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ПЕПЕЛООБРАЗУВАЩИ ЕЛЕМЕНТИ ВЪВ ВЪГЛИЩА ОТ ГОЦЕДЕЛЧЕВСКИЯ 
БАСЕЙН, БЪЛГАРИЯ 
 
Йордан Кортенски, Александър Здравков 

 
Минно-геоложки университет “Св. Ив. Рилски”, София 1700, България; jordan_kortenski@abv.bg, alexzdravkov@abv.bg 

 
РЕЗЮМЕ. Опробвани са лигнитни пластове от Гоцеделчевския басейн, който е част от Струмско-Местенската въглищна провинция, ситуирана в 
югозападна България. С изключение на Ti и Р, съдържанието на главните елементи във въглищата е по-високо от средното за света по Valkocic (1983). 
Във въглищните глини надкларкови са концентрациите само на S, Ca, Mg и Al. Последните три елемента са с най-високи съдържания в изследваните 
въглища в сравнение с останалите въглища от Струмско-Местенската въглищна провинция. Това е резултат на грунтово подхранване от мраморите и 
доломитизираните мрамори на Добстанската свита от запад и на повърхностно подхранване от гнайсите на Бойковската и Бачковската свити, които 
изграждат част от бреговата ивица на басейна от изток. Преобладаващ органичен афинитет проявяват Ca, S, Fe, Mg, Mn, Na и Р, докато Si, Al, Ti и K са с 
преобладаващ неорганичен афинитет. Чрез диаграма на киселинността на средата е определена стойността на рН, която варира в широки граници – от 
3,5 до 6,5, средно около 5. Изчисленият индекс на подхранване на торфеното блато (SI) определя смесено подхранване, като в отделни етапи от 
развитието на блатото преобладава грунтовото или повърхностното подхранване.  
 
Ключови думи: лигнити, пепелообразуващи елементи, органичен и неорганичен афинитет, киселинност на средата, индекс на подхранване, 
Гоцеделчевски басейн. 

 

 
MAJOR ELEMENTS IN COALS FROM GOTSE DELCHEV BASIN, BULGARIA 
Jordan Kortenski, Alexandar Zdravkov 

University of Mining and Geology “St. Ivan Rilski”, 1700 Sofia, Bulgaria; jordan_kortenski@abv.bg, alexzdravkov@abv.bg 
 
ABSTRACT. Lignite seams from Gotse Delchev Basin, which belongs to the Struma-Mesta Coal Province from south-western Bulgaria, were sampled. With the 
exception of Tiand Р, the concentration of the other major elements in the studied samples is higher than the World average values (Valkocic, 1983). Within the 
carbonaceous shale samples S, Ca, Mg and Al contents are higher than the Clarke values. Moreover, Ca, Mg and Al show the highest concentrations among the 
coals from the whole Struma-Mesta Province. This is interpreted as a result of the active groundwater supply of Ca and Mg from the marbles and dolomitic marbles of 
the Dobrostan Formation, which occupy significant areas from the Basin’s western margin. In addition, intensive siliciclastic supply from the Boikovo and Bachkovo 
Formations gneisses, which compose parts of the eastern margin of the coal basin, is the most probable reason for the significantly elevated Al concentrations. 
Calcium, S, Fe,Mg, Mn,Na and Р show predominantly organic affinity, whereas Si, Al, Ti and K are mostly inorganically bound. The environmental acidity (pH) during 
peat formation is determined on a pH diagram. The results indicate that peat accumulation processed in acidic settings with pH in the range between 3.5 and 6.5 
(average ~5). The calculated Supply Index (SI) indicates mixed groundwater/surface inorganic supply, with the former or latter predominating in particular stages of 
basin development. 
 
Keywords: lignites, major elements, organic and inorganic affinity, environmental acidity, supply index, Gotse Delchev basin. 

 
 

Въведение 
 
   Гоцеделчевският въглищен басейн се намира в Юго-
западна България. Той е част от Струмско-Местенската 
въглищна провинция, в която въглеобразуването е 
свързано с Неогенския период. Петрографски изслед-
вания на въглищата от басейна са проведени от Шишков 
(1988), Кортенски, Здравков (2010), Kortenski, Zdravkov 
(2011). Eskenazy, Stefanova (2007) описват елементите-
примеси и някои пепелообразуващи елементи и тяхното 
разпределение. Целта на настоящата работа е да се 
определи съдържанието и разпределението на пепело-
образуващите елементи в лигнитите от Гоцеделчевския 
басейн, а чрез тях и параметрите на средата в древното 
торфено блато. 

Кратки бележки за геологията на 
Гоцеделчевския въглищен басейн 
 
Литостратиграфия 
   В района на басейна основно са представени скали с 
докамбрийска възраст, които са поделени в 6 
литостратиграфски единици, обединени на представената 
в работата геоложка карта (фиг. 1): Богутевска плагио-
гнайсова свита. Изградена е от долнопротeрозойски 
биотитови, по-рядко мусковит-биотитови и амфиболови 
гнайси с лещи от мрамори, с дебелина от 600 до 800m 
(Кожухаров, Маринова, 1994); Въчанската свита е 
разпространена източно от басейна и е представена от 
долнопроторозойски биотитови, амфибол-биотитови, дву-
слюдени и амфиболови гнайси, лептинити, амфиболити, 

mailto:jordan_kortenski@abv.bg
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мрамори, гнайсошисти и шисти с дебелина около 700-900m 
(Кожухаров, Маринова, 1994); Бойковска свита – 
представена е в североизточната и южната част на 
разглеждания район. В състава на свитата влизат 
двуслюдени и биотитови гнайси, с дебелината до 800m 
(Кожухаров, Маринова, 1994); Бачковска свита – заедно с 
Бойковската свита изгражда значителни площи от 
бреговата ивица на Гоцеделчевския басейн от изток-
североизток. Изградена от мусковитови, биотитови и 
двуслюдени лептинити с дебелина до 900m (Кожухаров, 
Маринова, 1994); Луковишка гнайсошистова и шистова 
свита с дебелина от 500 m включва разнообразни гнайси, 
гнайсошисти и шисти, мрамори и амфиболити, разкриващи 
се на места западно от въглищния басейн, сред скалите от 
Добростанската свита (Кожухаров, Маринова, 1994); 
Добростанска мраморна свита, изградена от мрамори и 
доломитни мрамори, прослоени от калкошисти, 
гнайсошисти и амфиболити с дебелина до 1000 m и 
Къснопротерозойска-Рифейска възраст (Кожухаров, 
Маринова, 1994). Свитата е широко разпространена в 
района, като изгражда западната брегова ивица на 
неогенския басейн.  
 
 
   Описаните докамбрийски високометаморфни скали са 
пресечени от горнокреден (?) интрузивен комплекс (фиг. 1; 
Кожухаров, Маринова, 1994), който в района е представен 
от биотитови гранити с преход към амфибол-биотитови 
гранити и гранодиорити (Тешовски плутон) западно от 
Гоцеделчевския басейн и биотитови до мусковитови 
гранити (Долнодряновски плутон) на изток. 
 
 
   Палеогенските скали в района на Гоцеделчевския басейн 
(фиг. 1) са представени от долна брекчоконгло-мератна 
задруга (горноеоценски конгломерати, брекчо-
конгломерати, изклинващи пластове от пясъчници с 
дебелина до 1000m) и вулканогенно-седиментен ком-
плекс, изграден от горноеоценски до средноолигоценски 
конгломерати с прослойки от аркозни пясъчници, 
алевролити и въглища, туфи, туфити и туфозни пясъчници 
и вулканити (трахириодацити, трахидацити, риодацити и 
дацити) (Кожухаров, Маринова, 1994).  
 
 
   Въгленосните неозойски скали са поделени от Вацев 
(1980) на три свити: Валевишка свита, изградена от 
валунни конгломерати с брекчоконгломератни прослойки и 
едро- до дребнозърнести пясъчници с обща дебелина до 
100 m (фиг. 1). Възрастта й е определена като понт-дакска 
(Вацев, 1980). Балдевска свита - средно- до дребнокъсови 
конгломерати, пясъчници, алевролити, глини, диатомити и 
въглища. Въглищните пластове са привързани към 
долната и горната част на свитата и са до 14 на брой. 
Общата дебелина на наслагите е 100-250 m (фиг. 1). 
Възрастта на свитата е понт-дакска (Вацев, 1980). 
Неврокопската свита e изградена от разнокъсови 
конгломерати, от дребно- до грубозърнести пясъчници с 
про-слойки от дребнокъсови конгломерати и 
брекчоконгломерати, алевролити и песъчливи глини (фиг. 

1) с плиоценска (романска) възраст (Вацев, 1980). 
Дебелината й варира от 50-100 до 300 m.  
  Кватернерните образувания са представени преди всичко 
от пролувиални и алувиални седименти. Последните имат 
значително развитие по долините на р. Места. 
Представени са от чакъли, валуни и разнозърнести пясъци 
с дебелина до 28m. Те са руслови, от заливните тераси и 
от І и ІІ надзаливни тераси (Кожухаров, Маринова, 1994). 
Пролувиалните образувания са засебени като наносни 
конуси в периферията на котловините. 
 
 
Тектонски строеж на басейна 
   Въгленосният неоген е отложен в южната част на 
Местенския грабен, който е оформен от разломите  на 
Местенската разломна зона с посока 280-290 до 300-330О 

(фиг. 1). По-големи разломи в района са: Огняновски 
(разделя скалите на Балдевската свита от тези на 
Бойковската); Гърменски (разделя Балдевската от 
Неврокопската свита); Вълкоселски; Блатски; Бесленски 
(Кожухаров, Маринова, 1994). 
 
 
 

Материал и методика на изследване 
 
   Въглищата от Гоцеделчевския басейн са опробвани 
браздово в 27 забоя. Пробите за химичните анализи на 
въглища са стрити до размери <250 µm в Лабораторията 
по органична петрология към катедра "Геология и 
проучване на полезни изкопаеми". За установяване на 
геохимичната им характеристика, въглищата са опепелени 
при температура от 800оС в ЦНИЛ „Геохимия”. Главните 
елементи, изграждащи пепелта на въглищата и 
въглищните глини са определени чрез силикатен анализ, 
съгласно стандарт ISO 11535-2002. За целта пепелта е 
приведена в разтворено състояние чрез третиране с 
азотна киселина, след което полученият разтвор (0,1-
250ml) е анализиран на спектрален анализатор ICP-VISTA-
MPX SIMULTANEOUS CCD. Количественото определя-не 
на съответните оксиди е направено със стандартни 
вещества. Резултатите са обработени на персонален 
компютър като е извършен йерархичен клъстер анализ по 
средно претегления метод с програма STATISTICA 
ModuleSwitcher. 
 
 
 

Резултати и обсъждане 
 
Съдържание на пепелообразуващите елементи в 
гоцеделчевските въглища 
   Във въглищната пепел с най-високо средно съдържание 
е SiО2, значително е и количеството на оксидите на Al, Ca, 
Fe и S (табл. 1). Най-ниско е съдържанието на MnO и Р2О5 

в пепелта и на въглищата, и на въглищните глини. В 
пепелта на последните с най-висока концентрация са SiO2 
и Al2O3 (табл.  
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Фиг. 1. Схематична геоложка карта на Гоцеделчевския басейн с литостратиграфска колонка на Неозоя (на основата на геоложката карта на 
България, М 1:100 000 - Кожухаров, Маринова, 1994) 

 
 

 
Таблица 1  
Съдържание на оксидите на пепелообразуващите 
елементи в пепелта на гоцеделчевските въглища  

Оксиди Cредно съдържание 
(wt,%) в пепелта на 

В/ВГ Коефициент 
на 

корелация с 
пепелта 

въглища 
(В) 

въглищни 
глини (ВГ) 

Si2O 32,20  51,70 0,6 +0,85 

Fe2O3 13,60 5,10 2,7 -0,73 

TiO2  0,38 0,55 0,7 +0,80 

Al2O3 18,80 27,50 0,7 +0,80 

MnO 0,26 0,06 4,3 -0,79 

CaO 18,10 4,80 3,8 -0,80 

MgO 4,90 4,20 1,2 -0,34 

Na2O 0,46 0,06 7,7 -0,69 

K2O 0,84 1,16 0,7 +0,51 

P2O5 0,11 0,06 1,8 -0,34 

SO3 10,20 4,50 2,3 -0,60 

Ad 18,65 52,40   

 
1). По време на торфогенезата подхранването явно е 
било, както повърхностно с теригенен материал, така и 
грунтово, докато при отлагането на материала за 
образуване на въглищните глини е доминирало 
повърхностното подхранване с теригенен материал. 
Съдържанието на елементите във въглищата надвишава 
средното за света за почти всички елементи с изключение 
на Ti и Р, при които е околокларково (табл. 2). В таблица 3 
е направено сравнение на концентрацията на елементите 
във въглищната пепел на Гоцеделчевския басейн с тази от 
други басейни от Струмско-Местенската въглищна про-
винция. 
 
 

 
Таблица 2  
Съдържание на пепелообразуващите елементи в 
гоцеделчевските  въглища и тяхната пепел  

Е
л

ем
ен

т 

Cредно съдържание 
(wt,%)   в пепелта на 

Кларк 
за 

глини1 
(wt,%) 

Cредно 
съдържа-
ние (wt,%) 

във 
въглища 

Средно 
за света2 

(wt,%) 
въглища въглищни 

глини 

Si 15,04 24,14 26,9 5,36 2,8 

Fe 9,52 3,57 4,72 1,78 1,0 

Ti 0,23 0,33 0,46 0,04 0,05 

Al 9,96 14,58 8,0 1,86 1,0 

Mn 0,20 0,05 0,085 0,04 0,013 

Ca 12,92 3,43 0,94 2,41 1,01 

Mg 2,94 2,52 0,60 0,91 0,02 

Na 0,34 0,04 0,96 0,06 0,02 

K 0,70 0,96 2,66 0,13 0,01 

P 0,05 0,03 0,07 0,01 0,0133 

S 4,08 1,80 0,24 0,76 н.д. 

1 – по Turikian and Wederpohl (1961); 2 – по Valkovic (1983); 
3 – по Ketris and Yudovich (2009). 
 
 
   Количеството на Al, Ca, Mn и Mg е най-голямо в 
изследваната въглищна пепел. Прави впечатление, че 
същите елементи без Mn са с надкларкови съдържания и в 
пепелта на въглищните глини (табл. 2), което показва един 
и същ източник на подхранване на торфеното блато по 
време на торфогенезата и при отлагане на глинестите 
прослойки. За Ca и Mg най-вероятно този източник са 
мраморите от Добростанската мраморна свита от запад, а 
за Al – гнайсите на Бойковската и Бачковската свити от 
изток. Количеството на Р и Na е най-малко както в пепелта 
на въглищата в сравнение с останалите от Струмско-
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Местенската провинция, така и в пепелта на въглищните 
глини, в сравнение с клраковото (табл. 2 и 3). 

 
   Съдържанието на останалите елементи във въглищната 
пепел е около средното за провинцията (табл. 3). Във 
въглищните глини надкларкова е и концентрацията на S, 
докато останалите елементи са с подкларкови количества, 
като това е особено значително за Р и Na, както и при 
въглищната пепел (табл. 2). 
 
Таблица 3  
Съдържание на пепелообразуващите елементи в 
пепелта на въглища от Струмско-Местенската 
провинция 

Е
л

ем
ен

т Cредно съдържание (wt,%) в пепелта на въглища от 

Гоце Делчев Кюстендил1 Ораново1 Катрище1 

Si 15,04 12,20 7,50 19,00 

Fe 9,52 13,80 6,52 29,60 

Ti 0,23 0,21 0,26 0,29 

Al 9,96 8,30 2,77 6,08 

Mn 0,20 0,04 0,08 0,06 

Ca 12,92 2,80 1,90 2,00 

Mg 2,94 2,50 2,40 0,90 

Na 0,34 2,15 1,98 0,45 

K 0,70 0,92 0,61 0,07 

P 0,05 0,24 0,32 0,08 

S 4,08 3,90 10,0 0,74 

 1 – данни на Кортенски (2011). 
 
Привързаност на пепелообразуващите елементи към 
органичното вещество на въглищата 
 
Елементи с преобладаваща привързаност към 
органичното вещество (преобладаващ органичен 
афинитет) 
 
   В изследваните въглища такива са Fe, Ca, S, Mg, Mn, Na 
и Р. Техните концентрации са по-високи в пепелта на въг-
лищата от тези в пепелта на въглищните глини (В/ВГ>1,1) 
и коефициентите им на корелация с пепелното 
съдържание са отрицателни (табл. 1). Количеството им 
намалява с увеличаване на пепелността на въглищата 
(фиг. 2).  
 
   Желязо. Еskenazy, Stefanova (2007) установяват 2 пъти 
по-ниско съдържание на Fe в гоцеделчевските въглища. 
Органичната форма на елемента е преобладаваща, 
предимно сорбционна, която според Войткевич и др. 
(1983), е като комплексни метало-органични съединения. 
Макар и с не особено високо съдържание, Fe присъства в 
растителните останки (средно около 0,014% по данни на 
Bowen, 1966), така че е възможна и биогенна органична 
форма. Минералната форма на Fe е свързана предимно 
със сулфиди и най-вече пирит. Наблюдава се положителна 
корелация на елемента със сярата (фиг. 2,з), която се 
обуславя най-вероятно именно на пирита, но е възможно и 
на присъствието на сулфати. Освен това Fe може да се 

среща под формата и на карбонати, тъй като 
положителният коефициент на корелация със сярата не е 
с много висока стойност. 
 
   Калций. Концентрацията на Са намалява с нарастване 
на пепелното съдържание на въглищата (фиг. 2,а), поради 
което коефициентът му на корелация с пепелта е 
отрицателен, с висока стойност (табл.1). Органичната 
форма на Са е биогенна и сорбционна. Последната е 
свързана с хумати и фулвати (Войткевич и др., 1983). 
Биогенната му форма на присъствие е много вероятна, тъй 
като съдържанието на елемента в растенията е 1,8% 
(Bowen, 1966). Възможна е и минерална форма на 
присъствие на Са, но количеството в изследваните 
въглища не е голямо. Тя е свързана предимно със 
собствени карбонатни и сулфатни минерали. 
 
   Магнезий. Концентрацията на Mg намалява с нарастване 
на пепелното съдържание на въглищата (фиг. 2,в). 
Съдържанието му в растенията е 0,32% (Bowen, 1966), 
поради което е възможна биогенна форма. Сорбционната 
форма, подобно на Са, е свързана с хумати и фулвати 
(Войткевич и др., 1983). Минералната форма на Mg е 
свързана предимно с карбонати.  
 
