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IDENTYFIKACJA POSPOLITYCH MINERALOW WEGLANOWYCH
PRZY UZYCIU WSKAZNIKOW BARWIACYCH

Metody selektywnego barwienia mineraléw skatotwor-
czych sa od dawna powszechnie wykorzystywane przez
geologow zajmujacych si¢ stratygrafig, analiza facjalna,
sedymentologia i diageneza utworow weglanowych. Barwni-
ki stosuje si¢ nie tylko w terenie, w celu szybkiej diagnozy
sktadu mineralnego skaty, ale takze w badaniach mikrosko-
powych — do wyodrgbniania i zarejestrowania mono-
mineralnych stref w obregbie naszliféw i plytek cienkich.
W Polsce metody te, znane co najmniej od czasu publikacji
S. J. Thugutta w 1910 r. (13), ale p6zniej nieco zapomniane,
ciesza si¢ ostatnio coraz wigkszym zainteresowaniem. Nie
znajduje ono jednak wsparcia w opracowaniach metodolo-
gicznych: wczesniejsze prace (np. 8, 9, 12) stracily aktual-
nosc, a w nowszych wydawnictwach (np. 1) proste i sku-
teczne metody barwienia pomija si¢ na korzys¢ moze
doktadniejszych, ale za to drozszych i bardziej czasochion-
avch analiz instrumentalnych.
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Niniejszy artykul ma, w intencji autoréw, uzupelni¢
ten brak poprzez omowienie kilku wskaznikow barwia-
cych najszerzej stosowanych w analizie skal weglanowych.
Punktem wyjscia, a nastgpnie pomoca w czasie prob z
poszczegdlnymi barwnikami byly liczne opracowania publi-
kowane (zwlaszcza 2, 4 — 6, 14). Pierwsze proby obejmujace
czerwien alizarynowa, chlorek zelazowy, zelazicyjanek po-
tasu i odczynnik Feigla wykonano jeszcze w 1974 r. przy
udziale M. Krajewskiego z Instytutu Geologii Podstawowe;j
UW. Od tego czasu wymienione barwniki wielokrotnie
sprawdzily si¢ w terenowych i laboratoryjnych pracach
nad formacjami roznego wieku, a ostatnio ich lista wzboga-
cita si¢ o zolcien tytanowa i hematoksyling Harrisa. Oczy-
wiscie, nizej omowione roztwory nie wyczerpuja dlugiej
listy znanych wskaznikéw barwiacych. Sklad i zastoso-
wanie innych, rzadziej wykorzystywanych odczynnikow,
znajdzie Czytelnik w wymienionych pozycjach literatury.



WSKAZNIKI BARWIACE ZALECANE PRZY ROZNEGO RODZAJU
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BADANIACH UTWOROW WEGLANOWYCH

minerat
rodzay
badan

kalcyt i aragonit

ankeryt Mg-kalcyt
aragonit Fe-kalcyt dolomit
Fe-dolomit :

prace terenowe hematoksylina Harrisa

cz. alizar. ,,S”

roztwor Feigla

roztwor Evamy’ego

okazy makroskopowe | hematoksylina Harrisa

cz. alizar. ,,S”

roztwor Feigla

roztwor Evamy’ego z6lcien tyt., cz. alizar.

O

szlify cz. alizar. ,,S”

roztwor Evamy’ego zolcien tyt., cz. alizar.

»S7 1 in*

odciski octanowe
i metapleksowe

laboratoryjne

badania

roztwor Lemberga

* Inne wskazniki selektywne barwiace dolomit — patrz (5, 6).

