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UWAGI NA TEMAT BADAN IZOTOPOWYCH PRZEDKARPACKICH
Zr.0Z SIARKI RODZIMEJ

W nr 5, 1973 r. ,Przegladu Geologicznego” opubli-
kowano ‘artykuly bedace plonem sesji naukowej Sek-
cji Genezy Zi6z Rud PTG, na temat badania skia-
du izotopowego siarki 1 wegla w zlozach na terenie
Polski. W komunikatach W. Zuka i in. oraz S. Ha-
lasa przedstawiono po raz pierwszy wyniki badan
prowadzonych na UMCS w Lublinie nad poznaniem
skiadu izotopowego rud siarkowych z kopalni Pia-
seczno k. Tarnobrzega. Og6lem przedstawiono wy-
niki kilkudziesieciu analiz izotopowych siarki ro-
dzimej i siarczanéw oraz kilkanaScie oznaczen izo-
topowych wegla skal weglanowych. Tre§é niniej-
szego artykulu stanowi istoine uzupelnienie dotych-
czasowych prac z dziedziny poznania skiadu izo~
topowego zi6z rejonu lwowskiego, intencja zad au-
tora jest przedstawienie, na podstawie publikowa-
nych materialéw badawczych, pogladu na przyczy-
ny zr&inicowania stosunkow izotopowych siarki i
wegla w zlozach siarki rejonu przedkarpackiego.

SKEAD IZOTOPOWY SIARKI

Wedlug badafi A. P. Winogradowa et al. (30)
stosunek S%/S¥* w siarce rodzimej Przedkarpacia
waha sie od 21,87 do 22,10, co odpowiada przedzia-
towi & S¥ od +15,08 do +4,52%0 Wielko§é rozrzutu
wskaZnika & $% dla zloza tarnobrzeskiego wedlug
pierwszych badafi W. Zuka et al. (33) zamykala sie
w granicach od +15 do +3%, a wiec nie wykra-
czala poza skrajne wartofci wyznaczone prizez ba-
daczy radzieckich dla z6z wschodniego Przedkar-
pacia, Ostatnio W. Zuk et al. (35) rozszerzajq nieco
zakres rozrzutu skladu izotopowego siarki, uzalez-
niajge go od pozycji slarki w zlozu. Tq droga wydzie-
lono erupe o rozrzucie 8 S% w granicach od +17
do -+6%o, reprezentujaca rudy siarkowe z wapieni
nsisrkowanych pozbawionych w profilu serii wkia-
dek gipsu. WartoSei skrajne oparto na wynikach 55
oznaczefi. Pozostate dwie grupy o wartofei & S3¢ od
okolo +1 do —5% odpowiadaé maja siarce pocho-
dzacej ze stref kontaktu osiarkowanych wapieni z
gipsami okalajgcymi. Tak wigc nalezaloby rozsze-
rzyé granice wskoZnika & S dla zl6z Przedkarpa-
cia od +17 do —5%o.

Trudno dopatrywaé si¢ jednak istotniejszych
zmian w skladzie izotopowym siarki w siarce ro-
dzimei Przedkarpacia w zaleinoici od pozycii ba-
danej probki w profilu serii chemicznej, gdyZz ma-
teriat statystyczny, jakim operujq autorzy (33, 35)
wydaje sie nie spelniaé wymogéw analizy statystycz-
nej.

Potwierdzeniem tego fakiu moze byé zmiana po-
gladu W. Zuka et al. (35) na wielko§é zmian skiadu
izotopowego siarki rodzimej w zaleznoSci od pozycii
badanej prébki w profilu pionowym serii. Wediug
badafi z 1970 r. (33) réznica skladu izotopowexo siar-
ki jednego profilu wynosita 5% (strop +14%s, spag
+9%0), natomiast wedtug tych samych autoréw (35)
§rednia r6znica miedzy stropem a spagiem dla 5
profilsw zmalala do 3,5%0 (strop ~+12%e, spag - 8.8%).
Istnieje uzasadnione podejrzenie, iz przy wigkszej
ilofci przebadanych profili réinice moga ulec stop-
niowemu zanikowi. )

Ciekawe jest natomiast stwierdzenie braku roznic
w skladzie izotopowym wystepujacych wspélnie sku-
pieA siarki krystalicznej i pylastei (35). Szkoda, Ze
autorzy nie wyjaéniaja, co rozumiejag pod pojgciem
~wspélnego wystepowania” oraz Ze nie podaja na
podstawie jakich proporcii wzajemnych cbu typow
skupiefi opierajg swe wnioski.

Nieco wegszy rozrzut wartodci 8 S% niz w zlo-
zach Przedkarpacia (od ok. +2 do ok. +12%0), wy-
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kazuja probki siarki rodzimej z wapieni osiarkowa-
nych z16% sycylijskich (5).

