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BADANIE SKEADU IZOTOPOWEGO TLENU W DOLNOSLASKICH
BARYTACH

Okre$lenie skladu stalych izotopéw pierwiastkéw
w mineratach nabiera coraz wigkszego znaczenia w
rozwazaniach geologicznych nad genezg z6z i forma-
cji skalnych. Dotychczas najwigksze zainteresowanie
wzbudzaja stale izotopy siarki, tlenu i wegla. U pod-
staw tych rozwazan tkwi zaloZzenie, Ze pierwotny
sklad izotopowy pierwiastkoéw byt stalty, a obecnie ob-
serwowane rozfrakcjonowanie izotopéw w roéznych
obiektach geologicznych jest nastepstwem réinych
procesdw geologicznych. Znajge wige obecny sklad
izotopowy badanego pierwiastka w okreSlonym mi-
nerale prébuje sie odtwarzaé procesy geologiczne,
ktére doprowadzily do takiego zréinicowania skladu
izotopowego.

W poszukiwaniach izotopowych najczesciej inte-
resuje nas wzgledne réznicowanie sie izotopéw, np.
BO w stosunku do %0 lub tez 3S w stosunku do3%S.
Dla wyrazenia zmiennoS$ci stosunkéw 380/%0 lub
34g/mS  wprowadzono tzw. standardowe odchylenie
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8, podajace wzgledne wzbogacenie (+ d) lub zubo-
zenie (—8) w danym minerale pierwiastka w okres-
lony izotop w stosunku do prébki wzorcowej przy-
jetej za standard miedzynarodowy. Standardowe od-
chylenie jest najczeSciej wyrazane w promillach.

- . W pracy przedstawiono wyniki badafhh stosunké6w
izotopowych tlenu ®O/1¥0 w barytach pochodzgcych z
dolnoSlaskich z16%z barytu Boguszowa i Stanistawowa.
Badania te stanowily tylko fragment szerszych roz-
wazafh na temat warunkéw fizyczno-chemicznych po-
wstawania tych zi6z. Problemy genezy omawianych
z16z sa szczegblowlej przedstawione w pracach J.
Pawlowskiej (14, 15) oraz W. Kowalskiego (8, 9, 10).
Celem badan skiadu izotopowego tlenu w barytach
dolnoslgskich z16z byla m.in. préba przedstawienia
ich blizszej charakterystyki geochemicznej na tle in-
nych z16z barytowo-fluorytowych wystepujacych w
Europie $rodkowej (W. Kowalski 8, 9) oraz dostar-
czenie dodatkowych argumentéw geochemicznych na
hydrotermalng geneze dolnoflgskich z16% barytowych.



Ze 4rodowisk naturalnych znane s trzy izotopy
stale tlenu, ktérych konwencjonalna czestotliwosé
wynosi:

160 — 99,7 %

170 — 0,04 %

BO — 0,2 %
W badaniach geologicznych zwykle rozwaza sie
zmienno§é stosunku miedzy B0 i 10, Ukiadem od-
niesienia najczeSciej jest skiad izotopowy tlenu wo-
dy morskiej tzw. standard miedzynarodowy SMOW.
Wedl“,§ H, Craiga (2) wartoéé stosunku izotopowego

R = o wynosi (1993,412,5) X 10—,

Przy obliczaniu standardowego odchylenia 820
tlenu w okreflonej prébce korzysta sie z nastepujacej
zaleznosci:

R, —R
( Rprébxi wzorca) $< 1000

3'*0(propky) = &
WZOIC3

Uzyskane wartoSci 880 dla 31 barytéw przedstawio-
no w tabeli. Zamieszczono w niej dodatkowo wartos-
ci standardowego odchylenia dla 8%S.

Badania wykonano w Laboratorium Geochemii
Izotop6w Akademii Goérniczej we Freibergu (NRD).
W pracach . analitycznych, przy oznaczaniu skiadu
izotopowego tlenu, korzystano z metody D. Harzera
(3). Polegata ona na redukcji barytéw proszkiem we-
glowym i przeprowadzeniu tlenu w obecnosci ka-
talizatora niklowego w CO;. Uzyskany gaz wprowa-
dzany byl do spektrometru masowego. Pomiary wy-
konano na spektrometrze masowym Atlas CH-3.
Standardem roboczym byl wzorcowy weglan PDB.
Koficowe wyniki przedstawiono w przeliczeniu na
s:l_‘raonc%?rd SMOW. Dokladno§é oznaczefi wynosiia
* 0,5%.

