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Obserwacje paleoekologiczne a geochemiczny model wczesnodiagenetycznej
mineralizacji siarczkowej w osadach dolnego cechsztynu

Franciszek Czechowski*, Pawel Raczyriski**

Geneza bogatej mineralizacji tupku miedzionosnego, o
duzej zawartosci przeobrazonej substancji organicznej, byta
dyskutowana w licznych pracach. Wysuwane w nich teorie
doprowadzity do stworzenia dwéch gtdéwnych modeli po-
wstawania tych zt6z, wzajemnie si¢ uzupetniajacych. We-
ditug pierwszego z nich, okruszcowanie ma charakter
epigenetyczny i jest zwigzane z dziatalnoscia krazacych w
skatach roztworéw mineralizujacych w okresie podepozy-
cyjnym. Wznoszace sie z solanka, z ponizej potozonych
osadow czerwonego spagowca, utlenione formy sktadnikéw
mineralnych (S0~ Fe™", Mn™), ulegaty redukcji w wyniku
oddziatywania z substancja organiczng. Generowany w tej
fazie H,S, w procesie termochemicznej reakcji substancji
organicznej z jonami SO., byt catkowicie utylizowany do
wytracania siarczkéw metali w horyzoncie tupku (Piittmann
iin., 1988, 1989, 1990, 1991; Speczik & Piittmann, 1987).
Ten mechanizm wtérnego wzbogacenia w metale tupku
miedziono$nego zostat réwniez potwierdzony przez wyniki
badari izotopowych wegla, tlenu i wodoru w kerogenie z
tupku oraz w przykrywajacych go osadach. Zinterpretowane
one zostaty jako rezultat oddziatywania mi¢dzy ptynami a
sktadnikami mineralnymi (Bechtel & Piittmann, 1991; Bechtel
& Hornes, 1993; Hammer i in., 1989, 1990). W modelu tym
uwaza si¢, ze zwiazek pomiedzy Srodowiskiem depozycyjnym
a powstawaniem siarczkéw miat ograniczone znaczenie. Drugi
z modeli traktuje mineralizacj¢ jako syndepozycyjna, Scisle
zwigzang z warunkami fizykochemicznymi panujacymi w
zbiorniku cechsztyfiskim we wczesnym okresie diagenezy tup-
ku (Harariczyk, 1972; Temple, 1964). Zaktada si¢ w nim, ze
istotnymi elementami determinujacymi przebieg omawianego
procesu sa warunki sedymentacji tupku miedzionosnego, w
tym szczegélnie natura i ilo$¢ zdeponowanej, i ozZywionej
materii organicznej oraz dostarczanie metali. Takze Oszcze-
palski (1994) przyjmuje ten model powstawania ztoza, rozbu-
dowujac go o przemiany péznodiagenetyczne.

Waznym zZrédtem informacji, okreslajacym srodowisko
powstawania utworéw sedymentacyjnych, sa wystepujace
w nich skamieniatosci szczatkdw organizméw zywych. Dla
osadow tworzacych si¢ na dnie morskim, nagromadzenia
skamieniato$ci maja szczegdlne znaczenie przy interpreta-
cjach dotyczacych wskaznikéw srodowiska.

Glebokos¢ zbiornika, szacowana na podstawie analizy se-
kwencji osadéw, wskazuje na powstawanie tupkéw w ptytkim
basenie morskim. Przykryte sa one osadem charakterystycz-
nym dla bardzo ptytkich wéd, a czas ich nagromadzania We-
depohl (1994) szacuje na dziesiatki do setek tysigcy lat. Stad
mozna sadzié, ze w tym czasie glebokosci basenu morskiego
byta niewielka. Peryt (1984) ocenia ja na mniej niz 100 m,
natomiast Oszczepalski (1988) podaje wartos$¢ jeszcze mniej-
sza, nawet ,,ponizej 10-30 m”. Te ostatnie dane pozostaja w
zgodnosci ze wskaznikami paleontologicznymi (Alexandro-
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wicz i in., 1982). Stosunkowo niewielka gleboko$é basenu
morskiego zapewniata wigksza produktywnosé substancji
organiczne;j.