CHARAKTERYSTYKA
WSKAZNIKOW BARWIACYCH

Czerwien alizarynowa ,,S”’ (alizarynosulfonian sedowy) (5)

Odczynnik przygotowuje si¢ przez rozpuszczenie 0,1 g
czerwieni alizarynowej ,,S” w 100 ml 0,29 roztworu
kwasu solnego. Jest to podstawowy wskaznik stosowany
w badaniach makro-, a zwlaszcza mikroskopowych, stuzacy
do odrézniania kalcytu i aragonitu od dolomitu. Dziatanie
jego polega na tworzeniu z jonami Ca w $rodowisku lekko
kwasnym kompleksu trudno rozpuszczalnego. Czerwien
alizarynowa ,,S’ barwi polimorficzne odmiany CaCO,
na kolor rézowy, czerwony, niekiedy czerwonokarminowy
zaleznie od wielkosci ziarn, ich orientacji krystalograficz-
nej, zawarto$ci rozproszonej substancji organicznej, mine-
ralow ilastych oraz pierwiastkow $ladowych. Dolomit

nie ulega zabarwieniu, ujawniajac dopiero po kilku minu- -

tach odcien fioletowosiny.

W przypadku obserwacji makroskopowych, aby uzyskac
zabarwienie kalcytu lub aragonitu wystarczy umiescic
krople wskaznika na powierzchni skaly na okres kilku —
kilkunastu sekund. Szlify odkryte wymagaja dluzszego
zanurzania we wskazniku — na ok. 1—2 min. Zbyt diugie
dzialanie odczynnika powoduje powstanie grubej warstewki
kompleksu, ktora latwo ulega spekaniu i ztuszczeniu. W
czasie barwienia wskazane jest kilkakrotne poruszenie
szlifu, co uniemozliwia osiadanie na jego powierzchni
pecherzykow CO, utrudniajacych dostep barwnikowi. Po
zabarwieniu splukuje si¢ szlif biezaca woda, uwazajac by
nie dotkna¢ barwnej powierzchni, a nastgpnie suszy w
pozycji pionowej, co zapobiega powstawaniu zaciekow.
Duzej wprawy wymaga czynno$¢ naklejania szkietka na-
krywkowego. Nalezy przy tym pamigta¢ o nie dodawaniu
wiekszej iloci ksylenu do balsamu, ze wzgledu na mozliwos¢
czeSciowego lub calkowitego rozpuszczenia powstalej war-
stewki barwne;j. .

Goracy, silnie alkaliczny roztwor alizaryny selektywnie
barwi dolomit pomijajac kalcyt i aragonit. Wykorzystuje
si¢ w tym celu roztwor 0,2 g barwnika w 20 ml metanolu
i z dodatkiem 15 ml 309, roztworu NaOH (5). Zanurzenie
okazu w takim gotujacym si¢ roztworze powoduje czer-
wone zabarwienie si¢ dolomitu. Przy badaniach szlifow
nalezy przestrzega¢ wymogdw szerzej opisanych przy zot-
cieni tytanowej (ponizej).

Roztwér Lemberga (chlorek zelazowy) (5)

Przygotowanie roztworu wymaga rozpuszczenia 2,5 g
chlorku zelazowego w 97,5 ml wody destylowanej. Wskaznik
ten barwi po kilku—kilkunastu sekundach kalcyt lub

aragonit na kolor z6tty do brazowego. Szczegdlnie przydat-
ny jest do barwienia powierzchni naszlifowanych, z ktérych
zdejmuje si¢ odciski octanowe lub metapleksowe (por. 7).

Hematoksylina Harrisa (5)

W celu przygotowania roztworu nalezy zmiesza¢ 5 ml
10% roztworu hematoksyliny w alkoholu metylowym ze
100 ml 10% wodnego roztworu atunu potasowego i za-
gotowa¢. W trakcie tej operacji doda¢ 0,25 g tlenku rtecio-
wego,i po uzyskaniu barwy purpurowej przerwaé gotowanie.
Po ostudzeniu doda¢ 4 ml kwasu octowego lodowatego.
Do otrzymanego roztworu doda¢ 10% kwas solny w pro-
porcji 3 ml kwasu na 50 ml roztworu.

