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IZOTOPY STABILNE JAKO ZRODLO INFORMACJH O PROCESACH ZLOZOTWORCZYCH,
NA PRZYKEADZIE TARNOBRZESKICH Z1.0Z SIARKI RODZIMEJ

~ Pierwsze w Polsce badania stosunkéw izotopowych
siarki 3*S/%2S rozpoczat w latach sze$c¢dziesiatych prof.
Wtodzimierz Zuk ze wspdtpracownikami (22, 21) na Uni-
wersytecie M. Curie-Sktodowskiej. Badanie procesow frak-
cjonowania izotopow siarki i wegla w zlozach Piaseczno
i Machow wchodzito w zakres pracy doktorskiej autora
(6), za$ wyniki tych badan zostaly streszczone w ,,Przegla-
dzie Geologicznym” w 1973 r. (23, 10). Roéwniez w tym
czasie szerokie badania probek siarki i wegla wapieni
siarkono$nych przeprowadzili: J. Czerminski i T. Osmol-
ski (3). W latach nastepnych mozliwosci pracowni UMCS
zostaly rozszerzone na pomiary stosunkow izotopowych
tlenu w weglanach, siarczanach i wodach (8, 5) oraz tlenu
i wodoru w wodach (7).

Celem tego referatu jest podsumowanie dotychczaso-
wych badan izotopowych, wlaczajac najnowsze, nie opu-
blikowane wyniki autora, ktore majg Scisty zwiazek z ge-
neza zt6z siarki oraz procesami geochemicznymi w nich
zachodzacymi. Nizej bedziemy si¢ postugiwali wartoscia-
mi delta, zdefiniowanymi jako wzgledne odchylenie sto-
sunku izotopowego probki od wzorca:

6(w promilach) = Rpwt;: =t x 1000
. wzorca

gdzie: R = D/H, 80/*%0, 3C/*2C lub 34S/3S jest stosun-
kiem stgzenia izotopu mniej rozpowszechnionego do stg-
zenia izotopu gldwnego. Poniewaz w przyrodzie izotopy
ciezkie D, 180, 13C i 3*S wystepuja w znacznie mniejszych
stezeniach w poroéwnaniu z lekkimi (por. np. 19), przeto
tak zdefiniowana wielkos¢ delta w praktyce oznacza o ile
promil jest wzbogacona lub zubozona w izotop ciezki
dana probka w porownaniu ze wzorcem.

Wzorcem w badaniach stosunkéw izotopowych wodoru
i tlenu w wodach jest §rednia woda oceaniczna, V-SMOW,
rozprowadzana przez IAEA w Wiedniu i NBS w Wa-
szyngtonie. Jest to sztucznie przygotowana woda desty-
lowana, ktorej stosunki izotopowe sa réwne srednim D/H
i 80/0 wod oceanicznych. Rowniez wzgledem V-SMOW
podaje sig¢ stosunki izotopowe tlenu w siarczanach (w mi-
neratach i jonie SO27) i innych mineratach z wyjatkiem
weglanow, z ktorych tlen do badan izotopowych wydziela
si¢ w postaci CO, przez dzialanie 100% H,PO, w prézni.
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W reakcji tej tylkd 2/3 tlenu z weglanu przechodzi do CO,,
co powoduje wzbogacenie CO, w 80 o okoto 10°/,, w
poréwnaniu z tlenem weglanu. Z tego powodu w bada-
niach 0/*%0 weglanéw wyniki odnosi si¢ do wzorca we-
glanowego PDB pochodzenia morskiego, ktdry rowniez
zostal przyjety jako wzorzec absolutny do badan stosun-
kéw izotopowych wegla w przyrodzie. Poniewaz wzorzec
ten ulegt wyczerpaniu, obecnie dla odtworzenia skali
PDB sa stosowane inne probki weglanow:

Nazwa Dystrybutor ®0pp | Copp
NBS-19 NBS, IAEA -2,20 +1,95
NBS-20 NBS —4,14 —1,06
KH-2 | ZF1, Leipzig —2,96 +1.97

Stosunki izotopowe siarki podaje sie¢ wzgledem wzor-
ca CDT - toilitu meteorytu Canyon Diablo. Rowniez
stosunek izotopowy siarki wzorca ZnS stosowanego w
pracowni IF UMCS jest rowny 345/%28 w CDT, w gra-
nicach btedu pomiaru (+£0,1°/,,). Z tego powodu IAEA
1 NBS podjety si¢ dystrybucji tego wzorca pod nazwa
NBS-122.

