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WOJCIECH NARĘBSKI

O DIAGENETYCZNYCH DOLOMITACH ŻELAZISTYCH 
Z KARPAT FLISZOWYCH

(tabl. IV i '2 fig.)

0  диагенетических ж елезисты х доломитах во ф лиш евы х К ар п атах

(табл. IV и 2 фиг.)

S t * r e s z c z e n i e .  Na podstaw ie analiz chem icznych, term icznych i fentgeno- 
graficznyoh stwierdzono, że uw ażane ogólnie za isyderyity utwory w ęglanow e z  serii 
m enilitow o-krośm eńskiej fliszu karpackiego są diolomitami żelazisitymi. Stosunek  
FeC 0 3  ,: MlgC0 3  waha się w  nich Sod 1 :10 ido 1 :4. Analogiczne ławfroe i kanikreeje 
w ystępują .również w  łupkach grybowskich, ciem nych łupkach serii przedmagurskiej
1 w e fliszu podhalańskim . Jak wyniika z  przeprowadzonych baidań geochem iczno- 
facjalnych, om awiane utrwory są produktem procesów wczesniodiagenetycznych.

WSTĘP

Znaczny rozwój naszej wiedzy geologicznej o K arpatach fliszowych 
związany z badaniami sedymentologicznymi ostatnich la t stwarza cały 
szereg interesujących i trudnych problemów, w  których rozwiązaniu ko­
nieczny jest udział mineralogów, petrografów i geochemików. Jest rzeczą 
charakterystyczną, że w dotychczasowej literaturze petrograficznej doty­
czącej fliszu karpackiego spotykamy się niem al wyłącznie z opracowa­
niam i piaskowców i egzotyków. Stosunkowo niewiele prac poświęconych 
jest ©sadom drobnoziarnistym i w ystępującym  w nich dosyć obficie bardzo 
różnorodnym konkrecjom. Tymczasem skład i charakter mineralogiczno- 
geoehemiczny tych utworów jest, jak wiemy, bardzo cennym wskaźnikiem 
w arunków  fizyczno-chemicznych środowiska, a pośrednio również stosun­
ków paleogeograficznych basenu sedymentacyjnego. Przykładem  mogą tu  
być wyniki badań Z. S u j k o w s k i e g o  (1932, 1938) nad wkładkam i 
organogenicznych skał krzemionkowych (spongiolity, radiolaryty) i kon- 
krecjam i manganowymi z karpackich osadów środkowo-kredowych oraz 
prace A. G a w ł a  (1923, 1951) o pstrych łupkach eoceńskich i procesach 
sylifikacji w  łupkowych skałach ilastych fliszu.

Bardzo pospolitym składnikiem drobnoziarnistych skał karpackich 
są ławice i konkrecje węglanów żelaza i manganu, zwane ogólnie sfero- 
syderytami, które w ubiegłym stuleciu były przedmiotem eksploatacji 
górniczej i podstawą rozwoju lokalnego przem ysłu hutniczego. Dlatego 
w  literaturze geologicznej poświęconej K arpatom  spotyka się niekiedy 
wyniki analiz chemicznych eksploatowanych podówczas syderytów kre­
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dowych. Pewne zainteresowanie obudziły również w międzywojennym 
dwudziestoleciu węglanowe konkrecje manganowe z pstrych łupków 
eoceńskich (J. H e m p e 1 1933, R. K r a j e w s k i  i Cz .  K u ź n i a r  1933). 
Zupełnie brak jest natom iast danych chemicznych i mineralogicznych
0 podobnych litologicznie do syderytów utworach występujących w naj­
młodszym kompleksie fliszu — serii menilitowo-krośnieńskiej. Dlatego 
liczni badacze wspomnianej serii, opierając się wyłącznie na takich ce­
chach zewnętrznych tych utworów jak stosunkowo wysoki ciężar właś­
ciwy, słaba reakcja z kwasem solnym na zimno, żółta zwietrzelina itp. 
przypisywali im najróżniejsze nazwy. Tak np. W. R o g a l a  (1925) na­
zywa je marglami syderytycznymi, L. H o r w i t z  (1927) i Z. O p o l s k i  
(1933) sferosyderytami lub marglami sferosyderytowymi, H. S w i d z i li­
s k i  (1930) wkładami wapnisto-syderytycznymi, S. J a s k ó l s k i  (1931) 
żółto w ietrzejącym i sferosyderytam i itd.

Celem ostatecznego ustalenia natury  mineralogicznej omawianych 
utworów węglanowych przeprowadzono badania chemiczne, term iczne
1 w jednym przypadku rentgenograficzne okazów pochodzących z różnych 
poziomów i kilku punktów  występowania serii menilitowo-krośnieńskiej. 
Pragnę w tym miejscu serdecznie podziękować doc. dr K. S k o c z y l a s -  
C i s z e w s k i e j ,  prof. drowi H. S w i d z i ń s k i e m u ,  doc. drowi inż.
H. G r u s z c z y k o w i  i mgrowi J. B a d a k o w i  za udostępnienie mi 
do analizy zebranych przez siebie m ateriałów z Młynnego, Grybowa, pot. 
W etlina i Komańczy. Jestem  również głęboko zobowiązany prof. drowi 
A. G a w ł o w i za podanie mi wyników nie opublikowanej dotąd analizy 
próbki z okolic Korostowa oraz dyskusje w toku wykonywania niniej­
szej pracy.

CHARAKTERYSTYKA CHEMICZNO-MINERALOGICZNA

Wśród dosyć zróżnicowanych poziomów łupkowych serii menilitowo- 
krośnieńskiej, zawierających omawiane utwory węglanowe, wyróżnić 
można następujące główne odmiany litologiczne:

1 . bezwapniste, czekoladowe łupki menilitowe,
2 . margliste, ciemne łupki typu grybowskiego,
3. popielato-szare, niekiedy zielonkawe łupki w arstw  krośnieńskich.
Jak  wykazały badania J. J. G ł o g o c z o w s k i e g o  (1952), ustalenie

składu mineralogicznego łupków krośnieńskich metodą termiczną jest 
bardzo utrudnione w skutek wysokiej zawartości substancji organicznej 
i węglanów. Celem zredukowania do minimum wpływu tych czynników 
na krzywą termiczną różnicową próbki roztartego łupku zadawąno począt­
kowo 2°/o-wym HC1 na gorąco, a następnie ' po dokładnym przemyciu 
10°/o-wą H 2 O2  na zimno. Otrzymane przez autora krzywe termiczne łupku 
menilitowego z Komańczy oraz ciemnego łupku z fliszu podhalańskiego 
okolic Kac wina wykazały, że m ają one zasadniczo charakter hydrom i- 
kowy (fig. 1). Jak  wynika z badań J. J. G ł o g o c z o w s k i e g o  (1952), 
w łupkach krośnieńskich pojawia się również niekiedy domieszka mine­
rałów typu montmorylonitowego. Charakterystyka geochemiczno-facjalna 
łupków serii menilitowo-krośnieńskiej podana zostanie w rozdziale o ge­
nezie omawianych utworów węglanowych.

Zebrany m ateriał analityczny obejm uje okazy wkładek węglanowych 
ze wszystkich niemal znanych poziomów ich występowania, a mianowicie:
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Fig. 1. K rzywe term iczne różnicowe karpackich łupków dolomitonośnych. 1 — łupek  
m enilitow y z Komańczy; 2 — łupek z w -w  zakopiańskich flisziu podhalańskiego

(okolice Kacwima)
Фиг. 1 . Дифференциальные термические кривые карпатских доломитоносных сланцев, 
1 — менилитовый сланец из местности Команьча; 2 — сланец из закопянских слоев 

подгалянского флиша (в окрестностях Кацвияа)

1. łupków menilitowych (Komańcza),
2 . łupków grybowskich (Grybów pot. Strzyławka),
3. w arstw  przejściowych (Wetlina, Korostów koło Ustrzyk),
4. w arstw  krośnieńskich (Leśnica koło Lanckorony),
5. czarnych łupków serii przedmagurskiej (Młynne na S od Bochni).

