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Znaczenie krzemieni gornojurajskich z Gér Swietokrzyskich w badaniach
nad genezg skal krzemionkowych

Tomasz Durakiewicz" %, Zdzistaw M. Migaszewski” ¥, Zachary D. Sharp’,
Viorel N. Atudorei’

Geneza krzemieni i czertow nalezy do najwiekszych zagadek wspotczesnej geologii. Od 1999 r. zespot polsko-amerykanski,
reprezentowany przez autorow niniejszego artykutu, prowadzi badania nad wyjasnieniem warunkow tworzenia sie krzemieni
gornojurajskich w rejonie Ozarowa (NE obrzezenie Gor Swietokrzyskich). Stwierdzono istnienie antykorelacji pomiedzy 8D i 8'°0.
Obecne badania koncentrujq sie nad dwoma najbardziej prawdopodobnymi modelami genetycznymi krzemieni: (1) zmian temperatur
na skutek dziatalnosci podmorskich zrédet hydrotermalnych, (2) samoorganizujqcej sie katalitycznej krystalizacji. Uzyskane wyniki
bedq stanowié istotny wkiad do badan nad genezq krzemieni i czertow z roznowiekowych formacji skalnych.
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flints in studies on the origin of siliceous rocks. Prz. Geol., 49: 225-228.

Summ ary. The origin of flints and cherts is still one of poorly understood problems of recent geology. The Polish-American team,
represented by the present authors, has carried out studies on the conditions of forming Upper Jurassic flints near Ozaréow (NE margin
of the Holy Cross Mts). The anti-correlation between 8D and 8'°0 was recorded. The investigations are now focused on the two most
probable genetic models: (1) changes in temperatures resulting from sea-floor hot spring activity, and (2) self-controlled crystalliza-
tion catalysis. The results obtained will be an essential contribution to the studies on the origin of flints and cherts derived from rock

formations of different age.
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Geneza i mechanizmy powstania krzemieni stanowig
jedna z wielkich zagadek wspotczesnej geologii. Dotych-
czasowe proby jej wyjasnienia nie daja jednoznacznej
odpowiedzi na podstawowe pytania o zrodto krzemionki,
temperaturg i tempo krystalizacji czy tez mechanizmy kie-
rujace przebiegiem procesu. Kontrowersje dotycza rowniez
przeciwstawnych pogladow o sedymentacyjno-wczesnodia-
genetycznym, diagenetycznym lub epigenetycznym pocho-
dzeniu tych skat.

Geochemia izotopow stabilnych jest wyjatkowym
narzgdziem badawczym w rozwiazywaniu problemow gene-
zy wielu skal oraz rekonstrukcji $rodowisk sedymentacji.
Dzigki postgpowi technicznemu jaki dokonat si¢ w ostat-
nich latach w dziedzinie spektrometrii mas, chromatografii
gazowej i technikach ekstrakcji laserowej, mozliwe jest
dzisiaj analizowanie sktadu izotopowego wodoru w gru-
pach OH i tlenu w SiO, w probkach o wadze ponizej 2 mg.
W niedalekiej przysztosci bedzie tez dostgpna nowa tech-
nika pomiaru skladu izotopowego tlenu w grupach OH
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W literaturze geologicznej istnicje spore zamieszanie w
zakresie terminologii skat krzemionkowych. Polscy autorzy pod
pojeciem krzemienie rozumieja koncentracje krzemionki o
ostrych granicach, natomiast czerty stopniowo przenikajace w
skaty otaczajace. Koledzy amerykanscy traktuja te dwa terminy
jako synonimy i czgsto uzywaja zbiorczej nazwy chert.

krzemionki, co pozwoli na wykorzystanie ,,termometru tle-
nowego pojedynczego mineratu” (single mineral '*O ther-
mometry) do oznaczenia temperatury krystalizacji w
probkach o wadze ponizej 2 mg.