BILANS IZOTOPOW SIARKI W ZEOZU

Procesom tworzenia si¢ zt6z siarki rodzimej w postaci
wapieni osiarkowanych oraz péZniejszym przemianom
zachodzacym w tych zlozach towarzyszy okres§lone frakcjo-
nowanie izotopow siarki, wegla, tlenu i wodoru. W wielu
przypadkach jest to frakcjonowanie tak charakterystycz-
ne, ze nie ulega najmniejszej watpliwosci jakie procesy
mialy miejsce i w jakiej kolejnoéci zachodzity. Przeglad
wynikow badan izotopowych rozpoczniemy od omowie-
nia problemu bilansu izotopoéw siarki w ztozach.

Siarka w ewaporatach miocenskich — gipsach i anhy-
drytach — jest izotopowo wysoce homogeniczna, ich war-
tos¢ 8%S waha sig wokol +23°/... Na tej podstawie mo-
zemy sadzi¢, ze siarczany te wykrystalizowaty z wody mor-
skiej, ktorej jon SO~ miat sktad izotopowy jak siarczan



wspolczesnego oceanu (8%S = +20,5°/,,). Wiadomo bo-
wiem, ze siarczany ewaporatéw krystalizujace ze stgzo-
nych solanek wody morskiej s izotopowo cigzsze w siar-
ce o 1,7°/,., za§ w tlenie o 3,5°/,, (11) w poréwnaniu z
rozpuszczonym w nich jonem SO?~. Wyniki analizy izo-
topowej siucrki i tlenu ewaporatéw sa przedstawione na
ryc. 1.

Siarka rodzima charakteryzuje si¢ znacznymi waha-
niami sktadu izotopowego (ryc. 2). Jej $rednia wazona
wartos¢ 6%S mozna niezaleznie oszacowaé na okoto
+11°/,, na podstawie analizy izotopowej kwasu siarko-
wego produkowanego przez SIARKOPOL. Ta siarka byta
pierwotnie ,,zanurzona” w wodach ztozowych, zawiera-
jacych jon SO~ o stezeniu bliskim nasycenia (2 g/l) oraz
H,S o stgzeniu do 800 mg/l. Niestety, stosunki izotopowe
siarki tych skiadnikow zostaly zbadane w kopalni Ma-
chow dopiero niedawno, a wigc odnosza si¢ do wod zmie-
nionych przez doplyw natlenionych woéd meteorycznych.
Na szczgscie jednak, w zlozu znajdujemy trzy rodzaje
siarczanow — baryty, celestyny i gipsy wtorne, ktore w
przeszlosci wykrystalizowaty w wodzie ztozowej i w pewnym
sensie sg $wiadkami &S jonu SO2~ tych wod w momencie
ich krystalizacji.

Odkladajac wyjasnienie obserwowanego skladu izo-
topowego do nastepnego rozdzialu, tutaj zwrocimy uwage
na fakt, ze wymienione trzy rodzaje mineralow jak tez
jon SO?~ wykazuja silnie dodatnie wartosci $3S w po-
roéwnaniu z siarczanami ewaporatéw (ryc. 3).

W celu oszacowania $redniej wazonej wartosci §%S
w nienaruszonym ztozu nalezy uwzgledni¢ nie tylko sktad-
niki mineralne, jak to uczynilem w pracy (6), ale rowniez
glowne sktadniki wéd ztozowych — jon SO3~ 1 H,S.
Przy tym nalezy wzia¢ pod uwagg znaczna rozcigglosé
tych wod poza zioze (w glab.i w szerz — w piaskach bara-
nowskich). Skfad izotopowy siarkowodoru i jonu siarcza-
nowego wspdiczesnych wod z Machowa zbadal Parafi-
niuk (15):

Posta¢ chemiczna | Liczba probek &%4S

S0 6 od +31,5 do +33,8
H,S 3 od —62do —17

Na podstawie wartosci 8%S zaobserwowanych we
wtérnych gipsach mozna ocenié, ze skiad izotopowy jo-
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Ryc. 1. Sklad izotopowy tlenu i siarki gipsow i anhydrytow mio-
censkich (ewaporatow). Rysunek wykonano na podstawie danych
z tabeli I w pracy (8).

