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WYST~POWANIE, DIAGENEZ-A I OZNACZANIE KALCYTU ~AGNEZOWEGO 

Ogl(!daj(!c odsloni~cia rozmaitych wapieni i analizuj(!c 
te skaly pod mikroskopem, niecz~sto uswiadamiamy sobie, 
i:e widziany przez nas w r6i:nych postaciach i ksztaltach · 
kalcyt jest na og6l mineralem wt6rnym i cz~sto rna nie­
wiele wsp6lnego z pierwotnym skladem skaly . Stwierdzenie 
to dotyczy nie tylko stosunkowo czytelnych przyklad6w 
tzw. rekrystalizacji (neomorfizmu) czy wypelniania wt6rnej 
porowatosci, ale r6wniei: wielu mniej oczywistych przy­
pad{\6w, gdy struktura pierwotna jest do brze zachowana, 
natomiast tworz(!cy j(! mineral r6i:ni si~ znacznie od swego 
prekursora. L.S. Land (34) por6wnuj4c wyniki badan 
758 pr6bek wsp6lczesnych, nerytycznych osad6w w~gla­
nowych doszedl do wniosku, ie skladaj(! si~ one niemal 
wyl(!cznie z mineral6w nietrwalych w czasie geologicz­
nym - aragonitu i kalcytu, o wysokiej zawartosci magnezu 
(zwanego dalej Mg-kalcytem 'lub kalcytem magnezowym). 
Mamy ponadto liczne swiadectwa wskazuj(!ce na znaczny 
udzial tych mineral6w r6wniei: we wsp6lczesnych utworach 
batialnych i abisaln)'ch w postaci autigenicznej b(!dz tei 
redeponowanych ze stref plytszych (m.in. 20, 41, '44, 49). 
Oczywista jest ograniczona moi:liwo$6 przenoszenia wnios­
k6w z obserwacji wsp6lczesnych w przeszlosc geologiczn~t; 
moi:na jednak zauwai:yc, ie wiele w~glan6w kopalnych 
(por. np. 6, 32) w spos6b tak wyrazny przypomina lito­
facje wsp61czesne, i:e nieodparcie · nasuwa si~ r6wniei: 
podobienstwo mineralogii . Istniej(! r6wniei: bardziej bez­
posrednie dowody na wyst~powanie aragonitu i Mg-kal­
cytu jui: od czas6w paleozoicznych, a dostarczaj(! ich 
badania struktur reliktowych, nieraz wyj(!tkowo dobrze 
w w~glanach zachowanych (np. 46, 57, przegl(!d w 48). 

Niniejszy artykul, oparty cz~sciowo na kr6tkim prze­
gl(!dzie odpowiedniej literatury, opowie o kalcycie magne­
zowym · - minerale, kt6ry pod wzgl~dem ilosci zajmuje 
drugie po aragonicie miejsce w dzisiejszych osadach w~gla­

nowych, a dawniej mqgl go nawet przewyi:szac (34). Do 
bardziej szczeg6lowego przedstawienia tego mineralu skla­
nia ponadto jego nielatwa diagnoza w utworach kopal­
nych przy dui:ym znaczeniu dla rekonstrukcji ich srodo­
wiska sedymentacyjnego i diagenetycznego. 

MINERALOGIA 

· Pod wzgl~dem krystalograficznym kalcyt magnezowy 
moi:na okreslic jako mineral o nieuporz(!dkowanej struk­
turze typu kalcytu, a zatem nalei:(!cy do ukladu trygonal­
nego, klasy skalenoedru heksagonalnego (35). Jei:eli wy­
obrazimy sobie heksagonaln4 kom6rk~ sieciOW(! kalcytu, 
z osi(! c biegn(!c(! pionowo, to w6wczas struktur~ tego 
mineralu moi:na przedstawic jako nast~pstwo warstw skla­
daj(!cych si~ kolejno z jon6w Ca2+ i co~- . przy czym 
kai:dy jon wapnia jest zwi4zany (Wi(!zaniami jonowymi) 
z trzema anionami z g6rnej i z trzema z dolnej warstwy. 
Struktura dolomitu (CaMg(C03) 2) jest podobna z tym, 
i:e co druga warstwa kation6w sklad.a si~ z Mg2 ~. Kalcyt 
magnezowy zajmuje do pewnego stopnia pozycj~ po~red­
ni(! mi~dzy kalcytem i dolomitem; gdyz cz~sc jon6w wap-
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nia jest w nim zast(!piona przez Mg2"". Moina zatem m6wic 
o roztworze stalym Mg albo MgC03 w kalcycie (27, 35), 
przy czym zawartosc MgC03 w przypadkach wyst(!pien 
naturalnych zmienia si~ w granicach 0-29% molowych 
(5, 9) . Ciekawe, ie - rombowa odmiana polimorficzna 
CaC03 - aragonit - bardzo rzadko zawiera wi~cej nii: 
1 ;;) molowy MgC0

3 
(10, tab.). Pokrywa si~ to z og6lniej~ 

sz(! tendencj'l, do ,ch~tniejszego" wl(!czania do sieci kal­
cytu jon6w o promieniach mniejszych niz Ca2• (np. Mg2 · .­
Mn2', Fe2-), natomiast do aragonitu - przeciwnie (np. 
Sr2 - , Pb2 ·, Ba2 · ; 5, str. 237). 