Wiele wskaznikéw geochemicznych warstw wzbogaco-
nych w substancje organiczna i silnie okruszcowanych,
szczeg6lnie tupku miedziono$nego monokliny przedsudec-
kiej wskazuje, Ze proces jego mineralizacji ma bezposredni
zwigzek z procesami biogennymi zachodzacymi w Srodowi-
sku sedymentacji w okresie wczesnodiagenetycznym. Wy-
nika to z nastgpujacych ogdlnych prawidtowosci:

— wystepowanie stref powszechnej inkrustacji skamie-
niatosci siarczkami ,

— wystepowanie framboidalnego pirytu, chalkozynu,
bornitu i chalkopirytu jako pierwotnych siarczkéw, ktére
mogly tworzy¢ si¢ w wyniku okruszcowania kolonii bakterii,

— stwierdzenie pozytywnej korelacje stopnia minerali-
zacji tupku oraz zawartosci substancji organicznej, jak tez
koncentracji zawartej w niej siarki i azotu (Harafczyk, 1972;
Hirst & Dunham, 1963; Wazny, 1967, Wedepohl, 1994),

— silne okruszcowanie osadéw cechsztynu, szczeg6lnie
réwnolegle do linii brzegowej z okresu transgresji morza
cechsztynskiego,

— duze zubozZenie siarki w siarczkach Zn-Pb-Cu w
izotop cigzki (Haraniczyk, 1986; Markowsky, 1969; Sawto-
wicz, 1989), typowe dla biogenicznego, bakteryjnego po-
chodzenia jonéw siarczkowych (najczestsze wartosci 8°*S
dla pirytu framboidalnego mieszcza sie w zakresie od —24
do —40%o, przy maksimum rozktadu wystepujacym miedzy
=31 do —-36%o (Jowett i in., 1991).

Wykazano ponadto, ze tupkowy horyzont miedzionosny
dolnego cechsztynu w Srodkowej Europie, stanowiacy osad
0 miazszosci 0,4-1,2 m, zawierajacy przecietnie 4% sub-
stancji organicznej, tworzyt si¢ w basenie stagnacyjnym w
warunkach beztlenowych przy udziale bakterii redukuja-
cych siarczany (Serkies i in., 1967; Wedepohl, 1964). Jest
on w réznym stopniu okruszcowany na réznych obszarach.
Zawarty w nim material sapropelowy, skladajacy sie w
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przewadze ze szczatkow alg, jest okreslany jako kerogen II
typu o zaawansowanym stadium przeobrazenia (Wedepohl,
1964). Koncentracje zawartych w nim biomarkeréw sa mate
(Yawanarajahiin., 1993). Hopany sa reprezentowane glow-
nie przez struktury 170(H),21B(H) bedace w stanie réwno-
wagi optycznej, natomiast w strukturach steranéw dominuja
homologi C,s charakterystyczne dla substancji organicznej
deponowanej w srodowisku morskim.

Powyzej, przedstawione rozwazania, wskazuja na waz-
ng rolg substancji organicznej w procesie mineralizacji tupku.
Pozwalajg one przypuszczad, ze znaczacy wklad do powsta-
wania rud dolnocechsztynskich mial syngenetyczny proces
poczawszy od powstawania osadu do wezesnodiagenetycznego
przeobrazenia powstalych utworéw. Dlatego, w celu petniejszego
poznania warunkéw sedymentacji tupku, w niniejszej pracy jest
przedstawiona czg$¢ wynikow badan paleontologicznych opar-
tych o wystgpowanie skamieniatosci w osadach zaliczanych do
dolnego cechsztynu z niecki péinocnosudeckiej tj. zlepieficow
granicznych, wapieni podstawowych, margli miedzio- i olowio-
no$nych (Gunia, 1962; Riedel, 1917) oraz tupkéw miedzionosnych
(T1) i wapieni cechsztyriskich (Cal) z monokliny przedsudeckiej
(spagowe serie cyklotemu PZ1 Werra) —ryc. 1.

