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BADANIA IZOTOPOWE SIARCZANOW, WEGLANOW ORAZ WODY KRYSTALIZACYJNEJ GIPSOW
W UTWORACH MIOCENU PRZEDKARPACIA

UKD 550.84:549.76.02 4-549.74.02:551.782:553.661.1.061(438 — 13Przedkarpacie)

Celem tego komunikatu jest przedstawienie wynikow
najnowszych badan izotopowych wykonanych na prob-
kach pobranych z utworéw miocenskich Przedkarpacia.
Wigkszo§¢ tych probek byta juz badana w poprzednich
latach (25, 10, 12, 17), lecz badania ich zostaly powtornie
wykonane z wigksza precyzja lub analizy izotopowe zostaly
rozszerzone na inne pierwiastki.

Powyzsze zabiegi oraz przebadanie kilku nowych probek
z kolekcji doc. dr T. Osmolskiego wydatnie zwigkszyly
mozliwoéci interpretacyjne, a takze rzucily nowe $wiatto
na procesy geochemiczne, ktoére zachodzity w gipsach
i powstatych z nich zlozach siarki rodzime;j.

1. Siarczany ewaporatéw. W procesie krystalizacji siar-
czanow ze stezonej solanki morskiej nastgpuje do$¢ znaczne
frakcjonowanie izotopow tlenu oraz niewielkie — siarki.
Gipsy i anhydryty wykazuja wzbogacenie o 3,5°/,, w
izotop 80O (19), a tylko o 1,65°/,, w izotop *S (22, 18)
w poréwnaniu z siarczanem w roztworze. Badania 638
1 880 w siarczanach ewaporatow réznego wieku (1) wska-
zuja na do$¢ duze wahania skladu izotopowego (zwlaszcza
siarki) w jonie siarczanowym dawnych zbiornikéw mors-
kich, jednakze od miocenu do chwili obecnej stosunki
izotopowe siarki i tlenu pozostaja state.

Sklad izotopowy tlenu w kilku probkach ewaporatéw
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mioceniskich Przedkarpacia byl zmierzony przez Hatasa
i Mioduchowskiego (12), sktad izotopowy siarki za§ w
doé¢ duzej populacji probek byt badany przez Zuka i wspot-
pracownikow (25) oraz Czerminskiego i Osmolskiego (4).
Jednakze badania izotopowe siarki przeprowadzone w
tym czasie cechowaly si¢ mniejsza doktadnoscia w po-
rOwnaniu z precyzja pomiarow 0680 wykonanych kilka
lat p6zniej (12). Z tego wzgledu pomiary 8%*S wykonano
ponownie dla tych prébek ewaporatdéw, dla ktorych byly
zmierzone warto$ci 8'20.

Nowe wartosci 634S (tab. I) sg nieco wigksze od opubliko-
wanych poprzednio ze wzglgdu na stosowanie réznych
wzorcOw oraz metod preparatyki chemicznej. Obecnie
siarczany sa preparowane metoda redukcji BaSO, do
SO, za pomoca NaPO, (14), jako wzorzec za$§ stosuje
sie BaSO, wytracony z wody Atlantyku. Wartosci %S
i 880 tego wzorca zmierzono wzgledem migdzynarodo-
wych wzorcow — siarki triolitu meteorytu Canyon Diablo
oraz tlenu wody V-SMOW — z precyzja 0,05°/,, (14, 15).
Obecne wyniki pomiaréw izotopowych dla ewaporatéw
skupiaja si¢ wokoél wartosci 880 = 13,5°/,, 1 &S =
= 23,0°/,,. Biorac pod uwage wspomniane wyzej frakcjo-
wanie izotopowe podczas krystalizacji, otrzymujemy dla
SOZ~ miocenskiego morza Przedkarpacia wartosci 320 =
= 10,0 i &S = 20,4°/... Sa to liczby bardzo zblizone
do wartosci delta SO~ wspotczesnych zbiornikéw mor-
skich. (tab. I).