Fig. 1. Isotopic 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 by} zblizony do obserwowa-
nego obecnie. Natomiast H,S byl najprawdopodobniej
izotopowo nieco cigzszy, gdyz S° i H,S wystepujace w wa-
runkach naturalnych maja zblizone sklady izotopowe.

Przeprowadzajac obliczenia Sredniego skiadu izotopo-
wego ,,calej’”’ siarki ztoza, przy réznych zalozeniach co do
rozciagloéci wod zlozowych, uzyskuje si¢ wartosci nieco
wigksze od $redniej wartosci delta siarki rodzimej, lecz
wyraznie nizsze od &S ewaporatow. Zatem problem bi-
lansu izotopow siarki pozostaje nadal otwarty. Pewna
ilo§¢ izotopowo cigzkiej siarki wydostata si¢ poza obszar
zloza chociaz nie wiemy jak, inaczej nie moglibySmy za-
ktada¢, ze materialem wyjsciowym do powstania siarki
rodzimej byly siarczany ewaporatéw. Propozycje mecha-
nizmu utraty cigzkiego izotopu zaproponowane przez
autora (6) i Osmolskiego (14) w latach 70-tych wydaja sig
by¢ nieaktualne w $wietle oméwionych nizej badan izoto-
powych nad pochodzeniem wod ziozowych. Pewna role,
ale chyba nie decydujaca, mogla odegra¢ dyfuzja izoto-
powo cigzkiego jonu SO?~ z wod porowych do wody
przeptywajacej w korycie Wisty.

MODEL FRAKCJONOWANIA IZOTOPOW
W SIARCZANACH WTORNYCH

Na ryc. 3 pokazano obszary wystgpowania wartosci
8**S i 680 mineralow siarczanowych i jonu SOZ~. Obszary
te sa obwiednig wielu punktéow reprezentujacych sklady
izotopowe probek pobranych gltownie z Machowa i bylej
kopalni Piaseczno. Np. CaSO, ewaporatéw reprezentuje
koto bgdace obwiednia punktéow z ryc. 1.

Strzatki pomiedzy obszarami dla jonu SO2~ a CaSO,
reprezentuja dobrze poznane frakcjonowanie izotopdéw
w procesie krystalizacji gipsOw z roztworow siarczanowych.
Objawia si¢ ono niewielkim przesunigciem 63*S i dwukrot-
nie wigkszym przesunigciem 880 in plus. Wtorne gipsy,
ktore wykrystalizowaly w nielicznych miejscach zloza
Machow $wiadcza o tym, ze: 1) dawne wody ztozowe miaty
stezenia siarczanéw zblizone do maksymalnego okreslo-
nego iloczynem. rozpuszczalnosci [Ca?*) - [SO?7], 2) skiad
izotopowy rozpuszczonych siarczandéw miescil si¢ w ob-
szarze zaznaczonym na ryc. 3 dla wspoéiczesnych wod zto-
zowych z Machowa. Zatem strzatka od CaSO, ewapora-
tow do SO2~ wéd zlozowych reprezentuje frakcjonowa-
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Ryc. 2. Sklad izotopowy siarki rodzimej ze zI6z Piaseczno i Ma-
chow, wg (3).

1 — centralne czgSci zloza wapieni osiarkowanych, 2 — peryfe-
ryjne czgéci zloza na kontakcie z gipsami, 3 — siarka w gipsach.

