Przedsieblorstwo Geologiczne w Krakowie

MINERALY: AIKINIT, HAMMARYT I' REZBANYIT

WSROD KRUSZCOW Z PILICY
o . T

‘W' zespole mineraléw kruszcowych zidentyfikowa-
nych w skalach paleozoicznych w okolicy Pilicy, na
. szczegblng uwage zasluguja mineraly szeregu izo-
strukturalnego aikinit — bizmutynit. Mineraly te
tworzg niewielkie skupienia w sfalerycie mezoter-
~ malnej formacji iylowej. Jej gléwnymi skladnikami
rudnymi sg: piryt, sfaleryt i chalkopiryt, a sposréd
mineraléw nierudnych: kware, chloryt i kalcyt.
Wspomniane Zyly kwarcowo-kruszcowe pojawiaja sie
w skatach paleozoicznych na glebokoSci 530 m, w
otworze WB-18, odwierconym 1 km SW od Pilicy,
okolo 50. km NWN od Krakowa. W obszarze tym,
-pod skalami mezozoicznej pokrywy platformowej za-
legajg bezpofrednio, stromo zapadajace tupki sylur-
skie. :

Zy¥y kruszcowe leZg niemal pionowo, przecinajge
przeobrazone gkaly otaczajgce. Skaty te ulegly wezes-
“ nlej intensywnej metasomatozie skaleniowej i. tur-
malinizacji (7) oraz serycytyzacji, obficie réwniez za-
wierajac mefasomatyczne impregnacje pirytowe. Po-
lozenie omawianych 2y! wzgledem rozmieszczenia
stref zmian w skale otaczajacej nie wekazuje na ist-
nienie bezpofredniego zwigzku genetycznego miedzy
tymi utworami. Zyly przecinajg tez i uskokuja nieco
starsze %Zyly formacji ‘katatermalnej, ki6rych gtow-
‘nymi sktadnikami sa: kware, piryt, chalkopiryt. Zyly
te wywoluja intensywne zmiany skaly otaczajacej w
strefie bezpofrednio przylegajgcej do Zyly.

: Zyl;'y ‘wiodgece mineralizacjg pbizmutows posiadajg
ostre kontakty ze skala otaczajaca. Sy to zyly kilku-
centymetrowej migzszo§ci, przechodzace miejscami w
‘system %yt réwnolegtych otaczajgeych strefe brekeji
~ szezelinowej. Tresé zyly tworzy gléwnie czarny kware
o zielonym odcieniu. Nie jest to. barwa wlasna tego
.- mineratu, lecz efeki optyczny wywolany refleksami
" wewnetrznymi od: licznych blaszkowych . wrostkéw
ciemnozielonego chlorytu, rozsianego w kwarcu i w
- jnnych mineratach zylowych. Pakiety blaszek chlory-
towych. nabrzmiewajgq wachlarzowato tworzac roba-
. ‘kowate skupienia (ryc. 1. O ile kware tylko czgScio-
wo ulegt chlorytyzaeji, to skalenie i siarsze weglany
" zostaty piemal zupelnie zastapione przez chloryt. Sa
"o zatem %yly, ktérych starsza treS¢ ulegla przeobra-
seniu metasomatycznemu. w- péiniejszych etapach mi-
neralizacji. Z aktywng chlorytyzacja zwiazana jest

" . omawiana mineralizacja kruszcowa. Sfaleryt zawie-

- "rajgey mineraly- bizmutowe wazrasta ku $rodkowi Zy-
iy, -okludujae i zaskleplajac schlorytyzowane mine-
raly sylowe, czym r&ini sie od pirytu tworzacego
: krysztaly wolne od wrostkéw. ‘Sfaleryt .zawiera - po-
nadto liczne wrostki eksolucyjne chalkopirytu (ryc.
.3, 4) oraz wigksze skupienia siarkosoli (ryc. 2,-3).
Obecnofé struktur eksolucyjnych chalkopirytu w
,sfalerycie wskazuje na powstanie sfalerytu w tem-
‘peraturze powyzej 250°C. Powyzej -tej temperatury
imogly bowiem istnieé¢ roztwory -state itych minera-
16w. Na sfalerycie narasta chalkopiryt i rzadziej ga-
lena, a pozostaly czeS¢ szczeliny wypelnia bialy kal-
cyt, w kiérym zupelnie Sladowo wystepuja nie okre-
flone mineraty o wlasnofciach optycznych siarkosoli.
~ Mineraly szeregu izostrukturalnego aikinit — biz-
.mutynit tworzg kilkusetmikronowe stupkowe lub izo-
metryczne (przekroje poprzeczne shupkéw) wrostki,
rozmieszezone sporadycznie w sfalerycie. Wrostki te

