
ing_ limestones, bituminization (involving replacement of 
sulftir by bitumens occurring in excessive amounts), leach
ing of sulfur accompanied by origin of cavernous lime
stones, dis_placement of sulfur from post-gypsum lime
stones into the surrounding rocks, kartst and weathering. 
The process transforming at present the sulfur deposit 
is that of hot-water sulfur mining. 
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STANISŁAW HAŁAS 

Instytut Fizyki UMCS, Instytut Geologiczny 

IZOTOPY STABILNE JAKO ŹRÓDLO INFORMACJI O PROCESACH ZLOŻOTWÓRCZYCH, 
NA PRZYKLADZIE TARNOBRZESKICH ZLÓŻ SIARKI RODZIMEJ 

Pierwsze w Polsce badania stosunków izotopowych 
siar]ci 34S/32S rozpoczął w latach sześćdziesiątych prof. 
Włodzimierz Żuk ze współpracownikami (22, 21) na Uni
wersytecie M. Curie-Skłodowskiej. Badanie procesów frak
cjonowania izotopów siarki i węgla w złożach Piaseczno 
i Machów wchodziło w zakres pracy doktorskiej autora 
(6), zaś wyniki tych badań zostały streszczone w „Przeglą
dzie Geologicznym" w 1973 r. (23, 10) . Również w tym 
czasie szerokie badania próbek siarki i węgla wapieni 
siarkonośnych przeprowadzili: J. Czermiński i T. Osmól
ski (3). W latach następnych możliwości pracowni UMCS 
zostały rozszerzone na pomiary stosunków izotopowych 
tlenu w węglanach~ siarczanach i wodach (8, 5) oraz tlenu 
i wodoru w wodach (7). 

Celem tego referatu jest podsumowanie dotychczaso
wych badań izotopowych, włączając najnowsze, nie opu
blikowane wyniki autora, które mają ścisły związek z ge
nezą złóż siarki oraz procesami geochemicznymi w nich 
zachodzącymi. Niżej będziemy się posługiwali wartościa

mi delta, zdefiniowanymi jako względne odchylenie sto
sunku izotopowego próbki od wzorca: 

R 'bk. -R Ó pro 1 wzorca X l OOO 
(w promilach) = Rwzorca 

gdzie: R = D/H, 180/160, 13C/12C lub 34S/32S jest stosun
kiem stężenia izotopu mniej rozpowszechnionego do stę

żenia izotopu głównego. Ponieważ w przyrodzie izotopy 
ciężkie D, 180, 13C i 34S występują w znacznie mniejszych 
stężeniach w porównaniu z lekkimi (por. np. 19), przeto 
tak zdefiniowana wielkość delta w praktyce oznacza o ile 
promil jest wzbogacona lub zubożona w izotop ciężki 

dana próbka w porównaniu ze wzorcem. 
Wzorcem w badaniach stosunków izotopowych wodoru 

i tlenu w wodach jest średnia woda oceaniczna, V-SMOW, 
rozprowadzana przez IAEA w Wiedniu i NBS w Wa
szyngtonie. Jest to sztucznie przygotowana woda desty
lowana, której stosunki. izotopowe są równe średnim D/H 
i 180/160 wód oceanicznych. Również względem V-SMOW 
podaje się stosunki izotopowe tlenu w siarczanach (w mi
nerałach i jonie so~-) i innych minerałach z wyjątkiem 
węglanów, z których tlen do badań izotopowych wydziela 
się w postaci C02 przez działanie 100% H3PO 4 w próżni. 
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W reakcji tej tylkd 2/3 tlenu z węglanu przechodzi do C02, 
co powoduje wzbogacenie co2 w 180 o około 10° I 00 w 
porównaniu z tlenem węglanu. Z tego powodu w bada
niach 180/160 węglanów wyniki odnosi się do wzorca wę
glanowego PDB pochodzenia morskiego, który również 
został przyjęty jako wzorzec absolutny do badań stosun
ków izotopowych węgla w przyrodzie. Ponieważ wzorzec 
ten uległ wyczerpaniu, obecnie dla odtworzenia skali 
PDB są stosowane inne próbki węglanów: 

Nazwa Dystrybutor 8180PDB 813CPDB 

NBS-19 NBS, IAEA -2,20 + 1,95 
NBS-20 NBS -4,14 -1,06 
KH-2 ZFI, Leipzig -2,96 + 1,97 

Stosunki izotopowe siarki podaje się względem wzor
ca CDT - toilitu meteorytu Canyon Diablo. Również 

stosunek izotopowy siarki wzorca ZnS stosowanego w 
pracowni IF UMCS jest równy 34S/32S w CDT, w gra
nicach błędu pomiaru (±O, 1° I 00). Z tego powodu IAEA 
i NBS podjęły się dystrybucji tego wzorca pod nazwą 
NBS-122. 

