CZESEAW HARANCZYK
Przedsigbiorstwo Geologlezne w Krakowle

1ZOTOPY SIARKI W ZLOZACH KRUSZCOWYCH

Siarka nalezy do pierwiastkéw Srednioobficie
wystepujgeych w skoruple ziemskiej, Wartosé jej
klarku dla litosfery zostala okreflona przez Taylo-
ra (24) na 260 ppm. Siarka skupia sie w zlozach w
postaci siarki rodzimej wulkanicznego lub osadowe-
go pochodzenia, wystepuje w skalach siarczano-
wych i w zlozach kruszcowych. W badaniach geo-
chemicznych z16z kruszczowych istoine znaczenie tego
pierwiastka wynika =z .faktu, Ze tworzy ona wraz
z metalami ciezkimi polgczenia nierozpuszczalne

skupiajgce gléwng mase metalu zloza. Tak wiec ba- -

dania dotyczace siarki zawartej w kruszecach odsta-
niaja czesto tajemnice geochemiczne i genetyczne
tych z16z. .

Badania te zostaly ostatnio wzbogacome studiami
* skladu izotopowego siarki. Ta nowa dziedzina wie-
dzy o zlozach marodzila sie w roku 1949, kiedy to
niezaleznie Thode i wspélpracownicy (25) oraz Tro-
fimow (28) stwierdzili fistnienie znacznego zré6inico-
wania skladu izotopowego siarki w przyrodzie, Da-
tujace sie od tego czasu systematyczne badania wy-
konane dla wielu znanych z16% siarczkowych daly w
rezultacie nowy zespél! niezaleinych informacji, kt6-
ry obok danych o skladzie mineralnym, skladze
. chemicznym i zawarto§ci pierwiastkéw $ladowych,
stanowig cenny parametr charakterystyki ztoza, stu-
zacy do poglebienia znajomofci jego H#reSei substan-
cjonalnej i genezy.

Preyjeto sie powszechnie w praktyce analitycznel,
Ze z czterech izotopéw siarki S%2, S, S3¢ 8% tylko
dwa z nich sg fledzone w badaniach geochemicz-
nych, a mianowicie S% i S, przy czym, ponievwaZz
pomiar wartofci absoluinej intensywnofei obarczony
Jest do&é znacznymi bledami, dokonuje sie pomiaréw
stosunku $%/S%¢ dla dwéch pordwnywanych prébek,
z kibrych jedna jest wzorcem o znanym skladzie

izotop_gwym.
Jako wzorzec zazwyczaj bywa stosowany troilit
pochodzenia  meleorytowego. Wartos¢é  stosunku

S33/8% = 22,22, Jak stwierdzono zréznicowanie skia-
du izotopowego siarki {roilitu meteorylowego, nie-
zaleinie od miejsca wystepowania na ziemi, nie jest
wicksze od *5%e. Innym wzorcem stosowanym w
nowszych pracach jest siarczan z wody oceanicznej,
ktérego stosunek izotopéw S%%/S% jest staly i wynosi
21,786. Wyniki analizy izotopowej przedstawia sie w
postaci wielkoSei 3 S3% %o, wyrazajgeej w jakim
stopniu dana prébka jest wzbogacona w izotop S
wzgledem troilitu meteorytowego.

W miniejszej pracy skompilowano wazniejsze
informacje opublikowane w ostatnich latach, a do-
tyczace z16% endogenicznych ze szczegélnym uwz-
glednieniem z6z pokrewnych $lgsko-krakowskim
zilozom rud cynku i olowiu. Dane te przedstawiono
na ile szerszych uogélnien z badah izotopowych do-
tyczgeych geochemii tego pierwiastka. Poprzedzono je
oméwieniem proces6w prowadzacych do rozfrakejo-
nowania jego skladu izotopowego i rozwazsniami do-
tye;gcymﬁ pochodzenia siarki skupionej obecnie w
zloZach.