Poza tym  wykonano analizę term iczną różnicową okazu z łupkowych 
w arstw  zakopiańskich fliszu podhalańskiego (Kacwin koło Niedzicy). 
Analiza chemiczna wykonana została metodą przyspieszoną, zapropono­
waną ostatnio przez autora (W. N a r ę b s k i ,  1955). Próbkę o ciężarze 
około 0,5 g rozpuszczano w słabym 2% -wym  kwasie solnym trzym ając 
zlewkę przez przeciąg 1 godziny na łaźni wodnej. Postępowanie taicie za­
pewnia całkowite rozpuszczenie węglanu redukując jednocześnie do mi­
nimum przechodzenie do roztworu składników ilastych. Po odsączeniu 
części nierozpuszczalnej żelazo i glin oddzielano od kationów dwuwartoś- 
ciowych przez jednorazowe strącanie sumy tlenków za pomocą pirydyny. 
Przesącz zbierano do kolbki miarowej 250 ml, z której pobierano 2 próbki 
po 1 0 0  ml celem wykonania dwóch równoległych oznaczeń wapnia i mag­
nezu. Oba te pierw iastki oznaczano wagowo w szklanych tyglach z dnem 
porowatym — wapń w postaci szczawianu, magnez zaś — metodą oksy- 
chinolinową. FeO, MnO i CO2 oznaczano z oddzielnych próbek; żelazo 
miareczkowo jak w syderytach, mangan kolorymetrycznie po rozpuszcze­
niu próbki w słabym kwasie azotowym, a dwutlenek węgla wagowo me­
todą absorpcyjną. Ponieważ, jak wykazały próby, mangan przechodzi 
wobec pirydyny całkowicie do przesączu i w ytrąca się ilościowo z mag­
nezem, wprowadzano odpowiednią poprawkę na zawartość tego ostatniego. 
Poprawka ta z uwagi na minim alne ilości manganu w dolomitach była 
na ogół bardzo niewielka.



Wyniki przeprowadzonych analiz przedstawia tabela 1.
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Tabela  1
1 2 3 4 5 6

Komańcza 
łupki meni- 

litowe

Wetlina
war;

przejś

Korostów
stwy
ciowe

Leśnica 
warstwy kro­

śnieńskie

Grybów 
łupki gry­

bowskie

Młynne 
seria przed- 

magurska

S i0 2
Al203-f~
+ F e 20 3
FeO
MnO
CaO
MgO
C 0 2
h o 2

14,55

1,73

2,84 
0,14 

25,45 
15,28 
37,35 
nie oznai

10,63

1,52

3,35
0,07

28,96
14,35
39,40

:zono

9,35

2,55

4,86
0,09

27,17
14,35
39,98

0,97

14,15

1,44

5,36
0,12

23,48
13,83
38,93

n i e

11,21

0,72

5,26 
0,39 

32,93 
14,31 
44,75 

0  z n a c z

16,68

2,92

8,63 
0,79 

23,26 
9,94 

36,31 
3 n 0

ciężar
właściwy

97,34

2,83

98,28

2,80

99,33 98.31

2,82

99,57

2,79

98,53

2,79

U w a g a :  Analizę nr 3 wykonał A. G aweł w  1933 r. Analizy nr 1, 2, 4, 5, 6 , w ykonał 
W. Narębski w  laitach 1954—55. Z w yjątkiem  analizy A. Gawła nie ozna­
czano w ody i substancji organicznej.

Badania mikroskopowe płytek cienkich wykazały, że omawiane 
utw ory m ają strukturę bardzo drobnokrystaliczną, równomiernie ziarni­
stą (fig. 1 ). Wielkość ziarn waha się w granicach 0,008—0,01 mm. Ż syn- 
genetycznych domieszek występuje jedynie rozproszony p iry t w postaci 
drobnych kuleczek lub ich agregatów. Substancja ilasta rozmieszczona jest 
równomiernie. Bardzo częste są w tórne żyłki kalcytowe, wypełniające 
kompakcyjne spękania ławic i konkrecji. Tym też należy tłumaczyć nad­
m iar węglanu wapnia względem teoretycznego wzoru dolomitu, charak­
terystyczny dla okazów pochodzących z łupków marglistych. W yjątek pod 
tym  względem stanowi konkrecja z Leśnicy, co jest zupełnie zgodne z w y­
nikiem analizy chemicznej.

Badania termiczne różnicowe zarówno zanalizowanych próbek, jak  
również okazów z innych miejsc występowania omawianej serii (Lalin, 
Stronie) i równowiekowych, litologicznie pokrewnych osadów (Kacwin) 
potwierdziły całkowicie wyniki analiz chemicznych. Wykazały one ponad 
wszelką wątpliwość, że głównym składnikiem  m ineralnym  ławic i konkre­
cji węglanowych, występujących w poziomach łupkowych serii menili- 
towo-krośnieńskiej i w pokrewnych im osadach (łupki grybowskie, czarne 
łupki serii przedmagurskiej, łupki fliszu podhalańskiego), nie jest syderyt, 
lecz węglany szeregu izomorficznego dolomit-ankeryt.

Celem ustalenia właściwej nazwy mineralogicznej tych interesujących 
utworów przeliczono ich składową rozpuszczalną w słabym kwasie na 
procenty cząsteczkowe węglanów żelaza, mangapu, wapnia i magnezu oraz 
zawartość CaMg(COg) 2  i Ca(Fe, Mn) (0 6 3 ) 2  (tab. 2 ).
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Fig. 2. Krzywe termiczne różnicowe karpackich dolomitów żeiazdstych. 1 — Komań­
cza; 2 — Lalin; 3 — Wettma; 4 — Leśnica; 5 — Młynne; 6 — Stronie. A paratura 
konstrukcji J. J. Głogoczowekiiego. Krzywe 1, 2 i 3 próbki 7 g, krzywe 4, 5 i 6 

próbki 4 g. Szybkość ogrzewania 12°/mm 
Фиг. 2. Дифференциальные термические кривые карпатских железистых доломитов: 
1 — Команьча; 2 — Лялин; 3 — Ветлина; 4 — Лесница (вблизи городка Лянцкорона'; 
;>— Млыппэ; Н — Строне. Аппаратура, построенная И. И. Глогочовским (1952). Кри­
вые I, 2, 3 — образцы 7 гр. кривые 4, 5, в — образцы 4 гр. Скорость нагревания

12° в мин

Roc7nik Pol. Tow. Geol. XXVI, z. 1 —  wkładka między str. 32—33
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ZAWARTOŚĆ POSZCZEGÓLNYCH WĘGLANÓW W KARPACKICH DOLOMITACH  
ŻELAZISTYCH (w procentach cząsteczkowych)

T a b e l a  2

Miejscowość 
i poziom FeCO

Węglany pojedyncze 
(teoretyczne)

M nC 03 M gC 03 CaCOa

Węglany podwójne 
(realne)

CaMg (C 0 3)2 Ca(Fe, Mn) (C 0 3)2

C aC 03
(nadmiar)

Komańcza 
łupki menili- 
towe

4,2 0,2 43,6 52,0 87,2 8,8 4,0

Wetlina
warstwy
przejściowe

5,2 0,1 38,9 55,7 77,8 10,3 11,4

Grybów 
łupki gry- 
bowskie

7,1 0,5 35,2 57,2 70,4 15,2 14,4

Korostów
warstwy
przejściowe

7,4 0,1 39,1 53,4 78,2 15,0 6,8

Leśnica
warstwy kro­
śnieńskie

8,9 0,2 40,9 49,9 81,8 18,2

Młynne 
czarne łupki 
serii przed- 
magurskiej

15,1 1,4 31,2 52,3 62,4 33,0 4,6

Poza tym  najzasobniejszy w żelazo okaz z Młynnego zbadany został 
również rentgenograficznie, a wyniki porównane z danymi wzorcowymi 
dla dolomitu według B o ł d y  r i e w a  i M i c h i e j e w a  (1938) oraz z  od­
ległościami sieciowymi, otrzym anym i dla ankerytu z Erzberg, zawiera­
jącego 23,4fl/o FeO i 6,08% MgO.

Otrzym ane wyniki pozwalają na wyciągnięcie jednoznacznych wnios­
ków co do natury  mineralogicznej badanych utworów węglanowych. Po­
zostaje jedynie do omówienia problem wyboru najwłaściwszej dla nich 
nazwy mineralogicznej.