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

1 — central parts of sulfur-bearing limestone deposit, 2 — peri-

pheral parts of the deposit, at the contact with gypsum, 3 — sulfur
in gypsum.
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nie izotopoéw w procesie bakteryjnej redukcji siarczanow.
Nachylenie tej prostej wynoszace okoto 4:1 jest dos¢ ty-
powe dla redukcji, zachodzacej zaréwno w warunkach
laboratoryjnych jak i w przyrodzie (12, 13).
Przechodzac do barytow i celestyndow, nalezy stwier-
dzi¢, ze dotychczas brak jest danych na temat frakcjono-
wania izotopow, jakie zachodzi podczas krystalizacji tych
mineratoéw z roztworéw niskotemperaturowych. Jezeli cho-
dzi o baryty powstale w roztworach hydrotermalnych, to
przyjmuje sig, ze ich sklad izotopowy siarki nie odbiega
w zauwazalny sposob od jonu siarczanowego (16). Jednak-
ze powolna krystalizacja barytu w niskich temperaturach
moze prowadzi¢ do silnego frakcjonowania izotopow, cze-
go dowodem moze by¢ 8%S od +36,3 do +42,3°/, bary-
tu, ktory wykrystalizowal na $cianach wewnetrznych rur
odwadniajacych ztoze Machow. Biorac pod uwage &3S
jonu SO?~ (od +31,5 do 33,8°/,,) widzimy, Ze frakcjono-
wanie izotopow siarki podczas krystalizacji barytu jest
znaczne, mimo ze warunki krystalizacji daleko odbiegaty
od stanu rownowagi (krysztaly naro$niete na $cianach
rur sa bardzo drobne w pordéwnaniu z krysztalami znajdo-
wanymi w zlozach tarnobrzeskich). Zatem krysztaty BaSO,
utworzone w wodach ztozowych powinny by¢ jeszcze sil-
niej wzbogacone w S, co rzeczywiscie zaobserwowaliSmy.
Co wigcej, mineraty BaSO, i SrSO, charakteryzuja si¢
oddzielnymi zakresami dla 34S (ryc. 3). Nie mozna sadzic,
ze jest to wynik krystalizacji siarczanéw z wod zlozowych
o roéznych zawarto$ciach cigzkiego izotopu w jonie siar-
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Ryc. 3. Przypuszczalny model ewolucji skladu izotopowego wtor-

nych mineraléw siarczanowych w zlozu siarki. Na rysunku poka-

zano obszary wystgpowania wartosci delta charakterystyczne dla

poszczegdlnych mineralow i jonu SO%. Dane izotopowe dla jonu
SO?%~ pochodzq 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 after (12).
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czanowym. Narastanie krysztalow obu mineralow moze
bowiem zachodzi¢ jednocze$nie, gdyz jest procesem roz-
ciagnietym. w czasie, odbywa si¢ w miarg uruchamiania
si¢ jondw baru i strontu.

Zatem wyrazne zroznicowanie warto$ci delta barytow
i celestynow swiadczy raczej o duzych, lecz réoznych wspot-
czynnikach frakcjonowania izotopowego podczas krysta-
lizacji. Znaczna rozpigto$¢ wartosci %S tych mineratow
moze by¢ wytlumaczona czgéciowo wahaniami 84S w jo-
nie SO?~ wod ztozowych, a czgsciowo ‘niedochodzeniem
do stanu réwnowagi termodynamicznej podczas krysta-
lizacji (zbyt szybka krystalizacja). Warto przy okazji
wspomnie¢, ze¢ w morzach wspolczesnych i dawnych ba-
senach sedymentacyjnych znajduja si¢ konkrecje baryto-
we 0 bardzo zréznicowanym skladzie izotopowym — od
warto§ci 8**S charakterystycznej dla jonu SO%~ do war-
tosci nawet o 50°/,, wyzszych (15, 1, 17).

WARUNKI TWORZENIA SIE
WAPIENI OSIARKOWANYCH

Wapienie rudy siarkowej roznia si¢ w sposob zasadni-
czy skladem izotopowym wegla i tlenu od wapieni mor-
skich, ktére powstaja w warunkach zblizonych do réwno-
wagi izotopowej z CO, powietrza morskiego. Np. wapie-
nie trzeciorzedowe i kredowe z Wyzyny Lubelskiej charak-
teryzuja si¢ wartosciami $rednimi 83C = —1,3 oraz
+1,8°/,,, odpowiednio, przy czym rozrzut wynikow wo-
két podanych $rednich jest niewielki, rzedu 1°/,, (9).
Natomiast wartoéci 8'3C wapieni rudy siarkowej wyka-
zuja ogromng rozpietos¢ od —19 do —48°/ , z wyrazng
tendencjag do grupowania sig w poblizu wartosci —40°/,,
(ryc. 4). Taka za$ warto$¢ delta spotyka si¢ w przyrodzie

. jedynie w lekkich weglowodorach gazu ziemnego — me-

tanie i etanie. Zatem gaz ziemny o przewadze metanu mu-
sial odegra¢ najistotniejsza role w procesie bakteryjnej
redukcji siarczanow (jako zrodlo energi, ktoérg czerpaly
mikroorganizmy przez utlenianie ich do CO,).