Interesujace jest, ze siarczany ewaporatow wykazuja
wigksze wahania sktadu izotopowego niz SO~ wspot-
czesnych moérz potaczonych z oceanem. Moze to by¢
spowodowane wigksza zmiennoécia stosunkoéw izotopo-
wych w obrebie zbiornika miocenskiego, np. w wyniku
krystalizacji, a takze zmianami pdzniejszymi w warstwie
gipsoOw. Te ostatnie sa szczegdlnie prawdopodobne w
miejscach, w ktorych zachodzito formowanie sie z16z
siarki w wyniku bakteryjnej redukcji siarczanéw prze-
biegajacej w wodzie po rozpuszczeniu pewnej iloéci siar-
czanow. Proces rozpuszczania pierwotnych siarczanow
nie wprowadza zauwazalnego frakcjonowania izotopow,
co jest widoczne na ‘przyktadzie silnie zerodowanych
gipsow osiarkowanych. Wzbogacony w cigzkie izotopy
jon SO?~ moze w pewnych warunkach powtérnie wy-

" krystalizowaé¢ jako BaSO,, SrSO,, a takze CaSO,. War-
tosci 680 i 63S takich siarczanéw pozostatosciowych sa
silnie skorelowane, dla siarczanéw wystepujacych w zto-
zach siarki Przedkarpacia punkty reprezentujace wartosci
delta ukladaja si¢ wzdluz prostej o nachyleniu 2.8 (17).

2. Weglany rudy siarkowej. Skiad izotopowy wegla
w wapieniach rudy siarkowej Piaseczna i Machowa badali:
Hatas (10) oraz Czerminski i Osmolski (4). W obu pracach
stwierdzono silnie ujemne wartosci delta, charakterystyczne
dla rop i bituminéw, a nawet izotopowo lekkiego gazu
ziemnego. Szczegdlnie wzbogacone w izotop lekki sa we-
glany w masywnych zlozach siarki, co §wiadczy o ich epi-
genetycznym pochodzeniu, w wyniku utleniania weglanow
gazowych przez mikroorganizmy redukujace rozpuszczone
siarczany. Typowe wartosci 383C takich weglanow sa
ponizej —40°/,,, jednakze na granicy zloze siarkowe —
gipsy, weglany charakteryzuja si¢ wartoéciami 8*C okoto
—30°/,., co jest wartoscia zblizona do 8*C bituminéw
w trzeciorzedowych osadach przedgérza Karpat. Dla tych
bituminéw Glogoczowski, Hatas i Zuk (8) podaja zakres
d3C od —23,4 do —27,0°,,.

Obecne badania weglanow zostaly rozszerzone na
analize izotopowa tlenu. W celu zwigkszenia komplekso-
wosci badan izotopowych, przeprowadzono analizy wegla-
néw z probek rudy siarkowej, w ktorych byt badany sktad
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Linia wod meteorycznych
5D =86"0+10 (CRAIG,1961)

18 —
8 Ogmowr Yoo

Sklad izotopowy hipotetycznej wody pozostajqcej w réwnowadze
izotopowej z wodqg krystalizacyjng gipsow ewaporatéw miocenskich
oraz prawdopodobna linia ewolucji 6'80 i 0D tej wody.

The isotopic composition of hipotetic water remaining in isotopic

equilibrium with water of crystalization of gypsum in Miocene

evaporites and a probable evolution line of 6**0 and 6D of this
water.

Tabela I

SKLAD 1ZOTOPOWY SIARKI I TLENU W SIARCZANACH
EWAPORATOW MIOCENSKICH

34 18
Probka Opis § / 5 4 Show
BS-9  Gacki (kop. Dolina Nidy): sele- 22,96 13,86
nity poziomu dolnego
BS-10 Gacki: gips drobnokrystalicz- 22,87 12,98
ny poziomu gornego
BS-11 Gacki: selenity poziomu gorne- 22,37 13.15
go, probka pobrana z miejsca
oddalonego o 100 m
H-5  Kuczery k. Horodynca: gipso- 23,16 12,94
-anhydryt pod wapieniami
osiarkowanymi
T-30a Piaseczno: ostance gipsowe W 24,60 14,42
ztozu siarki
T-31 Piaseczno: j.w. 22,41 13,65
T-39 Piaseczno: gips osiarkowany 23,60 13,34
T-40 Piaseczno: ostaniec gipsowy 2297 13,58
SO%~ wspodtczesnych morz:
Atlantyk (wzorzec lab. UMCS) 20,06 9,91
Pacyfik (wzorzec OGS-1) 20,05 9,67
Baltyk 19,8 9,86

izotopowy siarki rodzimej oraz rozproszonych siarcza-
ndéw (17). Tabela II zawiera wyniki pomiaréw skiadu
izotopowego wegla i tlenu w skali PDB.