Z badan wsp6lczesnych i kopalnych utwor6w w~gla­
nowych wyrtika, ie aczkolwiek, w przedstawionym wyiej 
zakresie, nie istnieje luka mieszalnosci Mg w kalcycie, to 
opieraj(!c si~ na duiej liczbie obserwacji mozna w tym 
wzgl~dzie wyr6inic dwie odmiany: tzw. kalcyt nisko­
magnezowy . (ang. low-magnesian) i Mg-kalcyt (high­
-magnesian) . Chociai wszelkie podzialy ilosciowe s(! tu 
z koniecznosci nieco arbitralne, to jednak przyjmuje si~ 

na og6l zawartosc 4-5% mol. MgC03 jako graniczn(! 
mi~dzy obydwoma typami (54, 20, por. tei przegl(!d w 5). 

Granica mi~dzy kalcytem magnezowym a dolomitem 
jest ostrzej zarysowana gdyi:, jak to posrednio wynik? 
z badan rentgenowskich, jony magnezu zajmuja "':' ~!ruk­
turze omawianego mineralu przypadkowe pozycje wsr6d 
warstw Ca2 + i nie wykazuj4 podobnego jak w dolomicie 
uporz(!dkowania w odr~bne warstwy (por. jednaki:e od­
mienne pogl4dy Deelmana ~ 15). Istnienie takiego upo­
rz(!dkowania, odzwierciedlonego w obecnosci osobnych 
refleks6w rejestrowanych na dyfraktogramach, jest, obok 
prawidlowych stosunk6w stechiometrycznych, warunkiem 
zaliczenia badanego mineralu do dolornitu wlasciwego 
b(!dz do protodolomitu (zob. np. 23). 

0 ile kalcyt o niskiej zawartosci magnezu tworzy cz~sto 
urozmaicone i duze formy krystaliczne o pokroju np. 
rombo- czy skalenoedr6w, o tyle Mg-kalcyt* wyst~puje 
z reguly alba jako mikryt (sensu R.L. Folk - 16), alba 
w postaci wl6knistej ( 17, 18); wyj(!tkiem od tej reguly 
moi:e bye cement wsp6losiowy opisan·y przez Meyersa 
i Lohmanna (39). Wytlumaczenie wspomnianej prawidlo­
wosci jest przedmiotem co najmniej dw6ch hipotez : Folk 
(17, 18) podnosi znaczenie ,destrukcyjnego" dzialania 
malego jonu Mg2 ... w sieci krystalicznej Mg-kalcytu, na­
tomiast R.W. Lahann (33) podkresla rol~ czynnik6w 
kinetycznych w trakcie krystalizacji, w tym m.in. obec­
no§ci otoczonego dipolami H 20- kationu Mg2 • 

WYST~POW ANIE 

Pierwsze wzmianki o obecnosci znacznej domieszki 
magnezu w wapiennych szkieletach organicznych . mozna 
znalezc w artykule Forchhamera (1852, fide 35), a sugestie 
o zwi(!zku Mg z kalcytem szkiele~owym - w pracy Clarke' a 
i Wheelera ( 13). JednakZe dopiero zastosowanie rentge-

* Mowa o kalcycie magnezowym nie wchodz~cym w sklad 
szkie1et6w organicznych 
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nowskiej analizy fazowej przez Chave'a (9) udowodnilo 
i sprecyzowalo naszkicowany w poprzednim rozdziale 
charakter mineralogiczny Mg-kalcytu . 

Pocz(!tkowo hadania kalcytu magnezowego opieraly si~ 
gl6wnie na jego formie najcz~§ciej dzisiaj wyst~puj(!cej, 
czyli na wapiennych cz~sciach organizm6w. Badania wsp6l­
czesnych, szelfowych facji wapiennych (zob. np. 10, 11 , 
54, 38) dowodnie wykazaly, iz Mg-kalcyt wystt;puje tu 
najczt;sciej w szkieletach morskich organizm6w bentonicz­
nych, znajdowanych w pozycji zyciowej tub w postaci 
detrytusu mniej tub bardziej zabradowanego i redepo­
ponowanego . Wedlug Landa (34) we wspomnianych sro­
dowiskach kalcyt magnezowy zawiera przeci~tnie 10-13% 
mol. MgC0