W przeciwiefistwie do bogatej literatury z zakre-
su réznicowania sie izotopéw siarki w siarczanach
(3%4S) dane dotyczgce skladu izotopowego tlenu
(8®0) w tych mineralach sg bardzo skromne. W pis-
miennictwie polskim ta problematyka nie byla do-
tychczas podejmowana.

Dane z literatury dotyczgce wartoSci §%80 wskazu-
ja na duze jej zréinicowanie w siarczanach réinych
Srodowisk geochemicznych. Ilustruje to diagram J.
Pilota i D. Harzera (17) zamieszczony na ryc. 1,

Wtérne siarczany, bedace przede wszystkim pro-
duktami utlenienia hydrotermalnych siarczkéw cha-
rakteryzujg sie zmiennoiciq 8®0O w granicach od —3
do +5 (4 11) %o. Wspblczesne siarczany rozpuszczo-
ne w wodach oceanicznych majg bardzo stala war-
to§é 8180 + 9 =10 %e. Siarczanowy tlen wod deszczo-
wych jest $rednio o 8 %e ciezszy od tlenu wtérnych
siarczanéw. W siarczanach ewaporatébw réznych o-
kreséw geologicznych stwierdza sie natomiast znacz-
na zmienno§é 880 w granjcach od + 9 do + 23 %e.
Przemawia to na korzy$é pogladu, ze stosunki izo-
topowe tlenu w siarczanach wé6d oceanicznych zmie-
nialy sie w ubieglych epokach geologicznych., W hy-
drotermalnych siarczanach, stanowiacych giéwny o-
biekt zainteresowanh autora, 380 zmienia si¢ w prze-
dziale od + 8 do - 16 %o. Tlen powietrza charakte-
ryzuje sie warto§cig 820 + 23 %, :

D. Harzer (4), na podstawie skiadu izotopowego
tlenu wo6d, wyodrebnia trzy rodzaje wéd natural-
nych:

— wody oceaniczne, charakteryzujqce sie bardzo
malym zr6znicowaniem skladu izotopowego tlenu;
3180 wbd oceanicznych przyjeto za punkt zerowy ska-
li SMOW;

7; wody meteoryczne z wartoScia 8%0 okolo
— 100, s

— wody pochodzenia magmowego wzbogacone W
izotop 2O i ze Srednig wartoscia 880+ 8 %o.

Na podstawie tych danych D. Harzer (4) wykres-
1it krzywe zaleznoSci miedzy 60O wymienionych ro-
dzajéow wobd, temperaturg wod i 38O krystalizuja-
cych z roztworéw wodnych barytéw. Krzywe te za-
mieszezono na ryc. 2. .

Zagadnieniem niezmiernie wazinym w interpretacji
skladu izotopowego tlenu jest ustalenie czynnikéw

WYNIKI OZNACZEN 840 I 84S W BARYTACH (W.%)

o 88 w
Pochodzenie i ;
530 w skali
Nr | krétka charakte- | Parage- alali triolita

prébki| rystyka prébki neza SMOW | z Canon

bearybn Diablo
34 | Boguszéw, otwér | Ba/Q 410,86 +15,3
10(B)66 bialy,
grubokrystaliczny
33 jw. Bs/S/Q +11,2 +14,6
. 36 jw. Be/F/|Q 4 9,8 +17,4
37 jw. Ba/F/Q 12,4 +12,6
39 Boguszéw, poziom | Ba/S +12,3 +16,4
VII SE bialy,
grubokrystaliezny
46 jw. Ba/S +12,1 +15,4
45 jw. Ba/S +10,9 +14,6
42 ) jw. Ba/S8 +11,2 +14,4 |
40 jw. Ba/F + 9,7 +13,4

18 | Boguszéw, poziom | Ba/F[S8 +18,7 +-18,6
V NW )
15 | Boguszéw, poziom | Ba/F/8 +11,4 +13,6