PRZYCZYNY ZROZNICOWANIA SKEADU IZOTOPOWEGO
SIARKI W PRZYRODZIE W SWIETLE BADAN
EKSPERYMENTALNYCH

Nie znamy dotychczas w pelni przyczyn stwier-
dzanego w przyrodzie zréinicowania skladu izoto-
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powego siarki, Jednoznaczne ustalenie tych przy-
czyn réwnaloby sie¢ w wielu przypadkach wyjaSnie~
niu genezy =zloza. Geochemia ijzotopéw w obecnym
welgz jeszeze poczatkowym stanie swego rozwoju.
Zajmuje sie glownie oznaczaniem tego zrdéznicowa-
nia i poznaniem skali jego zmiennofci, mniej nato-
miast wnika Ww przyczyny, ki6re je wywolujg
(A. Polaiiski, 17).

Procesy rozdzielania izotopéw siarki, ki6re mog-
iyby ewentualnje znalei¢ wyraz w procesach
w przyrodzie, dziellmy na fizyczne i chemiczne, Fi-
zyczne rozdzielanie izotopbéw siarki moZe nastgpié
przez dyfuzje. Szybko5¢ dyfuzji jest odwrotnie pro-
porcjonalna do pierwiastka kwadratowego masy
czgsteczek. Dlatego fdeiz czasiki zawierajace rézne
izotopy itego samego pierwiastka wykazujg 1r6ing
szybkosé dyfuzji. Panuje jednak powszechma opinia
uksztaltowana pracami Aulta i Kulpa (2), Ze proce-
sy dyfuzji w og6le nie grajg istotnej roli we frak-
cjonowaniu tizotopéw siarki w przyrodzie.

Wyréinié moina dwa chemiczne sposoby rozdzia-
lu izotopéw, termodynamiczny =zwigzany z odwra-
calnymj reakcjami wymiany i kinetyczny zwigzany
z procesami nieodwracalnymi. Efekt termodynami-
czny tlumaczony jest nastepujgco, poniewaZz ener-
getyczny stan czasiek o réinym skladzie izotopowym
jest rézny, a oprécz tego roZnica warunkéw ener-
getycenych zalezy od charakieru zwigzku, przeto dla
peinej réwnowagi termodynamicznej konieczne jest
pewne przemieszezenie izotopéw pomiedzy zwigzka-
mi pozostajacymi w réwnowadze. Tudge i Thode
(20) wyznaczyli dla zwigzkéw siarki warto$ci wspél-
czynnika izotopowego frakcjonowania opantego na
efekcie termodynamicznym, W {1057 r. Sakai zba-
dat zjawisko to w szerszym zakresie wykrelajge
krzywe wartofci termodynamicznego efektu izoto-
powego jako funkeji temperatury dla poszezegdl-
nych polgczen siarki. Z interpretacji tych krzywych
wynika, Ze bardziej utlenione zwigzki siarki w wa-
runkach réwnowagi termodynamicznej bedg bardziej:
wzbogacone ciezkimj izotopami od zwigzkéw bar-
dziej zredukowanych, Roéznice w skladzie izotopo-
wym beds tym wicksze im wieksza réznica warto§-
ciowosci siarki wspolwystepujacych zwiagzkéw i niz-
sza tempetratura Srodowiska. W podwyzszonych tem-
peraturach wspélczynnik rozdzialu dla wszystkich
par polgczed powinien zblizaé sie do jednoéci.

JeSi w preyrodzie rzeczywifcie zachodzi reakcja
wymiany miedzy izotopami =z polgceze siarczano-
wych i siarczkowych, 40 ten model frakcjomowania
moéglby graé pewng role, zwlaszcza w zlozach nisko-
temperaturowych.

