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A b stract The problem of application of pyrite framboids in reconstruc-
tions of the redox conditions is presented. The characteristics of pyrite
framboids, their origin and principles of application in paleoenvironmental
interpretations are given. The pyrite framboid diameter distribution as indi-
cators of redox conditions was presented on the examples of the Middle
Jurassic (Upper Bajocian-Lower Bathonian) ore-bearing clays of the Polish
Jura, and Upper Devonian (Middle and Upper Famennian) dark grey and

black shales from Kowala (Holy Cross Mountains). It has been shown, that

during the sedimentation of the ore-bearing clays, the pyrite framboids
formed in the sediment, below the oxic water column,; however, some episodic oscillation around the dysoxic conditions cannot be
entirely excluded. During the sedimentation of the Middle Famennian dark grey shales, the redox conditions at the sea-floor oscillated
around dysoxia. In both examples, the framboids are characterized by wide range of their diameters and the presence of large, >10 um,
framboids. On the contrary, the Upper Famennian black shales, representing the Hangenberg event, were deposited below the euxinic
conditions in the water column. It is indicated by a high frequency of small-size framboids, far below 6 um in diameter, and the lack of
the large ones. The overlying shales, on the other hand, show the transition to more oxic conditions. The redox conditions interpreted
above are in agreement with the independent biomarker analyses and paleontological observations.
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Interpretacja warunkéw redukcyjno-utleniajacych
(redoks) w zapisie kopalnym jest niewatpliwie jednym
z podstawowych, jezeli nie gtdwnym, elementem analiz
paleo$rodowiskowych. Stopien natlenienia wod jest
bowiem najwazniejszym czynnikiem warunkujacym roz-
woj biocenozy — nieodzownego elementu ekosystemu.
W analizach warunkow redoks sa wykorzystywane rozno-
rodne wskazniki, poczawszy od paleontologicznych (ska-
mieniatosci wilasciwe i Sladowe), sedymentologicznych
(obecnos¢ albo brak laminacji lub bioturbacji), geoche-
micznych (biomarkery, stosunki pewnych pierwiastkow,
izotopy stabilne) po mineralogiczne (obecno$¢ niektorych
faz mineralnych, jak na przyktad pirytu). W ostatnich
latach piryty, a zwlaszcza framboidy pirytowe, zaczgto
powszechnie stosowa¢ w analizach warunkéw redoks
zardwno wspotczesnych, jak i kopalnych srodowisk mor-
skich (patrz 2 nastgpne rozdziaty). Niewatpliwa zaleta tej
analizy jest jej prostota oraz niski koszt, co bezposrednio
rzutuje na jakos¢ oprébowania badanych osadow, a co za
tym idzie interpretacj¢ wynikow.

Celem niniejszego artykulu jest przedstawienie
mozliwosci wykorzystania pirytow framboidalnych jako
narzgdzia do interpretacji paleosrodowiska. Poprzez przy-
blizenie charakterystyki pirytow framboidalnych oraz
metodyki ich wykorzystania pragniemy ukaza¢ ich przy-
datnos$¢ na przyktadzie konkretnych odstonig¢ z obszaru
Polski.

Charakterystyka i powstawanie framboidéw pirytowych
Framboidy pirytowe (lub tez piryty framboidalne) sa to

sferyczne lub prawie sferyczne agregaty (ryc. 1) sktadajace
si¢ z mikrometrowej wielkosci, przewaznie jednowymia-

1Wydzia1 Nauk o Ziemi, Uniwersytet Slaski, ul. Bedzifiska 60,
41-200 Sosnowiec; mzaton@wnoz.us.edu.pl; rakocinskimichal@
wp.pl; marynows@wnoz.us.edu.pl

158

rowych, gesto upakowanych krysztatow pirytu (patrz Wil-
kiniin., 1996; Wignall & Newton, 1998; Butler & Rickard,
2000; Sawtowicz, 2000). Termin framboid wywodzi si¢
z francuskiego stowa framboise (malina), odnoszacego si¢
do charakterystycznej tekstury tego krysztatu, ktory przy-
pomina owoc maliny (patrz Wilkin & Barnes, 1997; Butler
& Richard, 2000).

