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WYSTEPOWANIE, DIAGENEZA I OZNACZANIE KALCYTU MAGNEZOWEGO

Ogladajac odstonigcia rozmaitych wapieni i analizujac
te skaty pod mikroskopem, nieczesto uswiadamiamy sobie,

ze widziany przez nas w roznych postaciach i ksztattach -

kalcyt jest na og6l mineralem wtérnym i czesto ma nie-
wiele wspolnego z pierwotnym sktadem skaty. Stwierdzenie
to dotyczy nie tylko stosunkowo czytelnych przyktadow
tzw. rekrystalizacji (neomorfizmu) czy wypetniania wtornej
porowatodci, ale rowniez wielu mniej oczywistych przy-
padkow, gdy struktura pierwotna jest dobrze zachowana,
natomiast tworzacy ja minerat rézni si¢ znacznie od swego
prekursora. L.S. Land (34) poréwnujac wyniki badan
758 probek wspolczesnych, nerytycznych osadow wegla-
nowych doszedt do wniosku, ze skladaja si¢ one niemal
wylacznie 'z mineraldéw nietrwalych w czasie geologicz-
nym — aragonitu i kalcytu, o wysokiej zawartosci magnezu
(zwanego dalej Mg-kalcytem lub kalcytem magnezowym).
Mamy ponadto liczne $wiadectwa wskazujace na znaczny
udzial tych mineratéw rowniez we wspolczesnych utworach

batialnych i abisalnych w postaci autigenicznej badz tez

redeponowanych ze stref ptytszych (m.in. 20, 41,44, 49).
Oczywista jest ograniczona mozliwo$¢ przenoszenia wnios-
kéw z obserwacji wspolczesnych w przeszio$c geologiczng ;
mozna jednak zauwazy¢, ze wiele weglanow kopalnych
(por. np. 6, 32) w sposéb tak wyrazny przypomina lito-
facje wspolczesne, ze nieodparcie nasuwa sie¢ rowniez
podobienstwo mineralogii. Istnieja rowniez bardziej bez-
posrednie dowody na wystepowanie aragonitu i Mg-kal-
cytu juz od czas6w paleozoicznych, a dostarczaja ich
badania struktur reliktowych, nieraz wyjatkowo dobrze
w weglanach zachowanych (np. 46, 57, przeglad w 48).

Niniejszy artykul, oparty czeSciowo na krotkim prze-
gladzie odpowiedniej literatury, opowie o kalcycie magne-
zowym — minerale, ktéry pod wzgledem ilosci zajmuje
drugie po aragonicie miejsce w dzisiejszych osadach wegla-
nowych, a dawniej mdgl go nawet przewyzsza¢ (34). Do
bardziej szczegdtowego przedstawienia tego mineratu skia-
nia ponadto jego nietatwa diagnoza w utworach kopal-
nych przy duzym znaczeniu dla rekonstrukcji ich $rodo-
wiska sedymentacyjnego i diagenetycznego.

‘MINERALOGIA

Pod wzgledem krystalograficznym kalcyt magnezowy
mozna okresli¢ jako minerat o nieuporzadkowanej struk-
turze typu kalcytu, a zatem nalezacy do uktadu trygonal-
nego, klasy skalenoedru heksagonalnego (35). Jezeli wy-
obrazimy sobie heksagonalna komoérke sieciowg kalcytu,
z osig ¢ biegnaca pionowo, to wdwczas strukture tego
mineratu mozna przedstawié¢ jako nastepstwo warstw skla-
dajacych si¢ kolejno z jonéw Ca?* i CO%~, przy czym
kazdy jon wapnia jest zwigzany (wiazaniami jonowymi)
z trzema anionami z gornej i z trzema z dolnej warstwy.
Struktura dolomitu (CaMg(CO,),) jest podobna z tym,
ze co druga warstwa kationow skiada sie z Mg?*. Kalcyt
magnezowy zajmuje do pewnego stopnia pozycje posred-
nig miedzy kalcytem i dolomitem, gdyz cze$¢ jondw wap-
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nia jest w nim zastapiona przez Mg?*. Mozna zatem mowi¢
o roztworze statym Mg albo MgCO, w kalcycie (27, 35),
przy czym zawarto§¢ MgCO, w przypadkach wystapien
naturalnych zmienia sie¢ w granicach 0—29% molowych
(5, 9). Ciekawe, ze-rombowa odmiana polimorficzna
CaCO, — aragonit — bardzo rzadko zawiera wigcej niz
i molowy MgCO, (10, tab.). Pokrywa si¢ to z ogélniej-
sza tendencja do ,.chetniejszego™ wlaczania do sieci kal-
cytu jonéw o promieniach mniejszych niz Ca?* (np. Mg?',
Mn?*, Fe?"), natomiast do aragonitu — przeciwnie (np
Sr?-, sz Ba?*; S5, str. 237).
zZ badan wspolczesnych i kopalnych utworow wegla-
nowych wynika, ze aczkolwiek, w przedstawionym wyzej
zakresie, nie istnieje luka mieszalnosci Mg w kalcycie, to
opierajac si¢ na duzej liczbie obserwacji mozna w tym
wzgledzie wyrdzni¢ dwie odmiany: tzw. kalcyt nisko-
magnezowy (ang. low-magnesian) i Mg-kalcyt (high-
-magnesian). Chociaz wszelkie podzialy ilociowe sa tu
z koniecznoéci nieco arbitralne, to jednak przyjmuje si¢
na ogoét zawartoé¢ 4—59% mol. MgCO, jako graniczng
miedzy obydwoma typami (54, 20, por. tez przeglad w 5).
Granica miedzy kalcytem magnezowym a dolomitem
jest ostrzej zarysowana gdyz, jak to posrednio wynika
z badan rentgenowskich, jony magnezu zajmuja w struk-
turze omawianego mineratu przypadkowe pozycje wsrod
warstw Ca?* i nie wykazuja podobnego jak w dolomicie
uporzadkowania w odrgbne warstwy (por. jednakze od-
mienne poglady Deelmana — 15). Istnienie takiego upo-
rzadkowania, odzwierciedlonego w obecnosci osobnych
refleksOw rejestrowanych na dyfraktogramach, jest, obok
prawidlowych stosunkéw stechiometrycznych, warunkiem
zaliczenia badanego mineralu do dolomitu w}ascxwego
badz do protodolomitu (zob. np. 23).
O ile kalcyt o niskiej zawarto$ci magnezu tworzy czesto

