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Abstract: This paper describes a newly discovered Bi‐Cu ± Au mineralization co‐occurring with 

Pb‐Zn‐Ag hydrothermal mineralization within the Kizhnica‐Hajvalia‐Badovc ore field, central Ko‐

sovo, Vardar Zone. The mineralogy of two styles of Bi‐Cu ± Au mineralization was described us‐

ing EPMA in combination with reflected and  transmitted  light microscopy. Hydrothermal Cu‐Bi 

veinlets in the Kizhnica andesite quarry consist of Bi sulfosalts (bismuthinite, cosalite, aikinite, and 

krupkaite), pyrite, hematite, chalcopyrite, galena, sphalerite, and tetrahedrite group minerals. Dis‐

seminated Bi‐Au‐Cu‐Te mineralization from the contact type of mineralization (hornfels) consists 

of  Bi  sulfosalts  (cannizzarite,  bismuthinite,  galenobismutite,  cosalite),  associated  with  sul‐

farsenides  (arsenopyrite,  gersdorffite,  and  cobaltite),  base  metal  sulfides  (chalcopyrite,  pyrite, 

sphalerite,  pyrrhotite,  and  galena),  native  gold,  native  bismuth,  and  tetradymite.  LA‐ICP‐MS 

analyses of sphalerite, chalcopyrite, and tetrahedrite indicate increased content of In and Sn in the 

Kizhnica Bi‐Cu‐Au mineralizing system, while LA‐ICP‐MS analyses in pyrites show the presence 

of many elements, e.g., Au, As, Co, Sb, Tl, Hg, Pb, Bi related to the structure of pyrite or controlled 

by nano‐inclusions. The  results  suggest a  connection between Bi‐Cu±Au mineralization and  the 

proximity to intrusive rocks, which may be helpful for Au exploration in Kosovo. 
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1. Introduction 

The  Serbo‐Macedonian  metallogenic  province  (SMMP),  part  of  the  Western 

Tethyan metallogenic belt [1], is dominated by Pb‐Zn‐Ag deposits [2–5]. However, Ter‐

tiary Cu‐Au rich deposits are also observed in the area: porphyry systems of Oligocene‐

Miocene  age  (Skouries,  Illovitza,  Bučim,  and Tulare),  carbonate  replacement  deposits 

(Olympias and Piavitsa), and the Plavica high‐sulfidation epithermal deposit [6–10]. In 

the SMMP, Bi mineralization is ubiquitous and occurs as minor constituents in both Pb‐

Zn‐Ag  and  Cu‐Au‐rich  systems  and  is  associated with  skarn,  porphyry,  epithermal, 

carbonate‐replacement, and shear‐zone related occurrences [11–16]. Furthermore, within 

the  SMMP,  the  coexistence  and  spatial  relationship  between  both  Pb‐Zn‐Ag  and  Bi‐

Au±Cu systems depends on the distance from the intrusive complex, which are also the 

main source of hydrothermal fluids [17]. 

One  of  the most neglected  areas  of  the  SMMP  in  terms  of detailed metallogenic 

studies  is  the Trepça Mineral Belt  (TMB)  in Kosovo. This area  is known  for  the occur‐

rence of many Pb‐Zn‐Ag deposits (e.g., the famous Stan Terg Pb‐Zn‐Ag deposit); more‐

over,  it  is highly prospective  for  finding new  resources of Bi‐Au  ± Cu  that are  rarely 
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reported in the literature. Bismuth, Au, and Cu mineralization in the TMB occur in close 

proximity to intrusive rocks compared with more distal position of the Pb‐Zn‐Ag miner‐

alization, which will be discussed in this manuscript. One of the areas where such situa‐

tion has been recognized is the Kizhnica ore field, where the newly discovered Bi‐Cu‐Au 

mineralization co‐occurs with Pb‐Zn‐Ag. 

Bismuth‐copper‐gold paragenesis in Kosovo is known from only a few deposits and 

mineral occurrences  [15,16,18–21],  likely due  to an  insufficient number of prospecting 

projects or a  focus strictly on Pb‐Zn‐Ag mineralization. Bismuth sulfosalts with native 

Au were reported in the Stan Terg (also known as Stari Trg, Stan Trg, or Trepča) Pb‐Zn‐

Ag deposit by Kołodziejczyk et al. [15,16] and occur in galena‐rich skarn mineralization 

as well as  in arsenopyrite‐rich skarn‐free vein‐type mineralization. Close  to Stan Terg, 

two locations with Bi‐Cu‐Au mineralization were described in the Mazhiq area. Hydro‐

thermal veins in volcanic rocks, with paragenesis containing Bi sulfosalts, chalcopyrite, 

pyrite,  and  native  gold were  identified  there  [19,21],  in  addition  to mineralized  car‐

bonate metasomatic‐veins  in  listvenites  (altered ultramafic  rocks) with Bi  sulfosalts  in 

association with Ni‐Fe sulfarsenides, galena, and native gold [20,21]. Gold and bismuth 

mineralization  is also known from the Slivovo Au‐Ag deposit, a few kilometers east of 

the Kizhnica ore field, where they occur within hornfels and skarns [18]. 

Reflected and  transmitted  light microscopy, EPMA, and LA‐ICP‐MS were used  to 

determine the mineralogy, mineral chemistry, and paragenetic relations of Bi sulfosalts, 

various sulfides, sulfarsenides, and associated Bi‐Au‐Te bearing minerals from two new‐

ly discovered styles of Bi‐Cu‐Au mineralization: epithermal veinlets from the Kizhnica 

andesite quarry and Bi‐Au‐Cu‐Te mineralization from hornfels north of the quarry. The 

results give new  insights  into  the presence, extent, characteristics, and prospecting po‐

tential of the Bi‐Au±Cu mineralization in Kosovo. 

2. Geological Setting 

2.1. Trepça Mineral Belt 

The Kizhnica‐Hajvalia‐Badovc ore  field  is  located  in central Kosovo, about 10 km 

SE of the capital city—Prishtina. The Pb‐Zn‐Ag deposits of the Kizhnica area are located 

in the southern part of the Trepça Mineral Belt (TMB), which hosts numerous polymetal‐

lic deposits and occurrences (Figure 1). The TMB is part of the Serbo‐Macedonian metal‐

logenic province and is located within the central part of the Vardar Zone, in the vicinity 

of  the Kopaonik granite massif, between  the Serbo‐Macedonian Massif  to  the east and 

the Dinarides to the west (Figure 1). The polymetallic mineralization in the TMB is of the 

Oligocene‐Miocene  age,  has  a  hydrothermal  origin,  and  is  related  to  post‐collisional 

magmatic activity [22–24]. This part of the Vardar zone is composed of metamorphosed 

rocks of Paleozoic and Triassic age, Jurassic ophiolite complex (consisting mainly of ser‐

pentinite and gabbro with an admixture of sedimentary rocks), and Jurassic and Creta‐

ceous  sedimentary  complex  (series of  flysch,  carbonate  rocks,  as well  as volcanic  and 

volcanoclastic rocks). Tertiary rocks are represented by andesites, trachytes, latites, and 

felsic pyroclastic rocks [24–26]. The polymetallic mineralization in the TMB is controlled 

by three NNW‐trending regional fault zones (I) Batlava‐Artana Zone, (II) Belo Brdo‐Stan 

Terg‐Hajvalia Zone, and (III) Crnac Zone (Figure 1). 
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Figure 1. Simplified geological map of the Vardar Zone and the Trepça Mineral Belt (TMB), modified after [23,24]. Ab‐

breviations:  I = Batlava‐Artana Zone;  II = Belo Brdo‐Stan Terg‐Hajvalia Zone;  III = Crnac Zone; a = Kizhnica‐Hajvalia‐

Badovc ore field. 

The most  important  Pb‐Zn‐Ag  deposits  in  the  TMB  are  the  Stan  Terg,  Artana, 

Hajvalia, Kizhnica, Belo Brdo, Crnac, and Drazhnje (Batlava) (Figure 1). The Oligocene‐

Miocene mineralization  is hosted by carbonate rocks, volcanic rocks, serpentinites, and 

schists. Due  to  the  diverse  lithological  units  intersected  by  the major  tectonic  zones 

providing pathway for hydrothermal fluids, as well as different temperature conditions 

and the nature of the fluids, various styles of polymetallic mineralization are observed in 

Kosovo,  such  as  skarns,  carbonate  replacement  (manto‐like  replacement  ore  bodies), 

veins, breccias, and disseminations in altered rocks such as listvenites [4,20,24–28]. 

Mineralogy consists of Ca‐Mn‐Mg‐Fe carbonates, quartz, skarn silicates, magnetite, 

sulfides, and native elements, which vary from place to place with the style of minerali‐

zation depending on the major factor controlling it [27,29]. The most common is the Pb‐

Zn‐Ag mineralization with galena and sphalerite, associated with pyrite and chalcopy‐

rite; arsenopyrite, pyrrhotite, and  rare Sb minerals. The main gangue minerals are hy‐

drothermal carbonates (calcite, dolomite, siderite, and rhodochrosite), quartz, and bary‐

te. Additionally, rare parageneses such as Cu‐Bi‐Au‐Te with Bi sulfosalts, Bi sulphotellu‐

rides,  native Au  and  Bi  [15,16,21], Ni‐Sb‐As with Ni‐Fe  sulfarsenides  and  Pb‐Sb  sul‐

fosalts  [20,28,30,31], Sn with stannite group minerals  [4], and Ag‐Sb with Ag sulfosalts 

[32] occur. 
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2.2. Kizhnica‐Hajvalia‐Badovc Ore Field 

The Kizhnica‐Hajvalia‐Badovc ore  field,  located  in  the  southern part of  the TMB, 

contains three Pb‐Zn‐Ag polymetallic deposits (Figure 2), mined in the 20th century: the 

Hajvalia  and Badovc underground mines  and  the Kizhnica open‐pit mine. The oldest 

rocks in the area belong to the Paleozoic‐Triassic metasediments complex, composed of 

metamorphic  schists  and marbles. The ultramafic  complex  (Triassic‐Jurassic  age)  con‐

sists of serpentinized peridotites and basalts. The serpentinites near tectonic zones were 

affected by hydrothermal  fluid migration during  the main stage of Oligocene‐Miocene 

ore formation in the area, and listvenites were formed as product of ultramafic rocks al‐

teration by hydrothermal  fluids  [20]. They are  composed mainly of Fe‐Mn  carbonates 

(siderite‐rhodochrosite)  and  quartz.  The  Jurassic  series  with  tectonic  melanges  and 

olistholites  consists  of  different metamorphic  rocks.  This  series  is  composed  of  rocks 

metamorphosed in the greenschist facies in the east, as well as calcareous schists in the 

west. Calcareous  schists host younger mineralized metasomatic  carbonate bodies. The 

eastern part of the ore field contains flysch series of Jurassic‐Cretaceous age. They con‐

sist  of  fining‐upward  sequences  of  conglomerates,  silty‐calcareous  units,  greywacke, 

sandy and silty lithologies, and calcareous sandstone to pebble conglomerates with ma‐

rine and terrestrial contributions  [18]. The youngest and most extensive units are Neo‐

gene volcanic and volcanoclastic rocks (mainly andesites). Two types of intrusive dikes 

and sills have been identified in the ore field (hornblende‐biotite porphyry andesite and 

feldspar porphyry andesite). Three NNW‐SSE tectonic zones control Pb‐Zn mineraliza‐

tion (Hajvalia‐Badovc, Kizhnica, and Okosnica) (Figure 2) [33]. Numerous polymetallic 

mineralization  styles  including veins, stockwork‐impregnation, carbonate‐replacement, 

listvenite‐hosted, and  skarn or hornfels are observed within  the ore  field.  In addition, 

three main metallogenic zones can be distinguished: Bi‐Cu ± Au in the east, Pb‐Zn‐Sb in 

the west, and Sb‐As‐Tl‐Hg in the south (Figure 2). 

The Pb‐Zn‐Ag Kizhnica deposit occurs at the contact (1600 m long × 30 m wide) be‐

tween serpentinites with a Lower Cretaceous flysch series and is located in close proxim‐

ity to the volcanic rocks. Irregular ore bodies occur as veins, lenses, and impregnations 

[4,33].  The  hydrothermal  mineralization  comprises  Pb‐Zn‐Fe‐Cu  sulfides,  Pb‐Sb  sul‐

fosalts, Fe‐Mn‐Ca carbonates, and quartz. 

The Pb‐Zn‐Ag Hajvalia deposit is classified as carbonate replacement type and oc‐

curs as  irregular ore bodies hosted  in marbles of  the Paleozoic metasedimentary com‐

plex, which is composed of phyllite, sericite, and quartz‐sericite schists [34]. The hydro‐

thermal mineralization comprises Pb‐Zn‐Fe‐Cu sulfides, magnetite, Pb‐Sb sulfosalts, Fe‐

Mn‐Ca carbonates, and quartz. 

The Pb‐Zn‐Ag Badovc deposit, consisting of veins and disseminations, occurs at the 

contact between altered serpentinites (listvenites) and andesites. Two types of minerali‐

zation can be found in Badovc: massive‐vein‐banded ore and listvenite‐hosted dissemi‐

nated ore. Massive ore  consists of Fe‐Mn  carbonates, quartz,  sphalerite, galena, Pb‐Sb 

sulfosalts  (boulangerite,  semseyite,  chovanite,  and  jamesonite),  pyrite,  and marcasite 

[20,35].  Mineralization  disseminated  in  listvenite  consists  of  Fe‐Mn  carbonates  and 

quartz  with  sphalerite,  galena,  pyrite,  chalcopyrite,  tetrahedrite,  sulfarsenides  (gers‐

dorffite,  Sb‐rich  gersdorffite,  ullmannite,  and  arsenopyrite),  Pb‐Sb  sulfosalts  (boulan‐

gerite and semseyite), with minor pyrrhotite, hematite, chromite, native gold, Ni sulfides 

(millerite and pentlandite), and Ni thiospinels (polydymite and violarite) [20,35]. In ad‐

dition, younger veins with stibnite, sphalerite, pyrite, berthierite, quartz, and rhodochro‐

site are observed. 

