Wtodzimierz Wawryk.

Wyniki mikroskopowo-chemicznej analizy
fosforytow kambryjskich z okolic Sandomierza.

Ergebnisse der mikroskopisch-chemischen Analyse der
kambrischen Phosphorite aus der Umgebung v. Sandomierz.

(z 2 mikrofotografjami).

W sprawozdaniach P. . G. (T. VI, z. 4, str. 753) podaje R.
Koztowski ciekawg notatke o konkrecjach fosforytowych, zna-
lezionych w utworach kambryjskich Gor Pieprzowych pod San-
domierzem. Konkrecje te znane byly Giirichowi, ktory jednak-
ze, znalazlszy je w zlepiencu, uwazal za zwykle otoczaki, wysnu-
wajgc na tej podstawie daleko idgce wnioski odno$nie do ,po-
rzagdku warstw kambryjskich®.

R. Koztowski znajduje w zlepiericu, obok tych otoczakéw,
dobrze zachowane, bardzo liczne skorupki lingulelli, zatem resztki
zwierzgt, ktére ,podobnie, jak ich potomki, do dzi§ zyjgce lin-
gule, wystepujg zwykle w osadach drobnoziarnistych, ifotupkach
i piaskowcach, osadzanych w wodach ptytkich, lecz stosunkowo
spokojnych®. Autor wnosi, iz owe ramienionogi zyly w srodowi-
sku, w ktérem osadzifa je otaczajaca skata, znajdujgc ponadto, ze
ksztatty sktadnikéw zlepiefica sg bardzo odmienne od ksztattu
pospolitych otoczakéw. W tych otoczakach znalazio sie spoiwo
fosforanowe. Na podstawie tych obserwacyj zostaly ,otoczaki®
uznane za konkrecje fosforytowe, powstate ,in situ“ badzto ,jako
skupienia drobnych ziarenek kwarcu, zcementowanych lepiszczem
fosforanowo-wapiennem® (konkrecje kwarcowo-fosforytowe), badz
tez ,jako skupienia samego fosforanu wapnia“ (konkrecje czysto
fosforytowe“. Zrédtem fosforanu wapnia sa wedtug Kozlow-



— 267 —

skiego lingulelle i inne ramienionogi, wzglednie pancerze trylo-
bitdw. Autor podkresla, ze znaleziony przez niego w konkrecjach
fosforan wapnia jest w obu rodzajach bezpostaciowy, zaznaczajac,
iz nalezy on prawdopodobnie do grodnolitu J. Morozewicza.

J. Kuhl (p. N. P. . G. Nr. 29 1931, str. 24) w sprawo-
zdaniu z badan petrograficznych nad utworami $rodkowo-kabryj-
skiemi Goér Pieprzowych koto Sandomierza, opisujgc zlepierice,
wchodzace w skiad tych utwor6w, podaje jako ich sktadniki , oto-
czaki“, nie czyniac zadnej wzmianki o fosforanie.

Dzigki uprzejmosci p. J. Samsonowicza otrzymal Insty-
tut Mineralogji i Petrografii U. J. K. kilka okaz6w wspomnianego
zlepierica kambryjskiego, w ktérym wystepowaly opisane przez
Koztowskiego fosforyty. Ze wzgledu na to, ze utwory te
znalazly sie w najstarszych sedymentach Rzeczypospolitej, pod-
dano je szczegOtowej analizie mikroskopowo- chemicznej, ktérej
wyniki sa nastepujgce:

Wyglad makroskopowy zlepierica, jakotez konkrecyj, jest na-
og6t zgodny z opisem, podanym przez Koztowskiego. Na tle
wyszlifowanej skaly wybijajg si¢ wyraznie przewaznie plaskie,
rzadziej kuliste, trojakiego rodzaju skladniki skaly, roznigce sig
miedzy sobg zasadniczo barwa. Znajdujemy tutaj: 1) otoczaki
czarne, nalezgce do konkrecyj kwarcowo-fosforytowych, ISnigce,
twarde, w przetlomie nier6éwne, 2) otoczaki brunatne, migkkie,
przesiakniete wodorotlenkami zelaza oraz 3) otoczaki barwy wi-
$niowej, ztozone prawie catkowicie z tlenkéw zelaza.

