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Anomalia izotopowa w badeńskich gipsach Ponidzia 

Stanisław Hałas*, Marek Jasionowski**, Tadeusz Marek Peryt** 

Poziom siarczanowy w badeńskim zbiorniku przedkar
packim jest podstawowym poziomem korelacyjnym w obrębie 
utworów jednostki zewnętrznej zapadliska przedkarpackiego 
oraz poziomem przewodnim dla badań sejsmicznych (Karn
kowski, 1993). Lokalnie w południowej części zapadliska 
przedkarpackiego występują - w miejsce utworów siarcza
nowych - osady chlorkowe (ryc. l). Problem wieku ewapo
ratów w poszczególnych częściach zbiornika badeńskiego i ich 
korelacja ciągle pozostają niejasne (zob. omówienie: Osz
czypko, 1996; też dyskusja: Gąsiewicz & Czapowski, 1995); 
rozstrzygnięcie tego zagadnienia może nastąpić poprzez szcze
gółowe, wielodyscyplinarne badania biostratygraficzne oraz 
chemostratygraficzne, w tym zwłaszcza izotopowe. 

Podczas badań prowadzonych w związku z analizą ba
senu trzeciorzędowego Przedkarpacia, finansowanych 
przez Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodar
ki Wodnej (poz.pl. 2.14.0100.00.0), przebadano szczegóło
wo profil Borkowa na Ponidziu (ryc. 1), wykonując m.in. 
badania izotopowe siarki i tlenu. Uzyskane wartości 834S 
oraz 81 80, przedstawione na ryc. 2, pozostawały w dobrej 
zgodzie z rezultatami wcześniejszych badań siarczanów 
badeńskich zapadliska przedkarpackiego (Żuk i in. , 1973; 
Hałas & Mioduchowski, 1978; Parafiniuki in., 1994),jedy
nie w przypadku jednej próbki uzyskano ekstremalnie wy
sokie 8180 i 834S, odbiegające znacznie od wartości 
podawanych w literaturze dla mioceńskich siarczanów mor
skich. Część profilu, w której stwierdzono wspomnianą 
anomalię izotopową, została następnie bardzo szczegółowo 
przeanalizowana (ryc. 3). Wyniki badań jednoznacznie 
świadczą o istnieniu wyraźnej anomalii izotopowej - po 
raz pierwszy stwierdzonej w mioceńskim zbiorniku przed
karpackim - w naj niższej części allochtonicznego komple
ksu sekwencji gipsowej (ryc. 2, 3). 

Profil Borkowa 

W kamieniołomie gipsów w Borkowie k. Pińczowa 
odsłania się typowy profil gipsów północnej brzeżnej części 
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Ryc. 1. Lokalizacja Borkowa (mapa rozprzestrzenienia ewapora
tów wg Garlickiego, 1979) 
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zapadliska przedkarpackiego. Podobnie wykształcone osa
dy można śledzić na przestrzeni kilkuset kilometrów: od 
Ukrainy na wschodzie przez Polskę aż po Czechy na zacho
dzie (Peryt i in., 1994; Karoli i in. , 1994; Petryczenko i in. , 
1995; Peryt, 1996). W ogólnym ujęciu sekwencja gipsów tej 
części zapadliska przedkarpackiego składa się z dwóch 
kompleksów: gipsów autochtonicznych (w dolnej części) 
oraz gipsów allochtonicznych (w górnej części). W obrębie 
tych kompleksów można wyróżnić szereg jednostek niższe
go rzędu : warstw (Wala, 1980), litosomów (Kubica, 1992) 
bądź facji (Bąbel, 1992). 

W kompleksie dolnym (warstwy a-i na ryc. 2), który w 
Borkowie ma ok. 20,5 m miąższości, dominują pierwotne 
gipsy grubokrystaliczne (selenity) o zróżnicowanej morfo
logii kryształów, powstałe na skutek wzrostu bezpośrednio 
na dnie zbiornika ewaporacyjnego. Podrzędnie występują 
przewarstwienia gipsów stromatolitowych i alabastrowych 
(głównie w warstwach b-e). Gipsy tego kompleksu tworzyły 
się w płytkich środowiskach subakwalnych (Kasprzyk, 1993). 

Kompleks górny (warstwy j-n na ryc. 2), w Borkowie o 
miąższości ok. 13 m, to głównie gipsy drobnoziarniste: 
gipsy laminowane faliście i poziomo, gipsy wstęgowane 
oraz brekcje gipsowe; podrzędnie - w warstwie m -
występują pierwotne gipsy grubokrystaliczne. Gipsy tego 
kompleksu powstawały głównie w środowisku głęboko
wodnym, w znacznej części w wyniku redepozycji wskutek 
działalności ruchów masowych i prądów zawiesinowych 
(Peryt & Jasionowski, 1994). 