Zalozenie, Ze mineraly hydrotermalne dokladnie
odpowiadajg skladem dzotopowym roztworom hydro-
termalnym, zostaio podwazone po raz pierwszy przez
Sakaj (20), ktéry wyliczywszy wspélezynniki frak-
cjonowania pomiedzy siareczkami w roziworze i mi-
neralami siarczkowymi sugerowal, ze sklad izoto-
powy siarczkéw uzaleiniony jest od temperatury
i pH roztworéw hydrotermalnych. Ten kierunek in-
ferpretacji rozwingt H. Ohmoto (15) nadajge mu
podstawy termodynamiczne, Sformuowal on naste-
pujgce wnioski wynikajgoe z obliczer termodynami-
cznych przeprowadzonych dla temperatur powyiej
150°C i osiagnietych stanéw réwnowagi oznacza-
nych wspélczynnikéw frakcjonowania, Stezenie siar-
ki (lub aktywnoSé) wprowadza ograniczenie mozli-
wych wartosei 8 S dla mineratéw hydrotermal-
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nych, Mineraly zawierajgce siarke sirgcone z roz-
IWOIOW DOgaiych W BSlarkg mogg Mmiec WIGKSZY si-
Kres wamoscl 0 S** IZ Inineraiy uUlworzofic = Ida-
Tworow ubogich w Slarke, Mlnerafy swrgcone w Irow-
nowadze z magnetytem, hematy.eln iuo slarczanami
mogy wykazywac skiaa 1zotopuwy zhaczme Iozmugey
sie od skiaqu tych pierwiasikow w roziworze, Luce
Zroznjcowanie skiaqu 1zotopowego siarki moze Dby
spowodowane mewlelkuni zmianami warvosci 1ug
lub pH MOZIWOrOow rudoiworczych. Charakter zroznl-
cowania wartoscl & S w siarczkach i o C3 w pa~-
ragenetycznych weglanach w danym 240ZU Inoze K-
resiac stan wegleanego utlenienia roztwordow rudo-
nosnych. Zmienne wartosci o $% -+ jednolite o
mogg sugerowac, ze mineraly powstaly w warun-
kach wzglednie wysokiego 1v;. Jednolite & S** + jed-
nelite & C* wskazuje na posrednie warunki i wre-
szcie jednolite & S% + zmienne 6 C¥ moze sugero-
waé utworzenie mineraléw siarczkowych w warun-
wach wzglednie miskich wartosci f0;.

Kinetyczny efekt izotopowy polega na tym, Ze
w reakcjach chemicznych leklie izotopy reagu)a
szyboiej niz vigzkie i produkty reakcji wzbogaca)g
siec w lzotopy lekkie w porownaniu do substratéow.
Przy szybkiej redukeji wspoiczynnik frakcjonowania
maleje. Istotne znaczenie ma takze charakter zasi-
lania bakterii w siarczany i sieZenie siarkowwodoru.
Redukcja siarczanu na drodze chemicznej nie jest
zwigzana z pokazniejszym Irakcjonowaniem skladu
izotopowego. Takie procesy utleniania siarki nie da-
i3 wiekszego zrézmicowania. Przyjeto powszechnie
uwazaé, Ze zréznicowanie skladu izotopowego siar-
ki, kiére powstalo w niskich iemperaturacu. wywo-
lane zostalo kinetycznym efektem izotcpowym re-
dukeji biochemicznej siarczanu do siarkowodoru (%6).
Powstaly przy {ym siarczek wzbogacony jest w izo-
topy lekkie w poréwnaniu z wyjciowym siarczanem
2—4%,. Wielokroitne powtarzanie ftego samego pro-
cesu (efekt kaskadowy) moie spowodowaé wyrai-
niejsge aréinicowanie skiadu izotopowego, przy czym,
im system bardziej izolowany, tym wigksza jest roz-
nica w skladzie fizotopowym siarki, siarczanéw i po-
wstatych z nich siarczkéw (13).

POCHODZENIE SIARKI WYSTEPUJACE] W ZLOZACH
KRUSZCOWYCH

Spofr6d ogblniejszych prac grakiujgeych o pocho-
dzeniu siarki nagromadzonej w zlozach kruszcowych
nalezy wymienié prace: Jensena (13), Smirnowa (22),
Gehlena (8) i Winogradowa (32). W ich ujeciu- siarka
wystepujgca w zlozach moze byé nasi¢pujgcego po-
chodzenia:

1. Siarka juwenilna oddzielona bezpofrednio przy
ochlodzeniu pierwotnej magmy weinigiej z plasz-
cza w skorupe ziemi;

9. Siarka vosadowa, nagromadzona w skalach osado-
wych i krystalicznych najwyZszych stref skorupy
ziemskiej, ktéra przeszla cykl wietrzenia i sedy-
mentacji;