Trzeba z góry zaznaczyć, że nom enklatura poszczególnych członów 
szeregu izomorficznego dolom it-ankeryt nie jest dotąd całkowicie uzgod­
niona. Większość badaczy radzieckich (np. W. B. T a t a r  s k i i A. G. 
B i e t i e c h t i n )  nazywa ankerytam i wszystkie dolomity, zawierające 
naw et niewielką ilość żelaza. G. A. B i l i b i n  (1927) natom iast uważa, że 
układ węglanów Ca, Mg i Fe dopiero w tedy można uważać za trójskład­
nikowy, gdy zawartość FeC 0 3  jest wyższa od 17%> wagowych. Ponieważ 
w danym  przypadku mamy do czynienia z określonym związkiem che­
micznym CaMg(C0 3 )2 , w którym  część jonów Mg podstawiona jest przez 
Fe i Mn, słuszniej jest mówić o kryształach mieszanych CaMg(COs) 2  

i Ca(Fe, Mn) (0 0 3 ) 2  (vide tab. 2). Granica między dolomitem a ankerytem  
powinna być, zdaniem B i l i b i n a ,  postawiona przy 25-procentowej za­
w artości Ca(Fe, Mn) (0 0 3 )2 , co odpowiada 12,5°/o mol. (Fe, Mn) (CO3 ).
Rocznik Pol. Tow. Geol. XXVI, z. 1 3
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Tabela  3
DANE ANALIZY RENTGENOGRAFICZNEJ m et. D e b y e ’a

Dolomit
wzorzec

Młynne Ankeryt
Erzberg

i d i d i d

2 3,683 1 3,73 2 3,74
1 3,34 (kwarc)

10 2,883 7 2,889 10 2,920
2 2,664
2 2,402 2 2,414 3 2,435
5 2,191 4 2,203 5 2,221
2 2,062
4 2,015 3 2,029 4 2,036
0,5 1,841 6 1,841 8 1,841
6 1,805 4 1,796 6 1,796
3 1,786
3 1,543 2 1,552 3 1,556
2 1,464 2 1,469 3 1,475
3 1,433 1 1,460

0,5 1,388 1 1,392 2 1,397
3 1,335 1 1,350 2 1,355
2 1,269 1 1,273
3 1,238 1 1,245 2 1,245
4 1,167 2 1,176
2 1,145
4 1,124 1 1,130
5 1,110. 1 1,112 2 1,112

2 szer. 1,011 1,011
2 1,005
2 0,978

1 0,968 2 0,968

A. N. W i n c h e l l  (1951) zestawiając własności optyczne omawianego 
szeregu podaje nieco inny jego podział:

Nazwa CaMg(CC>3 ) 2  CaFe(C0 3 ) 2

Magnezo-dolomit 100—80 0—20
Parankery t 80—60 20—40
A nkeryt 60—25 40—75
Ferro-dolom it 25—0 75— 100

W najnowszym wydaniu klasycznego podręcznika D a n y  (tłum. ros. 
1953, t. II, półt. 1 str. 253—254) znajdujem y następującą uwagę: „Szereg 
ten podzielony jest umownie p rzy  M g : F e = l : l ;  odmiany, w  których 
M g> F e zalicza się do dolomitów, a odmiany z F e> M g do ankerytów... 
Dawniej term inem  ankeryt określano odmiany, które obecnie nazywam y 
dolomitami żelazistymi“.
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Bardzo interesujące są wyniki pracy J. A. S m y t h e’a i K. C. D u n- 
h a m a (1947), którzy metodą chemiczną, mikroskopową i im m ersyjną 
zbadali skład chemiczny i mineralogiczny żył ankerytowo-syderytowych 
ze skał karbońskich północnej Anglii. Zostało przy tym  stwierdzone, że 
w ścisłej paragenezie z sy dery tern w ystępują tam  różne m inerały szeregu 
ankerytowego, zawierające od 13,5 do 75°/o Ca(Fe, Mn) (0 0 3 )2 - Fakt ten 
przemawia za tym, że szereg ankerytowy kończy się przy 75 procent fer- 
rodolomitu. Autorzy podkreślają, że zbadane przez nich okazy są najza­
sobniejsze w żelazo i mangan ze wszystkich dotąd opisanych.

W związku z powyższym w ydaje się, że najwłaściwszym podziałem 
opartym  na faktycznym występowaniu m inerałów omawianego szeregu 
jest następujący:

Nazwa CaM g(C03)2 Ca (Fe, Mn) (C 0 3)2

Dolomit 100 — 90 0 — 10
Dolomit żelazisty 90 — 70 10 — 30
Ankeryt 70 — 25 30 — 75

Proponowany tu podział ma pewne uzasadnienie genetyczne. Większe 
kompleksy skalne będące produktem  sedym entacji lagunowej lub regio­
nalnej dolomityzacji są złożone przeważnie z dolomitu niemal bezżelazi- 
stego. Omawiane w niniejszej pracy ławicowe i konkrecyjne dolomity 
żelaziste są najprawdopodobniej produktem  wczesnodiagenetycznych prze­
m ian zasobnego w bitumiczną substancję organiczną osadu drobnoziarni­
stego. Silnie żelaziste ankeryty w ystępują natom iast prawie wyłącznie 
w utw orach żyłowych pochodzenia hydrotermalnego.

Wszystkie zbadane okazy z serii menilitowo-krośnieńskiej są dolomi­
tam i o niewielkiej, ale zawsze obecnej domieszce żelaza i manganu, które 
podstawiają diadochowo magnez. Stosunek FeCOs : MgC0 3  w aha się przy 
tym  w granicach od 1 : 10 do 1 : 4. Jedynie w  konkrecji z czarnych łupków 
serii przedmagurskiej (Młynne) wynosi on 1: 2.  Dlatego proponuję dla 
nich nazwę dolomitów żelazistych, ponieważ term in ten najlepiej bodaj 
odzwierciadla ich charakter mineralogiczny i geochemiczny.

GENEZA

Przystępując do rozważań nad genezą karpackich dolomitów żelazi­
stych należy przede wszystkim podać ogólną charakterystykę geoche­
miczną zawierających je  osadów łupkowych. Celem uzyskania niezbęd­
nych danych o fizyczno-chemicznym charakterze środowiska sedymen­
tacji i diagenezy omawianych utworów zastosowano zaproponowaną 
ostatnio (Ł. A. G u 1 a j e w a 1954, N. M. S t r a c h ó w ,  E. S. Z a ł m a n -  
ż o n  1955) metodę oznaczania różnych form  żelaza w badanym  osadzie. 
Ponieważ pierwiastek ten  jest ogromnie czuły na w arunki fizyczno-che- 
miczne środowiska, badania tego rodzaju pozwalają nie tylko na zaliczenie 
danego osadu do określonej facji geochemicznej, ale również na ustalenie

3*
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ewentualnego stopnia zatrucia wody basenu przez produkty rozkładu 
substancji organicznej.

Założenia teoretyczne zastosowanej metody są następujące. W nie- 
zwietrzałych skałach osadowych żelazo może występować w czterech for­
mach — wodorotlenkowej, węglanowej, krzemianowej (leptochloryty) 
i siarczkowej, do których dochodzi jeszcze niereaktyw ne żelazo ,p la s ­
tyczne“, silnie związane w  m inerałach terrygenicznych (amfibole, magne­
tyt, biotyt i in.). W związku z tym  całkowita ilość żelaza zawartego w ba­
danym łupku jest sumą wszystkich wymienionych form, co można wyrazić 
równaniem:

Fecaik =  FeHc?! + Fe^ci + Fes + FekIast
gdzie:

i 2
FeHc_ — żelazo dwuwartościowe rozpuszczalne w 2°/o HCI

1 3Fenci — żelazo trójwartościowe rozpuszczalne w 2% HCI
Fes — żelazo pirytowe rozpuszczalne w HNO3

Fekiast — żelazo klastyczne nierozpuszczalne w kwasach.

Jak  wykazały badania ostatnich lat, wzajemny stosunek ilościowy 
wymienionych form żelaza zależy od potencjału oksydacyjnego (Eh) i kw a­
sowości (pH) środowiska, na które decydujący wpływ ma zawartość sub­
stancji organicznej w osadzie. (W. C. K r u m b e i n ,  R. M. G a r r e l s  
1952, N. M. S t r a c h ó w  1953, Ł. A. G u l a j e w a  1954, N. M. S t r a ­
c h ó w ,  E. S. Z a ł m a n z o n  1955). Zjawisko to jest dosyć łatwe do wy­
tłumaczenia. Podstawową formą m igracyjną żelaza jest, jak się dziś ogól­
nie przyjm uje (C. W. C o r r e n s  1942, H. l i l i e  s 1949, N. M. S t r a ­
c h ó w  1948, 1953), pelityczny żel Fe2 C>3 .nH 2 C>, który osiada na dnie basenu 
wraz z drobną zawiesiną terrygeniczną. Badania osadów dennych współ­
czesnych mórz i oceanów wykazują, że w sedymentach drobnoziarnistych, 
zasobnych w  substancję iorganiczną, w bardzo niewielkiej odległości 
od ich powierzchni potencjał oksydacyjny przybiera wartość ujem ną 
(C. E. Z o b e 11 1942, 1946). Przyczyną tego zjawiska jest bakteryjny roz­
kład substancji organicznej z pochłonięciem tlenu i wydzielaniem CO2 , 
H 2 S, NH 3  i innych gazów. W związku z tym  zawarte w osadzie reaktyw ne 
żelazo ulega stopniowej redukcji i rozpuszczeniu. Istotę procesów prze­
kształcania się żelaza w nowe postacie m ineralne można przedstawić sche­
matycznie w postaci następujących równań:

