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Anomalia izotopowa w badenskich gipsach Ponidzia

Stanistaw Hatas*, Marek Jasionowski**, Tadeusz Marek Peryt**

Poziom siarczanowy w baderiskim zbiorniku przedkar-
packim jest podstawowym poziomem korelacyjnym w obrgbie
utworéw jednostki zewnetrznej zapadliska przedkarpackiego
oraz poziomem przewodnim dla badan sejsmicznych (Karn-
kowski, 1993). Lokalnie w potudniowej czesci zapadliska
przedkarpackiego wystepuja — w miejsce utworéw siarcza-
nowych — osady chlorkowe (ryc. 1). Problem wieku ewapo-
ratéw w poszczegdlnych czesciach zbiorika baderiskiegoiich
korelacja ciagle pozostaja niejasne (zob. oméwienie: Osz-
czypko, 1996; tez dyskusja: Gasiewicz & Czapowski, 1995);
rozstrzygniecie tego zagadnienia moze nastapic poprzez szcze-
g6towe, wielodyscyplinarne badania biostratygraficzne oraz
chemostratygraficzne, w tym zwlaszcza izotopowe.

Podczas badan prowadzonych w zwiazku z analiza ba-
senu trzeciorzedowego Przedkarpacia, finansowanych
przez Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodar-
ki Wodnej (poz.pl. 2.14.0100.00.0), przebadano szczegélo—
wo profil Borkowa na Ponidziu (ryc. 1), wykonujac m.in.
badania izotopowe siarki i tlenu. Uzyskane wartoSci 58
oraz 8'%0, przedstawione na ryc. 2, pozostawaly w dobrej
zgodzie z rezultatami wczesniejszych badan siarczanéw
badefiskich zapadliska przedkarpackiego (Zuk i in., 1973;
Hatas & Mioduchowski, 1978; Parafiniuk i in., 1994), jedy-
nie w przypadku jednej probki uzyskano ekstremalnie wy-
sokie 880 i &S, odbiegajace znacznie od wartosci
podawanych w literaturze dla miocefiskich siarczanow mor-
skich. Czeé¢ profilu, w ktérej stwierdzono wspomniana
anomalie izotopowa, zostala nastepnie bardzo szczegdtowo
przeanalizowana (ryc. 3). Wyniki badafi jednoznacznie
$wiadcza o istnieniu wyraZnej anomalii izotopowej — po
raz pierwszy stwierdzonej w miocefiskim zbiorniku przed-
karpackim — w najnizszej czgsci allochtonicznego komple-
ksu sekwencji gipsowej (ryc. 2, 3).

Profil Borkowa

W kamieniotlomie gipséw w Borkowie k. Pifczowa
odstania sie typowy profil gipséw péinocne;j brzeinej czgsci

50 150 km OKielce

190

v v v
Qv

5
JVV

14 ZFL‘;,
w chodnie utworéw obszary bez ewaporatow
- pr);_edbadensklch badenrsyk ch P

-\%%Igla?']owontoralnej / obecne potozenie brzegu
u po[e facji
5|arczanowej
- pole facji
chlorkowej
Rye. 1. Lokalizacja Borkowa (mapa rozprzestrzenienia ewapora-
tow wg Garlickiego, 1979)

rzypuszczalne polozenie
/ rzegu Karpat w okresie
sedymentacu ewaporatow

*Instytut Fizyki, Uniwersytet im. M. Curie-Sktodowskiej,
P1. M. Curie-Sktodowskiej 1, 20-031 Lublin

**Paistwowy Instytut Geologiczny, Rakowiecka 4,
00-975 Warszawa

1054

zapadliska przedkarpackiego. Podobnie wyksztalcone osa-
dy mozna §ledzi¢ na przestrzeni kilkuset kilometréw: od
Ukrainy na wschodzie przez Polske az po Czechy na zacho-
dzie (Perytiin., 1994; Karoli i in., 1994; Petryczenkoiin.,
1995; Peryt, 1996). W ogdlnym ujeciu sekwencja gipsow tej
czeSci zapadliska przedkarpackiego sktada si¢ z dwéch
komplekséw: gipséw autochtonicznych (w dolnej czeSci)
oraz gipséw allochtonicznych (w gérnej czgsci). W obrebie
tych komplekséw mozna wyréznic€ szereg jednostek nizsze-
go rzedu: warstw (Wala, 1980), litosoméw (Kubica, 1992)
bad? facji (Babel, 1992).

