Przeglad Geologiczny, vol. 44, nr 6, 1996

Diageneza nie detrytycznych osadow krzemionkowych

Stanistaw Kwiatkowski*

Ostatnie 25 lat bylo okresem gwalttownego rozwoju
badan proceséw diagenetycznych w skatach krzemionko-
wych. Zadecydowato o tym uzyskanie materiatéw z trze-
ciorzedowych i gérnokredowych osadéw krzemionkowych
przy realizacji projektu wiercefi oceanicznych (DSDP), a
takze zainteresowanie przemystu naftowego miocenska for-
macja Monterey w Kaliforni. Formacja ta, ztozona w znacz-
nej czesci z muléw okrzemkowych, ulegta nieréwnomiernemu
pograzeniu, a nastgpnie czesciowemu wydzwignieciu. Dzigki
temu mozna byto obserwowaé w odstonigciach i w wierce-
niach rézne stadia diagenezy osadéw krzemionkowych. Po-
dobne formacje zbadano réwniez w Japonii (Iijima & Tada,
1981; i wielu innych). Obfitos¢ zebranego materiatu spowo-
dowata prawdziwa erupcje publikacji przynoszacych zupetl-
nie nowe dane i nowe, pospiesznie konstruowane interpretacje.
Cena wielkiego rozwoju byt nie mniejszy chaos informacyj-
ny. Poszczeg6lni autorzy réznie definiuja te same terminy
lub ich nie definiuja, lecz uzywaja w réznych znaczeniach.
Czesto jedni autorzy nie znaja osiagnie¢ innych. Niektore
kwestie sa intensywnie badane i dyskutowane, a inne, nie-
mniej istotne, sa pomijane. W tej sytuacji wyraznie jest
odczuwana potrzeba syntetycznego przedstawienia aktualne-
go stanu wiedzy o diagenezie skat krzemionkowych. Takich
syntetycznych opracowan ukazato si¢ juz kilka (np. Laschet,
1984: Hesse, 1987, 1988; Knauth, 1994). Sa to dobre opra-
cowania, z tym, ze ich aktualnos¢, podobnie jak aktualnos¢
niniejszego artykulu, nie moze by¢ zbyt trwata wobec nie-
ustannego doptywu nowych informacji. Niniejszy artykut
jest proba przedstawienia wspétczesnego etapu poznania
diagenezy skat krzemionkowych. Zakres artykutu ograni-
czony jest do samej diagenezy, z pominigciem pochodzenia
krzemionki znajdujacej si¢ w osadzie. Réwniez pominieta
zostata geneza skat krzemionkowych starszego prekambru
(z przed 2 mld lat), kiedy warunki geochemiczne w oceanie
byly zupetnie odmienne (Drever i in., 1988; Siever, 1992),
a takze diageneza krzemionkowych spoiw w piaskowcach.

I. Rodzaje skal krzemionkowych oraz procesy i
$rodowiska ich tworzenia

Osady i skaty krzemionkowe mozna podzieli¢ na dwie
wielkie grupy:

— osady i skaty zbudowane z opalu, powstale przez
depozycje szkieletéw lub ziarn opalowych, z wytracania
krzemionki z roztworéw lub z zastapienia opalem innych
skal. Do grupy tej naleza muty okrzemkowe, radiolariowe,
spikulowe, fytolity, porcelanity opalowe, czerty opalowe,
osady szkliwa wulkanicznego oraz kenozoiczne sintery i
sylkrety.

— skaly zbudowane z kwarcu i powstale w wyniku
zastapienia kwarcem innej skaty, np. opalowej Iub weglano-
wej lub wykrystalizowania kwarcu w wolnej przestrzeni. Do
tej grupy naleza czerty kwarcowe i porcelanity kwarcowe.

Pierwsza grupa wystepuje w formacjach nie starszych
od albu (Laurent & Scheere, 1971), czyli nie starszych niz
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85 mln lat (Hesse, 1988), druga znana jest od najstarszych
skat osadowych z przed 3,8 mld lat (Kremp, 1982).

Diageneza osadéw krzemionkowych jest powiazana z
réznymi Srodowiskami sedymentacyjnymi, ktére najogdl-
niej mozna podzielié na pelagiczne, szelfowe i kontynental-
ne. Wody porowe, w kontakcie z ktérymi odbywa si¢
diageneza, s3 zwigzane w pierwszym S§rodowisku z woda
stona, morska, w drugim z woda stona lub z wodami mie-
szanymi, morsko-meteorycznymi, w trzecim z wodami me-
teorycznymi, stodkimi. Ponadto w drugim i trzecim
$rodowisku wystepuja niekiedy wody hipersalinarne, a w
trzecim niekiedy takze wody alkaliczne jezior sodowych.

Diageneza skat krzemionkowych sprowadza si¢ w zasa-
dzie do dwéch wielkich proceséw (ryc. 1) — procesu stabi-
lizacji krzemionki przez przechodzenie opalu skat grupy
pierwszej w kwarc skat grupy drugiej oraz procesu meta-
somatycznej sylifikacji réznych skat. Typowym produktem
procesu stabilizacji sa warstwowane czerty kwarcowe, ty-
powym produktem metasomatozy sa konkrecje krzemion-
kowe. Nalezy tu podkreslié, Ze oba te procesy zazwyczaj
wystepuja wspélnie, choé z reguly jeden z nich dominuje.
Tak np. w radiolarytach, obok gtéwnego procesu przecho-
dzenia opalu w kwarc, moze wystepowac sylifikacja skorupek
czy wktadek wapiennych, a w konkrecji krzemionkowej, po-
wstatej przez sylifikacje wapienia, moze wystgpowac prze-
chodzenie opalu igiet gabek w kwarc. Ponadto konkrecje
utworzone poprzez metasomatoz¢ moga si¢ poczatkowo
sktadaé z opalu-CT, a nastepnie w procesie stabilizacji prze-
chodzi¢ w konkrecje kwarcowe.

