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SKEAD IZOTOPOWY SIARKI RODZIMEJ ZE ZLOZ TARNOBRZESKICH

_ Dane o skiadzie izotopowym siarki wystepujacej
w ziozach miocefiskich Przedkarpacia sg zawarte w
kilku publikacjach (5, 6). Jednak dotychczas opubli-
Kowany material jest jeszcze zbyt skapy i ftym thu-
maczy sie fakt, Z¢ wnioski dotyczace genezy tych
z}6% sa dofé zréZnicowane. W tej pracy publikujemy
wyniki badaf sktadu izotopowego rozpoczetych w
Katedrze Fizyki Do§wiadezalnej UMCS w 1963 r. Po-
miary skladu izotopowego siarki przeprowadzono na
spekfrometrze mas MI-1305 metoda dwukolekiorowa
(3). Blad oznaczefi wartofei 534S wynosi +0;5%0.

WYNIKX

Przeprowadzono badania skladu izotopowego siar-
ki rodzimej, skladu izotopowego siarki ewaporatéw
okresu miocefiskiego w postaci gipséw i anbydrytéw
oraz skladu izotopowego siarki pobranej z siarczanéw
wiérnych. Miejsca pobierania probek potozone byly
w jednym obszarze o podobnej strukturze geologicz-
nej, uwidocznionym na =zalgezonej mapce (ryc. 1).
Przeprowadzenie kompleksowego badania skladu izo-
topowego siarld, gips6w i anhydrytéw . obok badat
skladu fmotopowego siarki rodzimej uzasadnione Jest
genezg zi6: siarki rod#imej, ktérej powstanie fiu-
maczy sie procesami redukeji gipsow i anhydry-
téw, a nastepnie utlenianiem siarkowodoru do siar-
ki elementarnej.

A. Skiad izotopowy siarki rodzime)

Probki siarki rodzimej do oznaczef skiadu izo-
topowego byly pobierame z wdkrywki w FPiasecz-
nie w latach (19686—71 ze skarp Swiezo odslanianych
w czasle prac gérniczych, Wiekszosé tych prébek, w
liczbie 56, pochodzila ze zloza wapieni osiarkowanych
nie zawierajacego gipséw. Zloze to mialo zmienng
grubosé od 3 do 25 m. Prébki pobierano z rHznych
miejse, po kilka probek z rosnych glebokodci w zto-
su od stropu do spagu. Przebadany w den sposéb
obszar ma rozmiary przekraczajace 1 km? .Druga

grupa probek, w liczbie 8, pochodzi ze zloza znaj-,

dujgcego sie pod warstwg gipséw z péinocno-wschod-
niego skraju odkrywki. Z tych samych miejsc po-.
chodzi trzecia grupa prébek. Sg ito niewiellde ilofei
siarki znalezione w gipsach. Wyniki pomiaréw 8348
wazystkich prébek z odkrywki w Piasecznie s zesta-
wione ma histogramie (ryc. 2). Jak widaé z histogra-
mu trzy wyzej wymienione grupy prébek wykazujg
istotne roznice w skiadzie lizotopowym. Najbardzie]
2blizone wartosei 8MS do +20%¢ — wartoSci charak-
terystycznej dla ewaporatéw, wykazuja préobki siavki
z grupy plerwszej, decydujacej o ilosciowych zaso-
bach siarki w zloiu. Ta grupa prébek cechuje sie
réwniez najwiekszym rozrzutem wartoSci §%S. Po-
madto &ledzac sklad izotopowy w zaleznofci od gle-
bokioSci w zlozu daje sie stwierdzié malenie wartofei
534S ze wzrodtem gtebokoci w ziofu. Srednie war-
tofei 8MS dla. stropu i spagu zloza z pieciu odleg-
lych o kilkaset metré6w od siebie miejsc pobierania
prébek rbznig sie o 3,6%e (tab. I).