W ramach trwajacej juz wspotpracy migdzynarodowej
z Department of Earth and Planetary Sciences University
of New Mexico, Albuquerque, USA, w latach 1999-2000
rozpoczeto badania sktadu izotopowego wodoru i tlenu z
duza przestrzenna zdolnoscia rozdzielcza w probkach
krzemieni gornojurajskich z rejonu Ozarowa (NE obrzeze-
nie Gor Swigtokrzyskich; ryc. 1). Wymienione krzemienie
tworza poziom najbardziej dekoracyjnych konkrecji i
ptaskur o $rednicy od kilku do kilkudziesigciu centyme-
trow w obrebie wapieni kredowatych gornego oksfordu.
Przeprowadzone badania ujawnily po raz pierwszy wystg-
powanie regularnych wahan sktadu izotopowego wzdluz
osi prowadzacej od srodka do krawedzi konkrecji, jak row-
niez pozwolily na wykluczenie dominujacego obecnie
pogladu o udziale wod meteorycznych w procesie krystali-
zacji (Durakiewicz i in., 2000a). Wspolpraca ta finansowa-
na byla przez Fundacj¢ Nauki Polskiej w Warszawie i
National Science Foundation, USA i zaowocowala szere-
giem publikacji.

Zagadka genezy krzemieni i czertow

Badania petrograficzne, sedymentologiczne i izotopo-
we nad geneza skat krzemionkowych, w tym krzemieni i
czertow’, z roznowiekowych formacji skalnych prowadzo-
ne sa na calym $wiecie od kilkunastu lat (m.in.: Knauth &
Epstein, 1976; Goodfellow & Jonasson, 1986; Vengosh i
in., 1987; Hein & Parrish, 1987; Migaszewski i in., 1987,
Karwowski i in., 1993; Durakiewicz i in., 1998; Migaszew-
ski 1 1in., 1999). Istnieja rézne koncepcje odnos$nie warun-
kéw powstania tych skat. Czes¢ badaczy wiaze geneze
krzemieni i czertow z procesami sedymenta-
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liczne préobki o réznym wieku.
Knauth zdefiniowal empi-
rycznie zakres warto$ci 0D i
5"%0, odpowiadajacy krystali-
zacji w rownowadze izotopo-

Rye. 1. Lokalizacja : O
ogszaru badah na tjle wej z woda morska. Wydz1e111.
budowy  geologicznej Om tez podzakresy warto$ci

8D i 6'°0 dla poszczegolnych
epok geologicznych oraz
zaproponowal model krystali-
zacji z udziatem  wod
bedacych hybryda wody mor-
skiej 1 wod meteorycznych
(mieszanie). Podstawowa
wada tego modelu byt brak
odpowiedzi na pytanie skad
miatyby si¢ wzia¢ wody mete-

rejonu Ozarowa

Fig. 1. Location of study
area versus geologic
structure near Ozarow
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rocky and platy limestones, marls
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cyjno-wczesnodiagenetycznymi, inni natomiast odpowiednio
z diagenetycznymi lub epigenetycznymi. Zrdznicowane sa
réwniez poglady na temat zrédet powstania tych skat. Przyj-
muje si¢, ze krzemienie moga tworzy¢ si¢ w wyniku:

— rozwoju organizmow krzemionkowych w strefach
wznoszenia si¢ pradow morskich (upwellingu),

— transportu przez prady denne krzemionki koloidal-
nej z delt i estuaridéw do glebszych partii zbiornikdw mor-
skich,

— dziatalnosci podmorskich zrodet hydrotermalnych
wzbogaconych w krzemionke,

— rozpuszczania krzemionki zawartej w okrzemkach,
radiolariach i/lub gabkach, jej przemieszczania i powtorne-
g0 wytracania w obrebie wyzej potozonych serii skalnych
na etapie diagenezy lub epigenezy,

— krazenia w gorotworze zhybrydyzowanych wod
wadycznych zawierajacych krzemionkg.

Problem obecnosci w profilach geologicznych krze-
mieni i czertdow, w powiazaniu z deficytem krzemu w
wodzie morskiej, jest paradoksem, ktdrego nie mozna
wyjasni¢ wylacznie na ptaszczyznie rozktadu przestrzen-
nego paleopradow morskich lub stref ich wznoszenia
(upwellingu) (Hein & Parrish, 1987), czy tez rozwoju pro-
cesow sedymentacyjnych i/lub diagenetycznych (Durakie-
wicz 1 in., 1998 i literatura tam cytowana). Nie wiadomo
rowniez jakie czynniki wywotuja sam proces krystalizacji,
jakie jest tempo wzrostu indywidualnych konkrecji oraz
jaka jest temperatura ich powstawania.