2Fe2 0 3  +  C =  4FeO +  C 0 2 (1)
2Fe2 0 3 +  4C +  3 0 2 =  4FeC0 3  (2)

Równocześnie następuje rozkład bakteryjny siarczanów:

S 0 4 +  2C =  S" +  C 0 2 (3)

Jak  wynika z prostych przeliczeń stechiometrycznych, na zreduko­
wanie 1  g Fe zużywa się zaledwie 0,05 g Corfi (reakcja 1 ), dla przekształ­
cenia tej samej ilości w syderyt (reakcja 2 ) — 0 , 2 2  g Corg na powstanie 
zaś p irytu  (reakcje 1 i 3) 0,05 +  0,85 =  0,9 g C0 rS. Im  więcej przeto sub­
stancji organicznej w osadzie, tym  bardziej redukujące środowisko i tym
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więcej powstaje p irytu  kosztem pozostałych form żelaza. Jeżeli siarkowo­
doru w ytw arza się więcej, niż jest w osadzie reaktywnego żelaza, zostaje 
ono całkowicie przekształcone w piryt, a nadm iar gazu dyfunduje do wody 
basenu i zatruw a ją, co ma miejsce w Morzu Czarnym.

Jak  więc widzimy, znajomość zawartości różnych form  żelaza ma 
bardzo duże znaczenie, pozwalając na przybliżone określenie warunków 
fizyczno-chemicznych sedym entacji i diagenezy danego osadu. Tak na
przykład stosunek (Feaci +  Feno +  Fes) do Fe^k może być wskaźnikiem 
sedymentacyjnego wzbogacenia w reaktyw ne żelazo pierwotnego osadu. 
Analogicznie stosunki Fen^ do FeHo i (Fenci +  Fenci) do Fes są bardzo
dogodnymi wskaźnikami potencjału oksydacyjnego środowiska.

N. M. S t r a c h ó w  i  E. S. Z a ł m a n z o n  (1955) opierając się na 
zależności stosunku różnych autogenicznych minerałów żelaza od zaw ar­
tości w osadzie substancji organicznej w yróżniają następujące trzy pod­
stawowe morskie facje geochemiczne:

Nazwa
facji

Z a w a r t o ś ć p r o c e n t o w a Przybliżone Eh 
mV

Corg Fe^Oj F eC 03 FeS2

Pstra 0  — 0,3 1 — 4 0 — 2 _ 8 0 — 150
Syderytowa 0 ,3  — 1,6 0 — 1 pow. 2

041O

— 150 do + 8 0
Pirytowa po w. 1,6 — 1, 5— 0 pow. 2,5 pon. 150 mV

Należy podkreślić, że N. M. S t r a c h ó w ,  podobnie jak  i szereg in­
nych autorów (np. K r u m b e i n  i G a r r e l s ) ,  nie wyróżnia tu  odręb­
nych facji krzemianowych — glaukonitowej i szamozytowej — ponieważ 
tworzenie się leptochlorytów czy glaukonitu zależy nie tylko od zawartości 
w  osadzie substancji organicznej. Bardzo ważnym czynnikiem ich genezy 
jest obecność w roztworze odpowiednich ilości rozpuszczonej SiC>2 i AI2 O3 , 
co możliwe jest tylko w środowisku alkalicznym (pFD>8 ). Dlatego, zora­
niem S t r a c h ó w  a, facje te należy wyodrębnić w  osobny szereg zajm u­
jący częściowo pole facji syderytowej i pstrej.

W niniejszej pracy zastosowano następujące metody oznaczania po­
szczególnych form żelaza:
1- Feca,k — po stopieniu z pirosiarczanem i odtlenieniu na reduktorze 

bizmutowym,j_2
2. Fenci — jak FeO w węglanach,
3. FecHi — jak poprzednio po przepuszczeniu przez reduktor,
4. Fes — z ilości siarki rozpuszczalnej w HNO3 ,
5. Fekiast — z różnicy.

Pierwsze trzy oznaczenia wykonywano miareczkowo dwuchromianem 
wobec dwufenylaminy, czwarte zaś wagowo w postaci B aS 04. Substancję 
organiczną oznaczano przyspieszoną miareczkową metodą S c h o l l e n -  
b e r g e r a —T i u r i n a .  Zawartość C 0 2  w łupku badano alkalim etrycz- 
nie metodą T r a s k a  (1942), zmodyfikowaną przez T a n a n a j e w a



( W a s i l i e w  tłum. polskie 1953). Należy podkreślić, że substancja orga­
niczna wykazuje podwyższoną zawartość bituminów.

W yniki oznaczeń wykonanych na próbce łupku ze stropu ławicy do- 
lomitycznej z Komańczy przedstawiają się następująco:
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Fecałk FeHC2l FeHCI Fes corg co 2

1,59 0,09 — 0,31 2 ,2 —

Powyższe dane świadczą o tym, że środowisko diagenezy osadów łup­
kowych typu menilitowego miało charakter silnie redukcyjny. Z geoche­
micznego punktu widzenia należałoby je zaliczyć do przejściowej facji 
syderytowo-pirytowej. W ydaje się jednak, że w związku ze specyficznym 
charakterem  tego typu osadów przejawiającym  się w częstym występo­
waniu ławic i konkrecji dolomitów żelazistych nie można ich podporząd­
kować żadnej z wyróżnionych dotąd facji geochemicznych. Dlatego pro­
ponuję nadanie im odrębnej nazwy facji ewentualnie subfacji dolomi- 
tyczno-ankerytowej. Najważniejsze cechy tej nowej facji, którą by nale­
żało umieścić między syderytową i pirytową, można scharakteryzować 
następująco:

1. Obniżona zawartość żelaza całkowitego, wywołana niewielką ilością 
reaktywnego wodorotlenku w pierwotnym  osadzie.

2 . Zupełny niemal brak żelaza rozpuszczalnego w słabym kwasie, spo­
wodowany dosyć silną ferm entacją siarkowodorową redukującą do m ini­
mum ruchliwość reaktywnego żelaza i w arunkującą niski potencjał oksy­
dacyjny układu (E h=  — 150 do — 200 mV).

3. Wysoka rezerwa alkaliczna i pH  pierwotnych roztworów iłowych, 
związane z podwyższoną zawartością kwaśnego węglanu magnezu i soli 
amonowych, będących produktem  rozkładu zasobnej w bitum iny sub­
stancji organicznej oraz z redukcją silnych anionó\y siarczanowych.

4. Znacznie podwyższone ciśnienie parcjalne CO2 , wywołane szybkim 
rozkładem bakteryjnym  bitumicznej substancji organicznej.

Wymienione właściwości geochemiczne środowiska diagenezy łupków 
bitumicznych częściowo stwierdzone doświadczalnie, częściowo zaś odtwo­
rzone na podstawie opartych na konkretnych przesłankach rozważań teo­
retycznych są jak najbardziej sprzyjające dla powstawania dolomitu, wy­
kluczając jednocześnie możliwość tworzenia się syderytu.

Zgodnie z wynikami nowszych prac doświadczalnych (A. R i v i e r e  
1940, O. K. J a n a t i e w a  1949) oraz badań nad współczesnym tworze­
niem  się dolomitu w  jeziorze Bałchasz (D. G. S a p o ż n i k o w  1942) pod­
stawowym w arunkiem  powstawania tej soli jest nagromadzenie się w śro­
dowisku wodnym (w naszym przypadku w roztworze iłowym) nasyconym 
węglanem wapnia minimalnej w danych warunkach ilości węglanu mag­
nezu. Jak  wykazały badania O. K. J a n a t i e w e j  nad układem 
się dolomitu w wodzie słodkiej rozpoczyna się już od stosunku Mg(HC0 3 )2 : 
CaCC>3—MgC0 3 —H2 O, przy P co 2  =  l atm  i różnym zasoleniu w ytrącanie 
:Ca(HC0 3 ) 2  =  l : 6 . Przy zasoleniu wynoszącym 1% NaCl sól ta jest jedyną 
fazą stałą począwszy od molarnego stosunku stężeń 1 : 9. Doświadczenia



-  39 -

J  a n a t i e w e j  wykazały również, ze rozpuszczalność dolomitu jest 
zawsze niższa niż kalcytu i magnezu. Znacznie większe jest również pole 
jego trwałości.

