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Wstępne wyniki badań izotopowych 8l3C i 834S nad genezą mineralizacji 
siarczkowej, węglanowej i grafitowej w skałach zasadowych w masywie 

suwalskim (NE Polska) 

Janina Wiszniewska*, Mariusz O. Jędrysek** 

Preliminary ol3C and 034S isotope studyon the genesis 
of sulphide, earbonates and graphite mineralization in 
the mafie ore-bearing roeks of Suwałki Massif (NE Po­
land) 

s u m m ary. Proterozoic Suwałki Anorthosite Massif is 
mineralized by Fe-Ti-V oxide-ores, that locally, in the vicinity 
ofKrzemianka and Udryń, have economic significance (Fig. 1). 
Metal oxides are accompanied by Fe, Cu, Co and Ni sulphides. 
The origin of the sulphide mineralization either related to 
magmatic or hydrothermal processes has been considered in 
this paper. The origin of accessory graphite accompanying 
sulphides and carbonates has also been discussed. 
The paper presents () 13CPDB and ()34SCOT values of the sampies 
mineralized with sulphides, carbonates and graphites. The 
results ofisotope examinations are presented in Tables 1,2 and 
diagrams (Fig. 2 and 3). Microscopic observations indicate that 
pyrrhotite and chalcopyrite from Krzemianka IG-20 borehole, 
originated as primary, magmatic minerais together with ore­
oxides (Fig. 4, 5). This is also confirmed by ()34S values (close to 
zero), characteristic for magmatic sulphide minerais (Tab. 1). 
On the other hand, pyrite is a typical, secondary mineral 
formed in the process of pyritization of pyrrhotite or hydrot­
hermal processes as a filling of fissures and cracks in the rocks 
(Fig. 6). Its () 34S value is higher then primary sulphides 
(Tab.l). 
Nelsonite from Łopuchowo borehole is a veiny ore-apatite rock 
enriched in ilmenite, magnetite and sulphides: pyrrhotite, chal­
copyrite and pentlandite (Fig. 7). The ()34S value (-1,85%0) of 
chalcopyrite from nelsonite is the lowest one of all the examined 
sulphides. The presence of graphite indicates a low activity of 
oxygen. It builds ribbon-like forms together with carbonates 
around sulphides (Fig. 8 and 9). The results of isotope study of 
carbonates and graphites support the hypothesis on the origin 
of graphite from the reduction of siderite. 

Suwalskie złoża rud tytanowo-magnetytowych występują 
w proterozoicznym masywie anortozytowo-norytowym, wob­
rębie małych, dodatnich anomalii magnetycznych w rejonie 
Krzemianki, Udrynia, Jeleniewa i Jeziora Okrągłego. Skały 
krystaliczne leżą pod nadkładem 850 m. skał osadowych 
wieku paleozoicznego, mezozoicznego i kenozoicznego. 
Geologia i petrologia skał masywu suwalskiego została 
dokładnie opisana przez Juskowiaka, (1971, 1993), Kubie­
kiego i Siemiątkowskiego, (1979), Rykę, (1979), Speczika 
iin., (1980, 1988), Wiszniewską (1993a, b). 

Wiek skał anortozytowo-norytowych, oznaczony meto­
dą KlAr wynosi 1480 mln lat (Depciuch i in., 1975), oraz 
dla granitów żyłowych ok. 1400 mln. lat (Jarmołowicz­
Szulc, 1990) i jest związany z etapem ruchów gotyjskich. 
Rudy Fe-Ti tworzą różnorodne formy skupień, takie jak 
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soczewki, żyły, gniazda, szliry i nieregularne ciała. Są też 
składnikiem mineralnym występującym w rozproszeniu. 
Oprócz minerałów tlenkowych w rudach występują minera­
ły siarczkowe. Stanowią one od 1 do 3% objętościowych 
rud. Głównymi siarczkami są pirotyn, pentlandyt i chalko­
piryt. Minerały te wspólnie z tlenkami, tworzą agregaty 
hipautomorficznych i ksenomorficznych ziaren. Siarczki 
wypełniają też przestrzenie interstycjalne między tlenkami 
kruszcowymi, jak i minerałami nierudnymi. Wypełniają 
również szczeliny i przestrzenie w pobliżu żył kwarcowych 
i granitoidowych. 