Doktadne badania skat krzemionkowych prowadzono
pod koniec lat 70. przy uzyciu metod izotopowych, a w
szczegolnosci oznaczen sktadu izotopowego tlenu w klatce
Si0, oraz wodoru w grupach OH w czertach (Knauth &
Epstein, 1976; Kolodny & Epstein, 1976). Badania objgty

main roads
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oryczne w osadach gleboko-
morskich.

W badaniach prowadzo-
nych w latach 1999-2000
przez autorO6W niniejszego
artykutu (Durakiewicz i in.,
2000a; Durakiewicz 1 in.,
2000b; Sharp 1 in., 2000)
dokonano istotnego postegpu
na drodze wyjasnienia genezy
krzemieni w $wietle badan
izotopowych. W  wyniku
badan stwierdzono wyrazna cykliczno$¢ wzdtuz osi pro-
wadzacej od srodka konkrecji do jej brzegu. Prawidtowosé
ta zarejestrowano dla obu sygnatéw izotopowych (ryc. 2).
Wykryto takze antykorelacje pomiedzy 8D i 8'°0. Jej
obecno$¢ pozwolita wykluczy¢ wzmiankowany wyzej
model mieszania wod, ktory — jesli bylby prawdziwy —
musiatby prowadzi¢ do zwyklej korelacji (Knauth &
Epstein, 1976).

Wyjasdnienie samej przyczyny pojawienia si¢ okreso-
wych zmian 6D i 8'*0 w miare wzrostu konkrecji jest obec-
nie przedmiotem badan zespolu. Pod uwagg bierze sig trzy
prawdopodobne przyczyny cyklicznych zmian sktadu izo-
topowego: (1) zmiany temperatury w wyniku dziatalnosci
podmorskich zrodet hydrotermalnych (Migaszewski i in,.
1987, 1999), (2) niestabilno$¢ basenu wskutek konwekcyj-
nego transportu ciepta (Bolton i in., 1996, Bolton i in.,
1999) oraz (3) model samoorganizujacej si¢ katalitycznej
krystalizacji (Wang & Merino, 1990).

Najmniej prawdopodobna, ze wzglgdu na mate rozmia-
ry basenu, wydaje si¢ koncepcja (2). W przypadku modelu
hydrotermy dna morskiego (1) dochodzitoby do krystaliza-
cji krzemionki w warunkach réwnowagi izotopowej z
woda morska, ktérej temperatura zmienia si¢ cyklicznie.
Model katalityczny (3) przewiduje natomiast regularne
zmiany tempa krystalizacji w ustalonej temperaturze oraz
zmiany sktadu izotopowego wskutek wystapienia
zwiazanych z tempem krystalizacji nierownowagowych
efektow kinetycznych. Zaleta modelu katalitycznego, opi-
sanego jednowymiarowym uktadem réwnan rozniczko-
wych zaleznych od czasu, jest mozliwo$¢ obliczenia tempa
przyrostu konkrecji na podstawie obserwowanych zmian w
sktadzie izotopowym. Cykliczno$¢ wynika tu ze zmian
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Ryc. 2. Cykliczne zmiany sktadu izotopowego
wodoru i tlenu wzdtuz osi prowadzacej od srodka do
krawedzi konkrecji. Dla probek Ozaréw la oraz
Ozaréw 1b — slice I wyniki potaczono linia ciagla.
Dla probki Ozaréw 1b — slice II pokazano antyko-
relacj¢ pomigdzy sygnatami izotopowymi tlenu i
wodoru. Linig przerywana zaznaczono tzw. ,.run-
ning average”, linia ciagla jest wynikiem dopasowa-
nia metoda najmniejszych kwadratow do funkcji:

Y =A+B Sin (C X)"”

gdzie: A, B oraz C sa parametrami dopasowania. A
=32,16; B=-0,851 C = 10,42 dla przebiegu
d"*0(6"0) oraz A =-106,99, B = 6,69 i C = 10,00
dla przebiegu d(8)D

Fig. 2. Cyclic changes in hydrogen and oxygen iso-
tope ratios along an axis runing from center to mar-
gin of concretion. In samples Ozaréow la and
Ozardéw 1b — slice I, the results are linked to a con-
tinuous line. Sample Ozardéw 1b — slice Il shows
anti-correlation between oxygen and hydrogen iso-
tope signals. A broken line indicates the so-called
Lrunning average”, a continuous line is matched by
a least squares method to the function:

Y =A+B Sin (C X)"?