Framboidy sa dominujaca forma pirytu we wspdtczes-
nych $rodowiskach anoksycznych (Wilkin & Barnes,
1997); wystepuja zarowno w osadach tworzacych si¢ w
srodowiskach morskich, jak i stodkowodnych (Sweeney &
Kaplan, 1973; Perry & Pedersen, 1993; Ohfuji & Rickard,
2005). Zostaly réwniez stwierdzone w kolumnie wody
wspolczesnych basenow, jakim jest na przyktad Morze
Czarne (patrz Wilkin i in., 1996).

Teorii na temat powstawania framboidéw pirytowych
jest bardzo wiele (patrz Wilkin & Barnes, 1997;
Sawtowicz, 2000). Wilkin i Barnes (1997) sktaniaja si¢ ku
modelowi, w ktorym stadium posrednim jest powstanie
greigitu o wlasciwosciach ferromagnetycznych. Na pod-
stawie obserwacji terenowych i badan eksperymentalnych
proponuja oni nastgpujace stadia powstawania frambo-
idoéw pirytowych:

1) poczatkowa nukleacja i wzrost mikrokrysztatow

monosiarczku zelaza — mackinawitu (FeS),

2) reakcja i przejscie FeS w greigit (Fe;Sy),

3) agregacja mikrokrysztalow greigitu,

4) zastapienie greigitu pirytem (FeS,).

O ile pierwsze i czwarte stadium zachodzi w warun-
kach redukcyjnych, to stadium drugie, powstanie greigitu,
wymaga warunkow stabo redukcyjnych (lub stabo utle-
niajacych), w ktorych wystepuja rozpuszczone siarczki,
zelazo, utleniacz w postaci tlenu lub siarki elementarnej
(patrz Wilkin i in., 1996; Wilkin & Barnes, 1997; Wignall
& Newton, 1998). Dlatego tez powstanie greigitu a nastegp-
nie framboiddéw pirytowych jest wigzane z granica redoks,
oddzielajaca wody natlenione od wod zawierajacych siar-



Przeglad Geologiczny, vol. 56, nr 2, 2008

s Wa
e

Ylagn Det WD.

!180x CEN 211@1 :

cV
L ¥ 1500 kv 5.
L

Rye. 1. Skupisko pirytow framboidalnych i euhedralnych; ke — krysztat euhe-

dralny; baton (jura srodkowa), Gnaszyn k. Czgstochowy

Fig. 1. Assemblage of framboid and euhedral pyrites; ke — euhedral crystal;

Bathonian (Middle Jurassic), Gnaszyn near Czg¢stochowa

kowodor (patrz Wilkin i in., 1996; Wilkin & Barnes, 1997).
Zwykle granica redoks wyst¢puje wewnatrz osadu, tuz pod
granica woda—osad (Wilkin i in., 1996). Jednakze w base-
nach, w ktérych mieszanie si¢ wod jest ograniczone, tempo
dostawy tlenu w strefach dennych moze by¢ mniejsze ani-
zeli tempo utleniania materii organicznej. W takich warun-
kach granica redoks moze si¢ podnie$¢ powyzej granicy
woda—osad do samej kolumny wody, jak to ma miejsce
w Morzu Czarnym (Wilkin i in., 1996, 1997).

Warto zauwazy¢ jednak, iz Butler i Rickard (2000)
wykazali eksperymentalnie, ze piryty framboidalne w pew-
nych warunkach fizykochemicznych moga powstawac bez
udziatu tlenu i greigitu jako stadium przej$ciowego. Jednak-
ze najwigcej framboidow stwierdzonych w naturze tworzy
si¢ blisko granicy redoks, powyzej strefy bakteryjnej
redukcji siarczandéw (patrz np. Wignall, 1994; Wignall &
Newton, 1998), a greigit, jako stadium posrednie, odgrywa
rol¢ dominujaca (Wilkin & Barnes, 1997).