Skiad izotopowy siarki rodzimej z czap kalcyto-

wych i anhydrytowych wysadéw solnych Teksasu
i Luizjany jest doéé wyr6wnany dla poszczegbluych
z}6z. Siarka rodzima pojawiajaca sie w utworach
czapy wysadu Boling ma sklad izotopowy wyrazo-
ny bardzo waskimi granicami rozrzutu (8 S3! od +53
do -0,9%n). Podobny rozrzut wartosci jak dla zl6z
Przedkarpacia zostal stwierdzony w zlozu Spindle-
top, gdzie 8§ S* ulega zmianie w przedziale od 16,4
do okolo -+1,8%c. Nieco odmiennie ksztaltowaly sie
natomiast wskaZniki 98S% dla zlaza Moss Bluff,
gdzie zaznacza sie nieco wyZsze wzbogacenie siarki
rodzime] w S32. Wyraza sie to ujemnymi wartoScia-
mi wskaZnika (od —4,5 do -—9,4%»; 6).
W przeciwienstwie do siarki rodzimej siarka
siarczanowa wykazuje zaleznos¢ skladu izotopowego
od typu koncentracji skupien siarczanowych. Nalezy
w tym wypadku wyodrebni¢ nagromadzenia siar-
czandw w postaci zwartych komplekséw skalnych,
ograniczajacych transwersalnie i wertykalnie strefy
weglanowe oraz drobne wtracenia siarczanéw, no-
towane w rudzie siarkowo-weglanowej stiref osiar-
kowanych. W zwartych kompleksach gipséw i an-
hydrytéw przedkarpackiego 'basenu siarkonoénego
siarka siarczanowa ma do§¢é jednorodny sklad izoto-
powy (od +22,1%0 do +19,8%0). Wediug badai W. Zu-
ka et al. (35) zwarte skupienia -gipséw w rejonie
Piaseczna majg bardzo wyréwnane wartofcl §S%
od +217 do -+20,2%. Autorzy ci okreflaja sklad
izotopowy gips6éw miocefiskich z rejonu Gacek i Ho-
ryhca jako zamykajgey sig réwniez w waskim prze-
dziale 6S% od 4209 do -+19,9%. Tylko w jednym
znanym auforowi wypadku 5 S3* osiggnela w gio-
so-anhydrytach rzad +30% (otw6r na 2054; 1), Na-
tomiast siarczany pochodzace z osiarkowanych i plon-
nych wapieni charakteryzujg sie znacznie wigkszym
rozrzutem J 8%, z wyraZnie zaznaczajgeg sie ten-
dencja do wzbogacenia w S3t' wzgledem siarczandw,
reprezentujacych zwarte kompleksy skalne. Siar-
rzany rozproszove w rudzie daja wartofei wskagZni-
ka 8S% od +54,1 do +19,28%0. Niestety nie dys-
ponujemy obecnie danymi odnofnie do skladu izo-
topowego rozproszonych drobnych skupief gipsu w
rudzie siarkowej 216z polskich. Znane jest jedy-
nie jedno oznaczenie wiérnego celestynu w rudzie.
Warto&é 5 S% dla celestynu wynosi wedlug W. Zuka
et al. -+51,3%c. (35).

Charakterystyczne jest, Ze siarczany pojawiajgce
sie w strefach przej§ciowych gipso-weglanowych re-
prezentuig na ogét wartoéci pofrednie (8S* od -+40
do +20%c). Obecnie brak jest szerszego materiatu
analityeznego, umozliwiajgcego przefledzenie ewen-
tualnych zmian skladu izotopowego siarczanéw w
profilu rudonofnej serii basenu siarkonofnego Przed-
karpacia.

Siarczany czap anhydrytowych zl6z wysadowych
Teksasu i Luizjany oraz gipsy, a czefciowo i gipso-
weglany zl6z sycylijskich reprezentuia podobny roz-
klad wartofci & S3¢ jak u gipséw i anhydrytéw przed-
karpackich. Siarczany z czapy kalcylowei wysadu
Boling wyrdzniaja sie znaczng zmiennofcia skiadu
izotopowego oraz wyrainym wzbogaceniem w S¥ w
odniesieniu do siarczanéw ze strefy anhydrytowej.
Siarczany z masy solnej wysadu maja zblizone sto-
sunki izotopowe do siarczanéw czapy anhydrytowe],
przy czym moZna zaobserwowaé w nich njeznaczne
wzbogacenie w S, '

Podobnie jak w zlozach Przedkarpacia i Syeylii,
rowniez i w =zlozach rejonu Zatoki Meksykarniskiej
stosunkj izotopowe siarki w siarczanach stref kal-



cytowych wyrézniaja sie wyraZfnym wzbogaceniem
w 8% w odniesieniu do siarczan6w z glebszyech stref
anhydrytowych i solnych., Sklad izotopowy tych siar-
czanéw jest zwykle niejednorodny, co przejawiaé sie
moze nawet znacznymi zmiennofciami dla poszeze-
g6lnych skupien, pochodzacych z tej samej probki
(6).

Cennych danych odnoénie do skladu izotopowego
siarki wod {rzeciorzedowych z rejonu polskiego Przed-
karpacia dostarczyly analizy wykonane na UMCS
w Lublinie (36). Wyniki badan skladu izotopowego
giarki ze #frédel mineralnych w rejonié Swoszowic,
Buska, Solea i Horyrica wykazaly, ze warto§é § S
dia siarczandw rozpuszeczonych w badanych wodach
sg zblizone lub wieksze od +20%0 (od -+17,8 do 32%w),
a wiee oscylujg w zakresie wartoSci Srednich dla
gipséw miocenu przedkarpackiego.

Podobnie stosunki izotopowe siarki w siarcza-
nach rozpuszezonych w wodach z16Z2 amerykarskich
pokrywajg si¢ doSé Scifle ze skladem izotopowym
skupient siarczanowych ze strefy czapy kalcytowej,
a zatem sg to siareczany wyraZnie wzbogacone w
S3 wzgledem siarczandw ze strefy anhydrytowej
i solnej. Sklad izotopowy siarkowodoru w wodach
Zr6det mineralnych rejonu pbinocnego obrzezenia
zapadliska przedkarpackiego ksztaltuje sie w gra-
nicach 883 od —7 do -+10%0 (36). Tak wiec sktad
izotopowy siarkowodoru badZ odpowiada siarce ro-
dzimej, badZ nieznacznie od niego odbiega w kie-
runku lekkiego wszbogacenia w izotop S%. Analo-
giczng sytuacje zaobserwowal W. H, Feely i J. L.
Kulp (6) dla stref zi6z amerykanskich, objetych
wpitywem eksploatacji metodg Frascha. i

SKEAD IZOTOPOWY WEGLA

Zdaniem G. T. Saksejewa (22) skaly weglanowe
siarkoncSnego basenu Przedkarpacia mozna podzie-
li¢ na dwie grupy, do pierwszej zalicza wapienie
z géry Rytyn i odpowiadajace im analogi z brzei-
nej, pblnocnej strefy zapadliska przedkarpackiego.
Sa to, jak nalety rozumieé, wapienie nadgipsowe,
wystepujgce w przystropowych partiach facji we-
glanowej. Do tego samego typu nalezaloby zaliczyé
réwniez wapienie wystepujgce poza granicami z216:
siarkowych. Sa to wapienie, charakteryzujgce sie
podwyzszong zawartofcig C1B. WartoSé wskasnika
8C1 dochodzi u nich do —27%. Do grupy drugiej
zalicza wapienie, okreflone jako ,genetycznie zwig-
zane z gipsoanhydrytami”. NaleZzy przez to rozumieé
wapienie osiarkowane, stanowiace facjalny analog
skal siarczanowych. Sa to skaly weglanowe, zawie-~
rajgce podwyzszong zawartofé C!2, przy wspblezyn-
niku 8 CB, w przedziale od —82 do —65%o.