The  Janjevo Cu‐Bi‐Ag(Pb,W) occurrence  is  located  in  the  southeastern part of  the 

ore  field  (Figure 2)  [36,37]. The contact metasomatic‐type mineralization occurs on  the 

contact of the flysch series and andesites and consists of siderite, arsenopyrite, chalcopy‐

rite, members of  tetrahedrite group minerals, pyrite,  and  aikinite, with minor galena, 

sphalerite,  löllingite, native Bi,  ferberite, quartz, and several sulfosalts  (bournonite, co‐

salite, bismuthinite, krupkaite, gustavite, pearceite, and wittichenite) [37]. 
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Figure 2. Simplified geological map of the Hajvalia‐ Kizhnica‐ Badovc ore field. Abbreviations: I = 

The Hajvalia‐Badovc Tectonic Zone; II = The Kizhnica Tectonic Zone; III = The Okosnica Tectonic 

Zone. 

To  the  east of  the Kizhnica‐Hajvalia‐Badovc ore  field,  the Slivovo Au‐Ag deposit 

has  been documented  [18]. This Au‐Ag‐Bi‐Te mineralization  is directly  related  to  the 

hornblende‐biotite  porphyry  andesite  that  intersects  the  calcareous unit  and  the  non‐

calcareous greywacke unit of  the Cretaceous  flysch series.  In addition, minor hornfels, 

marble,  and  pyroxene  skarnoid  occur  at  the  contact  between  flysch  series  units with 

porphyry. The mineralization  consists of pyrite, arsenopyrite, base metal  sulfides, bis‐

muthinite, native Au and Bi, tellurides, quartz, and dolomite [18]. 

3. Samples and Methods 

Mineralized rocks samples for mineralogical and geochemical studies were collect‐

ed from two localities in the eastern part of the Kizhnica ore field. The first locality is the 

active Kizhnica andesite quarry, which contains veinlets with polymetallic mineraliza‐

tion and one pyrite‐galena‐quartz brecciated vein (Figure 3a) in the northern part of the 

quarry. While  pyrite  and  hematite  are  common,  Cu‐Bi mineralized  samples  are  rare 

(Figure 3b,c). Rocks uncovered during the ongoing exploitation in the quarry were sam‐

pled systematically during fieldwork from 2016 to 2021 and used for this study. Samples 

from  the second  locality were collected  to  the north of  the quarry, where  flysch series, 

locally altered and gossanous, are exposed at the surface. A piece of old drill core from 

Trepça Mining Company’s old prospect drilling works was found at the top of the hill. 

The drill core, approximately 0.5 m  long and with 8 cm diameter, was composed of a 

distinctive contact rock—hornfels with macroscopically visible disseminated ore miner‐
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als  (Figure  3d–f).  Similar  hornfelses,  at  the  contacts  of  flysch  series  and  hornblende‐

biotite porphyry dikes, are known  from drill holes  east of Kizhnica,  from  the Slivovo 

Au‐Ag Project [17]. 

 

Figure 3. Types of Cu‐Bi‐Au mineralization from the Kizhnica andesite quarry (a–c) and Kizhnica hornfels (d–f): (a) py‐

rite‐galena‐quartz breccia with 3 types of pyrite and galena; (b) Cu‐Bi veinlet with pyrite, hematite, chalcopyrite, quartz, 

and calcite; (c) Cu‐Bi veinlet with pyrite, hematite, and calcite; phenocrysts‐rich zone and reaction zone in andesite; (d) 

hornfels composed of amphiboles, chlorites, K‐feldspar with mineralized calcite with idiomorphic arsenopyrite crystals, 

and bismuth sulfosalts; (e) hornfels composed of amphiboles, chlorites, K‐feldspar with calcite; (f) hornfels composed of 

amphiboles, chlorites, and K‐feldspar with mineralized calcite. Abbreviations: Apy = arsenopyrite; Amp = amphiboles; 

Bi  ss  =  bismuth  sulfosalts; Cal  =  calcite; Ccp  =  chalcopyrite; Chl  =  chlorites; Gn  =  galena; Hem  = hematite; Kfs  = K‐

feldspar; Qz = quartz; Py = pyrite. 

Samples  from each  locality were examined macroscopically, and 15  thin and pol‐

ished sections were prepared for mineralogical studies. Mineral assemblages and textur‐

al  relationships  were  studied  using  reflected  and  transmitted  light microscopy.  The 

quantitative element composition of sulfides and sulfosalts was obtained  in eight sam‐

ples  representing  major  types  of  mineralization  using  electron  probe  microanalysis 

(EPMA). Trace element composition of selected minerals (pyrite, chalcopyrite, arsenopy‐

rite, tetrahedrite, and sphalerite) was determined by  laser ablation  inductively coupled 

plasma mass spectrometry (LA‐ICP‐MS) in three samples. 

Ore minerals were analyzed using a  JEOL Super Probe 8230  in  the Laboratory of 

Critical  Elements  at  Faculty  of  Geology,  Geophysics  and  Environmental  Protection, 

AGH‐UST,  Kraków  Poland.  The  following  operating  conditions  and  standards were 

used: accelerating voltage 20 kV, beam current 20 nA, and a beam diameter up to 5 μm. 

The following X‐ray emission lines were used: SKα; FeKα; CuKα; ZnKα (TGM); AsLα; SbLα; 

AgLα  (without  sulfarsenides); SeLα and TeLα  (tetradymite and native Au); BiMa; PbMα 

(tetradymite, native Au, and Bi‐sulfosalts); HgMα  (TGM and native Au); AuMα  (native 

Au);  NiKα  and  CoKα  (sulfarsenides).  The  detection  limits  for  analyzed  elements  are 

shown in Table S1. Natural mineral standards (ZnS, PbS, FeS2, and Sb2S3) and synthetic 

compounds (Bi, Ag Ni, Co, Au, Se, PbTe, HgTe, CuFeS2, and GaAs) were used for cali‐

bration. Interferences between the element emission lines were calculated using autocor‐

rections based on the standard materials. Microprobe microanalyses were conducted for 
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the determination of  iron, copper, and zinc contents used as  internal standards during 

LA‐ICP‐MS  analyses  for  pyrite  (Fe),  chalcopyrite  (Fe),  arsenopyrite  (Fe),  tetrahedrite 

(Cu), and sphalerite (Zn). 

Trace element concentrations in pyrite, chalcopyrite, arsenopyrite, tetrahedrite, and 

sphalerite were measured  using  a  PerkinElmer  ELAN DRC‐e  ICP mass  spectrometer 

combined with a New Wave UP193‐FX excimer  laser ablation system at the Geological 

Institute, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia, Bulgaria. The ablation was conducted in 

He medium. To maximize sensitivity,  the  ICP‐MS was optimized daily concerning  the 

oxide production  rate  of ThO/Th  (0.5%). Operating  conditions of  the  laser  system  in‐

clude 6 Hz repetition rate; 20 to 35 μm spot size; and energy density on analyzed miner‐

als and standards of 3.3–3.4 J/cm2 (at 35 μm spot) and 2.9–3.1. J/cm2 (at 20 and 25 μm m 

spot). The nebulizer gas flow rate was 0.8 L/min, while auxiliary and make‐up gas flows 

rates were 0.92 L/min. The analysis time was 100 s (background: 40 s, laser‐on the sam‐

ple: 60 s). The acquisition dwells time was set to 0.02 s for  71Ga, 74Ge, 107Ag, 125Te, 202Hg, 

205Tl; to 0.03 s for 115In, 118Sn; to 0.04 s for 197Au; and 0.01 s for all other monitored isotope 

masses—34S,  49Ti,  51V,  53Cr,  55Mn,  57Fe,  59Co,  60Ni,  65Cu,  66Zn,  75As,  77Se,  82Se, 95Mo,  111Cd, 
121Sb, 181Ta,182W, 208Pb, and 209Bi. The targeted areas in the polished sections were prede‐

fined to avoid mineral inclusions. Repeated external standardization was conducted by 

analyzing NIST SRM 610 glass standard and the USGS Mass 1 sulfide standard. 

Data  reduction was done using  SILLS  software  [38]. During data  reduction, peak‐

shaped fluctuations of the  intensity signal of some  isotopes were investigated to exclude 

the influence of other minerals on the chemical composition of the studied minerals. Lim‐

its of detection for each isotope mass are determined for every analysis and may differ. 

4. Results 

4.1. Kizhnica Quarry 

Mineralization forms steep vertical veins with a N‐S strike, which can be observed 

in walls of  the Kizhnica andesite quarry. Plagioclase phenocrysts, as well as  euhedral 

Ca‐amphiboles, occur  in  the  andesite  contacts with pyrite‐  and hematite‐rich veinlets. 

Pyrite occurs usually in a form of disseminated crystals in altered andesite or as veinlets 

and veins with quartz and calcite. Hematite  forms veinlets of coarse crystalline aggre‐

gates  (specularite). Generally, two types of mineralized veins/veinlets are observed: (1) 

Cu‐Bi veinlets and (2) pyrite‐galena‐quartz brecciated vein. Copper‐bismuth veinlets are 

composed of pyrite, hematite, calcite, quartz, chalcopyrite, epidote/Ca amphiboles with 

minor Bi sulfosalts and tetrahedrite group minerals (TGM) (Figures 3b,c; 4a–d). Copper‐

Bi veinlets reach a length of up to 10 cm. Additionally, greenish secondary copper min‐

erals are present here. The second type of Bi‐Cu mineralization occurs within the galena‐

quartz vein, where strong brecciation is observed (Figure 3a). Pyrite‐galena‐quartz brec‐

ciated vein contains also sphalerite, Bi sulfosalts, TGM, marcasite, covellite, calcite, and 

baryte (Figure 4e–i). The mineralized zone is about 30 cm thick and a few meters long. 
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Figure 4. Reflected‐light photomicrographs of polymetallic mineralization from the Kizhnica quarry: (a) aggregates of Bi 

sulfosalts overgrowing pyrite; hematite crystals in quartz; (b) aggregates of Bi sulfosalts and tetrahedrite group minerals 

overgrowing  chalcopyrite  in  calcite veinlet;  (c)  subhedral  chalcopyrite  crystal, pyrite,  and hematite  crystals  in  calcite 

veinlets; (d) pyrite crystal with chalcopyrite inclusions in calcite veinlet with euhedral amphibole crystals; (e) aggregate 

of cosalite with bismuthinite replacing pyrite; (f) cosalite crystals in quartz–pyrite matrix; (g) irregular pyrite with arse‐

nian  pyrite  zones  from  pyrite‐galena‐quartz  breccia;  (h)  pyrite,  tetrahedrite  group minerals, marcasite,  and  covellite 

clasts  from pyrite‐galena‐quartz breccia;  (i) Pyrite  crystals and galena–sphalerite  aggregates with  secondary  covellite 

from pyrite‐galena‐quartz breccia. Abbreviations: Amp = amphiboles; As‐Py = arsenian pyrite; Bi ss = bismuth sulfosalts; 

Bin = bismuthinite; Cal = calcite; Ccp = chalcopyrite; Cos = cosalite; Cov = covellite; Gn = galena; Hem = hematite; Mrc = 

marcasite; Qz = quartz; Py = pyrite; Sp = sphalerite; Ttr = tetrahedrite group minerals. 

4.1.1. Bismuth Sulfosalts 

Bismuthinite‐Aikinite Series 

Sulfosalts of the bismuthinite‐aikinite series are rare  in the studied samples. Three 

basic members of this series: bismuthinite, krupkaite, and aikinite were  identified. Pre‐

cise identification was based on a calculation of the degree of aikinite substitution (naik) 

(Bi3+ + □ ↔ Pb2+ + Cu+) proposed by Topa et al. [39]. The value of naik was calculated fol‐

lowing the scheme naik = 25(x + y)/2, where x is the number of Cu atoms and y the num‐

ber of Pb atoms in the formulae, based on the sum Ag + Bi + Sb + Fe + As + (Pb + Cu)/2 = 

8 atoms. 

Bismuthinite was  found  in pyrite‐galena‐quartz brecciated vein as elongated crys‐

tals up  to 300 μm  in size and  is spatially associated with other Bi phases  (cosalite and 

krupkaite) forming the center of grains overgrown/replaced by them in quartz matrix or 
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older  corroded pyrite  aggregates  (Figure  4e;  Figure  5a,b). The degree  of  aikinite  type 

substitution (naik) in bismuthinite from Kizhnica ranges from 2.22–11.08 (Table 1; Figure 

6). It contains minor Fe (up to 1.32 wt.%). The empirical formula for studied bismuthin‐

ite was calculated on the basis of the sum Ag + Bi + Sb + Fe + As + (Pb + Cu)/2 = 8 atoms 

and can be expressed as (Bi7.14–7.90Pb0.08–0.42Cu0.09–0.44Fe0.00–0.45As0.00–0.04Sb0.01–0.03)Σ8.09‐8.43S11.23‐12.01. 

Obtained results fit the intervals confirmed by crystallographic studies given by Topa et 

al. [39] and are not over‐substituted as it was reported in many world localities [40]. 

Krupkaite  is rare and forms  intergrowths with aikinite (Figure 5c) or  irregular ag‐

gregates forming reaction zones between bismuthinite and cosalite (Figure 5b) in pyrite‐

galena‐quartz vein. The size of the krupkaite aggregates  is up to 10 μm. The degree of 

aikinite type substitution (naik) in krupkaite is 46.51–48.65 (Table 1; Figure 6). The chemi‐

cal  composition of krupkaite  corresponds  to  the  ideal krupkaite  stoichiometry.  It  con‐

tains  only  up  to  0.27 wt.%  Sb.  The  formula  of  krupkaite  can  be  expressed  as  (Cu1.85‐

1.93Pb1.82‐1.94Bi6.05‐6.14Sb0.01‐0.04)Σ9.83‐9.94S11.56‐11.94. A similar form, position, and chemical compo‐

sition  of krupkaite within  the Trepça Mineral Belt was  observed  in  the Bi‐Au‐Cu ore 

from Mazhiq [19,21]. 