IL. Procesy stabilizacji

1. Dojrzewania i transformacje. Proces stabilizacji
osad6éw krzemionkowych, zbadany szczegétowo w formacji
Monterey, przebiegal w warunkach pograzania osadu w
strefy wyzszego cisnienia i temperatury, a polegal na trans-
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formacji opalu-A w opal-CT i opalu-CT w kwarc (tab. 1).
Wedtug Hinmana (1990) przy wysokim pH mogla réwniez
nastgpowac transformacja opalu-A wprost w kwarc (ta kwe-
stia omawiana jest takze w punkcie II/7). Opal-A jest bez-
postaciowy. Uwazany jest na 0got za silnie odwodniony zel
krzemionkowy, cho¢ niekt6rzy badacze (np. Arbey, 1980) sa-
dza, ze tworzy sie z monomeréw i oligomeréw kwasu krze-
mowego, podczas gdy zel tworzy sie z duzych polimeréw.,
Opal-CT jest czesciowo krystaliczny, zawiera krystality kry-
stobalitu i trydymitu. Wystepuja wnim charakterystyczne, okrag-
fe, szczoteczkowate skupienia krystaliczne krystobalitowe
lub trydymitowe, zwane lepisferami, o wymiarach od kilky
do 20 mikronéw. Kwarc powstaty z opalu wystepuje glow-
nie jako kwarc mikrokrystaliczny (mikrokwarc) i znacznie
rzadziej jako megakwarc. Mikrokwarc skfada sie z drob-
nych, anhedralnych, czesto zblizniaczonych krysztatéw, o
Srednicy dochodzacej do 20 mikronéw, a megakwarc z
autigenicznych, dobrze wyksztatconych krysztatéw réznej
wielkosci.

W procesie stabilizacji (tab. 1) maleje rozpuszczalnosé,
porowatos¢, powierzchnia wlasciwa ziarn oraz zawartosé
wody, wzrasta gestosé, twardosé, wielkosc ziarna i wspét-,
czynnik krystalicznosci. Zmiany te zachodzg w Spos6b cig-
gly, przez caly czas diagenezy, a przy obu transformacjach:
opalu-A wopal-CT1iopalu-CT w kwarc, w sposéb skokowy.
Istota tego procesu jest rozpuszczanie i wytracanie krze-
mionki w kazdej z tych transformacji. W zwiazku z tym
znaczenie czynnikéw wplywajacych na proces stabilizacji,
takich jak: powierzchnia wilasciwa, charakter skat towarzy-
szacych, chemizm Srodowiska, czas, temperaturaicisnienie,
polega gtéwnie na ich wplywie na rozpuszczanie i wytraca-
nie krzemionki. Rozpuszczalnosé krzemionki zalezy w pier-
wszym rzedzie od pH. Rozpuszczanie nastepuje przy
wartosciach pH wyzszych niz 9, przy czym polimeryzacja
Si0,, a nastepnie wytracanie opalu odbywa sie¢ w roztwo-
rach bardziej stezonych (ponad 140 ppm w temp. 25°C),
natomiast dysocjacja kwasu krzemowego w roztworach
mniej stezonych (ponizej 140 ppm w temp. 25°C: Millot,
1964).

2. Powierzchnia wlasciwa. Biogeniczne osady krze-
mionkowe skadaja si¢ ze szkielecikéw o duzej powierzchni
wiasciwej, do paruset m?/g. Zwieksza ona rozpuszczalnosé
opalu w tym stopniu, ze opal-A moze sie jednoczesnie
rozpuszczac¢ w drobniejszych ziarnach i wytracac na wie-
kszych. Dla tak przeobrazonego opalu wprowadzono poje-
cie opalu-A’ réznigcego sie od opalu-A jedynie mniejszg
Tab. 1. Procesy stabilizach(liiageneggznej 0

sadéw krzemionkowych
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powierzchnig wlasciw
liamsa i in. (1985), g

a i wiekszym ziarnem. Wedtug Wil-
dy wielkos¢ powierzchni wlasciwej
opalu-A’ dojdzie do minimum, w ktérym Jego rozpuszczal-
nos¢ zréwnuje sie z rozpuszczalnoscig opalu-CT, dalsze
rozpuszczanie opalu-A powoduje wytracanie opalu-CT.
Ten sam mechanizm ma rzadzi¢ dalszg diageneza opalu-CT,
przejsciem tego opalu w kwarc i diagenezg kwarcu,

3. Substancja weglanowa, ilasta i zelazista, Wplyw
weglanéw towarzyszacych osadom krzemionkowym na ich
diageneze polega na przyspieszeniu obu transformacji krze-
mionki przez zwiekszenie alkalicznosciitym samym rozpu-
szczalno$ci mineratéw Si0, (np. Hinman, 1990), Niektérzy
autorzy (Isaacs, 1982) przecza temu wpltywowi.

Substancja ilasta Opoznia przejscie opalu-A w opal-CT,
natomiast przyspiesza przejscie opalu-CT w kwarc (Isaacs,
1982). Op6znienie wynika ze zmniejszenia dostepnosci po-
wierzchni ziarn opalu i przepuszczalnosci oraz z adsorbcji
magnezu z roztworu przez, substancje ilasta. Te cechy sub-
stanciji ilastej, hamujace pierwsza transformacje, traca znacze-
nie przy przemianie opalu-CT w kwarc, gdyz porowatos,
przepuszczalnos¢ i powierzchnia whasciwa $a mniejsze w opa-
Iu-CTiw mniejszym stopniu wplywaja na transformacje, a
magnez — niezbedny przy nukleacji opalu-CT — nie ucze-
stniczy w nukleacji kwarcu. J ednak obserwowany przezIsaacs
(1982) fakt, ze substancija ilasta przyspiesza powstawanie kwarcu
nie jest zadawalajaco wyjasniony. Substancija zelazista opdZnia
rozpuszczanie krzemionki i tym samym transformacje (Ochler,
1979).