Otrzymane wartosci 8°C mieszcza sie w dos¢ waskim
przedziale, od —39,3 do —44,3°/,,, z wyjatkiem weglanu
znalezionego w osiarkowanym gipsie na granicy gipsy —
zloze, ktorego 813C = —29,1°/,, jest bliska 8'3C rozpro-
szonych bituminéw w osadach trzeciorzgdowych. Biorac
pod uwage fakt, ze osady trzeciorzedowe wygenerowaly
gtéwnie metan o wartosci 8'3C od —60 do —659%, nalezy
wnioskowaé, ze przemiany chemiczne materii gipsow w
wapienie osiarkowane mialy dwa zrodla materii orga-
nicznej: (1) gazowane weglowodory akumulowane w war-
stwie podscielajacej gipsy piaskéw baranowskich (813C =
—60°/,,) oraz (2) rozproszone bituminy (83C ~ —26°/,.),
wystepujace obficie w serii gipsowej.



Tabela II

SKLAD IZOTOPOWY WEGLA I TLENU W WEGLANACH

RUDY SIARKOWEJ Z MACHOWA (M), JEZIORKA (J)

I BASZNI (B) ORAZ WARTOSCI 380g,0w WODY, W KTOREJ

WEGLANY SIE WYTRACILY ZAKLADAJAC TEMPERA-

TURE SRODOWISKA +10°C. BLIZSZE DANE O PROB-
KACH W PRACY HALAS I KURPIEWSKI (1982).

Probka  Miejscowosé ECh B0mp  **Ouow(H,0)
TS-1 M —42,85 —3,68 —5,2
TS-2 M —44,30 —3,68 -52
TS-3 M —43,04 -3,70 -5,2
TS-4 M —44.31 —3,63 -5,1
TS-5 M —43,06 —3,58 -5,1
TS-7 M —39,31 —6,07 -7,6
TS-10 J —46,72 —3,78 -5,3
TS-11 J —43,71 —4,53 -6,0
TS-12 J —29,06 —4,80 -6,3
TS-13 B —42,40 —3,51 -5,0
Tabela III

SKEAD IZOTOPOWY TLENU I WODORU (50 i 8D W

SKALI SMOW) W WODZIE KRYSTALIZACYJINEJ GIPSOW

ORAZ W HIPOTETYCZNEJ WODZIE POZOSTAJACE] W

ROWNOWADZE IZOTOPOWEJ Z WODA KRYSTALIZA-
CYINA

Charakterystyka izotopowa

Probka Opis H,O krystal. |[H,O réwnowag.
3180 | 8D | 80 | 8D
TS-12 |Jeziorko: silnie zerodo-| —3,4| —66| —-7,3|—47
wany selenit osiarko-
wany
TS-14 |Jezidrko: ostaniec gip-| —2,1| —70f —6,0 | =51
SOwWy
BS-9 Gacki: selenity —1,0 | —41 —49 | =22
BS-10 [Gacki: drobnokrysta- —-6,4 |—101| —10,3 | —82

liczne gipsy zbite
BS-10a |j.w., gipsy wielkokrysta-| +0,2 | —48| —3,7 | =29
liczne potozone pod cien-
ka warstwa gipsow zbi-
tych

BS-11 |Gacki: selenity przezro-| —0,8 | —38| —4,7|-19
czyste 0 wysokim stopniuj
czystosci
BS-12 |Skorocice: gipsy wielko-| —0,6 | —59| —4,5|—40
krystaliczne, probka po-
brana z groty krasu gip-
sowego

H-5 Kuczery k. Horynca: —-34| —65| —-7,3|—-46
gipso-anhydryt pod wa-|
pieniami osiarkowanymi
8/0-1 Basznia: gipso-anhydryt| —9,0 | —87] —12,9 | —68
laminowany; glebokos¢)
284,5 m