badano pod mikroskopem kruszcowym; odznaczajg -

“sle one barwg biala o lekko kremowym odcleniu,
przy czym ogniwa tego szeregu, bardziej zasobne w
- bizmut, wyrézniaja si¢ odcleniem lekko r6zZowym

oraz nasileniem dwoéjodbicia, Pleochroicznoéé mine-

- ratéw bizmutu zmienia sie od z6itej do brunatnej.
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Sila refleksu jest zblizona do galeny, choé¢ nieco
mniejsza. W réznych zakresach widma wynosi od-

. powiednio: 486 nm — 40%, 470 am — 39%, 487 nm

— 41%, 520 nm — 40%, 5566 nm — 40%, 501 nm —
41%, 618 nm — '41,6%, 658 nm — 42% i 686 nm — 41%.
Pomiar wykonano za pomocg mikrofotometru MFO-1
i mikroskopu MIN-9. Anizotropia siarkosoli jest in-
tensywna w barwach od niebieskiej do rézowej. Nie
dostrzega sie reflekséw wewnetrznych, Twardo§é po-
mierzona mikrotwardoSciomierzem PMT-3 wynosi
153—161 kG/mm?2, -

. Skiad ' chemiczny mineraléw ozaczono sondowa-
niem eclektfonowym analizatora:rentgenowskiego fir-
my CAMECA*. W badanych skupieniach przewazajg
iloSciowo. osobniki o skladzie zbliZonym do teo-

" retycznego skladu -wilagciwego aikinitu. Bogatsze w

bizmut mineraly tworzgce ogniwa szeregu aikinit
< bizmutynit wystepuja podrzednie jako wrostki i
niewielkie skupienia w .aikinicie. Nie stwierdzono
cigglofci zmian skladu chemicznego badanych mine-
raléw. Wyrézniono trzy czlony omawianego szeregu,
znacznie roinigee sie sktadem chemicznym. Wyniki
mikrosondowah elektronowych. przedstawiono w ta-
peli. Odpowiadajg one do§¢ Scifle wilaSciwemu aiki-
nitowi o. wzorze PbCuBiS;, hammarytowi PhbyCu,BisS,
i rezbanyitowi PbsCuzBiisSw (nazwy podano wedlug
dawniej stosowanego nazewnictwa).

Aikinit. Mineral ten tworzy giéwna masg wrost-
k6w w sfalerycie. Niektére ziarna aikinitu sg wolne

+0d: mikrowrostkéw pokrewnych mineratéw tej grupy.

Skitad- aikinitu wyznaczono mikrosondg elektronowa.

- Stanowi on #rednig z oznaczen w- wielu punktach
-krysztalu (mimo Ze jest to frednia z kilku pomiaréw,

wynik jest zblizony do ieoretycznego skladu aikinitu).
Wykazane znaczniejsze réinice w zawartofci ' siarki
wzgledem wzoru teoretycznego wynikaja z wplywu

-towarzyszacych pierwiastké6w na oznaczenia tego

skladnika: oraz ze - stosowania " chalkopirytn jako
wzorca zewnetrznego. ) T

- Hammaryt tworzy drobne wrostki we wlaSciwym

aikinicie. Sklad hammarytu z Pilicy jest zblizony do

teoretycznego skiadu tego mineratu (tabela), odpowia-~
dajacego wzorowi PbsCuyBisS; zawierajgcego Cu —
7,59; Pb—27.35; Bi — 47,85; S — 17,21. Nieco wieksze]j

- zawartoei bizmutu, -niz t6 wypada ze wzoru, odpo-

wiada mniejsza zawarto§¢ otowiu i. miedzi zgodnie z
kompensacyjnym podstawieniem izomorficznym. “Du-
2a zgodnosé skiadu badanege mineralu ze skladem