4. Magnez. Zwiazki magnezu tworza zarodki dla nukle-
acji opalu-CT. Wedtug Kastnera i in. (1977) diageneza
krzemionki ma wplyw na dolomityzacje sasiadujacych z
krzemionkowym osadem wapieni. Tworzenie opalu-CT ha-
muje dolomityzacje przez zZwiazanie magnezu, natomiast
transformacja opalu-CT w kwarc ulatwia dolomityzacje
przez uwolnienie uprzednio Zwiazanego magnezu.

S. Materia organiczna. Rozktad materii organiczne;j
wedtug jednych autoréw (np. Siever & Scott, 1963) przy-
spiesza, wedlug innych (np. Hinman, 1990) hamuje transfor-
macje. Mimo sprzecznogci tych pogladéw oba sy w pewnych
przypadkach stuszne, gdyz rozktad materii organicznej moze
badzZ zwiekszaé, badz zmniejszac alkalicznos¢, zwiekszajac lub
ZIMNIEJSZajaC rozpuszczalnosc krzemionki, Prawdopodobnie cze-
Sciej materia organiczna hamuje transformacje krzemionki
produkujac kwasy humusowe i fulwiowe. Szczegélnie zazna-
cza si¢ to przy rozkladzie kerogenu, kiéry odbywa sie w tym
samym zakresie glebokosci i temperatur (60~120°C) co przejscie
opalu-CT w kwarc (Brueckner & Snyder, 1985).

6. Temperatura i czas. Temperatura Zwie-

skaly Tﬁ;ﬁ%m‘ggﬂmg“ y J porcetlfmity - P:;ec:tlal;(ityarcowe }(sza rozpuszcza!no§é wszystkich faz krz.emionki
————|sintery isylkrety ; i czerty opalowe ~  iLezerly kwarcowe) prawdopodobnie jest gt6wnym czynnikiem tem-
mineraly | OPAL-A - > OPAL-CT ,E,, KWARC pa przemian, Wspé}zakz’nos’é dziatania tempera-
T — B 1 | M tury 1 czasu ilustruje ryc. 2a. W wyzszych
rozpuszezalnosé |, 2 ppm 20-30ppm  ‘gi 6-10 ppm temperaturach zwigzanych z wigkszym stopniem
MALEJE, 11 geotermicznym lub z szybszym narastaniem i
Bgstose | ~LYglem’ ~23ghem’ IR 2648 glem? pograzaniem osadu diageneza przebiegaszybciej.
——ROSNE| ___ ~ =i T Ao Wedlug Kolodnego i in. (1980) oraz Tribble’a ; in.
porowatos¢ ( 55-90 % 10-40% & ~10% (1995) czas potrzebny dla transformacji opalu-A
m&&?ﬁ'ﬁﬁ e — I ; T W 0pal-CT wynosi w osadach oceanicznych ok.
i 12 -» 274 30 = 300A | g >3004 40 mln lat, a w osadach szelfowych ok. 10 min lat
wsﬁ;[cg,%si%?j - 1 I g I iréznica ta ma wynikac z WyZzszej temperatury w
krym"ﬁzo"gsﬁ;E\ - 2 e £ =10 osadach szelfowych. Przyspieszajacy diageneze
powierzchnia | '8 do kilkudriesieein 8 5_7;7 e | WPlyw temperatury jest potwierdzony przez
W'aS“WﬂI ALE JE' do kitkusetm?/g 3 m¥g 8 ™ Zwickszenie wymiaréw ziarn kwarcu w nowaku-
R N £ r6ima, przejsciowo | litach W poblizu intruzji magmowych (Kelleriin.,
przepuszczalnosé| b. duza §‘ minimalna : g bywa znaczna 1985). Przy wysokich temperaturach réznice w
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b — zmiany porowato$ci w osadzie krzemionkowym w zaleznosci od glebokosci pogrzebania. Linie A

i B jak naryc.2a. Wedtug Tadda (1991) uproszczone

rozpuszczalno$ci réznych faz krzemionki maleja, np. w
300°C rozpuszczalnosé opalu-A jest tylko dwukrotnie wie-
ksza niz kwarcu (Murata & Larson, 1975), co teoretycznie
umozliwia bezposrednie przejscie opalu-A w kwarc. Jest to
mozliwe przy naglym ogrzaniu osadu, kiedy opal-CT ,nie
mial czasu” sie utworzyé. Mozliwosé ta potwierdzily do-
$wiadczenia Oehlera (1976), ktéry w warunkach hydroter-
malnych (100-300°C) otrzymat bezposrednio z zelu
krzemionkowego sferulity chalcedonu i kwarcynu. Zdaniem
Oehlera obecno$¢ takich sferulitow w czercie wskazuje na
jego pochodzenie z zelu krzemionkowego. Przy zastgpowa-
niu weglanu bezposrednio przez kwarc powstaja krysztaty
wicksze niz krysztaty utworzone z opalu-CT (Maliva &
Siever, 1988). Te ostatnie nie osiagaja rozmiar6w powyzej
10 mikrondw.

7. Zmiany geochemiczne. Wedtug Bruecknera & Sny-
dera (1985) w czasie procesu stabilizacji w osadzie krze-
mionkowym maleje zawarto$¢ pierwiastkow zwigzanych z
substancja ilasta (Al, Ti, K, Rb, Cs, Fe), z weglanami (Ca, Mg,
Sr, Ba), z fosforanami (P, Ca, Sr, Ba, V)i z materia organiczng
(V, Ni). Zmiany te réznig
sie od zmian geochemi-
cznych, zachodzacych
przy procesie sylifikacji
(punkt IT1/7).