Druga grupa probek, pobrana ze zloza znajdujg-
cego sle pod warstwg gipséw charakteryzuje sie
&S bliska meru. Na ryc. 3 zostaly przedstawione
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dlg poréwnania obserwowane warfoSci 8%S..w skar-
pie pod gipsami oraz w jednym z miejsc zloza wa-
pieni osiarkowanych nie zawierajgeych gipséw. Siar-
ka rodzima znajduigca si¢ w gipsach charakteryzu-
je si¢ ujemnymi wartoSciami &S, dypowymi dla
siarkowodoru  ze #rodet slarkowych (8). Podobng
wartosé 58S réwna —2% wykazuje siarka w ‘ska-
mienialoéciach, ktérych okaz zostal znaleziony w wy-
robiskach na terenach wystepowania gipséw.. -

W trakcle badan skladu izotopowego w prébkach
grupy pierwszej, wapieni osiarkowanych ze zloia nie
zawierajacego gipsow, stwierdziliémy, Ze siarka py-
lasta i krystaliczna wystepujgca wspblnie wykazuje
ideniyczna wartosé: 938, Stwierdziliémy natomiast
znaczng rbéznice w skladzie izotopowym siarki zawar-
tej w wapieniu o strukturze zwhezlej i luZnej. Siar-
ka zawarta w bardzo twardym wapieniu wykazala
wartodé &¥S = +9,6%0, za§ prébka pobrana z tego
samego miejsca, ale we skaly luZnej, rozsypujacej
sie w paleach, wykazala wartosé S = +14,1%o.

-Opréez siarki z odkrywki w Piasecznie byla ba-
dana jedna probka siarki nodzimej z okolic Horyhca
(odwiert). Proba ta wykazala wartosé 84S = + 6%a.

B. Skiad izsotopowy sharkd ewaporatéw miocefiskich

Zakladajac, Ze #rédiem siarki rodzimej sa - gipsy
i anhydryty przebadalifmy sklad izotopowy siarki
pobranej z itych zwigekéw ze zl6Z w poblizu pokla-
déw siarki rodzimej. Zloza siarki rodzimej, jak tez
wspomnianych siarczanéw pochodzilty z fej samej
formacji geologicenej. Wyniki pomiaréw skladu izo-
topowego siarki w gipsach z Piaseczna woraz z oko-
lic Buska i Horyfica zawiera fab. II. :

C. Skiad izotopowy siarezaniéw widrnyoch

W zlozu wapieni osiarkowamych spotyka sie réw-
niez siarczany takie jak: celestyn SrSO, baryt
BaSO,, gips CaSO,-H,0, ktére wystepuja w po-
staci ziarnistych skupiefi lub malych pojedynczych
krysztalk6w. Udzial procentowy tych mineraléw w
rudzie siarkowej z obszaru Przedkarpacia jest nie-
znaczny., Ruda- siarkowa najwigeej - zawiera gipsu,
lecz jego zawartoié nie przekracza zwykle 5% wa-
gowych. Zawartoéé barytu i celestynu nie przekracza
1%/e (2). . .

Badania skladu izotopowego siarki w celestymie
wystepujacym w zlozu Piaseczno wykazaly znaczne
wzbogacenie zawartej w nim siarki w izotop cigild
w poréwnaniu do skladu izotopowego pierwotnych
ewaporatébw, Wartosé 8%S° dla celestynu wynosi
+51,3%¢, co ‘wyrainie wskazuje na wtdérne pochodze-
nie tego mineratu.

INTERPRETACJA WYNIKOW POMIAROW SKEADU
IZOTOPOWEGO SIARKI .