3 
(por. tei 54, fig . 6) . Wyniki licznych analiz 

Chave'a ( 10, 11) udowodnily, iz udzial magnezu w kal­
cycie moze si~ wahac w szerokich granicach, w zaleznosci 
mi~dzy innymi od taksonomii producenta szkieletu oraz 
od srodowiska jego zycia, a zwlaszcza od temperatury, 

kt6rej wzrost powoduje r6wniez zwi~kszenie zawartosci 
Mg w szkielecie. Ponadto, w przypadku kilku organizm6w 
szkieletowych, wykazano dodatni(! korelacjt; zawartosci 
Mg w kalcycie z wielkosci(! zasolenia wody (5) . Najwit;kszy 
udzial magnezu (7,7-28,75/~ mol. MgC03 ) stwierdzono 
w szkieletach glon6w wapiennych, a zwlaszcza krasno­
rost6w, wl(!cznie ze znanymi powszechnie rodzajami Litho­
thamnium i Lithophyllum ( 10, por. takie tab. 13 w 35). 
Do 16,5 ·~~ magnezu wystt;puje zazwyczaj w twardych 
czt;sciach rozmaitych szkarlupni, a rekord naleiy tu do 
pewnego jezowca, u kt6rego w obr~bie latarni Arystote­
lesa stwierdzono 43 o o mol. MgC03 (53). Na przykladzie 
wsp6tczesnego jezowca Perone/la lesueuri mozna takze 
zauwazyc, iz kalcyt r6znych czt;sci szkielet u tego same go 
zwierzt;cia moze zawierac znacznie r6ini(!ce si~ ( 10,3-
17 , 0/~ mol.) iloki magnezu (37) . Mg-kalcyt jest wydziela­
ny r6wniez przez otwornice, g(!bkL korale Alcyonaria, 
pierscienice, glowonogi, skorupiaki i inne organizmy ( op. 
cit., rozdz. I w 5). Wedlug (43, 25) Mg-kalcyt moze takie 
wystr;powac w kislym zwi(!zk u ze wsp6lczesnymi stroma­
tolitami. 

Chociaz przenosz(!c wymienione dane wsp6kzesne w 
przeszlosc geologiczn(! nalezy brae pod uwagt; ograniczony 
zakres stosowalnosci zasady aktualizmu, tym niemniej 
w stosunku do wielu utwor6w kenozoicznych i starszych 
taki zabieg bywa· uzasadniony. Z drugiej strony analiza 
struktur reliktowych, np. w resztkach kopalnych szkar­
lupni (36) czy tei w strukturach glonowych (25) przekonuje, 
ie mogly zawierac one pierwotnie znaczne ilosci magnezu. 

W ci(!gu ostatnich kilkunastu !at odkryto wiele wy­
st(!pien Mg-kalcytu tworz(!cego w warunkach podmorskich 
wczesny cement o pokroju mikrytowym lub wl6knistym 
zar6wno w obr~bie Qsad6w szelfowych (np. 22, 30, 29), 
jak i gl\!bokomorskich (np. 41, zob. tei przegl(!d w 40). 
Relikty igielkowego lub wl6knistego, wczesnego cementu 
Mg-kalcytowego stwierdzane juz w utworach paleozoicz­
nych ( 14, 36) pozwalaj(! sqdzic, ie r6wniez w przeszlosci 
geologicznej odgrywal on duz(! rol\! w procesach podmor­
skiej cementacji (por. tez 52) . Nie s(! do konca wyjasnione 
warunki fizykochemiczne sprzyjaj(!ce wytr(!caniu cementu 
Mg-kalcytowego, s(!dzi si~ jednak, ie duiq rol\! mogq tu 
i mogly dawliiej odgrywac specyficzne mikrosrodowiska 
diagenezy zachodzqcej w obr\!bie struktur w~glanowych, 
czt;sto pod wplywem rqznych czynnik6w biologicznej 
natury (hp. I, 2). Przy pr6bach eksperymentalnej syntezy 
kalcytu magnezowego w warunkach zblizonych do natu­
ralnych najlepsze rezultaty osi(!gano stosuj(!c domieszki 
zwiqzk6w organicznych ( Kitano i Kanamori 1966. fide 35). 
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Ponadto , cz~sc autor6w podkresla r6wniez znacznq rol~ 
metabolizmu bakterii w wytrctcaniu opisywanego mine­
ralu (np. 4) . 

Sposr6d czynnik6w nieorganicznych istotne znaczenie 
p'rzy wytrqcaniu Mg-kalcytu przypisuje si~ duzym st~ze­
niom i alkalicznosci roztwor6w oraz obfitosci Mg2 i CO~ 
(35 str. 165). W utworach glt;bokomorskich zaobserwowa­
no dodatni<t korelacjt; mi\!dzy temperatur(! wody (zalezn(! 
czt;sto od glt;bokosci) a zawartosci(! Mg w cemencie kal­
cytowym (por. przegl<td w 50) . Warto jednak podkreslic, 
ze temperatura w6d przydennych zaleiy nie tylko od glt;­
bokosci zbiornika, ale r6wniez od charakteru cyrkulacji. 
Jak to zauwazyli m.in . Schlager i James (50) , morza glt;­
bokie , ale o ograniczonym polqczeniu z oceanami (np . 
M . Sr6dziemne czy M. Czerwone) mog(! miec stosunkowo 
cieple wody przydenne i, co za tym idzie, obfitszq cemen­
tacj~ Mg-kalcytem i aragonitem (por . tei 20, 42 i in .). 