   Сяра. Киселата среда в торфеното блато е причина 
сярата да се фиксира предимно в органичното вещество. 
Според Given and Wyssе (1961) тиолите, тиофените и 
тиопироните са основни органични форми на сярата във 
въглищата. Твърде е възможна и биогенна форма, тъй 
като съдържанието на елемента в растителна пепел е 5% 
(Войткевич и др., 1983). Минералната форма на S е 
свързана предимно с пирита, на което се дължи 
положителната корелация с Fe (фиг. 2,з). Част от 
количеството й може да се дължи и на сулфатите. 
 
   Манган. Еskenazy, Stefanova (2007) установяват близко 
до изложеното в таблица 2 съдържание на елемента в 
гоцеделчевските въглища. Концентрацията на Mn 
намалява с увеличаване на пепелното съдържание (фиг. 
2е). Органичната му форма е като комплексни метало-
органични съединения, докато минералната е свързана 
най-често с карбонатите и количеството й не е голямо.  
 
   Натрий. Еskenazy, Stefanova (2007) установяват близо 2 
пъти по-високо съдържание на Na в гоцеделчевските 
въглища. На фигура 2,ж се вижда, че с увеличаване на 
пепелността, намалява концентрацията на Na, която е 
подкларкова във въглищните глини и надкларкова, макар и 
не висока във въглищата (табл. 1). Доминиращата 
органична форма е свързана предимно с хумати и 
фулвати, които според Войткевич и др. (1983), са 
типичната сорбционна форма на присъствие за Na. 
 
   Част от органичната форма на присъствие може да бъде 
биогенна, тъй като съдържанието на Na в растения на суха 
маса е 0,12% (Bowen, 1966). Минералната форма на Na 
може да бъде свързана с глинестите минерали или други 
силикати. 
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а) б) 

  
в) г) 

  
д) е) 

  
ж) з) 

Фиг. 2. Разпределение на пепелообразуващи елементи с преобладаващ органичен афинитет в зависимост от пепелното съдържание (а-ж), 
зависимост между съдържанията на Fe и S (3) 
 

   Фосфор. Еskenazy, Stefanova (2007) съобщават за подоб-
но на установеното в настоящата работа съдържание на Р 
в гоцеделчевските въглища. Концентрацията на елемента 
намалява с увеличаване на пепелността (фиг. 2,е). 

Органичната форма на Р може да бъде биогенна и 
сорбционна. Според Юдович и др. (1985) сорбционната 
форма на Р е свързана със сорбционната форма на Fe, Ca 
или Mg. Биогенната форма на елемента е възможна, тъй 
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като той се съдържа в белтъчните съединения на 
растенията. Минералната форма най-често е свързана с 
глинестите минерали. Възможни са и собствени минерали 
като апатит, фосфорит и др. 
 
 
   Елементи с преобладаваща привързаност към 
неорганичното вещество (преобладаващ неоргани-
чен афинитет)  
 
   В изследваните въглища в тази група попадат Si, Al, Ti и 
K. Техните концентрации са по-високи в пепелта на 
въглищните глини от тези в пепелта на въглищата 
(В/ВГ<0,9) и коефициентите им на корелация с пепелното 
съдържание са положителни (табл. 1).  
 

   Силиций. Съдържанието на Si във въглищата 
надвишава близо 2 пъти средното за света, докато във 
въглищните глини е незначително подкларково (табл. 2). 
Както в почти всички въглища, така и в гоцеделчевските, Si 

е с преобладаващ неорганичен афинитет и съдържанието 
му нараства с увеличаване на пепелността (фиг. 3,а). Това 
обуславя и положителният му коефициент на корелация с 
нея. Преобладаващата му минерална форма е свързана 
предимно с глинестите минерали, но е възможно с 
теригенния материал да постъпва кварц и други силикати. 
Според Юдович и Кетрис (2002) органичните киселини в 
торфеното блато могат да извличат от глинестите 
минерали Si и по този начин да се образуват комплекси на 
Si с хумусните киселини, най-вероятно хелати.  
 

   Алуминий. Съдържанието му във въглищата е малко 
по-високо от средното за света, а във въглищните глини е 
подкларково (табл. 2). Коефициентът на корелация с 
пепелното съдържание е положителен (табл.1, фиг. 2, б). 
Минералната форма на присъствие е свързана предимно с 
глинести минерали. Според Юдович, Кетрис (2002) е 
възможно свързването на Al с хумусните киселини като 
много устойчиви хумати или хелати. 
 

 
 

  
а) б) 

  
в) г) 

 
Фиг. 3. Разпределение на пепелообразуващи елементи с преобладаващ неорганичен афинитет в зависимост от пепелното съдържание 

 
Калий. Съдържанието на елемента е близко до 

установеното от Еskenazy, Stefanova (2007), като авторите 
също определят неорганичен афинитет. На фигура 3,в се 
наблюдава повишаване на концентрацията на елемента с 
увеличаване на пепелността. Преобладаващата 
минералната форма на К е свързана с глинестите 
минерали и предимно с илита. С органичното вещество 
елементът може да се свързва под формата хумати или 
фулвати (Войткевич и др., 1983). Възможно е присъствието 

на биогенен К, тъй като съдържанието му в растенията е 
1,4% К (Bowen, 1966). 

 
   Титан. Еskenazy, Stefanova (2007) установяват 2 пъти 

по-високо съдържание на Ti в гоцеделчевските въглища. 
Тези автори също съобщават за неорганичен афинитет на 
елемента. Концентрацията и на този елемент е 
подкларкова (табл. 2), като се увеличава с нарастване на 
пепелността (фиг. 3,г). Изследванията на Ескенази (1972) 
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доказват, че част от съдържанието на елемента е 
свързано с хумати, а останалата част от сорбционната му 
форма – с комплексни елементо-органични съединения. 
Минералната форма на Ti в изследваните въглища е 
свързана предимно с рутил, титанит и глинестите 
минерали. 
 
Киселинност на средата в торфеното блато 
 

 
Фиг. 4. Диаграма на киселинността на средата. 
1 – стойности за отделна проба; 2 – средна стойност за торфеното 
блато 

 
   Киселинността на средата в древното торфено блато е 
определена чрез химичния състав на въглищната пепел на 
диаграмата на киселинността по Кортенски (1986). От 
разположението на точките върху диаграмата на киселин-
ността на средата (фиг. 4) се вижда, че стойностите на Рh 
варират в широки граници в различните етапи от 
развитието на торфеното блато. Когато е преобладавало 
грунтово подхранване от мраморите на Добростанската 
свита е намалявала киселинността. Стойностите на рН от 
порядъка на 3,5-4,0 са свързани с етапи, в които е 
преобладавало повърхностно подхранване при 
незначително постъпление на подземни води. 
 
Подхранване на древното торфено блато 
   Обикновено Si, Al и Ti постъпват в торфеното блато с 
теригенен материал, а Ca, Mg, Fe, S, Mn, Na, K и P се 
пренасят предимно в разтворено състояние. Повишеното 
съдържание във въглищата на първите 3 елемента 
означава, че постъплението на теригенен материал е пре-
обладаващо. Обратното, високата концентрация на Ca, 
Mg, Fe, S, Mn, К, Na и P може да се използва като белег за 
преобладаващо грунтово подхранване Според Кортенски 
(2011) чрез съотношението на оксидите на двете групи 
елементи може да се определи индекс на подхранване на 
торфеното блато. На фигура 5 се вижда, че малка част от 
пробите попадат на диаграмата в зоната със съизмеримо 
грунтово и повърхностно подхранване (SI = 0,8 до 1,2). 
Голяма част от пробите характеризират смесено 

подхранване с преобладаване на повърхностно (SI = 1,2 
до 4) или на грунтово подхранване (SI = 0,25 до 0,8). Малко 
от пробите попадат в зоната със стойност на SI > 4, което 
означава, че торфонатрупването е ставало при почти 
изцяло повърхностно подхранване, което, както е 
отбелязано по-горе, се е осъществявало от гнайсите на 
Бачковската и Бойковската свити от изток. 
 

 
Фиг. 5. Диаграма за определяне на индекса на подхранване (SI) на 
торфеното блато (Кортенски, 2011). 
A=SiO2+Al2O3+ TiO2, %; 
B=CaO+MgO+Fe2O3+ SO3+K2O+Na2O+MnO+P2O5, % 

 
 

Заключение 
 
   С извършените анализи са установени 11 елемента. 
Съдържанието им във въглищата надвишава средното за 
света за почти всички с изключение на Ti и Р, при които е 
околокларково. В пепелта на въглищата количеството на 
Al, Ca, Mn и Mg е най-голямо в сравнение с тези от други 
басейни от Струмско-Местенската въглищна провинция. 
Същите елементи без Mn са с надкларкови съдържания и 
в пепелта на въглищните глини, което свидетелства за 
един и същ източник на подхранване на торфеното блато 
по време на торфогенезата и при отлагане на глинестите 
прослойки. За Ca и Mg най-вероятно този източник са 
мраморите от Добростанската мраморна свита от запад, а 
за Al – гнайсите на Бойковската и Бачковската свити от 
изток. 
 
   В изследваните въглища Fe, Ca, S, Mg, Mn, Na и Р са с 
преобладаваща привързаност към органичното вещество 
(преобладаващ органичен афинитет), а Si, Al, Ti и K са с 
преобладаващ неорганичен афинитет. 
 
   Средата в торфеното блато е била от кисела до слабо 
кисела (рН от 3,5 до 6,5) в различните етапи от 
торфонатрупването. Киселинността на средата зависи от 
типа на подхранването на торфеното блато. Установеният 
тип на подхранване чрез стойността на индекса на 
подхранване (SI) варира за различните етапи, което 
определя и вариациите в стойностите на рН. 
Торфонатрупването се е осъществявало през по-голяма 
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част от времето при смесено подхранване с 
преобладаване на повърхностното или на грунтовото 
такова. Само отделни етапи от развитието на торфеното 
блато са протичали при съизмеримо количество на двата 
типа подхранване или при почти изцяло повърхностно 
такова.  
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LASER "RAMAN" SPECTROSCOPY AND LA-ICP-MS ANALYSIS OF COPPER-BEARING 
PYRITE AND SPHALERITE FROM GOLD-COPPER DEPOSIT CHELOPECH 
 
Dimitar Petrov 

 
University of Mining and Geology “St. Ivan Rilski”, 1700 Sofia; dimitar@sitost.com 

 
ABSTRACT. The presences of copper-bearing pyrite and sphalerite from the gold-copper deposit Chelopech are determined, by LA-ICP-MS analysis and μ-laser 
„Raman” spectroscopy. In polished sections of Western sector of the deposit, the quantitative LA-ICP-MS analysis are performed on zonal pyrite, which shows a 
varying contents of Cu, with values up to 37,000 ppm. Two types of zonal pyrite with idiomorphic octahedral and colloform texture are observed, in which the copper is 
a structurally bound and in the form of sub-microscopic inclusions of chalcopyrite. The studied sphalerite grain with a darker section also contains copper in the form 
of mineral inclusions of chalcopyrite. 
 
Key words: „Raman” μ-spectroscopy, LA-ICP-MS analysis, element-impurities, ore minerals, Chelopech deposit 
 
ЛАЗЕРНА „РАМАН” СПЕКТРОСКОПИЯ И LA-ICP-MS АНАЛИЗИ НА МЕД-СЪДЪРЖАЩИ ПИРИТ И СФАЛЕРИТ ОТ 
ЗЛАТНО-МЕДНО НАХОДИЩЕ ЧЕЛОПЕЧ 
Димитър Петров 
Минно-геоложки университет "Св. Иван Рилски", 1700 София, dimitar@sitost.com 
 
РЕЗЮМЕ. Чрез използването на LA-ICP-MS анализ и μ-лазерна „Раман” спектроскопия е установено присъствието на мед-съдържащи пирит и сфалерит от 
златно-медно находище „Челопеч”. В полирани препарати от участък „Запад” на находището, са проведени количествени LA-ICP-MS анализи на зонален 
пирит, които показват различни съдържания на Cu със стойности до 37 000 ppm. Наблюдавани са два типа зонален пирит с идиоморфна октаедрична и 
коломорфна структура, в които медта е структурно свързана и под формата на субмикроскопични включения от халкопирит. Изучаваното сфалеритово 
зърно с по-тъмен участък, също съдържа мед под формата на минерални включения от халкопирит. 
 
Ключови думи: „Раман” микро-спектроскопия, LA-ICP-MS анализ, елементи-включения, рудни минерали, находище Челопеч 

 
Introduction 
 
   Pyrite is one of the main ore minerals in the main pyrite-
chalcopyrite, enargite, and tennantite mineral associations in 
the gold-copper deposit Chelopech, which suppose relatively 
high correlation of Fe with the elements Cu, As, Sb, Au, Ag 
and Sn. Two types of zonal pyrite with idiomorphic octahedral 
and colloform texture in polished sections from the gold-copper 
deposit Chelopech are observed (Fig. 1).  
 
   The occasional presence of copper up to 10 wt. % in pyrite is 
reported by Frencel and Ottemann (1967); Einaudi (1968); 
Pačevski et al. (2008) and Petrov et al. (2013). The authors are 
noted zoning, weak anisotropy, and variations in color and 
reflectivity in pyrite grains from epithermal Cu-Zn-Pb-Ag, Cu-
Zn-Pb, Cu–Au–Ag–Zn–Pb and Au-Cu type of deposits.  
 
   Optically darker areas of sphalerite grains showed higher 
contents of Cu and Fe, analyzed by LA-ICP-MS. The presence 
of copper in sphalerite has been studied by several authors 
(Barton and Bethke, 1987; Kant et al., 2012), who reported for 
micron inclusions of chalcopyrite in the form of zones in Fe-
bearing sphalerite. 
 

   The aim of the present study is to determine the form of 
presence of the Cu in pyrite and sphalerite in polished sections 
from the gold-copper deposit Chelopech - which originates 
from submicroscopic inclusions of Cu-minerals, and which is 
structurally bound copper. In addition to the microscopic and 
LA-ICP-MS analyses, for the implementation of the intended 
aim was conducted laser micro-Raman spectroscopy of the 
observed in polished sections two types of zonal pyrite and a 
copper-bearing sphalerite grains.  
 
 

Materials and methods 
 
   Reflected light microscopy for establishing the optical and 
textural characteristics of ore minerals in 10 polished sections 
of ore bodies of block № 149 from sector "West" in the gold-
copper deposit Chelopech is used. 
 
   In order to define the chemical composition and structural 
features of the most common minerals like pyrite and enargite, 
secondary chalcopyrite and sphalerite in the ore bodies of the 
recent study, LA-ICP-MS analysis and laser micro-Raman 
spectroscopy were applied. 
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Fig. 1. Microphotos of ore minerals in polished sections from the Western sector of the gold-copper deposit Chelopech (reflected light): 
a. - A zonal pyrite (Pyr) with narrow dark stripes and gangue minerals (black); b. - Massive pyrite, with alternating large dark and light areas, among gangue minerals 
(black); c. – A main mass of pyrite with octahedral dark and bright areas. Among the pyrite, brighter areas due to the admixing with chalcopyrite are observed; d. – 
Hypidiomorphic pyrite aggregate with alteration of dark and light areas of growth. The pyrite is cut by enargite (En). Nearby, a xenomorphic aggregates of chalcopyrite 
(Cpy), bornite (Bn), luzonite (Luz) and cubanite (Cub), among the main mass of enargite and single aggregates of pyrite are observed; e. – A sphalerite (Sp) mineral 
grain with a dark area, among gangue mineral mass; f. – A sphalerite among gangue matrix and a strip of colloform pyrite with darker bands of chalcopyrite. 
 
Note: The positions of the LA-ICP-MS analyses are marked with a big point (for example – an. a.A. and a.B.), these of a micro-Raman analysis with a small point (for 
example – an. a.1. and a.2.). 

 

Rare minerals bornite, luzonite and cubanite are also identified 
by reflected light microscopy and laser micro-Raman 
spectroscopy. Ore minerals in the observed polished sections 
are accompanied mainly by quartz, barite and kaolinite, rarely 
by dickite and apatite as gangue minerals. 
 
   Twelve LA-ICP-MS analyses in geochemical laboratory 
"Geochemistry and Petrology" at the Geological Institute of the 
Bulgarian Academy of Sciences are performed. The laboratory 
facilities include ELAN®DRC-e of Perkin Elmer with dynamic 
reaction cell-(DRC) and 193 nm excimer laser of New Wave 
Research UP193FX, at a frequency of pulsing of the laser 
beam of 10 Hz. External standards on glass SRM-610 from 
NIST is used. To transform data in absolute terms is used 
internal standard. 
 
   The content of the 29 elements (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Mo, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Ta , 
W, Re, Pt, Au, Hg, Pb and Bi) is analyzed in minerals pyrite (9 
analyzes) and sphalerite (3 analyzes). Copper-bearing pyrite 
and sphalerite grains are selected, on which is carried out a μ-
laser "Raman" spectroscopy at room temperature in the 
Laboratory of fluid inclusions of the University of Leoben 
(Austria). Raman spectra were obtained with a laser "Raman" 
micro-spectrometer Horiba Jobin-Yvon, laser with a nominal 
power of 100 mW and a wavelength of 532 nm. The “Raman” 
device includes a microscope Olympus BX60, camera CCD 
CV-252, connected to a monitor for direct observation, 
computer system and specialized software LabSpec. The data 
acquisition was performed by 5x5 seconds exposure and 

added various filters (from D0.6 to D2), as spectra were 
recorded with a spectral resolution within 2 cm-1.  
 
 

Results and discussion 
 
   The presence of copper-bearing pyrite (up to 37 000 ppm) 
and sphalerite (up to 20 317 ppm) from the gold-copper 
deposit Chelopech, using LA-ICP-MS analysis are established 
(Table 1.). 
 
   Two types of pyrite can be distinguished - type I, with the 
idiomorphic octahedral texture, in which is clearly observed 
symmetrically alternating darker and brighter zones, measuring 
up to several tens of μm each, and type II, with a colloform 
shape, in which thin (about 1-2 μm) gray stripes, alternate with 
brighter zones of mineral grains (Fig. 1). The very small size of 
the stripes in pyrite of type II do not allow precise determination 
of trace elements by chemical analyses like microprobe and 
LA-ICP-MS analysis, but using a µ-laser “Raman” 
spectrometry would prove, that the differences in optical 
properties in stripes are due to different chemical composition. 
These differences are marked with the characteristic peaks of 
the Raman spectral waves, presented in Table 2 and Figure 2 
It is assumed that the peaks at 341, 377 and 428 cm-1 mark the 
group of Fe-S, and that at 470 cm-1 of the Cu-S in the 
wavelength range of darker zones of pyrite type I (Fig. 1 a, an. 
№a.2). The brighter zones of the same mineral grain show 
typical “Raman” spectra of „clear” pyrite from the Chelopech 
deposit (Fig. 2, Table 2, an. №a.1). 
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Fig. 2. "Raman" spectra of pyrite and chalcopyrite from the Chelopech deposit at 532 nm wave length (A. - pyrite, analysis №a.1; B. - pyrite, analysis 
№a.2; C. - pyrite + chalcopyrite, analysis №c.1; D. - chalcopyrite, analysis №d.1.). The locations of the analyzes are shown in Fig. 1. 
 