Czynnikiem decydującym o stężeniu węglanów w roztworze jest dwu­
tlenek węgla. Dlatego wzrost ciśnienia parcjalnego tego gazu wpływa 
decydująco na przebieg procesu powstawania dolomitu. Wszystkie inne 
zmiany fizyczno-chemicznej charakterystyki układu uważane zazwyczaj za 
w arunki zapoczątkowania w ytrącania się dolomitu, jak wysoka rezerw a 
alkaliczna i pH  roztworu, są wywołane podwyższoną zawartością kwaś­
nego węglanu magnezu. Aby jednak zapoczątkowany proces powstawania 
dolomitu mógł przebiegać dalej, konieczne jest, jak  wykazały badania 
A. R i v i e r  e’a, podtrzymywanie dosyć wysokiego pierwotnie pH roz­
tw oru (8 —9). Doświadczenia tego autora wykazały, że w skutek wydzie­
lania się dw utlenku węgla z rozkładających się kwaśnych węglanów pH. 
roztworu obniża się stopniowo do około 7,5, co ogromnie ham uje przebieg 
reakcji. Utrzymanie wysokiej alkaliczności środowiska wymaga albo sta­
łego usuwania CO2 , albo też obecności jakiegoś czynnika alkalizującego 
poza zużywającym się w toku reakcji magnezem. Może nim  być np. amo­
niak powstający, jak wykazały badania E. D. Z a j  c e w e j  (1954) i O. W. 
S z i s z k i n y  (1955), w roztworach iłowych osadów drobnoziarnistych 
zasobnych w substancję organiczną. Analizy E. D. Z a j c e w e j  wyko­
nane na próbkach 16-metrowych rdzeni wykazały, że najwyższą alkalicz­
nością i zawartością jonu amonowego odznaczają się wody iłowe najza­
sobniejszych w substancję organiczną osadów niezbyt głębokiego morza 
(do ok. 1000 m). Zdaniem O. W. S z i s z k i n y  główną przyczyną wzrostu 
rezerw y alkalicznej roztworów iłowych jest redukcja silnych anionów 
SO4 ". Proces ten wywołuje wiązanie żelaza w postaci siarczku oraz zm niej­
szanie się w m iarę oddalania się od powierzchni osadu zawartości Ca i Mg, 
co związane jest według S z i s z k i n y  z twprzeniem się diagenetycznego 
dolomitu. W skutek tego wody iłowe osadów zasobnych w substancję orga­
niczną ulegają głębokim przemianom geochemicznym i w  odróżnieniu od 
wody morskiej przybierają charakter chlorkowo-ąlkaliczny, zbliżony do 
bezsiarczanowych wód naftowych. Jak  podaje G. L i n c k (1938) „m arinę 
Faulschlamme haben von vornherein einen Gehalt an Mg-Salzen und 
können so w eithin vor der Diagenese dolom itisiert w erden“ (str. 283). 
Należy podkreślić, że pod diagenezą rozumie autor ,,die Verfestigung 
eines Gesteines ohne w esentliche stoffliche Änderung; andernfalls spricht 
m an von Metasomatose, die auch vor der Diagenese stattfinden kann“ 
(przypisek na str. 283 op. cit.). Okres dolomityzacji przypadałby więc na 
ten  etap zmian posedymentacyjnych, który obecnie określa się mianem 
wczesnej diagenezy.

Jak  wynika z powyższych rozważań, podkreślony przez H. U d 1 u f t a 
(1929) i V/. B. T a t a r s k i e g o  (1937) związek dolomitów z osadami bitu­
micznymi jest teoretycznie zupełnie zrozumiały i uzasadniony. Wszyst­
kie dane wskazują bowiem na to, że w wodach iłowych drobnoziarnistych 
osadów zasobnych w bitumiczną substancję organiczną, panują w arunki 
sprzyjające powstawaniu dolomitu .1

Poza wymienionymi poprzednio czynnikami dużą rolę gra tu  również 
obecność ruchliwego żelaza dwuwartościowego, które dzięki wybitnem u 
pokrewieństwu krystalochemicznemu z magnezem kompensuje ew entualne



obniżenia stężenia tego jonu i w arunkuje powstawanie dolomitu w yraźnie 
zasobniejszego w żelazo od analogicznych utworów lagunowych.

Proces genetyczny karpackich dolomitów żelazistych można więc sobie 
wyobrazić następująco.

W odciętych od środowiska sedym entacji w arstwach przy dennych 
bitumicznych łupków typu menilitowego w m iarę szybko postępującego 
rozkładu bakteryjnego substancji organicznej przebiegają intensywne pro­
cesy geochemiczne wywołujące zasadniczą zmianę składu chemicznego, po­
tencjału oksydacyjnego i kwasowości zaadsorbowanej wody morskiej. Pod 
wysokim ciśnieniem parcjalnym  dw utlenku węgla roztwory iłowe wzbo­
gacają się w kwaśne węglany wapnia, magnezu i żelaza. Równocześnie 
obniża się stopniowo stężenie siarczanów, których kosztem w ytw arzają się 
coraz większe ilości siarkowodoru wiążącego część reaktywnego żelaza 
w postaci nieruchliwego siarczku. W wyniku rozkładu bitumicznej sub­
stancji organicznej pojawia się coraz więcej alkalizującego środowisko 
amoniaku. Wszystkie te procesy ogromnie zwiększają zasolenie roztwo­
rów. W ten sposób przem iany geochemiczne zachodzące w  roztworach 
iłowych nie różnią się zdaniem K. N. S a w i c z - Z a b ł o c k i e g o  (1954) 
od reakcji w silnie zasolonych lagunach.

W m iarę wzrastającego stopniowo kompakcyjnego wyprasowywania 
z iłów zawartych w nich roztworów tracą one nadm iar dw utlenku węgla 
z chwilą zetknięcia się z wodą basenu lub znacznie bardziej przepuszczalną 
dla gazów wkładką o grubszym ziarnie. Szybka u tra ta  tego gazu oraz stały 
dopływ od dołu niemal bezsiarczanowych, zasobnych w kwaśne węglany 
i sole amonowe roztworów iłowych stwarzają idealne w arunki dla powsta­
wania dolomitu w powierzchniowej warstewce iłu. Proces ten trw a przy­
puszczalnie do chwili całkowitego wyczerpania się w  migrujących ku po­
wierzchni roztworach magnezu i uzupełniającego go w sieci dolomitu że­
laza, którego ze względu na silny rozwój ferm entacji siarkowodorowej jest 
znacznie mniej niż w osadach facji syderytowej.

Ostatnim zagadnieniem wymagającym omówienia jest pierw otna 
forma mineralogiczna wytrącającej się soli. Zgodnie z wynikami analiz 
współczesnych roztworów iłowych magnez w ystępuje w  nich niem al cał­
kowicie w postaci kwaśnego węglanu. Przyczyną tego jest omówiona po­
przednio biochemiczna redukcja jonu siarczanowego, z którym  magnez 
związany jest w wodzie morskiej, oraz wysokie ciśnienie parcjalne CO2  

w ewnątrz osadu. Z węglanowych roztworów wapnia i magnezu możliwe 
są jednak dwa sposoby powstawania dolomitu: pośredni i bezpośredni. 
Zdaniem W. B. T a t a r s k i e g o  (1937) i N. M. S t r a c h o w a  (1954) pro­
ces powstawania dolomitu można podzielić na dwa etapy — sedym enta­
cyjny i diagenetyczny. Według tych autorów początkowo, przy pH  ^  9 wy­
trąca się wodorotlenek Mg(OH) 2  lub zasadowy węglan MgC0 3 . Mg(OH ) 2

i węglan wapnia CaC0 3 . Powstawanie dolomitu następuje nieco później 
w  czasie diagenetycznego odwadniania i rekrystalizacji osadu. Należy 
podkreślić, że powyższy schem at genetyczny stosuje N. M. S t r a c h ó w  
jedynie do chemogenicznych osadów jeziornych (Bałchasz, Wielkie Jezioro 
Kułundińskie). Inny pogląd wyraża N .K . S a w i c z  - Z a b ł o c k i  (1954). 
Zdaniem tego autora podczas powstawania dolomitu w lagunach reagują 
ze sobą bezpośrednio norm alne węglany wapnia i magnezu. Zagadnienie 
jest niewątpliw ie trudne i wymaga jeszcze dalszych szczegółowych badań.
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Wiele danych przemawia za tym, że w naszym konkretnym  przypadku 
podczas gwałtownych geochemicznych przem ian roztworów iłowych na 
granicy osad-woda morska (lub ił-piasek) miało miejsce bezpośrednie wy­
trącanie się dolomitu żelazistego (Mg, Fe, Mn) Ca(C0 3 )2 - W skazuje na to 
ściśle teoretyczny skład wszystkich zbadanych okazów, w których nie­
wielki nadm iar wapnia związany jest, jak wykazały badania mikrosko­
powe, z w tórnym i żyłkami kalcytowymi. O przypuszczalnym braku w pro­
cesie genetycznym jakichkolwiek stadiów pośrednich świadczy również 
ich równomiernoziarnista i bardzo drobnokrystaliczna struk tu ra  nie wy­
kazująca żadnych oznak procesów wtórnych.