" urozmaicone i duze formy krystaliczne o pokroju np.

rombo- czy skalenoedréw, o tyle Mg-kalcyt* wystepuje
z reguly albo jako mikryt (sensu R.L. Folk — 16), albo
w postaci wioknistej (17, 18); wyjatkiem od tej reguly
moze by¢ cement wspolosiowy opisany przez Meyersa
i Lohmanna (39). Wytlumaczenie wspomnianej prawidto-
wosci jest przedmiotem co najmniej dwoch hipotez: Folk
(17, 18) podnosi znaczenie ,,destrukcyjnego’ dzialania
malego jonu Mg?* w sieci krystalicznej Mg-kalcytu, na-
tomiast R.W. Lahann (33) podkre$la role czynnikoéw
kinetycznych w trakcie krystalizacji, w tym m.in. obec-
nosci otoczonego dipolami H,O~ kationu Mg?"

WYSTEPOWANIE

Pierwsze wzmianki o obecnosci znacznej domieszki
magnezu w wapiennych szkieletach organicznych  mozna
znalez¢ w artykule Forchhamera (1852, fide 35), a sugestie
o zwiazku Mg z kalcytem szkieletowym — w pracy Clarke’a
i Wheelera (13). Jednakze dopiero zastosowanie rentge-

* Mowa o kalcycie magnezowym nie wchodzacym w sktad
szkieletOw organicznych
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nowskiej analizy fazowej przez Chave’a (9) udowodnito
i sprecyzowalo naszkicowany w poprzednim rozdziale
charakter mineralogiczny Mg-kalcytu.

Poczatkowo badania kalcytu magnezowego opieraly si¢
gléwnie na jego formie najczedciej dzisiaj wystepujacej,
czyli na wapiennych czesciach organizméw. Badania wspot-
czesnych, szelfowych facji wapiennych (zob. np. 10, 11,
54, 38) dowodnie wykazaly, iz Mg-kalcyt wystepuje tu
najczesciej w szkieletach morskich organizméw bentonicz-
nych, znajdowanych w pozycji zyciowej lub w postaci
detrytusu mniej lub bardziej zabradowanego i redepo-
ponowanego. Wedtug Landa (34) we wspomnianych $ro-
dowiskach kalcyt magnezowy zawiera przecigtnie 10 —13 %,
mol. MgCO, (por. tez 54, fig. 6). Wyniki licznych analiz
Chave’a (10, 11) udowodnity, iz udzial magnezu w kal-
cycie moze si¢ wahaé¢ w szerokich granicach, w zaleznosci
micdzy innymi od taksonomii producenta szkieletu oraz
od $rodowiska jego zycia, a zwlaszcza od temperatury,
ktorej wzrost powoduje rowniez zwigkszenie zawartoSci
Mg w szkielecie. Ponadto. w przypadku kilku organizmow
szkieletowych, wykazano dodatnia korelacj¢ zawartosci
Mg w kalcycie z wielkoscia zasolenia wody (5). Najwiekszy
udzial magnezu (7.7-28,759%; mol. MgCO,) stwierdzono
w szkieletach glonow wapiennych, a zwilaszcza krasno-
rostow, wlacznie ze znanymi powszechnie rodzajami Litho-
thamnium i Lithophyllum (10, por. takze tab. 13 w 35).
Do 16.5% magnezu wystgpuje zazwyczaj w twardych
czeSciach rozmaitych szkartupni, a rekord nalezy tu do
pewnego jezowca, u ktorego w obrebie latarni Arystote-
lesa stwierdzono 43°, mol. MgCO, (53). Na przyktadzie
wspoOlfczesnego jezowca Peronellu lesueuri mozna takze
zauwazy¢, iz kalcyt roznych czesci szkieletu tego samego
zwierzecia moze zawieraé znacznie roézniace si¢ (10,3 —
17.0%, mol.) ilosci magnezu (37). Mg-kalcyt jest wydziela-
ny réwniez przez otwornice, gabki. korale Alcyonaria,
pierscienice, glowonogi, skorupiaki i inne organizmy (op.
cit., rozdz. 1 w 5). Wedlug (43, 25) Mg-kalcyt moze takze
wystepowaé w Scistym zwiazku ze wspolczesnymi stroma-
tolitami.

Chociaz przenoszac wymienione dane wspOiczesne w
przeszto$¢ geologiczng nalezy bra¢ pod uwage ograniczony
zakres stosowalnosci zasady aktualizmu, tym niemniej
w stosunku do wielu utwordéw kenozoicznych i starszych
taki zabieg bywa uzasadniony. Z drugiej strony analiza
struktur reliktowych, np. w resztkach kopalnych szkar-
tupni (36) czy tez w strukturach glonowych (25) przekonuje,
ze mogly zawiera¢ one pierwotnie znaczne ilo$ci magnezu.

