STANISEAW HALAS
Zaklad Fizykl Jadrowej IF UMCS

WSPOEZALEZNOSC MIEDZY SKLADEM IZOTOPOWYM SIARKI I WEGLA
‘W ZLOZACH SIARKI RODZIMEJ

Wegiel i siarka naleig do pierwiastkéw wykazu-
jgeych gznaczne wahania skladu izotopowego. Dane
o ich skladzie izotopowym sa zebrane w monogra-
fiach poSwieconych geochemii izotopéw. Sklad izo-
topowy siarki tarnobrzeskiej orag procesy prowadza-
ce do rozdzielenia lizotopéw tego pierwiastka omé-
wione w poprzednim komunikacie. W tym miejscu
podamy kilka uwag ogélnych o skladzie izotopowym
wegla, kiére =zostang wykorzystane przy interpre-
tacii  uzyskanych wynikéw. Wegiel w przyrodzie
znajduje sie w wielkich rezerwuarach (atmosferze,
hydrosferze, biosferze i litosferze), miedzy ktérymi
zachodzi diggla wymiana tego pierwiastka, a wraz
z nig nastepuja zmiany w skladzie izotopowym. :

Ogédlne prawidlowosc] w skladzie izotopowym weg-
la sg nastepujace:

1. Najwigksze wzbogacenie w izotop clezki wyka-
zuje wegiel weglanéw osadowych., Wielkosé dla
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tych weglandéw waha sie w poblizu wartodcr G%e
i prawie nie zalezy od ich wieku.

2. Wegiel atmosferycznego CO, i HCO;~ wbd oceani-
cznych jest wzbogacony w ifizotop lekki w poréw-
naniu z weglanami osadowymi (rve. 1),

3. Wegiel biosfery, wegle kopalne i bituminy sgq zna-
cznie wzbogacone w 12C w poréwmanin z wegla-
nami osadowymi. Najwieksze wzhogacenie w izo-
top lekki spo§réd wegla pochodzenia orgamicznego
wykazuje metan zaréwno skat osadowych, jak
i biochemicznego pochodzenia (gaz blotiny). Dla
metang% ohserwuje sie wartofel 313C dochodzace
do —T0%a.

Prace pofwiecone badaniom skladu izotopowego
wegla wapieni osiarkowanych najwiekszych z5Z na
§wiecie (1, 2, 4) pokazaly. %e Gch wartofcl $BC 83
silnje ujemne 1 przedzial ich zmiennofci maklada sie
-na przedzial zmiennofci charakterystyczny dla weg-
la pochodzenia organicznego, Dwie ostatnie z cy-
towanych nrac dotycza weglanéw miocefiskich z18%
siarki rodzimei z terendw Zachodnlej Ukrainy, W
ninfeiszej vracv przebadano sklad izotovowy wergla
wanleni oraz towarzvszacei im siarkj dla 16 prébek
pobranych z odkrywki w Plasecznie k. Tarnobrzega.

METODA POMIARU §'C

Sklad izotopowy wegla badano metodyg dwuko-
lektorowa (3) na spektrometrze mas MI-1305. Do po-
mieréw skladu izotopowego wegla stosowano CO,,
brzy czym wykorzystywano wigzki jonowe 1C160,+
i BCBO+ + 212018010+ odpowiadajgce liczbom
masowym 44 i 45, W zwiazku = tym =zastosowano
kolektor, w ktérym nozstaw szezelin  moina byto
zmieniaé w granicach od 2 do 5 mm. Kolektor fen
zbudowano na ‘wzér oryginalnego. CO; do. analizy
izotopowej otrzymywano z weglanéw w realkeji ze
1000/ kwasem ortofosforowym w szklanej aparatn-
rze préiniowej. Wydzelajacy sie CO; kondensowano
W wymrazarce chlodzonej cleklym azotem. W cza-

sie analizy izotopowej ma spekirometrze mas amput-
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ki z CO, byly zamrazane mieszaning suchego lodu
z acefonem. Jako wzorzec byt stosowany . wapieh
trzeclofzedowy z teremdw Roztocza, Wartosé d13C
naszego wzorca laboratoryjnego, okreSlona wzgle-
dem ‘miedeynarodowego wzorca PDB jest jeszcze w
chwilj obecnej nieznana., Jednakie, na podstawie
przeprowadzonych analiz dla wielu prébek CaCO,
z dewonu i trzeciorzedu, moina przypuszezaé, Ze
8C nasZego wzorca nie powinna sie roznié o wiecej
niz 2 -+ 3%0. Blad przypadkowy &redni kwadratowy
wielkofci 83C przeprowadzonych przez nas analiz
miefci sie w granicach 0,3 do -0,5%. .