Sugestia funkcjonowania w basenie sedymentacyjnym ba-
kterii fotosyntetycznych, istotnych dla procesu mineralizacji tupku,
jest trudna do wykazania na podstawie obserwacji reliktow skamie-
niatosci (Temple, 1964; Schwark & Pittmann, 1990). Obecnos¢ tych
organizméw moze by¢ wykazana na podstawie wynikow badan
geochemicznych na poziomnie molekulamym, w szczeg6lnosci
komplekséw metaloporfirynowych. Struktury te sa powszechne w
fupku miedzionosnym. Bardzo duzg ich koncentracje (kompleksow
niklowych, wanadylowych 1 zelazowych) odnotowano w stabo
zmineralizowanym tapku miedziono$nym z okregu Dolnego Renu
(rzedu 65000 ppm w ekstrakcie z fupku) (Eckardt i in., 1989;
Piittmann i in., 1991; Wolf i in., 1989), natomiast tylko niewielka
koncentracj¢ tych zwiazkéw stwierdzit Sawtowicz (1985) w ekstra-
ktach z prébek silnie okruszcowanego tupku z monokliny przedsu-
deckiej. Rodzaj macierzystego materialu organicznego oraz
warunki jego depozycji i przeobrazania si¢ w procesie diagenezy
okreslajg charakter geoporfiryn kerogenu, oraz stopieri ich zacho-
wania i przeobrazenia (Barwise & Roberts, 1984). Réznice tkwigce
w strukturach prekursoréw geoporfiryn zawartych w bakteriach
fotosyntetycznych (struktury bakteriochlorofilowe), oraz materiale
roslinnym (struktury chlorofilowe) daja mozliwosS¢ wykazania ich
istnienia w basenie sedymentacyjnym. Mozna oczekiwac, ze gene-
rowane z nich geoporfiryny beda wykazywaly réwniez réznice
strukturalne odzwierciedlajace naturg prekursora (materiatu macie-
rzystego) . W niniejszej pracy, na podstawie badan geochemicznych
substancji organicznej, zawartej w fupku z monokliny przedsudec-
kiej, podjgto probe okreslenia sktadu strukturalnego zachowanych
w nim geoporfiryn, ktérej celem jest poznanie ich biologicznego
prekursora.

Omoéwienie wynikow badan
Obserwacje paleoekologiczne

W obserwacjach paleoekologicznych przede wszystkim zwra-
ca uwage znaczny udziat glonéw i sinic w procesie powstawania
osadow. Szczatki glonéw szczegdlnie dobrze zachowaly sie w
marglach i wapieniach (ryc. 2a). Najczesciej sa one uweglone lub
zbituminizowane. Osady laminowane szczatkami glonéw wskazuja
naphytkowodne, spokojne sSrodowisko sedymentacyjne. Czesto wy-
stepujace wsréd nich przetawicenia wapienne, przynajmniej cze-
Sciowo, zaliczy¢ nalezy do dystalnych osadéw sztormowych.

Oprécz detrytusu roslinnego czesto w okruszcowanych utworach
dolnego cechsztynu wystepuja szczatki fauny. W sktad tego zespotu
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wchodzi gléwnie fauna bentoniczna, dominujaca w osadach mar-
glistych i wapiennych. W tupku miedziono$nym natomiast zazna-
cza si¢ wigkszy udzial nektonu. Wystepowanie skamieniatosci
cechuje kilka prawidtowosci:

1) w osadach o najwigkszej zawartosci siarczkéw, fauna ben-
toniczna jest z reguty bardzo uboga i najczgsciej karfowata, osady
sq stabo zbioturbowane,

2) pierwotne okruszcowanie w formie wiekszych skupieri (wi-
docznych makroskopowo) jest zwykle powiazane z wystepowa-
niem szczatkéw organicznych,

3) okruszcowanie szczatkéw otwornic rozpoczyna si¢ od we-
wnetrznych Scianek szkieletu (siarczki zastepuja weglan wapnia)
— ryc. 2b,

4) w seriach marglisto-wapiennych najwiecej fauny wystepuje
w strefie przejSciowej na granicy wapieni i margli.

Przedstawione spostrzezenia pozwalaja przypuszczaé, ze w
okresie depozycji osadéw na morskim dnie, przynajmniej okreso-
wo, panowaly warunki umozliwiajace zycie organiczne. Jednakze
cyklicznie dochodzito do epizodéw catkowitego zatrucia wody.
Dokumentowane jest to brakiem bentosu, lokalnie wystepujacymi
duzymi nagromadzeniami nie roztozonych ryb oraz nagromadze-
niami w osadzie siarczkéw metali mikroskopowej wielkosci. Szcze-
g6lnie dobrze widoczne fluktuacje zwigzane z okresowymi zmianami
ilo$ci fauny, zasiedlajacej dno sa widoczne w tzw. marglach otowionos-
nychniecki pénocnosudeckiej. W osadach tych wystepuja przemiennie
warstwy przepemione skamieniatosciami wskaznikowymi dla ptytkich,
spokojnych wéd o normalnym zasoleniu i dobrze natlenionych (matze,
ramienionogi, szkartupnie 1 siateczkowate mszywioty) i warstwy pra-
ktycznie pozbawione szczatkéw fauny. Czgsto nad warstwami obfitu-
Jjacymi w szczatki fauny wystepuja czarne upki margliste z duza iloscia
substancji bitumicznej i resztkami glonéw. Zachowane w nich okrusz-
cowane skamienialo§ci wskazuja na selektywny wybér miejsc koncen-