3. Siarka regenerowana, zmobilizowana w czasie
metamorfizmu Iub przetapiania skat osadowych
i starszych =16z,

Siarka juwenilna charakberyzuie sig Scifle statym
skladem izotopowym, wymoszacym S%¥/S%¢ = 22,220.
Taki sklad jzotopowy wykazuje tei siarka z réi-
nych meleorytéw, ze skal glebokich czgSei skorupy
ziemskiej i jej plaszcza, kibre nigdy nie uczesini-
czyly w procesach osadowych. Taki skiad siarki
wykazujq tez siarczki 236z intramagmowych, wyste-
pujace wiréd rozwarstwionych intruzji skal uliraza-
sadowych. Sadzi¢ przeto moina, e sklad siarki zie-
mi, jako caloici, odpowiada skladowi siarki z me-
teorytéw. Geochemiczne Srodowisko wymnienionych
skal odznacza sie warunkami redukeyjnymi. W tych
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warunkach siarkowodér i siarczki sg jedng mozli-
wg kf_orma chemicznej warto§ciowodci wystepowania
siarki. :

Dowiedziono, ze w czasie fransportu i krystali-
zacji siarczkéw nie zachodzi pckainiejsze frakecjono-
wanje izotopowe siarki. A =zatem sklad izolopowy
siarki z tych zi6Z powinien takze odpowiadaé skla-
dowi siarki w meteorytach.

Siarka osadowa f{sensu lato) odznacza sie duzym
zréZnicowaniern skladu dzotopowego. Frakcjonowanlie
izotopowe siarki w gérnej czeSdi skorupy ziemskiej
wynosi ponad 109, wzgledem wyjSciowego meteory-
towego skladu siarki (Jensen — 18, Thode — 25,

" Winogradow — 31, Gehlen -— 7 i inni). Powszech-

nie uwaza sie, Ze tylko procesy redukcji siarczanéw
sg niewatpliwg przyczyna znacznego frakcjonowa-
nia skiadu izotopowego siarki, W gbérnej czefci sko-
rupy <ziemskiej, w warunkach riskotemperaturo-
wych procesy te przebiegaja zawsze przy udziale
bakterii redukujgcych siarczany. Wymiki badani
skiadu izotopowego siarki wskazuja, Ze cala siarka
skal osadowych i oceanu przeszla w cykl biogeni-
czny.

Rozdzial izotopowy siarki na ziemi rozpoczal sie
okolo 2—3 miliardéw lat temu, gdy pojawil sie wol-
ny tlen, pierwsze siarczany i pierwsze bakterie re-
dukujace siarczany (26, 30, 5). Szybko§¢ redukeji
slarczan6éw jest rézna dla lekkich i ciezkich izoto-
péw siarki, W konsekwencii H,S 1 siarczki sg wzbo-
gacane w lekki izotop siarki wzgledem wyjsciowych
siarczanéw, resztkowe siarczany stajg sie ciezsze.
StopieA rozdzialu izotopowego zalezy od wielu czyn-
mikéw i wynosi do 20/s, przecietnie 1,5%. '

Wspéblezesne pomiary z dna morskiego wybrzeza
poludniowo-kalifornijskiego wykazaly réinice mie-
dzy siarczanami i siarkowodorem wynoszacy 41—44%,
przy skladzie siarczan6éw fakim, jak we wszystkich
morzach Swiata, tj 8 S3¢+20,4%. Skiad pirytu z za-
toki Santa Katalina jest zréinicowany w granicach
8 S84 -+11,2 do — 42%:.

Siarczki miedzi w czarnych lupkach zloza cech-
sztyhskiego monokliny przedsudeckie] =zawieraja
siarke wybitnie wzbogacoma w izotopy lekkie & S%:
chalkozyn — 12%o, bornit — 15%. Galena powstata
w warunkach sedymentacji lagunowej zawiera
skrajnie lekka siarke — 28%s, sfaleryt — 21%o (8).

Siarczki epigenetyczne w skalach osadowych
wykazuja jeszcze wickszy rozrzut punktéw skiadu
izotopowego siarki. Biogeniczna redukcja siarczanéw
posiada ograniczone lokalne znaczenie w epigenezie.
Przebiega zwykle w sasiedzfwie pogrzebanych
szczgtlkéw organicznych lub przy udziale substancji
organicznych rozpuszczonych w wodach gruntowych.
Wody gruntowe mogs zawiera¢ zaréwno siarke osa-

.dowych wod, jak i wzglednie lekka siarke powstalg

przez utlenienie siarczkéw. Stad zrdéznicowamie skia-
du dzotopowego siarki siarczkéw epigeneiycznych w
ska}_gch osadowych jest bardzo znaczne.