V/VI NW bialy,
grubokrystaliozny .
18 | Boguszéw, poziom | Ba/F/8 +10,8 +18,2
VIII NW bialy,
grubokrystaliczny
17 | Boguezéw poziom | Ba/F/S 411,68 +13,2
VII SE bialy,
grubokrystaliczny
9 Boguszéw, poz. Ba/8 +10,8 +13,8
VIII/IX fciana
97W, bialy grubo-
krystaliozny
10 | Boguszéw, poz. Ba/S8 +1il,4 +13,1
IX NW bialy,
grubokrystal. .
11 jw. Ba/S/Q +1L.,7 +13,7
38 | Boguszéw, poziom | Ba/S[F 4104 +13,1
XI SE bialy,
grubokrystaliczny
14 jw. Ba/S +10,4 +13,1
47 | Boguszbéw, poziom | BafS -+10,6 +13.9
XT bialy, grubo- | Ba/S +10,6 +13,9
B¢ | krystal. ) .
20 | Stanislawéw, poz. | Ba[S/F 4133 +17,6
IV—VI rézowo-
bialy grubokr. Ba/S/F +13,3 +17,6
24 jw. Ba/S/F +12,8 +16,6
32 jw. | Ba/S/F +12,1 +18,1
26 jw. * | Ba/8/F +12,7 +12,6
23 | Stanislawéw, poz. | Ba/F +12,1 +18,6
IV—VI rézowo-
bialy, grubo i
fredniokrystaliczny )
25 jw. Ba/F 412,86 +18,1
28 jw. Ba/F +12,2 +14,9

30 jw. Ba/F +13,1 +17,0
44 | Stanislawéw, poz. | Ba/Mn +10,2 -+ 6,9
V NW éciana 610, .
automorficzny,
strefa wietrzenia
22 | Géry Sowie, Za-
gérze §l. biaty,
: grubokrystaliczny
48 | Polkowice, bialy 4121 | +1L,0
wibknisty z dol-
nocechsztyriskich
skal weglowyoch
19 | Géry Swigtokrzys- | Pb/Zn/Ba| -}-13,0 +18,2
kie, Wiéniéwka
Duza, rézowy gru-
bokrystal. z pias-
kowebw kwarcy-
towych gérnego
kambru

Ba/Q/8| +122 | + 77
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Ryc. 1. Warto$ci 580% w siarczanach réinych §ro-
dowisk geochemicznych (wg J. Pilota i D. Harzera

(17).
I — wtérne slarczany, II — giarczany rozpuszczone w Wwo-
dach: 1 — geotermalnych Waliraket (N. Zelandia), 2 —

Zrédlanych rejonu Frelbergu, 3 — deszezowych N. Zelandii,

4 — oceaniczny¢h; II — siarczany ewaporatéw, IV — siar-

czany hydrotermalne: 1 — Australli i Anglli, 2 — Géor
Kruszcowych, Turyngii, Harcu.

Fig. 1. Values § #B0% for sulphates from various geo-
chemical environments (after J. Pilot and D. Harzer
(17)).

I — secondary sulphates, II — sulphates dissolved in wa-~
ters: 1 — Walrekel geothermal waters, New Zealand, 2 —
spring waters from Frelberg area, 3 - precipitation wa-
ters from New Zealand, 4 — oceanic waters; III — eva-
poritic gulphates, IV — hydrothermal sulphates from: 1 —
Australien and England, 2 — ZErzgebirge, Thiiringen and’
Hartz,

i procesbw fizyczno-chemicznych prowadzacych do
réznicowania sie izotopéw tego pierwiastka. Gléwna
role przypisuje sie izotopowej wymianie zachodzgcej
miedzy r6inymi zwigzkami chemicznymi zawierajg-
cymi tlen, jak i miedzy réznymi fazami tej samej
substancji, np.: ciecz-gaz. Dla ukladu kwarc-woda D.
Harzer (4) przedstawia nastepujaca reakcje wymia-
ny. izotopowe;j:

1/28i%0, + H*0 = 1/28i®0, + HLO

Podobny typ wymiany ma zachodzi¢ réwniez w ukla-
dzie baryt-woda.