Hematoksylina Harrisa barwi kalcyt i aragonit na kolor
fioletowoniebieski. Kropla wskaznika umieszczona na po-
wierzchni probki zmienia barwg od czerwonopurpurowej
do fioletowoniebieskiej, przy czym czas zmiany barwy
uzalezniony jest od zawartosci fazy CaCO, i wynosi w
przypadku wapieni kilka do kilkunastu sekund, wapieni
dolomitycznych ok. 20—40 sek., dolomitéow za$ ok. 23
minuty.

Odczynnik nadaje si¢ znakomicie do obserwacji makro-
skopowych — terenowych. Ma on w terenie t¢ przewage
nad alizaryna, ze umozliwia latwiejsza diagnoze skal o
ciemnym zabarwieniu, ktére tatwo maskuja barwnik wy-
tracony przez alizaryng. W preparatach mikroskopowych
uzyskuje si¢ natomiast gorsze efekty z powodu mniejszej
kontrastowosci wskaznika.

Roztwor Feigla (5)

W celu przygotowania odczynnika nalezy rozpusci¢
1 g siarczanu srebra w roztworze ztozonym z 11,8 g siar-
czanu manganawego w 100 ml wody destylowahej; a
nastgpnie zagotowaé. Odsaczy¢ po ostudzeniu, a do roz-
tworu doda¢ 1-2 krople rozcienczonego wodorotlenku
sodu. Po uplywie 1—2 godzin odfiltrowa¢, a uzyskany
odczynnik przela¢ do ciemnej butelki. W trakcie przygoto-
wywania powyzszego roztworu nie nalezy uzywa¢ wody
z kranu, ze wzgledu na mozliwos¢ wytracenia srebra
w postaci chlorku. Jest to najlepszy wskaznik do odrozniania
aragonitu od kalcytu. Po uplywie kilkudziesigciu sekund
do kilku minut barwi aragonit na kolor szary, a potem
czarny.

Mieszany roztwor Evamy’ego (4)

Przygotowujac roztwor nalezy rozpuscic 1 g czerwieni
alizarynowej ,,S’" oraz 5 g zelazicyjanku potasu w 1000 ml
0,29 roztworu kwasu solnego. Poza diagnozy weglanu
wapnia wskaznik reaguje na domieszki Fe?* w kalcycie
i dolomicie. Zaleznie od mineralogii i zawartosci sieciowej
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domieszki Fe?* daje on nastepujace reakcje barwne:
kalcyt (aragonit) pozbawiony Fe?* — czerwony,
kalcyt z niewielka domieszka Fe?* — rozowofiotkowy,
kalcyt zelazisty (Fe-kalcyt) — purpurowy,

dolomit pozbawiony Fe?* — bezbarwny,

dolomit zelazisty (Fe-dolomit) — jasnoniebieski,

ankeryt — ciemnoniebieski.

Opisany wskaznik reaguje na domieszkg¢ rozproszonej
substancji organicznej — np. w utworach formacji weglo-
no$nych — co, przy subtelnosci stopniowania skali barw,
moze prowadzi¢ do mylnych oznaczen.

Zolcien tytanowa (2)

Roztwor barwiacy uzyskuje si¢ przez rozpuszczenie
1 g zdlcieni tytanowej, 8 g wodorotlenku sodu i 4 g EDTA
w 1000 ml wody destylowanej, dokladne wymieszanie,
a nastgpnie odfiltrowanie. Przed barwieniem, badany okaz
trawi si¢ 5% roztworem HCI przez ok. 30 sek. Po sptukaniu
i wysuszeniu zanurza si¢ w odczynniku na ok. 20 min.,
po czym ponownie suszy. W celu utrwalenia barw zanurza
si¢ z kolei probke na ok. 30 sek. w roztworze NaOH,
sporzadzonym przez rozpuszczenie 200 g wodorotlenku
sodu w 1000 ml wody destylowane;j.