8. Ci$nienie, poro-
wato$é¢ i kompakcja.
Cisnienie rosngce w miare
pograzania si¢ osadu i na-
rastania nadkladu powo-
duje kompakcje osadu.
Wedtug obserwacji doko-
nanych w formacji Mon-
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2 — zalezno$¢ transformacji krzemionkiod czasu i temperatury. A — przy powolnej depozycji
B — przy szybkiej depozycji i zapadaniu i szybkim

terey (Compton, 1991) w

40 10 A B osadzie ztozonym z opalu-
A il A jest to poczatkowo kom-
loPAL ;(f pakcjab. szybka — do gteb.

—'H&| 250 m porowatos¢ spada z

B 90 do 75%, a do glteb. 500
—  m, do 67%. Jest to kompa-

E kcjamechaniczna, osiagni¢ta

2 |&| przez icislejsze upakowanie

% | ziarn i zgniatanie frustuli

.| okrzemek. Przy przejsciu w

£ opal-CT na glebokosci ok.

£ 600 m. porowato$¢ zredu-

kowana jest do 10-40%. W

obrebie opalu-CT redukcja
porowatosci jest niewielka
(ryc. 3). Przy przejsciu opa-
lu-CT w kwarc porowato§¢
maleje do 3—18%. W Japonii
Tada (1991) nie obserwowat
skokowego zmniejszenia po-
rowatosci przy przejsciu opalu-CT w kwarc (ryc. 2b). We-
diug tego autora po redukcji porowatosci do 35% nastgpuje
kompakcja chemiczna: rozpuszczanie pod cisnieniem iwy-
petnianie por6w wytracang krzemionka,

Przy obu przemianach skata krzemionkowa uwalnia
znaczne ilosci wody. Przy przejsciu opalu-CT w kwarc, jesli
przeobrazana skata jest przykryta nieprzepuszczalng skata,
np. mtodsza skata zbudowana z opalu-CT, to dojs¢ moze do
zbrekcjowania hydraulicznego (Snyder i in., 1983 fide
Brueckner & Snyder, 1985). Poniewaz odbywa sig to jedno-
cze$nie z generacja ropy powstate szczeliny stuza do migra-
¢ji nie tylko uwolnionej wody, ale i ropy. To zjawisko jest
potwierdzone przez wystgpowanie residuéw po ropie w szcze-
linach czertéw, a takze przez sktad izotopowy strontu w
kalcytowych zytach wypetniajacych szczeliny, wskazujacy
na jednoczesnos¢ spekar, migracji ropy i tworzenia kwar-
cowego czertu (Hurst, 1986).

9. Laminacja diagenetyczna. Czgsto wystgpujaca w
skatach krzemionkowych laminacje, ztozona z naprzemian-
legtych warstewek krzemionkowych i ilastych przypisywa-
no badz fluktuacjom w ilosci planktonu krzemionkowego,
badz akcji pradéw. W wielu przypadkach jednak taka lami-
nacja jest tworzona w czasie diagenezy. Jezeli istnieja mie-
dzy sasiednimi warstewkami réznice, nawet nieznaczne, w
zawartosci krzemionki i itu, to w warstewkach bogatszych
w krzemionke przemiana w opal-CT nastepuje wezesniej i
uruchamia sig import krzemionki poprzez dyfuzje z warstw
sasiednich na zasadzie réznicy rozpuszczalnosci opalu-A i
opalu-CT. W wyniku tego powstaje diagenetyczna lamina-
cja, ztozona z naprzemianlegtych lamin opalu-CT i tupku
(Tada, 1991 — ryc. 4). Laminacje ta wzmacnia dodatkowo
silniejsza kompakcja warstw bardziej zailonych. Ta geneza
laminacji jest potwierdzo-
na przez wystepowanie w

laminach ilastych skorodo-
wanych szkieletéw radiola-

OPAL-CT .. -
n I rii oraz identyczna
o OPAL-CT anomalie ceru w laminach
h N i4 R p
opaLcT tupkowych i krzemionko-

wych, §wiadczaca o identy-
cznym dla tych lamin osadzie

macierzystym (Murray i in.,
1992). Analogicznie two-
rza si¢ naprzemianlegle la-



miny weglanowe i krzemionkowe.

10. Czerty wstegowe. Przy naciskach tektonicznych
skaty zbudowane z réznych faz krzemionki zachowuja sie
odmiennie: skaty zbudowane z opalu-A pekaja mniej tatwo
niz zbudowane z opalu-CT, a te mniej fatwo niz skaty
kwarcowe. W jednym profilu moga sie tworzy¢ fatdy w
warstwach opalowych, a uskoki i brekcje w warstwach
kwarcowych. Dlatego w czertach wystepujg czesto lokalne
brekcje, budinaze, fatdy oraz struktury pinch and swell czyli
zgrubienia i wycienienia warstw. Takie warstwy w literatu-
rze anglosaskiej sa nazywane czertami wstegowymi (rib-
bon cherts). W zwiazku ze swa tektoniczna geneza czerty
wstegowe wystepuja najczesciej w strefach orogenicznych.

III Procesy metasomatozy
A. Fakty i interpretacje

1. Dowody metasomatozy.Wieksza czesé konkrecji
krzemionkowych powstata przez metasomatoze innej skaty,
najczesciej wapiennej, o czym Swiadcza ostarice skaty wa-
piennej w obrebie konkrecji, zsylifikowane szkielety fauny
1 zachowane struktury sedymentacyjne, wystepujace row-
niez w otaczajacym wapieniu. Nalezy tu zaznaczyc, ze przy
procesach metasomatycznych struktura skaly pierwotnej
moze by¢ badZ znakomicie zachowana, badZ czesciowo
zachowana, lub tez catkowicie Zniszczona.