Geneza różnych form mineralizacji siarczkowej jest 
dyskusyjna. Niektórzy autorzy uważają, iż ma ona pocho­
dzenie magmowe, inni zaś wiążą ją z późniejszymi proce­
sami hydrotermalnymi. (Kucha i in., 1977; Kubicki & 
Siemiątkowski, 1979; Speczik i in., 1980, 1988; Wisznie­
wska, 1993a). 

Przeprowadzono analizy składu izotopowego siarki 
(034S) w pirotynie, chalkopirycie i pirycie z rud wiercenia 
Krzemianka IG 20 oraz wiercenia Łopuchowo IG 1 (ryc. 1) 

Drugim dyskusyjnym problemem związanym ściśle z 
mineralizacją siarczkową jest geneza grafitu - minerału 

akcesorycznego, występującego w otoczeniu żyłek siarcz­
kowo-węglanowych. Przeprowadzono analizy izotopowe 
węgla węglanowego i grafitowego z kilku próbek z wierce­
nia Krzemianka IG 20. 

Interpretacja wyników analiz izotopowych opiera się 
zwykle na obserwacji przestrzennej lub czasowej zmienno­
ści składu izotopowego poszczególnych faz. Dlatego pod­
stawą takiej interpretacji powinno być zwykle kilkanaście 
do nawet kilkaset wartości stosunków izotopowych. Bada­
nia stosunków izotopów trwałych pozwalają na charaktery­
stykę genetyczną i dynamiczną substancji, środowiska itd. 
Wykorzystywane jest zjawisko efektu izotopowego polega­
jące m.in. na tym, że różne izotopy tego samego pierwiastka 
mają różną skłonność do reakcji chemicznych (w tym, ieh 
prędkość reakcji chemicznej, migracji, przejść fazowych są 
inne). Prowadzi to do zróżnicowania stosunków izotopo­
wych w środowisku. Wielkość i kierunek tego zróżnicowania 
zależy od intensywności i charakteru procesów zachodzących w 
tym środowisku. Taka sama substancja, o tym samym składzie 
chemicznym, może być identyfikowana, bowiem będzie 
mogła mieć różny skład izotopowy w zależności od tego w 
jaki sposób i w jakich warunkach powstała, jakiego pocho­
dzenia były substraty, jakie procesy i jakie zjawiska mody­
fikowały jej skład izotopowy. Ostatecznie, każde źródło 
substancji (naturalne czy sztuczne) ma swoją charaktery­
stykę izotopową zależną od szeregu naj drobniej szych nawet 
czynników. Badania izotopowe pozwalają więc odpowie­
dzieć bardzo precyzyjnie na pytania o np. pochodzenie 
substancji, temperaturę (i inne parametry fizykochemiczne) 
jej powstania, warunki środowiskowe towarzyszące po­
wstawaniu substancji, kierunki migracji, przyczyny wzrostu 
lub spadku stężenia substancji w środowisku, bilans mas (ile 
substancji pozostało a ile uciekło z układu). Jednocześnie, 
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Ryc. 1. Mapa geologiczna intruzji suwalskiej (wg Kubickiego & 
Ryki, 1982, zmodyfIkowna). Lokalizacja otworu Krzemianka IG 20 i 
Łopuchowo IG 1, (D - pole rudne Dclryn) 
Fig. 1. Geological map of the Suwałki intrusion (after Kubicki & 
Ryka, 1982, modified). Localization of Krzemianka IG 20 and 
Łopuchowo IG 1 boreholes, (D - Dclryn ore-field) 
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Ryc. 2. Wykres wartości 8 34S par minerałów siarczkowych piro­
tynu i chalkopirytu z rud wiercenia Krzemianka IG 20 
Fig. 2. Diagram of the relation of 834S for pairs of sulphides:pyr­
rhotite and chalcopyrite from Krzemianka IG 20 borehole 
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Ryc. 3. Zależność 8 13C dla węglanów i 813C grafItu z wiercenia 
Krzemianka IG 20 
Fig. 3. Diagram of the relation of 8 13C for carbonates and 8 13 C 
graphite from Krzemianka IG 20 borehole 