7iosom siarki rodzimej wystepujacej na feremie
Przedgérza Karpat geolodzy polscy poswigeili wiele
prac (por. ,Przeglad Geologiczny” nr 6, 1965 r). Na
podstawie réznego rodzaju obserwacji i analiz zosta-

‘1o wypowiedzianych szereg hipotez dotyezgcych ich



ZALEINOSG 0 8 OD GLEBEKOSOI W ZLOZU

. ’.l‘,beh I

Miejsco pobrania

' ) Miejseé pobrania I
W 1

érednio

| s | 4 5
strop . o +17,1 0,7 +18,5 +8,1 +13,0 112,39
frodek +10,8 0,4 +12,1 49,3 +11,8 +10,8%,
spag +11,9 +7,6 18,8 46,9 10,3 48,8
: Tahela II
SKLAD IZOTOPOWY SIARK!I EWAPORATOW MIOCENSKICH _
Miejscowosé Prébka Charakterystyka 8348 [%]
Piaseczno T-29 Gipa zawierajacy siarke -+20,8
.| T-30a Gips ze stropn : +21,7
T-31 . J.w. leez o kilka m dalej (inna bryla) i +20,4
T-38 Gips ze stropu zloza g +20,3
T-40 J.w. lecz w odl. 100 m od poprzedniego . + 20,2
T—40a Gips pokryty blaszkami wapieni (boz siarki) +20,7
Gacki odkrywka | BR-10 Poziom I (gérny), gips drobnokryst. pod lupkami © +20,9
»Dolina Nidy” BS8-11 Poziom I, skarpa przeciwlegla, gips grubckrystaliczny. +20,1 ..
) B8-9 Poziom II (dolny), gips »jaskoloze ogony”’, wielokrystaliczny +20,1
Horyniec H—4 Gips pod wapieniami K +19,9

| «. Tarncbrzeg
2 = Horyniec
3 - Gacki

Rye, 1. Obszar, 2 ktérego pobrano badane prébki,

Fig. 1. Sempled qreq.

8enezy. Gidwne wyniki prac geologicznych dotyczg-

cych siarki rodzimej Przedkarpacia sg nastepujgce:

1°. Zostala usialona pozycja stratygraficzna zi6z,

. wszydtkie zloza siarki 58 zZwigzane z utworami
miocefiskimi i nalezg do tego samego poziomu
itléw solonofnych, w ktérych wystepujg ztoza so-
1i oraz warstwy gipséw, :

2°. Zostela wypracowansa teza o metasomatycznych
brocesach prowadzgcych do powstania wapieni
siarkowanych z gipséw.

3°. Wykryto Scisly zwiazek miedzy rozmiarami osiar-
kowania a Hiologia podloza gips6w i wapieni
pogipsowych. Z analizy Przeprowadzonej przez
T. Osmélskiego (1) wynika, Zze wigkszy stopieft
osiarkowania wykazuja obszary, w kitérych wys-
tepuja dyslokacje oraz gdzie warstwy podsciela-
jace utwoory poziomu gipsowego sa typu kolekto-
rowego (osady piaszezyste),

‘Dotychezas w literaturze na temat skiladu izotopo-
wego siarki ze z167 miocefiskich ukazaly si¢ 3 prace
innych autoréw (4—6) oraz nasz komunikat z pierw-
szych pomiaréw (7). Na ryc. 4 podane jest zestawienie
granjc zmiennofci 3§35 oirzymanych przez réznych
autordw. Liczby przy poszczegblnych przedzialach
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'R_yc. 2. Skiad izotopowy siarki weapieni osiarkowa-
nych, wapieni osiarkowanych nakrytych warstwa gip-
séw i siarki wytrgconej w gipsach.