Autor ten (22) wyrdinia ponadto grupe poSrednia
weglanbéw, charakteryzujaca sie duZzym rozrzutem
wartofei 8C1 od —11 do —b7%. Sa to wapienie
nadgipsowe, wystepujagce w konturach z16% siarko-
wych i zwykle pozbawione skupleA rudnyeh. Zda-
niem G. T. Saksejewa wapienie te majg przynale-
ieé¢ genetycznie do grupy pierwszej. Charakteryzujg
sie one wspblwystepowaniern zmiennej ilofei epi-
genetycznego kalcytu, wzbogaconego Ilekkim izoto-
pem wegla C®, Wzrost ilofciowy w wapieniach tego
typu ,lekkiego”, wibrnego kalcytu moze w skraj-
nych wypadkach doprowadzié do ekstrernalnej war-
tosej 3C1 —53%, charakterystyeznej dla drugiej
grupy skal weglanowych. Wapienie te reprezentuja
skaly o daleko posunietym procesie zastgpienia pier-
wotnych weglanéw widrnym kalcytem. Wedtug G.
T. Saksejewa pierwotne weglanowe pochodzenie skat
tego typu uwidoecznia sie w warunkach zalegania
i (poza nielicznymi wyjatkami) brakiem osiarkowa-~
nia,

Wedtug G. P. Mamczura (17) siarka rodzima kon-
centruje sie na Przedkarpaciu w skatach weglano-
wych o 8 C18 ponizej —30%0, natomiast w wapieniach
o 8CB powyzej tej wartofei siarka praktycznie nie
wystepuje. Autor ten za A. P. Winogradowem et
al. (30) okresla wapienie ratynhskie jako utwory nie
majgce zwigzku z procesami siarkotwérezymi. Au-
torzy c¢i podkreflaja, podobnie jak G. T. Saksejew
(22), wyraZna odrebnof¢ pod wzgledem skladu izo-

topowego wegla wapieni ratyniskich od osiarkowanych
i nieosiarkowanych wapieni nadgipsowych z6z przed-
karpackich. Wedlug A. P. Winogradowa et al. (30)
wapienie nieosiarkowane, typu ratynskiego sz pod
wzgledem skladu izotopowego wegla odpowiednikami
przewarstwien skal weglanowych wiéréd gipso-an-
hydrt%rtbw; w obu wypadkach 8C1 dochodzi do
—30%o.

Niedawno udato sie przebadaé pod wzgledem
skiadu izotopowego wegla strefe przejécia stropo-
wych wapieni nieosiarkowanych (ratyriskich) w wa-
pienie osiarkowane (17). Wapienie stropowe, poz-
bawione osiarkowania, o0 8 C3 w przedziale od -—20
do —30%o, przechodzg w spagu poprzez 0,5 m strefe
brekcji wapiennej, scementowanej ilem wapnistym
w osiarkowane wapienie nadgipsowe o 8§ C3 w gra-
nicach od —37 do —41%o. Zmiana jest gwaltowna,
a wartofci pofrednie wskaZnika 8 C1 reprezentowsane
83 jedynie w strefie brekeji przejSciowej.

Trzy analizy izotopcwe weglanéw serii zlozowej
z otworu nr 1972 w Podréinem z rejonu lwowskiego,
cytowane przez I. I Aleksienke (1), dostarczyly
wielkofei 3 C® w granicach od —50 do -—65%o. Je-
dna z prébek reprezentowala osiarkowane wapienie
nadgipsowe, druga réwniez osiarkowane wapienie,
ale podgipsowe, natomiast trzecia o wartosci po-
fredniej (5 C®3 = —56%0) pobrana zostala z nieosiar-
kowanej strefy przyspagowej wapieni podgipsowych.
S, Hatas et al. {11) przedstawia 16 oznaczefi & C13
dla skat weglanowych, wystepujacych z siarkg, z
odkrywki w Piasecznie k. Tarnobrzega. Autorzy
stwierdzajg silne wzbogacenie pr6bek w lekki izo-
top C2. WartoSei 8C®™ zamykaja sie w przedziale
od —18,6 do —43,4%. Wartos¢ frednia z 15 ozna-
czen wynosi —31,5%0. Niestety oznaczenia te opar-
to na wzorcu Ilaboratoryinym, nie skorelowanym
z wzorcem miedzynarodowym PDB. Przyimujac za
uzasadnione sugestie autoréw o przypuszczalnej roz-
bieznodci podanych oznaczen 8 Ci2 ok, 2—3%0 wzgle-
dem wartoSci opartych na wzorcu miedzynarodo-
wym nalezaloby uznaé, Ze wyniki uzyskane na UMCS
pokrywaja sie z danymi uzyskanymi przez badaczy
radzieckich dla stref osiarkowanych i przejciowych
z}6%z wschodniego Przedkarpacia.

Podobng prawidlowoi¢ zmian skladu izotopowego
wegla w skalach weglanowych serii zlozowej jak
na Przedkarpaciu moZna zaobserwowaé jeszeze wy-
ratniej w sycylijskich zloZzach siarki. RownieZ i tu
obserwuje si¢ wyratne wzbogacenie weglanowych
stref osiarkowanych w lekki izotop wegla C12. Ze
wzgledu na pelniejszy profil serii chemicznej, pod-
danej analizie izotopowej mocliwe bylo przesledze-
nie stopniowego obnizania sie zawartoei C!2 w stro-
pie i spagu strefy osiarkowanej. Wapienie osiarko-
wane reprezentuja do8¢ wyr6éwnane wartofei § CIs
(w przedziale od —18 do —28%e) natomiast nie osiar-
kowane spagowe wapienie tzw. ,wapienie podsta-
wowe”, jak 1 nadlegla sirefa przejSciowa weglano-
wo-gipsowa, charakteryzuja sie wyrafhym wzboga-
ceniem w izolop C!3, Strefy te. majg wartoéé wspol-
czynnika 8 C® od +1 do — 10%e. .