BILANS IZOTOPÓW SIARKI W ZŁOŻU 

Procesom tworzenia się złóż siarki rodzimej w postaci 
wapieni osiarkowanych oraz późniejszym przemianom 
zachodzącym w tych złożach towarzyszy określone frakcjo
nowanie izotopów siarki, węgla, tlenu i wodoru. W wielu 
przypadkach jest to frakcjonowanie tak charakterystycz
ne, że nie ulega najmniejszej wątpliwości jakie procesy 
miały miejsce i w jakiej kolejności zachodziły. Przegląd 

wyników badań izotopowych rozpoczniemy od omówie
nia problemu bilansu izotopów · siarki w złożach. 

Siarka w ewaporatach mioceńskich - gipsach i anhy
drytach - jest izotopowa wysoce homogeniczna, ich war
tość 834S waha się wokół +23°/00• Na tej podstawie mo
żemy sądzić, że siarczany te wykrystalizowały z wody mor
skiej, której jon sor miał skład izotopowy jak siarczan 



współczesnego oceanu (o34S = + 20,5°/ 00). Wiadomo bo
wiem, że siarczany ewaporatów krystalizujące ze stężo

nych solanek wody morskiej są izotopowo cięższe w siar
ce o 1,7°/00, zaś w tlenie o 3,5°/00 (11) w porównaniu z 
rozpuszczonym w nich jonem so~-. Wyniki analizy izo
topowej sbrki i tlenu ewaporatów są przedstawione na 
ryc. 1. 

Siarka rodzima charakteryzuje się znacznymi waha
niami składu izotopowego (ryc. 2). Jej średnią ważoną 

wartość o34S można niezależnie oszacować na około 

+ 11° / 00 na podstawie analizy izotopowej kwasu siarko
wego produkowanego przez SIARKOPOL. Ta siarka była 
pierwotnie „zanurzona" w wodach złożowych, zawiera
jących jon so~- o stężeniu bliskim nasycenia (2 g/l) oraz 
H2S o stężeniu do 800 mg/I. Niestety, stosunki izotopowe 
siarki tych składników zostały zbadane w kopalni Ma
chów dopiero niedawno, a więc odnoszą się do wód zmie
nionych przez dopływ natlenionych wód meteorycznych. 
Na szczęście jednak, w złożu znajdujemy trzy rodzaje 
siarczanów - baryty, celestyny i gipsy wtórne, które w 
przeszłości wykrystalizowały w wodzie złożowej i w pewnym 
sensie są świadkami o34S jonu so~- tych wód w momencie 
ich krystalizacji. 

Odkładając wyjaśnienie obserwowanego składu izo
topowego do następnego rozdziału, tutaj zwrócimy uwagę 
na fakt, że wymienione trzy rodzaje minerałów jak też 
jon so~- wykazują silnię dodatnie wartości o34S w po
równaniu z siarczanami ewaporatów (ryc. 3). 

W celu oszacowania średniej ważonej wartości o34S 
w nJenaruszonym złożu należy uwzględnić nie tylko skład
niki mineralne, jak to uczyniłem w pracy ( 6), ale również 
główne składniki wód złożowych - jon sor i H 2S. 
Przy tym należy wziąć pod uwagę znaczną rozciągłość 

tych wód poza złoże (w głąb i w szerz - w piaskach bara
nowskich). Skład izotopowy siarkowodoru i jonu siarcza
nowego współczesnych wód z Machowa zbadał Parafi
niuk (15): 

Postać chemiczna Liczba próbek · ()34S 

6 od +31,5 do +33,8 
3 od -6,2 do -1,7 

Na podstawie wartości ó34S zaobserwowanych we 
wtórnych gipsach można ocenić, że skład izotopowy jo-
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Ryc. 1. Sklad izotopowy tlenu i s-iarki gipsów i anhydrytów mio
ceńskich (ewaporatów). Rysunek wykonano na podstawie danych 

z tabeli I w pracy (8). 

Fig. 1. /sotopic composition of oxygen and sulfur in MiOcene gypsum 
and anhydrites ( evaporates), compiled on the basis of data from 

Table I in (8). 

nu so~- w dawnych wodach był zbliżony do obserwowa
nego obecnie. Natomiast H 2S był najprawdopodobniej 
izotopowo nieco cięższy, gdyż S0 i H 2S występujące w wa
runkach naturalnych mają zbliżone składy izotopowe. 