W kompleksie dolnym (warstwy a-i na ryc. 2), ktéry w
Borkowie ma ok. 20,5 m miazszoSci, dominuja pierwotne
gipsy grubokrystaliczne (selenity) o zréznicowanej morfo-
logii krysztatéw, powstate na skutek wzrostu bezposrednio
na dnie zbiornika ewaporacyjnego. Podrzednie wystepuja
przewarstwienia gipséw stromatolitowych i alabastrowych
(gtéwnie w warstwach b-e). Gipsy tego kompleksu tworzyty
sie w plytkich Srodowiskach subakwalnych (Kasprzyk, 1993).

Kompleks gérny (warstwy j-n naryc. 2), w Borkowie o
migzszosci ok. 13 m, to gléwnie gipsy drobnoziarniste:
gipsy laminowane faliScie 1 poziomo, gipsy wstegowane
oraz brekcje gipsowe; podrzgdnie — w warstwie m —
wystepuja pierwotne gipsy grubokrystaliczne. Gipsy tego
kompleksu powstawaty gtéwnie w Srodowisku gteboko-
wodnym, w znacznej czesci w wyniku redepozycji wskutek
dziatalnosci ruchéw masowych i pradéw zawiesinowych
(Peryt & Jasionowski, 1994).

Procedury analityczne

Roztwor siarczanu uzyskany w wyniku rozpuszczania
gipsuw wodzie destylowanej, po przefiltrowaniu zakwaszo-
no HCI do pH=1 i wytracono BaSO, uzywajac roztworu
BaCl,. Wytracony osad przeplukano woda w celu usunigcia
jonu CI”, odwirowano i wysuszono w temperaturze 110°C.
Z przygotowanego siarczanu baru wydzielono siarke i tlen
stosujac odrebne procedury analityczne. Do analizy izoto-
p6w siarki przygotowano SO, wykorzystujac reakcj¢ meta-
fosforanu sodu (NaPO;) z siarczanem baru w temperaturze
850°C (Hatas & Wotacewicz, 1981). Do analizy izotopéw
tlenu przygotowano CO, metoda Mizutaniego (1971) w
osobnej linii prézniowej, gdzie BaSO, jest redukowany za
pomoca grafitu w 1000°C w tédce platynowej. Produktem
reakcji jest gtéwnie CO, dlatego tez zastosowano konwertor,
by uzyskaé CO,; w wyniku reakcji 2CO = C + CO,. Wydaj-
no$¢ reakcji wynosi ponad 95%o, stad tez tlen mierzony w
spektrometrze masowym ma skfad izotopowy, taki jak ma-
teriat wyjsciowy.

Sktad izotopowy siarki i tlenu mierzono spektrometrem
masowym z podwdjnym uktadem dozujacym i trzema kole-
ktorami. Doktadno$¢ oznaczenia 8**Si 8'®0 w danej préb-
ce wynosi 0,05%.. Wartosci 8*S i 8'*0 podano —
odpowiednio — w skalach CDT i VSMOW.

Wiyniki

Z wyjatkiem interwatu z anomalia izotopowa, majacego
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miazszo$¢ ok. 60 cm (ryc. 3), uzyskane wartosci 834S wa-
hajg si¢ w granicach od 21 do 22,5%0, a §'%0 od 11 do ponad
13%o (ryc. 2, 4) — sa to zatem wartosci typowe dla miocen-
skich siarczanéw morskich (zob. Claypool i in., 1980).
Dokfadna analiza uzyskanych danych umozliwia podziat
profiléw izotopowych zaréwno tlenu, jak i siarki, na trzy
czesci i ujawnia szereg wyraznych prawidtowosci. W kom-
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pleksie gipséw autochtonicznych ku gérze profilu
obserwuje si¢ stopniowy spadek wartosci §!%0 j
8*S (ryc. 2). Poczatek sedymentacji gipséw allo-
chtonicznych objawia sie anomalnymi, ekstremalnie
wysokimi wartosciami §'%0 i §%*S (ryc. 3, 5), nato-
miast W wWyzszej czesci tego kompleksu obserwuje
si¢ wahania o dos¢ duzej amplitudzie, ale w wyraznie
okreslonym przedziale wartosci. W przeciwienstwie
do kompleksu dolnego nie obserwuje si¢ tutaj zad-
nych ukierunkowanych zmian dtugookresowych,
charakterystyczna jest natomiast — w poréwnaniu z
gipsami selenitowymi — srednio wyraznie wyzsza
wartos¢ 8*S (o ok. 0,5%0) (ryc. 4).