W ciagu ostatnich kilkunastu lat odkryto wiele wy-
stgpien Mg-kalcytu tworzacego w warunkach podmorskich
wczesny cement o pokroju mikrytowym lub widknistym
zaro6wno w obrebie gsadow szelfowych (np. 22, 30, 29),
jak i glebokomorskich (np. 41, zob. tez przeglad w 40).
Relikty igietkowego lub wtoknistego, wczesnego cementu
Mg-kalcytowego stwierdzane juz w utworach paleozoicz-
nych (14, 36) pozwalaja sadzi¢, ze rOwniez w przesziosci
geologicznej odgrywatl on duzg role w procesach podmor-
skiej cementacji (por. tez 52). Nie sg do konca wyjasnione
warunki fizykochemiczne sprzyjajace wytracaniu cementu
Mg-kalcytowego, sadzi si¢ jednak, ze duza role moga tu
1 mogly dawniej odgrywac specyficzne mikrosrodowiska
diagenezy zachodzacej w obrgbie struktur weglanowych,
czesto pod wplywem roznych czynnikow biologicznej
natury (np. 1, 2). Przy probach eksperymentalnej syntezy
kalcytu magnezowego w warunkach zblizonych do natu-
ralnych najlepsze rezultaty osiggano stosujac domieszki
zwiazkow organicznych (Kitano i Kanamori 1966. fide 35).
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Ponadto, cze$¢ autoroOw podkre§la rowniez znaczng rolg
metabolizmu bakterii w wytracaniu opisywanego mine-
ratu (np. 4).

Spoérdd czynnikdw nieorganicznych istotne znaczenie
przy wytracaniu Mg-kalcytu przypisuje sig duzym steze-
niom i alkalicznoéci roztworéw oraz obfitosci Mg? i CO3
(35 str. 165). W utworach glebokomorskich zaobserwowa-
no dodatnig korelacje miedzy temperatura wody (zalezna
czesto od glebokosci) a zawartoscia Mg w cemencie kal-
cytowym (por. przeglad w 50). Warto jednak podkreslic,
ze temperatura wod przydennych zalezy nie tylko od gle-
bokosci zbiornika, ale rowniez od charakteru cyrkulacji.
Jak to zauwazyli m.in. Schlager i James (50), morza gle-
bokie, ale o ograniczonym potaczeniu z oceanami (np.
M. Srodziemne czy M. Czerwone) mogg mie¢ stosunkowo
ciepte wody przydenne i. co za tym idzie, obfitsza cemen-
tacje Mg-kalcytem i aragonitem (por. tez 20, 42 i in.).

Aczkolwiek przewazajaca wigkszo$¢ wystapief kalcytu
magnezowego wiaze si¢ ze srodowiskiem typowo morskim,
to jednak nalezy tez wspomnie¢ o Mg-kalcycie sygnalizo-
wanym z osadow stonych jezior mioceniskich (31), oraz
wedle interpretacji Meyersa i Lohmanna (39), ze strefy
mieszania sie stodkich wod meteorycznych z freatyczny-
mi — morskimi. Ponadto, Sutkowski i Sankiewicz (55)
opisali problematyczny Mg-kalcyt z konkrecyjnych (?)
utworé6w w piaskowcach serii weglonosénej, a J.R. Gold-
smith i in. (27) — z rozmaitych skal metamorficznych,
w tym marmurdw.

DIAGENEZA

Jak juz wspomniano Mg-kalcyt jest mineralem meta-
stabilnym i, w warunkach hipergenicznych, nietrwatym.
Eksperymenty Goldsmitha i Hearda (28) dowiodly, iz
dopiero w temperaturze powyzej 1085°C moze istnie¢
stabilny szereg roztworéw statych miedzy kalcytem i do-
lomitem. Nietrwatos¢ Mg-kalcytu w temperaturze po-
wierzchniowej potwierdzaja rowniez badania nad roz-
puszczalnoscig tego mineralu w wodzie destylowanej lub
morskiej, przytoczone m.in. przez Lippmanna (35) i Ba-
thursta (5). Wynika z nich ponadto systematyczne zwigk-
szanie sie rozpuszczalnosci Mg-kalcytu wraz ze wzrostem
zawarto$ci magnezu, przy czym kalcyt z 109, mol. Mg
rozpuszcza si¢ W stopniu mniej wiecej odpowiadajacym
aragonitowi. Wyniki do§wiadczen laboratoryjnych znaj-
dujg poparcie w badaniach osadéw wapiennych o ré6znym
zaawansowaniu diagenezy. Zauwaza si¢ w nich miano-
wicie stopniowe. zachodzace z wiekiem zubozenie w
Mg-kalcyt na korzy$¢ poczatkowo mieszaniny aragonitu
i kalcytu niskomagnezowego, a nastgpnie wylacznie tego
ostatniego (np. 54, 24, 47). Bylaby to glowna przyczyna
niepowodzen w poszukiwaniach Mg-kalcytu w utworach
przedkenozoicznych (11, 35). W istocie, proces utraty
magnezu jest stosunkowo szybki, zaczyna si¢ bowiem
czesto jeszcze przed cementacja osadu. Chociaz szczegodl-
ne nasilenie osigga on w warunkach stodkowodnej dia-