Przeprowadzając obliczenia średniego składu izotopo
wego „całej" siarki złoża, przy różnych założeniach co do 
rozciągłości wód złożowych, uzyskuje się wartości nieco 
większe od średniej wartości delta siarki rodzimej, lecz 
wyraźnie niższe od ó34S ewaporatów. Zatem problem bi
lansu izotopów siarki pozostaje nadal otwarty. Pewna 
ilość izotopowo ciężkiej siarki wydostała się poza obszar 
złoża cho.ciaż nie wiemy jak, inaczej nie moglibyśmy za
kładać, że materiałem wyjściowym do powstania siarki 
rodzimej były siarczany ewaporatów. Propozycje mecha
nizmu utraty ciężkiego izotopu zaproponowane przez 
autora (6) i Osmólskiego (14) w latach 70-tych wydają się 
być nieaktualne w świetle omówionych niżej badań izoto
powych nad pochodzeniem wód złożowych. Pewną rolę, 
ale chyba nie decydującą, mogła odegrać dyfuzja izoto
powo ciężkiego jonu so~- z wód porowych do wody 
przepływającej w korycie Wisły. 

MODEL FRAKCJONOWANIA IZOTOPÓW 
W SIARCZANACH WTÓRNYCH 

Na ryc. 3 pokazano obszary występowania wartości 
()34S i ()180 minerałów siarczanowych i jonu so~-. Obszary 
te są obwiednią wielu punktów reprezentujących składy 
izotopowe próbek pobranych głównie z Machowa i byłej 
kopalni Piaseczno. Np. CaS04 ewaporatów reprezentuje 
koło będące obwiednią punktów z ryc. 1. 

Strzałki pomiędzy obszarami dla jonu SO~- a CaS04 
reprezentują dobrze poznane frakcjonowanie izotopów 
w procesie krystalizacji gipsów z roztworów siarczanowych. 
Objawia się ono niewielkim przesunięciem o34S i dwukrot- · 
nie większym przesunięciem ()180 in plus. Wtórne gipsy; 
które wykrystalizowały w nielicznych miejscach złoża 

Machów świadczą o tym, że : 1) dawne wody złożowe miały 
stężenia siarczanów zbliżone do maksymalnego określo

nego iloczynem. rozpuszczalności [Caz+) · [So~-], 2) skład 
izotopowy rozpuszczonych siarczanów mieścił się w ob
szarze zaznaczonym na ryc. 3 dla współczesnych wód zło
żowych z Machowa. Zatem strzałka od CaSO 4 ewapora
tów do so~- wód złożowych reprezentuje frakcjonowa-

-5 o + s +10 + 15 

5' 34 S' O/oo ~ 

Ryc. 2. Skład izotopowy siarki rodzimej ze złóż Piaseczno i Ma
chów, wg (3) . 

1 - centralne częsc1 złoża wapieni osiarkowanych, 2 - peryfe
ryjne części złoża na kontakcie z gipsami, 3 - siarka w gipsach. 

Fig. 2. Isotopic composition of native sulfur from the Piaseczno 
and Machów deposits after (3). 

1 - central parts of sulfur-bearing limestone deposit, 2 - peri
pheral parts of the deposit, at the contact with gypsum, 3 - sulf ur 

in gypsum. 
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nie izotopó~ w procesie bakteryjnej redukcji siarczanów. 
Nachylenie tej prostej wynoszące około 4: 1 jest dość ty
powe dla redukcji, zachodzącej zarówno w warunkach 
laboratoryjnych jak i w przyrodzie (12, 13). 

Przechodząc do barytów i celestynów, należy stwier
dzić/ że dotychczas brak jest danych na temat frakcjono
wania izotopów, jakie zachodzi podczas krystalizacji tych 
minerałów z roztworów niskotemperaturowych. Jeżeli cho
dzi o baryty powstałe w roztworach hydrotermalnych, to 
przyjmuje się, że ich skład izotopowy siarki nie odbiega 
w zauważalny sposób od jonu siarczanowego (16). Jednak
że powolna krystalizacja barytu w niskich temperaturach 
może prowadzić do silnego frakcjonowania izotopów, cze
go dowodem może być 034S od +36,3 do +42,3°/00 bary
tu, który wykrystalizował na ścianach wewnętrznych rur 
odwadniających złoże Machów. Biorąc pod uwagę 034S 
jonu sor (od + 31,5 do 33,8°/oo) widzimy, że frakcjono
wanie izotopów siarki podczas krystalizacji barytu jest 
znaczne, mimo że warunki krystalizacji daleko odbiegały 
od stanu równowagi (kryształy narośnięte na ścianach 

rur są bardzo drobne w porówfianiu z kryształami znajdo
wanymi w złożach tarnobrzeskich). Zatem kryształy BaSO 4 

utworzone w wodach złożowych powinny być jeszcze sil
niej wzbogacone w 34S, co rzeczywiście zaobserwowaliśmy. 