Fig. 2. Isotopie composition of sulphur occurring in

sulphur-bearing limestones, in sulphur-bearing lime-

stones overlayed by - gypsum Series, and sulphur
precipitated in gypsum,

zmiennoci oznaczajy iloké zbadanych prébek. Ble-
dy pomiaréw w tej pracy oraz pracy Winogradown
wynosza okoto +0,5%e, za w dwu. pozostatych sg
o rzgd wielkosci wieksze, -

Mimo znacznego rozrzutu warlodei d%S 4rednia
wartosé 8%S dla siarki rodeimej moze byé oszaco-
wana z malym bledem, ponfewaz o éredniej decy-
dowaé bedg prébki pobrane ze zloza nie zawierajgce-
Eo gips6éw. Prébld z niskimi wartoSciami S pocho-
dzg ze skraju zloga, gdzie wapienie osiarkowane
wystepuja pod warstwa gipséw. IloSciowe zasohy w
zhozu tego rodzaju siarki, bardziej wzbogaconej w
Yekki izotop nie s3 duze w poréwnaniu z siarks zloza
nie zawierajacego pierwotnych gipséw. Dlatego przy
obliczaniu &redniej warto$ei 0%S dla -siarki rodzi-
mej nalety postuzyé sie wyrikami pomiaréw
33 tych ostatnich. Srednia arytmetyczna wartosé
83 tych prébek wynosi +11%e (por. ryc. 2) i dobrze
odzwierciedla sklad izotopowy calej siarki rodzimej,
poniewaz prébki byly pobierane z réinych giebokofei.
a zawarto§é siarki w zlozu nije wykazuje istotnych
wahah wraz z gicbokoseia (2). :

Trudniej przedstawia sie oszacowanie §redniej
wartofei 84S dla siarczanéw wtérnych. Zauwazmy
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Ryc. 3. Obserwowane wartodci 8%S w dwdch odsio-

nieciach: ¢ — w z2icZu mie zawierojgeym gipséw,.

b — w 2tozu pod gipsami.,
b — w zlozu z-gipsami.
'Fig. 3. Values S found for samples from: a — de-

pogit without gypsum series, b — dep_osit opetlaqed
nieciach: a — w 2lozu mnie 2zecwierajqcym gipsow,

jednak, Ze przyjecie nawet skrajnie wysokich war-:

tofci 9%S = +51%0 (por. ryc. 4), przy Sredniej za-

wartofci w zlozu nie przekraczajacej 5P/o wagowych,

mle pozwala na ulozenie bilansu izotopowego siarki.
Wyniki przeprowadzonych pomieréw skiadu izo-
topowego siarki rodzimej ze 262 w Tarnobrzegu

i jego wkolicach oraz analogiczne wyniki uzyskane

dla siarczanéw pozwalajg na stwierdzenie:

1. Skiad izotopowy siarki ewaporatéw mioceiiskich
jest identyczny ze skladem izotopowym siarki
siarczanéw rozpuszezonych w wodach wspélezes-
nych oceanéw i odpowiada 3%S okolo +20%o.

2. Sklad izotopowy siarki rodzimej ze z16z wapieni

osiarkowanych, jak teZz ze z16z wapieni osiarkowa- |

nych pod gipsami zawarty jest odpowiednio w
granicach: 5% do +17%0 i —1% do -+1%e. Siar-
ka #a jest wiec zubozona w izotop S w poréw-
naniu z 8%8 = +20% dla siarczanéw ewaporatéw.
Wynik ten jest og6lng prawidlowoscig stwierdza-
ng w pracach szeregu autoréw,

3. Znaleziono jedynie jeden okez sjarczanu witdérne-
go, celestynu, dla ktérego siarka byla silnie wzbo-
gacona w izotop 34S.

4. W Srodkowe] czefci zloza, gdzie gipsy ulegly cal-
kowitemu przeobrazeniu wyitwarzajac poklady
siarki rodzimej, $rednia warto§é &3S dla siarki
rodzimej wynosi +11%.. Wskazuje to, Ze proces
redukeji gipséw =zachodzit w ukladzie otwartym
i cze§é izotopu %S zostala usunieta ze zloza.

