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BADANIE SKŁADU IZOTOPOWEGO TLENU W DOLNOSLĄSKICłI 
BARYTACH 

Określenie składu stałych izotopów pierwiastk6w 
w minerałach nabiera coraz większego znaczenia w 
rozważaniach geologicznych nad genezą zł6ż i forma
cji skalnych. Dotychczas największe zainteresowanie 
wzbudzają stałe izotopy siarki, tlenu i węgla. U pod
staw tych rozważań tkwi założenie, że pierwotny 
skład izotopowy pierwiastk6w był stały, a obecnie ob
serwowane rozfrakcjonowanie izotop6w w r6żnych 
obiektach geologicznych jest następstwem r6żnych 
proces6w geologicznych. Znając więc obecny skład 
izotopowy badanego pierwiastka w określonym mi
nerale pr6buje się odtwarzać procesy geologiczne, 
kt6re doprowadziły do takiego zr6żnicowania składu 
izotopowego. 

W poszukiwaniach izotopowych najczęściej inte
resuje nas względne r6żniClOWalDie się i2lOt0p6W, np. 
1110 w stosunku do 18() lub też I4S w stosunku do 32S. 
Dla wyrażenia zmienności stosunk6w UlO/l8() lub 
I4SfJJS wprowadzono tzw. standardowe odchylenie 
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3, podające względne wzbogacenie (+ a) lub zubo
żenie (- 3) w danym minerale pierwiastka w okreś
lony izotop w stosunku do pr6bki wzorcowej przy
jętej za standard międzynarodowy. Standardowe od
chylenie jest najczęściej wyrażane w promillach. 

W pracy przedstawiono wyniki badań stosunk6w 
izotopowych tlenu ·0f18() w barytach pochodzących z 
dolnośląskich zł6ż barytu .Boguszowa i stanisławowa. 
Badania te stanowiły tylko fragment szerszych roz
ważań na temat warunk6w fizyczno-chemicznych po
wstawania tych zł6ż. PrOblemy genezy omawianych 
zł6ż są szczegółowiej przedstawione w pracach J. 
Pawłowskiej (14, 15) oraz W. Kowalskiego (8, 9, 10). 
Celem 'badań składu izotopowego tlenu w barytach 
dolnośląskich zł6ż była m.in. pr6ba, przedstawienia 
ich bliższej charakterystyki geochemicznej na tle in
nych zł6ż barytowo-fluorytowych występujących VI 
Europie środkowej (W. Kowalski 8, 9) oraz dostar
czenie dodatkowych argument6w geochemicznych na 
hydrotermalną genezę dolnośląskich :/:ł6ż barytowych. 



Ze . środowisk naturalnych znane są trzy izotopy 
stałe tlenu, których konwencjonalna częstotliwość 
wynosi: 

110 - 99,7 0/O 
170 - 0,04 0/, 
180 - 0,2 '/, 

W badaniach geologicznych zwykle rozważa się 
zmieIUlość stosunku między 110 i 180. Układem od
niesienia najczęściej jest skład izotopowy tlenu wo
dy morskiej tzw. standard międzynarodowy SMOW. 
Według H. Craiga (2) wartość stosunku izotopowego 

180 
R = 16 wynosi (1993.4±2;5) X 10 -I. 

O . 
Przy obliczaniu standardowego odchylenia 3110 

tlenu w określonej próbce korzysta się z następującej 
zależności: 

".'0 (Rpr6bkJ - Rwzorca) X' 000 
u (pr6bkl) = R l 

wzorca 

Uzyskane wat'·tości 3180 dla 31 ·barytów przedstawio
no w tabeli. Zamieszczono w niej dodatkowo wartoś
ci standardowego odchylenia dla 3148. 

Badania wykonano w Laboratorium Geochemii 
Izotopów Akademii Górniczej we Freibergu (~'RD). 
W pracach. analitycznych, przy oznaczaniu składu 
izotopowego tlenu, korzystano z metody D. Harzera 
(3). Polegała ona na redukcji barytów proszkiem wę
glowym i przeprowadzeniu tlenu w obecności ka
talizatora niklowego w COlo Uzyskany gaz wprowa
dzany był do spektrometru masowego. Pomiary wy
konano na spektrometrze masowym Atlas CH-3. 
Standardem roboczym był wzorcowy węglan PDB. 
Końcowe wyniki przedstawiono w przeliczeniu na 
standard SMOW. Dokładność oznaczeń wynosiła 
± 0,50/a. 