Omawiane strefy osiarkowane zi6% sycylijskich
charakteryzuja sie niiszg koncentracja C®2 niz ana-
logiczne strefy z16z Przedkarpacia, niemniej zaréw-
no tu, jak i tam obserwuje sie zjawisko wzrostu
zawartoSei C18 w weglanach w peryferycznych (w
profilu) strefach skal facji weglanowej.

Rezultaty pomiaréw stosunkéw izotopowych weg-
la w weglanach czap ofmiu wysadéw solnych w
St. Zj. (26, 6) takie wskazuja na znaczne wzboga-

.cenje tych utworéw w izotop C2 WartoSci wskaZ-

nika C1 wahaja sie w granicach od okolo —25 do
ckolo —b55%o, WartoSé érednia dla 35 prébek wy-

.nosita —36,7. W wielu wypadkach stwierdzono wy-
razne rozbieznoSci skladu izotopowego (do 4%0) dla

prébek pobranych z tego samego odeinka rdzenia,
niestety nie dysponujemy jednak materialem anali-
tycznym umozliwiajgeym przeprowadzenie poréwna-
nia zmijan skladu izotopowego weglanéw w profilu
serii weglanowej czap wysadéw solnych.
Ograniczone sg informacje na temat skladu izo-
topowego substancji bitumieznych, wspbiwystepu-
jacyeh w zloZzach siarki rodzimej Przedkarpacia,
Wedlug P. M. Murzajewa (18) bituminy te majg war-
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tofé. 8 C w granicach od okolo —25 do nieco po-
wyze] —30%0. Nie znane sg natomiast charakierysty-
ki izotopowe metanu, stwierdzanego w wielu pun-
ktach wystepowania zl6z siarkowych tego obszaru.
Wegiel bituminéw statych z kopalni Baccarato
na Sycylii mial warto§¢ & C18 réwna —35,6%.. Podob-
nie druga prébka bituminéw, analizowana przez G.
Dessau et al. (5) z kopalni Cozzodisi, miala war-
tosé —29%o. Oble prébki bituminéw wykazaly zbiez-
no§é skiadu izotopowego z wapieniami osiarkowany-
mi. Przeanalizowano réwniez (8) sklad rop nafto-
wych, pojawiajacych sie w obrgbie czap kaleyto-
wych z16z St. Zj. Wielko§é 8 C13 ulega analogicznym
zmianom jak u bituminéw Przedkarpacia i Sycyli
w granicach od —25,2 do —B84,5%e. WartoS¢é Srednia
dla zlcéa Boling Dom, Moss Bluff i Spindletop wy-
nosita —28,4%. Wynika z tego, Ze ropa wysiepuja-
ca w czapach kaleytowych wysadéw solnych jest
zblizona pod wzgledem swej charakterystyki izoto-
powej do weglanéw czapy, niemniej wydaje sig byé
nieco zubozona w C12 wzgledem tych ostatnich.

DYSKUSJA

" Przed przystapieniem do dyskusji nalezy podkre-
§li6, 1z dotychezasowy stan rozpoznania procesdw
frakcjonowania stabilnych izotopéw slarki i wegla
w trakcie formowania sie zl6Z jest wyjaéniony tyl-
ko wycinkowo, a to z powodu braku systematycz-
nych studiéw, przeprowadzonych na podstawie no-
woczesnych kompleksowych programéw badawcezych,
uwzgledniajaeych szezegblowe rozpoznanie pelych
profilow serii siarkonoSnych i speiniajacych wymo-
gi interpretacji statystyczne]. Brak jest réwniez
szerszego powigzania oznaczei skiadu izotopowego
siarki i wegla dla tych samych profilow skat we-
glanowych. .

Wyniki badaf z ostatnich lat wskazujg na duze
zmienno$ci skladu izotopowego w profilach wspbi-
czesnych osad6w dennych. Dla il6w dennych Mo-
rza Czarnego wahania te na dystansie do 10 cm do-~
chodzg do 10%o, natomiast dla stref dennych do gig-
bokoel do 2,5 m réznice moga dochodzié do 46%e
(28). Podobne rozrzuty wartofcl 3S5%, ok. 40%o otrzy-
mano dla osadéw przybrzeinych zatoki San Diego
i wybrzezy kalifornijskich Pacyfiku (15). W. I. Wi~
nogradow (28) na przykladzie skladu izotopowego
slarki zawartej w diagenetycznej konkrecji siarez-
kowej udowodnil, iZ w stosunkowo jednorodnych
geochemicznie warunkach formowania sie fych ut-
wor6éw wahania skladu izotopowego osiggajg réw-
niez warfoSci ok. 40% (w granicach od —I13 do
—-53%o).

Przedstawione powyzej braki i luki w mate-
rialach wyjSciowych utrudniaja dokonanie selek-
tywnego rozréznienia izotopowego nakladajacych sie
w zlozu proces6w geochemicznych | - biologicznych.
Niemniej udokumentowane juz fakty umozliwiajg
postawienie wielu hipotez co do formowania sig
zloza, odnosi sie to przede wszystkim do zjawisk re-
prezentujacych ostatnie ogniwa zloZonych proceséw
nagromadzenia sie skupieA rudy w ziozu.