Reasumując powyższe rozważania dochodzimy do wniosku, że kar­
packie dolomity nie są pochodzenia sedymentacyjnego, lecz w c z e s n o -  
d i a g e n e t y c z n e g o .  Przem awia za tym  ławicowa i konkrecyjna forma 
występowania tych utworów, ich ścisły związek z osadami pelitycznymi
o charakterze raczej głębokowodnym, częściowo fliszowym oraz szerokie 
rozprzestrzenienie osadów dolomitonośnych (seria menilitowo-krośnieńska, 
łupki grybowskie, seria przedmagurska, flisz podhalański). Przeprow a­
dzone badania geochemiczno-facjalne wskazują na to, że źródła magnezu 
dla omawianych dolomitów należy szukać nie w wodzie basenu, lecz 
w  silnie geochemicznie przekształconych roztworach nasycających drob­
noziarniste osady bitumiczne eoceńsko-oligoceńskiego morza fliszowego. 
Celem podkreślenia specyficznego charakteru fizyczno-chemicznego tego 
typu osadów różniących się znacznie pod względem redukcyjności, zaw ar­
tości żelaza i jakości substancji organicznej od litologicznie podobnych 
łupków syderytonośnych proponuje się dla nich odrębną nazwę geoche­
micznej facji lub subfacji dolomityczno-ankerytowej. Przeprowadzone ba­
dania wykazały, że ze względu na potencjał oksydacyjno-redukcyjny zaj­
m uje ona miejsce pośrednie między facją syderytową i pirytową.
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Р Е З Ю М Е

С о д е р ж а н и е .  На основании химического, термического и рентгенографи­
ческого анализов установлено, что карбонатные включения и прослойки кросненско- 
менилитовой свиты флишевых Карпат — принимаемые чаще всего за сидериты — 
на самом деле это железистые доломиты. Пропорция РеС03 : 1У^С03 колеблется у них 
в пределах 1 : 10 до 1:4.  Аналогичные включения и'конкреции находятся в „гри- 
фовских” 1 сланцах, в темных сланцах т. н ..предмагурской" серии и во флишевых 
образованиях подгалянского флиша. По проведенным геохимически фациальным 
исследованиям вышеупомянутые образования являются продуктом ранних диаге- 
нетических процессов. Принимая во внимание специфические свойства среды, в ко­
торой происходил диагенез редуцированных битуминозных сланцев автор предла­
гает причисление их к особой геохимической фации (или подфации) доломитно- 
анкеритовой.

ВВЕДЕНИЕ

Состав и минералогический характер конкреционных образований, нахо­
дящихся в мелкозернистых осадках, исполняет роль очень денного указателя 
физико-химических свойств данной среды. Пелитовые осадки карпатских фли­
шевых образований изобилуют часто различными конкрециами этого рода. До 
сих пор были исследованы среди них только органогенные кремнеземистые 
включения (радиоляриты, спонгиолиты, роговики). Мы тоже распоряжаем не­
обильным аналитическим материалом, касающимся эксплоатированных в ми­
нувшим столетии меловых сидеритов и углекислых марганцевых конкреций, 
находившихся в пестрых . эоценовых сланцах. Цель сего труда — определить 
минералогический состав и происхождение карбонатных банок и конкреций, 
находящихся в самом молодом комплексе карпатских флишевых образований, 
серии менилитово-кросненской (эоцен —олигоцен). Следует обратить внимание 
на то обстоятельство, что эти образования зачислялись — на основании внеш­
них признаков — к сидеритовым мергелям, иногда даже и к сидеритам.

ХИМИЧЕСКИ-МИНЕРАЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Минералогические исследования — при применении термического диффе­
ренциального метода — двух разных сланцев, содержащих доломитовые банки, 
привели к заключению, что основной их характер — гидрослюдистый (фиг. 1 ). 
По мнению И. Й. Гло г очо вс к о г о  в сланцах кросненских слоев иногда 
появляется также и примесь минералов монтмориллонитового типа. Следует

1 В окрестностях города Грибов.
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обратить внимание на то, что — благодаря большому количеству карбонатов 
и органического вещества — образцы сланцев подвергались предварительному 
воздействию 2  У0-ой соляной кислоты (на водяной бане) о 1 0 % Н20 2.

Химическим и термическим дифференциальным исследованиям подвергнуты 
были образцы углекислых включений из почти всех известных уровней их 
нахождения, а именно:

1. Менилитовых сланцев (Команьча)
2. Грибовских сланцев (поток Стжилявка в Грибове)
3. „Переходных” слоев (Ветлина, Коростов вблизи Устжики)
4. „Кросненской” свиты (Лесница вблизи м. Лянцкорона)
5. Черных сланцев т. н. предмагурской серии (Млыннэ вблизи Бохни).
Кроме того проведен был дифференциальный термический анализ образца

из закопянских слоев т. н. „подгалянского” флиша (Кацвин вблизи Недзицы).
Химический анализ был совершен при применении ускоренного метода, 

описанного недавно автором (В. Н а р е м б с к и  1955). Результаты проведен­
ных анализов сопоставлейы в таб. 1. Микроскопические исследования шлифов до­
казали, что описываемым доломитам присуща равномернозернистая структура, 
весьма мелкокристаллическая (размеры зерен 0,008 — 0,01 мм). Илистое ве­
щество и маленькие комочки пирита размещены всегда в этой горной породе 
равномерно. Весьма часты тоненькие кальцитовые жилки, выполняющие ком­
пактные трещины банок; изобилье жидок надо считать причиной некоего из­
бытка карбоната кальция в экземплярах, происходящих из мергелевых сланцев. 
Исключением в этом отношении является конкреция из Лесницы, что вполне 
согласно с результатом химического анализа.

Дифференциальные термические исследования образцов, подвергавшихся 
анализу, а также и нескольких экземпляров из других местонахождений опи­
сываемой серии (Лялин, Строне) и осадков того же возраста (Кацвин, „под- 
галянский” флиш) вполне подтвердили результаты химических анализов. Ана­
лизы эти дали несомненные доказательства того, что карбонатные' банки 
и конкреции появляющиеся в сланцевых образованиях мелинитово-кроснен- 
ской серии и в родственных с ними осадках, это не сидериты. Они сложены 
минералами принадлежащими к изоморфной группе доломит-анкерит. Дифферен­
циальные термические кривые указаны на фиг. 2 .

Для установления соответствующего минералогического названия для этих 
образований мы пересчитали ту их составную часть, которая растворима в сла­
бых кислотах, на молекулярные проценты карбонатов железа, калция и маг­
ния, а также мы опредилили пропорцию CaMg(COu) 2 к Ca(Fe, Мп) (С0 3) 2 — 
(таб. 2 .)

Кроме того доломит из местности Млыннэ, содержащий максимальное коли­
чество железа, был подвергнут рентгенографическому исследованию, результаты 
которого были сопоставлены с образцовыми данными для доломита (по Б о г д ы- 
р е в у  и М и х е е в у  1938), а также с данными, относящимися к анкериту 
из Эрцберга, содержащему 23,4°/0 FeO и 6,08°/0 MgO (таб. 3). Как видно 
рентгенографический анализ подтвердил результаты предыдущих иссдедованиий.

Остается открытым вопрос, какое минералогическое название является 
самым подходящим для подвергавшихся исследованию объектов, в виду того, 
что номенклатура отдельных членов ряда доломит-анкерит еще невполне уста­
новлена. В. Б. Т а т а р с к и й  и А. Г. Б е т е х т и н  дают название анкеритов 
всем тем доломитам, которые содержат даже совсем незначительное количество 
железа. А. Н. В и н ч е л ь  (1951) разделяет исследуемый ряд на четыре группы
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(магневый доломит, параанкерит, анкерит и железистый доломит); он дает на­
звание „параанкерит” минералу, содержащему 20 — 40% СаРе(ССу2. По Б и ­
л и б и н у  (1927) граница между доломитом и анкеритом* должна быть поставлена 
при 25%-ном содержании Са(Те, Мп) (СОэ)2, что соответственно 17 вес %  
(Ре,Мп)(С03). В новейшем издании классического учебника Д а н а  принято — 
как предел разделения — пропорцию М§ : Ре =  1 : 1 , а притом те разновидности, 
в которых >  Ре, зачисляют к доломитам, а те, в которых наблюдается пе­
ревес железа над магнием — к анкеритам. Минералы, содержащие меньшее 
количество железа, получают название железистых доломитов.