Framboidy pirytowe jako wskazniki warunkow redoks

Powszechno$¢ wystgpowania autigenicznego pirytu
w kopalnych morskich osadach facji ciemnej (bogate w ma-
teri¢ organiczng réznego rodzaju mutowce, itowce, tupki)
stworzyta mozliwo$¢ zastosowania dwoch wskaznikow
geochemicznych, za pomoca ktérych mozna mierzy¢ sto-
pien natlenienia. Sa to: stopien pirytyzacji, powszechnie
oznaczany jako DOP (ang. degree of pyritization), oraz sto-
sunek siarki pirytowej do wegla organicznego (patrz
Raiswell & Berner, 1985; Raiswell i in., 1988, 2001). Cho-
ciaz wskazniki te maja duza warto$¢ w interpretacjach
paleosrodowiskowych, to jednak nie pozwalaja na bardziej
szczegotowy wglad w warunki redoks, gdyz trudne jest na
ich podstawie rozroznienie warunkow euksynicznych
(w ktorych dolna partia kolumny wody jest pozbawiona
tlenu, lecz zawiera siarkowodoér) od warunkow dysoksycz-
nych (ubogich w tlen) lub anoksycznych (brak tlenu i siar-
kowodoru) (patrz Wignall & Newton, 1998). Analiza

rozktadu $rednic framboidow pirytowych moze
pomoc rozwiazac ten problem.

Analizy rozktadu $rednic framboidow
zostaly przeprowadzone najpierw w osadach
wspoltczesnych, pochodzacych z réznych (od
euksynicznych po oksyczne) §rodowisk depo-
zycyjnych (Wilkin i in., 1996, 1997). Wilkin i
in. (1996) wykazali, ze framboidy tworzace si¢
w wodach wspotczesnych basendéw euksynicz-
nych (jak Morze Czarne), tzw. framboidy syn-
genetyczne, sa mniejsze 1 mniej zré6znicowane
pod wzgledem wielko$ci (zwykle < 6 um $red-
nicy) anizeli framboidy diagenetyczne (ok.
7 + 4 um $rednicy), tworzace si¢ w osadzie pod
natleniona lub dysoksyczna (uboga w tlen)
kolumna wody. W Morzu Czarnym framboidy
syngenetyczne przez kilka miesigcy tworza si¢
w kolumnie wody, a po osiagnigciu krytycznej
$rednicy ok. 5 um (a tym samym i cigzaru kry-
tycznego) zaczynaja opada¢ na dno zbiornika
(Wilkin 1 in., 1996). Co istotne, framboidy syn-
genetyczne nie rosng po ich akumulacji na dnie
zbiornika 1 sukcesywnym pogrzebaniu, ale
moga zostaé poézniej powigkszone poprzez
wtorne narastanie pirytow euhedralnych. Dlatego tez fram-
boidy syngenetyczne i diagenetyczne moga by¢ tatwo
odréznione na podstawie niskiej warto$ci $redniej srednicy
i wartosci odchylenia standardowego, co zostalo rowniez
wykazane w osadach starszego wieku.

Wilkin i in. (1996) wykazali réwniez, ze w euksynicz-
nym S$rodowisku Morza Czarnego ponad 95% pirytu
wystepuje w postaci framboidéw. Natomiast osady depo-
nowane w srodowisku oksycznym i dysoksycznym zawie-
raja wigksza liczbg innych form pirytu, jak np. piryty
euhedralne (ryc. 1). Dlatego tez proporcja framboidoéw
i innych form pirytu w probce moze rowniez dostarczaé
dodatkowych informacji pozwalajacych rozrézni¢ $rodo-
wiska euksyniczne czy anoksyczne od pozostatych.

Warto wspomnie¢, iz Brett i in. (1991) wyr6znili trzy
tafofacje pirytowe pomocne w okresleniu warunkow
redoks panujacych w trakcie sedymentacji. W warunkach
euksynicznych oraz nizszej dysoksji (ang. lower dysoxia)
stwierdzono brak spirytyzowanych skamieniatoéci oraz
obecnos¢ drobno rozsianych framboidow. W warunkach
wyzszej dysoksji (ang. upper dysoxia) pojawiaja si¢ spiry-
tyzowane skamieniatosci, konkrecje, druzy czy inkrustacje
pirytowe. W warunkach tlenowych za$ framboidy piryto-
we nie wystepuja; tylko rzadko wystepuja inne formy
pirytu.