125 ‘
30 40

odlegto$¢ od Srodka [mm]
distance from center [mm]

koncentracji krzemionki w poblizu przesuwajacego sig¢
frontu krystalizacji w obecnosci katalizatora (jonow Al).
Zaktada si¢ ze koncentracja krzemionki w obszarze krysta-
lizacji w funkcji czasu jest suma trzech czynnikow:

1— dyfuzji krzemionki w kierunku tego obszaru,

2 — przesuwania si¢ frontu krystalizacji w kierunku
obszaru nie zubozonego w krzemionkg oraz

3 —ubytku krzemionki na skutek krystalizacji. Analo-
gicznie opisuje si¢ koncentracj¢ katalizatora, z tym ze
czton (3) jest pomijany ze wzgledu na niewielki efekt ubyt-
ku katalizatora. Dynamiczny bilans mas krzemionki i kata-
lizatora w obszarze krystalizacji mozna teraz sprowadzié,
po odpowiednich przeksztatceniach (Wang & Merino,
1990), do nastepujacego uktadu rownan rézniczkowych:

n

d, 1 u (1 u
d L
d . )
d ( "
gdzie:
u, v— koncentracja krzemionki i katalizatora,
t — czas,

n, B — sita katalizatora,

A, I, U — parametry modelu zdefiniowane poprzez
cechy fizykochemiczne faz.

Jak wida¢ z powyzszych wzoréw model jest jednowy-
miarowy, gdyz przewiduje jedynie zmiany koncentracji w
funkcji czasu w obszarze krystalizacji. Nie uwzglednia on

where: A, B and C are matching parameters. A =
32.16; B=-0.85i C = 10.42 for d'*0(8"0) pattern,
and A=-106.99, B=6.69 i C =10.00 for d(8)D
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trojwymiarowego, sferoidalnego ksztattu konkrecji. Tym-
czasem zwykle dopasowanie wynikow do funkcji Y = A +
B Sin (C X)"? metoda najmniejszych kwadratow (vide ryc.
2), gdzie X jest odleglo$cia od $rodka konkrecji, wykazuje
iz istotna role w przebiegu zmian 6'°0 i 8D odgrywa czton
(CX)", ktory dla C = 37 jest rowny pierwszej pochodnej
pierwiastka z objetosci kuli po promieniu, (37r)'", gdy r=X.
W przypadku krzemieni jurajskich z rejonu Ozarowa istot-
nie C = 10,42 dla "0 oraz C = 10,00 dla 8D, ktdre to war-
tosci sa bliskie C = 3w = 9,42. Pierwiastek z objgtosci
uktadu jest spotykany w modelach trojwymiarowych, acz-
kolwiek w naszym przypadku nie umiemy jeszcze przypi-
sa¢ mu interpretacji geochemicznej. Przedstawione tu
rozumowanie wskazuje jednak na koniecznos¢ rozwinigcia
modelu poprzez uwzglednienie ewolucji czasowe] w
trzech wymiarach. Stalej A mozna przypisa¢ znaczenie
warto$ci poczatkowej (rownowagowej), stata B natomiast
decyduje o kierunku i amplitudzie zmian w funkcji czasu.