W przeciwieństwie do bogatej literatury z zakre
su różnicowania się izotopów siarki w siarczanach 
(3148) dane dotyczące składu izotopowego tlenu 
(3180) w tych minerałach są bardzo skromne. W piś
miennictwie polskim ta problematyka nie była do
tychczas podejmowana. 

Dane z literatury dotyczące wartości 3180 wskazu
ją na duże jej zróżnicowanie w siarczanach różnych 
środowisk geochemicznych. Ilustruje tó diagram J. 
Pilota i D. Harzera (17) zamie!lzczony na ryc. 1. 

Wtórne siarczany, będące przede wszystkim pro
duktami utlenienia hydrotermalnych siarczków cha
rakteryzują się zmiennością ~1II0 w granicaeh od - 3 
do + 5 (+ 11) %0. Współczesne siarczany rozpuszczo
ne w wodach oceanicznych mają bardzo stałą war
tość 3180 + 9 -+- 10 1Jbt. Siarczanowy tlen wód deszczo
wych jest średnio o 8 '!be cięższy od tlenu wtórnych 
siarczanów. W siarczanach ewaporatów różnych o
kresów geologicznych stwierdza się natomiast znacz
ną zmienność ~1I0 w ~anlcach od + 9 do + 23 'lIIo. 
Przemawia to na korzyść poglądu, że stosunki izo
topowe tlenu w siarczanach wód oceanicznych zmie
niały się w ubiegłych epokach geologicznych. W hy
drotermalnych siarczanach, stanowiących główny o
biekt zainteresowań autora, ~180 zmienia się w prze
dziale od + 8 do + 16 %O. Tlen powietrza charakte
ryzuje się wartością ~1I0 + 23 ~. 

D. Harzer (4), na podstawie składu izotopowego 
tlenu wód, wyodrębnia trzy rodzaje wód natural
nych: 

- wody oceaniczne, charakteryZujące się bardzo 
małym zróżnicowaniem składu izotopowego tlenu; 
~180 wód oceanicznych przyjęto za punkt zerowy ska
li SMOW; 

- wody meteoryczne z wartością 3180 około 
-7f(ee; . 

- wody pochodzema. magmowego wzbogacone w 
izotop 180 i ze średnią wartością 8180 + 8 %0. 

Na podstawie tych danych D. Harzer (4) wykreś
lił krzywe zależności między ~180 wymienionych ro
dzajów wód, temperaturą wód i 3110 krystalizują
cych z roztworów wodnych barytów. Krzywe te za
mieszczono na ryc. 2. 

Zagadnieniem niezmiernie ważnym w interpretacji 
składu izotopowego tlenu jest ustalenie czynników 

WYNIKI OZNACZEA" &tłO I &us W BARYTACH (W lo) 

Pochodzenie i SuS w 

Nr krótka charakte· Parage· 15·'0 w skali 
skali triolitU próbki rystyka próbki . naza SMOW z Canon barytu Diablo 

34 Boguszów, otwór Ba/Q +10,11 +15,3 
10(B)66 biały, 
grubokrystaliczny 

33 jw. Ba/S/Q +11,2 +14,11 
.36 jw. Ba/F/Q + 9,8' +17,4 

37 jw. Ba/F/Q +12,4 +12,6 
39 Bogusmw, poziom Ba/S +12,3 +15,4 

VII SE biały, 
grubokrystaliozny 

46 jw. Ba/S +12,1 +15,4 
411 jw. Ba/S +10,9 +14,6 
42 jw. Ba/S +11,2 +14,4 . 
40 jw. HafF + 9,7 +13,4 
13 Boguszów, poziom BafF/S +13,7 +13,11 

VNW 
115 Boguszów, poziom Ba/F/S +11,4 +13,11 

V{VI NW biały, 
grubokrystaliczny 

18 Boguszów, poziom 
VIII NW biały, 

BaIF/S +10,8 +13,2 

grubokrystaliozny 
17 Boguszów poziom Ba/F/B +11,6 +13,2 

VIII SE biały, 
grubokrystaliozny 

9 Boguszów, poz. Ba/S +10,8 +13,8 
VIII/IX śoiana 
D7W, biały grubo. 
krystaliozny 

10 Boguszów, poz. Ba/S +11,4 +13,1 
IX NW biały, 
grubokrystal. 

11 jw. Ba/S/Q +11,7 +13,7 
38 Boguszów, poziom Ba/SfF +10,4 +13,1 

XI SE biały, 

14 
grubokrystaliozny 

jw. Ba/S +10,4 +18,1 
47 Boguszów, poziom BalS +10,11 +13,9 

... XI biały, grubo. Ba/S +10,11 +13,9 
krystal. 