 
 

Table 2.  
"Raman" spectral wave’s peaks of pyrite and chalcopyrite (cm-1) 

Pyrite  
(an. a.1.) 

Pyrite  
(an. a.2.) 

Pyrite+Chalcopyrite 
(an. c.1.) 

Chalcopyrite  
(an. d.1.) 

   172 

  294 293 

   322 

340 341 343 353 

377 377 379 370 

428 428 428  

 470 468 468 

   615 

   705 
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Fig. 3. "Raman" spectra of sphalerite and chalcopyrite from Chelopech deposit at 532 nm wave length (A. - sphalerite, the, analysis №e.1 .; B. - sphalerite, 
database RRUFF №050005, Taolin deposit, China; C. - sphalerite + chalcopyrite, analysis №e.2; D. - chalcopyrite, analysis № f.1). 
 

Table 3.  
"Raman" spectral waves peaks of sphalerite and chalcopyrite (cm-1) 

Sphalerite  
(an. e.1.) 

Sphalerite,  
RRUFF № R050005 

Sphalerite+Chalcopyrite  
(an. e.2.) 

Chalcopyrite 
(an. f.1.) 

177 178 176 171 

216 217 216 266 

    289 290 

  299   319 

347 350 347 353 

    369 370 

397 397 409   

420 420 420   

    468 468 

615 616 615   

637 639 639   

668 669 670   

 



22 

   The successful chemical and structural characteristics of 
samples in sizes less than 1 μm in diameter is possible by 
using µ-laser “Raman” spectrometry, which is the big 
advantage of spectroscopic methods, as well as the fast, easily 
and proper identification of minerals and ores. The comparison 
of Raman spectra of the colloform pyrite of type II and optically 
proved chalcopyrite (Fig. 1) indicate an accretion of 
chalcopyrite in the form of very thin grey stripes with the pyrite. 
The accretion of these two minerals is well marked by the 
peaks at 343 and 379 cm-1 - typical for pyrite and 294 and 468 
cm-1, for chalcopyrite (as submicroscopic inclusions) in the 
plotted “Raman” spectra, presented on Figure 2 and Table 2 
(an. №c.1). 
 
   The conducted analyzes from the present studies and 
previous work (Petrov et al., 2013) indicate, that the zonal 
structure of the pyrite of type I has chemical nature and it is 
related to variations in the content of elements-impurities, 
presented mainly by Cu and in some cases of As, Te and Au. 
The presence of “invisible” gold in pyrite has been the subject 
of research of a number of authors (Cook and Chryssoulis, 
1990; Fleet et al., 1993, Michel et al., 1994; Simon et al., 
1999), according to which the gold spatially associate with 
enrichment of arsenic in pyrite and deficit of Fe. A straight 
correlation between As and Au is reported by Zacharias et al. 
(2004) in the study of As-bearing pyrite from the deposit 
"Rudni", Bohemian Massif.  
 
   LA-ICP-MS analysis of sphalerite shows presence of Cu in 
the range from 245 ppm to 20 317 ppm, as the higher content 
of Cu is related with higher quantity of Fe (up to 17 106 ppm) 
(Table 1, an. №e. B). The microscopic studies and the µ-laser 
„Raman” analysis shows intergrowth texture of sphalerite with 
an unoriented inclusions of chalcopyrite (the so-called 
“chalcopyrite disease”). Mineral inclusions of chalcopyrite have 
been widely recognized in sphalerite from most sulfide 
deposits, using ore microscopy (Barton and Bethke, 1987). 
The origin of these micro inclusions of chalcopyrite in 
sphalerite is not very clear. They have been attributed to 
exsolution or result of replacement of Fe-bearing sphalerite by 
an aggregate of chalcopyrite. Craig and Vaughan (1994) 
suggest that the temperature-dependent exsolution is not the 
means by which these intergrowths are formed. 
 
 

Concluding remarks 
 
   The comparison of the results, obtained from the µ-Raman 
spectra and LA-ICP-MS analyses is indicated that the copper 
is a structurally bound in darker zones of the zonal pyrite with 
an octahedral habit, while a submicroscopic inclusions of 
chalcopyrite form the gray stripes in the colloform pyrite. The 
existence of mineral inclusions of chalcopyrite in the sphalerite, 
but not the presence of Cu as an element-impurity, is proved 
by the characteristic peaks at 289, 369 and 468 cm-1 of the 
wavelength spectrum of analysis №e.2. (Figure 3, Table 3). 
 
   The increased content of Cu in the sphalerite from the central 
parts of the ore bodies, the most probably is due to the 
"chalcopyrite disease", typical for the ore sectors with a high 

degree of hydrothermal alteration in such type of epithermal 
deposits. 
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ABSTRACT. In the present study, a new data for mineral composition of Western sector in ore bodies in block 149, found about 700 m below the surface, are shortly 
discussed. In polished sections of the ore bodies are observed and analyzed with μ-laser "Raman" spectroscopy a native gold and tellurium minerals (hessite and 
altaite), established in association with pyrite, chalcopyrite, bornite and anglesite. Their typical features and relationships are described. This complex mineralization is 
likely due to the later deep supergene processes, associated with open fault structures that have changed the character of mineralization in the deeper parts of the 
deposit. The analyses of the results obtained by present work will complement previous studies of the typical mineralogical and chemical zoning of this type of 
epithermal deposits. 
 
Key words: „Raman” μ-spectroscopy, ore minerals, deep supergene processes, Chelopech deposit 

 
 
САМОРОДНО ЗЛАТО И ТЕЛУРОВИ МИНЕРАЛИ ОТ ДЪЛБОЧИННА СУПЕРГЕННА ЗОНА В AU-CU НАХОДИЩЕ 
ЧЕЛОПЕЧ 
Димитър Петров 
Минно-геоложки университет "Св. Иван Рилски", 1700 София, dimitar@sitost.com 
 
РЕЗЮМЕ. В настоящата работа се съобщават нови данни за минералния състав на участък “Западен”, в рудни тела на блок 149, установени на около 700 
m под съвременната повърхност. В полирани препарати от рудните тела са наблюдавани и анализирани с µ-лазерна „Раман” спектроскопия самородно 
злато и телурови минерали (хесит и алтаит), установени в асоциация с пирит, халкопирит, борнит и англезит. Описани са техни характерни особености и 
взаимоотношения. Това комплексно орудяване вероятно се дължи на по-късни дълбочинни супергенни процеси, свързани с отворени разломни структури, 
които са променили характера на минерализацията в по-дълбоките участъци на находището. Анализът на резултатите от настоящия труд ще допълни 
предишни изследвания на типичната минерална и химична зоналност за този вид епитермални находища.  
 
Ключови думи: „Раман” микро-спектроскопия, рудни минерали, дълбочинни супергенни процеси, находище Челопеч 

 
Introduction 
 
   The native gold, hessite and altaite are rare ore minerals in 
the Au-Cu deposit Chelopech. The main reason for the 
significant lack of sufficient identification of telluride minerals is 
their mode of occurrence, i.e. as minute phases, often less 
than 10 µm in size and frequently characterized by complex 
intergrowths. Optical and electron microscopy, and electron-
microprobe analyses are the most used techniques for 
chemical and physical identification of telluride minerals. It is 
difficult to identify the telluride minerals during petrographic 
investigation owing to their small sizes and the similarity of the 
optical properties of many minerals. Furthermore, where the 
telluride minerals are only a few micrometers in size, the 
electron microprobe generally provides only semi-quantitative 
analyses due interferences from surrounding minerals. The 
small size of telluride mineral grains does also not allow 
identification with standard X-ray diffraction (XRD) methods.  
 
   The author of present study proposes Raman µ-spectro-
scopy as a convenient alternative/complimentary method.  

 
   The laser Raman µ-spectroscopy is a non-destructive and 
structurally sensitive technique that can be easily used to 
identify very small mineral phases less than 10 µm in size with 
different orientations, such as the telluride minerals. The aim of 
this study is to provide the Raman spectra obtained on telluride 
minerals (hessite and altaite), described in the ternary systems 
Pb-Ag-Te, from а deep supergene weathering zone in the 
Chelopech deposit (Fig. 1). 
 
 

Materials and methods 
 
   Studies are performed on 10 polished sections, prepared 
from 20 representative samples for conducting the 
mineralogical studies of ore bodies of block № 149 from sector 
"West" in the gold-copper deposit Chelopech. Polished 
sections are observed through microscope for polarizing light 
Meiji 9430 supplied by photo camera Meidji DK 1000. 
Reflected light microscopy is used for establishing the optical 
and textural characteristics of ore minerals. Raman spectra 
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were collected using a LABRAM (ISA Jobin-Yvon) instrument 
at room temperature in the Laboratory of fluid inclusions of the 
University of Leoben, Austria. A frequency-doubled 100 mW 
Nd-YAG laser with an excitation wavelength of 532.068 nm 
was used. The laser power at the sample surface is about 1 to 
2 mW. Measurements were carried out with an LMPlanFI 
100x/0.8 (Olympus) objective lens. Additional neutral filters 
with variable optical densities were used to decrease the laser 
power to prevent damage or transformation of the samples. 
The subsequent interpretation and analysis of spectral data is 
accomplished with the software product Crystal Sleuth, which 
provides an opportunity to compare the obtained spectra with 
the database RRUFF. The database RRUFF is internet based, 
freely accessible and maintain a full range of high quality 
spectral data from well characterized minerals (Downs, 2006). 
 
 

 
 
Fig. 1. Compositional diagram (atomic proportions) of the ternary system 
Ag–Pb–Te for mineral compositions analyzed in the present study (Hs – 
hessite; Alt – altaite) and other silver tellurides (Stz –stützite; Emp - 
empressite) from the Elatsite-Chelopech ore field. 

 
 

Geology 
 
   The genesis of the Au-Cu Chelopech deposit (Bulgaria), the 
major ore producing epithermal deposit in this area, is related 
to intermediate Late Cretaceous volcanism, which extruded in 
the northern part of the Central Srednogorie metallogenic 
zone. 
 
    The high permeability of volcanic breccias and volcanites of 
the Vozdol member of the Chelopech Formation in the area of 
the deposit is predestined the penetration of the hydrothermal 
fluids in them and the formation of massive, layered, lenticular 
and disseminated type of ores with textures of replacement. 
The ore mineralization in the Chelopech deposit replaces the 
effusive rock minerals, forming massive bodies, veins and 
disseminated ores, embedded in the central part of the 
Chelopech volcano, built of volcanic breccias and volcanites 
(Kovachev et al., 1992). In areas with the highest degree of 
cracking and faulting in the deposit, a stockwork and lenticular 
ore bodies are formed mainly, which together with the vein-
disseminated type of ore mineralization are the most common 
among volcanic breccias and volcanites. In the development of 
so-called secondary mineralized breccias (Chambefort, 2005) 

are formed massive type of ore bodies, whose matrix consists 
of ore minerals and phenocrysts of the host rocks.  
 
   A massive ore (enargite-tennantite-chalcopyrite) minerali-
zation, developed on an earlier massive pyrite was found in 
block №149, level 225 at the ore sector "West" of the 
Chelopech deposit (Fig. 2, A, B). This development of Cu-As-S 
mineralization over an earlier massive-sulphide ore is typical 
for the main economic ore, found in the central parts of the ore 
bodies in the form of massive aggregates in the deposit. Rarely 
with that mineralization is established a native gold as well 
(Fig. 2, D).  
 
   The formation of high-sulphidation epithermal deposits is a 
result of fluids (containing gases such as SO2, HF, HCl), 
penetrating directly from the hot magma. These fluids are 
highly acidic (pH 2-3) and after their interaction with the host 
rocks, dissolve most of the rock forming minerals, leaving 
mainly quartz. As a result of this process the host rocks 
become cavernous – so called “vuggy quartz” texture (Fig. 2, 
D). Rich in gold and copper fluids, which rise from the magma, 
penetrate the created permeable medium and unload the 
metals within porous and cavernous (“vuggy quartz”) areas. 
The factors such as the host rocks and tectonics have 
influenced the ore-forming processes and character of the 
mineralization in the Chelopech deposit. A later depth 
supergene processes, associated with an open fault structures, 
change the character of the mineralization as extracting and 
redeposition a large amount of chemical elements, as a result 
of which are formed a complex ores rich in copper, gold, silver, 
tellurium, bismuth, lead and zinc. The typical ore minerals for 
these deep supergene areas of the deposit are bornite, often 
replacing pyrite and chalcopyrite (Fig. 2, D), native gold, 
hessite, altaite, nagyagite, tetradymite and others telluride 
minerals like stützite and empressite. The telluride 
assemblages are commonly deposited in a later mineralization 
stage, at specific physicochemical conditions: relatively high 
oxidation potential and rather low temperature of formation 
(250-200-170°C) (Bonev et al., 2005). According to 
Tokmakchieva (2008) these minerals are formed of systems 
concentrated with tellurium, gold and silver under subsolid 

bringing processes under temperatures lower than 210C. 
Gold and other noble metals precipitate at sharp pressure 
decrease, solution salt decrease and their temperature.  
 
   The impact of the deep supergenesis on the ore-forming 
processes in the Chelopech deposit is mentioned by the author 
in earlier publications, related to the study of anglesite from the 
deposit (Petrov, 2014). Under certain conditions due to the 
deep supergene weathering, minerals such anglesite and 
cerussite could be discovered within the deeper parts of the 
deposits, containing Pb-Zn mineralization. These minerals 
belong to the fourth stage of mineralization in the Chelopech 
deposit: quartz - carbonate – barite stage and probably are 
formed as a result of the interaction of cool and with nearly 
neutral pH magmatic fluids with the host rocks. The native 
gold, hessite and altaite, presented in this work, are 
established in the same polished sections, where the 
secondary minerals anglesite and cerussite are observed, 
analyzed and reported by the author in Petrov (2014). 
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Fig. 2. Massive, vain and cavernous (“vuggy quartz”) textures. 

A. A drill core sample № DH15CS2 (veins filled with pyrite (Pyr), chalcopyrite (Cpy), enargite (En) and tennantite (Tn), cut by massive enargite); 
B. Mineral association in polished section of the marked area, observed in reflected light, parallel nicols (chalcopyrite (Cpy) aggregates among enargite (En) 

and tennantite (Tn) matrix; a well-formed pyrite (Pyr) crystals and gangue minerals); 
C. A drill core sample № DH15CS4 (pyrite (Pyr) – chalcopyrite (Cpy) – enargite (En) – tennantite (Tn) – bornite (Bn) vain mineralization, also dickite (Dic) 

and barite (Bar) as gangue minerals among typical cavernous quartzite);  
D. A micro-photo of a polished section, observed in reflected light, parallel nicols (bornite (Bn), chalcopyrite (Cpy) and native gold (Au) in pyrite (Pyr) matrix). 

 
 

Results and discussions 
 
   The ore mineralization in the Chelopech deposit is 
characterized by a rich geochemical variety, typical for the 
high-sulphidation epithermal Au-Cu deposits. The main 
economic elements Cu, Au and Ag have a strong correlation 
relationship with higher contents of As due to the large 
presence of sulphosalts such as tennantite, enargite, luzonite 
and famatinite, as well as high content of S, which main carrier 
is pyrite. The correlations between elements in ores from the 
Chelopech deposit are reported in Petrov and Popov (2015). 
Despite relatively inert behavior of Ti during the hydrothermal 
processes, the chemical element shows a tendency to slight 
enrichment in the areas with advance argillic alteration, in 

which are located the ore bodies as well. This often presence 
of Ti is due to the extraction of some petrogenic components 
from the host rocks, during the hydrothermal alteration (Hikov, 
2001). Using an ore microscope and the Raman μ-spectral 
analysis, reported in Petrov (2016), is confirmed the 
replacement of the apatite by a mixture of quartz and TiO2 
(anatase), during the advance argillic alteration of ore hosting 
rocks.In a deep supergene conditions, the bornite replaces 
chalcopyrite and pyrite in association with native gold (Fig. 2, 
D) and hessite (Fig 3, a). These later deep supergene 
processes have led to the formation of inclusions of altaite (Fig. 
3, b), among quartz-anatase-pyrite mineral association, typical 
for the studied ore sector.  
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   The native gold is established as very fine (3 - 5μm) irregular 
grains together with bornite and chalcopyrite among pyrite 
matrix (Fig. 2, D). In previous mineralogical studies (Petrov et 
al., 2013) of the same ore sector of the deposit a native gold is 
found as fine (10-50 μm) inclusions among enargite or in 
association with pyrite and baryte. The shape of gold 

inclusions is irregular or elongated along the micro fractures in 
matrix from enargite or barite. Chemical composition of the 
native gold shows low content of Ag (up to 7.45 wt. %) and 
sustainable content of copper within 2.89 to 7.93 wt.% (Petrov 
et al., 2013). 

 

  
 

Fig. 3. Micro-photos of ore minerals in polished sections from the Western sector of the gold-copper deposit Chelopech (reflected light): 
a. A massive pyrite (Pyr), corroded by chalcopyrite (Cpy) and gangue minerals (black) is observed. Among the pyritic matrix a mineral inclusion of 

hessite (Hs) in quartz grain (dark grey) is established.  
b. Inclusions of altaite (Alt) in idiomorphic gangue mineral (apatite?), fully corroded by quartz (Qz) and anatase (Ant), together with fine single grains of 

pyrite (Pyr), among gangue mineral mass are established. 

 
 
   The newly identified in the Au-Cu deposit Chelopech hessite 
(Ag2Te) is a rare ore mineral. In plane-polarized incident light 
the hessite is grey with slightly brownish tint, scratches, while 
in crossed nicols it shows a dark orange and bluish distinct 
anisotropy. It is found as very fine (up to 10 µm) inclusions in 
quartz, in association with pyrite, chalcopyrite, bornite, and 
gangue minerals quartz, barite, dickite, anhydrite and kaolinite 
(Fig. 3, a). The mineral probably is deposited in a later 
mineralization stage, and its spatial and structural relationships 
give grounds to be assigned to the galena-sphalerite mineral 
association in the ore deposit. The hessite in the Elatsite 
deposit, part of the same Elatsite-Chelopech ore field, where 
the studied deposit is located, occur as fine (1-30 µm) 
inclusions, or as exolutions in bornite and chalcopyrite, or at 
their grain boundaries, associated with native gold, native Te, 
stützite, sylvanite, empressite, merenskyite, or clausthalite 
(Petrunov et al., 1992; Tarkian et al., 2003; Bogdanov et al., 
2005). 
 