Siarka regenerowans. Pod tym terminem rozu-
miemy siarkg, ki6ra powstaje przy metamorfizmie
calkowitym lub frakcjonowanym topieniu skal sko-
rupy kontynenialnej lub oceanicznej, Mote byé ona
przemieszezona i redeponowana. Giéwnym miejscem
wystepowania siarki regenerowanej sg obszary przy-
legte do styku piyi litosfery, przy ich zbieinym ru-
chu epejroforetycanym, tam gdzie nastepuje zstgpo-
wanie i reabsorbcja materiatu skorupy w astenosfe-
rze plaszcza ziemi (11). Przypuszeza sig, Ze procesy
uruchomienia powodujg pewna homogenizacje izo-
topowq siarki réznego pochodzenia, Im wigksza jest
masa skal ulegajagcych homogenizacji i wickszy
udzial materialu z plaszeza, tym skilad fen powimien
zblizaé sie do &redmiego skladu ziemi., Winogradow
(32) uwaza, ze zmetamorfizowane skaly zawierajgce
w wyjSciowym materiale wiele siarczanéw, dajg w
nieorganicznej redukeji siarczki o skladzie cieZszym
lub zblizonym do skladu siarki firoilitowej, Ten sam



rezultat powinien byé obserwowany, gdy siarczano-
we wody gruntowe wskutek glebokiego krgzenia
dzialaja jako roztwory hydrotermsalne zlozotwoéreze
ulegajge nieorgamiczne] redukeji. I wreszeie jefli
metamorfizowane sg skaly osadowe zawierajace prze-
wainie siarke siarczkowa, to fredni sklad izotopowy
hydrotermalnej siarki powtinien zbliZaé sie do prze-
cietnej skladu siarki miemi lub byé nieco lZejszy.
Jesli zatem w zloZzach endogenicznych siarka odbiega
znacznie od skladu siarki troilitowej uzasadnione sa
przypuszezenia, Ze siarka ta jest regemerowana lub
redeponowana. Na przykiad niektére zloza Srednio-
i niskotemperaturowe maja réiny sklad poréwnuize
cate jednostki zloiowe, a maly rozrzut w obrebile
zloza. Wysokotemperaturowe zloZa hydrotermalne
i intramagmowe zawieraja z reguly siarke o skladzie
siarki meteorytowej. Przypadki napotkania calych
jednostek zloZowych z nieco ciefszg siarkg (4%o) sg
najezestszym odstepstwem od reguly. PoniewaZ siarka
regenerowana osigga duly stopiefi homogenizacji skla-
du 4rudno jest okreflié¢ wiaSciwy udzial samej siarki
juwenilnej.

ZWIAZEK OKRUSZCOWANIA Z MAGMATYZMEM

Préby okreflenia komagmowosci zloza i skal danej
prowincji petrograficznej polegajg miedzy innymi na
poréwnaniu skladu izofopowego siarki kruszcéw zioza
i skat magmowych. Jako sklad izotopowy siarki skat
magmowych przyjmowany jest w dstocie sktad siarki
siarczkéw rozsianych w skale, O fle skaly zasadowe
i ullrazasadowe zawieraja siarke siarczkowsg o skla-
dzie meteorytowym, to wg Aulia (1), Smitheringa
i Jensemna (23) w skalach kwafSnych siarka jest §rednio
ciezsza do 4%. RozlegloS¢ rozrzutu skladu izotopo-
wego siarki siarczkéw rozsianych w granitach jest
bardzo duza i wynosi od 50 do 30%..

Oznaczenia siarki bazaltéw wschodnioeuropejskich
wykonane przez Winogradowa (31) daly rezultatv
+2,1 i +0,8%. Siarczki z intruzywnego kompleksu
Muskox w Kanadzie zawieraja, wedlug oznaczed
Sakal (20), slarke Srednio --5%e.

Zwigzek okruszcowania z magmatyzmem moie byé
udowodniony metodg badania skladu izotopowego
siarkl tylko whedy, gdy sklad izotopowy siarki rudy
jest taki sam Jak slarki skal magmowych i réiny
od skladu siarki fla geologicznego poza zasiegiem
mineralizacji zlozowej, Uwaza sie powszechnie, 7e
sklad izoftopowy siarki mioze stuzyé do odréiniania
rudonofnych i ptennych intruzji.