Aczkolwiek przewazaj(!ca wit;kszosc wyst(!pien kalcytu 
magnezowego wiqie sit; ze srodowiskiem typowo morskim, 
to jednak nalezy tez wspomniec o Mg-kalcycie sygnalizo­
wanym z osad6w slonych jezior miocenskich ( 31 ), oraz 
wedle interpretacji Meyersa i Lohmanna (39), ze strefy 
mieszania si\! slodkich w6d meteorycznych z freatyczny­
mi - morskimi . Ponadto, Sulkowski i Sankiewicz (55) 
opisali problematyczny Mg-kalcyt z konkrecyjnych ( ?) 
utwor6w w piaskowcach serii wt;glonosnej, a J . R . Gold­
smith i in . (27) - z rozmaitych skal metamorficznych, 
w tym marmur6w. 

DIAGENEZA 

Jak juz wspomniano Mg-kalcyt jest mincralem meta­
stabilnym i, w warunkach hipergenicznych, nietrwalym. 
Eksperymenty Go!dsmitha i Hearda (28) dowiodly , iz 
dopiero w temperaturze powyzej I 085°C moze istniec 
stabilny szereg roztwor6w stalych mi~dzy kalcytem i do­
lomitem. Nietrwalosc Mg-kalcytu w temperaturze po­
wierzchniowej potwierdzaj(! r6wniez badania nad roz­
puszczalnosci(! tego mineralu w wodzie destylowanej lub 
morskiej, przytoczone m.in . przez Lippmanna (35) i Ba­
thursta (5). Wynika z nich ponadto systematyczne zwit;k­
szanie sit; rozpuszczalnosci Mg-kalqtu wraz ze wzrostem 
zawartosci magnezu, przy czym kalcyt z 10 ~>;, mol. Mg 
rozpuszcza sit; w stopni u mniej wit;cej odpowiadaj(!cym 
aragonitowi. Wyniki doswiadczen laboratoryjnych znaj­
duj(! poparcie w badaniach osadow wapiennych o r6inym 
zaawansowaniu diagenezy. Zauwaza si~ w nich miano­
wicie stopniowe. zachodzqce z wiekiem zubozenie w 
Mg-kalcyt na korzysc pocz(!tkowo mieszaniny aragonitu 
i kalcyt u niskomagnezowego, a nastt;pnie wylqcznie tego 
ostatniego (np. 54, 24, 47) . Bylaby to gl6wna przyczyna 
niepowodzen w poszukiwaniach Mg~kalcytu w utworach 
przedkenozoicznych ( 11, 35). W istocie. proces utraty 
magnezu jest stosunkowo szybki. zaczyna sit; bowiem 
czt;sto jeszcze przed cementacj(! osadu. Chociaz szczeg61-
ne nasilenie osi<!ga on w warunkach slodkowodnej dia­
.genezy meteorycznej, to jednak moie zachodzic r6wniez 
w przydennych osadach gl~bokomorskich (20, 50). Tempo 
utraty magnezu jest m.in . zalezne od porowatosci osadu 
lub skaly otaczajqcej: np. utwory ilaste dluzej ,przecho­
wujq" kalcyt magnezowy, prawdopodobnie w wyniku 
slabszej cyrkulacji roztwor6w diagenetycznych (II). 

lnteresujqce jest to, iz mimo utraty duzej ilosci materii 
geochemicznej w formie jon6w magnezu', oglqdane w szli­
fach fragmenty szkieletowe np . kopalnych liliowc6w czy 
krasnorost6}V nie wykazujq zadnych oczywistych zmian 
strukturalnych (34) . Z jednej strony daje to petrografowi 
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Rye. I. D}j"raktogramy pr6bek kalibracJjnych i kalcytu w;:orco­
wego obra;:ujqee pr;:esuni{'eie rejleksu ( 104) ku wy.:'s;:ym kqtom 
20° w miarf wzrostu zawartosci Mg w kalcycie. Nad wierzcholkami 

rejleks611· podano odpoll"iednie ll'arto.\:ci d <104 1• 

Fig. 1. X-ray d(ffi·actograms of callihration samples and calcite 
standard, showing an increased shifi in ( 104) reflection towards 
higher 20 l'alues along with increase in Mg content in calcite; 1•alues 

d< 1041 are gil'en aho1•e respectil'e peaks 

korzysc obserwacji i rekonstrukcji struktur pierwotnych, 
np . w postaci otoczek mikrytowych na rozpuszczonych 
bioklastach (56), ale z drugiej - utrudnia interpretacj~ 
pierwotnej mineralogii obserwowanej struktury, a w szcze­
g6lnosci odr6znianie kalcytu nisko- od wysokomagnezo­
wego. Wspomniane wczesniej badania (36, 14, 48) pozwa­
laj'! na ustalenie kilku mniej lub bardziej pewnych kry­
teri6w identyfikacji Mg-kalcytu tworz(!cego szkielety orga­
niczne, a takze cement wl6knisty, ewentualnie wsp6l­
osiowy . Jednakze brak jest, jak na razie, dobrych kry­
teri6w wyr6zniania pierwotnego kalcytu magnezowego o 
strukturze mikrytowej, w tym zwlaszcza cementu mikry­
towego . 