Co więcej, minerały BaS04 i SrS04 charakteryzują się 

oddzielnymi zakresami dla 034S (ryc. 3). Nie można sądzić, 
że jest to wynik krystalizacji siarczanów z wód złożowych 
o różnych zawartościach ciężkiego izotopu w jonie siar-

+70 

+60 

+50 

+40 

+30 

celestyny 

wody 
zrazowe 

baryty 

I 
I 

/. 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

,,,.-- ......... . 

I ' I \ 
I / 

I 

I 
I 

, 

Ca 50
4 

(wtórny gips] 

Ca 50
4 

(ewaporaty l 

• 20 s18
0 

.___.____.__.___,____..~..__--'--'--'---'-~'-----'--'---'-----'-~'---~-

+10 +15 +20 + 25 °/oo 

Ryc. 3. Przypuszczalny model ewolucji składu izotopowego wtór
nych minerałów siarczanowych w złożu siarki. Na rysunku poka
zano obszary występowania wartości delta charakterystyczne dla 
poszczególnych minerałów i jonu so~- . Dane izotopowe dla jonu 

so~- pochodzą z pracy ( 12). 

Fig. 3. The proposed model of evolution of isotopic composition 
of secondary sulfate minerals in the sulfur deposit. The figure shows 
areas of distribution of delta values characteristic of individual 
minerals and ion SO~-. Isotopic data for the ion SO~- aft er ( 12). 
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czanowym. Narastanie kryształów obu minerałów może 
bowiem zachodzić jednocześnie, gdyż jest procesem roz
ciągniętym . w czasie, odbywa się w miarę uruchamiania 
się jonów baru i strontu. 

Zatem wyraźne zróżnicowanie wartości delta barytów 
i celestynów świadczy raczej o dużych, lecz różnych współ
czynnikach frakcjonowania izotopowego podczas krysta
lizacji. Znaczna rozpiętość wartości 034S tych minerałów 
może być wytłumaczona częściowo wahaniami 034S w jo
nie SOt wód złożowych, a częściowo „niedochodzeniem 
do stanu równowagi termodynamicznej podczas krysta
lizacji (zbyt szybka krystalizacja). Warto przy okazji 
wspomnieć, że w morzach współczesnych i dawnych ba
senach sedymentacyjnych znajdują się konkrecje baryto
we o bar<;lzo zróżnicowanym składzie izotopowym - od 
wartości B34S charakterystycznej dla jonu so~- do war
tości nawet o 50°/00 wyższych (15, 1, 17). 

WARUNKI TWORZENIA SIĘ 
WAPIENI OSIARKOWANYCH 

Wapienie rudy siarkowej różnią się w sposób zasadni
czy składem izotopowym węgla i tlenu od wapieni mor
skich, które powstają w warunkach zbliżonych do równo
wagi izotopowej z C02 powietrza morskiego. Np. wapie
nie trzeciorzędowe i kredowe z Wyżyny Lubelskiej charak
teryzują się wartościami średnimi 013C = - 1,3 oraz 
+ 1,8° / 

00
, odpowiednio, przy czym rozrzut wyników wo

kół podanych średnich jest niewielki, rzędu 1°I00 (9). 
Natomiast wartości 013C wapieni rudy siarkowej wyka
zują ogromną rozpiętość od -19 do -48°/ 00 z wyraźną 
tendencją do grupowania się w pobliżu wartości -40° I 00 

(ryc. 4). Taką zaś wartość delta spotyka się w przyrodzie 
. jedynie w lekkich węglowodorach gazu ziemnego - me

tanie i etanie. Zatem gaz ziemny o przewadze metanu mu
siał odegrać najistotniejszą rolę w procesie bakteryjnej 
redukcji siarczanów (jako źródło energ~i, którą czerpały 

mikroorganizmy przez utlenianie ich do C02). 

W badaniach izotopowych przeprowadzonych w zło

żu Piaseczno ( 6, 23) stwierdziłem istnienie ujemnej kore
lacji między 013C a 034S siarki rodzimej: bardziej ujem
nym wartościom 013C wapieni odpowiadają bardziej do
datnie wartości 034S siarki rodzimej. Korelacja ta może 
być wytłumaczona następująco. W świetle wielu badań 
laboratoryjnych nad bakteryjną redukcją siarczanów frak
cjonowanie izotopów między siarkowodorem a siarcza
nem bardzo zależy od szybkości reakcji - większej szyb
kości odpowiada mniejsze frakcjonowanie. Z kolei szyb-
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Ryc. 4. Wartości ó180 i ó13C wapieni osiarkowanych, 

Fig. 4. Values ó180 and ó13C. for sulfur-bearing limestones. 



kość reakcji zależy od szybkości i jakości zasilania układu 
w węglowodory i odbierania produktu reakcji H2S. Nale
ży zatem sądzić, że najbardziej dodatnie wartości o34S 
w siarce rodzimej powstały z intensywnego procesu reduk
cji, pod wpływem lekkiego izotopowo metanu. 