Aikinite forms irregular intergrowths with krupkaite up to 150 μm in size (Figures 

4c; 5c) in Cu‐Bi veinlets. The empirical formula for studied akinite can be expressed as 

(Cu3.25–3.82Pb3.17–3.71Fe0.00–0.05Bi4.20–4.76Sb0.01–0.02)Σ11.21–11.75S11.33–11.70,  while  the  degree  of  aikinite 

type substitution is 84.07–96.66 (Table 1; Figure 6). 

 

Figure 5. Back‐scattered electron (BSE) images showing Bi sulfosalts from the Kizhnica quarry: (a) cosalite and bismuth‐

inite crystals; (b) aggregate of cosalite and bismuthinite with krupkaite zones between them; (c) aikinite–krupkaite ag‐

gregate. Abbreviations: Aik = aikinite; Bin = bismuthinite; Cos = cosalite; Krp = krupkaite. 

Table 1. Representative EPMA data for members of bismuthinite‐aikinite series: bismuthinite [1,2], krupkaite [3,4], and 

aikinite [5–8] from Kizhnica quarry. The empirical formula was calculated based on the sum Ag + Bi + Sb + Fe + As + (Pb 

+ Cu)/2 = 8 atoms, b.d.l. = below detection limit. 

Analyses 
wt.%  apfu  

Cations  naik 
S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi  Total  S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi 

1  19.09  b.d.l.  0.30  b.d.l.  0.08  0.81  b.d.l.  81.85  102.14  12.01  ‐  0.09  ‐  0.01  0.08  ‐  7.90  8.09  2.22 

2  18.94  0.45  1.10  b.d.l.  0.06  3.58  b.d.l.  78.85  102.99  11.72  0.16  0.34  ‐  0.01  0.34  ‐  7.49  8.34  8.78 

3  17.97  b.d.l.  5.54  b.d.l.  0.23  17.93  b.d.l.  59.89  101.58  11.94  ‐  1.86  ‐  0.04  1.84  ‐  6.10  9.85  46.51 

4  17.74  b.d.l.  5.69  b.d.l.  0.08  18.65  b.d.l.  58.60  100.76  11.94  ‐  1.93  ‐  0.01  1.94  ‐  6.05  9.94  48.65 

5  16.92  0.14  10.57  b.d.l.  b.d.l.  32.57  b.d.l.  42.35  102.58  11.50  0.05  3.62  ‐  ‐  3.42  ‐  4.42  11.52  91.95 

6  16.81  0.06  10.60  b.d.l.  b.d.l.  34.47  b.d.l.  40.51  102.48  11.59  0.03  3.69  ‐  ‐  3.68  ‐  4.29  11.68  95.30 

7  16.91  0.11  10.94  b.d.l.  b.d.l.  34.44  b.d.l.  39.57  102.01  11.70  0.04  3.82  ‐  ‐  3.69  ‐  4.20  11.75  96.19 

8  16.74  b.d.l.  10.78  b.d.l.  0.12  34.57  b.d.l.  39.78  101.99  11.61  ‐  3.77  ‐  0.02  3.71  ‐  4.23  11.74  96.66 
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Figure 6. Position of  the species of  the bismuthinite‐aikinite series  from  the Kizhnica area deter‐

mined by their naik after [38]. 

Cosalite 

Cosalite occurs as intergrowths with bismuthinite and krupkaite in quartz matrix or 

older corroded pyrite aggregates  in pyrite‐galena‐quartz vein (Figure 4a,b,e,f). It  forms 

crystals up  to 300 μm  long. Small chalcopyrite and  tetrahedrite  inclusions up  to a  few 

μm occur within cosalite crystals. The empirical formula for studied cosalite based on 20 

anions  [41]  can  be  expressed  as  (Cu0.87–1.33Ag0.19–0.38)Σ1.06–1.63(Pb6.93–7.45Fe0.00–0.27)Σ6.93–7.63(Bi7.57–

8.19Sb0.08–0.21)Σ7.73–8.28SΣ20 (Table 2). Following the general formula for cosalite (CuxAgi+sPb8–2s–

0.5(x+i)Bi8+sS20) proposed by Topa and Makovicky [41], cosalite from Kizhnica is character‐

ized by mainly 2(Cu + Ag) ↔ Pb substitution, where parameter x (the content of Cu) is 

in the range from 0.87 up to 1.33. Silver is partially involved in substitution with Cu, and 

parameter i is in the range from 0.01 up to 0.38. Additionally, substitution Ag + Bi ↔ 2Pb 
(lillianite type of substitution) is presented in a low degree—the content of silver (s) is in 

the range from 0.02 up to 0.26 apfu. Content of trivalent elements (Bi + Sb + As) is close 

to the  ideal number 8 apfu (in the range 7.73–8.28), showing  limited substitution of Ag 

for Bi. The Sb ↔ Bi substitution is not significant—the content of Sb is up to 0.6 wt.% in 

cosalite from the quarry. Generally, Sb could substitute in higher degree into the cosalite 

structure  as  it  was  documented  at  many  localities,  e.g.,  Stan  Terg  [16],  as  well  as 

Hviezda, Slovakia [40]. Following the known substitutions in cosalite (Figures 7 and 8a–

c)  [11,13,16,19,21,41–43]  samples  from  the Kizhnica  quarry  are  similar  to  the  samples 

from epithermal Au‐Bi‐Cu or skarn Cu deposits in Romania (Ocna de Fier) [40] or Ma‐

zhiq  (Trepça Mineral Belt)  [18,20],  but  they  are distinct  from  the  skarn known  in  the 

Serbo‐Macedonian metallogenic province (Rudnik, Kram, Stan Terg) [11,16,42]. 
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Table 2. Representative EPMA data for cosalite from the Kizhnica quarry. The empirical formula was calculated based 

on the 20 anions, b.d.l. = below detection limit. 

Analyses 
wt.%  apfu 

Cations 
S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi  Total  S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi 

1  16.76  b.d.l.  1.73  0.77  0.43  38.58  b.d.l.  41.65  99.93  20.00  ‐  1.04  0.27  0.13  7.12  ‐  7.62  16.21 

2  16.72  0.07  1.79  0.77  0.27  38.34  b.d.l.  43.17  101.13  20.00  0.05  1.08  0.27  0.09  7.10  ‐  7.92  16.50 

3  16.66  b.d.l.  1.43  0.55  0.57  39.23  b.d.l.  42.93  101.39  20.00  ‐  0.87  0.19  0.18  7.29  ‐  7.90  16.44 

4  16.63  b.d.l.  1.81  0.69  0.32  38.27  b.d.l.  43.11  100.84  20.00  ‐  1.10  0.25  0.10  7.12  ‐  7.95  16.52 

5  16.56  b.d.l.  1.53  0.74  0.67  38.93  b.d.l.  41.52  99.99  20.00  ‐  0.93  0.27  0.21  7.28  ‐  7.69  16.39 

6  16.53  0.05  1.45  0.75  0.47  38.48  b.d.l.  43.46  101.19  20.00  0.04  0.88  0.27  0.15  7.20  ‐  8.07  16.60 

7  16.52  b.d.l.  1.91  0.72  0.56  38.65  b.d.l.  40.74  99.11  20.00  ‐  1.16  0.26  0.18  7.24  ‐  7.57  16.43 

8  16.49  0.05  1.79  0.83  0.26  39.20  b.d.l.  41.08  99.70  20.00  0.03  1.09  0.30  0.08  7.36  ‐  7.65  16.52 

9  16.45  b.d.l.  1.71  0.78  0.25  39.12  b.d.l.  41.28  99.61  20.00  ‐  1.05  0.28  0.08  7.36  ‐  7.70  16.47 

10  16.31  b.d.l.  2.16  0.83  0.48  39.26  b.d.l.  40.52  99.56  20.00  ‐  1.33  0.30  0.15  7.45  ‐  7.62  16.87 

11  16.31  b.d.l.  1.95  0.86  0.44  38.95  b.d.l.  40.89  99.45  20.00  ‐  1.20  0.31  0.14  7.39  ‐  7.69  16.77 

12  16.26  0.18  1.65  0.75  0.28  37.80  b.d.l.  43.41  100.32  20.00  0.13  1.03  0.27  0.09  7.19  ‐  8.19  16.90 

 

Figure 7. Ternary plot Cu + Ag vs Bi + Sb vs Pb of bismuth sulfosalts from the Kizhnica area and 

the Stan Terg deposit [15,16]. 
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Figure 8. Binary plots showing the chemical composition of cosalite from the Kizhnica area and known locations of co‐

salite from the literature [11,13,15,16,19,21,41–43]: (a) 2(Cu + Ag)vs Pb (apfu); (b) Ag + Bi vs 2Pb (apfu); (c) Cu + Ag vs Bi 

+ Sb (apfu). 

4.1.2. Pyrite 

Pyrite is the most widespread ore mineral in the Kizhnica andesite quarry. It forms dis‐

seminated euhedral or subhedral crystals up to 2 cm in size, and irregular veinlets in ande‐

site (Figures 3a–c; 4a–i). It is the major component of both Cu‐Bi veinlets, and pyrite‐galena‐

quartz brecciated vein. Numerous tiny inclusions of chalcopyrite (Figure 4d), galena, Bi sul‐

fosalts (Figure 9a), and Ti oxides can be observed in pyrite crystals. Based on textural rela‐

tionships and chemical composition, three main pyrite types can be distinguished. The LA‐

ICP‐MS analyses of pyrite are shown in Table 3. 

Pyrite 1 (Py1) occurs as disseminated crystals and veinlets in andesite. Larger crystals 

from Cu‐Bi veinlets were analyzed by LA‐ICP‐MS (Table 3). Pyrite 1 is characterized by the 

highest Co content (up to 121 ppm), while As content is variable (740–10130 ppm). General‐

ly, all the LA‐ICP‐MS spectra are relatively flat (Figure 10b), only cobalt shows small varia‐

tions with noticeable enrichment in outer zones (Figures 9a; 10a). 
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Figure 9. Back‐scattered electron (BSE) images showing different types of pyrite from the Kizhnica 

quarry: (a) pyrite 1  (Py1) containing  inclusions of bismuth sulfosalts and chalcopyrite, outer rim 

enriched in Co; (b) pyrite 2 (Py2) with a zone of arsenian pyrite 3 (Py3); (c) pyrite 2 (Py2) with ar‐

senian pyrite 3 (Py3) zones; (d) detail of image (c) irregular zones of arsenian pyrite (Py3) in pyrite 

2 (Py2). Abbreviations: Bi ss = bismuth sulfosalts; Ccp = chalcopyrite; Py = pyrite; x = LA‐ICP‐MS 

spots. 

Table 3. LA‐ICP‐MS analyses of pyrite from Kizhnica quarry. Values are in ppm, Fe in wt. % (microprobe). 

Mineralization 

Type 

Hydrothermal Veinlets 

Veinlets (n = 5); Py1  Disseminated (n = 8); Py2  Disseminated (n = 6); Py3 

Element  MIN  MAX  ST DEV  AVG  na.d.l.  MIN  MAX  ST DEV  AVG  na.d.l.  MIN  MAX  ST DEV  AVG  na.d.l. 

Ti  15  24  3.70  18  5  10  29  6.36  19  8  18  38  9.24  25  4 

V  0.66  0.66  n.c.  n.c.  1  2.57  3.01  0.31  2.79  2  5.90  5.90  n.c.  n.c.  1 

Cr  34  51  6.04  41  5  30  44  5.50  36  8  23  41  6.06  33  6 

Mn  52  56  2.13  54  5  45  295  87  87  8  44  57  4.52  48  6 

Fe  46.25 
46.80 

 
0.23  46.65  5  46.12  46.76  0.23  46.42  8  44.29  46.91  0.97  46.22  6 

Co  5.26  121  52  49  5  3.73  24  6.88  12  7  0.96  7.91  2.89  3.57  6 

Ni  8.62  8.62  n.c.  n.c.  1  3.39  17  8.25  8.29  3  6.83  6.83  n.c.  n.c.  1 

Cu  2.57  3.77  0.85  3.17  2  2.48  7.36  2.67  5.54  3  5.53  130  71  48  3 

Zn  5.84  7.08  0.87  6.46  2  8.70  11  1.95  10  3  7.25  11  2.74  9.18  2 

Ga  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  20  20  n.c.  n.c.  1  1.46  1.46  n.c.  n.c.  1 

Ge  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  1.43  2.57  0.63  1.84  3  4.80  4.80  n.c.  n.c.  1 

As  743  10131  3831  3501  5  235  1298  366  672  8  1215  49609  19406  10018  6 

Se  4.79  6.19  0.99  5.49  2  9.54  9.54  n.c.  n.c.  1  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0 

Mo  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  1.39  1.39  n.c.  n.c.  1  6.47  6.47  n.c.  n.c.  1 

Ag  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  0.20  0.25  0.03  0.23  2  3.11  3.11  n.c.  n.c.  1 

In  0.24  0.24  n.c.  n.c.  1  0.06  0.06  n.c.  n.c.  1  0.34  0.34  n.c.  n.c.  1 

Sn  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  8.66  8.66  n.c.  n.c.  1 

Sb  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  0.35  1298  645  330  4 

Te  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  2.10  2.10  n.c.  n.c.  1  3.34  3.34  n.c.  n.c.  1 

W  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  0.54  74  52  37  2  0.97  0.97  n.c.  n.c.  1 

Au  0.19  0.79  0.42  0.49  2  0.55  0.55  n.c.  n.c.  1  0.70  2.06  0.73  1.53  3 

Hg  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  0.44  0.44  n.c.  n.c.  1  178  178  n.c.  n.c.  1 

Tl  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  8.60  8.60  n.c.  n.c.  1  1022  1022  n.c.  n.c.  1 

Pb  0.76  0.76  n.c.  n.c.  1  0.30  2.89  1.03  1.29  5  0.70  1794  724  317  6 

Bi  0.11  0.70  0.30  0.37  3  0.20  19.52  6.95  4.27  7  0.51  8.67  2.92  3.46  6 