Omoéwione w pracy dane wskazuja na istnienie
pewnych wyragnych prawidlowofci dotyezgcych roz-
dziatu izotopéw siarki i wegla w rudach i skalach
716z Przedkarpacia, Sycylii i Zatoki Meksykanskiej.
We wszystkich tych zlozach obserwuje sie wyraZnie
wyrbwnany i jednolity stosunek S3¢ do S32 w siarce
rodzimej, i to jak sie¢ wydaje niezaleinie od pozy-
cjil prébki w profilu serii siarkonofnej. Siarka ro-
dzima - jest wyraZnie wzbogacona w S3% w odniesie-
niu do wspbiwystepujacych w zlozach siarczanéw,
jak i gipséw i anhydrytéw, formujgeych zwarte kom-
pleksy skalne w peryferycznych czeSciach zl6Z.
Wzbogacenie siarki w izotop S3%2 wzgledem gipso-
anhydrytéw wyraza sie zmiang skladu izotopowego
w granicach 10—15%, a wzgledem wspbélwystepu-
j%ga’ch w rudze siarczanéw w przedziale od 16 do
40%o.

Dane izotopowe dotyczace siarczanéw ze skal sol-
nych i czap anhydrytowych wysadéw St. Zj. oraz
zwartych mas gipso-anhydrytowych zi6x Przedkar-
pacia i Sycylii wskazujg na fo, Ze pierwotne siar-

538

czany, podobnie jak slarka rodzima, maja jednoli-
ty sklad izotopowy. Znaczne natomiast zmienno$ci
w polaczeniu z wyrafinym wzbogaceniem w S -ob-
serwowane s3 niemal wylacznie w drobnych sku-
pieniach siarczanéw, pojawiajacych sie¢ sporadycz-
nie wér6d skal weglanowyeh i weglanowo-siarko-
wych. Typ mineralizacji tych skupiefi przemawia
za ich wtérnym pochodzeniem w stosunku do skal
otaczajagcych. Analogiczne wnioski nalezy wyciggnaé
z ich skladu izotopowego. .

Podobne ré6inice skladu izotopowego pomiegdzy
siarka a siarczanami, pochodzgeymi z tych samych
probek rudy, ofrzymano i dla z6% sycylijskich (5),
gdzie wzbogacenie w kilku prébkach wynosilo ok.
26—33%0. Zblizone rbéznice skladu izotopowego siarki
i stowarzyszonych =z nig siarczanéw notowane sg
rowniez w zlozach amerykafiskich typu luizjafiskiego.
I tak np. wedtug danych (6) fredni wzrost koncen-
tracji S¥* w siarczanach serii weglanowej wzgledem
siarki rodzimej dla zloza Spindletop wynosi 23,5%o.

Rozbiezno§é wartoei 6S3¢ dla siarki rodzimej
i towarzyszacych im siarczanéw w zloZach Przed-
karpacia, Sycylii i St. Zj. potwierdzajg wi6rny cha-
rakter analizowanych skupiefi siarczandéw. Siarcza-
ny te wytragcaé sie mogly z rozitworéw wodnych
krazacych w ziozu i nalegy je wigzaé z wibrnymi
skupieniami siarki rodzimej i kalcytu. Wyniki ba-
dann izotopowych siarczanéw i siarkowodoru, roz-
puszczonych w wodach zi6z St. Zj., jak i liczne
eksperymenty laboratoryjne, potwierdzaja {g hipo-
teze.

Badania laboratoryjne wykazaly, iz wzrost kon-
centracji S32 w siarce rodzimej nalezy tlumaczyé
redukcja siarczan6w w S$rodowisku bakteril anaero-
bowych z pofrednim formowaniem siarkowodoru i
p6Zniejszym jego utlenieniem do siarki rodzimej. Réw-
whnolegle z formowaniem sie siarkowodoru nastgpu-
je nagromadzenie w rozpuszczonym resztkowym siar-
czanie izotopu S3¢ (6, 12, 20, 16). I tak np. N. Nakai
i M. L. Jensen (20) przeprowadzili eksperyment po-
legajacy na analizowaniu zmian skiadu izotopowego
siarczanu wody morskiej i wywigzujacego sie H,S
w obecnoSci ilu osad6éw dennych Long Island Sound.
W ciggu paru dni zawarto§é anionu SO w rozitwo-
rze wodnym obniZyla sie do 8,7/0 masy wyiSciowej,
a pozostale nierozlozone siarczany ulegly wzboga-
ceniu o 16%0 w S (wzrost & S z +20,2 do +35,0%0).

Analogiczny sklad izotopowy siarczanbéw rozpusz-
czonych w wodach zloZowych ze skupieniami siar-
czanbéw wspblwystepujacych w rudzie siarkowej zi6z
St. Zj. potwierdza sluszno§é pogladu, ze skupienia
te sg wytrgconymi z roztworu siarczanami resztko-
wymi w procesie nagromadzania sie wtérnych sku-
pieri siarki w zlozu pod wplywem krgzenia wod
zmineralizowanych w skatach weglanowych, Wpraw-
dzie H. W. Feely i J. D. Kulp (6) sg odmiennego
zdania, wychodzgc z zaloZenia, ge jezeli czapa kal-
cytowa powstala poprzez zastapienie stropowej czes-
ci czapy anhydrytowej, woéwczas wieksza czeft siar-
czan6w w skalach kalcytowych musi zawieraé szezg-
tki pozostate z pierwotnego #Zr6dia anhydrytowego.
Interpretacja taka wydaje sie nieuzasadniona, gdyz
nienaruszone szczatki pierwotnej skaly siarczano-
wej powinny, podobnie jak zalegajgce poniZej siar-
czany czapy anhydrytowej, charakteryzowaé sig sta-
lym skladem izotopowym. Procesy frakcjonowania
siarki zawartej w siarczanach moga dotyczyé jedy-
nie skupiefni wtérnych, ktére przeszly przez stadium
rozpuszcezenia i ponownej precypitacji w przestrze-
niach krazenia roztworéw siarczanowych. Zmienny
stopien zaawansowania frakcjonowania wytraconych
skupieli siarczanéw nalezaloby tlumaczyé zloZono§-
cig mikro-chemiczno-biologicznych  uwarunkowat
srodowiska oraz ewentualnymi mozliwodciami cykli-
cznego powtarzania sie i wzajemnego nakladania
proceséw, potaczonych z kolejnymi stadiami prze-
chodzenia do roztwor6w i ponownego wytracania
zaréwno siarczanéw, jak i siarki rodzimej oraz kal-
cytu w okresie zloZonej historii zmian Ilateralno-
~-sekrecyjnych.