IZOTOPY SIARKI W ZEOZACH KRUSZCOWYCH

Z . nagromadzonych w ostainich latach wynikéw
badan {zotopowych rysuje sie coraz wyrazniej specy-
fika geochemiczna poszczegélnych typéw zidz krusz-
cowych, Siarczki ze z16z intramagmowych typu Sud-
bury zawierajg siarke o skladzie siarki meteorytowej
lub o niewielkim wzbogaceniu plusowym do 3%,
odznaczajac sie ponadto zupeinie niewielkim zréini-
cowaniem skladu, Do takiego uogélnienia doszli Thode
i jego wspélpracownicy (25), analizujae siarczki z kom-
pleks6w magmowych Sudbury, Stillwater, Insizwa,
sillbw Leitch, Palisades and Sobalt. W tej grupie 216z
wigksze odstepstwo (minusowe) wykazujg wedtug ba-
dafi Winogradowa (31) zloza Norylska, co zdamiem
Smirnows (22) ma wynikaé¢ z alimentacji siarki z sg-.
slednich serii ewaporatéw dewofiskich przez ema-
nacje zlozowe. a

.Jak wykazali badaniami Jensen i wspélpracownicy
warto$ei zbliZone do zera wykazuja niemal wszystkic
magmogeniczne zloza hydrotermalne z okresu faldo-
wan Kordylier6w, reprezentowame gi6éwnie przez zio-
za porfirowe miedzi i molibdenu, np. zloza Butte
w Montanie, Tintic w stanie Utah, Central City w
Colorado i Merrysville w Utah. Niewielkie wzboga-
cenie w clezki izotop siarkl powstaje zdaniem auto-
6w przy utlenieniu siarkowodoru w warunkach hy-
drotermalnych.

Zrémicowanie skiladu izotopowego siarki jest cha-
rakterystyezne dla zi6z wielostadialnych réznotem-
peraturowych rozprzestrzenionych zonalnie, w kté-
rych wystgpuje mineralizacja od wysokiotemperatu-
rowej do niskotemperaturowej, np. w zloiu cyny
w Kornwalii sklad Izotopowy siarki siarczkéw po-
wstalych 'w wysokiej temperaturze nie odbiega od
siarki meteorytéw, charakteryzujge sie malym roz-
rzutem wynikéw (6). Dla siarczkéw fredniotemperatu-
rowych rozrzut ten jest wigkszy, a w niskotempera-
turowych wynosi 3S% od +39 do 19,8%. W innych
zlozach rozwinietych =onalnie { stadialnle, np. w
ztoiu rud Zn-Pb Santa Rita w Meksyku oraz w zlozu
Boliden w Szwecji, nie stwierdzono jednak wigksze~
g0 zréinicowania skladu izotopowego siarki.

Najwaimiejszg dowledziona prawidlowoscig ‘dla
716z siarczkowych wyznaczajacg kierunki nowych ba-
dafi jest fakt, ze siarczki tej samej paragenetyczne]
asocjacji maja sklad izotopowy siarki ten sam lub
lezgcy w tym samym interwale (2, 14).

ZLOZA TYPU SLASKO-KRAKOWSKIEGO I POKREWNE

Skupienia zhoZowe mineraléw siarczkowych w ska-
lach weglanowych powstale w warunkach Przypo-
wierzchniowych, a pomagmowych charakteryzujg sie
najwiekszym zréinicowaniem skiadu izotopowego
siarkl spofréd wszystkich zl6Z kruszcowych. W zlo-
Zach tych w mineralach kruszcowych tego samego
gkladu chemiczmego stwierdzono siarke najsilniej
wzbogacong w cigikie izotopy, wspbtwystepujaca obok
krusze6w zawierajacych siarke o skladzie meteory-
;:olzgr.m oraz siarke wybitnie wzbogacong w izotopy
ekkie.