Wiasciwa natura tych otoczakéw zostata zbadana w prepa-
ratach mikroskopowych. W szlifach otoczakéw kwarcowo-fosfory-
towych zauwazono przedewszystkiem drobne, ostrokrawedziste
ziarna kwarcu, zlepione cienka warstwa spoiwa fosforanowego.
Ziarna kwarcu byly w danej konkrecji przewaznie jednolitej wiel-
kosci. Wielko$§¢ ta zmieniala sie od konkrecji do konkrecji. Spo-
iwo, wiazgce poszczegblne konkrecje, skfada si¢ — jak to zresztg
zauwazyl Koztowski — z ziarn kwarcu niejednolitej wielkoSci,
zarOwno otoczonych, jak i ostrokrawedzistych. W tem spoiwie
zauwazono tu i dwdzie $lady fosforanu wapniowego (Fig. 1). Fakt
wystepowania zasadniczo odmiennych ziarn kwarcu w konkrecjach
i w spoiwie $wiadczy o tem, iz mamy tu do czynienia z odmien-
nemi utworami w znaczeniu petrograficznem, czyli, wyrazajac si¢
§cisle, z otoczakami, zlepionemi spoiwem piaszczystem. Dowodem
obecnosci w opisywanym zlepiericu otoczonych konkrecyj jest po-
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nadto inny fakt Dokladne przesSledzenie brzeznych partyj kon-
krecyj kwarcowo -fosforytowych pozwolito stwierdzi¢ obecnosé
w nich ziarn kwarcu, po zewnetrznej stronie wyraznie zeszlifowa-
nych. Fakt ten ilustruje fotografja 2. Oba wyze]j wymienione fakty
potwierdzajg ten poglad na nature opisywanych utwordw, ktorego
przedstawicielami byli Gtirich i Kuhl.

Substancja fosforowa, wystepujaca w konkrecjach kwarcowo-
fosforytowych, jest czeSciowo bezpostaciowa, czesciowo krypto-
krystaliczna, przyczem ta ostatnia zdaje sie przewazaC. Przypusz-

Ryc. 1
Przekrdj zlepienca z czesciami trzech konkrecyj kwarcowo-fosforytowych.
(Querschnitt des Konglomerates mit drei teilweise sichtbaren Quarz-
Phosphatkonkretionen).

czenie Koztowskiego, ze mamy tu do czynienia z grodnoli-
tem, wydato sie zatem watpliwem tembardziej, ze obecnos¢ tego
mineralu w spoiwie konkrecyj mogta by¢ stwierdzona wytgcznie
na podstawie szczegotowej analizy chemicznej.

Konkrecje brunatne, miekkie, sktadaja sie z nielicznych, dro-
bnych okruchow kwarcu oraz innych, allogenicznych mineratéw.
Ich gtdwna trescig jest substancja fosforowa, mocho zanieczysz-
czona badzto tlenkami zelaza, badz tez item, a tu i déwdzie we-
glanami. W szlifach tej kategorji konkrecyj znaleziono proécz tego
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formy, ztozone prawie wylgcznie z tlenkow zelaza lub tez wegla-
now. Wsréd konkrecyj weglanowych kalcyt wystepowat jednakze
w drobnych ilosciach. Mikroskop stwierdzit tutaj obecnos¢ dolo-
mitu i syderytu, mineraldw o zarysach romboedrycznych, nie-
zblizniaczonych, o bardzo wysokich wspétczynnikach zatamania
Swiatta i silnie dwéjtomnych. W niektérych konkrecjach weglano-

Ryc. 2

Brzezna partja otoczonej konkrecji z wyraznie zeszlifowanemi ziarnami
kwarcu.
(Randpartie einer Quarz-Phosphatkonkretion mit deutlich abgerundeten
Quarzkornern).

wych wystepowata ciemna obwddka, ztozona z wydzielonych tlen-
kow zelaza. Obecnos¢ weglandéw zostata tu stwierdzona che-
micznie.

Chemicznej analizie poddano wysokoprocentowg konkrecje
fosforytowa oraz Srednig probke zlepienca, zwracajgc uwage szcze-
golnie na oznaczenie fluoru, bezwodnika weglowego, wapnia
i kwasu fosforowego. Przed poddaniem analizie oczyszczano probki
zapomocg goracego kwasu octowego, w celu pozbycia sie nie-
zwigzanego weglanu wapniowego.

Wyniki analizy chemicznej sg przedstawione w nastepujacej
tabeli:
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_ % wag. %, wag. najwazniejszych
Cz.rozp. w25%  Konkrecja Zlepieniec )] skladnikow po przeliczeniu
HNO; na 100:
P,0, 2452 727 Kon-  Zlepie-
CO, 1-17 1:00 krecjia  niec
SO, 005 004 P,O, 4080 3754
F 175 045 CO, 1:94 517
Cl slad slad F 291 233
A1, O, 366 | 490 CaO 5297 5480
Fe,O, 1087 | MgO 138 016
TiO, slad —
Cao 3184, 10'58
Mgo 083 003 stosunki molekularne
-+ H,0 409 — > 1000
— H,0 068 —_ Konkre-  Zlepie-
7946 2408 cja niec
—F,=0 074 019 P,P; 288 271
7872 2427 CO, 44 118
Cz. nierozp. w 25%, F 152 122
HNOs 2125 7468 CaO 946 979
Suma 99:97 98'76 MgO 35 4

Apatyt i reszta w ilo§ciach molekularnych:

3.Ca,(PO,), . CaF, 76 61
‘Cay(PO,), 60 88
(CaMg)CO;, %) 44 118

Powyzsze wyniki analizy chemicznej sg pouczajgce. Fakt zna-
lezienia fluoru obala przypuszczenie o obecnosci w kambrze Gor
Pieprzowych grodnolitu. Powstaje zatem pytanie, jaki rodzaj sub-
stancji fosforowej wystepuje w konkrecjach tych utworéw. Na
podstawie stosunkOéw molekularnych, obliczonych z procentéw
wagowych analiz, zestawiono w spos6b konwencjonalny rubryke
yapatyt i reszta“. Otrzymane w ten sposob liczby dla konkrecji
i zlepierica, wykazujg odmienne stosunki. Gléwnym zwigzkiem
w substancji fosforowej konkrecji jest apatyt fluorowy. Obok tego