Bituminy siarkowego basenu przedkarpackiego od-
powiadajg swym skladem izotopowym wggla wa-
pieniom nieosisrkowanym, pozbawionym epigene-
tycznego kalcytu, natomiast ropy pojawiajace sie w



czapach kalcyfowych z16z amerykanskich, jak i bi-
tuminy stale z wapieni osiarkowanych z16z sycylij-
skich majg warto§é & C13 zblizong do otaczajacych
je skat kalcytowo-weglanowych. W przypadku z16%
przedkarpackich Zrédla substancji organicznej na-
lezy doszukiwaé sie w szezgtkach masy organicznej
pochodzenia lokalnego. ’ oL

Jak wynika z materialéw zestawionych przez
E., T. Degensa (4) substancje organiczne osadéw
wspblczesnych posiadaja zblizony lub'- prawie ten
sam skiad izotopowy, co organizmy Zyjgce w obsza-
rze -akumulacji materialu terygenicznego. Wedtug
tego autora, Sredni stopien wzbogacenia w izotop
CB substancji organicznej zawarte] w Srodowisku
wéd stodkich osiaga’warto§¢ CB ré6wng —25%. Od-
powiada to do§é Scifle skladowi izotopowemu wegla
analizowanych substancji bitumicznych  wspblezes-
nie rejestrowanych w biogenicznych ' zlozach siar-
ki. Interesujace jest, ze analiza skladu izotopowego
wegla nalotu' weglanowego, pobranego ze %r6dia siar-
kowodorowego w Rozdole (17) wykazala sklad izo-
topowy =zbliZony do wegla substaneji bitumitznej
z gipso-anhydrytéw. Nasuwa to przypuszezenie, iz
we wspbiczesnym procesie redukeji siarczanéw, a
wigc w ostatnim najlepiej zaznaczonym izotopowo
ogniwie zmian epigenetycznyeh w zlozu, moze braé
réwniez czynny udzial ta sama substancja bitumicz-
na, ktéra doprowadzona byla w okresie sedymenta-
cji osadu.

Przeprowadzone w latach 1971/72 badsnia na za-
wartosé¢ trytu w wodach horyzontu zlozowego jed-
nego ze z16z siarki polskiego Przedkarpacia prze-
mawiaja za raczej ograniczonymi mozliwosciami
znaczniejszego wspblczesnego doplywu do strefy wod
zlozowych  substancji organicznych pochodzenia na-
ziemnego. Nie publikowane badania J. Karaskiewi-
cza z 1972 r. wykazaly w wodach tego samego zlo-
£a obecno&¢ bakterii oraz zwiazkéw bitumicznych.
Wyodrebnione z badanego rejonu bakterie redukujg-
ce siarczany reprezentowane byly przez Desulfovib-
rio 1 Desulfotomaculum, a bakterie tionowe przez
Thiobacillus thioparus. W strefach nie objetych
wplywem eksploatacji steZenie jonéw wodorowych
utrzymywalo sie w przedziale 6,8—1,8, przy potencja-
le oksydacyjno-redukeyjnym Eh = —0,1.

Ciekawe wnioski genetyezne mozna wyciggngé ze
stwierdzonego przez H. W. Feely’ego i J. L. Kulpa
(6) oraz W. Zuka et al. (36) skladu izotopowego siar-
kowodoru, wystepujgcego w wodach zlozowych. Siar-
kowodér ten ma podobny skiad izotopowy jak siar-
ka rodzima z16z typu luizjafiskiego i przedkarpacko-
-sycylijskiego. W pozostatych wypadkach charak-
teryzuje sie jednak lekkim wzbogaceniem w izotop
S#, W Swietle tych relacjii mozna przyjaé, ze siarka
rodzima o strukturze wyragnie epigentycznej wzgle-
dem skat otaczajacych moze przedstawiaé dwa od-
dzielne typy genetyczne. Pierwszy reprezentowaé be-
dzie skupienie siarki o skladzie izotopowym analo-
gicznym do H,S, drugi za§ stanowié mogg skupie-
nia -0 nieco podwyiszonej zawartoSei izotopu S
wzgledem siarkowodoru. : B

. Brak jakichkolwiek réinic w skladzie izotopowym
siarki rodzimej i. siarkowodoru moze sugerowaé po-
wstanie siarki przez utlenienie tlenem atmosferycz-
nym. Natomiast niewielkie ,ociezenie” siarki rodzi-
mej wzgledem siarkowodoru moZna wytlumaczyé za
H. W. Feelym i J. L. Kulpem (6) procesem wytrg-
cania sig¢ siarki rodzimej z roztwor6w wodnych na
drodze utlenienia siarkowodoru nadmiarem jonu siar-
czanowego wedlug reakeji: ' .

807 + 8H,S —» 48 4 2H,0 -1 20H-

Zakliadajac taki przebieg reakeji nalezaloby 0~
czekiwaé, iz wytrgcona siarka rodzima bedzie mia-
la sklad izotopowy blizszy siarkowodorowi ni%z siar-
czanowi (w powstaniu siarki rodzimej uczestniczy
w 3/4 ,lekka” siarka siarkowodorowa i w 1/4 pelez-
ka” siarka siarczanowa), ‘

Obecny stan rozpoznania chemizmu wéd posz-
czegblnych =16z rejonu przedkarpackiego wskazuje
na mozliwoS¢ wsp6lczesnego formowania sie obu
typbw genetycznych skupief siarki rodzimej. Proce-
sy utlenienia tlenem atmosferyeznym mogly lub mo-

gq dalej dominowaé w strefach przywychodniowych,
jak réwniez i przy mieszaniu sie wglebnym siarko-
wodorowych wod zlotowych z tlenowymi wodami
descenzyjnymi. Strefami mieszania sie wéd moga
byé nieciaglofci tektoniczne lub lokalne konfakty
pozioméw wodonofnych, jak np. zaniki lub lokalny
wzrost przepuszezalnofei mulowedéw warstw bara-
nowskich, rozgraniczajacych poziom zlozowy od
warstw litotamniowych. )