Przeprowadzajac badania izobopowe kruszeow =62
w triasowych skalach pélnoenc-zachodniej Bulgarii ok-
regu zloZowego Vrafa, wiym takie zloza Sedmoiisle-
ni¥i — J. Rentzch i J. Pilot (18) stwierdzili, ze siarkaza-
warta w galenie jest bogatszao dzotop S od starki siar-
czku cynku { w jeszcze wigkszym stopniu od starki  siar-
czkéw Zelaza. Wzbogacenie to wynosi 38 od 0 do -+15%o,
Dla siarezk6w cynku sklad izotopowy siarki zmie-
nia sie w zokresie 88 od —5 do —15%, za§ piryty
skorupowe (Gel-pyrite) odznaczaja sie zblizonym
sktadem siarki w granicach od —13 do —16%s. Wspom-
niani avtorzy zwracajs uwage na pewne podobiefistwn
do naimilodszyvch generacji formacjl fBa kruszcowvch
7 freiberskiego okregu zlozowego. Zloze evnku 1 oto-
win Teleriag na Sardynii zaliczane zwykle dn zl6%
typu $lgsko-krakowskiego, wedlug oznaczei Brusca
€t. al. (3) zawiera siarke wzbogacong w izotop clezki
do +31%0 dla pirytéw, +21% dla galeny, +926% dla
sfalerytéw. Przeciwnie, kruszce sasledniego zlofa me-
zotermalnego Montevecchic zawierajs siarke o skla-
dzie metenrytowym z niewfelkim odchyleniem pluso-
wym 2—T%o.

Siarczki zloza Pine Point w Kanadzie zawierajg
siarke wybitnie wzbogacona w izotop S (21), wy-
réiniajgca sie znaczng stalodciy skiadu. Sredni skiad
siarki wynosi 853 = --201%, przy odchylce standar-
dowe] zaledwie 2,6%. Jest to sklad analogiczny do
skladu siarki ewaporatéw dewofiskich wystepujgcych
W sgsiedztwie zloza, a zgola réiny od syngenetycz-
nych i diagenetycznych siarczkéw rozproszonych w
skalach otaczajaeych zioze. Siarczki te zawlieraja
siarke o zmiennym skladzle izotopowym w zakresie
od +9 do —19%. Jefli siarczany dewofiskie bylyby
irédlem siarki dla zloza Pine Point, to wowezas
mechanizm reakejl siarczanéw do siarczkéw, nie da-
Jaey zadnego rozdzialu izolopowego siarki, budzi naj-
wigcej zastrzedefi (21) 1 zbieZno$é wynikéw moze byé
koincydencja przypadkows,

Interesujgce badania kruszeéw skorupowych z
Nadrenii ze zloza Diepenlichen kolo Aachen przepro-
wadzil K. Gehlen (7). Autor fen wykazal, Ze w kru-
styfikacjach polimineralnych wielopasmowych idge od
pasm wewnegtrznyeh do zewnetrznych, zaznacza sie
w siarczkach cynku i Zfelaza stopniowe wzbogacenie
siarki w ciezki izotop S%. Dla blendy waha sie on
w granicach -+10 do -+20%, dla siarczku zZelaza od
+25 do +28%, .
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Istnienie jeszcze silniejszego zréinicowanla sktadu
izotopowego siarki stwierdzono w kolejnych pasmach
jednego okazu rudy ze zioia Wiesloch kolo Heidel-
bergu; siarczany i siarczki zawierajgce tutaj siarke sg
maksymalnie wzbogacone w cieikie izotopy. W jed-
nym przypadku siarka z siarczanéw wykazywala
wzbogacenie 3S% = 93%o. W zlozu tym zmanym z roz-
woju zjawisk krasowych dominuje w kruszeach siar-
ka wybitnie wzbogacona w izolopy ciezkie. Zdaniem
autoréw badaf takie rozfrakcjonowanie polgczone ze
stopniowym wzbogaceniem w izotopy cieZkie siarki
moglo nastapi¢ w niskich temperaturach przez dzia-
lanie bakterii redukujgcych w ukladach izolowanych
przy niedoborze siarki,

W pokrewnych zlozach w Zwigzku Radzieckim np.
mirgalimskim stwierdzono wystepowanie siarczkéw
zawierajgcych siarke wzbogacong w izotopy leklde
(32). Sakai (20) stwierdzil w rudzie typu Kuroke (ze
216z japofiskich) znacznie cieisza siarke w pirytach
Mz w sfalerytach.