Исследованиями И. А. См и се с К. Ц. Д у н г е м а  (1947), относящимися 
к минералогическому составу гидротермальных сидеритово-анкеритовых жил 
Северной Англии доказано, что в тесном парагенезисе с сидеритами появля­
ются там различные минералы анкеритового ряда, содержащие от 13,5 до 75% 
Са(Ре, Мп) (С03)2. В виду того, что исследованные этими авторами образования 
содержат максимальное количество железа, по сравнению со всеми друтими опи­
санными до сих пор местонахождениями, позволительно утверждать, что анке- 
ритовый ряд заканчивается при 75% содержания ферродоломита.

В связи с этом предлагаем нижеследующую классификацию, основанную 
на реальном нахождении минералов описываемого ряда:

Название СаМ§(СОэ) 2 Са(Ре, Мп) (СОа) 2

Доломит 1 0 0  - 90 0 -  10
Железистый доломит 90 - ТО 10 -  30
Анкерит 70 - 25 30 — 75

Эта классификация имеет некоторое генетическое обоснование. Боль­
шие комплексы горных пород, являющиеся продуктом лагунного осадкообра- 
зовяния или региональной доломитизации состоят в большинстве случаев из 
доломита, почти вовсе не содержащего железа. Описываемые в этом труде ба­
ночные и конкреционные железистые доломиты, являются по всем призна­
кам продуктом ранних диагенетических изменений мелкозернистого осадка, 
изобилующего битумическим органическим веществом. В противоположность 
этому содержащие много железа анкериты появляются почти исключительно 
в жилах гидротермального происхождения. Принимая во внимание выше­
указанные рассуждения надо зачислить все исследованные экземпляры к желе­
зистым доломитам, так как такое название лучше всего отражает их мине­
ралогический и геохимический характер.

ГЕНЕЗИС

Желая решить вопрос о происхождении карпатских железистых доломитов, 
следует прежде всего представить общую геохимическую характеристику слан­
цевых осадков содержащих доломиты. Для приобретения данных, определяющих 
физико-химический характер среды, в которой происходит образование осадков 
и диагенез этих образований, — мы применили предложенный недавно метод 
определения различных форм железа в осадке (X Л. Г у л я е в а  1954, Н. М. 
Ст р а х о в ,  Е. С. З а л м а н з о н  1955). Так как этот элемент является очень
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чувствительным по отношению к физико-химическим свойствам среды, такие 
исследования не только дают возможность причисления данного осадка к опре­
деленной геохимической фации, но также позволяют определить степень „отра­
вления” воды бассейна продуктами распада органических веществ. Валовое 
количество железа, находящегося в исследуемом сланце, составлено из несколь­
ких минеральных форм его (гидроксильная, карбонатная, сульфидная и нере- 
активная-кластичная); можно это выразить при помощи уравнения:

Р^валовое == F ^H C l F ^H C l “Ь F e s 4 “ Fe^iac-r,.

двухвалентное железо (сидеритовое и лептохлоритовое), раство­
римое в 2 ° / 0 НС1,
железо трехвалентное, растворимое в 2 ° / 0 НС1 (гидрогетитовое), 
пиритовое железо, растворимое в Н Ж )3,
кластическое железо, нерастворимое в кислотах (связанное в амфи­
болах, магнетите и других минералах).

Взаимное количественное соотношение вышеназванных, форм железа за­
висит от окислительно-восстановительного потенциала (Eh) и от кислотности (pH) 
среды, которые в свою очередь решительно зависят от количества органического 
вещества в осадке (В. Ц. Кр у мб е й н ,  М. М. Гаррел . ьс  1952, Н. М. С т р а ­
хов  1953, Л. А. Г у л я е в а  1954, Н. М. С т р а х о в, Е. С. 3 а л м а н з о н 1955).

Н. М. С т р а х о в  и Е. С. З а л м а н з о н  (1955), основываясь на зависи­
мости пропорции различных автогенных минералов железа от количества орга­
нического вещества в осадке, выделяют нижеследующие основные морские 
геохимические фации:

где:
Fe +  на —

Fe +  на —
Fes
Feklast

Название Процентное содержание Приблизитель­
фации С орг. Fe20 3 FeC03 FeS2 ное Eh mV

Пестрая

«о©1о

1 - 4 0 - 2 _ 8 0 -1 5 0
Сидеритовая 0 ,3 -1 ,6 0,1 выше 2 0 —2,5 - 1 5 0  до +80
Пиритовая выше 1,6 — М - Р выше 2,5 ниже —150

В этом труде мы применяли нижеуказанные методы обозначения раз­
личных форм железа:

1- FeBajIOBOe — после сплавления с пиросульфатом и редукции на висмутовом 
редукторе,

2. Fenci — как FeO в карбонатах,
3. Fenci — как выше, но после воздействия редуктором,
4. Fes — по количеству серы, растворимой в H N 03,
5. Feklast — вычислялось по разности,

Первые три обозначения совершались объемным бихроматным методом, 
четвертое — путем взвешивания в виде BaS04. Органическое вещество обо­
значалось объемным ускоренным методом Ш о л л е н б е р г е р а  — Тюр ина .
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Количество углекислоты (С02) в сланце определялось по методу Т р а с к а  (1942), 
видоизмененному Т а н а н а е в ы м  ( Ва с и л ь е в ,  1951).

Результаты определений, исполненных на образчике сланца из свода доло­
митовой банки в местности Команьча, таковы

Р̂ валовое Fena
т—ł -j- 3FeHCi Fes Сорган. co2

1,59 0,09 0,31 2 , 2

Следует обратить внимание на то, что органическое вещество содержит 
повышенное количество битумов.

Выше сообщенные данные свидетельствуют о том, что среде, в которой 
возникали сланцевые осадки менилитового типа, свойственен был сильно ре­
дукционный характер. С геохимической точки зрения следовало бы зачислить 
ее к переходной фации сидеритово-пиритовой. Надо однако полагать, что — 
принимая во внимание специфический характер осадков этого типа, проявляю­
щийся в нередком нахождении банок и конкреций исключительно доломитового 
типа невозможно отнести их ник одной из выделенных до сих пор геохимических 
фаций. Поэтому я предлагаю, чтобы осадкам этого типа дать особое геохими­
ческое название, а именно: фации (или субфации) доломитно-анкеритовой.- 
Главные отличительные черты этой фации, которую — имея в виду ее оки­
слительно-восстановительный характер — следовало бы поместить между сиде- 
ритовой и пиритовой—можно охарактеризовать таким образом:

1 . Уменьшенное содержание валового железа, вызванное незначительным 
количеством реактивной гидроксильной его формы в первичном осадке.

2. Почти полное отсутствие железа, растворимого в слабой кислоте, вы­
званное довольно сильной сероводородной ферментацией, которая сводит почти 
к нулю мобильность реактивного железа и является причиной низкого окисли- 
тельно-восстановительного потенциала всей этой системы (приблизительно 
около —150 до —200 mV).

3. Очень высокий щелочный резерв и pH  первоначальных иловых раство­
ров, связанные и с повышенным содержанием карбоната магния и аммонийных 
солей, являющихся продуктом распада органических веществ, содержащих срав­
нительно много битумов, и с редукцией сульфатов.

4. Сильно повышенное парциальное давление С02, являющееся послед­
ствием ускоренного разложения битуминозных органических веществ благодаря 
деятельности бактерий.

Вышеуказанные геохимические свойства среды, — в которой совершается 
диагенез битуминозных сланцев, подтвержденные отчасти экспериментальным 
путем, отчасти выведенные дедуктивно на основании теоретических рассуж­
дений, опирающихся на конкретных предпосылках — очень сильно способствуют 
возникновению доломита и одновременно исключают возможность образования 
сидерита.