2. Formy skat krzemionkowych, utworzonych przez
metasomatoze. Formy te sg najrézniejsze, tacznie z war-
stwowanymi. Jednakze najtypowszymi utworami meta-
somatycznymi sg konkrecje krzemionkowe i wiekszosé
omawianych ponizej danych pochodzi z badari konkrecji.
Trzeba tu zaznaczyé, ze w pewnych przypadkach konkrecije
krzemionkowe mogg sie tworzy¢ w sSrodowisku kontynen-
talnym przez stracanie zeli krzemionkowych (np. Wheeler
& Textoris, 1978; Kwiatkowski, 1991). Formy metasoma-
tycznych konkrecji krzemionkowych moga by¢ nadane
przez istniejaca przed sylifikacja strukture, np. kanat ichno-
fauny, ciato gabki czy innego organizmu lub konkrecje
weglanowg albo siarczanowa. Inne formy, utworzone w
osadzie w przyblizeniu jednorodnym majg zwykle ksztatt
sptaszczonej elipsoidy, ktéry wynika prawdopodobnie z
réznic w przepuszczalnosci osadu (mniejszej w pionie niz
W poziomie). Wedlug Cayeux (1929) niektére konkrecje
rosng od zewnatrz do $rodka, inne od srodka na zewnatrz
Konkrecja krzemionkowa w nieskonsolidowanym osadzie
weglanowym rosnie na zewnatrz nie tylko przez metasoma-
tozg tego osadu, ale i przez odpychanie ziarn weglanowych
(Dewers & Ortoleva, 1990).

3. Warunki metasomatozy. Przy sylifikacji wapieni
musza zostac spetnione warunki dla wytracania krzemionki
idlarozpuszczania weglanu wapnia. Wytracanie krzemion-
ki z roztworu ma miejsce przy;

1) spadku pH roztworu,

2)zwigkszeniu stezenia przez odparowanie roztworu i

3) oziebieniu roztworu. Rozpuszczanie weglanu wapnia
zachodzi réwniez przy spadku pH i oziebieniu. Nalezy
podkresli¢, ze istotnym jest nie niskie PH, ale spadek pH i
najlepsze warunki dla sylifikacji maja miejsce, gdy spadek
PH jest poprzedzony wzrostem pH, kiedy duza ilo$¢ krze-
mionki przechodzi do roztworu.

4. Lokalizacja powstawania konkrecji. Miejsca po-
wstawania konkrecji krzemionkowych 83 czesto, chod nie
zawsze zwiazane z wystgpowaniem w osadzie materii orga-
nicznej, wokét szkieletéw fauny i w kanatach ichnofauny.
Niekiedy w wapiennej skale tylko skorupy fauny sg zsylifi-
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kowane. Bywa jednak j odwrotnie, gdy np. konkrecja krze-
mionkowa zawiera wapienne skorupki fauny. Preferowanymi
miejscami dla sylifikacji sa réwniez partie skaly najbardziej
porowate i przepuszczalne. Ze skorupek fauny najlatwiej
ulegaja sylifikacji delikatne porowate szkielety, np. mszy-
wioléw, najtrudniej gruboziarniste cztony szkartupni. Wy-
stepowanie konkrecji w poziomych horyzontach, o rozciagtosci
dochodzacej niekiedy do setek kilometréw (Bromley & Ekdale,
1986) wskazuje na inny jeszcze czynnik lokalizacji konkre-
¢ji. Prawdopodobnie poziomy te odpowiadaja granicom
stref oksydacyjnej i redukcyjnej w osadzie, ktére musiaty
utrzymywac sie diuzej w Jednej pozyciji, w wyniku zwolnie-
nia tempa sedymentacji.

5. Czas powstawania konkrecji. Sylifikacja wystepuje
we wszystkich stadiach diagenezy otaczaj acej skaty wapien-
nej, z wyjatkiem okresu cementacji weglanowej. Stwierdzo-
no np. sylifikacje przed, w czasie i po kompakcji, przed i po
kalcytyzacji aragonitu, przed i po cementacji. Mozna Jjednak
ogdlnie stwierdzié, ze Wigkszos¢ konkrecji powstata we
wezesnej diagenezie. Przykladem skrajnie wczesnej i szyb-
kiej sylifikacji jest Wystcpowanie na konkrecjach gérnoma-
strychtskich w Holandii epifauny serpul i otwornic tegoz
wieku (Voigt, 1979).

6. Zastepowanie skaly i wypekianie prézni. Sylifika-
cja jest wynikim dwéch procesow: zastepowania skaty pier-
wotnej krzemionka oraz wypelniania por. W wapieniach
mikrokwarc zastepuje mikryt i niekiedy sparyt; chalcedon
wypehnia pustki, zastepuje kalcytowe skorupy fauny, arago-
niti sparyt; megakwarc wypehia pustki i zastepuje skorupy
fauny, a kwarcyn, lutecyt i chalcedon zebrowy zastepujg
siarczany i skorupki fauny (Hesse, 1989). Wedlug niekt6-
rych autoréw megakwarc moze réwniez zastepowad Sparyt
(Mukhopadhyay & Chanda, 1972). Sylifikacja wapieni od-
bywa sie przez zastepowanie weglanu wapnia kwarcem lub
opalem-CT. Nie jest pewne zastepowanie weglanu opalem-
A.Przy duzym stezeniu roztwory krzemionki powstaje opal-
CT, przy matym stezeniu kwarc. Wielu autoréw (Bustillo,
1978, Maliva & Siever, 1988) stwierdzito w konkrecjach
kwarcowych wystepowanie pseudomorfoz po lepisferach
opalu-CT. Przeczy temu Knauth (1994) uwazajac te utwory
za aglomeraty kwarcowe. Obserwacje Bustillo (1978) $wiad-
¢za o sylifikacji opalem-CT. Wedtug tej autorki sylifikacja
przesuwa si¢ wyraznym frontem opalu-CT w kontakcie 7
fozpuszczanym wapieniem oraz szczelinkami siggajacymi od
frontu w glab wapienia i wypelionymi zytkami opalu-CT.
Ponadto na przedpolu frontu, w obrebie wapienia wystepuja
»Wyspy” chalcedonu. Zdaniem autorki roztwory monome-
ryczne tatwiej moga przenikaé przez skate wytracajac chal-
cedon w prézniach, natomiast roztwory polimeryczne,
trudniej przechodzace przez skale, powoduja spekanie skaty
1 penetruja szczeliny. Podobne obserwacje poczynili Martin
Penela & Barragan (1995), ktérzy stwierdzili wyprzedzanie
frontu sylifikacji przez sferulity kwarcynu.

