 7 8
Bi 99.6 90.0 79.8 68.6 62.1 56.3 72.9 12.5
As - - - 16.2 23.4 1.6 2.5 22.1
Cu - - - - - 0.8 1.7 33.5
Ca - - - - - 8.5 6.4 2.4
F - - - - - 3.3 - -

 
Η βισµουθιούχος παραγένεση χαρακτηρίζεται από την εκτεταµένη παρουσία ψευδόµορφων ο-

ρυκτών, οι οποίες διακρίθηκαν µορφολογικά σε δύο κατηγορίες: στα πρισµατικά και στα κοκκώδη 
ψευδόµορφα. Μακροσκοπικές και µικροσκοπικές παρατηρήσεις έδειξαν ότι κατά τόπους έχουν 
σχηµατιστεί συσσωµατώµατα αποτελούµενα από ψευδόµορφα και των δύο κατηγοριών, γεγονός 
που υποδεικνύει συγκρυστάλλωση βισµουθινίτη – αυτοφυούς βισµουθίου. 

 α  β 

 γ  δ 
Σχήµα 2. Αντιπροσωπευτικές µικροφωτογραφίες της χαλκούχου παραγενέσεως. α,β. Χαλκοπυρίτης µε στεφάνη 
χαλκοσίνη. γ. Σύµφυση χαλκούχων και βισµουθιούχων ορυκτών. δ. ∆ευτερογενές κασσιτερούχο ορυκτό. 
Cp: χαλκοπυρίτης, Cs: χαλκοσίνης, Ml: µαλαχίτης, Cu: χαλκούχες φάσεις αδιαίρετες, Bi: βισµουθιούχες φάσεις 
αδιαίρετες, Sn: κασσιτερούχο ορυκτό, Az: αζουρίτης. 
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5.2.1 Πρισµατικά ψευδόµορφα 
Εµφανίζονται ως ψευδοµορφώσεις µακροπρισµατικών ιδιόµορφων κρυστάλλων µήκους αρκε-

τών χιλιοστών, που αποτελούνται τις περισσότερες φορές αποκλειστικά από βισµουτίτη ή πραϊσιν-
γκερίτη. Σε δείγµατα µε περιορισµένη εξαλλοίωση έχουν παραµείνει αναλλοίωτοι πυρήνες πρωτο-
γενούς βισµουθινίτη. Όσον αφορά ψευδόµορφα όπου δεν παρατηρήθηκαν υπολειµµατικά 
πρωτογενή ορυκτά, δεν αποκλείεται να πρόκειται για ψευδοµορφωµένους κρυστάλλους βισµουθινί-
τη ή και άλλων πρισµατικών θειούχων ορυκτών ή θειοαλάτων τού βισµουθίου (εµπλεκτίτης, βιττιχε-
νίτης κλπ). 

Στην περιφέρεια του υπολειµµατικού βισµουθινίτη έχουν αναπτυχθεί ζώνες δευτερογενών βι-
σµουθιούχων ορυκτών. Η γενική σειρά διαδοχής είναι βισµουθινίτης → βισµουτίτης ± βισµίτης ± 
µίγµατα φάσεων Bi-Cu-S → πραϊσινγκερίτης → ρουσβελτίτης → µιξίτης. Η σειρά αυτή εκφράζει µια 
σταδιακή αύξηση του περιεχοµένου σε αρσενικό. 

 

Ο µιξίτης, που απαντά µε τη µορφή ιδιόµορφων εξαγωνικών πρισµατικών κρυστάλλων, εντοπί-
ζεται µέσα στη µάζα των ανθρακικών ορυκτών του χαλκού, κυρίως του µαλαχίτη (Σχ. 3β), αλλά πά-
ντα σε επαφή µε ορυκτά πιο πλούσια σε βισµούθιο, όπως ο ρουσβελτίτης και ο πραϊσινγκερίτης.  