Dotychezas jednoznacznie ustalonio jedymie, Ze sta-
la- K (wspb6lezynnik frakcjonowania a) réwnowagi
izotopowej zaleizy od temperatury. Jaki wplyw na
warto§é K ma np. ci$nienie lub aktywno$é innych
skladnikéw roztworu blizej nie wiadomo. R. M. Lloyd
(11) ustalil tylko, Ze przy wzroScie pH roztworu
zmniejsza sie gwaltownle szybko§¢ wymiany izoto-
powej tlenu miedzy siarczanem a wodg. Tenze autor
(12) podaje dla réwnowagi izotopowej wymiany tle-
nu miedzy siarczanem a woda nastepujaca zaleZzno$é
wspblczynnika frakcjonowania od temperatury:

(1)

8" Ostazcaan — 5*Oroda ms 1000 In, @ = 8,251 - 104/T* — 5,6
a dla pary anhydryt-woda: ’
(2)
8"Onnhydryt — 8'%Owoda = 1000 In o = 8,878 . 105/T? — 3.4

Y. Mizutani i T. A. Rafter (13) ujmuja fe zaleino$-
ci nastepujgco:

(3
5“0[.]304— = 8“0!.]20 ~s1000In 0 = 2,8g - 105/T2 — 4,1.
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Rye. 2, Krzywe zaleinoSci miedzy, %0 réinych ro-
dzajéw wéd, temperaturq krystalizacji i 180 barytéw
{(wg D. Harzera; 4).

840 = —7% wody meteoryczne, 40 = 0% wody oceanbw,

61%0 = +8% wody magmowe,

Fig. 2. Curves of interdepedances between 8§ 80 of
various waters, temperature of crystallization and
d #0 of barites {(after D. Harzer; 4).,

8180 = —T% — meteoric waters, 810 = 0% — oceanic watzrs,
8180 = + 8% — magmatic waters.

Na ryec. 3 przedstawiono graficznie uzyskane da-
ne 880 dla badanych barytéw polskich, poréwnujac
je z danymi 830 zaczerpnietymi z literatury dla hy-
drotermalnych barytéw, Z wykresu wynika, e 6180
w hydrotermalnych barytach zmienia sie w granicach
od +175 do + 15,5 %. Zaznacza sie przy tym pew-
ne zréznicowanie regionalne. Baryty z Boguszowa i
Stanislawowa w poréwnaniu z barytami ze z16z Goér
Kruszcowych i Turyngli charakteryzuja sie nieco
wiekszg stalo$cig wartosci 830,

W barytach pochodzacych ze Stanistawowa (z wy-
jatkiem barytu stret wietrzenia) warto$é 8§80 zmie-
nia sie w waskich granicach od 4+ 12,1 do + 13,3 %o.
Z krzywej dla wéd hydroiermalnych (ryc. 2) odezy-
tano, Ze baryty te krystalizowaly w temperaturach
180—200°C. Dla barytu strefy wietrzenia (3%0 + 10,2)
z krzywej dla wbd meteorycznych uzyskano tempe-
ratury krystalizacji 50—60 °C. Zgadzaja sie one bar-’
dzo dobrze z danymi E. Karwowskiego i A. Koztow-
skiego (7), ki6rzy metodami dekrypitometrycznymi

- stwierdzili, Ze baryty stref wietrzenia krystalizowa-

ly w temperaturze okolo 30°C,

W barytach z Boguszowa wartosé¢ 880 zmienia sie
w nieco szerszych granicach od -+ 97 do -+ 13,7 %e.
Wartosci . te odpowiadaja temperaturom krystalizacji

- 170—240 °C. Dla barytéw z Zag6rza i Polkowic z

krzywej dla wbHd magmowych (ryc. 2) otrzymano
temperatury ich krystalizacji okolo 200°C, a dla ba-
rytu z Wisniébwki 180°C, Jeieli przyjmie sie za B.
Beresiem i in. (1) oraz J. Jaroszem (6) geneze osado-
wa mineralizacji barytowo-fluorytowej okolic Pol-
kowic, to z krzywej dla wéd meteorycznych (ryc. 2)
wynika, 2e baryty te krystalizowaly w zakresie tem-
peratur. 50—100°C,