9/7z Basznia: gipso-anhydryt| —11,0 |-113| —14,9 | =95
z siarkg woskowa o duzej
zawartosci bituminéw;
gltebokos¢ 292,0 m
10/7z |Basznia: gipso-anhydryt| —10,0 | —74| —13,9 | =55
z wprys$nigciami siarki
woskowej, brunatnej, bi-|
tumicznej; glebokosé

294,0 m

Jesli zatozyé calkowite utlenienie materii organicznej
do CO, w procesach zlozowotwérczych, a nastgpnie
wytracenie CaCO,, to dla typowego weglanu z 33C =~
—45°/., udziat obydwu wymienionych Zrédet wegla
bylby w przyblizeniu jednakowy. Jednakze takie zatozenie
nie jest w pelni uzasadnione, uklad moze by¢ czgsciowo
otwarty i cze§¢ CO, moze wyemigrowaé z tworzacego sig
ztoza. Poniewaz CO, w réwnowadze izotopowej z CaCO,
w temperaturze +10°C zawiera o 9,2°/,, wigcej lekkiego
izotopu wegla (23), przeto w uktadzie czgSciowo otwartym

wyprodukowany weglan bedzie izotopowo ciezszy w po-
roOwnaniu z utlenianym materialem organicznym. O wy-
tworzeniu sig masywnych zi6z siarki raczej zadecydowat
doptyw gazowych weglowodoroéw do ulegajacej rozkltadowi
serii gipsowej. Ilo§¢ substancji bitumicznej nagromadzonej
w gipsach jest niewystarczajaca do catkowitej przemiany
gips6w, jak to mialo miejsce w przypadku zléz tarno-
brzeskich.

Sktad izotopowy tlenu w weglanach rudy tarnobrzes-
kiej byt badany po raz pierwszy przez Hatlasa, Stowikowska
i Zuka (11). Ostatnio otrzymane wyniki dla probek serii
TS (tab. II), podobnie jak dane z 1976 r. odrézniaja sie od
wartosci 880 trzeciorzedowych wapieni morskich (13).
Trzeciorzgdowe wapienie morskie majg wartosci 8'°0 od
+0,23 do —4,58°/,, z jednym wyjatkiem (—8,11°/,.). Du-
ze zroznicowanie 3'80 tych wapieni jest charakterystyczne
dla przybrzeznej facji wapieni organogenicznych, utworzo-
nych czestokroé w zbiornikach obficie zasilanych przez
lekkie wody meteoryczne. W przypadku weglanéw rudy
siarkowej obserwujemy do$¢ wysoka homogeniczno$¢ ich
sktadu izotopowego, z wartoéciami 3'*0O skupionymi wokot
—3,7°/4s, z pewnymi odchyleniami in minus, co jest od-
zwierciedleniem zar6wno homogenicznoéci izotopowej wo-
dy, w ktorej te weglany sie¢ wytracily, a takze staloSci
temperatury $rodowiska. Z doswiadczen laboratoryjnych
(6) wynika, ze roznica

8%0¢,c0,—08"*0y,0 =1 1,5%/c W temp. 10°C

’ 2,0°/,, w temp. 7°C
gdzie 3'®0 weglanu podana jest w skali PDB, wody za$§
w skali SMOW. Zakladajac temperaturg wody podziem-
nej, w ktorej weglany sie wytracity rowna +10°C, mozemy
oszacowaé 80 wody zasilajacej powstajace zloze siarki.
Wyniki tych oszacowan mieszcza sie w przedziale od — 35,1
do —7 6°/.0, typowym dla woéd zwyklych w zbiornikach
podz1emnych ).

Zblizong warto$¢ 8'%0 tej wody, oszacowana w zupelnie
inny sposob, otrzymali Hatas i Kurpiewski (17). Nalezy w
tym miejscu takze podkre§lic, ze wody wystgpujace w
rezerwuarach skalnych nie wykazuja zauwazalnych se-
zonowych zmian 880 mimo ogromnych wahan w opadach
atmosferycznych (np. dla Lublina w 1979 r. od —4,2 do
-22,8°/,, wg Trembaczowskiego; 24). Wysoka homo-
geniczno$¢é wod zasilajacych moze réwniez wskazywaé na
zasilanie z16z przez duze rzeki. Wedlug Osmolskiego (21),
zasilanie zloza przez rzeke jest bardziej prawdopodobne
ze wzgledu na lokalizacje masywnych zi6z siarki w doli-
nach wielkich rzek.