_teoretycznym - potwierdza nieciggle, - lecz skokowe,

kwantowalne zmiany w szeregu - aikinit — bizmuty- .
nit, Kwantowalny sklad- przemewia za utfzymaniem
odrebnych ‘nazw mineraléw w tym szeregu w Dprze-
ciwiefistwie do szeregéw izostrikturainych wykazu-
jaeych ciagle’ zmiany skiadu i wlasnoSci oraz. staty-
styczne rozmieszczenia atoméw w sieci przestrzennej
mineralu, W ujeciu Moore’a (8) aikinit powstaje przez
zastgpienie kwantowalnej czefel bizmutu w sieci biz-
mutynitu przez oldw przy jednoczesnej kompensacji
tadunku przez odpowiedni réwnowaznik molarny
miedzi,. W tym. szeregu aikini{ mosna uwazaé jako
graniczne maksymalne podstawienie Pb przez Bi1.
Wieksze podstawienie nie jest mozliwe ponlewaZz nie
ma juz wiecej pustek strukturalnych dla pomiesz-
czenia atom6éw miedzi. Ogélny skiad komérki ‘struk-
tur pochodnych od aikinitu okreSlony jest wzorem:

CusPb;Bls-xS1

* Anallzy wykonala Bwa Ksigtek w Zakladzie Anallz
Strukturainych Instytutu Metalurgll AGH, ktérej &g drogsg -

_skiadam podzigkowania.
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Ryc. 1. Tre$é Zyly tnacej tupki sylurskie. Sfaleryt

(szary) zawierajgey drobme wrostki eksolucyjne chal-

kopirytu (biale) oraz mieco wieksze siarkosoli Pb-Cu-

-Bi (réwniez biale). Sfaleryt okludowatl wrostki roba-

kowate chlorytu (ciemnoszare). Pilica, otwér wiertni-

niczy WB-78, gieboko$é 530 m. Swiatlo odbite, nikole
skrzyzowane, pow. 40 X.

Fig. 1. The ore veinlets is the Silurian rocks. Spha-
lerite including sulphosalts and chlorite vermicular
clusters. Reflected light, crossed nicols.

Ryc. 3. Drobne wrostki eksolucyjne chalkopirytu (bia-

te) w sfalerycie (szary) oraz wieksze aikinitu, zawie-

rajgce mikrowrostki rezbanyitu. Pilica, otwér wiert-

niczy WB-78, gleboko§é 530 m. Swiatlo odbite, ni-
kole réwnolegte, pow. 110 X,

Fig. 3. Tiny microlites of chalcopyrite exsolution in
the sphalerite and larger ingrowths of aikinite in-
cluding rezbanyite. Reflected light.

przy czym klasyfikacja oparta jest na zn, gdzie n =
= x/4. Hammaryt okreflany jest jako 32 aikinit.
Rezbanyit tworzy obok hammarytu niewielkie
wrostki w aikinicie. Sklad rezbanyitu z Pilicy odpo-
wiada w  przyblizeniu  wzorowi teoretycznemu
PbyCuzBiySy, co z kolei odpowiada zawarto$ciom
Cu — 3,69; Pb — 18,03; Bi — 60,62 i S — 17,66. Wzbr
ten nie jest zgodny ze wzorem, ktéry mozna WYypro-
wadzi¢ z ogbélnego wzoru zaproponowanego przez

Rye. 2. Obly wrostek o stabo zaznaczonej budowie
strefowej utworzony z aikinitu, hammarytu i rezba-
nyitu, tkwigey w sfalerycie, ktéry zawiera ponadto
wrostki robakowate chlorytu (ciemnoszare). Pilica,

otwor wiertniczy WB-78, gleboko$é 530 m. Swiatto
. odbite, nikole skrzyzowane, pow. 110 X.

Fig. 2. Zomally arranged cluster of aikinite, ham-
marite - and rezbanyite in the sphalerite including
vermicular chlorite. Reflected light, crossed micols.

Rye. 4. To samo zdjecie wykonane przy nikolach
skrzyzowanych.

Fig. 4. The same picture in the crossed micols.