Na ryc. 5 porównano skład izotopowy tlenu wapieni 
ze złóż siarki z wapieniami morskimi. Różnica w tym przy
padku nie jest tak wyraźna jak dla o13C. W rozdziale na
stępnym będziemy rozważać zależność 8180 kalcytu od 
składu izotopowego wody i temperatury. W tym miejscu 
należy podkreślić różnicę w składzie izotopowym wapie
ni pogipsowych i wapieni warstw pektenowych mających 
pochodzenie morskie. Oto przykład wyników analizy izo
topowej próbki z warstw pektenowych: 

muszla 
lepiszcze 

Próbka 

+3,74 
+ 1,30 

+ 1;00 
+0,46 

POCHODZENIE WÓD ZŁOŻOWYCH 

Skład izotopowy tlenu i wodoru wód złożowych nie 
był badany przed rozpoczęciem ich eksploatacji. Jednakże 
istnieje możliwość odtworzenia ich pierwotnego składu 

na podstawie następnych badań: I) oD i 8180 wody kry
stalizacyjnej gipSÓW Wtórnych, 2) 0180 węglanów Oraz, 
prawdopodobnie, 3) nachylenia prostej ()34S od 8180 dla 
siarczanów ulegających redukcji. 

Pierwsza z wymienionych możliwości najlepiej nadaje 
się do określenia pochodzenia wód, ponieważ daje oby
dwie wartości delta dla roztworu macierzystego, z którego 
krystalizowały gipsy. Jeśli w gipsie pierwotna woda krysta
lizacyjna zachowała się, to wartości oD i 8180 dla roztwo
ru macierzystego otrzymujemy dodając do zmierzonych 
wartości poprawki na frakcjonowanie izotopowe: + 20° I 00 

dla wodoru i -4,0 dla tlenu (18). Z badań wody krystali
zacyjnej gipsów mioceńskich różnego . pochodzenia (17) 
wynika, że gipsy dość słabo zachowały oryginalną wodę -
najbardziej zbliżone do równowagi z wodą morską były 
gipsy wielkokrystaliczne. _ 

Jeśli chodzi o gipsy wtórne, to były one doskonale 
zakonserwowane wodą złożową, więc ich skład izotopo
wy nie mógł się zmieniać, o ile od czasu ich wykrystalizo
wania nie nastąpiła istotna zmiana w składzie izotopo
wym wód złożowych (np. w wyniku uszkodzenia natural
nej warstwy ochronnej iłów i wtargnięcia wód meteorycz-

b) 

I P1 
-10 +2 

a) 

-10 -8 -6 -4 -2 o +2 
18 5 O wzgl. PDB (%0) 

Ryc. 5. Rozkład zmierzonych wartości 180 w: a) wapieniach osiar
kowanych, b) trzeciorzędowych wapieniach morskich. 

Fig. 5. Distribution of the measured values Ó180 for: a - sulfur
-bearing limestones, and b - marine Tertiary limestones. 

nych o zupełnie innym składzie izotopowym). Wyniki 
analizy izotopowej kilku gipsów wtórnych dają wartości 
()D i ()180, dla wody macierzystej układają się w pobliżu 
końcowego odcinka (dla klimatu gorącego) światowej 

linii opadów Craiga (21): 

oD = 80180+10, 

przy czym wartości 8180 mieszczą się w przedziale od 
-2,5 do -5,5°/00' Zatem są to wartości tylko częściowo 
zbieżne z wynikami badań wody krystalizacyjnej ewapo
ratów. Zbliżone wartości 8180, od -5,5 do -6,3°/00 , 

stwierdzili ostatnio Zuber i Grabczak · (20), w niektórych 
odwiertach wód mineralnych Buska i Solca. 

Na podstawie wyników dotychczasowych badań gip
sów wtórnych pochodzenie wody złożowej może być in
terpretowane dwojako: I) woda jest mieszaniną wody 
morskiej i paleoinfiltracyjnej, 2) wody paleoinfiltracyjnej 
z okresu gdy klimat był bardzo gorący, tak że skład izoto
powy wody meteorycznej układał się na górnym odcinku 
światowej linii opadów. 