Jak do tej pory nie sformulowano r6wniez teorii w pelni 
wyjasniaj(!cej ,niedestrukcyjn(!" przemian~ Mg-kalcytu w 
kalcyt niskomagnezowy. Wg Landa (34) istniej(! tu dwie 
mozliwe interpretacje: odmieszanie (exs<;>lution) dolomitu 
w stanie stalym przy udziale dyfuzji (por . tei 36) albo tei 
, niezgodne" rozpuszczanie (incongruent dissolution) Mg-

O.Oif 
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Rye. 2. Do.\~ Wiadezalny wykres zale.:'no.\:ci Ad 0041 ( ohliezonej ;: dy­
frak togram6w) od zmrarto.\-ci H'agowej MgO II' kalcycie. Krzy.:'yka­
mi ;:aznaczono pr6bki kalibraojne ( J - je.:'mriec, W - Wf'.:'O­

Iridlo, K - krasnorost). k6lkami- pr6hki hadane strukturalnie 
( LY - deii"Otiski laminit glonoll'y, Rk - ro=gll"iazdy korytnickie , 

G 1 i G2 - trsp6lczesne glony) . Dalsze obja.\:nienia 11 ' tek.\:cie. 

Fig. 2. Experimental graph of values Lld0041 (computed from the 
d(ffi·actograms) versus MgO content in calcite. Crosses indicate 
callihration samples ( J - echinoid, W - ophiuroid, K - red algae), 
circles - samples corerC'd hr structur analrsis ( L - Dewmian 
cr.vptalgallaminate, Rk - Korytnica starfish, G1 and G

2 
recent algae) 

-kalcytu z jednoczesnym wytr(!caniem czystej fazy kalcy­
towej i dolomitowej. Interesuj(!ca krytyka obu tych hipotez 
i ich modyfikacji jest zawarta w dyskusji nad artykulem 
Meyersa i Lohmanna (39) pomi~dzy jego autorami i T.W. 
Oglesbym (J. Sed. Petrol., 1979 no . 2). Problem jest cie­
kawy tym bardziej, ie bezposrednio dotyczy duzych ilosci 
magnezu wyzwalanego na og6l w trakcie opisywanej 
przemiany. Magnez ten moie bye waznym czynnikiem 
w procesach dolomityzacji, zar6wno skal macierzystych, 
jak i bardziej odleglych ( 11 ). 

OZNACZANIE Mg-KALCYTU 

Najprostsze i najszybsze metody wykrywania Mg-kal­
cytu polegaj'! na wykorzystaniu odpowiednich barwnik6w 
np. z6kieni tytanowej lub silnie alkalicznej alizaryny 
czerwonej-S, selektywnie barwi(!cych omawiany mineral 
(19, 21, 12). Moina takze poslugiwac si~ klasyczn(! analiz(! 
chemiczn(!, kt6ra wszakze informuje jedynie o zawartosci 
ilosciowej, a nie o sposobie wyst~powania magnezu; ten 
z kolei da si~ wykryc innymi metodami, np. mikroskopo­
W(! analiz(! szlif6w. Zawyzone zawartosci MgC03 w kal­
cytach magnezowych (np. 27) badanych za pomoq analiz 
chemicznych, cz~sto wi(!i'! si~ z obecnosci(! osobnych 
mineral6w magnezowych , np. dolomitu , magnezytu czy 
brucytu (Mg(OH) 2 - por. 51). Przegl(!d literatury wska­
zuje, ie bardzo pozytecznym instrumentem identyfikacji 
Mg-kalcytu moie bye mikrosonda elektronowa dostarcza­
j(!ca danych nie tylko o zawartosci Mg, ale r6wniez o jego 
rozmieszczeniu w mikrostrukturze skaly (7, 37). 