   It is presented on Figure 4. A., B. and Table 1 the obtained 
spectrum of hessite from the Chelopech deposit, compared 
with those of database RRUFF (№ R070445, the Klondike 
mine, USA). The positions of the typical peaks in the “Raman” 
waves in the spectrum of the mineral are marked by numbers. 
According to the RRUFF database, hessite from the Klondike 
mine, the positions of the "Raman" spectra’s peaks are 
indicated at 345 and 381 cm-1 (Fig. 4, B, Table 1). Apopei et al. 
(2014) reported the Raman spectrum of hessite with two strong 

peaks at 119 cm-1 and 138 cm-1, which are not recognizable on 
the Raman spectra in the present work. The data received in 
the present study differ from the compared spectrum in the 
range of 1-2 cm-1 (Fig. 4, A, B). The very small size of the 
mineral aggregates do not allows a correct electron microprobe 
analysis. According to the published data (Apopei et al., 2014) 
the content of Ag and Te in hessite is from 57.35 wt.% to 60.61 
wt.%, and from 35.77 wt.% to 38.35 wt.%, respectively. 
 
   Altaite (PbTe) is also very rare established mineral in the 
western sector of the deposit and it belongs to the pyrite-
chalcopyrite mineral association. It is found as fine grains up to 
20-30 μm among idiomorphic gangue mineral (apatite), fully 
corroded by quartz (Qz) and anatase (Ant) (Fig. 3, b). In some 
cases the altaite displays triangular cleavage breakouts and it 
is difficult to separate from galena only by its optical properties. 
The mineral has tin white color with a grayish-green hue and 
high metallic luster. It is reported as irregular inclusions in 
coarse nagyagite, associated with hessite, native gold, and 
hedleyite in similar to the present study vuggy quartz host 
rocks at the Hedley Monarch Mine, Canada (Thompson, 1949). 
 
   According to Vymazalova et al. (2014) the synthetic phase 
PbTe (altaite) is “Raman” inactive, and does not reveal a 
spectrum in the range of 80 to 1600 cm-1. This is confirmed by 
the received “Raman” spectra of natural altaite in the present 
study (Fig. 4, C) and those of RRUFF database №R060939, 
Mattagami mine, Quebec, Canada (Fig. 4, D). 
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Fig. 4. "Raman" spectra of hessite and altaite from the Chelopech deposit and RRUFF database at 532 nm wave length (A. - hessite; B. – hessite, database 
RRUFF №R070445; C. – altaite; D. altaite, database RRUFF №060939).  

 
 
Table 1.  
"Raman" µ-spectral wave’s peaks of hessite (cm-1) 
 

Hessite 
(the Chelopech deposit) 

Hessite, 
RRUFF database №R070445 

(the Klondike mine) 

347 345 

382 381 
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Concluding remarks 
 
   The established mineral phases of native gold, hessite and 
altaite in this work, corresponds to deep supergene zone, 
associated with open fault structures in the Chelopech deposit. 
These phases are observed as small grains in association with 
pyrite, chalcopyrite, bornite, anatase, and secondary minerals 
like anglesite and cerussite.  
 
   The results presented in this study confirm that Raman µ-
spectroscopy as quick and generally non-destructive method 
can be considered as an innovative technique with a potential 
to better characterize and identify rare and tiny phases such as 
telluride minerals. Together with the optical microscopy the 
laser Raman µ-spectroscopy it is a modern powerful diagnostic 
tool for mineral identification. 
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TRACE-ELEMENTS IN COLLOMORPH MARCASITE AND CHALCOPYRITE FROM 
SILVER-GOLD DEPOSIT SEDEFCHE, EASTERN RHODOPES 
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ABSTRACT. Sedefche is an epithermal type Ag-Au deposit, part of the Zvezdel-Pcheloyad ore field in the Eastern Rhodopes. The ore mineralization is hosted in 
volcanic tuffs, affected by intensive hydrothermal alteration. The deposit is located near the ground surface hence its upper parts are subject to supergene changes. 
The primary ore minerals are sulfides and sulfosalts. The supergene minerals are typically hydroxides, sulfates, carbonates and arsenates. 
Samples from drill cores and trenches have been studied through optical microscopy, X-ray spectral micro-analyses and LA-ICP-MS (Laser Ablation-Inductively 
Coupled Plasma-Mass Spectroscopy) in order to determine trace elements (particularly rare and precious), their content and distribution in collomorph marcasite and 
chalcopyrite from deposit Sedefche. 
The studies that were carried out, established that the presence of Au in marcasite is relatively low and unevenly distributed. Silver is more abundant, but its content 
and distribution are even more variable then these of Au. The studies established that Au and Ag contents increase somewhat towards the cores of collomorph 
marcasite aggregates. Brighter concentric circles in the collomorph marcasite are due to admixtures of Sb and As. Marcasite also hosts significant amounts of Tl. 
Chalcopyrite exhibits very low Au content and some Ag with very erratic distribution. The only other trace element with somewhat higher content in chalcopyrite is Ni. 
 
Key words: trace elements, silver-gold deposit, sulfide minerals, Sedefche deposit 

 
 
ЕЛЕМЕНТИ-ПРИМЕСИ В КОЛОМОРФЕН МАРКАЗИТ И ХАЛКОПИРИТ ОТ СРЕБЪРНО-ЗЛАТНОТО НАХОДИЩЕ 
СЕДЕФЧЕ, ИЗТОЧНИ РОДОПИ 
Георги Лютов 
Минно-геоложки университет „Св. Иван Рилски”, 1700 София; georgi_lutov@yahoo.com 
 
РЕЗЮМЕ. Седефче е епитермално Ag-Au находище, часто от Звездел-Пчелоядското рудно поле в Източните Родопи. Рудната минерализация е вместена 
във вулкански туфи, засегнати от силни хидротермални промени. Находището се намира близо до земната повърхност и така горните му части са 
подложени на хипергенни промени. Първичните рудни минерали са сулфиди и сулфосоли. Хипергенните минерали са предимно хидроксиди, сулфати, 
карбонати и арсенати. 
Проби от сондажни ядки и канави са изследвани с оптичен микроскоп, рентгено-спектрални микроанализи и LA-ICP-MS за да се определят елементите-
примеси (в частност редки и благородни), тяхното съдържание и разпределение в коломорфен марказит и халкопирит от находище Седефче. 
При проведените изследванията се установява, че присъствието на Au в марказита е относително ниско и неравномерно разпределено. Среброто е в по-
голямо количество, но неговото разпределение е още по-неравномерно от това на Au. При изследванията се установява, че съдържанията на Au и Ag се 
повишават в известна степен към центъра на коломорфните марказитови агрегати. По-ярките концентрични кръгове в коломорфния марказит се дължат на 
примеси от Sb и As. Марказитът съдържа и значителни количества от Tl. 
Халкопиритът демонстрира много ниско съдържание на Au и малко Ag с много неравномерно разпределение. Единственият елемент-примес с по-високо 
съдържание в халкопирита е Ni. 
 
Ключови думи: елементи-примеси, сребърно-златно находище, сулфидни минерали, находище Седефче 

 
 

Introduction 
 
Deposit Sedefche is located in the Eastern Rhodopes, 25 km 

southeast of the town Momchilgrad, near the village Sedefche. 
Silver was mined from deposit Sedefche in The Early Middle 
Ages and possibly earlier. Ancient mining works, discovered 
during the modern geologic surveys confirm this presumption 
(Tzekova, 1965; Cjiflijanov, 1995; Dragiev and Dragieva, 
2006). Since 1963 the deposit has been subject of prospecting 
and surveying and it was initially classified as “ore occurrence” 
(Atanasov, 1965; Atanasov and Breskovska, 1964).  

 

Geological setting 
 
The deposit is considered to be part of the Zvezdel-

Pcheloyad ore field in the area of Zvezdel paleo-volcano 
(Georgiev, 2012). The ore field belongs to Momchilgrad ore 
sub-region, which coincides spatially with Momchilgrad 
depression. The depression covers an area of 1500 km2, south 
of the river Arda, around towns Dzebel, Momchilgrad and 
Krumovgrad. Two structural complexes outcrop in the area of 
deposit Sedefche (Dragiev and Dragieva, 2006; Georgiev, 
2012) (Fig. 1): 
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Pre-tertiary metamorphic complex – it consists of 
metamorphic rocks, represented by biotite and dual-mica 

gneiss, amphibolite-biotite gneiss (aPt1), marble (cPt1) and 
kyanite-garnet-biotite schists. 

 
 

 
 
Fig. 1. Geologic map of deposit Sedefche and surounding area (frgament, taken from Map Sheet K-35-88-B-a “Zvezdel”; Ministry of Environment and 
Waters; Scientific Investigations’ Institute “Geology and Geophysics”; 1998). 

 
 
Tertiary volcanogenic-sedimentary cover – it is represented 

by sedimentary, volcanogenic-sedimentary and volcanic rocks. 
Limestones (3/5rtPg3/1 - b) and sandy-loam rocks (3/5rtPg3/1 
- a) cover unconformly the metamorhic rocks. In some areas, 
limestones have undergone silification, as a result of 
hydrothermal alterations. Volcanic manifestations in Oligocene 
(Pg3), formed acid to intermediate lava plains and dykes of 
rhyolite, dacite and andesite (11/1trdPg3/2 a/b). Geologic 
surveys outlined 3 ore bodies in the deposit. Their morphology 
is defined by precious metal content and they do not have 
sharp boundaries: Northern ore body – it is located about 200 
m to the north of the village Sedefche. It is placed between 
silificated tuffs, tuff-breccia and andesite (6/4aPg3/1 – a/b). 
The rocks are kaolinized, sericitized and pyritized. The 
contents of Au and Ag vary significantly. Evidence of ancient 
mining has been discovered in this area, which coincides with 
higher contents of Au and Ag. Southern ore body – it is located 
about 500 m westwards from the village Sedefche. The South 
ore body consists of unevenly silificated limestones (3/5rtPg3/1 
- b), which lie above sandy-loam sediments (1/2rdtPg3/1). 
Silification has affected the upper parts of the limestones and 
is up to 6-7 m thick. Ralitza Dere is the third ore body, located 
in the ravine with the same name, about 300 m to the NNW 
from the North ore body. The largest outcrop of metamorphic 
rocks in the area is in that ravine. The ore body is emplaced 
within marble (cPt1), which is heavily silificated. The North ore 

body is the most promising one for finding Au and Ag 
according to the results of geologic surveys. Ore bodies in 
other deposits in the Zvezdel-Pcheloyad ore field, are vein-like, 
while these in the Sedefche deposit have layer-like, pseudo-
conform shape (Georgiev, 2012). The volcanic rocks in the 
area, have been subjected to heavy hydrothermal alterations, 
such as, silification, sericitization, propylytization (Atanasov, 
1965; Radonova, 1973). Silification is the most widespread – it 
affects limestones (3/5rtPg3/1 - b) in the Southern ore body, 
pyroclastic rocks, andesite (6/4aPg3/1 – a/b) in North ore body 
and marble (cPt1) in Ralitza Dere. 

 
 

Ore minerals 
 
More than 20 ore minerals have been reported in deposit 

Sedefche. The primary ore minerals are sulfides and sulfosalts. 
Supergene minerals are represented by oxides, hydroxydes, 
sulfates, carbonates and arsenates (Mladenova, 1998; 1999; 
Strashimirov et al., 2005; Milev et al., 2007). The most 
widespread primary ore minerals in the deposit are: 

 
Pyrite – abundant ore mineral in the deposit, forming 

euhedral to semi-euhedral crystals. Later it has been partially 
turned into marcasite, which in turn exibits anhedral and/or 
collomorph structure. 
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Arsenopyrite – it is also very widespread ore mineral in the 

deposit, forming euhedral crystals with rhomboid or needle-like 
section. 

Sphalerite – it is commonly encountered ore mineral in the 
deposit. It associates with other sulfides and exhibits semi-
euhedral crystals.  

 
Chalcopyrite – it has limited distribution and is encountered 

in isolated aggregates with other ore minerals. Sometimes it is 
seen as emulsion in sphalerite. 

 
Galena – it is relatively rare mineral in the deposit – it 

appears as small isolated semi-euhedral crystals. 
 
Tennantite-tetrahedrite – it has significant distribution in the 

deposit. Its composition is usually closer to the Sb-rich variety 
– tetrahedrite. It is silver-bearing and also contains admixtures 
of Fe and Zn. 

 
Acanthite – it is one of the most important silver-bearing 

minerals in the deposit. It forms mostly isolated anhedral 
aggregates. 

 
Ag-sulfosalts – (proustite, pyrargyrite, miargyrite and others) 

– many minerals of this group contribute to the overall silver 
content in the deposit. 

 
The typical supergene ore minerals are the following: 
 
Fe-hydroxides – goethite and lepidocrocite – they are 

widespread and common product of supergene alteration of 
Fe-rich sulfide minerals. 

 
Scorodite – it is product of oxidation of arsenopyrite and As-

rich sulfosalts. 
 
Jarosite – it is common weathering product of iron sulfides 

and potassium-rich minerals in volcanic tuff host rocks. 
 
 

Methods of study 
 
Polished sections have been prepared from drill core 

samples, taken from depth of 42 m (Sample 28) and trenches 
(Sample 60). They have been studied with optical reflected-
light microscopes Meiji 9430 and Olympus BX60. As a result, 
several areas and minerals have been designated for further 
studies by X-Ray microanalyses and LA-ICP-MS, in order to 
clarify the distribution and content of rare and trace elements 
and particularly gold. X-Ray micro-analyses (microprobe), 
described in the current paper, have been carried out in 
Montanuniversitaet Leoben with the support by Prof. PhD 
Federica Zaccarini. LA-ICP-MS (Laser Ablation – Inductively 
Coupled Plasma – Mass Spectroscopy) studies have been 
carried out at the Geological Institute of the Bulgarian 
Academy of Sciences through device Perkin-Elmer SCIEX 
ELAN DRC-e and LA New Wave Research UP-193; λ=193 nm; 
laser Ar-F with the support by PhD Dimitrina Dimitrova. 

 
 

Results of the study 
 
Results from 18 microprobe analyses (Tables 1, 3, 5, 7) and 

16 LA-ICP-MS analyses (Tables 2, 4, 6, 8) of marcasite and 
chalcopyrite are presented in this study. Electron microscope 
photographs show the location of microprobe point analyses. 
LA-ICP-MS analyses correspond to the same points as these 
from microprobe. However, not all points of microprobe 
analyses have been subject to LA-ICP-MS analyses.  

 
Marcasite (FeS2): The collomorph marcasite aggregates 

have distinctive concentric-zonal structure, which is clearly 
visible on Fig 2 and Fig. 3. 

 

 
Fig. 2. Sample 28d, area 1. Electron microscope photograph and 
locations of microprobe point analyses in collomorph marcasite 
aggregate.  

 

 
Fig. 3. Sample 28d, area 2. Electron microscope photograph and 
locations of microprobe point analyses in collomorph marcasite 
aggregate. 
 
Microprobe analyses of marcasite show that the composition 

varies little from the mineral’s stoichiometry. Nevertheless, 
admixtures of some other elements have been discovered in 
small quantities, around the detection limit of the microprobe 
(Tables 1 and 3), hence they are not very accurate. LA-ICP-
MS analyses in the same areas have given more accurate 
results about these trace elements and their content (Tables 2 
and 4). Rare and precious metals are of particular interest, 
such as Au and Ag. According the LA-ICP-MS analyses, Au 
content in marcasite varies from less than 0.092031 ppm 
(Sample 28d-2; p.1; Table 4) to 0.19 ppm (Sample 28d-2; p.2; 
Table 4). 
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Table 1. 
Results of microprobe point analyses in sample 28d, area 1 

Sp. 28d-1 
Composition in mass % 

mineral 
As S Fe Zn Ag Co Cu Au Cd Sb 

P. 1 0.325 53.486 47.325 0.025 0.031 0.062 - - - - marcasite 

P. 2 0.813 52.086 46.997 - 0.052 0.042 0.022 0.068 - 0.162 marcasite 

P. 3 0.373 53.482 47.568 - - 0.068 - - - 0.044 marcasite 

P. 4 0.383 53.295 47.440 - - 0.072 - - 0.032 0.018 marcasite 

P. 5 0.860 52.529 47.248 0.001 - 0.072 0.022 0.014 0.011 0.117 marcasite 

P. 6 0.078 52.241 47.844 0.002 - 0.081 0.002 0.014 - - marcasite 

P. 7 0.639 53.112 47.025 0.025 0.020 0.067 0.005 0.062 0.048 0.703 marcasite 

P. 8 0.383 53.368 47.500 0.024 - 0.083 - - 0.024 0.045 marcasite 

P. 9 0.240 53.390 47.697 0.036 0.011 0.071 0.019 0.007 - 0.046 marcasite 

 
Table 2.  
Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 28d, area 1 

Element 
[ppm] 

28d-1; p.1; 
(marcasite) 

28d-1; p.2; 
(marcasite) 

28d-1; p.6; 
(marcasite) 

28d-1; p.7; 
(marcasite) 

28d-1; p.8; 
(marcasite) 

28d-1; p.9; 
(marcasite) 

Cr 41.92 46.45 52.33 46.60 48.44 51.59 

Mn 174.11 193.40 411.02 75.72 86.58 289.34 

Fe1 473250.00 469970.00 478440.00 470250.00 475000.00 476970.00 

Co 0.75 0.65 <0.29079 20.33 0.27 <0.2925 

Cu 33.11 62.36 5.88 15.65 26.29 41.99 

Zn 47.03 98.33 18.47 70.70 91.83 80.18 

As 4487.03 5038.97 983.36 6746.74 4067.45 1713.93 

Mo 58.84 66.16 4.63 65.29 55.85 30.56 

Ag 29.40 43.29 16.34 12.92 33.16 64.17 

Sb 602.46 791.02 67.79 4799.97 698.24 164.21 

Au <0.13055 <0.15955 0.14 <0.12389 <0.13584 <0.15838 

Tl 146.82 158.09 8.14 49.94 13.38 11.66 
1 - Internal standard of Fe content, according to data from X-ray spectral microanalysis. 