Analiza dostgpnego materiatu, dotyczacego skia-
du izotopowego wegla skal weglanowych zi6z Przed-
karpacia, wskazuje na decydujacy wpiyw epigene-
tycznego kaleytu na charakterystyke izotopowa ba-
danych utworéw. Czysty wi6rny kaleyt z rudy siar-
kowej ze zloza rozdolskiego ma warto§é 8 C1 ok,
—50%0. Por6wnanie skladu izotopowego wapieni nad-
gipsowych bez wtérnego kalcytu, z tymi samymi
skalami z obfita koncentracja tego materiatu, wska-
zuje na réinice w & C1 ok, 25—30%. Odnosi sie
to zaréwno do wapieni z rejondéw z16z, jak i spoza
ich konturéw. Widoczna jest wyraZna - zaleznosé
skiadu izotopowego wegla weglanéw od obecnoSci
w ich skladzie wibrnego kaleytu, Wapienie ubogie
w ten mineral reprezentujg skiad izotopowy analo-
giczny do wspdlczesnych osadéw podobnego typu i
nie odbiegajg skladem stabilnych izotopéw wegla od
typowych csadéw trzeciorzedowych, wliczajage w to
ropy naftowe i wegle tego samego wieku. Godny
podkreflenia jest fakt, ze bituminy basenu przed-
karpackiego odpowiadaja swym skladem izotopowyrm
wapieniom nieosiarkowanym, pozbawionym epigene-
tycznego kaleytu. :

- Obecnie brak jeszcze dostatecznego materiatu dla
podjecia dyskusji nad zmianami skladu izotopowego
wegla weglanéw pierwotnych, a wiec przy- wyeli-
minowsaniu efektu obecnofci wibrhego kaleytu wéréd
skal wapiennych. Badania takie wymagalyby prze-
prowadzenia szczegblowych analiz na podstawie $ei-
stego wysegregowania materialu analitycznego.

WNIOSKI

Zdaniem autora dotychczasowy stan. rozpoznania
frakejonowania stabilnych izotopéw siarki i wegla
w trakeie formowania si¢ zi6Z typu egzogenicznego
jest wyjasniony wycinkowo, poniewaz opiera sie na
danych nie spelniajgcych na og6! wymogdw statys-
tycznych. Brak jest przewainje szerszego powiaza-
nia oznaczen skladu izotopowego siarki i wegla dla
tych samyech profiléw. Mankamenty te utrudniajg
realizacje bardziej wnikliwej analizy izotopowej pro-
cesdw, kiére doprowadzity do obecnej budowy zi6%.
Rowniez w §wietle dugych i niejednokrotnie nie wy-
jasnionych jeszcze zmiennoéei izotopowych wspéleze-
snych osadéw dennych nie uzasadnione jest wycig-
ganie bardziej dalekosieinych wnioskéw natury ge-
netycznej ze skromnego materiatu izotopowego. Nie-
mniej posiadane juz rozpoznanie zagadnienia, po-
barte licznymi eksperymentami o charakterze labo-
ratoryjnym, umozliwia wyciggniecie wielu waznych
wnioskéw na temat przebiegu proceséw, reprezen-
tujacych ostatnie ogniwa zlozonych zjawisk siarko-
twoéreczych w zlozach.

Analiza danych odnoSnie do skladu izotopowego
siarki 1 wegla w rudach i skatach zléz Przedkarpa-
cia, Syeylii i wybrzeza Zatoki Meksykafiskiej w St.
Zj. wskazuje na istnienie pewnych wyrafnych pra-
widlowosci dotyczacych rozdzialu izotopéw. W zlo-
zach tych stosunek S% do S* w siarce rodzimej
jest wyréwnany i to niezaleinie od pozycji prébki
w profilu serii siarkonofnej. Siarka rodzima jest wy-
rafnie wzbogacona w odniesieniu do wspblwystepu-
jacych w zlozu siarczanéw, gipséw i gipso-anhy-
drytow, budujacych zwarte kompleksy skalne w' pe-
ryferycznyeh czeSciach z16z. Podobnie jak siarka ro-
dzima réwniez i siarczany zwartych mas skalnych
charakteryzuja sie do8¢ duzq jedhnolitofcig skladu
izotopowego siarki. Natomiast znaczne zmiennofei w
polgczeniu z wyraZnym wzbogaceniem w izotop S
obserwowane sg niemal wylacznie w drobnych wtér-
nych skupieniach siarczanéw, pojawiajgacych sie spo-
radycznie wéréd skal weglanowych ‘i weglanowo-
~-siarkowych. -

We wszystkich rozpatrywanych zlozach skaly we-
glanowe zawieraja podwyzszona zawartosé izotopu
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Ci2 wzgledem typowych skat weglanowych, pocho-
dzenia oceanicznego. Na skiad izotopowy weglanéw
decydujgcy wplyw wywiera fakze koncentracja epi-
genetycznego kalcytu.

Charakterystyki geologiczne stref zloZzowych i re-~
zultaty badan izotopowych przemawiaja za stanem
dalekiego zaawansowania wibrnych proceséw late-
ralno-sekrecyjnych, ktére w znacznym stopniu za-
tarly pierwotny charakier stref zlozowych. Zmiany
te objely skrajne czeSci zwartych mas skat siar-
czanowych oraz kontaktujgce sie¢ z nimi strefy we-
glanowe., Zmiany te sg wynikiem zloZonych proce-
s6w geochemicznych, zwigzanych z krgzeniem zmi-
neralizowanych woéd wglebnych, w ‘obecnofci sub-
stancji organicznej i przy wspéludziale bakterii.