Ryec. 2. Zbituminizowane szczatki glonéw (a) i szkielet otwornicy
Agathammina pusilla (Gein) (b) z wewnetrznymi Sciankami szkie-
letu okruszcowanymi chalkozynem. Obie probki z margli otowio-
nosnych, kopalnia Upadowa Grodziec
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Ryec. 3. Chromatogram masowy frakcji rozpuszczalnej w n-heksa-
nie chloroformowego ekstraktu z tupku miedziono$nego
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tracji siarczkéw. Rozktadajace si¢ szczatki organiczne stwarzaty
korzystne wartosci Eh i pH do wytracania siarczkéw metali. Wy-
nikajacy z analizy paleoekologicznej model sedymentacji tych
utworéw stanowi cykl: sztorm (wapienie) — bujny rozwéj bentosu
(margle z obfitag fauna) — zakwit fitoplanktonu (margle i tupki z
najbogatsza mineralizacja a ubogie w faung bentoniczna). W miare
oddalania si¢ od brzegu morza, w strone monokliny przedsudec-
kiej, gdzie tworzyt si¢ tupek miedziono$ny, wystepuje zmniejsza-
nie sie udziatu osadéw sztormowych narzecz ilasto-organicznych.

Badania geochemiczne

Na gruncie obserwacji paleontologicznych oraz przestanek
literaturowych (Temple, 1964)1ibiogeochemicznych (Schwark
& Piittmann, 1990) mozna oczekiwad, ze w sSrodowisku two-
rzenia si¢ tupku funkcjonowaty bakterie fotosyntetyczne.

Oceniono sktad molekularny frakcji niepolarnej ekstraktu
z tupku miedzionos$nego z kopalni Lubin. Stanowi ona 62%
ekstraktu chloroformowego 1jest zdominowana przez n-alkany
(ryc. 3), ktérych dystrybucja jest przesunigta w kierunku ho-
mologéw o mniejszych masach czasteczkowych. Wartosé CPI
n-alkanéw wynosi 1,0 i wynika z zaawansowanego stadium
przeobrazen substancji organicznej. Wystepujace w niej stru-
ktury izoprenowe sa reprezentowane przez fitan (Cy, Ph) 1
pristan (Cy9, Pr), bedace produktami generowanymi z fitolu,
bocznego taricucha struktur chlorofilowych. Ponadto wystepu-
ja farnezan (C)s, Fa) oraz norfarnezan (Cy4, NFa), ktére moga
pochodzi¢ z réznych zrédet pierwotnych. Jednym z nich jest
farnezol, izoprenowy taicuch boczny wystgpujacy w stru-
kturach bakteriochlorofilowych zawartych w bakteriach
fotosyntetycznych z rodziny Chlorobiaceae (Yunker i in.
1993). Znamienne jest dla analizowanej probki, ze iloraz Pr
do Ph jest praktycznie taki sam jak iloraz NFa do Fa (ryc.
3), i wynosi ok. 1,7. Sugeruje to redukcyjne warunki ich
generowania z prekursoréw o podobnej naturze chemiczne;j
tj. odpowiednio struktur chlorofilowych oraz bakterio-
chlorofilowych (ryc. 4, ilustracja na przyktadzie struktury
odpowiednio chlorofilu-a i bakteriochlorofilu-e). Potwier-
dzenie tej sugestii, stanowia wyniki badari strukturalnych
zachowanych w substancji organicznej geoporfiryn. Zwigz-
ki te sa szczeg6lnie przydatne do badan Srodowiskowych,
edyz podlegaja ograniczonej migracji w okresie podepozy-
cyjnym pozostajac w Srodowisku sedymentacji.