 
Table 3. 
 Results of microprobe point analyses in sample 28d, area 2 

Sp. 28d-2 
Composition in mass % 

mineral 
As S Fe Zn Ag Co Cu Au Cd Sb 

P. 1 0.547 52.961 47.662 0.035 0.036 0.073 0.016 0.068 - 0.017 marcasite 

P. 2 0.237 53.033 47.915 0.012 - 0.072 - 0.007 0.019 - marcasite 

P. 3 0.991 52.738 46.700 - 0.029 0.124 - - - 0.742 marcasite 

P. 4 0.239 53.116 47.705 0.013 0.016 0.042 0.002 - 0.014 - marcasite 

 
Table 4. 
 Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 28d, area 2 

Element [ppm] 28d-2; p.1; (marcasite) 28d-2; p.2; (marcasite) 28d-2; p.3; (marcasite) 28d-2; p.4; (marcasite) 

Ti 15.44 16.01 15.08 16.56 

Cr 53.58 46.32 48.55 44.78 

Mn 236.73 184.51 204.85 127.00 

Fe2 476620.00 479150.00 467000.00 477050.00 

Cu 15.40 53.98 26.58 71.66 

Zn 106.96 85.87 90.53 96.84 

As 6642.91 6034.56 1658.92 2618.32 

Mo 76.45 47.16 22.61 61.59 

Ag 11.59 72.63 48.56 118.87 

Sb 827.70 2466.19 133.35 202.77 

Au <0.092031 0.19 <0.14191 <0.12209 

Tl 138.45 17.60 7.22 16.35 

2 - Internal standard of Fe content, according to data from X-ray spectral microanalysis. 
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Silver content in marcasite varies from 11.59 ppm (Sample 
28d-2; p.1; Table 4) to 118.87 ppm (Sample 28d-2; p.4; Table 
4). The presence of Tl in marcasite is also noteworthy. Its 
content varies from 7.22 ppm (Sample 28d-2; p.3; Table 4) to 
158.09 ppm (Sample 28d-1; p.2; Table 2). It appears that Au 
and Ag contents in marcasite increase somewhat towards the 
cores of collomorph aggregates, but this may be just a 
coincidence. The microprobe and LA-ICP-MS analyses have 
discovered that the brighter rings in marcasite have increased 
content of Sb and As. 

 

 
 
Fig. 4. Sample 60a, area 1. Electron microscope photograph and 
locations of microprobe point analyses. p.1-3 chalcopyrite; p.4 – 
supergene halo of Fe-hydroxides and malachite. 

 

 
 
Fig. 5. Sample 60a, area 2. Electron microscope photograph and 
locations of microprobe point analyses. p.1 chalcopyrite; p.2 – 
supergene halo of Fe-hydroxides and malachite. 

 

The analyses show that Au content in chalcopyrite is very 
low – from <0.129 to <0.165 ppm (Tables 6 and 8), which is 
near the lower detection limit of LA-ICP-MS device. Ivestigated 
chalcopyrite has some Ag content, with erratic distribution – 
from 0.54 to 107.09 ppm (Tables 6 and 8). The only other trace 
element with somewhat higher content in chalcopyrite is Ni – 
from 186.62 to 209.8 ppm. 

 
Chalcopyrite (CuFeS2): Six LA-ICP-MS analyses of 

chalcopyrite have been performed as part of the current study. 
Chalcopyrite is among the less abundant minerals in deposit 
Sedefche. The samples used in the current study are taken 
from trenches in Ralitza Dere, near the ground surface. They 
are affected by partial supergene alteration and chalcopyrite 
aggregates have notticeable rim of secondary minerals (Fig. 4 
and Fig. 5).  

 
 

Conclusions 
 
The results for the Au content in marcasite, show that its 

distribution is relatively uneven (values vary by factor of about 
2). This is probably caused by its presence as miniature 
nanoparticles (inclusions), within the crystal lattice of 
marcasite. The distribution of Ag is even more variable (values 
vary by factor of about 10). Fleet et al. (1997), conclude that 
invisible gold in marcasite represents Au removed from ore 
fluids by chemical absorption at As-rich, Fe-deficient surfaces 
and incorporated in the solids in metastable solid solution. 

 
It is possible that Au and Ag contents increase towards the 

cores of collomorph marcasite aggregates, but the low number 
of measurements are not enough to be conclusive. The Au 
content in marcasite is low – near the lower detection limit of 
the LA-ICP-MS device. Still the Ag content in marcasite is 
notably higher in the very cores of the investigated marcasite 
aggregates. The distribution of Tl follows pattern opposite of 
that of Ag – Tl content is higher near the rim and lower in the 
cores of collomorph marcasite (Tables 2 and 4). Chalcopiryte 
exhibits very low Au content and somewhat increased content 
of Ag and Ni. 
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Table 5. 
Results of microprobe point analyses in sample 60a, area 1 

Sp. 60а-1 
Composition in mass % 

mineral 
As S Ag Fe Zn Co Cu Au Sb 

P. 1 0.018 34.394 0.035 30.933 0.009 0.023 34.507 0.085 0.015 chalcopyrite 

P. 2 0.043 34.263 - 31.143 0.029 0.049 34.535 0.023 - chalcopyrite 

P. 3 0.057 34.186 0.100 31.137 0.014 0.046 34.648 0.062 - chalcopyrite 
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Table 6.  
Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 60a-1, area 
1 

Element 
[ppm] 

60а-1; p.1; 
(chalcopyrite) 

60а-1; p.2; 
(chalcopyrite) 

60а-1; p.3; 
(chalcopyrite) 

Ti 20.31 18.72 24.10 

Cr 37.87 29.54 34.71 

Mn 36.59 34.90 37.42 

Fe 301577.92 302022.27 305272.40 

Ni 186.62 203.65 192.40 

Element 
[ppm] 

60а-1; p.1; 
(chalcopyrite) 

60а-1; p.2; 
(chalcopyrite) 

60а-1; p.3; 
(chalcopyrite) 

Cu3 345070 345350 346480 

Zn 835.36 887.99 62.97 

Ga 3.92 4.58 3.23 

Ag 0.54 1.93 0.89 

Cd 4.59 4.32 <2.0833 

Au <0.12981 <0.16554 <0.15209 
3 - Internal standard of Cu content, according to data from X-ray 
spectral microanalysis. 

 
Table 7. 
Results of microprobe point analyses in sample 60a, area 2 

Sp. 
60а-2 

Composition in mass % 
mineral 

As S Ag Fe Zn Co Cu Au Cd 

P. 1 - 34.568 - 31.130 0.057 0.047 34.587 0.054 0.032 chalcopyrite 

P. 2 0.069 0.100 0.029 37.321 3.131 0.044 10.750 - 0.038 
Fe-hydroxides and 

malachite 

 
Table 8. 
Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 60a-1, area 2 

Element 
[ppm] 

60а-2; p.1; 
(chalcopyrite) 

60а-2; p.1а; 
(chalcopyrite) 

60а-2; p.1b; 
(chalcopyrite) 

Ti 21.53 20.23 24.07 

Cr 26.71 24.43 30.61 

Mn 35.18 35.09 34.69 

Fe 292499.17 291886.34 291152.16 

Ni 209.80 200.17 188.18 

Cu4 345870 345870 345870 

Zn 1132.41 672.40 1157.58 

Ga 2.84 1.60 1.53 

Ag 107.09 69.73 111.64 

Sn 1.43 1.11 <1.2843 

Sb 0.43 <0.53605 <0.52461 

Au <0.14869 <0.15882 <0.15004 
4 - Internal standard of Cu content, according to data from X-ray 
spectral microanalysis. 
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TRACE-ELEMENTS IN SPHALERITE, PYRARGYRITE, PYRITE AND ARSENOPYRITE 
FROM SILVER-GOLD DEPOSIT SEDEFCHE, EASTERN RHODOPES 
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ABSTRACT. Sedefche is an epithermal type Ag-Au deposit, part of the Zvezdel-Pcheloyad ore field in the Eastern Rhodopes. The ore mineralization is hosted in 
volcanic tuffs, affected by intensive hydrothermal alteration. The deposit is located near the ground surface, hence its upper parts are subject to supergene changes. 
The primary ore minerals are sulfides and sulfosalts. The supergene minerals are typically hydroxides, sulfates, carbonates and arsenates. 
Samples from drill cores have been studied through optical microscopy, X-ray spectral micro-analyses and LA-ICP-MS in order to determine trace elements 
(particularly rare and precious), their content and distribution in various sulfide and sulfosalt minerals from deposit Sedefche. 
The analyses established that Au and Ag content in pyrite is somewhat higher than in marcasite. Analysis of arsenopyrite showed that its gold content is the highest 
among all studied minerals – about 100 times higher than Au content in pyrite. Sphalerite contains significant amounts of Cd and some admixtures of Ga, In and Ag. 
The distribution of Ag and In in sphalerite is very irregular, while the Ga content is much more consistent. The quantity of Au in sphalerite is low. Pyrargyrite contains 
some admixtures of Au and more significant amounts of Tl and Se. 
 
Key words: trace elements, silver-gold deposit, sulfide minerals, sulfosalts, deposit Sedefche 

 
ЕЛЕМЕНТИ-ПРИМЕСИ В СФАЛЕРИТ, ПИРАРГИРИТ, ПИРИТ И АРСЕНОПИРИТ ОТ СРЕБЪРНО-ЗЛАТНОТО НАХОДИЩЕ 
СЕДЕФЧЕ, ИЗТОЧНИ РОДОПИ 
Георги Лютов 
Минно-геоложки университет „Св. Иван Рилски”, 1700 София; georgi_lutov@yahoo.com 
 
РЕЗЮМЕ. Седефче е епитермално Ag-Au находище, част от Звездел-Пчелоядското рудно поле в Източните Родопи. Рудната минерализация е вместена 
във вулкански туфи, засегнати от силни хидротермални промени. Находището се намира близо до земната повърхност и така горните му части са 
подложени на хипергенни промени. Първичните рудни минерали са сулфиди и сулфосоли. Хипергенните минерали са предимно хидроксиди, сулфати, 
карбонати и арсенати. 
Проби от сондажни ядки са изследвани с оптичен микроскоп, рентгено-спектрални микроанализи и LA-ICP-MS, за да се определят елементите-примеси (в 
частност редки и благородни), тяхното съдържание и разпределение в разнообразни сулфидни и сулфосолни минерали от находище Седефче. 
Анализите установяват, че съдържанията на Au и Ag в пирита са малко по-високи от тези в марказита. Анализът на арсенопирит показва, че съдържанието 
на Au в него е най-високо в сравнение с всички останали изследвани минерали – около 100 пъти по-високо отколкото в пирита. Сфалеритът съдържа 
значителни количества Cd и малко примеси от Ga, In и Ag. Разпределението на Ag и In в сфалерита е много неравномерно, докато съдържанието на Ga е 
по-постоянно. Количеството на Au в сфалерита е малко. Пираргиритът съдържа малко примеси от Au и по-значителни количества Tl и Se. 
 
Ключови думи: елементи-примеси, сребърно-златно находище, сулфидни минерали, сулфосоли, находище Седефче 

 
Introduction 

 
Deposit Sedefche is located in the Eastern Rhodopes, 25 

kilometers southeast of the town Momchilgrad, near the village 
Sedefche. Since 1963 it has been subject of prospecting and 
surveying and it was initially classified as “ore occurrence” 
(Atanasov et al., 1964; Atanasov, 1965). Ancient mining works, 
discovered during the modern geologic surveys confirm the 
presumption that silver was mined from the deposit since Early 
Middle Ages and possibly earlier (Tzekova, 1965; Cjiflidjanov, 
1995). 
 
 

Geological setting 
 
Sedefche deposit is located in the southeastern foothills of 

Strumni Rid Peak, between the towns of Momchilgrad and 

Krumovgrad, within Kardzhali district. The deposit is part of the 
Zvezdel-Pcheloyad ore field in vicinity of Zvezdel paleo-
volcano (Georgiev, 2012). The ore field is part of Momchilgrad 
ore sub-region, which coincides spatially with Momchilgrad 
depression. The following two structural complexes outcrop in 
the area of Sedefche deposit. 

 

 Pre-Tertiary metamorphic complex – represented by 
biotite and two-mica gneiss, amphibolite-biotite gneiss, marble 
and kyanite-garnet-biotite schists. 

 Tertiary volcanogenic-sedimentary cover consists of 
sedimentary, volcanogenic-sedimentary and volcanic rocks. 
They are spred uncomformly over the metamorphic rocks. 
Limestones and sandy-loam rocks are located above 
metamorhic rocks. Volcanic manifestations in Oligocene (Pg3), 
formed acid to intermediate lava plains and dykes (rhyolite, 



36 

dacite, andesite). Geologic surveys outlined the following 3 ore 
bodies with not yet fully understood morphology. 

 

 Northern ore body is located about 200 m north of 
Sedefche village. It is placed between silificated tuffs, tuff-
breccia and andesite. The rocks are kaolinized, sericitized and 
pyritized. The North ore body is the most promising one for 
finding Au and Ag according to the results of geologic surveys. 

 

 Southern ore body is located about 500 m west from 
Sedefche village. The South ore body consists of unevenly 
silificated limestones, which lie above sandy-loam sediments. 
Silification has affected the upper parts of the limestones with a 
thickness up to 6-7 m. 
 

 Ralitza Dere is located in the ravine with the same 
name, about 300 m NNW from the North ore body. The largest 
outcrop of metamorphic rocks in the area is in that ravine. The 
ore body is emplaced within marble, which is heavily silificated. 
All volcanic rocks in the area, have undergone heavy 
hydrothermal alterations, such as, silification, sericitization, 
propylitization (Atanasov, 1965; Radonova, 1973). 

 
Ore minerals 

More than 20 ore minerals have been reported in Sedefche 
deposit (Mladenova, 1998; 1999; Strashimirov et al., 2005; 
Milev et al., 2007). The most widespread primary ore minerals 
in the deposit are: 

 

 Sulphides – pyrite, arsenopyrite, sphalerite, 
acanthite, chalcopyrite and galena. 

 

 Sulfosalts - tennantite-tetrahedrite, proustite, 
pyrargyrite, miargyrite and others. 

 
The typical supergene ore minerals are: Fe-hydroxides, 

scorodite and jarosite. 
 
 

Methods of study  
 
Several polished sections have been prepared from drill core 

samples, taken from depth of 42 m (Sample 28). In the current 
study, analyses have been made in sections 28d, 28j and 28e 
(Fig. 1-6). These sections have been studied with optical 
reflected-light microscopes Meiji 9430 and Olympus BX60. 
Several areas and minerals have been designated for further 
studies by X-Ray microanalyses and LA-ICP-MS, in order to 
clarify the distribution and content of rare and trace elements 
and particularly gold. 

 
X-Ray micro-analyses (microprobe), described in the current 

paper, have been carried out in Montanuniversitaet Leoben 
with the support by Prof. PhD Federica Zaccarini.LA-ICP-MS 
(Laser Ablation – Inductively Coupled Plasma – Mass 
Spectroscopy) studies have been carried out at the Geological 
Institute of the Bulgarian Academy of Sciences through device 
Perkin-Elmer SCIEX ELAN DRC-e and LA New Wave 
Research UP-193; λ=193 nm; laser Ar-F with the support by 
PhD Dimitrina Dimitrova. 
 

 

Results of the study 
 
Results from 33 microprobe analyses and 16 LA-ICP-MS 

analyses of primary sulfide and sulfosalt minerals are 
presented in this study. Microprobe studies include analyses of 
pyrite, arsenopyrite, sphalerite, pyrargyrite, miargyrite and 
stephanite. LA-ICP-MS include analyses of pyrite, sphalerite, 
arsenopyrite and pyrargyrite. Electron microscope photo-
graphs show the location of microprobe point analyses (Fig. 1-
6). LA-ICP-MS analyses correspond to the same points as 
these from microprobe. However, not all points of microprobe 
analyses have been subject to LA-ICP-MS analyses. 

 
Sphalerite (ZnS): Microprobe analyses established that 

except the principal elements Zn and S in sphalerite, the 
mineral contains Fe too, which is not uncommon. Copper 
content is probably due to finely-dispersed chalcopyrite 
emulsion within sphalerite crystals, which was observed in 
some samples under reflected-light microscope. Cd is also 
present in the investigated sphalerite – its content according to 
microprobe analyses vary between 0.368 mass% (Table 2) 
and 0.462 mass % (Table 1). According to LA-ICP-MS 
analyses, the Cd content in sphalerite is about 2273.89 to 
2779.28 ppm in samples 28d-5; p.6 (Table 8) and 28d-4; p.2 
(Table 7). 

 
LA-ICP-MS analyses in sphalerite have shown the following 

contents of precious and rare metals: 
The Au content is low – from below 0.29091 ppm (sample 

28d-5; p.6; Table 8) to below 0.36363 ppm (sample 28d-4; p.2; 
Table 7). 

 
The investigated sphalerite also contains Ag. Its content 

varies from 135.20 ppm (sample 28d-4; p.2; Table 7) to as high 
as 1583.53 ppm (sample 28d-5; p.6; Table 8). Indium has also 
been discovered as a trace element in sphalerite, which is not 
uncommon for this mineral. Indium content varies between 
4.54 ppm (sample 28d-4; p.2; Table 7) and 49.92 ppm (sample 
28d-5; p.6; Table 8). Its distribution seems to be very uneven. 
These analyses also show the presence of Ga. Its content in 
sphalerite varies between 132.8 ppm (sample 28d-4; p.2; 
Table 7) and 135.51 ppm (sample 28d-5; p.6; Table 8). These 
values are quite persistent, even though only 2 analyses have 
been made. 

 
Pyrargyrite (Ag3SbS3): The greater part of Ag-bearing 

sulfosalt minerals from deposit Sedefche, belong to the Sb-rich 
varieties. Still, microprobe and LA-ICP-MS analyses show that 
they contain small amounts of As as well, which is not 
uncommon.  