-genezy meteorycznej, to jednak moze zachodzi¢ roéwniez

w przydennych osadach glebokomorskich (20, 50). Tempo
utraty magnezu jest m.in. zalezne od porowatosci osadu
lub skaty otaczajacej: np. utwory ilaste diuzej ,,przecho-
wuja” kalcyt magnezowy. prawdopodobnie w wyniku
stabszej cyrkulacji roztworow diagenetycznych (11).
Interesujace jest to, iz mimo utraty duzej ilo$ci materii
geochemicznej w formie jonow magnezu, ogladane w szli-
fach fragmenty szkieletowe np. kopalnych liliowcow czy
krasnorostow nie wykazuja zadnych oczywistych zmian
strukturalnych (34). Z jednej strony daje to petrografowi
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Ryc. 1. Dyfraktogramy probek kalibracyjnych i kalcytu wzorco-
wego obrazujqce przesuniecie refleksu (104) ku wyiszym kqtom
20° w miare wzrostu zawartoSci Mg w kalcycie. Nad wierzcholkami
refleksow podano odpowiednie wartosci d ,, .
Fig. 1. X-ray diffractograms of callibration samples and calcite
standard, showing an increased shift in (104) reflection towards
higher 20 values along with increase in Mg content in calcite ; values
d o4, are given above respective peaks

korzys¢ obserwacji i rekonstrukcji struktur pierwotnych,
np. w postaci otoczek mikrytowych na rozpuszczonych
bioklastach (56), ale z drugiej — utrudnia interpretacje
pierwotnej mineralogii obserwowanej struktury, a w szcze-
golnosci odroznianie kalcytu nisko- od wysokomagnezo-
wego. Wspomniane wczesniej badania (36, 14, 48) pozwa-
laja na ustalenie kilku mniej lub bardziej pewnych kry-
teriow identyfikacji Mg-kalcytu tworzacego szkielety orga-
niczne, a takze cement widknisty, ewentualnie wspot-
osiowy. Jednakze brak jest, jak na razie, dobrych kry-
teribw wyroOzniania pierwotnego kalcytu magnezowego o
strukturze mikrytowej, w tym zwlaszcza cementu mikry-
towego.

Jak do tej pory nie sformulowano rowniez teorii w pelni
wyjasniajacej ,,niedestrukcyjna’ przemiang Mg-kalcytu w
kalcyt niskomagnezowy. Wg Landa (34) istnieja tu dwie
mozliwe interpretacje: odmieszanie (exsolution) dolomitu
w stanie stalym przy udziale dyfuzji (por. tez 36) albo tez
,,niezgodne’ rozpuszczanie (incongruent dissolution) Mg-
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Ryc. 2. Doswiadczalny wykres zaleznosci Ad,,,, (obliczonej = dy-
[fraktogramow ) od zawartoici wagowej MgO w kalcycie. Krzyzyka-
mi zaznaczono probki kalibracyjne (J — jeowiec, W — wezo-
widlo, K — krasnorost), kétkami — prébki badane  strukturalnie
(L, — dewonski laminit glonowy, R, — rozgwiazdy korymickie,
G, i G, — wspblczesne glony). Dalsze objasnienia w tekscie.
Fig. 2. Experimental graph of values Ad,,,,, (computed from the
diffractograms) versus MgO content in calcite. Crosses indicate
callibration samples (J — echinoid, W — ophiuroid, K — red algae),
circles — samples_covered by structur analysis ( L, — Devonian
cryptalgal laminate, R, — Korytnica starfish, G, and G, recent algae)

-kalcytu z jednoczesnym wytracaniem czystej fazy kalcy-
towej i dolomitowej. Interesujaca krytyka obu tych hipotez
i ich modyfikacji jest zawarta w dyskusji nad artykulem
Meyersa i Lohmanna (39) pomigdzy jego autorami i T.W.
Oglesbym (J. Sed. Petrol., 1979 no. 2). Problem jest cie-
kawy tym bardziej, ze bezposrednio dotyczy duzych ilosci
magnezu wyzwalanego na ogél w trakcie opisywanej
przemiany. Magnez ten moze by¢ waznym czynnikiem
w procesach dolomityzacji, zaroOwno skal macierzystych,

jak i bardziej odlegtych (11).

OZNACZANIE Mg-KALCYTU

Najprostsze i najszybsze metody wykrywania Mg-kal-

cytu polegaja na wykorzystaniu odpowiednich barwnikow
np. zolcieni tytanowej lub silnie alkalicznej alizaryny
czerwonej-S, selektywnie barwigcych omawiany minerat
(19, 21, 12). Mozna takze postugiwac sie klasyczng analiza
chemiczna, ktéra wszakze informuje jedynie o zawarto$ci
ilosciowej, a nie o sposobie wystgpowania magnezu; ten
z kolei da si¢ wykry¢ innymi metodami, np. mikroskopo-
wa analiza szlifow. Zawyzone zawartosci MgCO, w kal-
cytach magnezowych (np. 27) badanych za pomoca analiz
chemicznych, czesto wigza sig z obecnoscia osobnych
mineraldw magnezowych, np. dolomitu, magnezytu czy
brucytu (Mg(OH), — por. 51). Przeglad literatury wska-
zuje, ze bardzo pozytecznym instrumentem identyfikacji
Mg-kalcytu moze by¢ mikrosonda elektronowa dostarcza-
jaca danych nie tylko o zawartosci Mg, ale rowniez o jego
rozmieszczeniu w mikrostrukturze skaty (7, 37).

Od ukazania si¢ pracy Chave’a (9) najpowszechniej
stosowana metoda oznaczania kalcytu magnezowego jest
analiza rentgenostrukturalna. Teoretyczne podstawy tej
metody sa szerzej omowione chociazby w ksiazce ,,Mine-
ralogia ogolna™ (8, str. 320—343); tu mozna jedynie
wspomnie¢, ze obserwowane na dyfraktogramach refleksy
(por. ryc. 1) odpowiadaja charakterystycznym dla danego
mineralu odstepom migdzy ptaszczyznami sieciowymi d(hkl).
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Opisane wczesniej zastapienie w sieci kalcytu czesci
wigkszych jonow Ca?* przez Mg?* (o mniejszym promie-
niu jonowym) powoduje zmniejszenie przecietnych roz-
mijaro6w komorki elementarnej, a co za tym idzie — prze-