Interpretacja

Fluktuacje wartosci § zaleza od proceséw nie-
organicznych i organicznych, wzajemnie na siebie
oddziatujacych i wptywajacych na bilans izotopowy
siarki. Reakcje te obejmuja — z jednej strony —
rozpuszczanie—stracanie mineratéw siarcznowych, z
drugiej za$ strony utlenienie—redukcje zwiazkéw
siarki, monitorowanych aktywnoscia bakteryjng
(Pierre, 1988). Nizsza czesé profiléw izotopowych
siarki i tlenu, odpowiadajaca sekwencji gips6w auto-
chtonicznych (warstwy a-i) dokumentuje — przy
zalozeniu, ze wytracanie gipsu odbywato si¢ gene-
ralnie w réwnowadze izotopowej z solanka — sto-
pniowy spadek zawartosci cigzszych izotopéw w
Jonie siarczanowym solanki zbiornika ewaporatowe-
go. Zjawisko takie czesto obserwuje si¢ w zbiorni-
kach izolowanych (typowy efekt rezerwuarowy) i
jest thumaczone wyczerpywaniem si¢ cigzkiego izo-
topowo jonu SO,* w wyniku krystalizacji.

Wigkszy spadek 8'*0 wynika z ponad dwukrot-
nie wyzszej wartosci wspdtczynnika frakcjonowania
tlenu w stosunku do siarki, odpowiednio: 3,5% 1
1,65%0 (np. Pierre, 1988). Mozna przyjac, ze 8130 i
%S rozpoczynajacych sedymentacje gipséw szkli-
cowych charakteryzuja wode morska, co przy wspomnia-
nym zatozeniu krystalizacji gipséw w réwnowadze izotopo-
wej z solankg i przyjeciu podanych wspétczynnikow
frakcjonowania daje wartosci: 8%4S ok. 20,5%0 i § '30

st
| n] u]
m ° .
o ® o
22 o o o ®
= n 8 o & o
o el
®* u] m R4 s o v
7 " .o
3 Ha *
% 2
J <
21 |
| , . .
Vv gips alabastrowy (c) B gips szablasty (g, i)
| @ gips szklicowany (a) 4 gips allochtoniczny (h)
| ® gips typu murawy (b,d,e,) © gips allochtoniczny (j—1)
A gips szkieletowy (f) O gips allochtoniczny (m,n )
10 11 12 13 14

3180 (%o)
Ryc. 4. Wartosci §'°01 6™S w zaleznosci od typ6w litologicznych

gipséw (Uwaga: pominieto anomali¢ izotopowa przedstawiona na
ryc. 2 oraz wyniki badan przedstawione na ryc. 3)

1055



Przeglad Geologiczny, vol. 44, nr 10, 1996

26,00 - Ryc. 5. Korelacja wartosci 80 i
5%s przedstawionych na ryc. 3;
wspotezynnik korelacji wynosi 0,94
24,00 —
0 J
3
5]
22,00 —

20,00 —— [ ; ; ‘
10,00 12,00 14,00 16,00 18,00
8180 (%o)

9,5%0. Wskutek postepujacej krystalizacji gipsu jon siarczanowy
solanki byt coraz bardziej zubozony w cigzsze izotopy, co
zaznacza sie lekko regresywym charakterem krzywej izoto-
powej tlenu oraz siarki powyzej gipséw szklicowych (ryc. 2).

Raptowna zmiana 8'%0 i 8™S, zwiazana ze znaczna
zmiana $rodowiskowa na granicy sedymentacji kompleksu
gipséw autochtonicznych i allochtonicznych (por. Peryt,
1996), jest odzwierciedleniem wzrostu poziomu morza w tej
czesci zbiornika i doptywu $wiezych wéd. Owe Swieze
wody byly wzbogacone w tlen-18 i jednoczesnie promowaly
aktywnos¢ bakteriologiczna, co znalazto swoje odzwierciedle-
nie we wzroscie 8°*S (por. Ricchiunto & McKenzie, 1978).