 
There are As-rich sulfosalt minerals in the deposit, forming 

standalone phases, but they are much less common. LA- ICP-
MS analyses of pyrargyrite (6 analyses) show that the mineral 
contains significant admixtures of Se, from 218,73 ppm 
(sample 28j-3; p.2; Table 9) to 908,78 ppm (sample 28d-5; p.1; 
Table 8). 
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Fig. 1. Sample 28d, area 4. Electron microscope photograph and locations 
of microprobe point analyses. p.1 – pyrargyrite; p.2 – sphalerite; p.3 – 
pyrite; p.4-5 – myargyrite; p.6 – sphalerite 

 
 

Fig. 2. Sample 28d, area 5. Electron microscope photograph and locations 
of microprobe point analyses. p.1 and p.4 – pyrargyrite; p.2 and p.6 – 
sphalerite; p.3 – myargyrite; p.5 – pyrite 

 

 
 
Fig. 3. Sample 28j, area 3. Electron microscope photograph and locations 
of microprobe point analyses. p.1-3 – pyrargyrite; p.3-6 – pyrite 

 

 
 
Fig. 4. Sample 28j, area 4. Electron microscope photograph and locations 
of microprobe point analyses. p.1, 2 and 4 – pyrargyrite; p.3 – stephanite; 
p.5 and 7 – pyrite; p.6 – marcasite; p.8 and 9 – sphalerite 

 
 
Fig. 5. Sample 28j, area 5. Electron microscope photograph and locations 
of microprobe point analyses. p. 1 and 2 – pyrite 

 

 
 
Fig. 6. Sample 28e, area 2. Electron microscope photograph and locations 
of microprobe point analyses. p. 1-2 – pyrargyrite; p. 3-4 – pyrite with 
intergrowths of arsenopyrite (brighter gray) 

 
Table 1. 
Results of microprobe point analyses in sample 28d, area 4 

Sp. 28d-4 
Composition in mass % 

mineral 
As S Fe Zn Ag Cu Au Cd Sb 

P. 1 0.348 17.756 0.015 0.025 64.391 0.013 0.048 - 21.154 pyrargyrite 

P. 2 - 33.142 3.657 61.906 - - 0.128 0.462 - sphalerite 

P. 3 0.632 53.281 46.384 0.624 0.105 0.028 0.042 0.007 0.037 pyrite 

P. 4 0.825 21.866 0.024 0.010 36.920 0.116 - - 40.494 miargyrite 

P. 5 0.549 21.764 0.029 - 38.832 0.032 - - 38.523 miargyrite 

P. 6 - 33.156 3.575 62.191 - - - 0.459 - sphalerite 
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Table 2.  
Results of microprobe point analyses in sample 28d, area 5 

Sp. 28d-5 
Composition in mass % 

mineral 
As S Fe Zn Ag Cu Au Cd Sb 

P. 1 0.332 17.906 0.022 0.126 61.326 0.114 - 0.013 21.719 pyrargyrite 

P. 2 0.064 32.757 3.933 60.963 0.064 0.283 - 0.408 0.475 sphalerite 

P. 3 0.615 21.927 0.004 0.026 42.141 0.006 - - 39.202 miargyrite 

P. 4 2.870 17.380 0.001 - 65.558 0.264 - - 16.730 pyrargyrite 

P. 5 1.231 52.009 46.690 - 0.083 0.009 - - 0.009 pyrite 

P. 6 0.021 32.534 3.370 61.926 - 0.024 0.059 0.368 0.040 sphalerite 

 
Table 3.  
Results of microprobe point analyses in sample 28j, area 3 

Sp. 28j-3 
Composition in mass % 

mineral 
As S Ag Fe Zn Pb Cu Au Sb 

P.1 0.167 17.695 61.210 0.100 0.055 - 0.084 0.041 21.199 pyrargyrite 

P.2 0.502 17.993 60.700 0.157 - 0.004 0.011 0.116 21.227 pyrargyrite 

P.3 0.267 17.488 62.198 0.211 0.068 0.099 0.026 - 21.704 pyrargyrite 

P.4 0.611 52.201 - 46.977 0.013 - - - - pyrite 

P.5 0.802 52.238 0.018 46.812 - 0.074 0.023 - 0.018 pyrite 

P.6 1.775 51.412 0.112 45.019 0.044 0.153 0.057 - 0.687 pyrite 

 
Table 4.  
Results of microprobe point analyses in sample 28j, area 4 

Sp. 28j-4 
Composition in mass % 

mineral 
As S Ag Fe Zn Co Cu Au Sb 

P. 1 0.509 17.759 60.768 0.180 0.131 0.004 0.039 0.075 21.587 pyrargyrite 

P. 2 1.163 17.924 60.636 0.799 - 0.015 - 0.048 16.612 pyrargyrite 

P. 3 0.215 13.417 70.701 0.138 0.116 - 2.974 - 7.949 stephanite? 

P. 4 0.320 17.235 63.605 0.130 0.073 0.010 0.671 - 18.153 pyrargyrite 

P. 5 4.641 46.565 0.065 46.045 0.021 0.091 0.035 - 0.295 pyrite 

P. 6 0.350 51.264 0.011 46.475 - 0.092 0.009 - - marcasite 

P. 7 1.150 51.438 0.209 45.544 0.039 0.073 0.009 - 0.176 pyrite 

P. 8 0.013 33.438 0.110 5.207 59.937 0.005 0.485 - 0.144 sphalerite 

P. 9 - 33.864 - 3.530 63.120 0.009 0.159 - 0.034 sphalerite 

 
Table 5.  
Results of microprobe point analyses in sample 28j, area 5 

Sp. 28j-5 
Composition in mass % 

mineral 
As S Ag Fe Pb Co Cu Au Cd Sb 

P. 1 1,460 51,585 0,069 45,942 0,018 0,052 0,017 0,083 - 0,199 pyrite 

P. 2 0,681 51,782 0,024 46,578 - 0,070 0,011 - 0,016 - pyrite 

 
Table 6.  
Results of microprobe point analyses in sample 28e, area 2 

Sp. 28е-2 
Composition in mass % 

mineral 
As S Ag Fe Zn Co Au Cd Sb 

P. 1 0.238 18.174 58.504 - 0.026 - 0.041 - 22.321 pyrargyrite 

P. 2 0.230 18.202 59.699 0.103 0.027 - - - 23.606 pyrargyrite 

P. 3 0.730 51.162 0.009 46.651 0.031 0.063 0.041 0.002 0.286 pyrite 

P. 4 0.295 52.843 - 47.556 - 0.070 0.062 0.040 - pyrite 

 
 
Pyrargyrite contains Au from <0.9 ppm (sample 28j-4; p.1; 

Table 10) to 4.37 ppm (sample 28d-4; p.1; Table 7). Some 
analyses of pyrargyrite show increased Tl content – from 3.52 
ppm (sample 28j-4; p.1; Table 10) to 64.52 (sample 28j-3; p.3; 
Table 9). 

 

Pyrite (FeS2): Seven LA-ICP-MS analyses have been 
performed for pyrite. The Au content in pyrite, measured with 
LA-ICP-MS is highly variable - from 0.19 ppm (Sample 28e- 
2; p.4a; Table 12) to 4.54 ppm (28j-3; p.5; Table 9). Ag content 
in pyrite is between 38.87 ppm (Sample 28e-2; p.3; Table 12) 
and 902.83 ppm (Sample 28j-5; p.1; Table 11). The measured 
Tl content in pyrite is bewtween 6.9 (Sample 28e-2; p.4; Table 
12) and 366.99 ppm (28j-5; p.1; Table 11). 
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Arsenopyrite (FeAsS): Only one LA-ICP-MS analysis of 
arsenopyrite was made, even though it is widespread mineral 
in deposit Sedefche. 
 
Table 7. 
 Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 28d, area 4 

Element 
[ppm] 

28d-4; p.1; 
(pyrargyrite) 

28d-4; p.2; 
(sphalerite) 

28d-4; p.3; 
(pyrite) 

Cr 209.22 <24.8633 82.80 

Mn <5.5652 2916.89 1710.18 

Fe <429.5351 41052.38 4638401 

Co 3.49 0.69 16.57 

Cu 154.28 816.84 213.02 

Zn 261.59 6190602 8475.86 

Ga <4.5144 132.80 <1.9762 

As 9915.60 64.73 13362.54 

Se 745.17 <27.8726 <35.9161 

Ag 643910.002 135.20 576.90 

Cd 109.70 2779.28 22.18 

In <0.41117 4.54 0.33 

Sn <5.5317 231.95 9.04 

Sb 337564.14 152.09 1096.86 

Au 4.37 <0.36363 0.99 

Tl 18.57 <0.49036 110.80 

Pb 78.37 11.39 355.28 

Bi 41.90 <0.24285 <0.44584 
1 - Internal standard of Fe content, according to data from X-ray spectral 
microanalysis. 
2 - Internal standard of Zn content, according to data from X-ray spectral 
microanalysis. 

 
Table 8.  
Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 28d, area 5 

Element [ppm] 
28d-5; p.1; 

(pyrargyrite) 
28d-5; p.6; 
(sphalerite) 

Mn <3.7807 2242.92 

Fe <381.2932 35047.97 

Cu 406.43 2852.08 

Zn <90.8891 6192601 

Ga <3.6998 135.51 

As 3412.76 507.59 

Se 908.78 <28.1115 

Ag 6132602 1583.53 

Cd <5.4247 2273.89 

In <0.32139 49.92 

Sn <3.9536 677.52 

Sb 299083.58 2293.40 

Au 2.89 <0.29091 

Hg 3.89 41.92 

Pb <1.5207 85.74 
1 - Internal standard of Zn content, according to data from X-ray spectral 
microanalysys. 
2 - Internal standard of Ag content, according to data from X-ray spectral 
microanalysys. 

 
   The analysis show Au content of 308.43ppm and Ag content 
of 218.95 ppm (Sample 28е-2; p.3а; Table 12). No other trace 
elements of potential economic interest have been found in 
arsenopyrite. 
 

Table 9.  
Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 28j, area 3 

Element 
[ppm] 

28j-3; p.2 
(pyrargyrite) 

28j-3; p.3 
(pyrargyrite + 

pyrite) 

28j-3; p.5 
(pyrite) 

Cr 232.91 305.37 78.14 

Fe <802.4041 31751.71 4681201 

Cu 244.34 299.19 464.67 

Zn 81.61 <99.9308 31.00 

As 68649.11 93629.88 26697.93 

Se 218.73 710.09 21.19 

Ag 607000.002 621980.002 612.44 

Sn 7.84 <15.1236 <1.4529 

Sb 237486.68 245740.24 2001.50 

Au <1.3605 <2.1636 4.54 

Tl 7.85 64.52 202.55 

Pb 42.61 149.59 948.86 
1 - Internal standard of Fe content, according to data from X-ray spectral 
microanalysis. 
2 - Internal standard of Ag content, according to data from X-ray 
spectral microanalysis. 

 
Table 10.  
Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 28j, area 4 

Element 
[ppm] 

28j-4; p.1; 
(pyrargyrite) 

28j-4; p.2; 
(pyrargyrite + pyrite) 

Fe <536.1793 235604.39 

Cu 323.91 656.93 

As 1394.44 5387.49 

Se 748.25 551.13 

Ag1 607680 606360 

Sb 329915.93 307424.45 

Au <0.90426 3.30 

Tl 3.52 33.42 

Pb 9.73 107.60 

Bi 6.72 4.98 
1 - Internal standard of Ag content, according to data from X-ray specral 
microanalysis. 

 
Table 11. 
Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 28j, area 5 

Element [ppm] 28j-5; p.1; (pyrite) 28j-5; p.2; (pyrite) 

Cr 55.34 51.27 

Mn 214.09 1237.84 

Fe1 459420 465780 

Co 35.44 7.47 

Ni 21.02 2.59 

Cu 548.10 198.96 

Zn 45.30 30.65 

As 21118.03 11050.92 

Mo 32.94 34.29 

Ag 902.83 327.58 

Sb 1649.10 720.67 

Au 4.47 2.10 

Tl 366.99 334.44 

Pb 728.01 246.98 
1 - Internal standard of Fe content, according to data from X-ray spectral 
microanalysis. 
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Table 12. 
Results of LA-ICP-MS point analyses in sample 28e, area 2 

Ele-
ment 
[ppm] 

28е-2; 
p.3; 

(pyrite) 

28е-2; 
p.3а; 

(arseno-
pyrite) 

28е-2; 
p.4; 

(pyrite) 

28е-2; 
p.4а; 

(pyrite) 

Cr 46.80 42.60 46.61 46.25 

Mn 79.47 45.76 103.98 102.44 

Fe8 466510 343000 475560 466510 

Cu 24.51 593.85 29.63 67.17 

Zn 30.71 <32.0019 30.74 65.30 

As 8682.11 423105.60 7754.23 8761.97 

Se <17.1133 68.93 <12.6481 <15.5031 

Mo 64.46 <7.1774 40.24 44.71 

Ag 38.87 218.95 41.01 94.42 

Sb 3073.80 2899.36 1447.94 5893.80 

Au 0.24 308.43 0.37 0.19 

Tl 16.38 10.84 6.90 82.52 

Pb 39.47 261.26 55.51 30.32 
8 - Internal standard of Fe content, according to data from X-ray spectral 
microanalysis. 

 
 

Conclusions  

 
The measured contents of precious metals (Au and Ag) in 

pyrite are somewhat higher than these in marcasite (Lyutov, 
2016). 

 
The single LA-ICP-MS analysis of arsenopyrite showed that 

it contains Ag and Au. The measured Au content in 
arsenopyrite (308.43 ppm) is about 100 times higher than 
these values in pyrite. Single analysis of arsenopyrite is not 
enough to establish a trustworthy model of Au distribution, but 
opens a new field for further studies. According to Fleet et al. 
(1997), high Au content (up to 3 wt%) in arsenopyrite, 
corresponds to excess of As and deficiency of Fe in the 
mineral’s formula. Arsenopyrite analyzed in the current study 
does not exhibit such traits. 

 
Except Cd, sphalerite contains admixtures of Ag, In and Ga. 

The distributions of Ag and In in sphalerite are very irregular, 
while the distribution of Ga is much more consistent. The 
measured Au content in sphalerite is low. 

 
   The gold content in pyrargyrite, measured in the current 
study (0.09-4.37 ppm) is about the same as Au content in 
pyrite. Pyrargyrite also hosts significant amounts of Se and Tl. 
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Фиг. 9. Жълт яспис (Ch14) с халцедон и фин влакнест гьотит; FOV 1 
mm; ║N 

 
Фиг. 10. Жълт яспис (Pc3) с финозърнест и радиалнолъчест халцедон и 
плътни агрегати от гьотит (черно); FOV 1 mm; x N 

 
Таблица 2.  
Диагностика на микрокварц (Q) или халцедон (Ch) в яспис, определен по интензитета на рентгеновите отражения 110, 
102 и 111, както и данни за опал със съответни разновидности (О; С – кристобалит; T – тридимит) в пробите 

Проба/цвят I110 I102 I111 I110/I102 2I111/I102 I102/I111 SiO2 

Bu1-светлокафяв 100 88.0 28.9 1.14 0.66 3.04 Q 
Ta1-червен 95.1 100 39.1 0.95 0.78 2.56 Ch 

Li1-светлокафяв - - - - - - Ch + O 
Sk1-червен/зелен - - - - - - Ch + O-CT  

Md1-жълт 78.6 100 37.9 0.79 0.76 2.64 Ch + Q 
Pc1-тъмночервен 100 94.3 42.3 1.06 0.90 2.23 Q 
Pc2-тъмночервен 100 76.9 27.6 1.30 0.72 2.79 Q/Ch 

Pc3-жълт 63.0 100 25.9 0.63 0.52 3.68 Ch 
Ar1-червен 96.0 100 39.3 0.96 0.79 2.54 Q>Ch 
Dc1-кафяв - - - - - - O-T + Ch/Q 
Ch1-жълт 100 92.4 68.8 1.08 1.49 1.34 Q + Ch 
Ch2-зелен 90.1 100 71.4 0.90 1.43 1.40 Ch 

Ch3a-червен 92.7 100 60.8 0.93 1.22 1.64 Ch 
Ch3б-зелен 86.8 100 44.7 0.87 0.89 2.24 Ch 
Ch4-лилав 80.9 100 54.0 0.81 1.08 1.85 Ch 
Ch5-червен 91.2 100 69.9 0.91 1.40 1.43 Ch 
Ch6-кафяв - - - - - - O-T + Ch 

Pr1-светлосив 100 83.2 43.4 1.20 1.04 1.92 Q 
Pr2-жълт 80.0 100 29.6 0.80 0.59 3.38 Ch 

Pr3-червен 100 82.8 37.1 1.21 0.90 2.23 Q 
Pr4-светлокафяв 100 51.4 16.2 1.95 0.63 3.17 Ch + O-T 

Pi1-червен 90.0 100 42.0 0.90 0.84 2.38 Ch 
Yu1-зелен 96.3 100 39.0 0.96 0.78 2.56 Ch; CT 
Ка6-зелен 100 79.7 70.8 1.25 1.78 1.13 Q>Ch 
Ка7-жълт 100 54.7 35.0 1.28 1.28 1.56 Q>Ch 

Ка12-червен 100 100 59.3 1.00 1.19 1.68 Q + Ch 
Bo1-жълт 81.8 100 21.8 0.82 0.44 4.59 Q + O-T  
Dе1-зелен 46.2 100 22.3 0.85 0.68 2.96 Ch 
Dе2-жълт 93.1 100 36.2 0.93 0.72 2.76 Ch 

Dе3-червен 100 67.4 24.2 1.48 0.72 2.79 Q Ch 
Ne1-зелен 67.8 100 34.2 0.68 0.68 2.92 Ch 
Ne2-жълт 55.1 100 31.1 0.92 0.77 2.61 Ch 

Ne3-червен 62.7 100 41.0 0.63 0.82 2.44 Ch 
Ko1-червен 82.7 100 40.3 0.83 0.81 2.48 Ch 
Mo1-червен - - - - - - O-C + Q 

Dj1-тъмночервен 100 94.0 38.9 1.06 0.83 2.42 Q 
Dj2-червенокафяв 97.6 100 60.3 0.98 1.20 1.66 Q 

Gk1-червен 100 93.1 38.5 1.07 0.83 2.42 Q  
Pа1-зелен 97.1 100 41.5 0.97 0.83 2.41 Q/Ch + О 

Pа2-червен 100 84.0 76.0 1.19 1.81 1.10 Q 
Zv1-червен 100 82.6 38.1 1.21 0.92 2.17 Q 
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   Съобразно методиката за определяне на преобла-
даващата фаза от микрозърнест кварц или халцедон в 
даден яспис по интензитета и съотношението на 
рентгеновските отражения 110, 102 и 111, съответно при 
d=2,45, 2,27 и 2,23 Å (Яковлева и др., 1976; Барсанов и др., 
1979), в пробите е определено преобладаването на една 
или друга разновидност на SiO2 (Таблица 2). 

 
   Направеният анализ, заедно с проверката чрез оптична 
микроскопия (дюншлифи) на различни проби от яспис, 
показва, че достоверни за определяне на относителното 
преобладаване на микрозърнест кварц или халцедон са 
резултатите от отношението I110/I102, но не и цитираното в 
посочената литература съотношение  2I111/I102 или I102/I111. 
При пробите със значим примес от опал или при наличие 
на вулканско стъкло, тези съотношения не са приложими 
(например, проби Pr4 и Bo1). 

 
   В изучените проби от яспис, за предимно микрозър-
нестите кварц-съдържащи разновидности, се установяват 
две подгрупи по съотношението на интензитета на 
рентгеновските отражения I102/I111: със стойности в 
интервала 1,10-2,00, които са характерни за проби от 
предимно зелен и жълт (светлокафяв) яспис и със 
стойности в интервала 2,10-3,10, които са характерни 
предимно за проби от червен яспис.  

 
   По отношение на предимно халцедон-съдържащите 
разновидности, се установяват също две подгрупи по 
съотношението I102/I111: със стойности в интервала 1,40-
2,60, които са характерни предимно за проби от червен 
яспис и със стойности в интервала 2,60-3,70, които са 
характерни предимно за проби от зелен и жълт 
(светлокафяв) яспис. 