Ryc. 4. Wspólne przerosty magnetytu (z szeroką, ciemną lamelą 
ilmenitu oraz trzema systemami drobnych lamelek) z pirotynem (po) 
i chalkopirytem (cp). Otwór KrzemiankaIG20, głęb. 1520,7 m, światło 
odbite, nikol e skrzyż. 
Fig. 4. Common intergrowths of magnetite ( with wide, dark 
ilmenite lamella and three systems of fine lamellae) pyrrhotite (po) 
and chalcopyrite (cp). Krzemianka IG 20 borehole, depth 1520,7 
m, RL, crossed nicols 
Ryc. 5. Przerosty spękanego pirotynu (po) z chalkopirytem (cp) 
oraz odmieszaniami wtórnego bravoitu (bv) i pirytu (py). Krze­
mianka IG 20, głęb. 1855,5 m, światło odbite, jeden nikol 
Fig. 5. Intergrowths of pyrrhotite (po) with chalcopyrite (c p) and 
exsolutions of secondary bravoite (bv) and pyrite (py) . Krzemianka 
IG 20 borehole, depth 1855,5 m, RL, one polar 
Ryc. 6. Ziarno chalkopirytu (cp) otoczone wtórnym pirytem (py), 
widoczny milleryt (mI) Krzemianka IG 20, głęb. 1618,5 m, światło 
odbite, jeden nikol 
Fig. 6. Chalcopyrite (cp) grain with secondary pyrite (py) and 
millerite (mI). Krzemianka IG 20 borehole, depth 1618,5 m, RL, 
one polar 
Ryc. 7. Nelsonit siarczkowo-magnetytowy z otworu Łopuchowo IG 
1. Apatyt (ap), chalkopiryt (cp), piryt (py), magnetyt (mt). Głęb. 2179,1 
m, światło odbite, jeden nikol 
Fig. 7. Sulfide-magnetite nelsonite from Łopuchowo IG 1 boreho­
leo Apatite (ap), chalcopyrite (cp), pyrite (py), magnetite (mt) . 
Depth 2179,1m, RL, one polar 
Ryc. 8. Pirotyn (po) z żyłką węglanowo-grafitową (gr). Widoczne 
zbliźniaczenia inwersyjne w pirotynie. Krzemianka IG 20, głęb. 
1874,6 m, światło odbite, nikole skrzyż . 

Fig. 8. Pyrrhotite (po) with calcite-graphite (gr) veinlet. Inversion 
twinning lamellae in pyrrhotite visible . Krzemianka IG 20, depth. 
1874,6 m, RL, crossed nicols 
Ryc. 9. Ziarno pirotynu (po) otoczone wstęgą węglanów i grafitem 
(gr). Krzemianka IG 20, głęb. 1701,3 m, światło odbite, nikole 
skrzyż. 

Fig. 9. Pyrrhotite (po) grain sorrounded by ribbon-like calcite and 
graphite (gr). Krzemianka IG 20 borehole, depth 1701,3 m, RL., 
crossed nicols 
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Tab. 1. Analizy izotopowe siarki z siarczków 

Numer próbki Głębokość Minerał (514S 

K-20- 1O 1210,1 pirotyn 0.39 

K-20-19 1249,2 pirotyn -0.11 

K-20-19 1249,2 chalkopiryt -0.48 

celu dokumentacji złóż, a jedy­
nie określenie mechanizmów 
prowadzących do powstania 
złóż na konkretnym obszarze i 
opracowanie tła dla ewentual­
nych przyszłych badań złożo­
wych. K-20-25 1520,7 pirotyn 0.26 

K-20-25 1520,7 chalkopiryt 0.22 

K-20-35 1618,5 piryt 2.24 Metodyka 
K-20-35 1618,5 pirotyn 0.07 

K-20-43 1701,3 pi roty n -0.31 

K-20-46 1753,0 pirotyn -0.33 

K-20-50 1855,5 pirotyn 0.09 

K-20-50 1855,5 chalkopiryt -0.24 

Prace petrograficzne. Próbki 
siarczków pobierano z rudnych 
partii rdzenia wiertniczego otwo­
ru Krzemianka 10 20 oraz skał 
apatytowo-kruszcowych (nelso­
nitów) z otworu Łopuchowo 10 
1. Z pobranych próbek wykonano 