7. Zmiany geochemiczne. W czasie tworzenia sie kon-
krecji wedlug Murray’a (1994) poza usunigciem Ca i wpro-
wadzeniem Si obszar konkrecji zostaje zubozony w Mg, Sr,
P, Ba, Mn iV oraz wzbogacony w K, Na, Ge,Coi B (ryc.
5). Ilosci Al i Ti zalezg od wplywu ladu, a ilos¢ Fe od jego
lokalnej dostawy.

8. Konsolidacja. Wielokrotnie opisywano struktury
Swiadczace o plastycznosci konkrecji krzemionkowych, ta-
kie jak sptywy przy osuwiskach podmorskich (Rigby, 1958:
Kutek, 1962; Beaudouin, 1974), struktury tzowe etc. Sujko-
wski (1958) znajdowat miekkie konkrecje w wierceniach.
To zjawisko nie zostato dotychczas wyjasnione. Migkkie
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Si, K, Na, Ge, Co, B @ » Ca, Mg, P, Sr, Ba, Mn, V

Al, Ti, Fe

sie konkrecji. Wielu badaczy (Sujkowski, 1958; De Cel-
les & Gutschick, 1983) jest zdania, Ze budowa koncen-
tryczna jest wynikiem dyfuzji roztworéw od zewnatrz i
reprezentuje pierscienie Lieseganga. Wang i Merino
(1990) wiaza powstanie struktury koncentrycznej z

Rye. 5. Migracje pierwiastkow w czasie tworzenia konkrecji krzemion-  przej$ciem opalu w kwarc pod wplywem dyfunduj acych

kowej. Wedtug Murraya 1994

poczatkowo konkrecje twardnieja od powierzchni (Sujko-
wski, 1958; Chanda i in., 1976).

9. Kora. W wielu konkrecjach wystepuje zewngetrzna
warstewka, do kilku mm gruba, tak zwana kora albo korteks.
Jest ona bogatsza od jadra konkrecji w domieszki, zwtaszcza
weglanowe, niekiedy zawiera opal. Geneza kory nie jest w
petni wyjasniona. Wedtug Cayeux (1929) powstawala ona
w ostatnim stadium wzrostu konkrecji, w warunkach niedo-
boru krzemionki. Wedtug Walkera (1962) jest ona wynikiem
czesciowe] kalcytyzacji przygranicznej strefy konkrecji krze-
mionkowej przy wahaniach pH 1 temperatury. Hipoteza ta
nie stosuje si¢ do konkrecji kwarcowych z kora opalowa.
Wedtug Michniaka (1980) kora konkrecji krzemionkowych
w opokach powstata w osobnym akcie sylifikacji wokot
konkrecji (granica kory z konkrecja jest tam ostra, a z otacza-
jaca skata przejsciowa).

10. Budowa koncentryczna. W wielu konkrecjach krze-
monkowych wystepuje budowa koncentryczna wyrazona
wspétsrodkowymi pasmami, cieniejacymi od Srodka na-
zewnatrz, zwykle naprzemian jasniejszymi i ciemniejszymi.
Réznice miedzy sasiednimi pasmami polegaja badZ na 16z-
nym sktadzie mineralnym (kwarc-opal, kwarc-kalcyt,
kwarc-dolomit) badZ na zmianie struktury skaty. Poglady na
genezg tej budowy mozna podzieli¢ na dwie grupy: 1)
przyjmujace, ze budowa koncentryczna utworzyta si¢ w cza-
sie wzrostu konkrecji i 2) przyjmujace, ze powstala ona w
wyniku proceséw majacych miejsce W juz uformowanej kon-
krecji.

Wedtug pogladéw pierwszej grupy (np. Cayeux, 1929;
Pittman, 1959) koncentryczne pasma S3 §ladami dawnych
powierzchni rosnacej konkrecji, tworzacymi , linie przyrosto-
we” lub , kory wewnetrzne”. Wedhug Bissella (1959) budowa
koncentryczna jest wynikiem rytmicznych zmian warunkow
fizykochemicznych (gtéwnie pH i Eh) w czasie tworzenia

Si0,
— >
KONKRECJA SKALA
WAPIENNA OTACZAJACA

Eh — wysokie

Eh — niskie
pH — niskie

pH — wysokie

CH,— HCO;,4 CH, — CO,

proteiny —=— NH, proteiny —=— NO

Ryc. 6. Powstanie konkrecji wapiennej ze skorupka krzemionkowa.
Wedlug Sassa i Kolodny’ego, 1972
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od zewnatrz katalizator6w (gtéwnie jonéw Al).