Согласно с выводами новейших экспериментальных трудов (A. R i v i e r e  
1940, Н. К. Я н а т ь е в а  1949), а,- также благодаря исследованиям современ­
ного доломитообразования в озере Балхаш (Д. Г. С а п о ж н и к о в  1942) — 
основным условием возникновения этой соли является накопление в водной 
среде (или грунтовом растворе) минимального в данных условиях количества 
углекислого магния. По исследованиям О. К. Я н а т ь е в о й, относящимся к сис­
теме СаС03 —MgC03 —Н20  при рсог =  1 atm. и при различной степени за­
соления, образование осадка доломита в пресной воде начинается уже при



-  48 -

отношении Mg(HC03)2: Са(НС03 ) 2 =  1 : 6 . При засолении, выражающимся 
1° / 0 NaCl, эта двойная соль представляет единственную устойчивую фазу, на­
чиная с молярного отношения концентрации 1:9 . Опытами Я н а т ь е в о й  
также доказано, что растворимость доломита всегда меньше, чем кальцита 
и магнезита.

Решительным фактором для концентрации карбонатоь в растворе является 
С02. По этому поводу повышение парциального давления этого газа влияет 
существенно на процесс образования доломита. Все другие физико-химические 
особенности этой системы, нередко принимаемые за условия, благоприятные 
наступлению начального момента осаждения доломита, а именно высокий ще- 
лочный резерв и pH  раствора является результатом повышенного содержания 
кислого карбоната магния. Однако для того, чтобы начавшийся процесс 
образования доломита был в состоянии дальше продолжаться, необходимо — 
как доказано исследованиями А. Р и в ь е р а — поддерживание рИ  раствора 
на сравнительно высоком первоначальном уровне ( 8  — 9). При помощи опытов 
этого автора доказано, что вследствие выделения углекислого газа из разла­
гающихся кислых карбонатов pH  раствора постепенно уменьшается, приблизи­
тельно до 7,5, а это в свою очередь значительно тормозит течение реакпии. 
Поддержание высокой щелочности среды требует или постоянного устранения 
углекислого газа или присутствия какого-нибудь нейтрализующего фактора. 
Это может быть напр, аммиак, возникающий в растворах илистых мелкозер­
нистых осадков, содержащих в изобилии органическое вещество. (Е. Д. З а й ­
ц е в а  1954, О. В. Ш и ш к и н а  1955). Исследования Е. Д. З а й ц е в о й  при­
вели к заключению, что самая высокая щелочность и самое большое количество 
аммониевых ионов свойственны водам, насыщающим изобилующие органическим 
веществом пелитовые осадки морей не очень глубоких (приблизительно не больше 
1000 м). По мнению О. В. Ш и ш к и н ы  главной причиной повышения щело­
чного резерва в иловых растворах является редукция сильных сульфатных 
анионов. Последствием этого процесса является связывание железа в виде суль­
фида и уменьшение количества кальция и магния по мере удаления от повер­
хности осадка, что — по мнению Ш и ш к и н ы  — связано с образованием диаге-
нетического доломита. По Г. Л и н к у  {1938 стр:283) „..... marine Faulschlamme
haben von vornherein einen Gehalt an Mg-Salzen und können so weithin vor der 
Diagenese dolomitisiert werden” Следует обратить внимание, что термину „диаге­
нез” вышеназванный автор придает значение „укрепление горной породы без 
существенных изменений” („die Verfestigung eines Gesteines ohne wesentliche 
Aenderung” ). В таком случае этап доломитизации начинался бы тогда, когда 
происходят те изменения в образовавшемся осадке, которым мы теперь даем 
название раннего диагенеза. Как следует из вышеуказанных рассуждений 
совместное нахождение доломитов и битуминозных осадков, на которое обращали 
внимание Г. Уд л юфт  (1929) и В. Б. Т а т а р с к и й  (1937) вполне понятно 
и обосновано. Все данные указывают на то, что в иловых водах осадков 
этого типа существуют условия благоприятные для образования доломитов.

Кроме вышеуказанных факторов большую роль играет там присутствие под­
вижного двухвалентного железа, которое — благодаря выдающемуся кристалло­
химическому средству с магнием — компенсирует возможное снижение кон­
центрации этого иона в растворах и является условием образования доломита, 
содержащего гораздо больше железа, чем аналогичные лагунные образования.

Генезис карпатских железистых голомитов можно отобразить таким образом 
Б  слоях битуминозных сланцев менилитового типа, расположенных вблизи дна
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ноне соприкающихся с средой седиментации происходят — по мепе воз­
растающего бактерийного распада органических веществ — интенсивные 
геохимические процессы, производящие основные изменения химического состава, 
оксидационного потенциала и кислотности абсорбированной морской воды. При 
высоком парциальном давлении углекислого газа грунтовые растворы обогаща­
ются карбонатами кальция, магния и железа. В то же время постепенно снижается 
концентрация сульфатов, на счет которых возникают все возрастающие коли­
чества сероводорода, связывающего часть реактивного железа в виде непод­
вижного сульфида. Вследствие распада битуминозного органического вещества 
появляется все больше и больше аммиака, постоянно повышающего щелоч­
ность среды. Все эти реакции значительно увеличивают засоление растворов. 
Как видим геохимические преобразования веществ в грунтовых растворах 
ничем не отличается от реакций происходящих' в сильно засоленных лагунах, 
на, что обратил внимание К. Н. Са в и ч , — З а б л о ц к и й  (1954). Вследствие 
компактного вытискания из илов находящихся в них растворов, они терают 
избыток углекислоты в момент соприкосновения или с водой бассейна или 
же с песчаными прослойками, гораздо больше способным пропускать газы. 
Скорая потеря этого газа, а также постоянный наплыв снизу щелочных 
иловых растворов, не содержающих почти совсем сульфатов, а изобилующих 
кислыми карбонатами и аммониевыми солями — все это создает идеальные 
условия для возникновения доломита в поверхностной или же соседствующей 
с песчаником прослойке ила. Процесс этот по всей вероятности продолжается 
до момента полного исчерпания магния в растворах, а также железа, попол­
няющего его"в доломитовой сети; железа там гораздо меньше, чем в осадках 
сидеритовой фации, по поводу сильного развития сероводородного брожения.

По до сих пор проведенным исследованиям доломит может образоваться 
непосредственно из карбонатов кальция и магния (Н. В. С а в и ч  — З а б л о ц ­
к и й  1954), но возможно также его возникновение при диагенетической деги- 
дратизации и вторичной кристаллизации осадка основного карбоната (или 
гидроокиси) магния и карбоната кальция, выделенных из первоначально сильно 
щелочной среды (В. Б. Т а т а р с к и й  1937, H. М. С т р а х о в  1954). Есть 
много данных в пользу мнения, что в нашем конкретном случае во время 
стремительных геохимических превращений1 грунтовых растворов при границе 
осадок — морская вода (или же: ил — песчаник) происходило непосредствен­
ное выделение железистого доломита. Ниа это указывает теоретический состав 
подвергавшихся исследованию образцов, а также их равномернозернистая и очень 
мелкокристаллическая структура, непроявляющая никаких признаков вторич­
ных процессов.

Подводя итоги вышеуказанным рассуждениям следует констатировать, что 
в пользу мнения о раннем диагенетическом происхождении карпатских желе­
зистых доломитов, имеются нижеследующие данные:

1 . баночная и конкреционная форма,
2. связь с пелитовыми битуминозными осадками по большей части глубоко­

водными, иногда имеющими флишевой характер,
3. широкое распространение осадков, состоящих из доломитов.
Проведенные геохимически-фациальные исследования указывают на это, 

что источников магния для описываемых доломитов следует искать не в воде 
бассейна, но в „метаморфизованных” растворах, насыщающих мелкозернистые 
битуминозные осадки эоценово-олигоценового флишевого моря. Желая под-
Rocznik Pol. Tow. Geol. XXVI, z. 1 4
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черкнуть специфический характер осадков этого типа, сильно отличающихся 
в отношении редукционных свойств, содержания железа и качества органи­
ческого вещества от похожих на них в литологическом отношении сидеритных 
сланцев — предлагаем для них особое название: геохимической доломитно- 
анкеритовой фации (или подфапии).

Из Геохимического Отделения 
Горно-Металлургической Академии в ‘Кракове

OBJAŚNIENIE TABLICY IV

ОБЪЯСНЕНИЕ ТАБЛИЦЫ IV

Fig. 1. Struktura m ikroskopowa dolomitu żelaziistego z L eśnicy koło Lanckorony.
Św iatło zwyczajne. 60 X 

Фиг. 1. Микроскопическая структура железистого доломита из Лесьницы к. Лянц-
короны. Свет обыкновенный. 60 х

Fig. 2. Ławica dolomitu żelazistego. Łupki grybowskie. Potok Strzylawka koło Gry­
bowa

Фиг. 2. Банка железистого доломита. Грибовские сланцы. Пот. Стжилявка к. Гри­
бова
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