Nelsonit 2202,7 chalkopiryt -1.85 
Łopuchowo IG-l 

różne substancje powstałe równocześnie w warunkach rów­
nowagi izotopowej będą zwykle miały różny skład izotopo­
wy. Dlatego też, obróbka i analiza statystyczna danych 
izotopowych jest często niewykonalna lub prowadzi do 
błędnych wniosków. 

Szczegółowa analiza diagramów &- (i dla układów izo­
topowych powinna pozwolić na określenie: 

1. Pierwotnego składu izotopowego skał i współwystę­
pujących w nich mineralizacji. 

2. Rodzajów układów charakteryzowalnych izotopowo 
(otwarty lub zamknięty) dla (il 80, (il3C i (i34S. 

3. Kierunku zmian znaczonych izotopowo. 
4. Składu izotopowego fluidów, a co za tym idzie źródeł 

ich pochodzenia i charakterystyki zewnętrznych rezerwuarów 
tlenu, węgla i siarki (np. magmowe, metamorficzne, meteorycz­
ne, biogeniczne, etc.). 

5. Temperatur równowagi izotopowej dla różnych para­
genez mineralnych. 

6. Intensywności efektywnego przepływu fluidów zło­
żotwórczych poprzez wyznaczenie stosunku fluidy/skała oparte 
na badaniach wielkości wymiany izotopowej pomiędzy skałą a 
fluidami. 

Dane uzyskane w ten sposób mogą umożliwić wydzie­
lenie etapów rozwoju zespołu skalnego (historia ewolucji 
magmowej, sekwencja i charakter przeobrażeń endogenicz­
no-egzogenicznych), a na tym tle wyszczególnienie, które z 
tych etapów stanowiły potencjalne fazy mineralizacji złożo­
wej. Zgromadzone informacje powinny zezwolić na wy­
ciągnięcie wniosków co do dalszych kierunków poszukiwań 
użytecznych mineralizacji oraz oszacowanie potencjalnego 
znaczenia złożowego omawianej jednostki. W ten sposób 
osiągnięty cel pozwoliłby ograniczyć zakres przyszłych roz­
poznawczych badań geofizycznych, wiertniczych i złożo­
wych, niewspółmiernie drogich w stosunku do badań 
izotopowo-geochemicznych. Z drugiej strony, należy zda­
wać sobie sprawę z tego, że badania izotopowe nie mają na 

Tab. 2. Analizy izotopowe węgla z węglanów i grafitu 

preparaty polerowane i płytki 
cienkie w celu oznaczenia składu petrograficznego i mine­
ralnego. Minerały siarczkowe: pirotyn i chalkopiryt tworzą 
przerosty o typowo pierwotnym charakterze, zaś piryt, 
oprócz pewnych wydzieleń pochodzenia pierwotnego, jest 
zazwyczaj minerałem wtórnym, powstajacym w wyniku 
przemian pirotynu. 

Analiza izotopowa. Analiza izotopowa charakteryzuje się 
wysoką precyzją. Substancja podlegająca analizie jest prze­
prowadzana do postaci czystego gazu (wodór, dwutlenek 
węgla, azot, dwutlenek siarki) w wyniku, pracochłonnych i 
relatywnie drogich pod względem materiałowym, procesów 
chemicznych, z których ostatnim etapem są preparatyki w 
warunkach próżniowych . Czynności te stanowią naj trud­
niejszy etap badań izotopowych i mogą trwać, w przypadku 
jednej próbki, od kilku godzin do kilkunastu dni. Metodyka 
preparatyk izotopowych została opisana w oddzielnych pun­
ktach poniżej. Analizę stosunków izotopowych spreparowa­
nych gazów przeprowadzano za pomocą spektrometru mas 
MI 1305. Błąd pomiarowy nie przekraczał 0,1%0. Przy prepa­
ratykach i analizach spektrometrycznych używano wzorców 
laboratoryjnych wykalibrowanych względem PDB i CDT oraz 
wzorców międzynarodowych NBS-121 ((i34SCDT = 0,00%0); 
KH-2 ((i13CPDB = + 1,97%0) i NBS-22 ((i13CPDB = -29,81%0). 