W badaniach izotopowych przeprowadzonych w zlo-
zu Piaseczno (6, 23) stwierdzilem istnienie ujemnej kore-
lacji miedzy 3'3C a &3S siarki rodzimej: bardziej ujem-
nym wartosciom 83C wapieni odpowiadaja bardziej do-
datnie warto§ci 6%S siarki rodzimej. Korelacja ta moze
by¢ wytlumaczona nastgpujaco. W éwietle wielu badan
laboratoryjnych nad bakteryjna redukcja siarczanow frak-
cjonowanie izotopéw miedzy siarkowodorem a siarcza-
nem bardzo zalezy od szybkoéci reakcji — wigkszej szyb-
kosci odpowiada mniejsze frakcjonowanie. Z kolei szyb-
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Ryc. 4. Wartosci 60 i 63C wapieni osiarkowanych,

Fig. 4. Values 60 and 8"*C for sulfur-bearing limestones.



kos¢ reakcji zalezy od szybkosci i jakosci zasilania uktadu
w weglowodory i odbierania produktu reakcji H,S. Nale-
zy zatem sadzi¢, ze najbardziej dodatnie warto$ci 8°*S
w siarce rodzimej powstaly z intensywnego procesu reduk-
cji, pod wpltywem lekkiego izotopowo metanu.

Na ryc. 5 poréwnano sklad izotopowy tlenu wapieni
ze 710z siarki z wapieniami morskimi. R6znica w tym przy-
padku nie jest tak wyrazna jak dla 3'*C. W rozdziale na-
stepnym bedziemy rozwazaé zalezno$¢ 8'°0 kalcytu od
sktadu izotopowego wody i temperatury. W tym miejscu
nalezy podkresli¢ roznice w skladzie izotopowym wapie-
ni pogipsowych i wapieni warstw pektenowych majacych
pochodzenie morskie. Oto przyktad wynikéw analizy izo-
topowej probki z warstw pektenowych:

Probka 3180 813C
muszla +3,74 +1,00
lepiszcze +1,30 +0,46

POCHODZENIE WOD ZLOZOWYCH

Sklad izotopowy tlenu i wodoru wod ztozowych nie
byt badany przed rozpoczeciem ich eksploatacji. Jednakze
istnieje mozliwo§¢ odtworzenia ich pierwotnego sktadu
na podstawie nastgpnych badan: 1) 8D i 80 wody kry-
stalizacyjnej gipsOw wtornych, 2) 80 weglandéw oraz,
prawdopodobnie, 3) nachylenia prostej 63*S od 60 dla
siarczanow ulegajacych redukcji.

Pierwsza z wymienionych mozliwoséci najlepiej nadaje
si¢ do okreslenia pochodzenia wod, poniewaz daje oby-
dwie wartoéci delta dla roztworu macierzystego, z ktérego
krystalizowaly gipsy. Je§li w gipsie pierwotna woda krysta-
lizacyjna zachowala sig, to wartosci 0D i %0 dla roztwo-
ru macierzystego otrzymujemy dodajac do zmierzonych
wartoéci poprawki na frakcjonowanie izotopowe: +20°/,,
dla wodoru i —4,0 dla tlenu (18). Z badan wody krystali-
zacyjnej gipsOw miocenskich roznego pochodzenia (17)
wynika, ze gipsy dos¢ slabo zachowaly oryginalng wode —
najbardziej zblizone do réwnowagi z woda morska byty
gipsy wielkokrystaliczne.