SUMMARY

The results of isolope analysis of Miocene sul-
phides, native sulphur, and of secondary sulphides are
given. Isofope content of sulphur from 10 samples of
Miocene evaporites from various parts of Poland
appears to be quite uniform, and all 3S% determina-
tions are close to the value +20%o0 (in respect to
meteoric sulphur). Isotopic composition of native sul-
phur appears to be more differentiated and majority
of determinations cluster around the mean value,
883% ~ +11%0. Only the sulphur from peripheral parts
of sulphur ore, directly adjoining gypsum series,
shows marked impoverishment in_ ‘isotope S3%¢. The
values 883 for indusirial sulphur vary from -6 to
~+16%o. Moreover, it was found that basal parts of the
ore are poorer. in isotope S¥ than the top parts.
Secondary sulphides, such as celestine, are remarkably
enriched in the heavy isotope. Low content of these
sulphides is typical of the Tarnobrzeg sulphur, which
indicates that remarkable part of SO, — enriched in
S¥ isofope may have been remowed during gypsum
reduction. The observed dependance of native sul-
phur isotope content on depth of occurrence indicates
that gypsum reduction processes proceeded from the
base upwards,
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Ryc. 4. Wyniki bada®t sktadu izotopowego siarki
Przedkarpacia.

" Fig. 4. Results of isotope analysis of sulphur from
. Przedkarpacie region.
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PE3IOME

B pabore mnpeicTaBieHbl PE3yJABTATHI M3I0TOIHOIO
anaim3a Cyiab(aToR M3 MMOLEHOBBIX SBAIICDMTOR, CA-
MOPOJIHOM Cephl ¥ BTOPHMUHEIX Ccyabdaros. B aecaru
ofpasnax MMOLEHOBBLIX SBANOPUTOB M3 PasHBIX palio-
HoB ITonwInm cepa XapaKTEePH3YETCH ONAHODPOSHBIM 30~
TONHBIM OCOCTABOM; BCe oOpefeleHusa O3S Guauz3kn
+20%0 (OTHOCHMTENHLHO METEOPMTOBOI cephl). CamMopox-
Hadg cepa xapakrepusyerca Oozee pazHcoGpazZHBIM
M30TONHBIM COCTABOM. DBOJLIIMHCTBO oOnpeneseHMs:
BapLUPYeT OKOJNO <CPelHel BeNMuMHEBI §%S ~% -+ 11%o.
EpuHcTBEeHHO cepa M3 nepiepuueckRoi JaCTH 3aJI€IRM,
pacnpocTpaHeHHAS B HENOCPEZCTBEHHOM KOHTaKTe C
TUIICOBOM CepMels, OTAMYUAETCS MEHBIOWUM COACPIKAHMEM
u3orona 34S. B npoMBNIJNEHHOH cepe Bennuauua §¥S
xonebnercs or +6 xo +16%0, npuuem B mMOZOMIBEITHOM
MHTEPBAJle OTMEYaETCA MeHBbIIee cogeprRanue 34S mo
CPABHEHMIO € KPOBEJILHEIM. BTOpMuELN cyabdarTsr
(enecTHH) CHMALHO OOGOTAINEHBI TAXKENLIM M30TOIOM.
Bajnexu ceprl TapHOGIKETCKOTO paliOHs IapaRTepHU3Y-
oTca HeGOILIMIMM coBepiRaHMEM CYAbGhaToB TaROIO
THa. B cBA3M ¢ STMM CAeAYET NPeANONAraTh, uTo
B NPOIECCe BOCCTAHOBJIEHMA TMIICA 3HAYUTENLHOE KO-
amecTBo SO~ —, oboramiennoe S 6n110 yxaseEa ¢ 3a-
JNeRy. 3aBHCUMOCTD M3OTOHHOTO COCTABA CAMODOAHON
cepnl OT I'NYOMHEI yEKasbIBaeT HA TO, UTO DPOIECCHI
BOCCTAHOBJEHMS TMUIICOB NOCTYIANM CHMIY.
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