Barwnik stuzy do identyfikacji kalcytu wysokomagne-
zowego, zawierajacego powyzej 49, mol. MgCO,. Brak
zabarwienia $wiadczy o niskiej (do 3%) zawartosci MgCO,
w kalcycie. Pojawienie si¢ barwy roézowej—jasnoczerwo-
nej wskazuje na zawartos¢ MgCO, w granicach 3-89,
natomiast barwy ciemnoczerwonej — powyzej 8%. W
tym ostatnim przypadku, w celu wykluczenia mozliwosci
wystgpowania dolomitu, nalezy wykorzysta¢ dowolny barw-
nik na kalcyt, np. czerwien alizarynowa lub hematoksyling
Harrisa. )

Odczynnik nadaje si¢ glownie do obserwacji makrosko-
powych. W przypadku plytek cienkich badany fragment
skaly musi by¢ przyklejony do szkietka przedmiotowego
za pomoca zywicy epoksydowej lub akrylowej, gdyz balsam
kanadyjski rozpuszcza si¢ pod wplywem zawartego we
wskazniku wodorotlenku sodu.

UWAGI KONCOWE

Zalety taniego i mato klopotliwego w zastosowaniu bar-
wienia wskaznikowego skal weglanowych:wydaja si¢ dos¢
oczywiste. Przede wszystkim umozliwia ono szybka diag-
nozg trudnych nieraz do makroskopowego odréznienia
faz weglanowych; w tym celu mozna postuzy¢ sie specjal-
nymi schematami do oznaczania mineratéw skatotwor-
czych (5, 6) oraz ich rzadziej spotykanych (3, 14). Inna
korzys¢ polega na mozliwosci obserwacji przestrzennego
rozmieszczenia poszczegélnych, selektywnie zabarwionych
mineratow. Badania mozna przy tym prowadzi¢ w skali
okazéow makroskopowych*, w tym naszlifow, a takze
w plytkach cienkich. Niektore barwniki mozna tez prze-
nosi¢ na odciski octanowe i metapleksowe (tab. I). W ni-
niejszej pracy pominigto ponadto barwniki o specjalnych
zastosowaniach, np. bigkit metylenowy sluzacy m. in.
do badania rozmieszczenia substancji organicznej (11)
albo stref rézniacych si¢ mikroporowatoscia (10).

Stosowanie wskazniko6w barwiacych moze wiazaé sig,
zwlaszcza przy braku wprawy, z pewnymi problemami i nie-
dogodnosciami. Nalezy do nich trudno$¢ w dobraniu
wlasciwego czasu barwienia. Zbyt krotkotrwale dziatanie

* Po wielu latach praktyki terenowej autorzy moga stwierdzic,
7e dzieki selektywnosci swego dziatania wskazniki takie, jak
alizaryna czy hematoksylina Harrisa sa mniej zawodne od trady-
cyjnego kwasu solnego.
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wskaznika daje efekty stabo zauwazalne, a nadmierne
przediuzanie reakcji powoduje powstanie grubej, tatwo
ulegajacej mechanicznemu usunigciu powloki barwnej.
Moze si¢ tez zdarzy¢, zwlaszcza w badaniach terenowych,
ze zabarwieniu ulegna woéwczas mineraly, ktore teoretycz-
nie powinny zosta¢ selektywnie pominigte. Np. dluzsze
dziatanie czerwieni alizarynowej powoduje fioletowe za-
barwienie dolomitu.

Inna trudno$¢ wynika z subiektywnej oceny barw;
szczegblnie klopotliwe moze si¢ to okaza¢ w przypadku
stosowania mieszanego roztworu Evamy’ego, kiedy roznice
zabarwienia rdznych odmian mineralnych wydadza sig
bardzo subtelne. Pamigta¢ tez nalezy, ze wplyw na efekty
barwienia ma struktura skaly i orientacja krystalograficzna
mineralow, a takze barwa badanych probek oraz inne
czynniki, jak np. dtugotrwatos¢ przechowywania niektorych
barwnikow. Jako najlepszy sposOb uniknigcia wymienio-
nych utrudnien w praktycznych badaniach autorzy zale-
caja samodzielne wyprobowanie roéznych wskaznikéow na
okazach o znanym skladzie mineralnym.
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SUMMARY