  
5.2.2 Κοκκώδη ψευδόµορφα 

Στα κοκκώδη βισµουθιούχα ψευδόµορφα παρατηρήθηκαν οι εξής ακολουθίες ορυκτών, από το 
εσωτερικό προς την περιφέρεια: α) Αυτοφυές βισµούθιο → βισµίτης → «αρσενοβισµίτης» ± βισµου-
τίτης → κεττνερίτης – πραϊσινγκερίτης → µιξίτης (Σχ. 4). β) Αυτοφυές βισµούθιο → βισµίτης → βι-
σµουτίτης → µπεϋερίτης. Παρόλο που χαρακτηριστικά ορυκτά της µίας µπορούν να απαντούν σε 
µικρές ποσότητες και στην άλλη, η διαφορά έγκειται στο περιεχόµενο σε αρσενικό, που στην πρώτη 
ακολουθία είναι σηµαντικά µεγαλύτερο ενώ στη δεύτερη αµελητέο. 

Το βισµούθιο εµφανίζεται σε µονοκρυσταλλικούς κόκκους µεγέθους έως 3 mm, µε υπολειµµατι-
κή µορφή, που υποδεικνύουν προέλευση από µεγαλύτερους πρωτογενείς κόκκους βισµουθίου που 
έχουν οξειδωθεί περιφερειακά. 

Ο «αρσενοβισµίτης» θεωρείτο παλαιότερα ένα ορυκτό αλλά αργότερα αποχαρακτηρίστηκε, α-
φού διαπιστώθηκε ότι πρόκειται για µίγµατα πραϊσινγκερίτη µε ατελεστίτη, µιξίτη, µπεουδαντίτη – 
σεγκνιτίτη κ.α. (Kolitsch 1999). Στην παρούσα περίπτωση, διαπιστώθηκε ότι το µίγµα µε µέση σύ-
σταση «αρσενοβισµίτη» αποτελείται από µίγµα βισµουτίτη – πραϊσινγκερίτη. 

Ο µπεϋερίτης (beyerite) θεωρητικά είναι στερεό διάλυµα ενός ασβεστούχου και ενός µολυβδού-
χου ακραίου µέλους. Ενδεικτικά αναφέρεται µία µέση σύσταση Ca0.75Pb0.25(ΒiO)2(CO3)2. Εδώ το 
περιεχόµενο σε µόλυβδο είναι µηδενικό, κάτι που έχει αναφερθεί µόνο σε µια περίπτωση µπεϋερίτη 
που προέρχεται από εξαλλοίωση βισµουθινίτη (Lawrence et al. 1998). 

 

 α  β 
Σχήµα 3. α. Πρισµατικό ψευδόµορφο βισµουθινίτη. β. Κρύσταλλοι µιξίτη σε µαλαχίτη. 
BS: βισµουθινίτης, BCS: µικτές φάσεις Bi-Cu-S, Bt: βισµουτίτης, Pr: πραϊσινγκερίτης, Mx: Ca-µιξίτης, Ml: µαλα-
χίτης, Ro: ρουσβελτίτης. 
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5.2.3 Αυτοφυής χρυσός 

Ο χρυσός εµφανίζεται είτε ως στεφάνη στην περιφέρεια των ψευδοµορφώσεων του αυτοφυούς 
βισµουθίου (Σχ. 4α), είτε ως διάσπαρτοι κόκκοι µέσα σε µάζα δευτερογενών βισµουθιούχων ορυ-
κτών (Σχ. 5). Χαρακτηριστικό είναι ότι οι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις χρυσού εντοπίζονται µεταξύ 
των ψευδοµορφωµένων κόκκων αυτοφυούς βισµουθίου.  

 
 

 
Μικροαναλύσεις έδειξαν ότι πρόκειται για αργυρούχο χρυσό, µε 10,5% – 14,0% κ.β. Ag. Επί-

σης, περιέχει έως 0,9% κ.β. Cu. Ελάχιστοι κόκκοι που παρατηρήθηκαν µέσα σε δευτερογενή χαλ-
κούχα ορυκτά παρουσιάζουν εµπλουτισµό σε χαλκό, που φθάνει το 6,9% κ.β., ενώ ο άργυρος 
µειώνεται στο 6,3% κ.β. 
 