Cd and Ta are below minimum detection  limit. AVG = average value; b.d.l. = below detection  limit; MIN = minimum 

value; MAX = maximum value; n = number of analyses; na.d.l. = number of analyses above detection limit; n.c. = not calcu‐

lated; STDEV = standard deviation. 
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Figure  10. Representative  time‐resolved  laser ablation  ICP‐MS depth profiles of pyrite, Co, and 

As‐rich  zones  (highlighted  in  orange)  in  pyrite  (highlighted  in  blue)  and  associated  inclusions 

(highlighted in gray and green) from the Kizhnica quarry. (a) Spectra of pyrite 1 with Co and As‐rich 

zone; (b) flat spectra of pyrite 1; (c) spectra of Py2 with Co‐rich zone, the distribution patterns of Bi and 

Pb could be related to inclusions of Bi‐Pb sulfosalt; (d) spectra of pyrite 2 enriched in As and Tl, while 

Pb and Sb are related to galena inclusion and As‐rich zone; (e) relatively flat spectra of pyrite 3, and the 

similarly curved distribution patterns of Bi and Cu could be related to inclusions of Bi‐Cu sulfosalt; (f) 

spectra of Py3 with variable As content, and the spiky patterns of Bi, Pb, and Au could suggest the oc‐

currence of Bi‐Pb inclusions with possible gold. 
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Py2 and Py3 are observed as subhedral or anhedral rounded crystals within the pyrite‐

galena‐quartz brecciated vein. The younger As‐rich pyrite (Py3) crystallized around the Py2 

aggregates,  forming  irregular  zonations of varying  thicknesses  (Figure  9b‐d).  In  addition, 

small zones enriched in As are observed in this type of pyrite. These zones show higher po‐

rosity and the presence of inclusions of other phases. Py2 has the lowest As content (up to 

1298 ppm) and the highest Ni content (up to 17 ppm). Some trace elements are likely associ‐

ated with the presence of inclusions: Bi (up to 20 ppm), Tl (up to 8.6 ppm), Pb (up to 2.89 

ppm), Au (up to 0.55 ppm), and Ag (up to 0.25 ppm) (Table 3). LA‐ICP‐MS spectra of Py2 

reveal fluctuations in As and Co content, as well as the presence of galena (Figure 10d) and 

Bi‐Pb sulfosalt inclusions (probably cosalite) (Figure 10c). One measurement showed elevat‐

ed Tl (~9 ppm), with the Tl spectra showing a correlation with As and no relationship with 

Sb and Pb, which are associated with galena inclusions (Figure 10d). The lack of Tl and Sb re‐

lation in Py2 seems particularly interesting, especially since 2Fe2+ ↔ Tl+ + Sb3+ substitution is 
reported in (Tl,Sb,As)‐rich pyrites from the ore deposits of the southern Apuan Alps (Tusca‐

ny, Italy) [44]. On the other hand, a close relationship between Tl and Sb is observed in pyrite 

3 (Py3). 

Pyrite 3  is especially enriched  in As  (up  to 49,609 ppm) and Au  (up  to 2.06 ppm)  in 

comparison with pyrite 1 and 2. In addition, higher concentrations of Pb (up to 1794 ppm), 

Sb (up to 1298 ppm), Tl (up to 1022 ppm), Hg (up to 178 ppm), Cu (up to 130 ppm), Bi (up to 

8.67 ppm), and Ag (up to 3.11 ppm) are observed (Table 3). BSE images show that the zones 

composed of Py3 exhibit oscillatory zonality as well as relatively high porosity with possible 

nanoinclusions (Figure 9b–d). In addition, Py3 zones are usually too narrow compared to the 

LA‐ICP‐MS spot diameter (25/35 μm) to be completely isolated from Py2. Only one analyti‐

cal point was able to fit entirely into the Py3 zone (Figure 9b; 10e). The distribution pattern of 

individual elements such as S, Fe, As, Sb, Pb, Tl, Mn, or Hg in Figure 10e is consistent and is 

associated with the Py3 structure. On the other hand, Cu and Bi spectra suggest their pres‐

ence as Bi sulfosalt nanoinclusions or inclusions that are probably related to Au enrichment 

(Figure 10e,f). Ciobanu et al.  [45] described elevated contents of Au  in aikinite  (up  to 542 

ppm), rather than in bismuthinite (up to 2 ppm) when comparing bismuth chalcogenides in 

epithermal, skarn, intrusion‐related, and orogenic gold systems. In addition, Ciobanu et al. 

[45] also noted elevated Au content in the cosalite (up to 574 ppm). In Kizhnica, cosalite oc‐

curs as inclusions in one of the measured Py3 spots (Figure 10f). LA‐ICP‐MS measurements 

showed that not all arsenic‐rich zones exhibit elevated Tl, Sb, and Hg contents (Figure 10f). 

The zones were narrow in the context of LA‐ICP‐MS analyses, whereas several microprobe 

analyses  could  be  performed.  The  formula  of  Py3  can  be  expressed  as 

(Fe0.99Sb0.003Tl0.003Pb0.003Hg0.001)∑1(S1.95–1.96As0.09–0.12)∑2.04–2.08. The presence of Tl, Sb, Pb, and Hg  in 

Py3 is related to the migration of younger low‐temperature fluids. The occurrence of miner‐

alization associated with Tl‐Sb‐As‐rich fluids  is known  from  the south‐western part of  the 

ore field, within the Triassic marbles, on the southern continuation of the Hajvalia‐Badovc 

tectonic zone (Figure 2). The presence of As‐Tl‐Sb‐rich fluids in the eastern part of the ore 

field, and especially in proximity to the Cu‐Bi‐Au zone (Figure 2), suggests a deeper source 

of these metals, as well as a wider extent of this zone. 

4.1.3. Chalcopyrite 

Chalcopyrite occurs in Cu‐Bi veinlets and forms euhedral or subhedral crystals up to 2 

cm in size in association with pyrite, tetrahedrite, and Bi‐sulfosalts (Figure 4b,c), as well as 

tiny inclusions in pyrite (Figure 4d). Additionally, galena‐sphalerite‐chalcopyrite aggregates 

are observed in pyrite‐galena‐quartz vein. Representative LA‐ICP‐MS analyses of chalcopy‐

rite are shown in Table S2. Chalcopyrite from the Kizhnica quarry is characterized by homo‐

geneous chemical composition, and LA‐ICP‐MS spectra are relatively flat (Figure 11a,b). The 

highest variation can be observed in Zn concentrations (117–360 ppm). Other detected trace 

elements are In (up to 29 ppm), Mn (up to 31 ppm), Ti (up to 24 ppm), and Bi (up to 7 ppm). 

Bismuth enrichment could be related  to  tiny Bi‐sulfosalts  inclusions. Much bigger  tetrahe‐

drite group minerals inclusions are also observed in some LA‐ICP‐MS spectra (Figure 11b). 



Minerals 2021, 11, 1223  16 of 36 
 

 

 

Figure 11. Selected time‐resolved laser ablation ICP‐MS depth profiles of chalcopyrite and associ‐

ated inclusions (highlighted in grey) from the Kizhnica quarry: (a) flat spectra of chalcopyrite; (b) 

flat spectra of chalcopyrite; spiky patterns of Sb, As, and Zn could suggest the occurrence of tetra‐

hedrite group minerals (TGM) inclusion. 

4.1.4. Sphalerite 

Sphalerite is relatively rare and is mainly observed in a pyrite‐galena‐quartz brecci‐

ated vein  (Figure 4i) and  in some polymetallic veinlets  in  the quarry. Sphalerite  forms 

subhedral  crystals  up  to  500  μm  in  association with  galena  and  chalcopyrite.  Some 

sphalerite crystals are crosscut by younger TGM veinlets, as well as secondary covellite. 

Additionally, minor  tiny  chalcopyrite  exsolutions  are  also  observed  in  some  zones  in 

sphalerite.  The  sphalerite  formula  can  be  expressed  as  (Zn0.85–0.97Fe0.01–0.14Cu0.00–0.01In0.00–

0.01)∑1S1.00–1.03. Two  sphalerite  crystals  from  the breccia mass were  selected  for measure‐

ment using LA‐ICP‐MS (Table 4). The first is characterized by high content of Fe (up to 

43,200 ppm) and Cd (up to 2530 ppm), while the second grain is characterized by lower 

content of Fe  (up to 9724 ppm) and a much higher content of Cu (up to 3717 ppm), In 

(up  to 1655 ppm), and Sn (up to 1895 ppm). Significant positive correlations  (R > 0.94) 

are observed between Cu, In, Sn, and Hg, while Fe and Mn have a strong negative corre‐

lation  (R  <  −0.78) with  the  four  elements mentioned  earlier.  Flat  LA‐ICP‐MS  spectra 

(Figure 12c,d) and the positive correlations between elements such as Cd, Cu, In, Sn, Hg, 

or Sb suggest that they are incorporated into the structure of sphalerite. 

Table 4. LA‐ICP‐MS analyses of chalcopyrite, sphalerite, and tetrahedrite from Kizhnica quarry and arsenopyrite from 

hornfels. Values are in ppm, Fe in wt. % for chalcopyrite and arsenopyrite (microprobe), Zn in wt. % for sphalerite (mi‐

croprobe), and Cu in wt. % for tetrahedrite (microprobe). 

Mineraliza

tion Type 

Hydrothermal Veinlets  Hornfels 

Veinlets (n = 14); Chalcopyrite (Ccp)  Disseminated (n = 6); Sphalerite (Sph) 
Veinlets 

(n=1); 

Tetrahedri

te 

Disseminated (n  =10); Arsenopyrite 1 

(Apy1) 

Element  MIN  MAX 
ST 

DEV 
AVG  na.d.l.  MIN  MAX 

ST 

DEV 
AVG  na.d.l.  MIN  MAX  ST DEV  AVG  na.d.l. 

Ti  9.55  24  4.93  14  11  8.50  9.78  0.57  8.96  4  b.d.l.  42  3509  1201  1037  8 

V  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  2.90  24  9.06  13  9 

Cr  23  37  4.97  28  10  5.53  5.53  n.c.  n.c.  1  b.d.l.  48  120  39  76  3 

Mn  26  31  1.33  28  14  18  329  125  174  6  5.60  25  60  10  37  10 

Fe  30.14  30.61  0.12  30.46  14  4309  43,188  18,299  30,493  6  10,421  29.43  33.75  1.23  31.93  10 

Co  0.48  0.58  0.07  0.53  2  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  18  11,159  20,282  2960  16,011  10 

Ni  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  3205  15,365  4476  6865  10 

Cu  372,279  426,230  14,482  405,036  14  185  3717  1413  1565  6  40.15  25  25  n.c.  n.c.  1 

Zn  117  359  79  242  14  57.75  64.69  2.94  61.00  6  97,254  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0 

Ga  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  3.62  12  3.23  8.34  6  2.40  11  11  n.c.  n.c.  1 

Ge  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  2.50  7.27  2.32  4.70  5  8.83  31  51  7.16  41  10 
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As  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  1.38  10  4.13  4.46  4  84,912  327,229  574,790  66,586  433,605  10 

Se  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  41  41  n.c.  n.c.  1 

Mo  1.85  1.85  n.c.  n.c.  1  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  7.93  7.93  n.c.  n.c.  1 

Ag  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  0.65  2.36  0.65  1.13  6  150  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0 

Cd  4.21  4.21  n.c.  n.c.  1  1364  2530  428  1857  6  300  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0 

In  10  25  4.09  17  14  2.55  1655  832  556  6  7.65  0.37  0.72  0.12  0.53  10 

Sn  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  21  1895  714  611  6  b.d.l.  2.98  2.98  n.c.  n.c.  1 

Sb  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  13  94  28  41  6  174,331  8.05  22  4.60  13  10 

Te  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  28  28  n.c.  n.c.  1 

W  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  0.79  0.79  n.c.  n.c.  1  b.d.l.  3.65  6.69  2.15  5.17  2 

Au  0.28  0.28  n.c.  n.c.  1  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0 

Hg  0.73  0.96  0.13  0.81  2  19  40  8.31  25  6  30  b.d.l.  b.d.l.  n.c.  n.c.  0 

Pb  0.53  1.81  0.51  1.17  9  4.29  19  5.72  7.67  6  2609  1.27  4.68  1.25  2.84  7 

Bi  0.35  7.09  2.19  1.26  9  0.16  0.16  n.c.  n.c.  1  31  13  313  91  61  10 

Ta and Tl are below minimum detection limit. AVG = average value; b.d.l. = below detection limit; MIN = minimum 

value; MAX = maximum value; n = number of analyses; na.d.l. = number of analyses above detection  limit; n.c. = not 

calculated; STDEV = standard deviation. 