The authors have reviewed various stains diagnostic
for the major carbonate rock-forming minerals. Of all
previously proposed stains the Alizarine Red S, Harris’
Haematoxylin and Feigl’s Solution are in the authors’



opinion the valuable most tor staining. The former stain in
general imparts a red coulor to calcite within 1 —2 minutes
whereas dolomite is unaffected. Alizarine Red can be
used for both microscopic and megascopic examinations.
Harris’'Haematoxylin brings about the colour change of a
drop itself from purple to dark blue within a few seconds
for calcite or 2—3 minutes for dolomite.

This stain is recommended in the field studies, especially
of dark-coloured rocks. Feigl’s Solution imparts a black
coiour to aragonite only. In addition to this, combined
organic and inorganic stains specific for Fe-calcite and
Fe-dolomite as well as Choquette and Trusell’s Solution
(2) for a discrimination between high and low magnesium
calcite may be recommended. The visual differentiation
between aragonite, calcite and dolomite is of great impor-
tance to most basic studies of carbonate rocks in aspects of
their genesis and stratigraphic correlation.

Translated by the Authors

PE3KOME

ABTOpbl NpOBENM UCCNEAOBAHUA PA3HbIX OKPALLIMBA-
IoWmUX NoKasaTenem, AMarHOCTUYECKUX ANA OCHOBHbIX Kap-
6oHaTHbIX Nopoaoobpasyrowiux MuHepanos. Mo MHeHuu

aBTOpPOB, W3 NpUMEHAEMbIX A0 CUX NOp NoKasaTenewn,
CaMbIMW NPUrOAHLIMU ABNAIOTCA: aNU3apUHOBLIN KPACHbIN
»C”’, rematokcunun Xappuca n pacteop Paiirna. Mepsbiii
M3 3TUX NOKasaTenenl KpacUT KanbUWUT Ha KpPacCHbii uBeT
B TeyeHun 1—2 MUHYT, ONyCKan CENeKTUBHO AOMOMUT.
Anu3apuHOBbLIV KPaCHbIN MOXHO NPUMEHATL KaK B MUKPO-
CKONUYECKUX TaK U B MAaKPOCKOMUYECKUX WCCNefOBaHUAX.
Kanna remaTtokcunuha Xappuca Ha NoBEpXHOCTW KanbuuTa
NPUHWMAET TEMHOCWUHWUIA UBET B TEYEHUU HECKONMbKUX
CeKyHJ, 2 Ha NOBEPXHOCTU AONoMUTa — B TeyeHun 2—3
MUHYT. DTOT nokasaTenb creayeT NPpUMEHATE B NONEBbIX
uccneaoBaHUax, ocobneHHo Ans Nopoa TeMHOCEepPOro unu
yépHoro ugeTa. Pactsop ®Paiirna KpacuT aparoHuT Ha
4épHbiir useT. Kpome TOro MOXHO peKoMeHAWPOBATHb
CMELaHHbI# PacTBOp aNW3apuHOBOrO KPacHOro U Keneso-
CUHEPOAUCTOro Kanua ANA PasnnuueHnA KenesucTbix MOAU-
dukaumi kanbuutTa M aonomuTa, a pacteop WokaTa M
Tpacenna (2) ana awarHosa Mg — kanbuuTta. Pacteop
FeCl, cenexTuBHO oOKpawwuBalOWMA KanbuMT ABRAETCA
Be€CbMa NPUrOAHbLIM ANA WCCNEAOBaHWUA METanNeKCcoBbIX
M aueTaTHbIX OTTUCKOB. Bblaenexnne u perucrpauus MoHo-
MUHEpanbHbIX 30H B npeaenax KapboHaTHbIX NOpoAa Mo-
xeT umeTb Bonblioe 3HayeHue AnA 3PGHEKTUBHOCTU WUC-
CnepoBaHui 3TUX NOPOA, ONpPeAeneHUs UX CTpaTurpagpum
M rexesuca.