Otrzymane mataloporfiryny stanowia kompleksy wana-
dylowe (frakcja Ii frakcja III), oraz w znacznie mniejszej
ilosci kompleksy zelazowe (frakcja II). Ich wydzielone ilo-
Sci sa przedstawione w tab. 1. Koncentrecje stwierdzone w
badanym tupku sa o trzy rzedy mniejsze od tych, ktére
zostaly odnotowane w tupku z rejonu Dolnego Renu (Ec-
kardt i in., 1989). Mata zawarto$¢ metaloporfiryn w anali-
zowanym tupku, pomimo duzej koncentracji substancji
organicznej, moze wynika¢ z zaawansowanego stadium jej
metamorfizmu oraz intensywnej mineralizacji.

Frakcje II 1 III stanowia mieszaning homologéw etio 1
DPEP (struktury typu ,,a” 1,,b” na ryc. 4), odpowiednio kom-
plekséw zelazowych i wanadylowych. Homologiczny skiad
komplekséw zZelazoporfirynowych obejmuje homologi od Ca,
do C;s z maksimum przy Csx tj. zawiera struktury o przedtuzo-
nej dlugosci tadcucha w czasteczce (tab. 2) powyzej Cs.
Pomimo tego samego typu ligandéw (etio i DPEP) geoporfi-
ryn frakcji III (stanowiacej 78% catkowitej masy wystepuja-
cych w tupku geoporfiryn, co wskazuje na duzy udziat w
sedymencie substancji organicznej ich biologicznego prekur-
sora) gaussowska dystrybucja ich homologéw obejmuje stru-
ktury w zakresie od C»y do Csy z maksimum przy Co; (tab. 2).
Brak w nich homologéw o zwigkszonej liczbie atoméw wegla

w czasteczce powyzej Cs; wskazuje na generowanie ich ze
struktur chlorofilowych (ryc. 4).

Frakcja I wykazywala nietypowe spektrum elektronowe
dla kompleksow wanadylowych. Charakteryzuje si¢ ono prze-
sunigciem pasma Soret oraz pasm o.i B w kierunku dhuzszych
fal, co sugeruje wystepowanie na makropierscieniu porfiryno-
wym podstawnika rodyfikujacego (wyciagajacego elektrony z
makropierscienia). Podobne spektrum otrzymali Clezy i Mirza
(1982) dla kompleksu wanadylowego syntetycznych struktur
benzoporfirynowych.

Tab. 1. Zawarto$s¢ metaloporfiryn w badanym tupku
miedziono$Snym
Koncentracja, . N |
Frakcja Wartosé ppm Rodzaj kompleksu
! ‘ i szkielet
TLC R
w Cw strukturalny
ckstrakcie | tupku R
Frakcja I 0,80-0,75 54 0,028 |wanadylowe, benzo-
etio/benzo-DPEP
Frakcja 11 0,70-0,60 1,3 0,007 |7elazowe, ctio/DPEP
Frakcja I 0,50-0,40 237 0,123 | wanadylowe,
etio/DPEP

Tab. 2. Wzgledne koncentracje homologéw w poszczegélnych
frakcjach metaloporfiryn wydzielonych z fupku miedzionosnego
(okreslone przy uzyciu spektrometrii masowej)

Wzgledna koncentracja homologu we frakeji
H?:;O- Frakcja I Frakcja II Frakeja II1
benzo-  |benzo-  |etio DPEP etio DPEP
ctio DPEP
Cso 6.5 4,7
C3s 10,0 10,3 11,8
C34 20,7 17,1 12,4 16,0
C33 41,1 18,9 58,6 30.8
Ca2 713 18,3 65,1 56.2
C3j 100 16,6 89.1 497
C30 94,1 100 455 11,8 5,0
Cog 544 72,8 359 10,7
Cag 16.5 45,6 70,2 23,6
Cay 10.3 23.6 100 20.4
Cag 13.6 86.4
Cas 22
- Cy4 120 |

Tab. 3. Wartosci dokladnego pomiaru masy jonéw molekularnych
poszczegélnych homologéw geoporfiryn frakeji I