Preparatyka siarczków do celów analizy izotopowej siar­
ki. W celu separacji czystych faz mineralnych próbki skalne 
poddano kruszeniu. Za pomocą magnesu wyseparowano 
pirotyn, natomiast pod lupą binokularną - pozostałe siar­
czki, głównie piryt i chalkopiryt. Czystość wyseparowanych 
minerałów sprawdzano w przypadku każdej próbki, wyko­
nując proszkowe dyfraktogramy rentgenowskie. Praktycz­
nie w każdej próbce było obecne kilka procent zanieczyszczeń, 
które stanowiły przede wszystkim tlenki (magnetyt) oraz krze­
miany. Związki te nie zawierają siarki i w tak małej ilości nie 
wpływają negatywnie na przebieg dalszej preparatyki, któ-

ra, ze względu na wymaganą wysoką czystość 

Numer próbki Głębokość (5 l3C węglanów (5 l3C _grafitu 

dwutlenku siarki, jest przeprowadzana w wa­
runkach próżniowych (ciśnienie ok. 10-3 mbar) 
oraz przy zastosowaniu metod kriogenicznego 
oczyszczania i separacji gazów. 

K-20-19 1249,2 

K-20-25 1520,7 

K-20-35 1618,5 

K-20-43 1701,3 

K-20-46 1753,0 

K 20-50 1855,5 

p.d. - poniżej detekcji 
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-4,96 

- 6,29 

- 5,07 

- 2,99 

-4,52 

-4,11 

-14,75 

- 13,38 

p.d. 

- 17,96 

p.d. 

-15,92 

W wyniku preparatyki izotopowej przepro­
wadzono całość siarki zawartej w minerale siar­
czkowym do postaci czystego dwutlenku siarki 
- gazu nadającego się do spektrometrycznej 
analizy izotopowej. 

W celu uzyskania dwutlenku siarki, po 



uprzedniej degazacji, siarczki poddawano reakcji z Cu20 w 
próżni w temperaturze 900-950°C (temperatura zależy od 
preparowanej fazy mineralnej; 
7Cu20 + 2FeS 900- 950

C )S02 + S03+ 2FeO = +14Cuo. 
Powstający w wyniku tej reakcji trójtlenek siarki redu­

kowano w temperaturze 700-72fYC przy użyciu miedzi, do czy­
stego dwutlenku siarki; S03 + CUO 700-75OC )S02 + CuO. 
Uzyskany S02 kondensowano i dwukrotnie oczyszczano 
kriogenicznie przy użyciu ciekłego azotu oraz mieszaniny 
suchego lodu i etanolu. Każdej serii preparatyk towarzyszy­
ły preparatyKi przynajmniej dwóch wzorców składu izoto­
powego. Każda próżniowa preparatyka izotopowa próbek i 
wzorców była wykonywana dwukrotnie lub trzykrotnie w 
celu uniknięcia błędów preparacyjnych i kontroli powtarzal­
ności preparatyk. 

Preparatyka węgla z syderytu. Kilka próbek z otworu 
Krzemianka IG 20 zawierało w pobliżu wydzieleń siarcz­
ków wstęgowate wydzielenia grafitu, bardzo małych rozmiarów. 
Preparatyka węgla grafitowego do analizy spektrometrycznej była 
trudna ze względu na niewielkie ilości i małe rozmiary ziarn 
tego minerału. Analizie poddano również węglany występu­
jące w pobliżu siarczków i grafitu. 