 
   При халцедоните се отбелязва обратно пропорционална 
връзка между увеличението на това съотношение и 
намаляване на индекса на кристалинност (Икр.), който е 
функция на размерността на кварцовите кристалити, а 
едновременно се изменят и други физични характеристи и 
структурни параметри, като например увеличение на OH 
групите, неподредеността на кварца по данни от 
инфрачервена спектроскопия и се отбелязва намаляване 
на относителното тегло и показателят на лъчепречупване 
(Барсанов и др., 1979; в цитирания източник при 
халцедоните съотношението  I102/I111 варира в интервала 
1,40-3,68). В конкретния случай, с изучените ясписи от 
голям брой проявления в Източните Родопи, може да се 
приеме, че индексът на кристалинност намалява при 
червените микрозърнести кварц-съдържащи ясписи, а се 
увеличава при червените халцедон-съдържащи ясписи. 
Отбелязани са зависимости още и между степента на 
кристалинност и определени парамагнитни дефекти при 
халцедона (Плюснина и Костов, 1988).  
    
   В Източните Родопи се отбелязват предимно ясписи с 
червен, тъмночервен, жълт до светлокафяв и зелен до 
тъмнозелен цвят. По-рядко се срещат кафяви, 
лилаворозови и сиви разновидности. Освен еднородно 
оцветени, широко разпространени са двуцветни и 
многоцветни (включително и т.нар. пейзажни) ясписи с 
различна текстура. Тяхната структура е нееднородно 
зърнеста, микросферолитна, а наблюдаваните текстури 

биват еднородна, нееднородно-ивичеста, струевидна, 
брекчовидна, прожилкова и петниста. Блестящите 
(брокатен тип) ясписи се свързват с наличие на опал.  

 
   По генетичен белег ясписовите образувания най-общо се 
приемат за резултат от промяна на изходните материали 
от вулкански скали, техните туфи и туфобрекчи – продукти 
на нискотемпературно метасоматично изменение, или 
съответстващи на втория тип по класификацията на 
Барсанов и Яковлева (1978). Срещат се и 
нискотемпературни хидротермални разновидности при 
някои ахати (яспис-ахат), опали (яспис-опал) и коралити 
(яспис-коралит). 

 
 

Заключение 
 
   За пръв път са установени и описани, със съответния им 
минерален състав, 8 коренни проявления на яспис, както и 
над 20-на алувиални и делувиални проявления на тази 
гемологична суровина. Регистрирани са и няколко 
проявления на ясписоподобни материали. По отношение 
на геоложката позиция и възраст, находките се отнасят 
към първия, втория и третия стадий (задруги) на 
среднокиселия вулканизъм в Източните Родопи с 
горноеоценска и олигоценска възрасти. 
 
   Описани са различни по генезис проявления с различни 
цветови разновидности на ясписа и сродните образувания. 
По състав и по цвят се отделят три основни групи ясписи: 
червени - с примес от хематит, жълти - с примес от гьотит 
и зелени - с примес от селадонит. Въз основа на някои 
съотношения на интензитетите на рентгеновските 
отражения се отделят главно две групи образци: 
съществено микрозърнесто-кварц-съдържащи и съществе-
но халцедон-съдържащи ясписи. Направените изследва-
ния показват перспективността на по-широки площи от 
Източните Родопи по отношение на разпространението на 
този ювелирен материал. 
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ХИМИКО-МИНЕРАЛОЖКА ХАРАКТЕРИСТКА НА ДРЕВНИ ШЛАКИ ОТ РОСЕНСКОТО 
РУДНО ПОЛЕ 
ЧАСТ 1 – НАХОДИЩЕ “ПРОПАДНАЛА ВОДА” 
 
Добринка Ставракева1, Николета Цанкова2 
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РЕЗЮМЕ. Обект на настоящото изследване са древни шлаки от околностите на нах. “Пропаднала вода”, Росенско рудно поле. С методите на оптическата 
микроскопия в проходяща и отразена светлина, прахова рентгенова дифрактометрия, химичен анализ с ICP-OES, CEM и рентгеноспектрални 
микроанализи е установено, че шлаките са изградени основно от желязо-силикатни и желязо-оксидни фази. Изучаваните образци са с високо съдържание 
на желязо, наличие на мед, сяра, сяросъдържаши сулфидни агрегати (щейнови), примеси от фосфор, церий и лантан. Във всички проби макроскопски и 
микроскопски се наблюдават сферични капки от самостоятелна мед. Изследваните шлаки са доказателство за древен металодобив в района около нах. 
“Пропаднала вода” и представляват отпаден продукт от медодобивна дейност, при която е преработвана медно-сулфидна руда. 
 
Ключови думи: археометалургия, древни шлаки, мед, медно-сулфидни (щейнови) агрегати, медно-оксидни, желязо-силикатни и желязо-оксидни фази 

 
CHEMICO-MINERALOGICAL CHARACTERISATION OF ANCIENT SLAGS FROM ROSEN ORE FIELD   
PART 1 – PROPADNALA VODA DEPOSIT 

Dobrinka Stavrakeva1, Nikoleta Tzankova2  
1 University of chemical technology and metallurgy, 1756 Sofia 
2 University of Mining and Geology “St. Ivan Rilski”, 1700 Sofia, niktzankova@abv.bg 

 
ABSTRACT. The objects of this study are ancient slags from the vicinity of Propadnala voda deposit, Rosen ore field. With the methods of optical microscopy in 
transmitted and reflected light, X-ray powder diffraction, chemical analyses by ICP-OES, CEM and X-ray microanalyses, is was found that the slags consist mainly of 
iron-siliceous and iron-oxide phases. The analyzed samples are with high iron content, the presence of copper, sulphur, sulfide aggregates, impurities of 
phosphorous, cerium and lanthanum. Macroscopically and microscopically spherical drops of copper are observed in all studied samples. The analyzed slags are 
evidence of ancient metal production in the area around Propadnala voda deposit and represent a by-product product of copper mining activity in which the copper 
sulfide ore was processed. 
 
Key words: archaeometallurgy, ancient slags, copper, copper-sulfide aggregates, copper-oxide phases, iron-siliceous and iron-oxide phases 

 
Въведение 
 
   Подземните природни богатства от Росенското рудно 
поле са били известни на хората от дълбока древност 
(Черных, 1978; Георгиев, 1987; Димитров, 2007; Лещаков, 
2010 и др.). Обект на настоящето изследване е металур-
гична шлака, открита по протежение на повърхностна 
древна минна изработка (рупа) с дължина над 200 m и с 
изток-североизточна посока (700) в района на нах. 
“Пропаднала вода”. Керамични фрагменти, намерени по 
отвалите на рудника, са отнесени към VI-V в. пр. н. е. 
(Leshtakov, 2013). 
 
   Находище “Пропаднала вода” с голямо промишлено 
значение е експлоатирано до средата на 90-те години на 20 
век. Минералните парагенези и стадии на минерализация 
в находищата от Росенското рудно поле са проучени и 
отразени в работите на Тонев (1952, 1959), Богданов и др. 

(1968а, 1968б), Антонова (1989) и др. Главни рудни 
минерали в тях са халкопирит, пирит, магнетит, хематит 
(спекуларит) и молибденит, а от жилните – кварц, анкерит, 
феродоломит, калцит, хлорит и халцедон (Богданов, 1987).  
 
   Целта на работата е химико-минераложко изследване на 
древни шлаки от района на нах. “Пропаднала вода” за 
установяване на вида на преработваната руда и на 
добивания метал. 
 
 

Материал и методи на изследване 
 
   Изследвани са проби от четири точки (проба 2, 4, 5 и 6), 
по протежение на древния рудник (рупа) в района на нах. 
“Пропаднала вода”. Проба 2 е от североизточната част на 
рупата. Шлаката е тъмносива, прилепва към магнит, слабо 
пореста. По повърхността й се наблюдават субквадратни 

mailto:niktzankova@abv.bg
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кристали от магхемит със стъклен блясък и кафяв цвят 
(фиг. 1). В някои от образците визуално се установяват 
метални капки с оранжевочервен цвят. Шлаката от проба 
4, намерена около 60 м югозападно от проба 2 по 
протежение на рупата, е магнитна. Тя бива два вида: 
светлосива до бежова на цвят, порьозна в целия си обем и 
тъмносива, плътна, съдържаща капки с цвят на мед. 
Шлаката от проба 5, от югозападната част на рупата, е 
тъмносива, прилепва към магнит. Макроскопски в нея се 
наблюдават множество метални капки с оранжевочервен 
цвят. Проба 6 е от север-североизточната част на рупата, 
в близост до останки от металургична пещ. Тези образци 
са най-тъмни (почти черни) в сравнение с останалите 
шлаки от района на нах. “Пропаднала вода”. По 
повърхността на изследваните материали от всички проби 
се наблюдават вторични минерали – железни оксиди и 
хидрооксиди, хризокола и др. 
 

 
 
Фиг. 1. Шлака с кристали магхемит (Mgh) от проба 2, размер на 
видното поле 2 mm 

 
   Шлаките са изучени фазово-структурно с методите на 
оптическата микроскопия в проходяща и отразена 
светлина с микроскопи Meiji МT9200 и МT9430 с камера 
DK1000. Фазовият минерален състав е определен с 
прахова рентгенова дифрактометрия на дифрактометър 
Bruker Phaser с рентгеново лъчение Cu/Ni в интервал 
2Theta 40-700 и 30 kV/10 mA, 0,2/0,5 s, като за сравнение е 
използвана PDF-картотеката на ICDD. За определяне на 
химичния състав на кристалните фази и вместващата 
шлакова фаза са проведени рентгеноспектрални 
микроанализи (РСМА) на апарат JEOL LSM-6010PLUS/LA, 
оборудван с енергийно-дисперсионен микроанализатор с 
резолюция от 128 eV. Химичният състав на шлаките е 
определен с ICP-OES след високотемпературно алкално 
стапяне. 
 
   Въз основа на химичния състав на кристалните фази в 
точка са изчислени кристалохимичните им формули по 
кислородния метод. Използваните данни са в масови 
атомни проценти на установените елементи, а 
количеството на кислорода е определено като разлика до 
100 %. Този подход е възприет поради това, че желязото и 
медта е възможно да присъстват с различна степен на 
окисление (валентност), чиито количества по класическия 
силикатен анализ се определят по-неточно. Освен това 
определянето на масовите проценти на съответните 
оксиди по точковия анализ с РСМА също дава невярна 
информация, ако желязото се зададе в Fe2+ или Fe3+, тъй 

като се променят съдържанията на другите оксиди. 
Приложеният вариант на кислородния метод за 
изчисляване на кристалохимичните формули по данни от 
РСМА позволява чрез проверка на електростатичния 
баланс на катионната и анионната части във формулите за 
съответните кристални фази (минерали) да се определи 
относителният дял на Fe2+ и Fe3+ или на Cu+ и Cu2+. 
 
 

Химичен състав на шлаките 
 
От данните за химичния състав на изследваните шлаки, 
приведени в таблица 1, се констатира, че те се харак-
теризират с повишени съдържания на железни оксиди и 
SiО2 и в по-малки количества на останалите оксиди. 
 
Таблица 1. 
Химичен състав на шлаки от района на нах.” Пропаднала 
вода” по данни от ICP-OES анализи 

Оксиди, wt % Проба 2 Проба 4 Проба 6 

SiO2 36,58 31,49 34,25 

TiО2 0,27 0,30 0,27 

Al2О3 6,39 8,51 5,50 

Fe2O3 46,41 49,28 53,00 

СаО 1,42 2,38 1,31 

MgО 0,45 0,35 0,28 

МnО 0,05 0,03 0,04 

К2О 1,31 1,17 0,88 

Na2О 0,20 0,22 0,14 

Р2О5 1,08 2,46 1,24 

SO3 0,60 0,53 0,78 

Cu 4,37 2,49 0,88 

З.Н. 1,06 0,82 0,47 

Сума 100,19 100,03 99,04 

Коеф. за 
основност 

1,05 1,30 1,37 

 

   Като се изходи от химичните състави на изследваните 

шлаки може да се констатира, че те се отличават с 

основност. Коефициентите за основност на анализираните 

проби са показани в таблица 1. 

 
   В шлаките от нах. “Пропаднала вода” е определено 
участие на самостоятелна мед, чието количество е 
забележимо в проби 2 и 4. Важно е да се отбележи, че в 
анализираните проби е определено присъствие на SО3 и 
Р2О5. Съдържанието на Р2О5  варира в границите 1,08 – 
2,46 % (табл. 1). 
 
   За химичния състав на шлаките може да се получи 
информация и от резултатите от точковите микросондови 
анализи на вместващата стъкловидната шлакова маса, 
които са приведени в таблица 2. Химичният състав в 
анализи 4.2.005 и 6.1.003 от проби 4 и 6 е близък (таблица 
2). Тези проби се характеризират със съдържание на Si 
около 10-11% и на желязо около 45-48%. Анализираните 
индивиди си приличат, но не отговарят на определена 
стехиометрия, поради което се приемат за шлаково 
стъкло, обогатено с фаялитов състав. Шлаковото стъкло е 
желязосиликатно. Съставът в точка 6.2.001 може също да 
се приеме за стъклофаза, обогатена на фаялитова 
молекула. 
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Таблица 2.  
Химичен състав на шлаковото стъкло в древни шлаки от  района на нах. “Пропаднала вода” по данни от РСМА 

Проба, 
анализ 

Елемент, % 

Si Ti Al Fe Mg Ca K Na Cu S P La Ce O 

Пр. 2, 
ан.2.1.002 

17,818 ― 2,054 41,189 0,423 0,595 0,876 0,169 0,263 0,004 0,414 0,184 0,097 35,915 

Пр. 2, 
ан.2.1.003 

21,917 0,022 6,191 21,477 0,073 0,595 4,477 0,193 0,178 0,062 0,701 0,358 0,385 44,717 

Пр. 2, 
ан.2.2.001 

22,375 0,032 6,962 16,707 0,072 2,932 1,516 0,354 0,356 0,083 0,774 0,344 0,783 46,709 

Пр. 2, 
ан.2.2.002 

20,175 0,057 3,938 32,334 0,028 0,447 1,955 0,292 0,147 0,047 0,057 0,076 ― 40,445 

Пр. 4, 
ан.4.2.005 

10,486 0,004 0,173 45,015 0,310 0,052 ― ― 0,117 ― 0,497 0,054 ― 43,292 

Пр. 4, 
ан.4.2.006 

16,513 ― 6,259 17,090 0,030 2,951 1,403 0,160 0,239 0,006 1,372 0,101 0,355 53,510 

Пр. 5, 
ан.5.1.002 

14,718 0,005 3,789 33,835 0,219 1,051 0,171 0,061 0,265 0,004 1,986 0,075 0,033 43,787 

Пр. 5, 
ан.5.1.003 

17,074 0,045 3,488 17,074 0,029 0,149 1,387 0,020 0,118 0,007 0,083 0,038 0,235 47,372 

Пр. 6, 
ан.6.1.003 

11,636 ― 0,083 47,865 0,246 0,042 0,010 ― 0,088 ― 0,019 0,160 ― 39,850 

Пр. 6, 
ан.6.1.004 

21,233 0,034 7,272 15,776 ― 2,499 1,845 0,277 0,178 0,030 1,005 0,325 0,643 67,873 

Пр. 6, 
ан.6.2.001 

11,442 ― 0,319 33,831 0,164 0,097 0,164 0,033 ― 0,001 0,117 0,056 ― 53,777 

 

Фазово-минераложки състав на шлаките 
 
Микроскопско изследване 
   Шлаката от проба 2 е богата на медни и на ликвационни 
капки с нехомогенен състав (фиг. 2а). Сред шлаковото 
стъкло са разпръснати субмикроскопични кристали от 
фаялит и магхемит (фиг. 4). 
 

   Изследваните образци от проба 4 са с по-едра микро-
зърнеста структура в сравнение с шлаката от проба 2, 
което свидетелства за по-бавното й охлаждане и 
кристализация. Наблюдават се: скелетни кристали на 
фаялит в тъмносив цвят (фиг. 2б, 3а); вюстит под формата 
на светлосиви кристали, подредени като броеница (фиг. 
2б, 3а); изометрични сечения на скелетен модел на 
магхемит със светлосив цвят (фиг. 2б), доказан и 
рентгенографски (фиг. 5). Сулфидните агрегати (щейнови) 
са два цвята – светложълт и оранжев. Около някои от тях 
се наблюдава ореол от халкопирит (фиг. 2б). По своя 
минерален състав шлаката представлява типичен пример 
за краен продукт от добив на мед. 
 

   Микроструктурно шлаката от проба 5 е аналогична на 
проба 2. Наблюдават се финозърнести кристали от 
фаялит, който се отличава със средни, пъстри цветове на 
интерференция. Шлаката съдържа голямо количество 
агрегати с жълто-червеникав цвят, представляващи смес 
от сулфиди, означавани като щейнови. 
 

   В образците от проба 6 се наблюдава типична структура 
на бавно охладена шлака (фиг. 3б, 3в) с различни прерези 
на едри кристали от фаялит и магхемит – изометрични 
скелетни кристали (фиг. 3б, 3в). Изброените минерали са 
доказани и рентгенографски (фиг. 6). Сулфидните агрегати 
са нехомогенни, с неправилна форма и по-висока 
отражателна способност. По-светлата фаза е халкопирит. 

 
 
Фиг. 2. Микроскопско изследване в отразена светлина на шлаки от 
района на нах. “Пропаднала вода”: а) ликвационна капка в проба 2, 
размер на видното поле 2125 μм; б) сулфиден агрегат (щейн) с ореол 
от дребни кристали от халкопирит, медни капки (Cu), вюстит (Wus), 
скелетни форми на фаялит (Fa) и магхемит (Mgh) в шлака от проба 4, 
размер на видната поле 850 μм 
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Медните капки са субмикроскопични, сравнително 
равномерно разпределени в шлаковото стъкло. Тук те са в 
много по-малко количество в сравнение с другите 
изследвани шлаки от находище “Пропаднала вода”. 
 

 
 
Фиг. 3. Микроскопско изследване в отразена светлина на шлаки от 
района на нах. “Пропаднала вода”: а) сулфидни агрегати (щейнове) с 
жълт и оранжев цвят, вюстит (Wus) и фаялит (Fa) в шлака от проба 4, 
размер на видното поле 850 μм; б) структура на бавноохладена 
шлака от проба 6 с едри кристали от фаялит (Fa), размер на видното 
поле 850 μм; в) фаялит (Fa), изометрични скелетни кристали от 
магхемит (Mgh) и щейнови капки в шлака от проба 6, размер на 
видното поле 850 μм. 

 
Рентгенофазово изследване на шлаките 

   Минералният състав на изследваните шлакови образци 

по данни от рентгенофазовия анализ е показан на фигури 

4, 5 и 6. 