5.3 Αντιµονιούχος παραγένεση 
Ορυκτολογικά πρόκειται για µίγµατα κρυπτοκρυσταλλικών στιµπικονίτη – µπιντχαϊµίτη, µε κυ-

µαινόµενα ποσά µαλαχίτη. Οι µικροαναλύσεις που έγιναν στα µίγµατα αυτά έδωσαν 28% - 38% κ.β. 
Sb και 23% - 43% κ.β. Pb, ανάλογα µε την αναλογία των δύο φάσεων στο µίγµα. Μορφολογικά το 
υλικό σχηµατίζει κοκκώδη συσσωµατώµατα. Στην περιφέρεια των κόκκων αναπτύσσονται και άλλες 
δευτερογενείς φάσεις όπως ο µιµετίτης και ο γκαρτρελλίτης (Σχ. 6). Ο σχηµατισµός τους οφείλεται 

 α  β 
Σχήµα 4. α. Κοκκώδες ψευδόµορφο αυτοφυούς βισµουθίου. β. ∆ευτερογενείς βισµουθιούχες φάσεις στην περι-
φέρεια του προηγούµενου ψευδοµόρφου. 
Bi: βισµούθιο, Bm: βισµίτης, Ab: «αρσενοβισµίτης», Au: χρυσός, Pr: πραϊσινγκερίτης, Kt: κεττνερίτης, Mx: Ca-
µιξίτης, Gt: γκαιτίτης. 
  

 α  β 
Σχήµα 5. α. Κόκκοι αυτοφυούς χρυσού σε δευτερογενή βισµουθιούχα ορυκτά. β. Λεπτοµέρεια της προηγούµε-
νης φωτογραφίας. 
Bm: βισµουτίτης, Pr: πραϊσινγκερίτης, Kt: κεττνερίτης, Au: χρυσός. 
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σε κινητοποίηση και αποµάκρυνση µέρους του µολύβδου από το εσωτερικό των κόκκων, σε αντί-
θεση µε το αντιµόνιο, που συµπεριφέρεται ως αδιάλυτο. 

Έχει διαπιστωθεί ότι σε όλη την έκταση του Λαυρίου τα κύρια πρωτογενή αντιµονιούχα ορυκτά 
είναι ο βουρνονίτης και ο τετραεδρίτης – τενναντίτης (Baumgärtl & Burow 2002, Voudouris & 
Economou-Eliopoulos 2003). Τα µίγµατα στιµνπικονίτη – µπιντχαϊµίτη και µαλαχίτη αναφέρονται ως 
σύνηθες δευτερογενές προϊόν εξαλλοίωσης του βουρνονίτη (Baumgärtl & Burow 2002, προσωπικές 
παρατηρήσεις). Στην παρούσα περίπτωση δεν παρατηρήθηκε καµία υπολειµµατική φάση κάποιου 
πρωτογενούς αντιµονιούχου ορυκτού, αλλά πιθανότατα και εδώ να πρόκειται για βουρνονίτη εντε-
λώς οξειδωµένο. 

Οι συγκεντρώσεις αντιµονιούχων ορυκτών εντοπίστηκαν στα πλέον εξωτερικά τµήµατα της µε-
ταλλοφορίας, µακρύτερα από τις άλλες δύο κατηγορίες παραγενέσεων και συνεπώς, δεν ήταν δυ-
νατόν να εξαχθούν συµπεράσµατα για τη γενετική τους σχέση. 

 

6 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Η άµεση χωρική σχέση των κόκκων του χρυσού µε τα ψευδόµορφα αυτοφυούς βισµουθίου συ-
νηγορεί για την υδροθερµική προέλευσή τους µε κρυστάλλωση από µεταλλικό τήγµα Bi-Au, όπως 
υποδεικνύουν πειραµατικά δεδοµένα (Okamoto & Massalski 1983, Douglas et al. 2000), σύµφωνα 
µε τα οποία υδροθερµικό ρευστό και υγρό βισµούθιο µπορούν να συνυπάρχουν ως δύο άµικτες 
υγρές φάσεις σε θερµοκρασίες πάνω από το σηµείο τήξεως του τελευταίου (271°C). Το υγρό αυτό 
βισµούθιο αποτελεί εξαιρετική παγίδα χρυσού από υποκορεσµένα σε Au υδροθερµικά διαλύµατα, 
ιδιαίτερα σε τιµές fS2 κάτω από το όριο µαγνητοπυρίτη / σιδηροπυρίτη (Douglas et al. 2000). Σύµ-
φωνα µε τα παραπάνω, για τη µεταλλοφορία που µελετάται προτείνεται αρχική δέσµευση του χρυ-
σού από το υδροθερµικό ρευστό µέσω µιας φάσεως υγρού βισµουθίου και στη συνέχεια, µε την 
πτώση της θερµοκρασίας, έναρξη κρυστάλλωσης του αυτοφυούς βισµουθίου σε µεγάλους κρυ-
στάλλους (Σχ. 7 και 8α). Στο ευτηκτικό σηµείο κρυσταλλώθηκε το υπόλοιπο βισµούθιο και µαλδονί-
της, Au2Bi, ως λεπτοµερής σύµφυση (Σχ. 8β), ενώ στους 113°C ο µαλδονίτης αποµίχθηκε σε χρυ-
σό και βισµούθιο (Σχ 8γ). Κατά την υπεργενετική οξείδωση του υλικού, απέµεινε ο χρυσός και οι 
πυρήνες του βισµουθίου (Σχ. 8δ). Σηµειωτέον ότι η παρουσία µαλδονίτη έχει διαπιστωθεί στην πε-
ριοχή της Καµάριζας (Baumgärtl & Burow 2002). 