Celem preparatyki izotopowej węgla w węglanach jest 
przeprowadzenie całego węgla z tych węglanów do postaci 
CO2• Po oddzieleniu minerałów siarczkowych oraz tlenko­
wych, separat wzbogacony w syderyt poddawano degazacji 
w próżni i reakcji ze specjalnie uprzednio spreparowanym 
103 % kwasem ortofosforowym. U zyskany CO2 kondenso­
wano i oczyszczano z domieszkowych gazów. Oczyszcza­
nie to polegało na kolejnym pozbywaniu się śladowych 
ilości kontaminujących gazów, poprzez ich rozkład w odpo­
wiednich temperaturach i/lub ich kondensację. Każdej serii 
preparatyk towarzyszyły preparatyki przynajmniej dwóch 
wzorców składu izotopowego. Każda próżniowa preparaty­
ka izotopowa prób i wzorców była wykonywana dwukrotnie 
lub trzykrotnie w celu uniknięcia błędów preparacyjnych i 
kontroli powtarzalności preparatyk. 

Preparatyka węgla z grafitu. Pierwszym etapem prepara­
tyki izotopowej była chemiczna i mechaniczna separacja 
grafitu. W czterech przypadkach, z całej otrzymanej próbki 
o masie kilkudziesięciu gramów uzyskano kilka miligra­
mów grafitu. Jest to ilość wystarczająca do wykonania ana­
lizy izotopowej. Szacunkowo, w próbkach tych było 
zawarte od 10 do 100 ppm węgla w formie grafitu. W 
próbkach tych grafit był widoczny pod mikroskopem. W 
pozostałych próbkach grafitu albo nie było, albo było go tak 
mało, że analiza izotopowa tego minerału była niemożliwa 
ze względu na zbyt małe ilości próbki. Przed dalszą prepa­
ratyką izotopową wykonano kontrolę mineralogiczną za 
pomocą dyfraktometru rentgenowskiego. Grafit utleniano do 
w próżni przy użyciu CuO w temperaturze 900°C. Otrzymany 
w wyniku spalania dwutlenek węgla został oczyszczony z 
substancji lotnych powstałych w wyniku reakcji domieszek 
zawartych w graficie (np. w inkluzjach) i tych zaadsorbowanych 
na powierzchni. Do kriogenicznego oczyszczania zastosowano 
ciekły azot oraz mieszaninę suchego lodu z alkoholem etylo­
wym. Każdej serii preparatyk towarzyszyły preparatyki przy­
najmniej dwóch wzorców składu izotopowego. Każda 
próżniowa preparatyka izotopowa próbek i wzorców była 
wykonywana dwukrotnie lub trzykrotnie w celu uniknięcia 
błędów preparacyjnych i kontroli powtarzalności prepara­
tyk. 
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Rezultaty badań i dyskusja 

W obrębie zespołów skalnych jest możliwych do przy­
jęcia zwykle wiele scenariuszy ewolucji procesów endoge­
niczno-egzogenicznych i związanych z nimi metalogenez. 
Wartości stosunków lekkich izotopów trwałych dostarczają 
informacji o genetyczno-dynamicznych parametrach ukła­
du oraz o temperaturach równowagi pomiędzy poszczegól­
nymi paragenezami mineralnymi występującymi w danej 
próbie. W każdej skale składającej się z n-minerałów teore­
tycznie jest możliwe do zastosowania n-l termometrów 
izotopowych, oczywiście o ile znane są współczynniki fra­
kcjonowania izotopowego pomiędzy poszczególnymi mi­
nerałami i spełnione są kryteria równowagi i braku 
reekwilibracji izotopowej. Celem niniejszej pracy jest wstępne 
rozpoznanie i próba oceny przydatności zastosowania analizy 
izotopowej do badań genetycznych złóż suwalskich. 

Miejsca odwiertów, z których pobrano próbki zostały 
zaznaczone na szkicowej mapie (ryc. 1). Wyniki badań 
izotopowych przedstawiono w tab. 1 i 2 oraz na wykresach 
(ryc. 2, 3). 