Je$li chodzi o gipsy wtorne, to byly one doskonale
zakonserwowane woda zlozowa, wiec ich sktad izotopo-
wy nie mogl si¢ zmieniaé, o ile od czasu ich wykrystalizo-
wania nie nastgpila istotna zmiana w skladzie izotopo-
wym wod ztozowych (np. w wyniku uszkodzenia natural-
nej warstwy ochronnej ilow i wtargnigcia wod meteorycz-
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Ryc. 5. Rozklad zmierzonych wartosci *0 w: a) wapieniach osiar-
kowanych, b) trzeciorzedowych wapieniach morskich.

Fig. 5. Distribution of the measured values 6'*0 for: a — sulfur-
-bearing limestones, and b — marine Tertiary limestones.

nych o zupelnie innym skladzie izotopowym). Wyniki -
analizy izotopowej kilku gipsow wtoérnych daja wartosci
D i 880, dla wody macierzystej ukladaja si¢ w poblizu
koncowego odcinka (dla klimatu goracego) Swiatowej
linii opadéw Craiga (21):

8D = 8 8180+ 10,

przy czym wartoSci 8'%0 mieszcza si¢ w przedziale od
—2,5 do —5,5°/,,. Zatem sa to wartosci tylko cze$ciowo
zbiezne z wynikami badan wody krystalizacyjnej ewapo-
ratow. Zblizone wartosci 8%0, od —5,5 do —6,3°/,,,
stwierdzili ostatnio Zuber i Grabczak (20), w niektorych
odwiertach wod mineralnych Buska i Solca.

Na podstawie wynikow dotychczasowych badan gip-
sOw wtornych pochodzenie wody zlozowej moze by¢ in-
terpretowane dwojako: 1) woda jest mieszaning wody
morskiej i paleoinfiltracyjnej, 2) wody paleoinfiltracyjnej
z okresu gdy klimat byl bardzo goracy, tak ze sklad izoto-
powy wody meteorycznej ukladat si¢ na géornym odcinku
swiatowej linii opadow.

Powyzszy wniosek, dotyczacy pochodzenia woéd zio-
zowych w pelni potwierdza si¢ badaniami 3'®0 wapieni
w ztozu. Wytracanie wapieni z roztworu na ogét zachodzi
w warunkach rownowagi izotopowej z woda, jako ze czas
tej wymiany jest krotki. Wielkoé¢ frakcjonowania rowno-
wagowego migdzy kalcytem a woda jest nastepujaca funk--
cja temperatury (4):

t = 16,9-4,2(5,~8,)+0,13(5,—5,)?,

gdzie: ¢t — temperatura krystalizacji w °C, 8, 1-9,, s3 war-
tosciami 80O kalcytu i wody. Z roéwnania tego natych-
miast wynika, ze w temperaturze 16,9°C delta kalcytu
jest rowna 80 wody, za§ w temperaturze 10°C 5, jest
o 1,7°/,, wieksza niz 9.,

Z ryc. 5 wynika, Ze najczgSciej spotykana warto$é
8130 wapieni rudy siarkowej wynosi okoto —4°/ ., zatem
880 wody mozemy oszacowa¢ na —4 do —5,7°/..

W ztozu mamy mozliwos¢ badania form, ktore ulegly
rekrystalizacji. Autor ma na mysli r6znego rodzaju ,,szczot-
ki kalcytowe”, ktore narosty np. na krysztalach siarki.
Procesy rekrystalizacyjne sa z kolei rozciagnigte w czasie;
badajac wigc sklad izotopowy tych form kalcytowych
mozemy S$ledzi¢ trwalo$¢ sktadu izotopowego wod w cza-
sie. Zbadane ostatnio probki wapieni z Machowa wyka-
zuja zadziwiajaco male wahania skladu izotopowego tle-
nu, co $wiadczy o duzej trwalo$ci wod ztozowych. Oto
kilka przyktadow:

Probka 880 13C

Wapien plonny silnie po-

rowaty, ,,zuzlowy”

(srodek sciany N) —4,60 —38,80
Ruda gronkowa, strop

z1oza =3,51 —25,65
Ruda gronkowa, " spag g

ztoza -3,98 —39,20
Wapien siarkonosny, la-

minowany —-3,32 —43,57
Szczotka kalcytowa na

krysztatach siarki ro-

dzimej —3,41 —38,45

Wreszcie sklad izotopowy tlenu wod zlozowych moz-
na w pewnych przypadkach wydedukowa¢ na podsta-
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wie nachylenia linii korelacji 84S wzgledem 8'20 dla siar-
czan6éw ulegajacych redukcji. Tak przynajmniej wynikato
z niektorych eksperymentéw Mizutaniego i Raftera (12).
Jednakze takie samo nachylenie wynoszace 4:1 bylo stwier-
dzone zaréwno dla wody morskiej, jak tez dla bardzo lek-
kich izotopowo wod antarktycznych. Dlatego tez metode
te nalezy uzna¢ jako problematyczna.