Moore (8) dla "szeregu izostrukturalnego aikinit —
bizmutynit. W obrebie szeregu izostrukturalnego (jak
wykazal Moore — 8) wystepuje szereg siarkosoli o
sktadach kwantowalnych. Wz6r, ktéremu odpowiada
mineral z Pilicy jest znacznie starszym wzorem, przy-
bisywanym rezbanyitowi, wezeSniejszym niz wyjas-
nienie Moore’a, dotyczace struktur szeregu aikinit —
bizmutynit. Na marginesie tej niezgodno$ci wspom-
nie¢ trzeba, ze rezbanyit zaliczany bywat dawniej do
szeregu galena — bizmutynit, co ostatnio podtrzy-
muje Godowikow (3, 4), Wezedniej juz Ramdohr
(1960) wyrazit opinie, Ze pod nazwg rezbanyit moga
kryé sie dwa rézne mineraly, W przypadku mineratu
z Pilicy zgodno$é ze wzorem wyprowadzonym z o0g6l-
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Ryc. 5. Oznaczenia mikrosondg elektronowq. Obraz
elektronowy topograficzny (a), obraz absorbeyjny (b),

mapy rozmieszczenia pierwiastéw, bizmut (c), otéw (d),
mieds (e), zelazo (f), cynk (g), siarka (h). Pow. 530 X,

Fig. 5. Micro probe X-ray analysis. Electron topo-
graphy picture — a, electron absorption — b, ra-
diation maps: bismuth — c, lead — d, copper — e,
iron — f, zinc — g, sulphur — h; magnification 530 X.
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ANALIZA MINERArOW Z PILICY

Pierwiastki

9, wagowe I II I1I
Bi 34,3 51,2 59,8
Pb 33,5 26,6 17,9
Cu 13,0 5,9 4,1
Zn 1,7 1,56 3,6
S 13,7 10,6 8,9

I — aikinit z Pilicy. Stwierdzono ponadto Ag — 0,4; As — 0,5 oraz
Fe — 0,69% wagowego; II — hammaryt z Pilicy; IIT — rezbanylt z Pi-
licy.

Analizy wykonala dr E. KsiaZek mikrosonda elekironows z analizatorem
rentgenowskim,

nego wzoru zaproponowanego przez Moore’a mogla-
by zachodzié tylko woéwezas, gdy niedobdér miedzi w
strukturze bizmutynitu, w ktérym bizmut zostal cze-
§ciowo zastapiony przez olow, moégh usungé cynk wy-
kazany w ilosci 3,6% wag. Z kolei wprowadzenie cyn-
ku do - struktury rezbanyitu modyfikowaloby ja w
tym stopniu, Ze mozna by postulowaé, iz jest to rez-
banyit cynkowy. Podkre§li¢ jednak trzeba daleko
idace podobienstwo wlasnosci trzech wyréZnionych
mineraléw oraz izostrukturalno§é calej omawianej
grupy mineralow.

UWAGI OGOLNE

Siarczki bizmutu-olowiu-miedzi szeregu izostruk-
turalnego aikinit — bizmutynit, stwierdzone w ska-
lach paleozoicznych udostepnionych wierceniami wy-
konanymi w okolicy Pilicy, stanowig istotng czebé
sktadowa mineralizacji mezotermalnej formacji zy-
lowej. Aikinit pierwszy raz zidentyfikowano w Be-
rezowsku. Hammaryt wykryto w zlozu Gladhammar
w Szwecji. Rezbanyit opisano po raz pierwszy ze
z16%z Siedmiogrodu. Sg to mineraly do§¢ rzadko wy-
stepujgce w przyrodzie. Ich powstanie wskazuje na
nagromadzenie sie bizmutu w resztkowych roztwo-
rach hydrotermalnych w miare krystalizacji mine-
raléw bardziej wysokotemperaturowych. Bizmut ro-
dzimy i bizmutynit wczeéniej anonsowano w mine-
ralizacji paleozoicznej, wystepujacej w okolicy Mrzy-
glodu (2, 5). Notowano tam réwniez aikinit (1). Nowe
wyniki, dotyczace kruszeéw z Pilicy i wezesniejsze
dane dotyczace mineralizacji z Mrzyglodu, wskazuja
wyraZnie na zarysowujaca sie bizmutono$no$é rozpo-
znawanej prowincji metalogenicznej. Nadmieni¢é na-
lezy, ze réwnolegle prowadzone badania mineraléw
bizmutowych z innych formacji zylowych tego ob-
szaru roéwniez uzasadniajg takie stwierdzenie.
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SUMMARY

. Afkinite' indluding ingrowths of hammarite and
rezbanyite has been identified in the Paleozoic mine-
ralization occurring in the Silurisn rocks north of
Cracow. The minerals were encountered in the
quartz — chlorite veins with sphalerite — chalco-
pyrite mineralization. Results of the microprobe
X-ray analyses are consistent with composition of
these minerals according to the Moore’s classxfacahon
of the bismuthinite — ajkinite series.
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