Οι συγκεντρώσεις χρυσού που περιγράφονται σε αυτή την εργασία διαφέρουν από εκείνες που 
προέρχονται από οξείδωση αρσενοπυρίτη – σιδηροπυρίτη, όπως προτείνονται από τον Skarpelis 
(2002), τόσο ως προς την παραγένεση, όσο και ως προς τη συνολική περιεκτικότητα σε χρυσό. Ε-
ξάλλου η απουσία κόκκων χρυσού στα οξείδια του σιδήρου που προέρχονται από αρσενοπυρίτη – 
σιδηροπυρίτη και περιβάλλουν τα βισµουθιούχα ψευδόµορφα συνηγορεί για τη σύνδεση του χρυ-
σού µε το βισµούθιο και όχι µε τον αρσενοπυρίτη – σιδηροπυρίτη. 

Από όλα τα παραπάνω συµπεραίνεται ότι η πρωτογενής µεταλλοφορία, στην εµφάνιση που µε-
λετήθηκε, θα πρέπει να αποτελείτο από σιδηροπυρίτη ± αρσενοπυρίτη, χαλκοπυρίτη, βισµουθινίτη 

 α  β 
Σχήµα 6. α, Εικόνα από την αντιµονιούχο παραγένεση. β. Αρσενοπυρίτης σε χαλαζιακό φλεβίδιο. 
Sc-Bh: µίγµα στιµπικονίτη – µπιντχαϊµίτη, MF: µικτές φάσεις Pb-Fe-As-S, Mm: µιµετίτης, Gr: γκαρτρελλίτης, Qz: 
χαλαζίας, As: αρσενοπυρίτης. 
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(ή/και θειοάλατα βισµουθίου), αυτοφυές βισµούθιο, µαλδονίτη (που αποµίχθηκε σε χρυσό και βι-
σµούθιο) και βουρνονίτη. Από αυτά τα ορυκτά, ο χαλκοπυρίτης, ο βισµουθινίτης, το αυτοφυές βι-
σµούθιο και ο µαλδονίτης φαίνεται ότι αποτέθηκαν συγχρόνως. Η απόθεσή τους έλαβε χώρα µετά 
την απόθεση του σιδηροπυρίτη και του αρσενοπυρίτη, στοιχείο που συµφωνεί µε την παραγενετική 
ακολουθία που προτείνεται από τους Skarpelis (2002) και Voudouris & Economou-Eliopoulos 
(2003). 

 

 
Η παρουσία αυτοφυούς βισµουθίου και χρυσού στην Καµάριζα είναι ιδιαίτερης σηµασίας διότι 

είναι ισχυρή ένδειξη µαγµατικής – υδροθερµικής γένεσης και υποδεικνύει απόθεση της µεταλλοφο-
ρίας σε συνθήκες µε χαµηλές τιµές fS2 και fO2 των υδροθερµικών διαλυµάτων (Meinert 2000). 

Τέλος, ως προς τα δευτερογενή ορυκτά των τριών παραγενέσεων, προέκυψαν οι σειρές διαδο-
χής που παρουσιάζονται στο σχήµα 9.  