Przyjmujac za J. Pawlowska (15) érednie tempe-
ratury krystalizacji barytéw w zlozach Boguszowa
i Stanistawowa, okre§lone metodami dekrypitacji na
okolo 200—220°C, autor podjal prébe okreflenia cha-
rakteru wéod, z ktérych te baryty krystalizowaly. Po-
stuzyly do tego celu wczeSniej omdéwione zaleznosci
R. M. Lloyda, Y. Mizutani i T. A. Raftera, Wartosei
380 + 9,7 %0 w barycie i temperaturze jego krystali-
zacji 220°C odpowiada z wyliczenia sklad izotopowy
tlenu wody 8920 + 2 %o, a wartofci 320 + 13,8 %o W
barycie okoto + 6 %e 8120 wody. Z wyliczen tych mo-
7na wyciagnaé wniosek, ze krysfalizacja barytéw w
zlozach Boguszowa i Stanistawowa zachodzila z woéd
o zmieniajgeym sie skladzie izotopowym tlenu &80
w granicach od + 2 do + 6%. Byly to wiec w prze-
wadze wody pochodzenia magmowego, z pewng do-
mieszks innych woéd, byé moze powierzchniowych lub
uwolnionych ze skal otaczajacych.
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Rye. 3. Diagram wartoSci §%0% w hydrotermalnych

barytach (wg D. Harzera (5) z uzupeilnieniami autora

dla polskich ‘barytéw). Rézne: baryty Schnecken-

stein, Sadisdorf, Glashiitte, Ehrenfriedersdorf; inne

baryty: a — Zagérze Slqskie, b — Polkowice, ¢ —
Wiénidwka Duza.

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone badania nad zmlennoscla 80 w
barytach dolno§laskich pozwalaja na wyciagniecie
nastepujgcych wnioskéw ogélnych:

1. Tlen dolnoSlgskich barytéow Jest wzboga~
cony w izotop 180. Standardowe odchylenie 3%0 w o-
mawianych bar%tach zmienia sie w granicach od
+9,7 do + 13,7

2. Baryty dolnoflgskie, pod- wzgledem wartoSci
380, sg bardzo podobne do hydrotermalnych barytow
innych s$rodkowoeuropejskich z16% barytowo-fluory-
towych, szczegblnie Go6r Kruszeowych i Turyngii, i
przez analogie mogg byé réwniez uwazane za hydro-
termalne. .

3. Wody roztworéw, z ki6rych krystalizowaly ba-
ryty dolnoflaskie, charakteryzowaly sie skladem izo-
topowym tlenu 380 zmieniajgcym sie w granicach od
+ 2 do + 6%, a wiec byly to w przewadze wody po-
chodzenia magmowego. Nie wyklucza sie jednak ich
zanieczyszcezenia innym rodzajem wéd, np. meteo-
rycznych.
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SUMMARY

The paper presents the results of 880 studies on
barites mainly derived from barite deposits at Bo-
guszowice and Stanistawéw in the Lower Silesia.
The values obtained are converted into standard

SMOW. Table 1 and Figure 3 present. the results

obtained. The temperatures of crystallization of ba~
rites, estimated on the basis of the curves 380 =
= +8%0 of magmatic waters and using D. Harzer
diagram (Fig. 2), are equal 180—200°C and 170—240°C
for Stanislawdéw and Boguszéw barites, respectively.
These values generally agree with estimations made

using decripitation methods. Isotopic composition of-

oxigen of waters from which Lower Silesian barites

crystallized was .determined taking into account.the-

above temperatures as well as 880 values estimated
from R. M. Lloyd, Y. Mizutani and T. A. Rafter

dependences (equations 1, 2, 3)., The composition of-

oxigen was changing from 880 value + 2 to -+ 6%,
evidencing that those were waters mainly of mag-
matic origin with some admixture of other, pre-
sumably meteoric waters. Lower Silesian barites are
very similar to RKydrothermal barites from barite
deposits of the Erzgebirge and Thuringia.