Wignall i Newton (1998) jako pierwsi zastosowali
metodyke Wilkina i in. (1996) w badaniach osadow kopal-
nych. Analiz¢ rozkladu $rednic pirytow framboidalnych
przedstawili na przyktadzie utworéw kimerydu w Kimme-
ridge Bay (Dorset, ptd. Anglia). W interpretacji Srodowi-
ska depozycji autorzy ci podkreslaja dwa istotne
parametry: warto$ci $rednie $rednic oraz $rednice maksy-
malne framboidéw w probce. Wykazali oni, iz w osadach
powstatych ponizej anoksycznej kolumny wody nie wystg-
puja framboidy o $rednicach wigkszych anizeli 10 um, a
wartosci $rednie ich $rednic sa mate i wynosza ok. 2,7-3,2 um.
Poczynajac od nizszej dysoksji (najbardziej zubozone
w tlen stadium dysoksji) stopniowo wzrasta ich warto$¢
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Ryec. 2. Schemat zaleznosci pomigdzy zréznicowaniem fauny, stopniem zbioturbowania osadu i wystgpowaniem framboidow piryto-
wych a warunkami Srodowiskowymi panujacymi na dnie zbiornika morskiego (wg Wignalla, 1993; Allisona i in., 1995; Rackiego i in.,

2004)

Fig. 2. Schematic drawing showing the relationship between faunal diversity, bioturbation degree, pyrite framboid occurrence and the
environmental conditions at the sea-floor (after Wignall, 1993; Allison et al., 1995; Racki et al., 2004)

srednia oraz zaczynaja si¢ pojawia¢ pojedyncze wigksze
framboidy (>10 um), ktérych liczba i §rednica gwattownie
wzrastaja w warunkach wyzszej dysoksji (patrz fig. 4 [w:]
Wignall & Newton, 1998). Wnioski na temat rozktadu
srednic framboidéw Wignall i Newton (1998) podpieraja
réwniez analizami paleoekologicznymi. Istnieje bowiem
korelacja pomigdzy zrdéznicowaniem fauny (zar6wno epi-,
jak i endofauny), stopniem zbioturbowania osadu a dystry-
bucja $rednic framboidow, co zostato schematycznie poka-
zane na rycinie 2.

Od czaséw publikacji Wignalla i Newtona (1998)
powstato wiele prac, w ktorych zastosowano analizg
rozktadu pirytéw framboidalnych, zeby uzyskaé informa-
cje na temat warunkow redoks. Analiza ta byta szczeg6lnie
czgsto wykorzystywana w interpretacji warunkow paleo-
srodowiskowych podczas burzliwych zmian w srodowisku
i gtownych zdarzen biotycznych. Bond i Zaton (2003),
Bond i in. (2004) oraz Bond i Wignall (2005) wykorzystali
piryty framboidalne do interpretacji warunkéw na granicy
franu i famenu w Europie i Stanach Zjednoczonych. Gra-
niczne utwory permu i triasu byty za§ analizowane pod
katem framboidow przez Wignalla i Twitchetta (2002) na
Grenlandii, przez Wignalla i in. (2005) w Kaszmirze oraz
ostatnio przez Shena i in. (2007) w chinskim obszarze stra-
totypowym w Meishan. Analiza framboidéw bywata row-
niez przeprowadzana jako dodatkowy element badan
warunkow sedymentacji w zbiornikach morskich réznego
wieku (patrz Wignall & Newton, 2001; Racki i in., 2004;
Marynowski i in., 2007a).
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Rozklad wielkos$ci pirytow framboidalnych
w wybranych profilach Polski

Material i metodyka. Zeby przyblizyé problem zasto-
sowania pirytéw framboidalnych, wybralismy dwie lokali-
zacje: Kawodrze Gorna koto Czestochowy oraz Kowalg
koto Kielc (ryc. 3).

W Kawodrzy Gornej zostaty pobrane probki z mono-
tonnej sekwencji ilastej srodkowojurajskiej formacji czg-
stochowskich itow rudono$nych z gérnego bajosu (poziom
Parkinsoni, podpoziom Bomfordi) i dolnego batonu
(poziom Zigzag, podpoziom Macrescens). Pig¢ pobranych
probek pochodzi z przetawicajacych osady ilaste konkrecji
weglanowych, wystepujacych w cegielniach Sowa 1 Glin-
ski (szczegbty patrz np. Matyja & Wierzbowski, 2000;
Zaton & Marynowski, 2004). Wybor byt podyktowany
tym, ze zlityfikowane cialta, jakimi sa wczesnodiagene-
tyczne konkrecje, lepiej nadaja si¢ do przygotowania pre-
paratow badawczych.