20 Stanisławów, poz. Ba/S/F +13,3 +17,5 
IV-VI różowo· 
biały gIubokr. Ba/SfF +13,3 +17,5 

24 jw. Ba/S/F +12,8 +16,11 
32 jw. '\, Ba/S/F +12,1 +18,1 
26 jw. Ba/S/F +12,7 +12,6 
23 Stanisławów, poz. Ba/F +12,1 +16,11 

IV-VI różowo~ 
biały, grubo i 
średniokrystaJiozny 

25 jw. Ba/F +i2,5 +18,1 
28 jw. Ba/F +12,2 +14,9 
30 jw. BafF +13,1 +17,0 
44 Stanisławów, poz. Ba/MIl. +10,2 + 6,9 

V NW śoiana 610, 
automorfiozny, 
strefa wietrzenia 

22 Góry Sowie, Za· 
górze SI. biały, 

Ba/Q/S +12,2 + 7,7 

grubokrystaliozny 
48 Polkowioe, biały 

włóknisty z dol· 
+12,1 +11,0 

nooeohntyńskioh 
skal w98lowyoh 

19 Góry ŚwiQtokrzys. Pb/Zn/Ba +13,0 +18,2 
kie, Wiśniówka 
Duża, różowy gm. 
bokrystal. z pias· 
kowoów kwaroy-
towyoh górnego 
kambru 
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Ryc. 1. Warto~ci 45180"0 w siarczanach ,.6żnych śro
dowisk geochemicznych (wg J. Pilota i D. Harzera 

(17). 

I - wt6rne B1arczany, II - B1arczany rozpuszczone w wo
dach: 1 - geotermalnych Wairakei (N. Zelandia), 2 -
!r6dlanych rejonu Freibergu, 3 - deszczowych N. Zelandll, 
ł - oceanicznyćh; III - siarczany ewaporat6w, IV - siar
czany hydrotermalne: 1 - Austral11 i Angl11, 2 - G6r 

Kruszcowych, Turyngll, Harcu. 

Fig. l. Values 45 1'0%0 for sulphates from various geO
chemical environments (after J. Pilot and D. Harzer 

(17». . . 

I - secondary sulphates, II - sulphates dlssolved in wa
ters: 1 - Wairakei geothermal waters, New Zealand, 2 -
spring waters from Frelberg area, 3 - preclpitatlon wa
tera trom New Zealand, 4 - oceanie waters; III - eva
porltic lulphates, IV - hydrothermal sulphates from: 1-
Australlen and England, 2 - Erzgebirge, Thllrlngen and' 

Hartz. 

-i procesów fizyczno-chemicznych prowadzących do 
różnicowania się izotopów tego pierwiastka. Główną 
rolę przypisuje się izotopowej wymianie zachodzącej 
między różnymi związkami chemicznymi zawierają
cymi tlen, jak i między ró~nymi fazami tej samej 
substancji, np.: ciecz-gaz. Dla układu kwarc-woda D. 
Harzer (4) przedstawia następującą reakcję wymia
ny. izotopowej: 

1/2BP'02+Hi80;:::! 1/2Si180 2+HiFO 

Podobny typ wymiany ma zachodzić równie~ w ukła
dzie baryt-woda. 

Dotychcrms jednomacznie us.taJ.onJO jedY1Ilie, że sta
ła' K (współczynnik frakcjonowania a) równowagi 
izotopowej zależy od temperatury. Jaki wpływ na 
wartość K ma np. ciśnieni'e lub aktywność innych 
składników roztworu bliżej nie wiadomo. R. M. Lloyd 
(11) ustalił tylko, że przy wzroście pH roztworu 
zmniejsza się gwałtownie szybkość wymiany izoto
powej tlenu między siarczanem a wodą. Tenże autor 
(12) podaje dla równowagi izotopowej wymiany tle';' 
nu między siarczanem a wodą następującą zależność 
współczynnika frakcjonowania od temperatury: 

(1) 

j)1'OalarOllLn - j)180w0da _ 1000 1n. a = 3,251 • 10'/T2 - 5,6 

a dla pary anhydryt-woda: 

(2) 

j)1I0ftsbydryt - j)1'Owoda AlI 1000 Jn a = 3,878 • 10'fTI - 3.4 

Y. Mizutani i T. A. Raf ter (13) ujmują te zależnoś
ci następująco: 

(3) 
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Ryc. 2. Krzywe zaZeżno~ci międzu 451'0 r6żnych ro
dzaj6w wód, temperaturą kry8taZizacji i 180 barytów 

(wg D. Harzera; 4) . 
au<> = -71It wody meteoryczne, "110 = 0'" wody ocean6w, 

"tlO = +8'" 'W'Ody magmowe .. 