W trakcie zmian sekrecyjnych stopniowemu za-
tarciu ulegly efekity izotopowe starszych ogniw zlo-
zonego procesu formowania sie zloza. W zwigzku
z tym operowanie argumentacja izotopowsg siarki
i wegla w dyskusji nad wyjasnieniem pierwotnego
charakteru nagromadzenia sie siarki (syngeneza lub
epigeneza) wydaje sie byé obecnie nieuzasadnio-
ne.
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SUMMARY

The present knowledge of isotopic composition of
sulphur from native sulphur and sulphates and of
carbon from carbonates of the foreland of the Car-
pathians is discussed on the basis of Polish and
Soviet literature. The data from the liferature are
supplemented with the results of analogous studies
carried out on deposits of Sicily (Dessau G., Jen-
sen M. L. and Nakai N, 1962) and Gulf Coast in
the U.S.A. (Feely H. W. and Kulp J. L., 19857).

The results of isotopic studies on native sulphur
deposits of the Carpathian foreland have appeared



to be very close to those obtained for the deposits
from the Sicily, Texas and Louisiana. The results
of the studies and geological characteristics (i.e. the
mode of cccurrence and structure) of deposit zones
from the Carpathian foreland evidence a marked
advancement of secondary Ilateral-secretion proces-
ses responsible for a marked obliteration of origi-
nal characler of these deposit zones.

The lateral secretion changes effected marginal
parts of continuous series of sulphate rocks as well
as adjoining carbonate zones, The changes resulted
from the action of complex geochemical processes
related to circulation of mineralized deep waters,
most often at the presence of organic matter and
bacteria.

In the course of the secretion changes the iso-
topic effects of earlier stages of the complex pro-
cess of origin of these deposits were gradually obli-
terated. This seems to support the point of view
that the question of primary origin of exogenic
native sulphur deposits of the Carpathian foresiand
cannot be solved on the basis of isotope characte-
ristics but rather geological characteristics.

PE3IOME

Ha ocnosanuu paboT mOJBCKMX M COBETCKMX aBTO-
POB aHAAMU3MPYETCH COCTOAHME WM3IYyUEHMA M3O0TOMHOrO
cocraBa Cephl B CaMOPOJHOM cepe ¥ cyakthaTax m yrae-

poja B KapboHaTax CEpPOHOCHBIX MECTOPOXKINEHWH
IlpepxapoaThA. JaHHblEe ZAONOJUAIOTCH pPE3YJIbLTATAMU
aHaNM30B, NIPOBEJIEHHBIX HA MECTOPORAeHHAx CHUnmiIum
(Heccay, Vencen, Harau, 1962) u paiiona I'ang-Koyer
B CIOA (Puan, Kamr, 1957),

Usoronuele anaamssl ceprl Ilpearapnarsbi B 60a6-
WO¥ CTEIeHM CXOAHBI C JaHHBIMY TOXKIAECTBEHHEIX
aHaJM30B Cephl B MecTopoxpenuax Curpriny, Tekcaca
u Jlymu3uanel I'eonoruMyeckye yCIOBMS MECTODOXRACHMNA
IIpeaxapnaTea (CTPYKTYpa, (bopMa 3ajerauma) U pe-
SyJBTATHI M3OTONHEIX AHAJNM30B CBHIETENLCTBYIOT 06
MHTEHCUBHOM NPOABIEHMM BTOPUIHLIX JIaTeDalbi0-Ce-
KPELMOHHLIX MPOLECCOB, KOTOPLIe B 0OABIION CreneHm
HapyUIIy NEePRMIHEIL XapaKTep 3aiesxefl.

YOnoMAHYTRIE NMPOIECCHI OXBATHUIN NEPHDEDMISCKHE
30HB! CIJIOUIHEIX CYJNB(ATHEIX IOPOJL M CMeXHbIe C
HMMM KapboHaTHbie MOPOABL OHM ABIAIOTCH pPe3yib-
TATOM CJOMKHBIX TIEOXMMMUYECKMX IIPOINECCOB, CBA3BAH-
HBIX C IMPRYIANMEN TIAyOMHHBIX MUHEDANINI0BAHHBIX
BOJZ, KaK TPABMJIO B IPUCYTCTBMM OPraHMYEcKOTO Be-
mecTBa ¥ OakTepmii. Bo BpeMa CEKPEIMOUMHBIX M3Me-
HeHVT NOCTeIIEHFO DPa3pyILIal¥MCh WM30TOIHLE XapaKTe-
PMCTHMEY PaHHMX CTaguMii mpouecca OPMUPOBAHMUA
sanexedt. B cBA3M ¢ 9TMM, ITpoOreMa IIDOUCXOMKICHMA
9K30TEHHEIX 3ajiexRell caMOpOXHOI cepwsl B ilpeaxap-
Iarbe JOJXHA pellaThCcd He Ha OCHOBaHMM M30TOIHEBIX,
a TeOJIOTHMUIECKHX AAHHEIX.



	Sfosfor15021709370_0001
	Sfosfor15021709370_0002
	Sfosfor15021709370_0003
	Sfosfor15021709370_0004
	Sfosfor15021709370_0005
	Sfosfor15021709370_0006
	Sfosfor15021709370_0007
	Sfosfor15021709370_0008
	Sfosfor15021709370_0009
	Sfosfor15021709370_0010
	Sfosfor15021709370_0011
	Sfosfor15021709370_0012
	Sfosfor15021709370_0013
	Sfosfor15021709370_0014
	Sfosfor15021709370_0015
	Sfosfor15021709370_0016
	Sfosfor15021709370_0017
	Sfosfor15021709370_0018
	Sfosfor15021709370_0019
	Sfosfor15021709370_0020
	Sfosfor15021709370_0021
	Sfosfor15021709370_0022
	Sfosfor15021709370_0023
	Sfosfor15021709370_0024
	Sfosfor15021709370_0025
	Sfosfor15021709370_0026
	Sfosfor15021709370_0027
	Sfosfor15021709370_0028
	Sfosfor15021709370_0029
	Sfosfor15021709370_0030
	Sfosfor15021709370_0031
	Sfosfor15021709370_0032
	Sfosfor15021709370_0033
	Sfosfor15021709370_0034
	Sfosfor15021709370_0035
	Sfosfor15021709370_0036
	Sfosfor15021709370_0037
	Sfosfor15021709370_0038
	Sfosfor15021709370_0039
	Sfosfor15021709370_0040
	Sfosfor15021709370_0041