WYNIKI POMIAROW I ICH INTERPRETACTA

W poprzedniej pracy dotyczacej skladu izotopo-
‘wego siarki stwierdzilismy istotng réinice wartosci
53 dla prébek pobranych ze skraju zloia oraz z ob-
szaréw glebiej poloionych. W pierwszym przypadku
wepienie osiarkowane znajdowaly sie pod warstws
gipséw, w drugim za$ mie spotykano gipséw w zlo-
Zu; w tej pracy byt badany sklad izotopowy wegla
wapieni fowarzyszacych siarce. Wyniki oznaczes
83C pordwnano ze skladem imotopowym siarki (ta-
bela). Prébki od T-9 do T-28 byly pobrane ze skar-
Dy poloZonej w glebi ztoza, za§ od T-30 do T-41 po-
chodza z péinoeno-wschodniego skraju zloza kop.
Pigseczno, gdzie wapienie osiarkowane znajdowaly
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Ryc.' 1. Sklad izotopowy wegle w réinych $rodo-
wiskackh,

1 — biogeniczny CH,; 2 — weglowodory, 3 — ropa natiowa,

4 — rofliny lsgdowe, 5 — materla organiczna osadéw mor-

skich, 6 — rofliny morside, 7 — atmosferyczny CO, 8§ —
weglany slodizowodne, 9 — weglany morside.

Fig, 1. Carbon isotope composition in different en-
. vironments,

1 ~ biogenic CH,, 2 — hydrocarbons, 3 — ofl, 4 — terrestial

plants, § - organic matier from marine sediments, 6 -~

merine plants, 7 — atmospheric c_o,. 8 — fresh water
carbonates, 9 — marine carbonates.
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Rye. 2. Wspélzaleznodci miedzy skladem izotopowym
wegla 4 siarki w rudzie siarkowej.

1 — ruda ze skraju zio2a nle zawlerajacego ostaficéw glp-
sowych, 2 — rwda ze skwaju zloda pod gipsami, 8 — skala
- twarda, 4 -— slarka w skamieniatofciach,

Fig. 2. Iut'erdepéndence bétween cerbon and sulphur
isotope composition in sulphur ores,

1 — ore-bearing rock from ore peripthery, outside the limits

of gypsum inliers occurrence, 2 — ore-bearing rock from

ore periphery, from beneath gypsum geries, 3 — massive
rock, ¢ — sulphur occurring in fossils.

sie pod gipsami, Prébki od T-23 do T-28 oraz od T-82
d;)iT-ss byly pobrane wg wrzvastajacej gigbokosel w
zhozu.

W celu zilustrowania fstniejgeych wspélzaleinofcl
miedzy skladem izotopowym wegla i siarki ofrzy-
mane wyniki pomiaréw 33C i $3S zostaly przedsta-
wione dodatkowo na ryc. 2. Otrzymane wyniki moé-
na latwo obja$ni¢c na gruncie tezy o metosomatycz-
nych procesach prowadzacych do powstania wapieni
osiarkowanych z gipséw. Prébki grupy 1 (rye. 2) cha-
rakteryzujace sic zwiekszona zawarfoScig cietkiego
izotopu siarki i zwiekszong zawartoScla lekkiego izo~
topu wegla powstaly w wyniku szybkiej redulkcji
siarczan6éw, poniewaz sklad izotopowy siarki rodzi-
mej jest najbardziej zblizony do skladu izotopowego
siarki wyjéclowych ewaporatéw. Z drugiej strony
duza zawartos¢ lekkiego izotopu wegla pozwala
przypuszezaé, Ze dedukeja .odbywala sie pod wply-
wem metanu i lekkich frakeji ropy naftowej (por.
rye. 1 i 2), Pr6ébki grupy 2 (ryc. 2) powstaly w wy-
niku powolnej redukeji siarczanéw pod wplywem
ciezszych frakcji ropy naftowej.

WYNIKI POMIAROW SEKEADU IZOTOPOWEGO WEGLA
T STARKI TARNOBRZESKICH WAPIENI OSIARKOWANYCH

Prébka Charakterystyka 5130 [%.] 538 [%.]
T-9 8] wloza —332 . 163.
T-23 Pag —35,6 +13,0
T-24 —37,3 +12,1
T-25 wapienie osiarkowane, —36,9 +11,2
T-26 probki pobierane wg -—40,0 +12,8
27 rosnaoe] glebokoéel —38,2 4118
T-26a —38,4 +14,1
T-27a —43,4 +9,6
T-28 —36,4 410,38
T-80 warsbwa wap. osiarko- —18,8 -0,4
wanych w nakladzie zlo-
e . .
T-32 wapienie osiarkowans —-214 400
T-33 pod gipsami —23.4 +1,3
T34 (wgmwzmstajqcej glgbo- —24,3 —-0,3
T-36 kodei) —24.,5 +0,2
T-36 warstwa wap. ogiarko- —23,1 -0,1
wanych w nakdiadzie .
wloza
T 41  siarke rodzima w ska- —8,4 —2,0
mieniatodciach
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Ryc. 3. Sklad izotopowy wegla w wapieniach osiar-
kowanych Przedkarpceia.