Od ukazania si~ pracy Chave'a (9) najpowszechniej 
stosowan(! metod<! oznaczania kalcytu magnezowego jest 
analiza rentgenostrukturalna. Teoretyczne podstawy tej 
metody S'! szerzej om6wione chociazby w ksi(!ice ,Mine­
ralogia og6Ina" (8, str. 320- 343); tu mozna jedynie 
wspomniec, ie obserwowane na dyfraktogramach refleksy 
(por. rye. 1) odpowiadaj(! charakterystycznym dla danego 
mineralu odst~pom mi~dzy plaszczyznami sieciowymi d(hkl). 
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Opisane wczesmeJ zast'],pienie w sieci kalcytu cz~sc1 
wi~kszych jon6w Ca2 + przez Mg2 + ( o mniejszym promie­
niu jonowym) . powoduje zmniejszenie przeci~tnych roz­
miar6w kom6rki elementarnej, a co za tym idzie - prze-

. suni~cie refleks6w na dyfraktogramach. Wedlug Gold­
smitha i Grafa (26) przesuni~cia te S'! proporcjonalne do 
procentowego udzialu Mg w kalcycie, a zatem mog'l, sluzyc 
jako miara zawartosci magnezu w strukturze tego minera­
lu. Najwi~ksz'l, dokladnosc pomiar6w zapewniaj'l, tzw. 
refleksy wysokok'],towe ( odpowiadaj'],ce duzym wartosciom 
28), jednakze w praktycznych badaniach cz~sto wykorzys­
tuje si~ niskok'l,towy, ale za to najintensywniejszy refleks 
(1 04), rejestrowany nawet w przypadku malej zawartosci 
kalcytu w skale. Interpn~tacj~ dyfraktogram6w mog'l, skom­
plikowac domieszki w badanym kalcycie innych kation6w 
o malych promieniach, np. Mn2 + lub Fe2 +. Nal~zaloby 
wi~c, przynajmmeJ wyrywkowo, kontrolowac sklad che­
miczny p~6bek w celu unikni~cia bl~dnych wniosk6w. 

CZ~SC EKSPERYMENTALNA 

Do oznaczania kalcytu magnezowego w pr6bkach 
utwor6w wsp6lczesnych i kopalnych autorzy wykorzystali 
metod~ rentgenostrukturaln'l,. Analizy wykonano za po­
moc'l, dyfraktometru rentgenowskiego ,Geigerflex" ja­
ponskiej firmy Rigaku Denki, przy nast~puj'lcych wa­
runkach pomiar6w: promieniowanie CuKa, 10 rnA, 35 kV, 
czynnik skali zmieniany w zaleznosci od zawartosci fazy 
kalcytowej,stalaczasu- 4s,szybkosczapisu- 1/ 4°/cm·min 
Dla trzech wsp6lczesnych szkielet6w organicznych, co do 

. kt6rych istniala pewnosc, ·ze S'! zbudowane z Mg-kalcytu 
fblizej nieoznaczony krasnorost z · grupy litotamni6w, jezo­
v.Iec i w~zowidlo), zmierzono stwierdzone na dyfrakto­
gramach przesuni~Cia k'l,towe refleksu (104) (por. rye. 1) 
oraz obliczono zwi'],zan'l, z nimi r6znic~ L1d (104) w sto­
sunku do wzorcowej wartosci d(104) r6wnej 3,0339 A 
spektral'nie czystego kalcytu. Z kolei metod'! spektroskopii 
emisyjnej, oznaczono w tych pr6bkach procentow'l za­
wartosc magnezu (tab.). 

Jak to wynikaz analizy dyfraktogram6w, w opisywanych 
trzech pr6bkach nie wyst~puj'l, istotne dla wynik6w badan 
domieszki innych poza Mg-:kalcytem mineral6w magne­
zowych. Dlatego tez, zakladaj'l,c powszechnie przyjmo­
wan~, liniow'l zaleznosc L1d(l04) od zawartosci Mg, mozna 
bylo na podstawie danych. z tab. uzyskac wykres kalibra­
cyjny (rye. 2). Posluzyl on nast~pnie do oznaczania bez­
wzgl~dnej zawartosci magnezu w pr6bkach o nieznanym 
skladzie chemicznym; na podstawie odczytanych z dy­
fraktogram6w odst~p6w d(l04). w ten spos6b zbadano 
nast~puj'],ce pr6bki: 

1. Dwa wsp6lczesne, inkrustuj4ce krasnorosty pocho­
dz'],ce przypuszczalnie ze sr6dziemnomorskiego wybrzeza 
Syrii 'i zbudowane, jak si~ okazalo, z Mg-kalcytu (12,0 i 
16,5% mol. MgC03). 

2. Plytki rozgwiazd pochodz'],ce z il6w korytnickich 
(baden, pd. obrzezenie G. Swi~tokrzyskich). Stwierdzono 
t~ kalcyt niskomagnezowy wprawdzie, ale o stosunkowo 
duzej zawartosci MgC03 .:.... 3,5% mol. . . 