Από το σχήµα συµπεραίνεται ότι τα υπεργενετικά διαλύµατα περιείχαν, εκτός από οξυγόνο, και 
όξινα ανθρακικά (HCO3

-) και όξινα αρσενικικά (HAsO4
-2 – H2AsO4

-) ιόντα, σε κυµαινόµενη αναλογία. 
Η παρουσία HCO3

- οφείλεται στα περιβάλλοντα µάρµαρα, ενώ τα αρσενικικά ιόντα θα πρέπει να 
προέρχονται από αρσενίδια ή θειοάλατα του αρσενικού (π.χ. αρσενοπυρίτης, εναργίτης, λοελλινγκί-
της, τετραεδρίτης – τενναντίτης).  

Ο µιξίτης φαίνεται ότι προήλθε από αντίδραση των δευτερογενών βισµουθιούχων ορυκτών µε 
το µαλαχίτη, παρουσία υπεργενετικών διαλυµάτων που περιείχαν αρσενικό. Η σταθερότητα του 
µαλαχίτη υποδεικνύει pΗ των διαλυµάτων µεγαλύτερο από 6-7, στο οποίο τα αρσενικικά ιόντα εµ-
φανίζονται µε µορφή HAsO4

-2 (Garrels & Christ, 1965). Από τις µικροαναλύσεις φαίνεται ότι πρόκει-
ται για µιξίτη πλούσιο σε ασβέστιο, το οποίο θα πρέπει να προέρχεται από τα αυτά τα υπεργενετικά 
διαλύµατα. Έτσι, µία προτεινόµενη αντίδραση σχηµατισµού του µιξίτη από π.χ. ρουσβελτίτη και µα-
λαχίτη είναι η εξής: 
 

(1-x)BiAsO4  +  3Cu2CO3(OH)2  +  xCa+2  +  (2+x)HAsO4
-2  +  4H2O  → 

ρουσβελτίτης        µαλαχίτης                 
 

→  (Bi1-xCax)Cu6(AsO4)3-x(HAsO4)x(OH)6 · 3H2O  +  3HCO3
-  +  OH- 

Ca-µιξίτης        

 
α 

 
β 

  
γ 
 

 
δ 
 

Σχήµα 7. ∆υαδικό διάγραµµα φάσεων του συστήµατος 
Bi-Au, (Okamoto & Massalski 1983). Η κάθετη γραµµή 
αντιστοιχεί σε σύσταση παραπλήσια µε αυτήν του 
τήγµατος που θεωρείται ότι έδωσε την παραγένεση 
αυτοφυούς βισµουθίου – αυτοφυούς χρυσού. 

Σχήµα 8. Σχηµατική παράσταση της κρυστάλλωσης 
και εξέλιξης ενός τήγµατος Bi-Au. ∆ιάστικτο λευκό: µε-
ταλλικό τήγµα, διαγραµµισµένο λευκό: βισµούθιο, 
γκρίζοι κόκκοι: µαλδονίτης, µαύροι κόκκοι: χρυσός, 
λευκό: δευτερογενή βισµουθιούχα ορυτκά.  
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ABSTRACT 

MINERALOGICAL STUDY OF BISMUTH – GOLD – ANTIMONY 
MINERALIZATION AT THE AREA OF KAMARIZA, LAVRION  
Solomos Ch., Voudouris P. and Katerinopoulos A. 
Department of Mineralogy – Petrology, Faculty of Geology, University of Athens, 
Panepistimioupolis 15784 Athens. terrfilii@in.gr, voudouris@geol.uoa.gr, akaterin@geol.uoa.gr 

 
 
At the Lavrion mines area, near the village of Kamariza, an oxidized mineralization unusually 

rich in bismuth, gold, antimony and copper has been studied. Three different parageneses have 
been recognized and described: a) a copper-rich assemblage, containing chalcopyrite, chalcocine, 
digenite, covelline, azurite, malachite and georgeite, b) a bismuth-gold-rich assemblage, consisting 
of native bismuth, bismuthinite, native gold, bismite, bismutite, beyerite, kettnerite, preisingerite, 
rooseveltite and mixite and c) an antimony-rich one, comprising stibiconite, bindheimite, mimetite 
and gartrellite. The mineral study suggests that the primary mineralization should consist of pyrite ± 
arsenopyrite, chalcopyrite, bismuthinite (and/or bismuth sulphosalts), native bismuth, maldonite 
(which has been exsoluted to gold and bismuth) and bournonite. The oxidation of this primary min-
eralization and the reaction with supergene solutions containing significant amounts of HCO3

- and 
HAsO4

-2 – H2AsO4
-, caused the formation of 17 secondary minerals. 
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