Z obserwacji petrograficznych można wysunąć przypu­
szczenie, że pirotyn i chalkopiryt z otworu Krzemianka IG 
20 powstały naj prawdopodobniej wspólnie z tlenkami kru­
szcowymi, z którymi tworzą przerosty (ryc. 4, 5). Granice 
między ziarnami siarczków i tlenków są ostre, bez obwódek 
reakcyjnych. Są to więc typowe minerały pierwotne powsta­
łe naj wcześniej . Wartości (534S oscylują w okolicach wartości ° 
- typowej dla magmowych minerałów siarczkowych (tab. 1). 
Opierając się na równaniu Kajiwara i Krouse (1971), gdzie 
103lna = 1,5 (1OST-2) możemy z różnicy składu izotopowego 
siarki w układzie pirotyn-chalkopiryt (~34Spirotyn_chalkOpiryt = 0,37 i 
0,33%0) dla próbki K-20-19, i K-20-50, wnioskować, że 
minerały te mogły powstać w warunkach równowagi izoto­
powej w temperaturze ok. 350°C. Uwzględniając jednak 
skrajne przypadki błędu analizy ok. 0,1 %0 można stwierdzić, 
że minerały siarczkowe próbek K-20-19 i K-20-50 mogły 
się formować w warunkach równowagi izotopowej w tem­
peraturze nie wyższej niż 660°C. Dla próbki K-20-25 war­
tość ~34Spirotyn_chalkOPiryt = 0,04%0 jest ekstremalnie niska. 
Uwzględniając jednak skrajne przypadki, oraz błąd analizy 
ok. 0,1%0 można stwierdzić, że wymienione minerały siar­
czkowe mogły się formować w warunkach równowagi izo­
topowej nawet bezpośrednio w magmie, w temperaturze 
powyżej 1000°C, lecz nie niższej niż ok. 480°C. Z obserwa­
cji mikroskopowych wynika, że badany piryt jest typowym 
minerałem wtórnym powstałym bądź w wyniku pirytyzacji 
pirotynu lub też jest pochodzenia hydrotermalnego (ryc. 6). 
Jego wartość jest wyraźnie wyższa niż w pozostałych 
badanych siarczkch (tab. 1). Opierając się na równaniu Ka­
jiwara i Krouse (1971), gdzie 103lna = 3,0(1OST-2) możemy, z 
różnicy składu izotopowego siarki w układzie piryt-pirotyn 
(~34SpirYt_Pirotyn = 2,17 %0) dla próbki K-20-35 wnioskować, że 
piryt mógł powstać w temperaturze ok. 100°C w warunkach 
równowagi izotopowej z pirotynem. Potwierdza to jego 
wtórny charakter. 
. Nelsonit z Łopuchowajest żyłową skałą apatytowo-kru­

szcową, bogatą w tlenki: ilmenit i magnetyt oraz siarczki: 
pirotyn, chalkopiryt, piryt i pentlandyt (ryc. 7) (Wisznie­
wska, 1997). Z obserwacji petrograficznych można wysu­
nąć przypuszczenie, że siarczki z nelsonitów powstały 
później niż siarczki z rud ilmenitowo-magnetytowych. War­
tość (534S chalkopirytu pochodzącego z wymienionego nel­
sonitu jest wyraźnie niższa niż (534S wszystkich pozostałych 
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siarczków i wynosi - 1,85%0. Chalkopiryt, jest w tej skale 
minerałem dominujących jeśli chodzi o budżet siarki. Taka 
niska wartość 834S jest najprawdopodobniej wynikiem zu­
bożenia stopu w ciężki izotop siarki. Efekt ten może być 
wynikiem odgazowania z magmy przy niskiej aktywności 
tlenu. W takich bowiem warunkach odgazowanie siarki 
może doprowadzić do silnego zubożenia pozostałego stopu 
w izotop 34S. Aktywność tlenu determinuje stosunek siar­
czanJsiarczek w stopie. Gdy stosunek siarczanJsiarczek w 
stopie obniża się, jest on silnie wzbogacony w izotop 3

4S. 
Stąd postępująca strata powoduje względne zubożenie stopu 
w izotop 34S. Niniejsze wstępne badania potwierdzają, że 
odtworzenie wielkości i warunków odgazowania, oraz 
wskazanie kierunków migracji fluidów może być wykonane 
jedynie w oparciu o dużą ilość analiz. Przypuszczalnie, 
przestrzenny rozkład zmienności pozwoliłby także na usta­
lenie kierunków migracji fluidów złożotwórczych. 