Powyższy wniosek, dotyczący pochodzenia wód zło

żowych w pełni potwierdza się badaniami 8180 wapieni 
w złożu„ Wytrącanie wapieni z roztworu na ogół zachodzi 
w warunkach równowagi izotopowej z wodą, jako że czas 
tej wymiany jest krótki. Wielkość frakcjonowania równo.; 
wagowego między kalcytem a wodą jest następującą funk- . 
cją temperatury (4): 

t = 16,9-4,2(oc-ow)+0,13(oc-ow)2, 

gdzie: t - temperatura krystalizacji w °C, Oe i .()w są war
tościami 8180 kalcytu i wody. Z równania tego natych
miast wynika, że w temperaturze 16,9°C delta kalcytu 
jest równa 8180 wody, zaś w temperaturze 10°C oc jest 
o 1, 7° I 00 większa niż ów. 

Z ryc. 5 wynika, że najczęściej spotyKana wartość 

8180 wapieni rudy siarkowej wynosi około - 4 ° / 00 , zatem 
8180 wody możemy oszacować na -4 do -5,7°/00 • 

W złożu mamy możliwość badania form, które uległy 
rekrystalizacji. Autor ma na myśli różnego rodzaju „szczot
ki kalcytowe", które narosły np. na kryształach siarki. 
Procesy rekrystalizacyjne są z kolei rozciągnięte w czasie; 
badając więc skład izotopowy tych form kalcytowych 
możemy śledzić trwałość składu izotopowego wód w cza
sie. Zbadane ostatnio próbki wapieni z Machowa wyka
zują zadziwiająco małe wahania składu izotopowego tle
nu, co świadczy o dużej trwałości wód złożowych. Oto 
kilka przykładów: 

Próbka 

Wapień płonny silnie po- -
rowaty, „żużlowy" 
(środek ściany N) 

Ruda gronkowa, strop 
złoża 

Ruda gronkowa, · spąg 
złoża 

Wapień siarkonośny, la
minowany 

Szczotka kalcytowa na 
kryształach siarki ro
dzimej 

-4,60 -38,80 

-3,51 -25,65 

-3,98 -39,20 

-3,32 -43,57 

-3,41 -38,45 

Wreszcie skład izotopowy tlenu wód złożowych moż
na w pewnych przypadkach wydedukować na podsta-
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wie nachylenia linii korelacji 034S względem Ó180 dla siar
czanów ulegających redukcji. Tak przynajmniej wynikało 
z niektórych eksperymentów Mizutaniego i Raftera (12). 
Jednakże takie samo nachylenie wynoszące 4: 1 było stwier
dzone zarówno dla wody morskiej, jak też dla bardzo lek
kich izotopowo wód antarktycznych. Dlatego też metodę 
tę należy uznać jako problematyczną. 

REOKSYDACJA SIARKI W ZŁOŻU 

Na zakończenie tego przeglądu przypomnę interesu
jące wyniki badań izotopowych siarczanów rozproszo
nych w rudzie siarkowej. W pracy (8), wykorzystując 

różnicę w rozpuszczalności celestynów i gipsów, wyodręb
niliśmy w kilku próbkach rudy siarczany o składzie izo
topowym charakterystycznym dla siarki rodzimej. War
tości 834S tych siarczanów mieściły się w przedziale od O 
do + 15°/00' Dotyczyło to wszystkich próbek z Macho
wa, oprócz próbki z siarką woskową, i jednej próbki z 
Jeziórka. Próbki z Machowa były pobrane ze skarpy na
rażonej na ponowne utlenianie si~rki do kwasu siarkowe
go, który reagując z wapieniem daje gips. W rudzie z siar
ką woskową nie stwierdziliśmy obecności gipsu powsta
łego z utleniania siarki prawdopodobnie dlatego, że prób
ka była lepiej zachowana od wpływu tlenu przez zawarte 
w niej bituminy. 

We wspomnianej pracy (8) zbadaliśmy także skład izo
topowy siarki, którą wydzielaliśmy z tej samej porcji ru
dy, co i rozproszone siarczany. Okazało się, że (z wyjąt
kiem jednego przypadku, -gdzie 8 siarki ~ ·8 siarczanu) 
siarczany powstałe z utlenienia siarki rodzimej są o kilka 
promil izotopowa lżejsze. 