Fig. 2. Curves of interdepedances between 45 110 of 
various waters, temperature of crystaZZization and 

~ 1'0 of barites (after D. Harzer; 4). I 

""'O = --'l'" - meteorle _tera, au<> = 0'" - oceanic wati!fS, 
"tlO = + lito - magmatic waters. 

Na ryc. 3 przedstawiono graficznie uzyskane aa
ne 3180 dla badanych barytów polskich, porównując 
je z danymi &180 zaczerpniętymi z literatury dla hy
drotemnalnych batryJf;ów. Z wykresu WY1Iliika, ~e ~180 
w hydrotermalnyCh barytach zmienia się w granicach 
od + 7,5 do + 15,5 .... Zaznacza się przy tym pew
ne zróżnicowanie regionalne. Baryty z Boguszowa i 
Stanisławowa w poróWlianiu z barytami ze złóż Gór 
Kruszcowych i Turyngii charakteryzują się nieco 
\\iększą stałością wartości 3180. 

W barytach pochodząCYCh ze Stanisławowa (z wy
jątkiem barytu stref wietrzenia) wartość 3180 zmie
nia się w wąskich granicach od + 12,1 do + 13,3 %0. 
Z krzywej dla wód hydrotermalnych (ryc. 2) odczy
tano, że baryty te krystalizowały w terąperaturach 
180-200oC. Dla barytu strefy wietrzenia (3180 + 10,2) 
z krzywej dla wód. meteorycznych uzyskano tempe
ratury krystalizacji 50--60 oC. Zgadzają się one bar-' 
dzo dobrze z danymi Ł. Karwowskiego f A. Kozłow
skiego (7), którzy metodami dekrypitometrycznymi 
stwierdzili, ~e baryty stref wietrzenia krystalizowa
ły w temperaturze. około 30°C. 

W barytach z Boguszowa wartość 3180 zmienia się 
w nieco szerszych granicach od + 9,7 do + 13,7 CJN. 
Wartości. te odpowiadają temperaturom krystalizacji 
170-240 oC. Dla barytów z Zagórza i Polkowic z 
krzywej dla wód magmowych (ryc. 2) otrzymano 
temperatury ich krystalizaCji około 200°C, a dla ba
rytu z Wiśniówki 180°C. Je~eli przyjmie się za B. 
Beresiem i in. (1) oraz J. Jaroszem (6) genezę osado
wą mineralizacji barytowo-fluorytowej okolic Pol
kowic, to z krzywej dla wód meteorycznych (ryc. 2) 
wynika, ~e baryty te krystalizowały w zakresie tem
peratur. 50---100oC. 

Przyjmując za J. PaWłowską (15) średnie tempe
ratury krystalizacji baryt6w' w złożach Boguszowa 
i Stanisławowa, określone metodami dekrypitacji na 
około 200-220oC, autor podjął próbę określenia cha
rakteru wód, z których te baryty krystalizowały. Po
słu~yły do tego celu wcześniej omówione zależności 
R. M. Lloyda, Y. Mizutani i T. A. Raftera. Wartości 
3180 + 9,7 %0 w barycie i temperaturze jego krystali
zacji 220°C odpowiada z wyliczenia skład izotopowy 
tlenu wody 3180 + 2 %0, a wartości 3110 + 13,8 %o w 
bal"ycie ok·oło + 6 %0 3180 ·wody. Z wy1i.ca;eń tych mo
ma wyciągnąć wniosek, że krystalizacja barytów w 
zło~ch Boguszowa i Stanisławowa zachodziła z wód. 
o zmieniającym się składzie izotopowym tlenu 3180 
ryv gnmicach od + 2 do +- 6%0. Były to więc IW .przj!
wa<:i2e wody pochod~enria ma~wego, z peWl!lą do
mieszką innych wód, być mo~e powierzchniowych lub 
uwolnionych ze skał otaczających. 
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Ryc. 3. Diagram wartości ćI~ w hydrotermalnych 
barytach (wg D. Barura (5) z uzupełnieniami autora 
dla polskich ·barytów). Różne: baTy ty Schnecken
stein, SadisOOTf, GZashiLtte, EhrenfTiedersdorf; inne 
baryty: a - Zagórze SZqskUJ, b - Polkowice, c -

Wiśniówka Duża. 