REOKSYDACJA SIARKI W ZLOZU

Na zakonczenie tego przegladu przypomne interesu-
jace wyniki badan izotopowych siarczanéw rozproszo-
nych w rudzie siarkowej. W pracy (8), wykorzystujac
réznice w rozpuszczalnosci celestynéow i gipsow, wyodreb-
niliSmy w kilku probkach rudy siarczany o skladzie izo-
topowym charakterystycznym dla siarki rodzimej. War-
tosci 8%S tych siarczanéw mieScily si¢ w przedziale od 0
do +15°/,,. Dotyczylo to wszystkich probek z Macho-
wa, oprocz probki z siarka woskowa, i jednej probki z
Jeziorka. Probki z Machowa byly pobrane ze skarpy na-
razonej na ponowne utlenianie siarki do kwasu siarkowe-
go, ktory reagujac z wapieniem daje gips. W rudzie z siar-
ka woskowa nie stwierdziliSmy obecnos$ci gipsu powsta-
tego z utleniania siarki prawdopodobnie dlatego, ze prob-
ka byta lepiej zachowana od wptywu tlenu przez zawarte
W niej bituminy. :

We wspomnianej pracy (8) zbadali$my takze sktad izo-
topowy siarki, ktora wydzielaliémy z tej samej porcji ru-
dy, co i rozproszone siarczany. Okazalo sie, ze (z wyjat-
kiem jednego przypadku, gdzie & siarki ~'3 siarczanu)
siarczany powstate z utlenienia siarki rodzimej sg o kilka
promil izotopowo lzejsze.

W konkluzji nalezy stwierdzi¢, ze badania %S siar-
czandw rozproszonych w rudzie siarkowej moga shuzy¢
do wykrycia procesu reoksydacji siarki w zlozu, np. w
wyniku dostania si¢ $wiezych wod zawierajacych roz-
puszczony tlen. Sam doptyw §$wiezych wod moze byc
trudny do zauwazenia innymi metodami (np. metoda
trytowa) z powodu duzego rozcienczenia $wiezych wod
z olbrzymia masa wod ziozowych. Jednakze przytranspor-
towany tlen przez §wieze wody pozostawi $lad w postaci
gipsOw o wartosci 83S ponizej +15°/.

*

Dziekuje doc. G. Haranczykowi za zaproszenie do
wzigcia udzialu w sesji naukowej ,,Problemy genezy zi6z
siarki”, co w istotny sposob zachecito mnie do kontynuo-
wania badan izotopowych z16z tarnobrzeskich. Dyskusje
z doc. T. Osmolskim, dr J. Parafiniukiem i prof. A, Zu-
berem wptynety dodatnio na ostateczng wersje niniejszej
pracy. Probki wtornych gipsow zawdzigczam doc. Osmol-
skiemu. W analizie izotopowej brali udzial: mgr B. Ja-
sinska, 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 &S shift of the total sulphur (weighted sum of HS™,
H,S, 8% S03%-, CaSO,, SrSO, and BaSO,) to lower values
in comparison to Miocene evaporitic gypsum which has
oS & +23°/ ..

The present study performed at the UMCS Laboratory
shows that the following three secondary minerals (which
crystallized in the ore fluid) CaSO,-2H,O, SrSO, and
BaSO, are highly differentiated in %S and weakly in
3180. The secondary gypsum has the lowest delta values,
it is isotopically similar to SO%~ of the present-day pore
waters (%S & +32°/,.). In contrast, barites have &S
between +60 and +70°/,,, while celestites show the
isotopic composition between these two extremals. Such
differentiation may be explained by isotope equilibrium
between SO2~ and the sulphate mineral at low tempe-
ratures.