1) Analiz¢ zlepiefica wykonal Zbigniew Tokarski.
%) W konkrecji gldwnie magnezyt, w zlepieficu gtownie kalcyt.
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zwigzku wystepuje tu fosforan wapniowy bez fluoru. Z weglanéw
zawarty jest w niej dolomit, stwierdzony mikroskopowo jako nie-
zalezny i niezwigzany z substancjg fosforowa. Brak weglanu wap-
nia jest tu 'charakterys'tyczny.

Na podstawie powyzszych stosunkéw nalezaloby zaliczy¢ opi-
sywane konkrecje do jakiego$ skrajnego ogniwa szeregu kolofa-
nitowego, w ktérem skladnik weglanowy jest zawarty w ilosciach
minimalnych.

Substancja fosforowa, zawarta w zlepieficu, wykazuje od-
mienny charakter. Z analizy wynika niedwuznacznie, iz obok
zwigzku wyzej opisanego wystepuje tutaj roOwniez fosforyt typu
weglanowego. Jaki jest jego rodzaj, trudno to okresli¢ na podsta-
wie dotychczas uzyskanego materjalu. Jednakze zasadnicza wydaje
sie tutaj analiza konkrecji, jako materjalu niewatpliwie pierwot-
nego. Zwazywszy sedziwy wiek badanych fosforytéw, nie trudno
zinterpretowa¢ brak w nich weglandéw, jako skutek diagenezy.
Wi$réd tego procesu tracita pierwotna substancja fosforytowa we-
glan wapniowy, zastepujac go fluorkiem wapniowym, czyli zamie-
niajac sie zwolna w apatyt. Na taki proces apatytyzacji zwrocit
juz uwage prof. Juljan Tokarski’).

Wyniki powyzszej, mikroskopowo chemicznej analizy fosfo-
rytow kambryjskich sg zatem nastepujace: 1) stwierdzono, iz fo-
sforyty §rodkowego kambru Gor Pieprzowych sa otoczonemi kon-
krecjami, wystepujg zatem w tym utworze na drugorz¢dnem fo-
zysku; fakt wystepowania wsréd nich sfosforytyzowanych lingu-
lelli na ftozysku pierwszorzednem nie stoi w sprzecznosci z po-
przedniem; Zrédlem fosforu dla wymienionych ramienionogéw przy
procesie ich fosforytyzacji mogly byC starsze od nich otoczaki
fosforytowe, ktére w procesie diagenetycznym mogty dostarczyc
zwiazkéw fosforowych, dyfundujacych w obumarfe ich szkielety.
Takie ujecie procesu zdaje sie potwierdza¢ przecietna analiza zle-
pienca, wykazujaca obecno$¢ conajmniej dwéch réznych rodzajow
fosforytow we wspomnianych utworach kambryjskich. 2) Sub-
stancja fosforowa otoczonych konkrecyj sktada sie giéwnie z fluoro-
wego apatytu, zwigzanego z duzg ilo$cig tréjwapniowego fosforanu,
tworzac prawdopodobnie w dzisiejszym stanie rzeczy jakie$ skrajne
ogniwo szeregu kolofanitowego.

') Kosmos, serja A, R. LVI, Z. 1—2, 1931, str. 200.
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Praca powyzsza zostala wykonana w Instytucie Mineralogji
i Petrografji Uniwersytetu Jana Kazimierza, z inicjatywy i pod
kierownictwem prof. Juljana Tokarskiego. Memu kierowni-
kowi wyrazam za pomoc i dostarczenie mi $rodkéw naukowych
serdeczne podziekowanie.

Zusammenfassung.

Die bereits dem Giirich bekannten, in kambrischen Schich-
ten bei Sandomierz in Polen auftredenten Gerdlle wurden neuer-
dings von R. Koztowski, der in ihnen eine Phosphatsubstantz
entdeckt hat, als Phosphatkonkretionen klassifiziert. Der Verfasser
untersuchte ndher die genannte Substanz, in der Koztowski
die Anwesenheit des Grodnoliths vermutete. Eine strenge mikro-
skopisch-chemische Analyse dieser Konkretionen ergab nun fol-
gende Resultate:

1) Der Rand der Konkretionen wurde mechanisch abgerundet
gefunden, weshalb dieselben fiir Konkretiongertile gehalten wer-
den miissen.

2) In den Gerdllen wurde neben anderen ein betrdchtlicher
Gehalt an Fluor gefunden, wobei die Analyse einen Mangel an
Kalziumkarbonat erwiesen hat. Die Ergebnisse dieser Analyse fiihr-
ten zu einer Formel der Phosphatsubstanz, die einem extremen
Gliede der Kolophanitreihe entsprechen wiirde. In dieser Formel
ist der Apatitkern als eine Hauptbindung vorhanden.