3. Woda krystalizacyjna gipséw (WKG). Nowe $wiatlo
na procesy geochemiczne, ktére mialy miejsce w serii
gipsowej Przedkarpacia, rzucily badania Hatasa i Krouse
(16) przeprowadzone czgsciowo na UMCS (analiza izotopo-
wa tlenu), czeSciowo za§ na Uniwersytecie Kalgaryjskim
w Kanadzie (pomiary 8D wodoru). W tym komunikacie
ogranicze si¢ do krotkiego omowienia wynikow (tab. III).

Zakladajac, ze gipsy wykrystalizowaly w wodzie mor-
skiej (880 = 8D = 0,0°/,,) mozemy spodziewac sig, na
podstawie okreslonych eksperymentalnie wspolczynnikoéw
frakcjonowania izotopowego (9, 7), wartofci 680 =
='+4,0°/,, i- 8D = —20°/,, dla wody krystalizacyjne;.
Wielkosci tego frakcjonowania sa stale w szerokim za-
kresie temperatur (od 0 do 50°C). Z badan izotopowych
WKG réznego pochodzenia wynika jednak, Ze gipsy
latwo traca pierwotna wode krystalizacyjng w kontakcie
z wodami podziemnymi, na ogét pochodzenia meteorycz-
nego. Wskutek tego WKG przybiera nowe wartosci 80

{1,0°/°° w temp. 12°C
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" 8D dazac do osiagnigcia réwnowagi izotopowej z woda
otaczajaca gipsy. Z tego powodu zamiast rozwazaé bez-
posrednio sklad izotopowy WKG, przedstawia si¢ gra-
ficznie 8'80 i 6D hipotetycznej wody, ktora jest w rowno-
wadze izotopowej z WKG (ryc.).

Charakterystyczne zmiany skladu izotopowego WKG
moze spowodowaé proces utraty wody krystalizacyjnej,
a nastepnie regipsyfikacja. Je$li ten proces przebiegat
przy ograniczonej ilosci wody zasilajacej to, jak pokazali
Matsubaya i Sakai (20), wartosci 8'80 i 8D beda znacznie
odbiega¢ od prostej woéd meteorycznych (2).

Jak widaé z ryciny wody te zostaly pobrane z roznych
miejsc Przedkarpacia, gtéwnie jednak wzdluz poéinocnej
granicy zasiggu serii miocenskich osadéw chemicznych,
gdzie zalegaja one najplycej. Analizie poddano proébki
gipsow ze zl0z siarki (Jeziorko, Basznia, Horyniec), od-
krywki w Gackach, gdzie gipsy sa wydobywane do celéw
przemystowych, jak tez z rejonu krasu gipsowego (Skoro-
cice).

Jesli przyjmiemy, ze pierwotna WKG byla w réwno-
wadze z woda morska, to najmniejsze zmiany skladu
izotopowego wody krystalizacyjnej zaszty w gigantycz-
nych krysztatach selenitow, ktorej reprezentantem jest
np. probka BS-10a. Natomiast probka BS-10, pochodzaca
z nadleglej warstwy drobnokrystalicznych gipséw zbitych
wykazuje drastycznie zmieniony sktad izotopowy, spowodo-
wany wymiana izotopowa z wodg meteoryczng wybitnie
wzbogacona w izotopy lekkie. Wartosci 880 i 8D dla
probek gipsow wielokrystalicznych ukladajg si¢ na prostej
,,Zmieszania” — miedzy punktem odpowiadajacym pier-
wotnej solance morskiej a BS-10 (ryc.). Punkty lezace
wzdluz linii Craiga (2):

8D = 880 +10,

lub nieco powyzej wskazuja na calkowita rownowage
izotopowa z wodami pochodzenia meteorycznego. Nalezy
podkresli¢, ze ta rOwnowaga zaszia z woda o wartoSci
8180, mieszczacej sig¢ w przedziale od —4,5 do —7,3°/,,,
to jest ze zwykla wspoiczesna woda podziemna.