W konkluzji należy stwierdzić, że badania 834S siar
czanów rozproszonych w rudzie siarkowej mogą służyć 
do wykrycia procesu reoksydacji siarki w złożu, np. w 
wyniku dostania się świeżych wód zawierających roz
puszczony tlen. Sam dopływ świeżych wód może być 
trudny do zauważenia innymi metodami (np. metodą 

trytową) z powodu dużego rozcieńczenia świeżych wód 
z olbrzymią masą wód złożowych . Jednakże przytranspor
towany tlen przez świeże wody pozostawi ślad w postaci 
gipsów o wartości 834S poniżej + 15° I 00 • 

* 
Dziękuję doc. G. Harańczykowi za zaproszenie do 

wzięcia udziału w sesji naukowej „Problemy genezy złóż 
siarki", co w istotny sposób zachęciło mnie do kontynuo
wania badań izotopowych złóż tarnobrzeskich. Dyskusje 
z doc. T. Osmólskim, dr J. Parafiniukiem i prof. A. Zu
berem wpłynęły dodatnio na ostateczną wersję niniejszej 
pracy. Próbki wtórnych gipsów zawdzięczam doc. Osmól
skiemu. W analizie izotopowej brali udział: mgr B. Ja
sińska, mgr J. Lis i dr J. Szaran. Praca finansowana z pro
gramu CPBP 01.06. 
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SUMMARY 

The updated isotopic studies on native sulphur ore
-bodies, including fluids, in Tarnobrzeg are reviewed. 
The most striking feature of these deposits is a consider
able ~>34S shift of the total sulphur (weighted sum of HS-, 
H 2S, S0 , SO~-, CaS04, SrS04 and BaS04) to lower values 
in comparison to Miocene evaporitic gypsum which has 
ł)34S ~ + 230 I OO" 

The present study performed at the UMCS Laboratory 
shows that the following three secondary minerals (which 
crystallized in the ore fluid) CaSO 4 · 2 H 20, SrSO 4 and 
BaSO 4 are highly diff erentiated in o34S and weakly in 
0180. The secondary gypsum has the lowest delta values, 
it is isotopically similar to so~- of the present-day pore 
Waters (o34S ~ + 32° I oo). In contrast, barites have o34S 
between + 60 and + 70° I 00, while celestites show the 
isotopic composition between these two extremals. Such 
differentiation may be explained by isotope equilibrium 
between so~- and the sulphate minerał at low tempe
ratures. 

The sulphur bearing limestones have range of 813C 
from -19 to -48°/00 with maximum frequency around 
-40° I 00 which indicates the oxydation of light hydrocar
bons during reduction process of gypsum. 

The isotopic compositions oD and 8180 of Hp of 
ore fluids may be reconstructed from: I) 8D and 8180 of 
crystallization water of secondary gypsum and 2) 8180 
of calcite and aragonite minerals, and perhaps 3) the 
slope of 8180 vs 834S of SO!- during reduction. The above 
sources of information point out on a water isotopically 
appreciably lighter than SMOW but heavier than a shallow 
groundwater reflecting the annual average of meteoritic 
precipitations. 

Translated by the Autlzor 

PE3IOME 

CTaTbR coAep>KHT aKTyanH3HposaHHblH o63op pe3y11b

TaToe H30TOOHblX HCCJleAOBaHHH MHHepanoB Ili BOA B 

TapH06>KercK111x MeCTopo>t<AeHHRX caMopoAHOH cepb1. Ca

M btM xapa~nepHCTH"łeCKHM CBOHCTBOM 3THX MeCTOpo>K

AeHHH RBnReTCR 33MeTHOe nepeMew,eHHe senH"łHHbl o34S 

ace.;t cepbt (cpeAHero B3BeweHHoro H3 KOMnoHeHTOB HS-, 

H2S, S
0

, so~-' CaS04, SrS04, BaS04) B CTopoHy 6onee 

HH3KHX 3H3"łeHHH B cpasHeHHH c rHnCaMH MH01'eHOBblX 

3BanopHTOB, KOTOpbte BblK33blBatoT o34S ~ +23°/oo· 

npoBeAeHHbte 3a nocneAHee BpeMR lllCCJle,D,oBaHHR B 

YH111sepc111TeTe 111MeH111 Map1111o1 Ktop111-CKnOAOBCKOH Bbt

Ka3anH, "łTO cneAytow,He TpH BTOpH"łHblX MHHepana (Ko

TOpb1e Bb1KpHCTannH30BanHCb 1113 nnaCTOBOH BOAbl) 

CaS04 • 2 H 20, SrS04 111 BaS04 Bb1C0Ko ,a.111ą>ą>epeH1't11po
saHHb1e e o34S 111 cna6o e 8180. BTop111"łHbtH rnnc 111MeeT 

CaMble Hłll3Kłlle 3H3"łeHMR AeJlbTa, OH M30TOOHO 6nM3KMH 

K SQ~- COBpeMeHHblX nnaCTOBblX BOA (8345 ~ +32°/00). 