. sunigcie refleksow na dyfraktogramach. Wedlug Gold-
smitha i Grafa (26) przesunigcia te sa proporcjonalne do
procentowego udziatu Mg w kalcycie, a zatem moga stuzy¢
jako miara zawarto$ci magnezu w strukturze tego minera-
hu. Najwigksza dokladno$¢ pomiardéw zapewniaja tzw.
refleksy wysokokatowe (odpowiadajace duzym warto$ciom
20), jednakze w praktycznych badaniach czesto wykorzys-
tuje sie niskokatowy, ale za to najintensywniejszy refleks
(104), rejestrowany nawet w przypadku matej zawarto$ci

* kalcytu w skale. Interpretacje dyfraktogramow moga skom-
plikowa¢ domieszki w badanym kalcycie innych kationéw
o malych promieniach, np. Mn?*+ lub Fe?*. Nalezaloby
wiec, przynajmniej wyrywkowo, kontrolowa¢ skiad che-
miczny probek w celu uniknigcia blednych wnioskow.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Do oznaczania kalcytu magnezowego w probkach
utwordow wspotczesnych i kopalnych autorzy wykorzystali
metode rentgenostrukturalng. Analizy wykonano za po-
moca dyfraktometru rentgenowskiego ,,Geigerflex” ja-
ponskiej firmy Rigaku Denki, przy nastepujacych wa-
runkach pomiarow: promieniowanie CuKa, 10 mA, 35 kV,
czynnik skali zmieniany w zaleznosci od zawarto$ci fazy
kalcytowej, stata czasu — 4 s, szybkos¢ zapisu — 1/,°/cm-min
Dla trzech wspoiczesnych szkieletow organicznych, co do
‘ktorych istniata pewnos¢, ze sa zbudowane z Mg-kalcytu
(blizej nieoznaczony krasnorost z grupy litotamnidw, jezo-
viiec i wezowidto), zmierzono stwierdzone na dyfrakto-
gramach przesunigcia katowe refleksu (104) (por. ryc. 1)
oraz obliczono zwiazana z nimi roznice 4d (104) w sto-
sunku do wzorcowej wartosci d(104) rownej 3,0339 A
spektralnie czystego kalcytu. Z kolei metoda spektroskopii

emisyjnej, oznaczono w tych probkach procentowq za-

warto$¢ magnezu (tab.).

Jak to wynika z analizy dyfraktograméw, w opisywanych
trzech probkach nie wystepuja istotne dla wynikéw badan
domieszki innych poza Mg-kalcytem mineralow magne-
zowych. Dlatego tez, zakladajac powszechnie przyjmo-
wana, liniowa zaleznoé¢ 4d(104) od zawartosci Mg, mozna
bylo na podstawie danych.z tab. uzyska¢ wykres kalibra-
cyjny (ryc. 2). Postuzyl on nastepnie do oznaczania bez-
wzglednej zawarto$ci magnezu w probkach o nieznanym
skladzie chemicznym, na podstawie odczytanych z dy-
fraktogramow odstepOw d(104). W ten sposéb zbadano
nastepujace probki:

1. Dwa wspolczesne, inkrustujace krasnorosty pocho-
dzace przypuszczalnie ze §rodziemnomorskiego wybrzeza

Syrii'i zbudowane, jak si¢ okazalo, z Mg-kalcytu (12,0 i,

16,5% mol. MgCO,).

2. Plytki rozgwiazd pochodzace z ité6w korytnickich
(baden, pd. obrzezenie G. Swietokrzyskich). Stwierdzono
tu kalcyt niskomagnezowy wprawdzie, ale o stosunkowo
duzej zawartosci MgCO, - 3,59, mol.

3. Jeden z autoréow (A.P.)y zbadal na dyfraktometrze'

DRON 2 (CuKao, szybkos¢ zapisu 0 5°}—— 1°/cm - min.) okoto
20 probek pobranych z badenskich raf glonowo-vermetu-
sowych oraz, zaliczanych do ,;sarmatu”, serpulowo-krypto-

algowych (por. 45). Chociaz w probkach liczny udziat -

mialy organizmy o szkielecie pierwotnie Mg-kalcytowym
(litotamnia s.1., po czesci serpule i mszywioly) — to jednak
badania wykryly jedynie kalcyt niskomagnezowy i aragonit.

4. Dwie probki pobrane z rdzeni wiertniczych, z wa-
piennych utwordéw tzw. zywetu wschodniej czesci Gor
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WYNIKI ANALIZ CHEMICZNYCH
ORAZ POMIAROW DYFRAKCYJNYCH
DLA PROBEK KALIBRACYJNYCH

. i MgO MgCO, Ad o,

dezaj probki (% wag) (% mol)
jezowiec wspOlczesny 4,17 10,5 0,0161
krasnorost 9,22 22,0 0,0378
wezowidto 8,00 - 19,5 0,0319

Swietokrzyskich. Jedna z nich — mikryt o laminacji krypto-
algowej — zawierata kalcyt z 2,5% mol. MgCO,, nato-
miast druga — wapien krynoidowy, zlozony niemal catko-
wicie z duzych cztondéw i fragmentow todyg liliowcow —
sktadata si¢ z kalcytu n1skomagnezowego o bardzo matlej
zawarto$ci magnezu.

5. Luzne cztony liliowcow wypreparowane ze srodkowo-
dewonskich tupkéw brachiopodowych profilu Grzego-
rzowice—Skaty (G. Swigtokrzyskie). Nie stwierdzono tu
oznaczalnych ilosci Mg w kalcycie.