 

Figure 12. Binary plots showing  the chemical composition of sphalerite  from  the Kizhnica quarry and selected Pb‐Zn 

deposits from Kosovo (a,b) [4,46]; selected time‐resolved laser ablation ICP‐MS depth profiles of sphalerite from the Ki‐

zhnica quarry (c‐d): (a) Cu vs In (in ppm); (b) Cu+Ag vs Ge+Ga+Sn+In (in ppm); (c) flat spectra of In,Sn,Cu‐rich sphaler‐

ite; (d) flat spectra of sphalerite. 
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Tin enrichment in sphalerite from several Pb‐Zn deposits within the Trepça Mineral 

Belt  area,  with  concentrations  up  to  several  thousand  ppm,  was  described  by 

Kołodziejczyk et al. [4]. The content of Sn in sphalerite from the Kizhnica Pb‐Zn deposit 

is 663 ppm, and in other deposits, Sn reaches up to 2800 ppm (Drazhnje), 1600 ppm (Ar‐

tana), and up to 520 ppm (Stan Terg). On the other hand, the In content is not as high as 

the  co‐occurring  Sn,  reaching  a maximum  of  40  ppm  in  the Artana  sphalerite. Only 

sphalerite from the Kizhnica Pb‐Zn deposit reveals significant In content: up to 730 ppm 

[4]. In addition, high  In contents  in sphalerite  (up  to 0.75 wt.%) were described within 

listvenites  from Kizhnica‐Badovc  [35]. Thus  far,  the mechanisms of  In  incorporation  in 

sphalerite proposed in the literature depend on coupled substitutions: 2Zn2+ ↔ Cu+ + In3+ 

[47–50]; 3Zn2+ ↔ In3+ + Sn3+ + □ [51]; 3Zn2+ ↔ In3+ + (Cu,Ag)+ + Sn2+ [52]; and 4Zn2+ ↔ In3+ + 

Sn4+ + (Cu,Ag)+ + □ [52]. High In values in one sphalerite grain show a strong correlation 

with Cu (Figure 12a), and the data in the Cu vs In plot aligns 1:1 (Figure 12a). However, 

In also correlates well with Sn, and Sn with Cu, which would indicate the more complex 

substitution proposed by Frenzel et al. [52]: In3+ + (Cu,Ag)+ + Sn2+ ↔ 3Zn2+. In addition, 

sphalerite  from  the Kizhnica  quarry  and  other  Pb‐Zn  deposits  at Kosovo,  as well  as 

sphalerite from Dulong Zn–Sn–In skarn deposit from China [53], do not show a signifi‐

cant correlation between In and Ag. Consequently, Ag is of marginal importance in sub‐

stitution at the position of a monovalent element. The correlation of monovalent Cu + Ag 

vs Sn + In + Ga + Ge aligns to the 1:1 ratio (Figure 12b) similarly to sphalerite from other 

Pb‐Zn deposits from the Trepça Mineral Belt [4]. 

Contrary to most of the sphalerites from polymetallic deposits in Kosovo reported 

in the literature, the one from the quarry is characterized by significantly lower Fe con‐

tent.  Iron‐rich  sphalerite  (“marmatite”)  from  the  Pb‐Zn  Stan  Terg  deposit  has  9‐15% 

wt.% of Fe  [4,35,46]. High Fe  contents were also determined at Artana Pb‐Zn deposit 

(~11 wt.%) [4], the Pb‐Zn Kizhnica deposit (~12 wt.%) [4], and the massive‐banded and 

listvenite‐type Zn‐Pb‐Sb ore  from Kizhnica‐Badovc  (up  to 22 wt.%)  [35]. Similar  to  the 

Kizhnica  quarry,  lower  contents were  recorded  at  the  Drazhnje  Pb‐Zn  deposit  (~2.6 

wt.%).  Relatively,  low  Fe  contents would  indicate  lower  crystallization  temperatures 

than in the Badovc or Kizhnica deposits, located further to the west (Figure 2). The low‐

Fe content in sphalerite from the quarry and the mineral paragenesis in which it occurs 

suggests that it belongs to the Bi‐Cu‐Au mineralization (Figure 2) rather than to Pb‐Zn‐

Ag mineralization. 

LA‐ICP‐MS  trace element data presented here were used to determine crystalliza‐

tion temperature of studied sphalerite by applying GGIMFis geothermometry  (Ga, Ge, 

In, Mn, and Fe in sphalerite) [52], and the obtained results are in the range 253–269 °C. 

GGIMFis geothermometer applied to sphalerites from Badovc (quartz‐sphalerite breccia 

and listvenites) shows significantly higher crystallization temperatures (330–390 °C) [20]. 

4.1.5. Tetrahedrite Group Minerals 

Tetrahedrite group minerals (TGM) are observed as anhedral aggregates up to 200 

μm in size within Cu‐Bi veinlets in association with chalcopyrite and Bi‐sulfosalts (Fig‐

ure 4b). Additionally, TGM occurs as  irregular  clasts up  to 500 μm within  the pyrite‐

galena‐quartz brecciated vein (Figure 4h). According to a new nomenclature and classi‐

fication of tetrahedrite group minerals [54], both types of TGM from the Kizhnica quarry 

are the zinc members of the tetrahedrite and tennantite series (Figure 13b,c). Representa‐

tive EPMA analyses of TGM are shown in Table 5. 

Additionally, characteristic  feature of TGM  (tetrahedrite‐(Zn) and  tennantite‐(Zn)) 

from  the Kizhnica quarry  is  their Ag‐poor  character. A generalized  formula  for TGM 

from  Cu‐Bi  veinlets  based  on  16  cations  is  (Cu9.85‐9.96Ag0.00‐0.01Zn1.63‐1.75Fe0.29‐0.56Hg0.02‐

0.22)Σ=11.92–12.05(Sb1.56–2.20As1.84–2.48Bi0.00–0.01)Σ=3.95–4.08S12.85–13.10, with  observed  limited  substitution 

at position C (e.g., Zn, Fe, Hg) and D‐type constituents (Sb ↔ As) (Figure 13a,c). 
A generalized  formula  for  tetrahedrite‐(Zn)  from pyrite‐galena‐quartz vein based 

on  16  cations  is  (Cu9.86–10.13Zn1.24–1.83Fe0.07–0.57Hg0.02–0.22)Σ=12.04–12.17(Sb3.17–3.71As0.21–0.72Bi0.01)Σ=3.83–
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3.96S13.06–13.65.  Small degree  of  Sb ↔ As  substitution  is  observed  in TGM  from  a pyrite‐
galena‐quartz vein (Figure 13a,c). This TGM generation is characterized by C constituent 

variability at position C, where Zn dominates, but Fe and Hg incorporation is notewor‐

thy (Figure 13b). 

Only one TGM aggregate from Cu‐Bi veinlets was sufficiently large to be measured 

with LA‐ICP‐MS (Table 4; Figure 13d). The analyzed TGM contains Pb (2609 ppm), Cd 

(300 ppm), Ag (150 ppm), Bi (31 ppm), Hg (30 ppm), Co (18 ppm), Ge (8.8 ppm), In (7.7 

ppm), Mn (5.6 ppm), and Ga (2.4 ppm). Bi and In contents are relatively low compared 

to another Cu‐Bi occurrence within  the  same Kizhnica ore  field  (Janjevo  locality)  [37]. 

Another distinctive feature is complete Sb ↔ As substitution within the macroscopic ag‐

gregates of TGM from Janjevo. In contrast to TGM from Janjevo, but in agreement with 

data from other known TGMs studied by George et al. [55], In from the Kizhnica quarry 

preferentially partitions into the co‐crystallized sphalerite and chalcopyrite. 

 

Figure 13. Compositional relationships in the tetrahedrite group minerals (TGM) from the Kizhni‐

ca quarry: (a) Sb vs As binary plot (apfu); (b) Zn vs Fe+Hg binary plot (apfu); (c) Sb/(Sb + As) vs 

Zn/(Zn + Fe + Hg) (apfu); (d) spectra of TGM with Pb‐rich zone; increase in Fe is associated with 

the presence of chalcopyrite inclusion. 
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Table 5. Representative EPMA data for TGM: tetrahedrite‐(Zn) [1–7] and tennantite‐(Zn) [8–10] from Kizhnica quarry: 

polymetallic veinlets [1–6] and breccia [7–10], b.d.l. = below detection limit. 

Analyses 
wt.%  apfu Ʃ16 Cation 

S  Cu  Sb  Bi  Fe  Zn  Hg  Ag  As  Total  S  Cu  Sb  Bi  Fe  Zn  Hg  Ag  As 

1  25.58  38.55  26.73  0.10  1.03  6.65  0.32  0.02  1.48  100.44  13.18  10.02  3.63  0.01  0.31  1.68  0.03  0.00  0.33 

2  25.85  39.12  25.52  0.11  1.92  5.67  0.52  0.04  2.05  100.78  13.20  10.08  3.43  0.01  0.56  1.42  0.04  0.01  0.45 

3  25.80  38.94  25.10  0.10  1.18  6.76  0.26  0.04  2.29  100.45  13.19  10.04  3.38  0.01  0.34  1.69  0.02  0.01  0.50 

4  25.72  38.86  24.28  0.08  1.80  5.67  0.78  b.d.l.  2.70  99.89  13.23  10.08  3.29  0.01  0.53  1.43  0.06  ‐  0.59 

5  26.35  38.74  24.08  0.11  1.77  4.89  2.64  0.02  2.68  101.29  13.65  10.12  3.28  0.01  0.53  1.24  0.22  0.00  0.59 

6  25.79  38.75  23.33  0.08  1.70  5.80  0.84  b.d.l.  3.25  99.55  13.29  10.07  3.17  0.01  0.50  1.47  0.07  ‐  0.72 

7  26.64  40.15  16.86  0.13  1.11  6.99  b.d.l.  0.09  8.74  100.70  13.10  9.96  2.18  0.01  0.31  1.68  ‐  0.01  1.84 

8  26.75  40.31  15.17  0.12  1.32  6.99  0.06  b.d.l.  9.75  100.46  13.09  9.95  1.95  0.01  0.37  1.68  0.00  ‐  2.04 

9  26.75  40.44  12.92  0.14  1.03  7.35  b.d.l.  b.d.l.  11.68  100.32  12.96  9.89  1.65  0.01  0.29  1.75  ‐  ‐  2.42 

10  26.85  41.01  12.37  0.08  1.32  7.18  b.d.l.  0.03  12.10  100.94  12.85  9.90  1.56  0.01  0.36  1.68  ‐  0.00  2.48 

4.1.6. Associated minerals 

Galena is widespread and occurs as euhedral or subhedral crystals up to a few cm 

in  size  (Figures  3a;  4i). Together with pyrite  is  the main  component of pyrite‐galena‐

quartz brecciated vein. Numerous galena inclusions are also observed in pyrite from Cu‐

Bi veinlets. 

Hematite forms coarse crystalline aggregates (specularite) up to a few cm occurring 

in epithermal veinlets (Figure 3b,c). It occurs as numerous elongated euhedral crystals in 

veinlets with calcite (Figure 4a,c). 

Marcasite  is observed  in  the  form of  irregular  clasts up  to 200  μm  in  the pyrite‐

galena‐quartz vein (Figure 4h). 

Covellite is a secondary mineral found in the pyrite‐galena‐quartz vein. It replaced 

galena crystals and forms aggregates of up to 200 μm (Figure 4h,i). 

4.2. Kizhnica Hornfels 

The  Bi‐Au‐Cu‐Te  mineralization  forms  disseminations  in  hornfels,  which  were 

formed at the contact of a flysch series and andesite dykes, north of the Kizhnica ande‐

site quarry. Hornfels consists of Mg‐Fe amphiboles, K‐feldspar, and chlorites with minor 

quartz, apatite, titanite, and zircon. Mineralization occurs at the contact of silicates with 

irregular calcite lenses up to a few cm in size (Figure 3d–f; Figure 14a). The Bi‐Au‐Cu‐Te 

mineralization  is represented  there by Bi sulfosalts  (cannizzarite, bismuthinite, galeno‐

bismutite, and cosalite), sulfarsenides (arsenopyrite, gersdorffite, and cobaltite), sulfides 

(chalcopyrite,  pyrite,  sphalerite,  pyrrhotite,  and  galena),  native  elements  (native  gold 

and bismuth), and tetradymite (Figures 14a–i and 15). Mineralization can be divided into 

three  stages:  (1)  sulfarsenides,  (2)  sulfide,  and  (3) Bi‐Au  (Figure  15). The  first  stage  is 

characterized by the evolution of sulfarsenides from Fe‐member (Apy1), through Ni‐Co 

members  (gersdorffite‐cobaltite), arsenopyrite 2  (Apy2) and pyrite. Base metal sulfides 

crystallized subsequently. The Bi‐Au period was initiated by the crystallization of native 

gold, native bismuth, tetradymite, and bismuthinite. Then Bi‐Pb sulfosalts such as can‐

nizzarite, cosalite, and galenobismutite formed (Figure 15). 



Minerals 2021, 11, 1223  21 of 36 
 

 

 

Figure 14. Back‐scattered electron (BSE) image (a) and reflected‐light photomicrographs (b–i) of Bi‐Au‐Cu‐Te minerali‐

zation from the Kizhnica hornfels: (a) irregular aggregates of chalcopyrite and Bi sulfosalts at the contact of calcite with 

K‐feldspar, quartz, and amphibole; (b) chalcopyrite associated with pyrrhotite and Bi sulfosalts disseminated in hornfels 

matrix composed of calcite and amphibole;  (c) chalcopyrite with cannizzarite–bismuthinite aggregate and gersdorffite 

inclusion; (d) aggregate of cannizzarite with bismuthinite replacing pyrite; (e) disseminated native bismuth droplets and 

bismuth sulfosalts in hornfels matrix near arsenopyrite crystals; (f) native bismuth and Bi sulfosalts overgrowing arse‐

nopyrite; (g) disseminated tiny crystals of native gold, tetradymite, and bismuthinite; (h) sphalerite–chalcopyrite aggre‐

gate; (i) euhedral pyrite crystal. Abbreviations: Amp = amphibole; Apy = arsenopyrite; Au = native gold; Bi = native bis‐

muth; Bi ss = bismuth sulfosalts; Bin = bismuthinite; Cal = calcite; Ccp = chalcopyrite; Cnz = cannizzarite; Gdf = gers‐

dorffite; Kfs = K‐feldspar; Qz = quartz; Po = pyrrhotite; Py = pyrite; Sp = sphalerite; Ttd = tetradymite. 
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Figure 15. Formation stages and paragenetic sequence of Bi‐Au‐Cu‐Te mineralization from the Ki‐

zhnica hornfels. 