zm]\i/gsz?)na Stl‘llvl‘(/tzl(l)l“:dlny ollg\l/ilgsgna (Td[:grylllka’ Homolag
579.2318 C35H36N4V0 [579,2329 1.8 C3s benzo-ctio
565.2158 C34H34N4VO0 [565.2172 24 C34 benzo-ctio
551.2004 C33H32N4VO0 [551,2016 2.2 C33 benzo-etio
537.1857 C32H30N4VO |537.1859 Ew/ C32 benzo-etio
523.1691 C31H28N4V0 |523.1703 2.3 C3) benzo-ctio
509.1539 C30H26N4V0 [509.1546 1.3 C3( benzo-ctio
495,1379 C29H24N4VO0 |495,1390 %2 Cag benzo-ctio
481,1205 CogH2oN4 VO [481,1233 5.8 Coy benzo-etio
5772158 C35H34N4 VO [577.2172 2.4 Css benzo-DPEP
563,2027 C34H32N4VO0 [563.2016 -1.9 C34 benzo-DPEP
5491851 C33H30N4V0 [549,1859 1.4 C33 benzo-DPEP
535,1701 C32H2gN4V0 535,1703 0.3 C35 benzo-DPEP
521,1539 C31H26N4VO [521,1546 1.3 C3) benzo-DPEP
~ 507.1368 C30H24N4VO0 [507,1390 4.3 C30 benzo-DPEP |
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Ryc. 4. Schemat podepozycyjnego rozktadu prekursoréw geopor-
firyn zawartych whupku miedziono$nym (na przyktadzie chlorofi-
lu-a i bakteriochlorofilu-e)

Dokladny pomiar masy jonéw molekularnych geoporfi-
ryn frakeji I (tab. 3) potwierdza wystgpowanie dwoch serii
homologicznych wanadyloporfiryn odpowiadajacych struktu-
rom benzo-etio oraz benzo-DPEP (struktury typu ,,d”1,,c” na
ryc. 4). Ich profil obejmuje homologi od C»7 do Css , w ktérych
C51 dominuje (tab. 2). Obie obserwowane serie stanowia homo-
logi 0 zwiekszonej liczbie atoméw wegla w podstawnikach peryfe-
ryjnych makropierscienia porfirynowego (homologi powyzej Cs),
ktére pochodza od struktur bakteriochlorofilowych.