Fig. 3. Carborn isotope composition of sulphur-bearing
limestones of the Przedkarpacie region.

Siarka w skamienialofciach znaleziona ma pery-
feriach zloza (w siropie) wsréd ostanicéw gipsowych
jest silnie wzbogacona w izofop lekki, podobnie jak
wszystkie probki grupy 2, jednakie 313C tej prébki
wskazuje na slabe wzbogacenie w izotop lekki, Sklad
izotopowy wegla prébki osiarkowanych skamienia-
losci jest zawanty miedzy skladem izofopowym pré-
bek grupy 2 i wapieni meorskich, co wskazywaloby
na jtransport wegla z obszaréw redukeji siarczanéw
do wyzej polozonych osadéw morskich zawieraja-
cych wapianie z 8BC bliskg zeru. Rzeczywifcie, mi-
gracja rioztworu CaSO, wraz z produktami redukcji
jonu SO, (H,S I CO,) moZe doprowadzi¢ do osiar-
kowania osadéw morskich oraz wezbogacenia wapieni

~ osadowych w weglany pochodzenia organicznego.

Doéé osobliwle przedstawia sie sklad fzotopowy
prébki T-27a, ktéra pobrano z bardzo twardej skaly
w poréwnaniu ze skalg otaczajgca (prébka T-26a).

Poréwnanie zakreséw zmiennoSci skladu izotopo-
wego wegla wapieni tarnobrzeskich i z16Z Zachodniej
Ukrainy jest przedstawione na rye. 3, z kidrej wy-
nika, fiz wegiel wapieni osiarkowanych Przedkarpa-
cla jest silnle wzbogacony w izotop lekki, co poz-
wala przypuszezaé, Ze wszystkie zloZa siarki powsta-
iy w podobny sposéb.

WNIOSKI

1. Weglel wapieni osiarkowanych jest silnie wzbo-
gacony w izotop lekki, co dodatkowo (i niezaleinie
od mrgumentéw na podstawie 33S) potwierdza
teze o metasomatycznym pochodzeniu tych =ziéz.

9. Istniejace wspéizaleinofci miedzy skiadem izo-

- topowym wegla | sierki odzwierciedlajy rodzaj
bitumin, kitére spowodowaly redukcje gipséw oraz
szybko&€ redukch.
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SUMMARY

It was found ithat native sulphur of industrial im-

portance, for which 8§S* ~ {ll1%o, is accompanied by
limestones, for which 8C¥~ —i10%. In turn, sulphur
characterized by lower values, i.e. 3S3¢#=(, occurring
at the periphery of the sulphur ore, is accompanied
by limestones, for which 8C!13~.—20%, Thus it is
inferred that ithe sulphur of industrial importance
was formed in result of intensive gypsum reduction
processes under the influence of methane, whereas
peripheral sulphur mwas formed in resulis of slower
reduction processes under the influence of .heavier
oil fractions.

. PE3IOME

B paGore omicaHa BLIABJIEHHAS 33KOHOMEDHOCTD,
COCTORIAA B TOM, YTO CAMODOJHAR Cepa NpPOMEBILJIeH-
HOTO coxepxanus ¢ 534S~ +10% conposoxaaercy us-
BECTHAKAMM, B KOTOPEIX SBC ~ —10%, Cepa ¢ HM3KM-
My copepxaEuMAMK §%S =~ (), pacnpocTpaHenHad B Ie-
puchepryeckoit wacTH 3ajerXM, CONPOBOXKIAETCH M3~
BecTHARAMYU ¢ §18C A~ —20%0. D10 MOXHO OOBHCHUTHL
TakuM 00pasoM, YTO Cepa NPOMBIILIEHHOrO THIa 06pa-
30BAIACE B Pe3YJIbTaTe MHTEHCHBHONO BOCCTAHOBIICHMSN
IMIICOB. IOf BAMAHUEM MeTaHf, cepa . zke nepucepy-
YECKOlf 30HBI — B MTOTe MEXJIEHHOTO BOCCTRHOBJICHMUS
mon BjmAHueM Goznee Tamenbix dpaxmmt medTH.
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