O niskiej aktywności tlenu świadczy także obecność 
grafitu. Grafit z rud suwalskich tworzy wstążkowe wydzie­
lenia, wspólnie z węglanami, wokół minerałów siarczkowych 
(ryc. 8, 9). Jego charakterystyczna, świetlista anizotropia po­
zwala na szybką i bezbłędną identyfikację, pomimo wydzieleń 
niewielkich rozmiarów (ok. 0,001 do O,Olmm). Istnieją 
dwie koncepcje dotyczące pochodzenia tego, rzadko wystę­
pującego w skałach magmowych, minerału. Pierwsza z nich 
wiąże powstanie grafitu z procesami redukcji CO2 w warun­
kach wysokiego ciśnienia i temperatury w etapie magmo­
wym. Tworzy on wówczas mikroskopijne wrostki i 
przerosty w plagioklazach, głównie w labradorach. Inny 
rodzaj grafitu, wstążkowego, łączy się z przemianami piro­
tynu Co-nośnego, który jest podstawiany syderytem, wtór­
nym magnetytem, pentlandytem i grafitem (Siemiątkowski, 
1976). Obserwacje mikroskopowe wskazują, że grafit po­
wstawał w wyniku procesów elektrochemicznych związa­
nych z oksydacją pirotynu, tworzeniem syderytu i 
postępującą redukcją CO2-CO-C (Kucha i in.,1981). 

Opierając się na krzywej frakcjonowania izotopowego 
w układzie kalcyt-grafit, obliczonej przez Bottinga (1969) 
i zakładając warunki równowagi izotopowej możemy wnio­
skować, że grafit mógł powstać w temperaturze ok. 180°C 
do 530°C. Uwzględniając fakt, że badanym węglanem jest 
syderyt a nie kalcyt, można przyjąć, że wyznaczone skrajne 
temperatury są zawyżone, być może o kilkanaście stopni. Z 
drugiej strony, poniżej 500°C może dochodzić do kinetycz­
nego efektu izotopowego w układzie węglan-grafit (Jędry­
sek, 1990). Wartości 813C węglanów i grafitu wykazują 
bardzo dobrą ujemną korelację (R2= 0,98). Może to być 
wynikiem równowagi izotopowej lub efektu Raleigh' a 
towarzyszącemu równoczesnemu formowaniu się grafitu i 
syderytu z fluidów zawierających CO2 bez znaczących do­
mieszek CH4. Jednakże, wyższym wartościom 813C sydery­
tu towarzyszą niższe wartości 813C grafitu. Efekt ten sięga 
ok. 5%0. Zważywszy, że grafit ma zaniedbywalny udział w 
budżecie węgla w badanej skale, możemy w obliczeniach 
destylacji Rayleigh'a uwzględnić jedynie układ CO2 - syde­
ryt. Zakładając, że temperatura podczas wytrącania się syde­
rytu była stała i wynosiła 530°C (tylko w tych warunkach 
mogła być utrzymana równowaga izotopowa w układzie syde­
ryt-grafit) i że próbka o najwyższej wartości 813C= -2,99%0, 
powstała na początku reakcji, to próbka o naj niższej wartości 
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813C= -6,29%0 powstała, gdy 70% zostało skonsumowane 
do wytrącenia syderytu. Jest to scenariusz, który ze względu 
na zachowanie równowagi izotopowej i wysoką wartość 
współczynnika korelacji, wydaje się najbardziej prawdopo­
dobny i możliwy do przyjęcia. W tym wypadku, grafit 
tworzyłby się w wyniku redukcji syderytu (po skonsumowa­
niu całości) albo powstawałby równocześnie z procesem 
wytrącania syderytu. Fakt, że efekt izotopowy przy redukcji 
fazy stałej jest zaniedbywalny oraz wyniki obserwacji petro­
graficznych, pozwalają przychylić się do pierwszego mode­
lu i potwierdzić wtórny charakter grafitu. Węglany powstałe 
w wyniku utlenienia metanu, który jest silnie zubożony w 
izotop I3C (np. Jędrysek, 1995), charakteryzują się wyjątko­
wo niskimi wartościami 813C (Jędrysek & Sachanbiński, 
1994). 
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