PE3IOME

B craree npexcTaBIEHL! Pe3yABTATHI MCCIEHOBaHVGL
0180 B muXnecuiIezckux Oapurax, NpeiRxe BCETO U3
MecTopoxpaeuuit B Borymose mu Crammcrapope, DT
JaHHBIe Iepeuyuciaendpt Ha cragaapr CMOB. Peszyae-
TaTeI cocTaBieHEI B TaG. I u na pue. 3. Ilpu momomm
amarpammer JI, Xapaepa (pue. 2), Ha OCHOBaHMY KPUBBLIX
5180 = + 8%o0 MarMaTUIeCEWX BOJ OIpeResiCHBI TeMmepa-
TYypPbl KDPMCTANIM3anu UCCHeJIOBAHHEIX OGapuroB: zns
GapuroB u3 Crauuciabosa 180—200°C, u3 Borymosa
170—240°C. TTonygeHHEIE PE3YNLTATLI COIJIACHBI C TeM-
neparypamMu EPUCTAJAAM3anvy DOJNYYCHHBHIMM NPH II0-
MOIIM METONOB XeRpuiuTaipms. Ha ocHOBaHMM 9THX
TEMIEpaTyp ¥ BeauuMuEI §180 GapuTOB aBTOpP onpexne-
JuIt, Tipu momoly copmyn Jinéfina, Muzyrauu u Padp-
Tepa, (dhopMyasr 1, 2, 3), U30TONHBNE COCTaB KMCIOPOAA
AJiA BOJ, M3 KOTODBIX KPUCTAINIMIOBANM HUKHECHIe3-
ceue Oapursl. COCTAaE 9TOTC KHMCJIOPOAAa M3MEHSJCA B
npefenax or 580+ 2 xo + 6%.. Dro BomEl mMarmaTH-
9ECKOTO XaparKTepa, HEeMHOro 3arpA3HEHHBIE ADYIMMY

. BOJIaMM, BEDOHITHO MeTeOpHBIMY, Hurkuecuneackue 6a-

PUTEL B OTHOLIEHMM M3OTOMHOIO COCTABA KMCIOpOAa
BECEMA IIOXOXRM Ha IMApPOTEPMAalibHble GapUTHI BEICTY-
naroume B Kpymnoepix ropax u B TIOpMHETUA



	Sfosfor15010914570_0001
	Sfosfor15010914570_0002
	Sfosfor15010914570_0003
	Sfosfor15010914570_0004
	Sfosfor15010914570_0005
	Sfosfor15010914570_0006
	Sfosfor15010914570_0007
	Sfosfor15010914570_0008
	Sfosfor15010914570_0009
	Sfosfor15010914570_0010
	Sfosfor15010914570_0011
	Sfosfor15010914570_0012
	Sfosfor15010914570_0013
	Sfosfor15010914570_0014
	Sfosfor15010914570_0015
	Sfosfor15010914570_0016
	Sfosfor15010914570_0017
	Sfosfor15010914570_0018
	Sfosfor15010914570_0019
	Sfosfor15010914570_0020
	Sfosfor15010914570_0021
	Sfosfor15010914570_0022
	Sfosfor15010914570_0023
	Sfosfor15010914570_0024
	Sfosfor15010914570_0025
	Sfosfor15010914570_0026
	Sfosfor15010914570_0027
	Sfosfor15010914570_0028
	Sfosfor15010914570_0029
	Sfosfor15010914570_0030
	Sfosfor15010914570_0031
	Sfosfor15010914570_0032
	Sfosfor15010914570_0033
	Sfosfor15010914570_0034
	Sfosfor15010914570_0035
	Sfosfor15010914570_0036
	Sfosfor15010914570_0037
	Sfosfor15010914570_0038
	Sfosfor15010914570_0039
	Sfosfor15010914570_0040
	Sfosfor15010914570_0041
	Sfosfor15010914570_0042
	Sfosfor15010914570_0043
	Sfosfor15010914570_0044
	Sfosfor15010914570_0045
	Sfosfor15010914570_0046
	Sfosfor15010914570_0047
	Sfosfor15010914570_0048
	Sfosfor15010914570_0049
	Sfosfor15010914570_0050
	Sfosfor15010914570_0051
	Sfosfor15010914570_0052
	Sfosfor15010914570_0053
	Sfosfor15010914570_0054
	Sfosfor15010914570_0055
	Sfosfor15010914570_0056
	Sfosfor15010914570_0057
	Sfosfor15010914570_0058
	Sfosfor15010914570_0059