PODSUMOWANIE WYNIKOw BADAN 

Przeprowadzone badania nad zmiennością 3180 w 
barytach dolnośląskich pozwalają na wyciągnięcie 
następujących wniosków og6lnych: 

1. Tlen dolnośląskichbaryrt;ów jest wzboga
cony W izotop ISO. Standardowe odchylenie 3110 w 0-
mawianych barytach zmienia się w granicach od 
+ 9,7 do + 13,7 '!bo. 

2. Baryty dolnośląskie, pod . względem wartości 
liliO, są baTdzo podobne do hydrotermalnych barytów 
innych środkowoeuropejskich zł6t barytowo-fluory
tawych, szozególnie Gór KJruszcowych ·1 'lIu:ryngM, i 
przez analogię mogą być fÓwniet uwatane za hydro
termalne. 

3. Wody roztwor6w, z kt6rych krystalizowały ba
ryty dolnośląskie, charakteryzowałY się składem izo
topowym tlenu 3180 zmieniającym się w granicach od 
+ 2 do +. 6%0, a więc były to w przewado:e wody W
chodzenia magmowego. Nie wyklucza się jednak ich 
zanieczyszczenia innym rodzajem wód, np. meteo
rycznych. 
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SUMMARY 

The paper presents the results of 11180 studies on 
barites mainly derived from barite deposits at Bo
guszowice and Stanislaw6w 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 11180 = 
= +8%0 of magmatic waters and using D. Harzer 

diagram (Fig. 2), are equal 180-200oC and 170-240oC 
for Stanislaw6w and Bogusz6w 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 11180 values estimated 
from R. M. Lloyd, Y. Mizutani and T. A. Rafter 
dependences (equations I, 2, 3). The composition of ' 
oxigen was changing. from 3180 value + 2 to + lfIIJo, 
€vddencing 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 hydrothermal barites from barite 
deposits of the Erzgebirge and TJmringia. 

PE3IOME 

B CTaTbe npe~TaBneH~ pe3YnhTa~ HCCne~OBaHHA 
1)180 B HJOKHeCWIe3CKHX 6apwrax, npeiB:;lte scero H3 
lleCTOpOlK,lI;eHmt B BorymoBe K CTaHHCJraBOBe. 3TH 
;lta.HHl>Ie nepe'IHcne!fl>l Ha coraH;ltaP'l' CMOB. Pe3Ym.
Ta'J;'LI COCTaBJIeHhI B Ta6. I K Ha pHC. 3. IIPH nOKo~ 
,ZJ;KarpallllbI JJ;. Xap3epa (PM!C. 2), Ha OCHosaHKK KpHBbIlt 
1)180 = + 8%0 llarllaTH'lecKHX BO;lt onpe;lteneHhI TeMuepa
TYPhI KpKcrannK3aqKH HCCJJ:e;ltOBaHHbIX 6apHTOB: ;ltml 
6apxroB H3 CTaHHCJIaBOBa 180-200oC, Ma BorymoBa 
170-240oC. IIOBy'leHHbIe pe3ynbTa~ cornacHLI e 'l'eII
nepaTYPaMH KPHCTanm£3aq,KH nonY'IeHHbIKK npK no-
1l<»qH Me'l'O,lI;OB ;lteKpHnHTaq,KH. Ha OCIiOBaHKH 3'.l'HX 
TeMnepaTYP K BenH'IHHhI 1)180 6apH'1'OS aBTOp ODpe,ZJ;e
JIJfJI, npK nOJollOIqH <PoPMY' JI JIniHi;lta, MK3YT8HK K Pa<p
Tepa, (<PoPMYn~ 1, 2, 3), H3OTODHbDl: OOCTaB KHcnopo,ll;a 
,ZJ;nH BO,n;, H3 KO'1'OPbIX KpM'CTaJIJIJOOsanH HJOKHeCKJIe3-
CKKe 5apH'l"bI. CoCTas 3'l'OrO KHCnOpO;lta H3MeHHJICH B 
Iipe;ltenax OT 1)180 + 2 ;ltO + 6%0. 3ro BOW>I Mal'llaTH
~oro xapaKTepa, HeloUroro 38rPH3HeHHble ;ltPy1'KllJf 

. BO,ZJ;aMK, sepos'l'HO MeTeOpHbIMK. HHlKHecKJIe3CKHe 6a
P~l B OTHomeHHH K3OTOmiOro COCTaBa KHCJIopo;lta 
BecbMa noxolKK Ha rH;ltpoTePMBJIbH~e 6apH~ BbICTY
ImIOIQHe B KPYUlqoB~ ropax H s TIoPKHrHK. 
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