11. Prekursor wapienny. W wielu skatach wapien-
nych obserwowano wspétwystgpowanie konkrecji wapien-
nych i krzemionkowych i rézne stadia przejsciowe miedzy
konkrecjami wapiennymi i krzemionkowymi (np. Richard-
son, 1947: Sass & Kolodny, 1972; Durga Prasada Rao, 1982;
Rio, 1982). W tych przypadkach krzemionka moze tworzy¢
badZ zewnetrzna skorupe konkrecji, badz jej jadro. Z reguty
najpierw powstawata konkrecja wapienna, ktora nastgpnie
ulegata czesciowej lub catkowitej sylifikacji. Sass & Kolod-
ny (1972) opisali z kredy porcelanitowo-fosforytowej Izrae-
la konkrecje wapienne posiadajace niekiedy skorupke
krzemionkowa. Pierwotny osad skladat si¢ wedhug tych au-
toréw z mulu weglanowo-opalowo-apatytowego, bogatego w
materie organiczng, w warunkach zasadniczo aerobowych,
lecz z poszczegdlnymi, matymi oSrodkami anaerobowymi.
Rozktad materii organicznej odbywat si¢ wigc w dwéch
érodowiskach: utleniajacym i redukeyjnym. W srodowisku
redukcyjnym weglowodory przechodzity w HCO, proteiny
dawaty przy rozkladzie amoniak, pH byto wieksze niz 6,5 i
wytracat sie¢ weglan wapnia, a rozpuszczata krzemionka,
odprowadzana nazewnatrz i wytracana na granicy dwéch
srodowisk, gdzie tworzyta obraczki lub pokrywy na konkre-
cjach wapiennych (ryc. 6). Model Sassa i Kolodnego na
pewno nie stosuje si¢ do genezy wszystkich skorup krze-
mionkowych na utworach wapiennych. Dowodem tego sa
obserwacje McBride’a (1988), ktéry opisat trzeciorzgdowe
wapienne otoczaki rzeczne, catkowicie lub czg$ciowo z8y-
lifikowane od powierzchni lutecytem i opalem-CT. Czynni-
kiem sylifikujacym byta ciepta woda z tufitéw. Taka sama
sylifikacje otoczakéw rzecznego pochodzenia, ale w morzu,
pod niewielkim nadktadem opisali Martin Penela & Barra-
gan (1995). Bisque Lemish (1960, fide Hayes, 1964) wyho-
dowali skorupy krzemionkowe na fragmentach wapienia
zatopionych w cemencie.

12. Spekania.W¢réd spekan bardzo pospolitych w kon-
krecjach, wystepuja plytkie peknigcia, nie dochodzace do
whnetrza konkrecji, ktére mogly powstaé w czasie, gdy zew-
netrzna strefa konkrecji byta juz stwardniala, a wewnetrzna
plastyczna (Kwiatkowski, 1995). Niektore pekniecia sa wy-
petnione osadem, odpowiadajacym otaczajacej skale, co
dowodzi ich powstania przed cementacja tej skaty.

B. Hipotezy przyczyn metasomatozy

1. Hipoteza rozkladu materii organicznej (Siever,
1962). Przy utlenieniu materii organicznej wytworzony
dwutlenek wegla obniza pH, powodujac jednoczesnie roz-
puszczanie weglanu wapnia i wytracanie krzemionki.

2. Hipoteza mieszania wéd (Knauth, 1979). Po stwier-
dzeniu w wielu czertach réznego wieku skiadu izotopowe-
g0, wskazujacego na udziat wody stodkiej w powstawaniu
tych czertéw, Knauth postawit hipoteze tworzenia si¢ kon-
krecji krzemionkowych w strefie, w ktdrej wody ladowe
mieszaja siec z wodami morskimi (ryc. 7). To mieszanie ma
miejsce nie tylko w poblizu brzegéw kontynentow, ale i w
poblizu wysp, a takze w ptytkich morzach, przy lokalnych,
krétkotrwatych wynurzeniach. Dwa roztwory nasycone CaCo,,
po zmieszaniu moga stac si¢ nienasycone przy ochtodzeniu.



Ryec. 7. Schemat hipotezy mieszania wéd. Wg Knautha (1979)

Krzemionka jest doprowadzana przez wody ladowe. Nukle-
acjakrzemionki, zdaniem Knautha, mogta byélokalizowana
przez materi¢ organiczna.

3. Hipoteza redukcji siarczanéw (Clayton,1986;
Birnbaum & Wireman, 1984, 1985; Noble & van Stemp-
voort, 1989). Siarkowodér utworzony w strefie redukcji
siarczanéw dyfunduje w gére i na dolnej granicy strefy
oksydacji, 5-10 m pod powierzchnia osadu, utlenia sie
powodujac obnizenie pH i w nastgpstwie rozpuszczenie
weglandw i wytracenie krzemionki w strefach najbardziej
dostepnych, czyli porowatych i przepuszczalnych, gtéwnie
w kanatach ichnofauny.

4. Hipoteza bakteryjnego rozkladu materii organi-
cznej (Zijlstra,1987). Hipoteza ta Jest zblizona do poprze-
dniej. W strefie redukcyjnej osadu anaerobowe bakterie
rozktadaja materig organiczng zuzywajac woddr na tworze-
nie siarkowodoru, amoniaku i metanu, ktére migruja ku
gorze i utleniaja sie w strefie oksydacyjnej. W strefie redu-
kcyjnej powstaja warunki alkaliczne i polimeryzacja krze-
mionki, a utworzone polimery wyltracaja sie przy granicy ze
strefa oksydacyjna. Nastepuje dyfuzja krzemionki do miej-
sca wytracania. Konkrecje opalu-A rosna do wyczerpania
zasobow krzemionki biogenicznej w osadzie, po czym roz-
puszczajg si¢ od powierzchni i wytracaja w postaci opalu-CT,
CO nastepnie powtarza si¢ na przejsciu z opalu-CT do kwar-
cu. Miejscami preferowanymi do tworzenia konkrecji sa: a)
kanaty ichnofauny — kontakt bogatej w tlen wody z redu-
keyjnym osadem $cian kanahu, b) granica osadu biotur-
bowanego, utlenionego z niebioturbowanym, redukcyjnym,
¢) dno morskie w miejscach, gdzie erozja dociera do strefy
redukcyjnej oraz d) lokalne skupienia materii organicznej w
obrebie strefy oksydacyjnej.