Procedury analityczne 

Roztwór siarczanu uzyskany w wyniku rozpuszczania 
gipsu w wodzie destylowanej, po przefiltrowaniu zakwaszo
no HCI do pH=1 i wytrącono BaS04 używając roztworu 
BaCI2. Wytrącony osad przepłukano wodą w celu usunięcia 
jonu Cl-, odwirowano i wysuszono w temperaturze 110°C. 
Z przygotowanego siarczanu baru wydzielono siarkę i tlen 
stosując odrębne procedury analityczne. 00 analizy izoto
pów siarki przygotowano S02 wykorzystując reakcję meta
fosforanu sodu (NaP03) z siarczanem baru w temperaturze 
850°C (Hałas & Wołącewicz, 1981). Do analizy izotopów 
tlenu przygotowano CO2 metodą Mizutaniego (1971) w 
osobnej linii próżniowej , gdzie BaS04 jest redukowany za 
pomocą grafitu w 1000°C w łódce platynowej. Produktem 
reakcji jest głównie CO, dlatego też zastosowano konwertor, 
by uzyskać CO2; w wyniku reakcji 2CO ~ C + CO2. Wydaj
ność reakcji wynosi ponad 95%0, stąd też tlen mierzony w 
spektrometrze masowym ma skład izotopowy, taki jak ma
teriał wyjściowy. 

Skład izotopowy siarki i tlenu mierzono spektrometrem 
masowym z podwójnym układem dozującym i trzema kole
ktorami. Dokładność oznaczenia 834S i 81 80 w danej prób
ce wynosi 0,05 % .. Wartości 834S i 81 80 podano -
odpowiednio - w skalach COT i VSMOW. 

Wyniki 

Z wyjątkiem interwału z anomalią izotopową, mającego 
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pleksie gipsów autochtonicznych ku górze profilu 
obserwuje się stopniowy spadek wartości 8180 i 
834S (ryc. 2). Początek sedymentacji gipsów allo
chtonicznych objawia się anomalnymi, ekstremalnie 
wysokimi wartościami 8180 i 834S (ryc. 3,5), nato
miast w wyższej części tego kompleksu obserwuje 
się wahania o dość dużej amplitudzie, ale w wyraźnie 
określonym przedziale wartości . W przeciwieństwie 
do kompleksu dolnego nie obserwuje się tutaj żad
nych ukierunkowanych zmian długookresowych, 
charakterystyczna jest natomiast - w porównaniu z 
gipsami selenitowymi - średnio wyraźnie wyższa 
wartość 834S (o ok. 0,5%0) (ryc. 4). 

Interpretacja 

Fluktuacje wartości 8 zależą od procesów nie
organicznych i organicznych, wzajemnie na siebie 
oddziałujących i wpływających na bilans izotopowy 
siarki. Reakcje te obejmują - z jednej strony -
rozpuszczanie-strącanie minerałów siarcznowych, z 
drugiej zaś strony utlenienie-redukcję związków 
siarki, monitorowanych aktywnością bakteryjną 
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2'6 (Pierre, 1988). Niższa część profilów izotopowych 

siarki i tlenu, odpowiadająca sekwencji gipsów auto
chtonicznych (warstwy a-i) dokumentuje - przy 
założeniu, że wytrącanie gipsu odbywało się gene-
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Ryc. 2. Profil Borkowa (według Peryta & Jasionowskiego, 1994) i wyniki 
badań izotopowych 

ralnie w równowadze izotopowej z solanką - sto
pniowy spadek zawartości cięższych izotopów w 
jonie siarczanowym solanki zbiornika ewaporatowe
go. Zjawisko takie często obserwuje się w zbiorni
kach izolowanych (typowy efekt rezerwuarowy) i 
jest tłumaczone wyczerpywaniem się ciężkiego izo
topowo jonu SO/- w wyniku krystalizacji. 

Większy spadek 8180 wynika z ponad dwukrot
nie wyższej wartości współczynnika frakcjonowania 
tlenu w stosunku do siarki, odpowiednio: 3,5%0 i 
1,65%0 (np. Pierre, 1988). Można przyjąć, że 8180 i 
834S rozpoczynających sedymentację gipsów szklimiąższość ok. 60 cm (ryc. 3), uzyskane wartości 834S wa

hają się w granicach od 21 do 22,5%0, a 8180 od 11 do ponad 
13%0 (ryc. 2,4) - są to zatem wartości typowe dla mioceń
skich siarczanów morskich (zob. Claypool i in., 1980). 
Dokładna analiza uzyskanych danych umożliwia podział 
profilów izotopowych zarówno tlenu, jak i siarki, na trzy 
części i ujawnia szereg wyraźnych prawidłowości. W kom-

cowych charakteryzują wodę morską, co przy wspomnia-

k 
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Ryc. 3. Wyniki badań izotopowych części profilu Borkowa z 
anomalią izotopową 

nym założeniu krystalizacji gipsów w równowadze izotopo
wej z solanką i przyjęciu podanych współczynników 
frakcjonowania daje wartości: 834S ok. 20,5%0 i 8 180 
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Ryc. 4. Wartości 8180 i 834S w zależności od typów litologicznych 
gipsów (Uwaga: pominięto anomalię izotopową przedstawioną na 
ryc. 2 oraz wyniki badań przedstawione na ryc. 3) 
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9,5%0. Wskutek postępującej krystalizacji gipsu jon siarczanowy 
solanki był coraz bardziej zubożony w cięższe izotopy, co 
zaznacza się lekko regresywym charakterem krzywej izoto
powej tlenu oraz siarki powyżej gipsów szklicowych (ryc. 2). 