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

The isotopic compositions 8D and $*0 of H,O of
ore fluids may be reconstructed from: 1) 8D and 3'0 of
crystallization water of secondary gypsum and 2) §'%O
of calcite and aragonite minerals, and perhaps 3) the
slope of 680 vs 8*S 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 Author

PE3IOME

CraTha COAGPXKUT aKTYyanusupoBaHHbii 0b3op pesynb-
TaTOB MW3OTOMHBIX WMCCNEAOBAHUA MWHEparioB U Boa B

TapHOBXerckux MecTopoxaeHuax caMopoaHoii cepbl. Ca-
MbIM XapakTepUCTUYECKUM CBOWCTBOM 3TUX MECTOPOX-
ACHWI ABNAGTCA 3aMETHOE NepeMelleHue BenuuuHbl 84S
BCEN Cepbl (CpeaHero B3BELEHHOTO U3 KOMNOHeHToB HS—,
H,S, S°, SO%-, CasO,, SrSO,, BaSO,) & cropoHy 6onee
HU3KUX 3HAYEHWIA B CPABHEHWM C FUMCAMU MUOLIEHOBbIX
3BanOpUTOB, KOTOPble BblKasbiBatoT 03S & +23°/ ..

MpoeeseHHble 32 nocnegHee BpeMA WCCNEAOBaHWA B
Yuusepcutere umenn Mapun Kiopu-Cknogosckoin Bbi-
Kasanu, 4YTO Crieayrowmue TpuU BTOPUYHBIX MUHepana (Ko-
TOopble BbIKPUCTaNNU3OBaNUCb U3 NNACTOBOW  BOAbI)
CaSO, - 2H,0, SrSO, u BaSO, Bbicoko auddepenunpo-
BaHHble B 0°S u cnabo B 8'°0. BTopuuHbiii runc umeet
CaMbl€ HW3KWE 3HAYEHUA AenbTa, OH M30TONHO GnusKui
k SO2~ coBpeMeHHbIX NnacToBbix Boa (3%S & +32°/,.).
BapuTel B NpOTUBONONOXKHOCTH BTOPUYHBIM FMNCaM UMe-
toT 8%S B npeaenax ot +60 go +70°/,, 3aTo uenecTUHbI
BbIKa3biBAOT MNPOMEKYTOUHbLIN MU3OTOMHBIA COCTAB MEX-
4y 3TuMu ABYMA KpaiHocTamMu. Takyie auddepenuaumuto
MOXHO BbIACHUThL W3OTONHbIM paBHoBecuem mexgy SO2-
M CynbhUTHBIM MUHEPANOM, KPUCTAMMM3YIOWNUM B HU3KOW
TemnepaType.

CepoHOCHbIE W3BECTHAKM XapaKTepU3yrOTCA rnpeaena-
mu 3navenuit 8'°C ot —19 po —48°/ , c makcumym vacTo-
Tbl okono —40°/,,, YTo yKasbiBaeT Ha OKMUCNEeHue NErkux
yrnesoAOpOAOB B Npouecce BOCCTaHOBNEHUA runca. Mso-
TonHeie cocTaeel 8D u 60 8 H,O nnacToesbix Boa mMoryT
6bITb PEKOHCTPYUPOBAHbI W3:

1) 8D u 0'®0 KpUCTaNNM3aUMOHHOW BOAb!I BTOPUUHbLIX
runcos,

2) 5'®°0 KanbUWTOB U aparoHWTOB, U MoOXeT BbiTb

3) HaknoHeHnua npamon koppenauun 6'°0 oTHOCUTENBHO
8%S ana cynbdaTHOro MoHa nNoaBepraroLIerocs BoOCCTa-
HoBneHuto. MpuBegeHHble Bbllle UCTOYHUKN MHGOpMaLUU
NoKasblBatOT, YTO [aBHEWLIME W3OTOMHbIE BOAbI 6Gbinu
HeMHoro Gonee usoTonHo nérkue yem CMOB, Ho Gonee
TAXENbIE 4eM MEefikue IpyHTOBbIE BOAbI, KOTOPbIX M30-
TOMHbIA COCTaB ABMAGTCA CpejHeroAoBoi aTMocdepuye-
CKMX OCaAKOoB.