4.2.1. Bismuth Sulfosalts 

Bismuthinite‐aikinite series 

Bismuthinite is a common Bi sulfosalt in Kizhnica hornfels. It is most often found as 

disseminated euhedral or subhedral crystals up to 300 μm  (Figures 14b; 16a) or aggre‐

gates with cannizzarite  (Figures 14c–e; 16b–d),  less often with galenobismutite  (Figure 

16e).  In  some  cases,  it  overgrows  pyrite  and  arsenopyrite  crystals  (Figure  14f).  Sur‐

rounded by a light‐gray cannizzarite, bismuthinite is a medium grey with a characteris‐

tic greenish tint in reflected light (Figure 14c–d). Cannizzarite and galenobismutite usu‐

ally overgrow bismuthinite. The degree of aikinite type substitution (naik) in bismuthinite 

from  hornfels  is  1.76–5.73  (Figure  6), which  is  significantly  lower  than  in  the  quarry 

samples. The formula of bismuthinite can be expressed as (Bi7.60–7.90Pb0.07–0.24Cu0.06–0.23Fe0.00–

0.20Sb0.01–0.06)Σ7.74‐8.67S11.21‐12.57 (Table 6). Bismuthinite in hornfels has slightly higher Sb (up to 

0.34 wt.%) and Ag (up to 0.06 wt.%) content in comparison to bismuthinite from the Ki‐

zhnica quarry. 
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Figure 16. Back‐scattered electron (BSE) images showing Bi sulfosalts from the Kizhnica hornfels: (a) bismuthinite over‐

growing pyrite aggregates in hornfels matrix composed of calcite and amphibole; (b) cannizzarite overgrowing bismuth‐

inite;  (c) aggregate of cannizzarite with bismuthinite;  (d) euhedral cannizzarite crystal with bismuthinite  in  the center 

and disseminated native bismuth droplet; (e) galenobismutite euhedral crystals with bismuthinite; (f) cosalite and can‐

nizzarite crystals. Abbreviations: Amp = amphiboles; Bi = native bismuth; Bin = bismuthinite; Cal = calcite; Cnz = canniz‐

zarite; Cos = cosalite; Gbit = galenobismutite; Py = pyrite. 

Table 6. Representative EPMA data for bismuthinite from the Kizhnica hornfels. The empirical formula was calculated 

based on the sum Ag + Bi + Sb + Fe + As + (Pb + Cu)/2 = 8 atoms, b.d.l. = below detection limit. 

Analyses 
wt.%  apfu  

Cations  naik 
S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi  Total  S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi 

1  19.20  b.d.l.  0.36  b.d.l.  0.24  0.66  b.d.l.  79.24  99.77  12.41  ‐  0.12  ‐  0.04  0.07  ‐  7.86  8.09  2.21 

2  19.26  b.d.l.  0.37  b.d.l.  0.26  0.66  b.d.l.  79.23  99.86  12.43  ‐  0.12  ‐  0.04  0.07  ‐  7.84  8.09  2.42 

3  19.05  b.d.l.  0.35  b.d.l.  0.22  1.56  b.d.l.  78.76  99.96  12.33  ‐  0.11  ‐  0.04  0.16  ‐  7.82  8.13  3.33 

4  19.03  b.d.l.  0.57  b.d.l.  0.22  1.48  b.d.l.  77.78  99.09  12.42  ‐  0.19  ‐  0.04  0.15  ‐  7.79  8.17  4.08 

5  18.89  b.d.l.  0.58  b.d.l.  0.18  1.30  b.d.l.  78.52  99.54  12.23  ‐  0.19  ‐  0.03  0.13  ‐  7.80  8.16  4.21 

6  19.12  b.d.l.  0.58  b.d.l.  0.20  2.00  b.d.l.  77.90  99.81  12.43  ‐  0.19  ‐  0.03  0.20  ‐  7.77  8.20  4.74 

7  18.93  b.d.l.  0.68  b.d.l.  0.22  1.57  0.20  77.75  99.37  12.24  ‐  0.22  ‐  0.04  0.16  0.03  7.71  8.17  4.80 

8  18.89  b.d.l.  0.70  b.d.l.  0.21  2.37  0.23  77.43  99.84  12.19  ‐  0.23  ‐  0.04  0.24  0.04  7.67  8.21  5.73 

Cannizzarite 

Cannizzarite is the most common Bi sulfosalt in the studied material and occurs as 

euhedral needle‐like crystals up to 400 μm, frequently  in association with bismuthinite 

(Figures 14c–e; 16b–d). The analyzed samples typically contain only Pb, Bi, and S; small 

admixtures of other minor elements such as Fe, Cu, Ag, As, and Sb are rare. The formula 

of  cannizzarite  from Kizhnica hornfels  based  on  104  cations  [56]  can  be  expressed  as 

(Pb46.62–48.92Fe0.00–0.82Cu0.00–0.42Ag0.00–0.40)Σ47.15‐49.53(Bi54.41–56.62As0.00–0.56Sb0.01–0.33)Σ54.14‐56.85S130.58‐136.68 

(Table  7;  Figure  7). The  chemical  composition  of  cannizzarite  (member  of  variable‐fit 

homologous series) found in nature is highly variable and could strongly diverge from 

the theoretical formula Pb48Bi56(S124Se8)132 proposed by Topa et al. [56] for samples from 

the type locality Vulcano (the Aeolian Islands, Southern Italy). Additionally, end mem‐

bers of the cannizzarite series have been reported from two localities: (1) 7H:12Q homo‐

logue from the Vulcano [56] and (2) 3H:5Q from the Kudriavy Volcano, on Iturup Island, 

Kurile Archipelago, Russia [57]. Previous studies [58–61] carried out on cannizzarite and 
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coexisting Se‐rich variant wittite Pb9Bi12(S,Se)27 from fumaroles at Vulcano provided data 

on,  e.g., S2– ↔ Se2– substitution. The presence of  Se  in  cannizzarite was  also described 

from Au‐Cu‐Bi assemblage from the Obari Mine, Yamagata Prefecture Japan [62]. On the 

other hand,  several hydrothermal occurrences with Se‐free  cannizzarite have been  re‐

ported, e.g., Felbertal, Austria [63]; Kram locality, Boranja ore field, Serbia [11]; and Stan 

Terg, Kosovo  [15].  In  addition, within  cannizzarite, data presented  here  clearly  show 

heterovalent Pb–Bi substitution, which affects the non‐stoichiometric formulas of mem‐

bers of the series (Figure 17a). Cannizzarite from Kizhnica is characterized by similar Bi 

and Pb content  in comparison with cannizzarite  from  the  type  locality, while cannniz‐

zarite from other locations varies significantly (Figure 17a). Cannizzarite from Kizhnica 

shows variation  in S content dependent on Pb‐Bi substitution;  the  increase of Bi corre‐

sponds  to S content  increase  (Figure 17c), whereas  the  increase of Pb corresponds  to S 

content decrease (Figure 17b,d). Combined chemical data for all available cannizzarite in 

the literature reveal a similar trend (Figure 17b–d). The chemistry of the studied canniz‐

zarite from Kizhnica hornfels is closest to that from Vulcano, which would suggest a ge‐

netic relationship directly related to the volcanic activity in Kizhnica. Cannizzarite from 

the  studied hornfels occurs  in  an  association  similar  to Vulcano’s  cannizzarite, where 

bismuthinite and galenobismutite occur  in fumarole vents [60,61] and crystallized tem‐

peratures  from 400  to 600  °C  [60,64]. Based on  sulphosalts association,  cannizzarite  in 

hornfels was crystallized in temperatures below 400 °C. 

Table 7. Representative EPMA data for cannizzarite from the Kizhnica hornfels. The empirical formula was calculated 

based on the 104 cations [56], b.d.l. = below detection limit. 

Anal‐

yses 

wt.%  apfu  
Ani‐

ons 
S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi  Total  S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb 

A

s  Bi 

1 
16.7

2  0.11  0.06 

b.d.l

.  0.06 

38.4

2 

b.d.l

. 

44.6

1 

100.2

6 

134.5

3 

0.5

2 

0.2

3  ‐ 

0.1

4 

47.8

5  ‐ 

55.0

8  134.53 

2 
16.6

9  0.10 

b.d.l

.  0.11 

b.d.l

. 

37.9

2 

b.d.l

. 

45.0

3  99.99 

134.4

0 

0.4

4  ‐ 

0.2

6  ‐ 

47.2

5  ‐ 

55.6

3  134.40 

3 
16.9

3  0.07  0.10  0.10  0.16 

37.9

4 

b.d.l

. 

44.4

8  99.94 

136.6

5 

0.3

2 

0.4

1 

0.2

3 

0.3

3 

47.3

9  ‐ 

55.0

9  136.65 

4 
16.5

7 

b.d.l

.  0.07 

b.d.l

.  0.06 

38.4

0 

b.d.l

. 

44.5

5  99.73 

134.0

8  ‐ 

0.3

0  ‐ 

0.1

3 

48.0

7  ‐ 

55.2

9  134.08 

5 
16.6

3 

b.d.l

.  0.10  0.10  0.06 

38.0

3 

b.d.l

. 

44.6

3  99.60 

134.6

5  ‐ 

0.4

0 

0.2

5 

0.1

2 

47.6

6  ‐ 

55.4

6  134.65 

6 
16.4

1 

b.d.l

.  0.07  0.12  0.07 

38.4

1 

b.d.l

. 

44.3

9  99.51 

132.7

1  ‐ 

0.3

0 

0.2

8 

0.1

6 

48.0

7  ‐ 

55.0

9  132.71 

7 
16.6

9 

b.d.l

.  0.08 

b.d.l

.  0.07 

37.5

9 

b.d.l

. 

44.7

4  99.32 

135.9

7  ‐ 

0.3

3  ‐ 

0.1

6 

47.3

7  ‐ 

55.9

1  135.97 

8 
16.6

5 

b.d.l

.  0.08 

b.d.l

.  0.13 

38.0

2 

b.d.l

. 

44.3

6  99.30 

135.6

4  ‐ 

0.3

1  ‐ 

0.2

7 

47.9

3  ‐ 

55.4

5  135.64 

9 
16.6

1  0.18  0.05  0.15 

b.d.l

. 

37.3

6 

b.d.l

. 

44.8

6  99.28 

134.5

3 

0.8

2 

0.2

0 

0.3

6  ‐ 

46.8

2  ‐ 

55.7

3  134.53 

10 
16.5

3 

b.d.l

.  0.06 

b.d.l

.  0.09 

37.8

4 

b.d.l

. 

44.4

7  99.11 

134.6

5  ‐ 

0.2

5  ‐ 

0.2

0 

47.6

9  ‐ 

55.5

7  134.65 

11 
16.3

8 

b.d.l

.  0.10 

b.d.l

.  0.07 

38.0

0 

b.d.l

. 

44.4

0  99.10 

133.1

6  ‐ 

0.4

2  ‐ 

0.1

4 

47.7

9  ‐ 

55.3

6  133.16 

12 
16.4

5 

b.d.l

.  0.09  0.10  0.06 

38.6

2 

b.d.l

. 

43.7

5  99.09 

133.8

0  ‐ 

0.3

7 

0.2

3 

0.1

3 

48.6

0  ‐ 

54.5

8  133.80 
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Figure 17. Binary plots showing the chemical composition of cannizzarite from the Kizhnica hornfels and known loca‐

tions of cannizzarite from the literature [11,15,56,57,62,63]: (a) Pb + (Fe + Cu + Ag + Cd) vs Bi + (Sb + As + In) (apfu); (b) 

Pb + (Fe + Cu + Ag + Cd) vs S + (Se + Te) (apfu); (c) Bi + (Sb + As + In) vs S + (Se + Te) (apfu); (d); (Pb + Fe + Cu + Ag + 

Cd)/(Bi + Sb + As + In) vs S + (Se + Te) (apfu). 

Galenobismutite 

Galenobismutite occurs as euhedral or subhedral crystals up to 300 μm in size, as‐

sociated with bismuthinite  (Figure  16e). The  chemical  composition of galenobismutite 

and  the corresponding chemical  formulae are given  in Table 8. The chemical composi‐

tion of galenobismutite is close to the ideal formula; only traces of Sb (up to 0.17 wt.%) 

and As  (up  to 0.14 wt.%) were  identified. The generalized  formula based on 3 cations 

can be expressed as (Pb0.97–1.05Bi1.95–2.02)Σ3.00SΣ3.81–4.13 (Table 8; Figure 7). 
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Table 8. Representative EPMA data for galenobismutite from the Kizhnica hornfels. The empirical formula was calculat‐

ed based on 3 cations, b.d.l. = below detection limit. 

Analyses 
wt.%  apfu  

Cations 
S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi  Total  S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi 

1  16.97  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  0.10  28.54  b.d.l.  54.31  99.97  3.98  ‐  ‐  ‐  0.01  1.04  ‐  1.95  3.00 

2  17.25  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  0.05  27.74  0.14  54.54  99.76  4.06  ‐  ‐  ‐  0.00  1.01  0.01  1.97  3.00 

3  17.27  b.d.l.  0.07  b.d.l.  0.09  27.63  b.d.l.  54.57  99.62  4.08  ‐  0.01  ‐  0.01  1.01  ‐  1.98  3.00 

4  17.16  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  ‐  28.23  b.d.l.  54.17  99.57  4.06  ‐  ‐  ‐  ‐  1.03  ‐  1.97  3.00 

5  17.44  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  0.10  28.03  b.d.l.  53.87  99.56  4.13  ‐  ‐  ‐  0.01  1.03  ‐  1.95  3.00 

6  17.14  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  0.15  28.01  b.d.l.  54.12  99.41  4.05  ‐  ‐  ‐  0.01  1.03  ‐  1.96  3.00 

7  17.33  0.10  b.d.l.  b.d.l.  0.07  27.99  b.d.l.  53.90  99.40  4.10  0.01  ‐  ‐  0.00  1.02  ‐  1.96  3.00 

8  17.32  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  0.12  28.40  b.d.l.  53.51  99.36  4.11  ‐  ‐  ‐  0.01  1.04  ‐  1.95  3.00 

9  17.37  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  0.13  28.09  b.d.l.  53.71  99.33  4.12  ‐  ‐  ‐  0.01  1.03  ‐  1.96  3.00 

10  17.28  b.d.l.  b.d.l.  b.d.l.  0.07  28.20  b.d.l.  53.71  99.31  4.10  ‐  ‐  ‐  0.00  1.04  ‐  1.96  3.00 

Cosalite 

Cosalite was found only in one sample as subhedral crystals 60 μm in width in as‐

sociation with cannizzarite (Figure 16f). In reflected light and BSE images, it is indistin‐

guishable from cannizzarite. The chemical composition of cosalite  is relatively uniform 

and close to the ideal formula with only traces of Cu (up to 0.41 wt.%) and Sb (up to 0.18 

wt.%). The formula of cosalite based on 20 anions [41] can be expressed as (Cu0.21–0.25)Σ0.21–

0.25(Pb7.70–7.79Fe0.04–0.06)Σ7.76–7.84(Bi7.50–7.65Sb0.05–0.06)Σ7.57–7.70SΣ20  (Table  9;  Figure  7).  Following  the 

general  formula  for  cosalite—CuxAgi+sPb8–2s–0.5(x+i)Bi8+sS20  proposed  by  Topa  and  Ma‐

kovicky [41], only 2Cu ↔ Pb substitution is present in the analyzed samples, with x con‐

tent in the range from 0.21 up to 0.25. 2(Cu + Ag) ↔ Pb substitution described by Topa 
and Makovicky [41] as well as Ag + Bi ↔ 2Pb (lillianite type of substitution) being negli‐
gible described as Ag is absent here. Content of trivalent elements (Bi + Sb + As) in co‐

salite is close to the ideal 8 apfu (range 7.57 up to 7.7) showing a lack of other substitu‐

tion  for Bi  in cosalite structure. Cosalite has a  low  range of Sb vs Bi substitution—the 

content of Sb is up to 0.15 wt.%. In comparison with epithermal cosalite from the Kizhni‐

ca  quarry,  hornfels  cosalite  is  similar  to  the  skarn  cosalite  known  from  the  Serbo‐

Macedonian metallogenic province  (Rudnik, Kram, and Stan Terg)  [11,16,42]  (Figure 8 

a–c). 