Wymienione wyzej utwory trzeciorzedowe zawieraja
znaczne iloSci aragonitu, stwierdzonego przez autorow

‘m.in. za pomocy barwienia roztworem Feigia (np. dosko-

nale zachowana fauna migczakow korytnickich jest w
wigkszo$ci aragonitowa). Przytoczone badania potwier-
dzily zatem niewielka trwalos¢ Mg-kalcytu w utworach
kopalnych, na ogdt mniejsza od aragonitu.

O pierwotnym wystgpowaniu Mg-kalcytu w analizo-
wanych probkach moglyby $wiadczy¢, niezaleznie od roz-
wazan aktualistycznych, podwyzszone zawarto$ci Mg w
kalcycie niskomagnezowym (pkty 2 i 4, por. tez np. 48).
Ponadto, obecno$¢ sladowych ilosci dolomitu we wszyst-
kich, z wyjatkiem wspolczesnych i roztoczanskich, bada-
nych probkach sugerowalaby ,,odmieszanie’” magnezu od
kalcytu w postaci osobnej fazy dolomitowej (por. np. 34,
36). Proces ten mogt zachodzi¢ w trakcie diagenezy w ukla-
dzie zamknietym, jaki stanowily zwlaszcza stabo prze-

_puszczalne utwory ilaste z Korytnicy i Grzegorzowic.

ZAKONCZENIE

Jak wynika z rozwazan aktualistycznych, a takze
z badan petrografii i geochemii utworéw kopalnych,
Mg-kalcyt stanowi wazny ilosciowo pierwotny sktadnik
litofacji weglanowych. Fakt ten ma istotne znaczenie dla
badan facji i diagenezy utworéw wapiennych i dolomito-
wych, zwlaszcza w §wietle naszkicowanej uprzednio aktyw-
no$ci diagenetycznej omawianego ‘mineralu. Z drugiej
strony, najpospolitszy mineral badanych wspolczesnie wa-
pieni o0 zaawansowane]j diagenezie — kalcyt niskemdgne- |
zowy — moze zawiera¢ do 4% mol. MgCO,, a zatem
nieco wiecej niz 1,5% wag. MgO. Mozliwo§¢ ta jest czgsto
pomijana przy analizie danych chemicznych dotyczacych
margli i wapieni (zob. np. 3), gdy przelicza si¢ mechanicz-
nie zawarto§¢ MgO na dolomit, nie kontrolujac przedtem
dowolna metoda (rentgenostrukturalna, mlkroskopowq)
skfadu mineralnego probek.

Dzigkujemy dr M. Stepniewskiembr i mgr W. Stu-
denckiemu za przejrzenie maszynopisu pracy:

LITERATURA

‘1. Alexandersson T. — Recent littoral and sub-
littoral high-Mg calcite lithification in the Mediterran-
ean. Sedimentology 1969, vol. 12, no. 1/2.

2. Alexandersson T.— Carbonate  cementation
in coralline algal nodules in Skagerrak, North Sea:
biochemical precipitation in undersaturated waters.
J. Sedim. Petrol. 1974 vol. 44 no. 1. '



10.
* magnesium. 1. Calcareous marine organisms. Ibidem

11.

12.

. Baltres

.Bathurst

Alexandrowicz S.W. — Analiza statystyczna
dolomitycznosci margli jurajskich potudniowo-zachod-
niego obrzezenia Gor Swietokrzyskich. Zesz. nauk.
AGH 1974 nr 412, Geologia, zesz. 19.

A., Medesan
calcite in fecal pellets of Artemia salina from Techir-
chiol Lake. Sed. Geology 1978 vol. 20 no. 4.

R. G. C. — Carbonate sediments and
their diagenesis. Developments in Sedimentology, vol.
12, Elsevier Amsterdam 1975.

Beales F.W.— Ancient sediments of Bahaman
type. Amer. Ass. Petrol. Geol. Bull. 1958, vol. 42 no. 8.

.Benson L.V, Achauer CW.,, Matthews

R. K. — Electron microprobe analyses of magnesium
and iron distribution in carbonate cements and re-

crystallized sediment grains from ancient -carbonate -

rocks. J. Sedim. Petrol. 1972 vol. 42 no. 4.

.Bolewski A, Kubisz J., Zabinski W. —._

Mineralogia ogdlna, Wydawnictwa Geologiczne 1975.

. Chave K. E. — A solid-solution between calcite and

dolomite. J. Geol.
Chave

1952 vol. 60 no. 2.
K. E. — Aspects of the biochemistry of

1954 vol. 62 no. 3.

Chave K.E.— Aspects of the biochemistry of
magnesium. 2. Calcareous sediments and rocks. Ibidem
no. 5—6.

Choquette P.W, Trusell F.C. — A pro-
cedure for making the tltan yellow stain for Mg-calcite
permanent. J. Sedim. Petrol. 1978 vol. 48 no. 2.

.Clarke F.W, Wheeler W.C. — Theinorganic

constituents of marine invertebrates. U.S. Geol. Surv.

. Profess. Papers 1922 vol. 124.

14.

15.
16.

17.
18.
19.
20.
21.

22.
23,

24.

25

Davies G.R. — Former magnesian calcite and
aragonite submarine cements in upper Paleozoic reefs
of the Canadian Arctic: a summary. Geology 1977
vol. 5 no. 1. .. . .
Deelman J.C.— ,Protodolomite”
N. Jb. Miner. Mh. 1979 z. 8.

Folk R. L. — Spectral subdivision of limestone types.
Amer. Assoc. Petrol. Geol. 1962, Mem. 1.

Folk R.L.— Carbonate petrography in the post-
-Sorbian age: Johns Hopkins Univ. Studies in Geol.
1973 vol. 21.

re-examined.