6apMTbl B npon1eonono>KHOCTH BTOpM"łHblM r1.1ncaM HMe

toT 034S B npeAenax OT +60 AO + 70°/oo• 3aTO 1'eneCTMHbl 

BbtKa3blBatoT npoMe>KyTO"łHblH H30TOnHblH COCTaB Me>K

AY 3TMMH ABYMR KpaHHOCTRMH. TaKyto AH<ł><ł>epeHL\31'Mto 

MO>KHo BbtRCHHTb H3oTonHblM pasHosecHeM Me>KAY S0!-

111 cynb<ł>HTHblM MHHepanoM, KpHCTanm13ytoW.HM B HH3KOH 

TeMnepaType. 

CepoHOCHbte H3BCCTHRKH xapaKTepH3YtoTCR npeAena

MH 3Ha"łCHHH 813C OT -19 AO -48°/oo c MaKCHMYM YaCTO

Tbl OKOJlO -40°/00, YTO YK33blB3eT H3 OKHCfleHHe nerKHX 

yrneBOAOpOAOB B npOL\eCCe BOCCTaHOBJlCHHR rnnca. Vho
TOnHblC cocTaBbt 80 H 8180 B H 20 nnacToBblX BOA MoryT 

6b1Tb peKOHCTpyHpOB3Hbl H3: . 

1) 80 H 8180 KpHCTannH33L\HOHHOH BOAbl BTOpHYHblX 

r1-1ncos, 

2) 0180 K3Jlbl.\HTOB M aparoHHTOB, H MO>KCT 6b1Tb 

3) HaKJlOHCHHR npRMOH KOppcnRL\HH 0180 OTHOCHTCflbHO 

o34S AflR cynbą>aTHoro HoHa noABcpratow,crocR soccTa

HOBnCHHto. npHBCACHHblC BblWC HCTOYHHKH HH<ł>opM3L\HH 

noKa3btBatoT, YTO AaBHCiilWHC łll30TOnHblC BOAbl 6blJlH 

HCMHOro 6oncc H30TOnHo nerKHC "ICM CMOB, HO 6onee 

TR>KeJlblC "ICM MCJlKHC rpyHTOBblC BOAbl, KOTOpblX 11130-

TOnHblH COCTaB RBJlRCTCR cpCAHCrOAOBOiil 3TMocą>epHYe

CKHX oCaAKOB. 

MACIEJ PAWLIKOWSKI 

Akademia Górniczo-Hutnicza 

PROCESY PRZEOBRAŻANIA GIPSÓW W WAPIEŃ SIARKONOŚNY 

Badania genezy wapieni siarkonośnych wykonano na 
próbkach pochodzących ze złoża siarki Wydrza. Szcze
gólną uwagę zwrócono na gipsy jako skały wyjściowe do 
powstawania wapieni siarkonośnych. Wapienie siarkonoś
ne są końcowym produktem przeobrażania się gipsu oraz 
nakładania się na siebie wielu proce~ów geologicznych. 
Procesy te utrudniają, a niekiedy nawet uniemożliwiają 
określenie ich genezy. 

Badania stref brzeżnych złoża siarki Wydrza wykazały, 
że występują tu trzy główne typy genetyczne gipsów. 
Są to: gipsy wielkokrystaliczne pierwotne, gipsy drobno
krystaliczne pierwotne oraz gipsy zrekrystalizowane. Ta
kie same typy gipsów występują w innych profilach serii 
gipsonośnej. Gipsy wielkokrystaliczne pierwotne krysta
lizowały w pierwszym etapie tworzenia się gipsów mio
ceńskich. Kierunki wzrostu ich kryształów oraz występu-

UKD 552.541+549.231] :553.661.06(438-12) 

jące w nich wtrącenia materiału detrytycznego wskazują, 
że krystalizowały one na dnie zbiornika. Krystalizacja 
ta odbywała się z rozwarstwionej gęstościowo wody 
morskiej tzn. przy dnie woda była bardziej zasolona niż 
przy powierzchni. Gipsy drobnokrystaliczne, często la
minowane, są skałą, która utworzyła się w wyniku strąca
nia drobnych kryształków ponad dnem zbiornika. Gips 
ten następnie sedymentował na dnie dając osad o laminacji 
typowej dla skał osadowych._ Ten rodzaj krystalizacji 
i sedymentacji zachodził w zbiorniku, w którym nasycenie 
wody morskiej było jednakowe poczynając od dna aż 

ku powierzchni wody. Gipsy zrekrystalizowane to gipsy 
powstałe z przebudowy zarówno gipsów drobno-, jak 
i grubokrystalicznych. 

Uformowane w wyniku rekrystalizacji kryształy wy
kazują przypadkowe, niezorientowane kierunki wzrostu. 
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