Wyraznie wychodza poza ten zakres wartosci 90
probek z Baszni, dla ktérych, ze wzgledu na silnie ujemne
wartoéci delta, zostato zapostulowane polodowcowe po-
chodzenie wody pozostajacej w rownowadze z woda
krystalizacyjna. W tym rejonie wystgpuja przewaznie
gipso-anhydryty, a wigc siarczany wapniowe, ktore badz
czgSciowo utracily pierwotna wode krystalizacyjna lub
tez utracity ja calkowicie, a nastgpnie ulegly cze$ciowej
regipsyfikacji. Badania izotopowe potwierdzaja druga mozli-
wOsC.
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SUMMARY

This report presents new, more precise stable isotope
data and their interpretation for evaporite sulfates, sulfur-
-bearing carbonates and water of crystallization of gypsum
in the Miocene formation of the Carpathian Foredeep,
SE Poland. The isotopic data (83S, 880, §*C and 3D)
give further support for general model of epigenetic origin
of the native sulfur ore deposits in this area and they cast
some new light on geochemical processes which took
place during deposition of gypsum and subsequent altera-
tion.

S and O isotope abundances in evaporites are markedly
uniform and consistent with their marine origin. Carbon
isotopes in carbonates provide information on source
of organic matter responsible for sulfate reduction, and
it is concluded that the major source was methane generated
in underlying strata, while oxygen isotope .ratios show
meteoric origin of water, in which underwent the deposition
of the carbonates. The waters of crystallization of gypsum
widely range in their D/H and !80/*O ratios, depending
on location, cristal size, and degree of erosion. The most
negative delta values has been found in gypsum-anhydrite
within Basznia deposit, which likely was due to partial
regypsification of anhydrite in contact with water of glacial
origin. J

Translated by the author

PEIIOME

HacToswan cTaTba copepxuT Hoeble, Gonee npeuu-
3UOHHbIE, AaHHbIe NO CTabunbHbIM ANA CynbhaToB 3Ba-
NOPUTOB, CEPNHHOCHbLIX KapGOHATOB W KPUCTANSIM3ALMOH-
HOW BOAbl runcos u3 ¢opmauun muoueHa [MpukapnaTtus
(roro-soctounas [Monbwa). WMsoTonubie panHble (534S,
8'®0, 8C u D) He Tombko NOATBEPXAAOT Moaenb
3NUreHeTUYECKOro MPOUCXOXKAEHUA MECTOPOXKAEHUI Ca-
MOPOAKOCH Cepbl, HO AalOT Gomnbluoe KOMUYECTBO AeTa-
nei no reoxMMUYECKUM npoueccaM, KOTOpbie MMEnu Me-
CTO BO BpeMA OCaXAEHUA FMUMCOB U MOCNEAYHOLWUX U3Me-
HEeHUN.

CooTHoweHus usoTonoe S u O B 3BanopuTax U ux
3HAYUTENbHAA OJHCPOAHOCTb CBUAETENLCTBYIOT 06 uUX
MOPCKOM npoucxoxaeHuu. Msotonsl yrneposa B Kap6o-
HaTax fatoT MHGpOpMALUIO OB UCTOUYHUKE OPraHWM4ecKoro
BELLEeCTBa ANA BCCCTAHOBMNEHWUA CyNbgaToB: MMNABHbIM UC-
TOYHUKOM ABNAETCA METaH FEHEPUPOBAHHbLIN B HUXKene-
Xawmx cnoax. MsoTonbl Kucriopoaa yKasbiBaloT Ha Me-
TEOpHOE MpOUCXOX/AEHUE BOA, B KOTOPbIX NPOTEKano
ocaxaeHue kapboHatos. MsoTonHwie oTHoweHus '80/1¢O
v D/H «kpucTannuzaumoHHol BOAbI UNCOB BapupyrOT
B 6onblmnx npeaenax U 3aBUCAT OT MECTa, pasMepa KpuC-
Tannos u creneHu 3posuu. HauBonee oTpuuaTtenbHbie
3HaveHus penbTa GbiNM HaWAEHbl B TUMCO-AHMUAPUTAX
MecTopoxXaeHun balwHu, KoTopele BeposTHo o6 pasosa-
nUCb BCNEACTBUE YaCTUYHONM PeruncuuKaLmum aHruapu-
TOB B KOHTaKTe C BOJOW NEAHUKOBOIO MPOUCXOXKAEHUA.