Table 9. Representative EPMA data for cosalite from the Kizhnica hornfels. The empirical formula was calculated based 

on 20 anions. 

Analyses 
wt.%  apfu  

Cations 
S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi  Total  S  Fe  Cu  Ag  Sb  Pb  As  Bi 

1  16.61  0.07  0.40  b.d.l.  0.17  41.82  b.d.l.  41.39  100.46  20.00  0.05  0.24  ‐  0.05  7.79  ‐  7.65  15.78 

2  16.64  0.06  0.41  b.d.l.  0.15  41.82  b.d.l.  40.68  99.87  20.00  0.04  0.25  ‐  0.05  7.78  ‐  7.50  15.66 

3  16.45  0.09  0.34  b.d.l.  0.18  40.91  b.d.l.  40.94  98.94  20.00  0.06  0.21  ‐  0.06  7.70  ‐  7.64  15.68 

4.2.2. Sulfarsenides: Arsenopyrite‐Gersdorffite‐Cobaltite 

Sulfarsenides were often encountered in the studied samples. Three generations of 

sulfarsenides  (Fe‐Ni‐Co)  can  be distinguished:  (1)  early  arsenopyrite  (Apy1),  (2)  gers‐

dorffite‐cobaltite, and (3) younger arsenopyrite (Apy2). 

Early arsenopyrite (Apy1) is the most abundant ore mineral observed in the studied 

samples and forms euhedral or subhedral crystals up to 500 μm disseminated in horn‐

fels  rock  (Figures  14c,f;  18a,b). Arsenopyrite  (Apy1)  crystals  are  often  very  corroded, 

overgrown by younger arsenopyrite (Apy2) and Bi sulfosalts, and contain inclusions of 

Mg‐Fe amphiboles and calcite. The formula of arsenopyrite (Apy1) can be expressed as 

(Fe0.76–0.98Co0.01–0.16Ni0.01–0.08)∑1As1.01–1.11S0.82–0.91 (Table 10). Early arsenopyrite displays a Co + 

Ni substitutional trend on the ternary Ni‐Co‐Fe diagram (Figure 19a), related to the sub‐
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stitution of Fe by Co and Ni (Co + Ni: up to 0.24 apfu). Apy1 is enriched in As (1.01–1.11 

apfu) and depleted in S (0.82–0.91 apfu) in comparison with stoichiometric arsenopyrite 

(Figure 19b); the As/S ratio varies from 1.13 to 1.35 (Figure 19c). BSE images show irreg‐

ular zonation  caused by  the As ↔ S  substitution  (Figure 18b). Additionally,  the outer 
parts of arsenopyrite crystals are replaced by younger arsenopyrite (Apy2) with higher S 

content (Figure 18b). 

 

Figure 18. Reflected‐light image (a) and back‐scattered electron (BSE) images (b,c) showing sulfarsenides from the Kizh‐

nica hornfels: (a) early arsenopyrite with younger Bi sulfosalts crystals; (b) corroded and porous early arsenopyrite crys‐

tal containing Bi sulfosalts inclusions with younger arsenopyrite crystallized in the outer zones; (c) inclusions of Bi sul‐

fosalts in euhedral gersdorffite crystal with regular zonation and outer zone enriched in Co. Abbreviations: Apy = arse‐

nopyrite; Bi ss = bismuth sulfosalts; Gdf = gersdorffite. 

Table  10. Representative EPMA data  for  sulfarsenides:  early  arsenopyrite  (Apy1)  [1–9],  cobaltite  [10,11], gersdorffite 

[12–15], and younger arsenopyrite (Apy2) [16–20] from the Kizhnica hornfels, b.d.l. = below detection limit. 

Analyses 
wt.%  apfu Ʃ1 Cation 

Cations  Anions  As/S 
Fe  Ni  Co  As  Sb  Bi  S  Total  Fe  Ni  Co  As  Sb  Bi  S 

1  32.18  1.77  0.35  48.32  0.05  0.02  17.23  99.94  0.94  0.05  0.01  1.05  0.00  0.00  0.88  1.00  1.93  1.20 

2  30.81  1.50  1.60  49.72  b.d.l.  b.d.l.  15.88  99.55  0.91  0.04  0.04  1.10  ‐  ‐  0.82  1.00  1.92  1.34 

3  32.54  0.53  1.61  47.02  b.d.l.  b.d.l.  17.52  99.29  0.94  0.01  0.04  1.01  ‐  ‐  0.88  1.00  1.90  1.15 

4  32.71  0.29  1.83  47.88  b.d.l.  b.d.l.  17.29  100.05  0.94  0.01  0.05  1.03  ‐  ‐  0.87  1.00  1.90  1.19 

5  30.66  1.03  2.10  49.47  b.d.l.  b.d.l.  15.94  99.20  0.91  0.03  0.06  1.10  ‐  ‐  0.83  1.00  1.92  1.33 

6  30.81  0.66  2.24  49.86  b.d.l.  b.d.l.  15.75  99.36  0.92  0.02  0.06  1.11  ‐  ‐  0.82  1.00  1.93  1.35 

7  30.90  0.88  2.89  47.30  b.d.l.  b.d.l.  17.94  99.91  0.90  0.02  0.08  1.02  ‐  ‐  0.91  1.00  1.93  1.13 

8  29.66  1.34  3.43  47.68  b.d.l.  b.d.l.  17.11  99.22  0.87  0.04  0.10  1.04  ‐  ‐  0.87  1.00  1.91  1.19 

9  26.10  2.75  5.79  48.63  b.d.l.  b.d.l.  16.73  100.03  0.76  0.08  0.16  1.06  ‐  ‐  0.85  1.00  1.91  1.24 

10  9.10  13.04  13.88  44.00  b.d.l.  b.d.l.  19.72  99.80  0.26  0.36  0.38  0.95  ‐  ‐  0.99  1.00  1.94  0.95 

11  8.80  11.22  14.87  44.86  b.d.l.  0.02  19.78  100.50  0.26  0.32  0.42  1.00  ‐  0.00  1.03  1.00  2.02  0.97 

12  8.35  23.15  2.39  50.26  b.d.l.  b.d.l.  15.26  99.43  0.26  0.67  0.07  1.15  ‐  ‐  0.81  1.00  1.96  1.41 

13  9.78  20.08  3.56  48.40  b.d.l.  b.d.l.  16.86  99.70  0.30  0.59  0.10  1.12  ‐  ‐  0.91  1.00  2.03  1.23 

14  9.57  13.81  12.48  44.01  b.d.l.  b.d.l.  19.67  99.55  0.28  0.38  0.34  0.95  ‐  ‐  0.99  1.00  1.94  0.96 

15  8.86  13.61  13.46  44.28  b.d.l.  b.d.l.  19.21  99.47  0.26  0.37  0.37  0.95  ‐  ‐  0.97  1.00  1.92  0.99 

16  35.08  0.15  0.07  44.65  b.d.l.  0.03  19.91  99.89  0.99  0.00  0.00  0.94  ‐  0.00  0.98  1.00  1.93  0.96 

17  35.02  0.08  0.40  43.10  b.d.l.  0.05  20.90  99.59  0.99  0.00  0.01  0.91  ‐  0.00  1.03  1.00  1.93  0.88 

18  33.68  0.56  0.71  43.89  b.d.l.  0.04  20.39  99.28  0.97  0.02  0.02  0.94  ‐  0.00  1.02  1.00  1.96  0.92 

19  33.75  0.69  1.37  43.68  b.d.l.  b.d.l.  20.47  99.96  0.95  0.02  0.04  0.91  ‐  ‐  1.00  1.00  1.91  0.91 

20  33.07  1.04  1.47  43.64  b.d.l.  0.02  20.01  99.26  0.93  0.03  0.04  0.92  ‐  0.00  0.98  1.00  1.90  0.93 
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Figure 19. Plots showing the chemical composition of sulfarsenides from the Kizhnica hornfels: (a) 

ternary Ni‐Co‐Fe diagram; (b) binary S vs As (apfu) plot; (c) binary As/S vs Co/(Co + Ni+  Fe) plot; 

(d) activity of logf(S2) and temperature projection of the stability field of arsenopyrite (Apy2) from 

Kizhnica hornfels after [65,66]. 

Arsenopyrite (Apy1) was the only ore mineral in samples from hornfels with suffi‐

ciently large crystals to be analyzed by LA‐ICP‐MS. Ablation patterns reveal the occur‐

rence of different Bi sulfosalts inclusions and Mg‐Fe amphiboles in arsenopyrite (Figure 

20a–b). Enrichment of Bi  (up  to 313 ppm) and Pb  (up  to 4.7 ppm)  is  related  to Bi sul‐

fosalts  inclusions, while Ti  (up  to 3500 ppm), Mn  (up  to 60 ppm), Cr  (up to 120 ppm), 

and V (up to 120 ppm) are related to inclusions of Mg‐Fe amphiboles (Table 4). The gold 

content in arsenopyrite is below the detection limit, while Au peaks in LA‐ICP‐MS spec‐

tra (Figure 20a,b) are related to native Au associated with bismuthinite inclusions. This 

indicates that gold‐bearing fluids are related to the initial stages of Bi sulfosalts precipi‐

tation. Additionally, Pb and Bi peaks present in some LA‐ICP‐MS spectra are related to 

cannizzarite inclusions (Figure 20b). 
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Figure  20.  Selected  time‐resolved  laser  ablation  ICP‐MS  depth  profiles  of  early  arsenopyrite 

(Apy1) and associated  inclusions (highlighted  in grey and green) from  the Kizhnica hornfels: (a) 

spectra of Apy1; the spiky patterns of Bi and Au could suggest the occurrence of bismuthinite with 

gold, while Ti and V are related to amphibole inclusions; (b) spectra of Apy1; the similarly curved 

distribution patterns of Bi and Au could be related to inclusions of bismuthinite with gold, while 

inclusions of cannizzarite could be responsible for similar patterns of Pb and Bi; Ti and V are relat‐

ed to amphibole inclusions. 

The second generation of sulfarsenides, less widespread in the studied rocks, is rep‐

resented by gersdorffite and cobaltite forming a solid solution. They occur as small eu‐

hedral crystals up to 20 μm in size (Figure 18c) or bigger subhedral aggregates up to 100 

μm  in size. Euhedral crystals are often overgrown by younger chalcopyrite and Bi sul‐

fosalts  (Figure  14a)  and  display  oscillatory  zonality  (Figure  18c). On  the  other  hand, 

subhedral aggregates are characterized by patchy zonation. The formula of gersdorffite‐

cobaltite can be expressed as (Ni0.32–0.69Co0.06–0.42Fe0.17–0.30)∑1As0.92–1.15S0.81–1.06 (Table 10). Most 

of  the  analyses  fall  on  the  gersdorffite  field  on  the  ternary  gersdorffite‐cobaltite‐

arsenopyrite diagram, and only two analyses can be classified as cobaltite (Figure 19a). 

The central parts of the crystals show the highest Ni concentrations; Co enriched zones 

are  younger  and  occur  at  the  edges  of  the  crystals.  Similar  sulfarsenides  trends  are 

known  in most Ni‐Co  hydrothermal mineralization worldwide  [67].  The  studied  sul‐

farsenides show sequence: gersdorffite → cobaltite → younger arsenopyrite  (Apy2).  In 
addition  to  the  above‐mentioned  cationic  trend,  there  is  also  a  smooth  evolution  ob‐

served at anionic positions and the As/S ratio. The As/S ratio in the second generation of 

sulfarsenides varies from 0.85–1.41 (Figure 19c). Gersdorffite with the highest Ni concen‐

tration  is  characterized by  the highest As/S  ratio similarly  to Apy1  (~1.3)  (Figure 19c). 

With  the  increase of Co  in  the  sulfarsenides, a decrease  in  the As/S  ratio  is observed, 

ending with values similar to Apy2 (~1.0) (Figure 19c). 

Younger arsenopyrite generation (Apy2) forms irregular zones up to 30 μm around 

early arsenopyrite crystals (Figure 18b). The formula of Apy2 can be expressed as (Fe0.82–

0.99Co0.00–0.11Ni0.00–0.07)∑1As0.90–0.99S0.92–1.04 (Table 10) and reveals the smallest variability at the 

cationic position among all generations of sulfarsenides (Figure 19a). Additionally, lim‐

ited As ↔ S substitution was observed, while the As/S ratio was 0.87‐1.08 (Figure 19c). 