Raptowna zmiana 0180 i 034S, związana ze znaczną 
zmianą środowiskową na granicy sedymentacji kompleksu 
gipsów autochtonicznych i allochtonicznych (por. Peryt, 
1996), jest odzwierciedleniem wzrostu poziomu morza w tej 
części zbiornika i dopływu świeżych wód. Owe świeże 
wody były wzbogacone w tlen-18 i jednocześnie promowały 
aktywność bakteriologiczną, co znalazło swoje odzwierciedle
nie we wzroście 034S (por. Ricchiunto & McKenzie, 1978). 

Wysokie wartości 0180 i 034S w naj niższej części gi
psów allochtonicznych nie mogą być związane z wytrąca
niem gipsu z solanki powstałej w wyniku prostej ewaporacji 
badeńskiej wody morskiej, lecz muszą się wiązać z dostawą 
jonu siarczanowego bogatego w cięższe izotopy tlenu i siarki 
z innego źródła bądź procesami prowadzącymi do wzbogace
nia jonu siarczanowego zbiornika w izotopy ciężkie . 

Jednym z takich procesów może być bakteryjna redu
kcja jonu siarczanowego solanki, w wyniku której rezydu
alny (tj. pozostający w solance) siarczan ulega wzbogaceniu 
w cięższe izotopy. W omawianym tutaj wszakże przypadku 
wzbogacenie w izotop 34S w stosunku do wzbogacenia w 
180 jest zdecydowanie za niskie, by wyjaśnić to redukcją. 
Inne możliwe źródło "ciężkiego" jonu siarczanowego to 
erozja starszych siarczanów o ciężkim składzie izotopo
wym, np. górnodewońskich (osiągających we franie wartość 
(5 34S równą 35%0-Pierre, 1988, s. 319), wydaje sięjednak, 
iż takie osady nie występują w tym rejonie. Kolejnym 
źródłem jonu siarczanowego może być rozpuszczanie gi
psów badeńskich z dolnej części profilu, które są bogatsze 
w cięższe izotopy niż woda morska. Jednakże nawet przy 
założeniu , że gipsy te były jedynym źródłem siarczanu, i że 
krystalizacja odbywała się w warunkach równowagi, nie
możliwe jest wyjaśnienie obserwowanej zawartości cięż
szych izotopów, zwłaszcza w przypadku siarki. Z roztworu 
powstałego w wynik:urozpuszczania gipsu szklicowego 0180 = 13%0 
i (534S = 22%0) otrzymujemy gips o następującej charaktery
styce izotopowej: (5180 = 16,5%0 i (534S = 23 ,5%0, tymcza
sem zmierzone wartości są znacznie większe. Ta rozbieżność 
między wartościami obserwowanymi, a oczekiwanymi mo
że być spowodowana również niepewnością współczynni
ków frakcjonowania izotopów: badania laboratoryjne tego 
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procesu wskazują na znaczny rozrzut uzyskiwanych warto
ści współczynników frakcjonowania (Hałas i in., 1996). 
Przypuszcza się, że frakcjonowanie izotopowe w okresie 
powolnej krystalizacji może być większe niż w przypadku 
szybszego jej przebiegu . 

Wyższa część gipsów allochtonicznych zawieraj on siar
czanowy o ogólnie morskim pochodzeniu. Brak ukierunkowa
nych zmian długookresowych świadczy o otwartości zbiornika 
i mieszaniu wód z oceanem światowym. Dość duże oscylacje 
w obrębie określonego przedziału wartości O mogą wiązać się 
z epizodami chwilowego zwiększenia stopnia izolacji zbiomi
ka ewaporacyjnego, ewentualnie zmiany tempa szybkości two
rzenia się osadów. Wyraźne wyższe - w stosunku do gipsów 
autochtonicznych - wartości (534S można tłumaczyć albo 
bakteryjną redukcją części jonu siarczanowego (czego po
twierdzeniem może być obecność pirytu w gipsach allochtoni
cznych) i w konsekwencji większym wzrostem zawartości 
cięższych izotopów siarki w rezydualnym siarczanie w porów
naniu ze wzrostem zawartości izotopu 180, albo dostawą cięż
szego jonu siarczanowego w wyniku rozpuszczania wcześniej 
osadzonych gipsów badeńskich. Możliwa jest również kom
binacja tych dwóch czynników. 
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