3. Jeden z autor6w (A. P.) zbadal na dyfraktometrze 
DRON 2 (CuKa, szybkosc zapisu 0,5°- 1 o /em· min.) okolo 
20 pr6bek pobranych z badenskich raf glonowo-vermetu­
sowych oraz, zaliczanych do ,;sarmatu", serpulowo-krypto­
algowych (por. 45). Chociaz w pr6bkach liczny udzial · 
mialy organizmy o szkielecie pierwotnie Mg-kalcytowym 
(litotamnia s.l., po cz~sci serpule i mszywioly) - to jednak 

. badania wykryly jedynie kalcyt niskomagnezowy i aragonit. 
4. Dwie pr6bki pobrane z rdzeni wiertniczych, z wa­

piennych utwor6w tzw. zywetu wschodniej cz~sci G6r 
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WYNIKI ANALIZ CHEMICZNYCH 
ORAZ POMIAROW DYFRAKCYJNYCH 

DLA PROBEK KALIBRACYJNYCH 

Rodzaj pr6bki · 
MgO MgC03 

(% wag.) (% mol.) 

jezowiec wsp6lczesny 4,17 10,5 
krasnorost 9,22 22,0 
W\!ZOWidlo 8,00 19,5 

Lld(l04) 

(A) 

0,0161 
0,0378 
0,0319 

Swi~tokrzyskich. Jedna z nich - mikryt o laminacji krypto­
algowej - zawierala kalcyt z 2,5% mol. MgC03 , nato­
miast drug a - wapien krynoidowy, zlozony niemal calko­
wicie z duzych czlon6w i fragment6w lodyg liliowc6w -
skladala si~ z kalcytu niskomagnezowego o bardzo malej 
zawartosci magnezu. 

5. Luzne czlony liliowcow·wypreparowane ze srodkowo­
dewonskich lupk6w brachiopodowych profilu Grzego­
rzowice- Skaly (G. Swi~tokrzyskie). Nie stwierdzono tu 
oznaczalnych ilosci Mg w kalcycie. 

Wymienione wyzej utwory trzeciorz~dowe zawieraj'l, 
znaczne ilosci aragonitu, stwierdzonego przez autor6w 
·m.in. za pomoc'l, barwienia roztworem Feigla (np. dosko­
nale zachowana fauna m.i~czak6w korytnickich jest w 
wi~kszosci aragonitowa). Przytoczone badania potwier­
dzily zatem niewielk'! trwalosc Mg-kalcytu w utworach 
kopalnych, na og6l mniejsz'l, od aragonitu. 

0 pierwotnym wyst~powaniu Mg-kalcytu w anali~o­
wanych pr6bkach moglyby swiadczyc, niezaleznie od roz­
wazan aktualistycznych, podwyzszone zawartosci Mg w 
kalcycie niskomagnezowym (pkty 2 i 4, por. tez np. 48) . 
Ponadto, obecnosc sladowych ilosci dolomitu we wszyst­
kich, z wyj'l,tkiem wsp6lczesnych i roztoczanskich, bada­
nych pr6bkach sugerowalaby ,odmieszanie" magnezu od 
kalcytu w postaci· osobnej fazy dolomitowej (por. np. 34, 
36). Proces ten m6gl zachodzic w trakcie diagenezy w ukla­
dzie zamkni~tym, jaki stanowily zwlaszcza slabo prze-

. puszczalne utwory ilaste z Koryt~icy i Grzegorzowic. 

ZAKONCZENIE 

Jak wynika z rozwazan aktualistycznych, a takze 
z badan petrografii i geochemii utwor6w kopalnych, 
Mg-kalcyt stanowi wazny ilosciowo pierwotny skladnik 
litofacji w~glanowych. Fakt ten rna istotne znaczenie dla 
badan facji i diagenezy utwor6w wapiennych i dolomito­
wych, zwlaszcza w swietle naszkicowanej uprzednio aktyw­
nosci diagenetycznej omawianego ·mineralu. Z drugiej 
strony, najpospolitszy mineral badanych wsp6lczesnie wa­
pieni o zaawansowanej diagenezie - kalcyt nWcemagne- ' 
zowy - moze zawierac do 4% mol. MgC03 , a zatem 
nieco wi~cej niz 1,5 %wag. MgO. Mozliwosc ta jest cz~sto 
pomijana przy analizie danych chemicznych dotycz'],cych 
margli i wapieni (zob. np. 3), gdy przevcza si~ mechanicz­
nie zawartosc MgO na dolomit, nie kqntroluj'l,c przedtem 
dowoln'l metod'! (rentgenostrukturalq4!, mikroskopow'l,) 
skladu mineralnego pr6bek. 

Dzi~kujemy dr M. St~pniewskiemjJ i mgr W. Stu­
denckiemu za przejrzenie maszynopisu pr.acy, 
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SUMMARY 

This paper reviews the pertinent literature concerning 
mineralogy. occurrence. diagenesis and identification of 
magnesian calcite . Numerpus investigations of recent 

carbonate facies have revealed the potential importance 
oft his min...:ral ft)r intcrpretatit>n of ancient calcareous and 
dolomitic deposib . Moreover. several useful petrological 
and geochemical criteria ha\ e been developed that permit 
some direct conclusions about a considerable Mg-calcite 
content in fossil sediments (e .g. 36. 14. 4X). However. there 
is still a need for a key to · the identification of a former 
magnesian-calcite micrite, including a micritic cement in 
particular. 