An arsenopyrite geothermometer based on As content  in arsenopyrite  [65,66] was 

used for determining the formation conditions. Six out of 43 chemical analyses of arse‐

nopyrite from hornfels were selected, which satisfy the criteria: (1) Ni + Co + Sb ≤ 1 wt.%, 

and (2) the total does not deviate more than 2 wt.% from 100 wt. %. Only the youngest 

generation of arsenopyrite Apy2 fulfilled with these constraints. The As values of arse‐

nopyrite  fall  in  the “pyrite+arsenopyrite”  field of the buffered assemblages  involving ar‐

senopyrite in the Fe‐As‐S system. Based on the obtained data, the precipitation of arse‐
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nopyrite should have occurred under the temperature of 357 °C ≤ T ≤ 440 °C and S2 ac‐

tivity of −9.1 ≤ log f(S2) ≤ −6.2 (Figure 19d). For comparison, the conditions of arsenopy‐

rite crystallization  from Ni‐Bi‐Au paragenesis  from Mazhiq were determined  to be be‐

tween 440–495 °C and −6 to −4.5 log f(S2) [19]. Similarly to sulfarsenides from Mazhiq, it 

is impossible to determine the direct crystallization temperatures of other sulfarsenides 

(gersdorffite  and  cobaltite)  using  their  chemical  composition.  Previous  experimental 

studies  on  sulfarsenides  crystallization  temperatures  [68–71]  have  been  performed  in 

dry systems, and therefore, results cannot be used for hydrothermal conditions. 

The evolution of sulfarsenides crystallization in the studied samples is presented on 

two graphs  (Figure 19a,c). During  the  initial  stage,  early arsenopyrite  (Apy1) was  en‐

riched in Co and Ni and crystallized with a high As/S ratio. As a result of hydrothermal 

solution  activity,  early  arsenopyrite  crystals were dissolved,  remobilizing Ni  and Co. 

Due  to  the widespread distribution of Apy1, despite containing only minor concentra‐

tions  of Ni  and Co,  released metals were  sufficient  for  crystallization  of  the  younger 

generation of sulfarsenides  (process I)  forming  initially gersdorffite with elevated As/S 

ratio and subsequently evolving towards cobalt‐richer members and As/S ratio closer to 

1.0  (Figure  19a,c). The  evolution  of  sulfarsenides  followed  towards  the  iron member, 

stoichiometric arsenopyrite (Apy2) with As/S close to 1.0: process II (Figure 19a,c). 

4.2.3. Associated Minerals 

Chalcopyrite is widespread and occurs as aggregates up to 1 cm in size (Figure 14a) 

or  small  euhedral  crystals  (Figure  14d).  Chalcopyrite  co‐crystallizes with  base metal 

minerals (sphalerite, pyrrhotite, and pyrite) and Bi sulfosalts (bismuthinite and canniz‐

zarite). 

Native bismuth is common in the studied samples, forms tiny droplets up to 20 μm 

in size disseminated  in calcite, and  is rarely present as  intergrowths with bismuthinite 

(Figure 14c). Native bismuth  co‐crystallizes with Bi  sulfosalts and also  crystallized on 

older arsenopyrite Apy1 (Figure 14f). 

Native gold occurs as isolated crystals up to 5 μm, rarely in intergrowths with te‐

tradymite and bismuthinite (Figure 14h), less frequently as inclusions in gersdorffite and 

arsenopyrite. Native gold from hornfels is relatively pure, only slightly enriched  in Ag 

(up to 1.8 wt.%); the formula of native Au can be expressed as Au0.96–0.98Ag0.02–0.04. Previ‐

ously described native Au in the Kizhnica area in listvenites from Badovc is enriched in 

Ag (12‐13 wt.%) and Hg (~0.5 wt.%) [35]. 

Only 2 tetradymite crystals up to 5 μm were recognized in the studied samples, in 

association with native gold and bismuthinite (Figure 14h). The chemical formula of te‐

tradymite  (based  on  sum  of  all  cations,  average  from  2  analyses)  is 

Bi1.85Pb0.07As0.03Sb0.01Fe0.04Ag0.01Te1.56S0.99. Generally, it is Te depleted (1.59–1.54) and slight‐

ly Pb enriched (up to 0.13 apfu) in comparison to the theoretical formula Bi2Te2S. 

Sphalerite is a minor constituent that occurs as irregular aggregates up to 200 μm 

in  association with  co‐crystallizing  chalcopyrite  (Figure  14e).  It  is  characterized by Fe 

admixtures  up  to  6.05 wt.%,  and  the  sphalerite  formula  can  be  expressed  as  (Zn0.90–

0.92Fe0.08–0.09)∑1S1.03–1.04. 

Pyrite forms euhedral or subhedral crystals up to 100 μm (Figure 14b,g). The chem‐

ical composition of pyrite corresponds  to  the  ideal stoichiometry of  this mineral phase 

with the formula: Fe1.00S1.94–2.04. 

Pyrrhotite forms euhedral crystals up to 20 μm in size, rarely in intergrowths with 

chalcopyrite (Figure 14d). 

Galena and löllingite are rare and form small crystals up to 10 μm in size, and both 

minerals were identified by EDS. 
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5. Discussion 

The Kizhnica‐Hajvalia‐Badovc  ore  field  is  known  for  occurrences  of polymetallic 

Pb‐Zn‐Ag deposits [4,20]. In  the Kizhnica area, as  in many ore  fields within  the Serbo‐

Macedonian metallogenic province, co‐occurrence of Pb‐Zn‐Ag and Bi‐Au±Cu minerali‐

zation is observed, and their position strongly depends on the distance from the intru‐

sive complex which is the source of the hydrothermal fluids [17]. Bi‐Au±Cu associations 

are  typically related  to contact metamorphic rocks–skarns and hornfels, as well as epi‐

thermal veinlets in volcanic rocks. 

One of the regions where both mineralizations are observed is the Boranja ore field, 

Podrinje District,  Serbia. Radosavljević  et  al.  [17] described  the  zonal  arrangement  of 

several mineral associations: Fe‐Cu(Bi) → Pb(Ag)‐Zn → Sb(As) → CaF2(Pb‐Zn), with in‐

creasing distance  from  the Boranja  granodiorite, with Cu‐Bi‐Au mineralization  found 

within  the Kram  skarn  zone, Boranja ore  field  [11]. Pb‐Bi  sulfosalts  (bursaite,  canniz‐

zarite, cosalite, and aikinite), tetradymite, native gold, and native Bi are associated with 

sulfides disseminations in garnet‐epidote skarn. 

In the Rudnik ore field (Central Serbia), Pb‐Zn‐Ag coexists with Cu‐Bi‐W minerali‐

zation  [72]. This polymetallic deposit  comprises  skarn‐replacement  and  hydrothermal 

ore bodies, mainly hosted by sediments but occasionally also by dykes and sills and con‐

tact metamorphic rocks. Cu‐Bi mineralization is represented by Bi‐sulfosalts (e.g., gale‐

nobismutite, cosalite, vikingite, and gustavite) and native Bi [42,72]. 

Another important ore field  is  located  in  the Rogozna Mountain, on the border of 

Serbia  and Kosovo where  Pb(Ag)‐Zn  deposits  associated with  listvenites,  e.g., Crnac 

[28,30,31], and Cu‐Au mineralization related  to  the Karavansalija skarn occur [73]. The 

Cu–Au mineralization is predominantly hosted by skarns composed of epidote, grossu‐

lar, zoisite, calcite, hedenbergite, and rarely quartz. The skarn sulfide mineralization  is 

characterized  by  the  presence  of  Fe‐Cu‐Zn  sulfides,  Fe‐Ni  sulfarsenides,  Bi  sulfosalts 

(bismuthinite and cosalite), and native Au [73]. 

The Stan Terg deposit,  in central Kosovo,  is an example of a classic carbonate  re‐

placement Pb‐Zn‐Ag deposit; moreover, it is the largest polymetallic deposit in Kosovo 

[15,16]. Copper‐Bi mineralization associated with skarns occurs mainly in the NE parts 

of the deposit. Skarn association consists of hedenbergite, ilvaite, magnetite, pyrrhotite, 

pyrite, with minor chalcopyrite, sphalerite, galena, and quartz. In addition, bismuthinite, 

Bi‐Pb sulfosalts, native Bi, and native Au are observed [15,16]. In addition, arsenopyrite‐

rich skarn‐free mineralization with Bi‐sulfotellurides, Bi‐ and Sb‐sulfosalts, and galena in 

pyrite‐pyrrhotite‐rich was described by Kołodziejczyk et al. [15,16]. In the vicinity of the 

Stan Terg mine, two localities with Bi‐Cu‐Au mineralization were described in the Ma‐

zhiq area  [19–21]. Epithermal veinlets  in altered volcanic rocks, associated with Bi sul‐

fosalts  (bismuthinite, aikinite, krupkaite, and  cosalite),  chalcopyrite, pyrite, and native 

gold  [19,21]. However, Bi‐Au mineralization overprinted  an  earlier Fe‐Ni  sulfarsenide 

association  observed  in  carbonate metasomatic‐veins  in  listvenites  in Mazhiq.  Bi  sul‐

fosalts  (bismuthinite and cosalite) occur here  in association with galena and native Au 

[20,21]. Analyzing the spatial distribution of Pb‐Zn‐Ag mineralization, as well as Bi‐Au 

mineralization in the Stan Terg area, it can be stated that the zonation in this area is NW‐

SE, with the epithermal Bi‐Au mineralization associated with the proximity of volcanic 

complex east of Mazhiq, which may be the source of the mineralizing fluids. 

Carbonate  replacement Pb–Zn–Ag±Au mineralization  in  the Kamariza  area, Lav‐

rion, Greece, was described by Voudouris et al. [14,74]. Mineralization in the Kamariza 

area consists of sulfides and sulfarsenides; native metals  (Au and Bi); and sulfosalts of 

Ag,  Bi,  Cu,  Pb, As,  and  Sb  (TGM,  bismuthinite,  lillianite  homologues,  and  aikinite). 

Voudouris et al.  [74]  suggest  that  the assemblages gersdorffite + bismuthinite + native 

gold  and  native  gold  +  native  bismuth  are  evidence  of  the  contribution  of magmatic 

components to the hydrothermal system [74]. 

Bi‐Cu ± Au mineralization  in Kizhnica ore  field  form  two different mineralization 

styles: (1) hydrothermal Cu‐Bi veinlets in andesite and (2) disseminated contact type Bi‐



Minerals 2021, 11, 1223  32 of 36 
 

 

Au‐Cu‐Te mineralization. In the Kizhnica andesite quarry, Bi sulfosalts are represented 

by bismuthinite, cosalite, akinite, and krupkaite, associated with pyrite, hematite, chal‐

copyrite, galena, sphalerite, and tetrahedrite group minerals. Disseminated Bi‐Au‐Cu‐Te 

mineralization  in hornfels  consists  of Bi  sulfosalts  (cannizzarite,  bismuthinite,  galeno‐

bismutite, cosalite), associated with sulfarsenides (arsenopyrite, gersdorffite, and cobal‐

tite), base metal sulfides (chalcopyrite, pyrite, sphalerite, pyrrhotite, and galena), native 

gold, native bismuth, and tetradymite. The comparison of mineralogy from the studied 

Kizhnica  locality  with  other  mentioned  Bi‐Au  ±  Cu  localities  from  the  the  Serbo‐

Macedonian metallogenic province supports  the assumption  that  the Cu‐Bi association 

consists mainly  of  chalcopyrite  + members  of  bismuthinite‐aikinite  series  + Bi‐Pb  sul‐

fosalts (cosalite ± cannizzarite ± galenobismutite) + native Bi ± native Au. 

Spatial distribution of major  types of mineralization within  the Kizhnica ore  field 

(Bi‐Cu ± Au in the east, Pb‐Zn‐Sb in the west, and Sb‐As‐Tl‐Hg in the south) (Figure 2) 

suggests the proximity of volcanic/magmatic complex, which are also the main source of 

hydrothermal  fluids responsible  for  the polymetallic mineralization over  the entire ore 

field. 

6. Conclusions 

A new type of Bi‐Cu ± Au mineralization was identified in the Kizhnica ore field (1) 

hydrothermal Cu‐Bi veinlets from the andesite quarry and (2) disseminated contact type 

Bi‐Au‐Cu‐Te mineralization in Kizhnica hornfels. 

Various substitutions are observed in Bi‐sulfosalts: Bi3+ + □ ↔ Pb2+ + Cu+ substitution 

in members of the bismuthinite‐aikinite series; 2(Cu+ + Ag+) ↔ Pb2+ substitution and Ag+ 

+ Bi3+ ↔ 2Pb2+ lillianite type of substitution in cosalite; as well as heterovalent Pb–Bi sub‐

stitution  in  cannizzarite.  In  general,  galenobismutite,  members  of  the  bismuthinite‐

aikinite series, cannizzarite, and cosalite (from hornfels) are close to the theoretical for‐

mulae. 

Sulfarsenides from the hornfels are mainly represented by arsenopyrite  (2 genera‐

tions) with an addiction of gersdorffite‐cobaltite solid solution members. Crystallization 

started with early arsenopyrite 1  (enriched  in Co‐Ni), and  then,  these aggregates were 

leached, and  subsequent  formation of Ni‐member  (gersdorffite) occurred,  followed by 

Co‐member (cobaltite) and finally pure arsenopyrite 2. 

Laser  ablation  inductively  coupled plasma mass  spectrometry  (LA‐ICP‐MS) anal‐

yses of sphalerite, chalcopyrite, and tetrahedrite indicate increased content of In and Sn 

in  the Kizhnica Bi‐Cu‐Au mineralization.  In  addition, LA‐ICP‐MS  analyses  in  pyrites 

show the presence of many elements, e.g., Au, As, Co, Sb, Tl, Hg, Pb, and Bi related to 

the structure of pyrite or controlled by nano‐inclusions. 

The presence of Bi‐Cu ± Au mineralization in the eastern part of the ore field sug‐

gests the proximity of volcanic/magmatic sources of mineralization that seem to be key 

to the origin of hydrothermal mineralization in the Kizhnica‐Hajvalia‐Badovc ore field. 
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