Efekty kinetyczne zwiazane ze zmiana tempa krystali-
zacji krzemionki sa, w przeciwienstwie do kalcytu, wciaz
jeszcze stabo poznane. Jest to konsekwencja licznych trud-
nosci zwiazanych z przeprowadzeniem odpowiednich eks-
perymentéw z zakresu rownowagowej wymiany migdzy
woda i kwarcem w funkcji tempa reakcji i temperatury
(Sharp & Kirshner, 1994 i literatura tam cytowana). Nie
jest znana metoda eksperymentalna prawdziwie rOwnowa-
gowa i bezposrednia, tzn. nie wprowadzajaca dodatkowe-
go frakcjonowania poprzez pojawienie si¢ faz innych niz
woda i kwarc. Taki ,,idealny” eksperyment moze przepro-
wadzi¢ jedynie sama Natura, a jego wyniki w postaci kon-
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krecji krzemionkowych mozna oglada¢ makroskopowo.
Nalezy oczekiwaé, ze efekty kinetyczne, istotne zwlaszcza
w zakresie niskich temperatur z jakimi mamy tu do czynie-
nia, odgrywaja znaczaca rolg w formowaniu sktadu izoto-
powego czertow, podobnie jak juz to udowodniono dla
kalcytu przez licznych autoréw (np. Turner, 1982). Mat-
thews & Beckinsale (1979) potwierdzili eksperymentalnie
wzrost wspoélczynnika frakcjonowania izotopow tlenu
wraz ze spadkiem tempa krystalizacji w temperaturze
265°C, ale uzyskane przez nich dane sa obarczone zbyt
duza niepewnoscia pomiarowa, aby mogly postuzyé¢ do
szacowania amplitudy efektéw kinetycznych. Teoretyczne
rozwiazanie problemu frakcjonowania kinetycznego w
zakresie wysokich temperatur (600-800°C) podane przez
Sharpa i Kirshnera (1994) réwniez przewiduja wzrost
wspoélczynnika frakcjonowania ze spadkiem tempa proce-
su. Dla temperatur niskich nie mamy ani danych ekspery-
mentalnych ani przewidywan teoretycznych. W ramach
modelu katalitycznego mozliwe bedzie podjgcie proby
znalezienia wspotczynnikow frakcjonowania w uktadzie
kwarc—woda w niskich temperaturach w funkcji tempa
reakcji, co umozliwi po raz pierwszy oszacowanie efektow
kinetycznych.

Podsumowanie

Wszystkie badania sa prowadzane w USA za pomoca
unikalnej aparatury GC-IRMMS (8D) oraz linii do lasero-
wej ekstrakcji (8'°0), stanowiacej whasnoé¢ University of
New Mexico, USA. Dzigki zastosowaniu nowej metody
opracowanej przez zespot w sktadzie Sharp, Atudorei i
Durakiewicz (2000), mozliwe byto badanie D w probkach
o wadze 2 mg, czyli o ponad 100-krotnie mniejszych niz
dotychczas. Mozliwo$é oznaczania 8O w tak matych
probkach istniata juz dzigki pionierskim pracom Sharpa z
lat 90. nad laserowa ekstrakcja (Sharp, 1990). Potaczenie
obydwu metod pozwolito na wykonanie po raz pierwszy
profili izotopowych 8D i 80 w pojedynczych konkre-
cjach. Dalszy rozwodj metody pozwoli na wykorzystanie
»termometru tlenowego pojedynczego mineralu” (single
mineral '*O thermometer) w kwarcu do stwierdzenia czy
temperatura krystalizacji byta stata. W ramach projektowa-
nych badan przewiduje si¢ rOwniez zastosowanie tej nie-
zwykle zaawansowanej technicznie metody do analiz
izotopowych krzemieni, dzigki czemu bgdzie mozliwe roz-
strzygnigcie pomigdzy modelem hydrotermalnym a katali-
tycznym. Modelowanie komputerowe bgdzie wykonane za
pomoca oprogramowania Mathematica 3.0 Wolfram Rese-
arch oraz Hewlett Packard VEE, bedacego w posiadaniu
University of New Mexico, Albuquerque, USA.

Rownolegle przewiduje si¢ wykonanie komplekso-
wych badan biostratygraficznych, sedymentologicznych,
petrologicznych, mineralogicznych i geochemicznych.

Prowadzone badania nad geneza krzemieni maja cha-
rakter interdyscyplinarny i mig¢dzynarodowy. Unikalna
pozycja geologiczna krzemieni jurajskich z Gor Swigto-
krzyskich w potaczeniu z najbardziej zaawansowanymi
technikami badawczymi moze takze rzuci¢ nowe §wiatto
na genez¢ krzemieni i czertow wystepujacych w réoznowie-
kowych formacjach geologicznych na §wiecie. Obecnie sa
formutowane hipotezy robocze, ktore w miarg uzyskiwa-
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nia nowych wynikéw beda odpowiednio modyfikowane.
Uzyskane modele beda stanowi¢ wktad polskiej geologii
do $wiatowego nurtu badan nad geneza skat krzemionko-
wych.

Autorzy sktadaja podzigkowanie Panu Janowi Chatupczako-
wi, ktorego kolekcjonerska pasja i artystyczna obrobka krzemieni,
byly bodzcem do rozpoczgcia badan krzemieni gérnojurajskich
w rejonie Ozarowa.
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