Folk R.L.— The natural history of crystalline

calcium carbonate: effect of magnesium content and
salinity. J. Sedim. Petrol. 1974 vol. 44 no. 1.
Friedman G.M. — Identification of carbonate
minerals by staining methods. Ibidem 1959 vol. 29 no. 1.
Friedman G.M. — Occurrence and stability re-
lationships of aragonite, high-magnesian calcite, and
low-magnesian calcite under deep-sea conditions. Geol.
Soc. Amer. Bull. 1965 vol. 76 no. 10.
Friedman G.M. — Staining. [In:] Carver, R.E.
(Ed.) Procedures in sedimentary petrology. Wiley-
-Interscience 1971.

Fiichtbauer H. (Ed.) — Lithification of carbon-
ate sediments. Sedimentology 1969 vol. 12.

Gaines A.M. — Protodolomite redefined. J. Sedim.
Petrol. 1977 vol. 47 no. 2.
Gavish E, Friedman G.M. — Progressive

diagenesis in Quaternary to late Tertiary carbonate
sediments: sequence and time scale. Ibidem 1969 vol.
39 no. 3.

Gebelein C.D, Hoffman P. — Algal origin
of dolomite laminations in stromatolitic limestone.
Ibidem 1973 vol. 43 no. 3.

A. — High-magnesian

26.
27.

28.

29.

30.

31.
3.

33.

34.
35.

36.

37.

38.

39.

- 40.
41.
42.
43.
44.

45.

46.

Goldsmith J.R, Graf D.L. — Relation bet-
ween lattice constants and composition of the Ca-Mg
carbonates. Amer. Mineralogist 1958 vol. 43 no. 1/2.

GoldsmithJ.R, Graf D.L., Joensuu O.
I. — The occurrence of magnesian calcites in nature.
Geochim. Cosmochim. Acta 1955 vol. 7 no. 5/6.

Goldsmith J.R, Heard H.C. — Subsolidus
phase relations in the system CaCO,— MgCO,. J. Geol.
1961 vol. 69 no. 1.

James N, Ginsburg R.N, Marszalek
D.S.,, Choquette P.W. — Facies and fabric
specifity of early subsea cements in shallow Belize
(British Honduras) reefs. J. Sedlm Petrol 1976 vol.
46 no. 3.

Jgrgensen N. O.— Recenthigh magnesium calcite/
/aragonite cementation of beach and submarine sedi-
ment from Denmark. Ibidem no. 4.

Kibler B.— Calcites magnésiennes d’eau douce
dans la Tertiaire supérieur de Jura neuchatelois
(canton de Neuchatel) Suisse. Eclog. geol. helv. 1958
vol. 51 no. 3. )

Kutek J. — Kimeryd i najwyzszy oksford potud-
niowo-zachodniego obrzezenia mezozoicznego Gor
Swietokrzyskich. Czes¢ II — Paleogeografia. Acta
Geol. Pol. 1969 vol.. 19 no. 2.

Lahann R.W. - A chemical model for calcite
crystal growth and morphology control. J. Sedim.
Petrol. 1978 vol. 48 no. 1.

Land L.S.— Diagenesis of skeletal carbonates.
Ibidem 1967 vol. 37 no. 3. '
Lippmann F. — Sedimentary carbonate minerals.
Springer Berlin 1973.

Lohmann K.C.,, Meyers W.J. — Microdolo-
mite inclusions in cloudy prismatic calcites: a proposed
criterion for former high magnesium calcites. J. Sedim.
Petrol. 1977 vol. 47 no. 3.

MacQueen R W, Ghent E.D, Dav1es
G. R. — Magnesium distribution in living and fossil
specimens of the echinoid Peronella lesueuri Agassiz,
Shark Bay, Western Australia. Ibidem 1974 vol. 44 no. 1.

Matthews R.K. — Genesis of Recent lime mud
in southern British Honduras. Ibidem 1966 vol. 36 no. 2.

Meyers W.J,, Lohmann K.C. — Microdolo-
mite-rich syntaxial cements: proposed meteoric-marine
mixing zone phreatic cements from Mississippian
limestones, New Mexico. Ibidem 1978 vol. 48 no. 2.
Milliman J. D. — Marine carbonates.
Berlin 1974. '

Milliman J.D, Miller J. — Precipitation and
lithification of magnesium calcite in the deep-sea sedi-
ments of the eastern Mediterranean. Sedimentology
1973 vol. 20 no. 1.

Milliman J.D.,  Ross D.A, Ku T.-L. -
Precipitation and lithification of deep-sea carbonates
in the Red Sea. J. Sedim. Petrol. 1969 vol. 39 no. 2.
Monty C. — Distribution and structure of the Recent
stromatolitic algal mats, eastern Andros Island, Ba-
hamas. Ann. Soc. Géol. Belgique 1967 vol. 90 no. 3.
Miller J.,, Fabricius F. — Magnesium-calcite
nodules in the Ionian deep sea — an actualistic model
for the formation of some ,,nodular limestones”. Spec.
Publ. Int. Asspc. Sediment. 1974 no. 1.

Pisera A. — Rafowe utwory miocenu z Roztocza -
zachodniego.. Prz. Geol. 1978 nr 3. .

Richter D. K. — Authigenic quartz preserving ske-
letal material. Sedimentology 1972 vol. 19 no. 3—4.

Springer

117



47. Richter D. K. — Die Stufen der meteorisch-vado-
sen Umwandlung von Mg-Calcit in Calcit in rezenten
o1v pliozdnen Biogenen Griechenlands. N. Jb. Geol.
Paldont. Abh. 1979 vol. 158 no. 3.

45. Richter D.K. Fichtbauer H. — Ferroan
calcite replacement indicates former magnesian calcite
skeletons. Sedimentology 1978 vol. 25 no. 6.

49. Sartori R. — Modern deep-sea magnesian calcite
in the central Tyrrhenian Sea. J. Sedim. Petrol. 1974
vol. 44 no. 3. .