Wysokie wartosci 8'%0 1 8°*S w najnizszej czesci gi-
pséw allochtonicznych nie moga by¢ zwiazane z wytraca-
niem gipsu z solanki powstatej w wyniku prostej ewaporacji
baderiskiej wody morskiej, lecz musza si¢ wigzac z dostawa
jonu siarczanowego bogatego w cigzsze izotopy tlenu i siarki
z innego Zrédta badz procesami prowadzacymi do wzbogace-
nia jonu siarczanowego zbiornika w izotopy cigzkie.

Jednym z takich proceséw moze by¢ bakteryjna redu-
kcja jonu siarczanowego solanki, w wyniku ktérej rezydu-
alny (tj. pozostajacy w solance) siarczan ulega wzbogaceniu
w ciezsze izotopy. W omawianym tutaj wszakze przypadku
wzbogacenie w izotop 38 w stosunku do wzbogacenia w
180 jest zdecydowanie za niskie, by wyjasnic¢ to redukcja.
Inne mozliwe Zrédio ,.cigzkiego” jonu siarczanowego to
erozja starszych siarczanéw o cigzkim skladzie izotopo-
wym, np. gérnodeworiskich (osiagajacych we franie wartos¢
& 34S réwna 35%0— Pierre, 1988, 5. 319), wydaje si¢ jednak,
iz takic osady nie wystepuja w tym rejonie. Kolejnym
Zrédtem jonu siarczanowego moze by¢ rozpuszczanie gi-
pséw baderiskich z dolnej czesci profilu, ktére sa bogatsze
w ciezsze izotopy niz woda morska. Jednakze nawet przy
zaloZeniu, ze gipsy te byty jedynym Zrédtem siarczanu, i ze
krystalizacja odbywata si¢ w warunkach réwnowagi, nie-
mozliwe jest wyjasnienie obserwowanej zawartosci cigz-
szych izotopow, zwlaszcza w przypadku siarki. Z roztworu
powstalego w wyniku rozpuszezania gipsu szklicowego 850 =13%o
i &S = 22%0) otrzymujemy gips o nastepujacej charaktery-
styce izotopowej: 8'%0 = 16,5%0 i 8*S = 23,5%0, tymcza-
sem zmierzone wartosci sa znacznie wieksze. Ta rozbiezno$¢
miedzy warto$ciami obserwowanymi, a oczekiwanymi mo-
ze by¢é spowodowana réwniez niepewnoscia wspoiczynni-
kéw frakcjonowania izotopow: badania laboratoryjne tego
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procesu wskazuja na znaczny rozrzut uzyskiwanych warto-
$ci wspbtczynnikéw frakcjonowania (Hatas i in., 1996).
Przypuszcza sig, Ze frakcjonowanie izotopowe w okresie
powolnej krystalizacji moze by¢ wigksze niz w przypadku
szybszego jej przebiegu.

Wyzszacze$¢ gipséw allochtonicznych zawiera jon siar-
czanowy o ogélnie morskim pochodzeniu. Brak ukierunkowa-
nych zmian dlugookresowych §wiadczy o otwartoSci zbiornika
i mieszaniu wod z oceanem $wiatowym. Dosé duze oscylacje
w obrebie okreslonego przedzialu wartosci & moga wiazac si¢
z epizodami chwilowego zwigkszenia stopnia izolacji zbiorni-
ka ewaporacyjnego, ewentualnie zmiany tempa szybkosci two-
rzenia si¢ osadéw. Wyrazne wyzsze — w stosunku do gipséw
autochtonicznych — wartosci  8**S mozna thumaczy¢ albo
bakteryjna redukcja czesci jonu siarczanowego (czego po-
twierdzeniem moze by¢ obecnos¢ pirytu w gipsach allochtoni-
cznych) i w konsekwencji wigkszym wzrostem zawartosci
ciezszych izotopéw siarki w rezydualnym siarczanie w porow-
naniu ze wzrostem zawartosci izotopu %0, albo dostawa ciez-
szego jonu siarczanowego w wyniku rozpuszczania wezesniej
osadzonych gipséw baderiskich. Mozliwa jest réwniez kom-
binacja tych dwéch czynnikéw.
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