 
 
Фиг. 4. Прахова дифрактограма на шлака от района на нах. 
“Пропаднала вода” – проба 2: фаялит Fe2SiO4 (Fa) PCPDFWIN 34-0178; 
магхемит γ-Fe2O3 (Mgh) PCPDFWIN 39-1346; мед Cu PCPDFWIN 04-0836 

 

 
 
Фиг. 5. Прахова дифрактограма на шлака от района на нах. 
“Пропаднала вода” – проба 4: фаялит Fe2SiO4 (Fa) PCPDFWIN 34-0178; 
магхемит γ-Fe2O3 (Mgh) PCPDFWIN 39-1346 

 

 
 
Фиг. 6. Прахова дифрактограма на шлака от района на нах. 
“Пропаднала вода” – проба 6: фаялит Fe2SiO4 (Fa) PCPDFWIN 34-0178; 
магхемит γ-Fe2O3 (Mgh) PCPDFWIN 39-1346; * – вероятна 
желязосиликатна фаза със състав Fe1.6SiO4 (лайхунит-1М) PCPDFWIN 
30-0664 

 

Минерален състав на шлаките по РСМА данни 
   Снимки от изследването със СЕМ на фазите в шлаките и 
локализация на проведените точкови микросондови 
анализи са представени на фигура 7. 



59 

 
 
Фиг. 7. Микроскопски снимки (СЕМ) на изследваните минерални 
фази от района на нах. “Пропаднала вода”: а) проба 2, анализи 
2.1.001 – медна капка, 2.1.002 – шлаково стъкло, богато на FeSiO3, 
2.1.003 – шлаково стъкло, х900; б) проба 2, анализи 2.2.001 – шлаково 
стъкло и 2.2.002 – шлаково стъкло с микролити, х1900; в) проба 4, 
анализи 4.1.001 – медна капка, 4.1.002 – желязо-оксидна фаза, 4.1.003 
– фаялит и 4.1.004 – магхемит, х160; г) проба 4, анализи 4.2.001 – 
купро-куприоксид, 4.2.002 – щейнова капка, 4.2.003 – магхемит, 4.2.004 
– магхемит, 4.2.005 – желязосиликатно стъкло (?) и 4.2.006 - шлаково 
стъкло, х230; д) проба 6, анализи 6.1.001 – щейнова капка, 6.1.002 – 
ореол на щейнова капка, 6.1.003 – фаялит в шлаково стъкло, 6.1.004 – 
шлаково стъкло, х350; е) проба 6, анализи 6.2.001 – шлаково стъкло, 
6.2.002 – фаялит, х65. 

 
 
   Във всички изследвани шлакови образци са установени 
желязо-силикатни, желязо-оксидни и медно-оксидни фази, 
както и сулфидни (щейнови) агрегати и капки от 
самостоятелна мед във вместващото шлаково стъкло. 
 
1. Желязо-силикатни фази 
   Желязо-силикатната фаза е представена основно от 
фаялит, а в някои от образците  от лайхунит-1М (фиг. 6). 
Тези фази са установени рентгенодифракционно и оптично 
микроскопски в преминаваща светлина. Те са представени 
от скелетни удължени призматични прерези с характерни 
пъстри интерференционни цветове от втори порядък. 
 
   Кристалохимичните формули на фаялитната фаза в 
проби 4 и 6 са изчислени по данни от точковия микросон-
дов анализ (табл. 3) и са приведени по долу: 
 
Проба 4, анализ  4.1.003 –  
(Fe2+

1,73 Mg0,03 Ca0,02 Na0,01 K0,01 Al0,08 La0,04)1,92 (Si0,95 P0,04)0,99 O4,00 

 

Проба 6, анализ  6.2.002 –  
[(Fe2+ Fe2+)1,65 Mg0,02 Na0,01 Al0,01 Ca, La, Ce]1,69 (Si0,95 P0,01)0,96 
O4,00 

Таблица 3. 
Химичен състав на желязо-силикатни (фаялит) и 
желязо-оксидни фази (магхемит) по данни от РСМА 

Е
л

ем
ен

ти
, 

%
 

Желязо-силикатнa 
фазa (фаялит) 

Желязо-оксидна фаза (магхемит) 

Пр.4, ан. 
4.1.003 

Пр.6, ан. 
6.2.002 

Пр.4, ан. 
4.1.002 

Пр.4, ан. 
4.1.004 

Пр.4, ан. 
4.2.003 

Пр.4, ан. 
4.2.004 

Si 13,842 14,031 5,515 0,959 0,442 1,073 

Ti 0,001 ― 0,170 0,192 0,165 0,183 

Al 1,100 0,110 6,015 5,180 4,326 4,826 

Fe 49,746 50,409 53,061 61,304 58,897 55,550 

Ca 0,434 0,047 0,445 ― 0,023 0,005 

Mg 0,322 0,273 0,072 0,062 0,072 0,141 

Na 0,125 0,092 0,166 0,165 0,051 0,050 

К 0,288 ― 0,396 ― ― 0,005 

S ― ― 0,005 0,008 0,013 0,008 

Р 0,616 0,106 0,167 ― ― ― 

La 0,302 0,088 0,262 0,134 0,034 0,136 

Ce ― 0,031 0,273 ― 0,146 ― 

Cu 0,174 ― ― ― ― ― 

О 33,049 34,812 33,452 31,997 35,832 38,023 

 
   Кристалите фаялит най-често не са напълно изградени и 
представляват скелетно-дендритни форми, което се дължи 
на сравнително бързото охлаждане и кристализация на 
шлаките. Поради това при точковия микросондов анализ 
често се захваща и от вместващата стъкловидна фаза, в 
резултат на което получените химични анализи не винаги 
съответствуват на точни стехиометрични състави. Освен 
това в състава на кристалните фази, като изоморфни 
примеси се включват много от елементите-примеси, 
участващи в състава на шлаката. Ето защо кристалните 
фази могат да се приемат структурно като дефектни. 
 
2. Желязо-оксидни фази 
   Желязо-оксидните фази се представена от вюстит, 
установен оптично микроскопски и от магхемит, доказан 
рентгенофазово (табл. 3, фиг. 4, 5 и 6). Химичният състав в 
точка 4.1.004 е най-близък до стехиометрията на Fe2O3, 
който рентгенографски се определя като магхемит със 
следната кристалохимична формула: 
(Fe1,65 Al0,29 Si0,05Тi0,01 La, S)2,00 O3,00 
 
   С аналогична кристалохимична формула като магхемит 
γ-Fe2O3 се представя съставът в точка 4.2.003: 
(Fe1,65 Al0.29Si0.05Тi0.01Са, Mg, Na,  S, La, Се)2,00 O3,00 

 
3. Медно-оксидни фази 
   В резултат на непълното протичане на окислително-
редукционните процеси при термичната обработка на 
обработвана медна суровина са се образували медно-
оксидни фази с участие на мед в различна степен на 
окисление (табл. 4). Анализ 4.2.001 е на нехомогенна 
медна капка от купро- и куприоксиди със захванато 
шлаково стъкло. Съставът на този оксид може да се 
представи като смес от куприт и тенорит: 
Cu+0,84Cu2+0,58О   или   Cu+0,84О0,42Cu2+0,58О0,58 
 
   Анализ 5.1.001 е на фаза, представляваща смес от 
меден оксид от купро- и куприоксиди. Съставът може да се 
представи със следната стехиометрия: 
Cu+1,62Cu2+0,19О или Cu+1,62О0,81Cu2+0,19О0,19 
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Таблица 4. 
Химичен състав на  медно-оксидни фази в шлаки от нах. 
“Пропаднала вода” по данни от РСМА 
Проба,  
анализ 

Елемент, % 

Si Ti Al Fe K Cu S La Ce O 

Пр.4,ан. 
4.2.001 

0,176 ― 0,093 0,174 ― 84,452 0,038 0,017 0,120 14,931 

Пр.5,ан. 
5.1.001 

0,255 0,006 0,076 0,909 0,010 86,679 0,004 ― ― 12,061 

 

4. Щейнови агрегати 

  В шлаките в отразена светлина се разкриват нехомогенни 

микроскопични агрегати (фиг.2, 3 и 7), съдържащи медни, 

железо-оксидни и сулфидни фази. Тези агрегати са 

резултат от непълното превръщане на сулфидните 

минерали при термичната обработка на рудата и се 

означават с металургичната терминология като щейнови 

агрегати. Химичният състав на няколко такива агрегати са 

представени в таблица 5. 
 
Таблица 5. 
Химичен състав на  щейнови агрегати по данни от РСМА 

Проба,  
анализ 

Елемент, % 

Si Al Fe Cu S Ce O 

Пр.4,ан.4.2.002 0,119 0,038 0,771 69,728 3,090 0,031 26,224 

Пр.6,ан.6.1.001 0,138 0,093 0,511 74,438 3,570 ― 21,250 

Пр.6,ан.6.1.002 0,207 0,069 1,295 68,369 3,603 0,220 26,160 

 
5. Свободна мед 
   В шлаките се регистрира визуално и химически наличие 
на свободна мед в количество oт 0,88 до 4,37 mass % 
(табл. 1). Химичният състав на капки свободна мед по 
данни от микросондовия анализ е приведен в таблица 6. 
  
Таблица 6. 
Химичен състав на медни капки по данни от РСМА. 

Проба, 
анализ 

Елемент % 

Si Al Fe Ca Cu S P O 

Пр.2,ан.2.1.001 0,420 0,145 4,067 0,050 92,887 ― ― 2,331 

Пр.4,ан.4.1.001 0,274 0,687 0,088 ― 97,007 0,015 0,004 1,595 

 
 

Заключение  
 
   Анализираните шлаки са доказателство за съществувал 
древен металодобив в изследвания район около нах. 
“Пропаднала вода”. За вида на добивания метал може да 
се съди по наличието на макро- и микроскопични сферични 
капки на свободна мед. 
   За вида на добиваната и преработваната медсъдържаща 
суровина (руда) свидетелствуват няколко факта, които 
категорично доказват, че е добивана медно-сулфидна руда 
с основни мед- и желязосъдържащи минерали като 
халкопирит и борнит. Във всички образци се открива 
съдържание на сяра и сяросъдържащи сулфидни агрегати, 
означавани като щейнови. Те се получават при непълното 
довеждане на окислително-редукционните процеси на 
сулфидните минерали при термичното металургично 
преработване на рудата. В изследваните шлаки се 
определя високо съдържание на желязо, което е получено 
при термичната обработка на медно-железни сулфиди. С 
резултатите от настоящите изследвания се опровергава 
твърдението, че древният медодобив в района е главно от 

малахит и азурит (Георгиев, 1987). Минералният състав на 
изследваните шлаки е представен от желязосъдържащи 
фази като фаялит и магхемит, които са типично 
характерни фази за съвременните шлаки на медо-
добивната металургия (Ставракева, Стоицева, 1966; 
Иванов и др., 1967; Михайлова, 2009). 
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РЕЗЮМЕ. Изследвани са древни шлаки, открити в Росенското рудно поле. Те са събрани от повърхността на няколко древни металодобивни центрове, 
разположени в близост до древните рудници в Медни рид. Добивът на мед там е осъществяван през периода VI в. пр. Хр. - IV-V в. сл. Хр. Химичният 
състав на образците е определен по данни от ICP-OES. Те са с високо съдържание на Fe2O3 и SiO2. Минералният състав на шлаките е изучен оптично-
микроскопски в отразена и преминаваща светлина, рентгенофазово и с рентгено-спектрални микроанализи. В изследваните шлаки се установяват основно 
желязосъдържащи фази като фаялит, магнетит, магхемит, вюстит, железен монтичелит (кирщайнит), наличие на медно-сулфидни агрегати (щейнови) и 
капки от самостоятелна мед. Изследваните материали са определени като отпаден продукт от термична обработка на медно-желязо-сулфидна руда за 
добив на мед в древността. 
 
Ключови думи: археометалургия, древни шлаки, мед, медно-сулфидни агрегати, медно-оксидни фази, желязо-силикатни и желязо-оксидни фази 

 
 
CHEMICO-MINERALOGICAL CHARACTERISATION OF ANCIENT SLAGS FROM ROSEN ORE FIELD 
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ABSTRACT. The ancient slags, found in the Rosen ore field were researched. They were collected from the surface of several ancient metal production centers 
located near the ancient mines in Medni rid. The mining of copper there is referred to the period 6th century B.C. – 4-5th century A.D. The chemical composition of the 
samples was determined based on data from ICP-OES. The slags have high Fe2O3 and SiO2 content. Their mineral composition was studied with the help of optical 
microscope in transmitted and reflected light, with the methods of X-ray powder diffraction аnd with electron probe microanalyses. It was found that the slags consist 
mainly of iron-containing phases such as fayalite, magnetite, maghemite, wustite, kirschsteinite, presence of copper drops and copper-sulfide aggregates. The studied 
materials are defined as by-products, produced from the heat treatment of copper-iron sulphide ore for copper mining in ancient times. 
 
Key words: archaeometallurgy, ancient slags, copper, copper-sulfide aggregates, copper-oxide phases, iron-siliceous and iron-oxide phases 

 
Въведение 
 
   Това изследване е продължение на химико-минера-
ложката характеристика на древни шлаки от Росенското 
рудно поле (вж. настоящето издание). Изследваните в този 
труд образци произхождат от няколко металургични 
центрове, преработващи добитата през Античността руда 
в района на Медни рид (фиг. 1). Често липсата на визуални 
следи от получавания метал в отпадъчните продукти води 
до несигурно или погрешно археологическо определяне на 
добиваната суровина. 
 
Древен металургичен център в нах. “Коручешме”. 
Археологическият обект е открит при теренно издирване 
през 2010 г. (Лещаков, Класнаков, 2011; Лещаков, 2014). 
Разположен е в западните склонове на Медни рид с 

географски координати: 42°24'30,8"N; 27°35'29,9"E. На 
площ от около 15 дка са засвидетелствани големи 
количества металургична шлака, каменни хавани за 
стриване на руда, парчета от тухли с провлачвания от 
пръсти и камъни с червен цвят, в следствие на нагряване 
при много висока температура, с полепнала шлака върху 
някоя от повърхностите. Преотложените останки от 
металургични пещи и купчините от отработена скална 
маса свидетелстват за извършвана на място първична 
обработка и претопяване на руда. Откритите парчета 
шлака са с тъмносив цвят и висока плътност. При отделни 
образци се констатират повърхностни участъци със зелен 
цвят. Събраните от повърхността археологически материа-
ли позволяват функционирането на металодобивния обект 
да се отнесе към римския или късноантичния период. 
Произходът на използваната суровина с голяма доза 

mailto:niktzankova@abv.bg
mailto:niktzankova@abv.bg
mailto:junior_1_bg@yahoo.com
mailto:kalin.d@abv.bg












67 

ГОДИШНИК НА МИННО-ГЕОЛОЖКИЯ УНИВЕРСИТЕТ “СВ. ИВАН РИЛСКИ”, Том 59, Св. I, Геология и геофизика, 2016 

ANNUAL OF THE UNIVERSITY OF MINING AND GEOLOGY “ST. IVAN RILSKI”, Vol. 59, Part I, Geology and Geophysics, 2016 

 
 
 
 
 
 
CARTOGRAPHIC SUPPORT OF ASPIRING GEOPARK BELOGRADCHIK ROCKS 
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ABSTRACT. The new territory of the first Aspiring UNESCO Geopark in Bulgaria, Belogradchik rocks, comprises three municipalities in Northwest Bulgaria in Vidin 
region between Bulgarian-Serbian border and the Danube. The new concept of geopark emphasizes the importance of geotourism and other alternative forms of 
sustainable tourism. Tourism activities can actively promote to get acquainted with geologic and landscape features of the region. In relation to the main objectives of 
the proposed geopark we have elaborated a new informational support based on geospatial data and thematic maps. These data can be organized in three blocks: 
base geospatial data, thematic data and tourism data. Base data include digital elevation model, hydrography, populated places, road network and so on. Thematic 
maps relate to geologic and landscape diversity and reflect geologic structure, locations of geosites, landscape types, land cover classes according to CORINE 
landcover 2012 and areas of high nature value. Tourism data comprise georeferenced bicycle routes, pedestrian tracks and ecological tracks. All these geospatial 
data have been compiled in the single geodatabase and visualized at a scale 1:300 000. 
 
Key words: aspiring geopark Belogradchik rocks, geospatial data, thematic maps, natural landscape, land use, tourist routes, tourist attraction 
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РЕЗЮМЕ. Територията на първия кандидатстващ в ЮНЕСКО български геопарк Белоградчишки скали включва три общини от Видинска област - 
Северозападна България между Сръбско-Българската граница и ,р. Дунав. Новата концепция за геопарка набляга на важността на геотуризма и другите 
форми на устойчив туризъм. Туристическите дейности могат активно да насърчават запознаването с геоложките и ландшафтни особености на района.  
Във връзка с основните цели на предлагания геопарк е разработена новa информационна основа, базирана на геопространствени данни и тематични 
карти. Тези данни могат да бъдат организирани в три блока: основни геопространствени данни, тематични данни и туристически данни. Основните данни 
включват дигитален височинен модел, хидрография, населени места, пътна мрежа и т. н. Тематичните карти се отнасят до геоложкото и ландшафтно 
разнообразие и отразяват геоложките структури, местоположението на геотопите, ландшафтните типове, класовете на почвената покривка съгласно 
CORINE landcover 2012 и площите с висока природна стойност. Туристическите данни включват геореферирани веломаршрути, пешеходни пътеки и 
екопътеки. Всички тези геопространствени данни са компилирани в единна геобаза данни и визуализирани в мащаб 1:300 000.  
 
Ключови думи: кандидатстващ геопарк Белоградчишки скали, геопространствени данни, тематични карти, природен ландшафт, земеползване, 
туристически маршрути, туристически атракции 

 
Introduction 
 
   Nowadays there is a quite new nomination standard for 
inscribing Belogradchik rocks into list of European geoparks. 
The new nomination standard demands for a necessary set of 
thematic maps for the territory proposed as a geopark. 
However there aren’t any conventional rules of cartographic 
support for European geoparks. Besides essential geologic 
maps some more thematic maps can be proposed for the 
support of ecotourism and functional zoning at the territory of 
aspiring geopark. These proposed maps are: 
1) The map of natural landscapes and objects of high 

nature conservation value  

2) Land use/land cover map of aspiring geopark 
3) Map of tourist routes and different attracted sites for 
sustainable tourism and geotourism. 

Materials and methods 
 
   The new three thematic maps for the territory of the aspiring 
geopark were elaborated by means of different geospatial data 
in ArcGIS for Desktop software. Initial geospatial data were 
obtained originally as a scientific results of our perennial and 
detailed field surveys or imported from open and well-known 
European and global datasets. All thematic data were 
organized in three blocks (Table 1). Initial scales of all data are 
from 1:100 000 to 1:300 000.  
 
   All the data were georeferenced, reprojected and compiled in 
a single geodatabase in the form of thematic layers. It allows to 
conduct further geospatial analysis and create visualization of 
data in the form of thematic maps. 
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