50. Schlager W.. James N.P. — Low-magnesian
calcite hmestones forming at the deep-sca floor, Tongue
of the Ocean. Bahamas. Sedimentology 1978 vol. 25
no. S.

51. Schmalz R.F.— Brucite in carbonate secreted by
the red alga Goniolithon sp. Science 1965 vol. 149.

52. Schmidt V. — Early carbonate cementation in
Middle Devonian bioherms, Rainbow Lake, Alberta.
Johns Hopkins Univ. Studies in Geology 1971 vol. 19.

SUMMARY

This paper reviews the pertinent literature concerning
mineralogy. occurrence, diagenesis and identification of
magnesian calcite. Numerous investigations of recent
carbonate facies have revealed the potential importance
of this mineral for interpretation of ancient calcareous and
dolomitic deposits. Moreover, several useful petrological
and geochemical criteria have been developed that permit
some direct conclusions about a considerable Mg-calcite
content in fossil sediments (e.g. 36. 14. 48). However. there
is still a need for a key to’ thc identification of a former
magnesian-calcite micrite, including a micritic cement in
particular.

The geological importance of Mg-calcite is related to
its strong diagenetic activity being, in turn. caused by its
metastable behaviour in eogenetic environment. Herein,
magnesian calcite undergoes a relatively rapid nondestruct-
ive transformation into its stable low-magnesium variety,
detailed mechanism of this process being still a matter of
speculation (34, 39). In the course of a transformation
vast amounts of free Mg ions are released and may form
an important agent of local and distant dolomitization.

The present experimental investigations have confirmed
the applicability of widely used X-ray powder diffracto-
metry for Mg-calcite identification (9). The Mg content
of the recent and ancient carbonate samples has been
determined using an experimental graph (Fig. 2) based
upon the X-ray (Fig. 1) and emission spectroscopy data
(Table 1). In the investigated fossil organic structures no
magnesian calcite has been detected. even though some
structures  did  contain aragonite. Slightly raised Mg
content has been only found in the loose starfish plates
(Korytnica clays, Miocene) and in the cryptalgal laminite
from the Middle Devonian of the Holy Cross Mts. (3.5
and 2.5 mol “, respectively).
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PE3FOME

B cTaTbe onucaHbl, Ha ocHoBaHuM oB3opa nuTepaTypsl,
MUHEpanorusa, pacnpocTpaHeHue, AuareHes u cnocobwl
onpeaenenuna Maruuesoro kanbuuta. Muorue wuccnego-
BAHUA COBPEMEHHbIX KapboHaTHbIX hauni ykasbliBaloT Ha
6onbuoe 3HayeHne 3TOro MUHEpana ANA UHTepnpeTauun
APEBHUX OTNOXEHUN U3BECTHAKA U gonomuTa. Kpome 3Tux
paccykaeHu# B CTaTbe NpuUBeAEH pAA KpUTepues AnA
Gonee HENOCPEACTBEHHOT O OnpeaeneHus coaepxanus Mr-
-Kanbunsa B apeBHux dauuax (36, 14, 48). Het oanako ao
CUX MNOp XOPOWMNX KPUTEPUEB BbIAENEHUA NEPBUYHOTO
mukputa Mr-kanuutosoro (ocobeHHo uemeHTa).

3HaueHWe MarHMeBOrO KanbuuTa CBA3AHO C ero 6onb-
WOW AnareHeTUYEeCKoN aKTUBHOCTLIO BbiTEKalowlen wus3
MeTacTabunbHOCTU B NOBEPXHOCTHbIX ycnosuax. Maruue-
BOW KanbuWT OTHOCUTENbLHO CKOPO NOABEpraeTCs Heae-
CTPYKTUBHOMY npeobpaxeHuto B CBOW HUIKOMarHMEBOW
skBueaneHT. CyulecTsytoT pasHble rUnoTesbl OTHOCUTENb -
Ho xoaa 3Toro npouecca (34, 39). B xoae 3Toro npeobpa-
XeHunsa ocsoboxpgaeTca Gonbloe KONUYECTBO MarHUEBbIX
NOHOB, KOTOpbl€ MOTYT ObiTb areHToM MecTHoW u Bonee
OTAAN€HHOW AONOMUTUIALUMN.

3KcnepuMeHTanbHbie  UCCNEAOBaHMAa, NPOBEAEHHbIe
aBTopaMu, noATBepAuUNYU GONbLWYH NPUTOAHOCTb PEHT-
TeHOCTPYKTYpHOro MeToaa ans onpesenenus Mr-kansuura
(9). NccnepoBsanus cosepxanuna maruua B obpasuax gpes-
HUX U COBPEMEHHbIX MOPOA OCHOBAHbI HAa 3KCNEepUMEHTanb-
HoM rpaduke (puc. 2). OH BbIN COCTaBNEH Ha OCHOBaHUM
peHTreHorpamMm (puc. 1) 1 XUMUUECKUX AAHHBIX NONYUEH-
HbIX METOAOM 3MUCCUOHHOM cnekTpockonuu (Tab. |). B nc-
cneaoBaHHbiX obpasuax ApPeBHUX OPTaHWYeCKUX CTPYKTYp
He 6bin obHapyxen Mr-kambuuT paxe B Tex cnyuasx,
KOr4a OHW COAEpXanu aparoHUT. Yeenuuenue copepxa-
Hua MgCO; HabniopaeTcs Tonbko B nnactuHkax 6aaeu-
CKUX MOPCKUX 3BE3J M B CPEAHEAEBOHCKOM KPUNTOanbro-
BOM naMuHuTe (cooTsetcTBeHHo 3,5 u 2,59, mon.).