Homologi zawierajace pigciocykliczny pierscieri DPEP
sa obecne we wszystkich frakcjach. Odzwierciedlaja one
prekursor biologiczny majacy struktury chlorofilowe (<Csz)
lub bakteriochlorofilowe (<Css). Obecne w tych frakcjach
struktury metaloporfirynowe typu etio (nie zawierajace pier-
Scienia cykloalkanowego) stanowia przeobrazone produkty
struktur DPEP (Barwise & Roberts, 1984). Stad struktury
etio/DPEP komplekséw wanadyloporfirynowych frakcji III
nie zawierajacych homologdéw o ilosci atoméw wegla w
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czasteczce powyzej Cs,, stanowia produkty degradacji stru-
ktur chlorofilu ,,a” oraz ,,b”. Ich biologiczne Zrédto stano-
wily algi, ktérych pozostatosci w organicznej substancji tupku
zostaly odnotowane przez Oszczepalskiego (1986) oraz po-
wierdzone badaniami paleontologicznymi. Przez analogie,
geoporfiryny wystepujace we frakcjach I i IT (ok. 22% catko-
witej masy zawartych w tupku geoporfiryn) sa korelowane z
biologicznym prekursorem zawierajacym struktury bakterio-
chlorofilowe majace zwigkszona liczbe atoméw wegla w pod-
stawnikach peryferyjnych (ryc. 4). Takie struktury sa obecne
w fotosyntetyczych bakteriach z rodziny Chlorobiaceae
(Brockmann, 1976, Smith i in., 1980; Stainer & Smith, 1960).
Sugestia ta jest zgodna z wystgpowaniem we frakcji weglo-
wodorowej struktur farnezanu oraz norfarnezanu (ryc. 3), ktére
sa rowniez produktami rozkladu struktur bakteriochlorofilo-
wych. Szczegdlnie intensywny rozwdj tych organizméw ma
miejsce do glebokosci kilkudziesigciu metréw (Baas Becking &
Kaplan, 1956; Biebl & Pfennig, 1979; Sorokin, 1970).
Korelacja stwierdzonych w tupku geoporfiryn z pigmen-
tami chlorofilu oraz bakteriochlorofilu, a w konsekwencji z
biologicznymi prekursorami odpowiednio alg oraz bakterii
z rodziny Chlorobiacae ma istotne znaczenie na poglad o
mechanizmie wczesnej mineralizacji tupku. Po utworzeniu si¢
warunkéw redukcyjnych, w osadzie ilastym, zawierajacym
substancje sapropelowa powstata strefa pozbawiona tlenu i
rozpoczat sie proces redukcji siarczanéw zawartych w wodzie
morskiej z udzigtem Desulfovibrio. Energia wymagana do
przebiegu tej reakcji byta pozyskiwana z utylizacji wodoru
zawartego w zdeponowanej substancji organicznej (Claypool
& Kaplan, 1974; Orr & Gaines, 1974). Jednoczesnie zaczety
sie wytracac siarczki metali (ryc. 5). Pojawienie si¢ w zbiorniku
wodnym bakterii fotosyntetycznych §wiadczy o obecnosci w
kolumnie wodnej niezwiazanych jonéw S™, a zatem o wytwa-
rzaniu tych jondw przez bakterie Desulfovibrio w iloSci wig-
kszej od réwnowaznika dostajacych si¢ do zbiornika jonéw
metali. Rozwdj kolonii fotosyntetycznych bakterii w gérnej
czesel kolumny wodnej (w strefie fotycznej) Swiadczy o braku
turbulencji i wystepowaniu korzystnych warunkéw do straty-
fikacji wody w zbiorniku morskim. W procesie fotosyntezy
utylizuja one, jako donora elektronéw, wytwarzane w nadmia-
rze przez Desulfovibrio jony siarczkowe i utleniaja je do jonu
siarczanowego. W przypadku, gdyby w kolumnie wodnej
brak byto bakterii fotosyntetycznych to nadmiarowa ilo§¢
jonéw S* opuscitaby bezpowrotnie zbiornik wodny w po-
staci ulatniajacego si¢ do atmosfery H,S. Taki proces, trwa-
jacy przez dlugi czas, przy ograniczonym dostarczaniu
dodatkowej ilosci jonéw SO;~ wraz z wplywajaca solanka
(co wynika z charakterystcznego nastgpstwa wytracania sie
siarczkéw metali w kolejnosci wzrostu ich iloczynu rozpu-
szczalno$ci, Plittmann i in., 1991), doprowadzitby do sta-
dium, w ktérym powstatby deficyt jonéw siarczkowych do
wytracenia wszystkich wptywajacych do zbiornika soli me-
tali we wezesnym okresie mineralizacji tupku. W propono-
wanym modelu zaklada si¢, ze zjawisko to nie wystapito.
Nadmiar wytwarzanych jonéw S, penetrujacych w kierun-
ku gérnych warstw kolumny wodnej, po znalezieniu si¢ w
strefie fotycznej, byt w procesie fotosyntezy utleniany przez
Chlorobiaceae do jonéw SO,” . Nie pozwalato to na uwol-
nienie sie nadmiarowej ilosci jonéw S w formie lotnego
H-S do atmosfery. Funkcjonowanie Chlorobiaceae w Sro-
dowisku sedymentacyjnym stanowilo barier¢ biologiczna
stwarzajaca korzystne warunki do wytracania sie siarczkow
metali (ryc. 5). Dzieki temu siarka pozostawata w zbiorniku
wodnym i mogta wchodzi¢ w kolejny, w pelni zamknigty,
kontrolowany przez bakterie, cykl redukcji i utleniania. Proces
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Ryec. 5. Proponowany mechanizm powstawania wczesnodiagenetycznej minera-
lizacji dolnocechsztyniskiego tupku miedziono$nego przy wspétudziale bakterii

fotosyntetycznych

taki zapewniat ciagla, duza koncentracje jonéw s%, pozwa-
lajaca na efektywne wytracenie siarczkéw metali. Depozycja
osadéw przykrywajacych tupek spowodowala zakoriczenie
wczesnodiagenetycznego stadium mineralizacji.

Proponowany mechanizm wczesnodiagenetycznej minerali-
zacji tupku cechuje si¢ duza efektywnoscia wytracania siarczkow
metali. Wynika to z wykazania, poprzez wybrane biomarkery,
istnienia zamknigtego obiegu siarki w czasie tego procesu. Udo-
wodniona, w oparciu o sktad molekulamny geoporfiryn, obecnosé
biologicznej bariery w postaci fotosyntetycznych bakterii, powo-
dowata utrzymywanie si¢ duzego stezenia jonéw S”, w przyde-
nne;j strefie zbiomika wodnego w okresie wezesnodiagenetycznej
mineralizacji. Model ten, wynikajacy z obserwacji paleoekologi-
cznych i badan geochemicznych, rozbudowuje dotychczas wysu-
wane teorie wczesnego okruszcowania cechsztyfiskich warstw
miedzionosnych.
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