The geological importance of Mg-calcite is related to 
it s 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 contirmed 
the applicability of widely used X-ray pmvder 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 ra ised Mg 
content has been only found in the loose starfish plates 
(Korytnica clays, Miocene) and in the cryptalgal laminite 
from the Middle De,·onian of the Holy Cross Mts. (3.5 
and .2 .5 mol ",. respectively). 
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PE31-0ME 

B CTaTbe OOIIICaHbl, Ha OCHOBaHIIIIII 063opa 11111TepaTypb1, 

MIIIHepanoriiiJI, pacnpocTpaHeHI!Ie, AlllareHe3 111 cnoco6bl 

onpeAeneHIIIJI MarHI!Ieaoro Ka11bUIIITa. MHorl!le I!ICcneAo­

aaHI!IJI COBpeMeHHbiX Kap6oHaTHbiX cpaUI!IH yKa3biBatOT Ha 

6onbwoe 3HaYeHI!Ie ::noro MI!IHepaila A11JI I!IHTepnpeTaUIIII!I 

ApeBHIIIX OTJlo>KeHIIIH 1113BeCTHJIKa 111 AOTlOMI!ITa . KpoMe 3TIIIX 

paccy>KAeHI!IH a CTaTbe npiiiBeAeH pHA Kpi!ITepl!lea A11JI 

6onee HenocpeACTBeHHoro onpeAeneHI!IJI COAep>KaHIIIJI Mr­

-KanbUIIIJI s ApeaHIIIX cpaUI!IJIX (36, 14, 48) .. HeT OAHaKo AO 

CI!IX nop XOpOWIIIX Kpi!ITepl!leB BbiAeJleHIIIJI nepBIII"'HOrO 

M111Kp111Ta Mr-Ka11Uir1TOBoro (oco6eHHO ueMeHTa). 

3HaYeHI!Ie MarHI!Ie8oro KanbUI!ITa C8JI3aHo c ero 6onb­

woH Al!lareHeTI!I"'eCKOH aKTIIIBHOCTbiO BbiTeKatOLI..le~ 1!13 

MeTacTa61!111bHOCTI!I s no8epxHOCTHbiX ycno8111JIX. MarHI!Ie­

BOH KaJlbUI!IT OTHOCHTeJlbHO CKOpO OOABepraeTCJI HeAe­

CTpyKTI!IBHOMY npeo6pa>KeHIIIIO s caoH HI!I3KOMarHHeaoH 

3KBH8aneHT. Cyll..leCT8YtOT pa3Hble rl!lnoTe3bl oTHOCHTenb­

Ho xoAa 3Toro npouecca (34, 39) . B xoAe 3Toro npeo6pa­

>KeHit1JI OCB060>KAaeTCJI 60J1bWOe KOJ11114eCT80 MarHHeBbiX 

HOHOB, KOTOpble MoryT 6b1Tb areHTOM MeCTHOH Ill 6onee 

OTAaneHHOH A0110Mit1TIII3aUIIIIII . 

3Kcnep111MeHTaJ1bHble I!ICCJ1eA08aHI!Ia, npo8eAeHHble 

aaTopaMIII, OOAT8epA11111111 60J1bWYIO nplllrOAHOCTb peHT­

reHOCTpyKTypHoro MeToAa A11JI onpeAeneHIIIJI Mr-Ka11bUIIITa 

(9) . 111ccneAo8aHIIIJI coAep>KaHIIIJI MarHIIIJI s o6pa~uax Ape8-

Hit1X 111 COBpeMeHHbiX nopOA OCH08aHbl Ha 3KCnep111MeHTa11b­

HOM rpacp111Ke (pi!IC. 2). 0H 6bl11 COCTa8JleH Ha OCH08aHIIIIII 

peHTreHorpaMM (p111C. 1) Ill XIIIMIII"'eCKIIIX AaHHbiX nony4eH­

HbiX MeTOAOM 3MIIICCI!10HHOH cneKTpocKonllllll (Ta6. 1) . B lt1C­

cneAo8aHHbiX o6pa3uax ApeBHIIIX opraHit14eCKIIIX CTpyKTyp 

He 6bl11 o6Hapy>KeH Mr-KaJlbUIIIT Aa>Ke 8 Tex cnyYaJtx, 

KOrAa OHIII COAep>KaJllll aparoHIIIT. Yaen111YeH111e coAep>Ka­

HIAJI MgC03 Ha6ntOAaeTCJI TOJlbKO s nnacTIIIHKax 6aAeH­

CKIAX MOpCKIIIX 3Be3A Ill 8 cpeAHeAeBOHCKOM Kpi!IOTOaJ1br0-

80M JlaMIAHIATe (COOTBeTCTBeHHO 3,5 lA 2,5~~ M011 .). 