S.Hipoteza sily krystalizacji (Maliva & Siever,
1989) Wedlug tych autoréw gdyby sylifikacja nastgpowata
Jedynie poprzez rozpuszczanie i wytracanie z roztworu,
niemozliwa bytaby metasomatoza objetosé za objetos¢ i
musiatyby wystepowac §lady rozpuszczania weglanéw po-
za strefami bezposrednich kontaktéw krzemionki z wegla-
nem, czego nie obserwowali. Sylifikacja polegata wiec na
rozpuszczaniu weglanéw na kontaktach, pod cisnieniem
rosnacych krysztatéw opalu-CT lub kwarcu.

6. Uwagi ogélne. Niewatpliwie wzrost pH, powodujacy
wzbogacenie roztworu w rozpuszczong krzemionke, a na-
stepnie zmniejszenie pH, powodujace rozpuszczenie wegla-
néw i wytracenie krzemionki Jest gtéwna przyczyng
sylifikacji. Tego rodzaju mechanizm Jjest najczesciej zwia-
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zany z bakteryjnym rozktadem materii organicznej, przy
ktérym zazwyczaj, choé nie zawsze, rozklad biatka, powo-
dujacy wzrost alkalicznosci nastepuje przed rozktadem thu-
szczow i weglowodandéw dajacym wzrost kwasnosci.

W kolejnych hipotezach coraz silniej uwzgledniana jest
rola granicy strefy utlenionej ze strefa redukeyjng. Na tej
granicy wystepuje silna zmiana PH i powstaja warunki dla
sylifikacji. Jednakze konkrecje krzemionkowe powstaja w
réznych stadiach diagenezy, takze na glebokosciach bardzo
oddalonych od strefy oksydacyjnej. A zatem granica stref
oksydacyjnej i redukcyjnej jest preferowanym, ale nie jedy-
nym miejscem powstawania konkrecji krzemionkowych.

IV. Uwagi o diagenezie skal krzemionkowych na ladzie

1. Utwory krzemionkowe Jjezior sodowych. Najlepiej
zbadanym, klasycznym przyktadem takiego jeziora jest je-
zioro Magadi w Kenii. Wody alkaliczne, splywajace z po-
bliskich trachitéw w porze deszczowej osadzaja minerat
magadyt NaSi,O,.,(OH), - 3H,0. W osadzie magadytu two-
173 si¢ nastepnie konkrecje kenyaitu NaSi, 0,5 (OH), -
3H,0, ktéry przechodzi w kwarc mikrokrystaliczny. Eugster
(1967, 1969) uwazat, ze przemiany te polegaty na wyptuki-
waniu sodu z magadytu i kenyaitu przez stodka wode¢. We-
dhug Schubela & Simonsona (1990) przemiany odbywaja sie
na drodze metasomatozy magadytu przez kwarc. W jeziorze
Bogoria Renaut & Owen (1988) stwierdzili wytracanie sie
przez ozigbienie wody, pochodzacej z goracych zrédet, zela-
tynowatej krzemionki, przechodzacej nastepnie w opal-CT.
Mechanizm tworzenia osadéw krzemionkowych w jeziorze
Magadi jest przypisywany wielu skatom krzemionkowym
r6znego wieku, od prekambru do trzeciorzedu.

2. Sylkrety. Wedlug Summerfielda (1983, fide Leckie
& Cheel, 1990) 84 to skaty krzemionkowe, powierzchniowe
lub przypowierzchniowe, utworzone przez cementacje lub
zastapienie krzemionkg skaly, zwietrzeliny Iub nieskonsoli-
dowanego osadu w niskotemperaturowych procesach fizy-
kochemicznych. Czes¢ sylkretow tworzy si¢ przez kapilarne
podsigkanie roztworéw krzemionki, czes¢ przez wytracanie
krzemionki w formie konkrecji w strefie spotkania wod
powierzchniowych, kwasnych i gruntowych, alkalicznych
(Smale, 1973). Diageneza odbywa sie przez transformacje:
opal-A—opal-CT —kwarc. Sylkrety klimatu suchego two-
rza si¢ w Srodowisku alkalicznym i przewaza w nich opal-
CT, natomiast sylkrety klimatu wilgotnego tworza sie przy
kaolinizacji skaleni, w Srodowisku kwasnym i przewaza w
nich kwarc (Wopfner, 1983). W sylkretach klimatu suchego
zawartos$é TiO, jest mniejszaniz 0,2%, w sylkretach klimatu
wilgotnego jest wieksza niz 1% (Hesse, 1989).

3. Sylifikacja ewaporatéw. W srodowisku ewapora-
cyjnym, w stonych lagunach i na sabkhach pospolicie ma
miejsce sylifikacja konkrecji anhydrytowych i gipsowych.
Takie skrzemionkowane konkrecje wyrézniaja sie duzym
udziatem widknistych odmian kwarcu, szczeg6lnie kwarcy-
nu ilutecytu. Ponadto zawieraja one czesto ostarice siarczandw
1 pseudomorfozy po krysztatach i strukturach siarczanowych.
Wedtug Birnbauma & Wiremana (1984) przyczyna sylifikacji
s tu bakterie redukujace siarczany, produkujace siarkowo-
dor i obnizajace pH.

4. Sylifikacja drzewa. Sylifikacja drzewa polega na
wypetnianiu krzemionka pustek (Sigleo, 1988). Na styku
drewna i krzemionki zachodza przy tym reakcje chemiczne
migdzy krzemionks i celuloza. Wedlug Wopfnera (1983)
rozktad drewna produkuje kwasy humusowe, obnizajace pH
i stwarzajace warunki dla wytracania krzemionki. P6zniej

617



Przeglad Geologiczny, vol. 44, nr 6, 1996

krzemionka impregnujaca drewno przechodzi normalny
proces stabilizacji, az do utworzenia kwarcu.
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