W samych zloZach §£lasko-krakowskich nsapotkano
siarczki zawierajace siarke meteorytows oraz znacz-
nie wzbogacong w izotopy clezkie spotykang przewaz-
nie w zlozach niecki bytomskiej (maksymalne wzbo-
gacenie -+67% S%% w pirycie (8, 10) oraz wzbogacong
w izotopy lekkie, charékterystyczng dla miekiérych
cial rudnych obszaru olkuskiego oraz szczeg6lnie dla
brunckitéw i kruszcbébw, ze slabo zreszty rozwinietych
stref cementacji.

Do grupy =zl6% kruszcowych iodznaczajacych sie
wybitnie ciefkg siarkg, znacznie cieisza od troilito-
wej, i malym rozrzutem skladu, naleZg zloza okref-
lane jako podmorskie hydrotermalne zwigzane z jni-
cjalnym magmatyzmem geosymklinalnym, wg termi-
nologii anglosaskiej —— submarine hydrothermal.
Przedstawictelami tej grupy, najczefciej cytowanymi,
sg dewofiskie zloZza Meggen i Rammelsbergu, {riasowe
Vare$, Borovita w Europie, kambryjskie Rosebery,
Mounit Farell i Mount Lyell w Zachodniej Tasmanii
i inne.

Zloza te réznia sie wprawdzie od zi6z $lgsko-kra-
kowskich pod wegledem formy i struktury, a miano-
wicie maliczane sa do z16z typu siratiform. Slasko-
-kralkowskie okreflane jako stratebound, pierwsze
o irefci syngenetycznej, drugie o epigenctycznej wy-
kazuja jednak zadziwiajacg zbiezno§é co do trefci mi-
neralnej i geochemicznej gtéwnych i Sladowych skiad-
nikéw rudy, a takie siarki, jak wyzej wspomniano,
pod wzgledem skladu izotopowego.

W zlozu pirytowo-barytowym Meggen brak wiek-
szego zréznicowania izotopowego siarkd, jednak piryty
odznaczajg sie nieznacznie ciezsza siarka, niz sfale-
ryty i galena (4). Zloze Balmat w stanie New York,
podobnie nieco do naszych zléz na przykiad obecnoS-
cia jordanitu, zawiera malozréZznicowansg siarke o
gskladzie +15 do -+26%., wywodzaca sie zdamiem Jen-
sena (13) ze skal metamorficznych.

Przyjmujac za kryferium genetyczne sklad izoto-
powy siarki wéréd z16z Zn-Pb wyr6znié moina cztery
grupy: plerwsza — zioZa zawlierajace wylgeznie siar-
ke typu troilitowego, druga — zloZa skupiajace siarke
ciezkg o malym zréinicowaniu, frzecia — zloZa gro-
madzace siarke lekks i wreszcie czwaria — obeimu-
jaca zloZa hetferogeniczne zawierajgce siarke bardziej
zréZnicowang izotopowo.

‘W badaniach zloZowych przedmiotem dociekan jest
przyczyna zrdZnicowania skladu izotopowego poszeze-
g6lnych 216z Istnieje w tym wzgledzie szereg hipo-
tez. Wyrézni¢ mozna zasadniczo dwa gléwnee kierunki
interpretacji. Pierwszy kierunkk uwzglednia wyniki
badan eksperymentalnych proceséw rozdzielania izo-
top6w siarki, a przyczyn zréZnicowania siarki upa-
truje wylacznie we frekejonowaniu przebiegajacym
w czasie proceséw utworzenia siarczkéw w ztozu.
Drugi kierunek, rzadziej reprezentowany, docieka
przyczyn zréznicowania (zwlaszeza plusowego) w pro-
cesach przebiegajgcych juz w macierzystym ognisku
magmowym. Znajomo&é teoretyczna proceséw frak-
cjonowania lub homogenizacii zachodzgeych w mag-
mie jest w tym stopniu niekompletna. tak ?e prak-
tycznie nle znamy przyczyn 1 wielkofei rozfrakcjo-
nowania zachodzgcego w procesach magmowych.
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PE3IOME

PacCMOTDEHR! IpPermojaraeMble NPWIMHE], ofycio-
Bausaonne b epeHINMPOBARHOCTE M3OTOIHOIC CO-
cTaBa Cephl B JIDMPOAE, ¥ HpobieMa IIPOMCXOXACHWA
cepe! B DYAHBIX MecTOpoxuenwax. lIpmsopures o630p
paGor, NOCBAIIEHHEIX M30TONAM CEPHl B CBUHIOBO-
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