W kamieniotomie Kowala pobrano probki ze srodko-
wofamenskiego (poziom najwyzsza marginifera) inter-
watu ztozonego z ciemnoszarych tupkéw, przetawiconych
wapieniami oraz konkrecjami weglanowymi, zawie-
rajacego poziom ze spirytyzowana fauna muszlowa. Inter-
wal ten zostal ostatnio szczegoétowo opisany przez
Marynowskiego 1 in. (2007a). Z profilu pobrano pigé
probek, z ktorych dwie pochodza z samego poziomu ze spi-
rytyzowana fauna. Zbadano rowniez trzy probki z czar-
nych tupkéw Dbitumicznych najwyzszego famenu
odpowiadajacych epizodowi anoksycznemu Hangenberg,
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(patrz np. Filipiak & Racki, 2005; Trela & A
Malec, 2007; Marynowski & Filipiak,
2007).

Metodyka zastosowana w niniejszej pra-
cy jest podobna do tej, ktora zastosowali
Wignall i Newton (1998). Z probek
pochodzacych z itéw rudono$nych Kawod-
rzy sporzadzono ptytki cienkie, a z probek
dewonskich Kowali — zgtady. Przed anali-
zami preparaty zostaly napylone weglem.
Do obserwacji i pomiarow $rednic pirytow
framboidalnych  postuzyl  skaningowy
mikroskop elektronowy (SEM), w trybie
elektronéw wstecznie rozproszonych —
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Kawodrzy. Jak pokazano na wykresie (ryc.
4), $rednice pirytow framboidalnych w
badanych pigciu probkach zawieraja si¢ w
szerokim przedziale 2-47 pm. WartoSci
$rednie natomiast wynosza 7,9—10 pm. W
prébee nr 1 liczba framboidéw byta bardzo
niewielka, co odzwierciedla liczba pomie-
rzonych framboidow (tylko 20 okazow).
Ogdlniec pomimo obecnosci w badanych
probkach framboidow o $rednicy mniejszej niz 6 pm,
wyraznie dominuja wigksze framboidy nieraz
osiagajace znaczne rozmiary (ryc. 4, 5A). Poza tym odchy-
lenia standardowe od $redniej (tutaj od mediany, lecz r6z-
nica pomiedzy mediang i1 warto$cia S$rednia w tym
wypadku jest bardzo niewiclka) sa duze. Zaobserwowano,
iz najliczniej framboidy wystepuja wewnatrz skamie-

$rednica framboidu (um)

Ryc. 3. A— potozenie badanych odstonig¢; B — szkic kamieniotomu Kowala wraz
z usytuowaniem profilu famenu srodkowego (1) i gérnego (2); C — szkic lokaliza-
cyjny badanych odstonig¢ gornego bajosu i dolnego batonu w Kawodrzy Gorne;j
Fig. 3. A— locality of the investigated outcrops; B — sketch of the Kowala Quarry
with the locality of the Middle (1) and Upper (2) Famennian sections; C — locality
sketch of the investigated outcrops of the Upper Bajocian and Lower Bathonian at
Kawodrza Gorna

niato$ci (np. w skorupkach otwornic lub w strukturze ste-
reomu elementéw szkieletowych szkartupni — framboidy
wystepujace w skamieniatosciach nie byty jednak mierzo-
ne). W preparatach napotkano rowniez liczne formy euhe-
dralne. Tak wigc duze $rednice pirytéw framboidalnych
oraz obecnos¢ licznych innych form pirytu w itach rudonos-
nych wyraznie wskazuja na diagenetyczne pochodzenie
tego mineralu oraz formowa-
nie si¢ w osadzie ponizej

framboid diameter (um) oksycznej, lub co najwyzej
‘2 f‘i 10 1‘4 1‘8 2‘2 2‘6 3‘0 3‘4 3‘8 4‘2 4‘6 dysoksycznej, kOIumny WOdy
(Wilkin i in., 1996; Wignall &
Newton, 1998). Szczepanik i

s n =100 6 : . :
J —{1 \ in. (2007), badajac geochemig
o _§ =14 (@ 116w rudonosnych w cegielni
8 5 =100 ® Gnaszyn, réwniez zaobserwo-
< a 2o wali framboidy charaktery-
% ® 3 S ; zujace si¢ duzymi $rednicami.
e 3 n=283 Abstrahujac od framboidow,

[ R R —— J W@ , . .. .,
= ‘ R srodowisko depozycji itow

w2 B | Wwartodci Srednie 1
s SN S5 * mean values ogolnie nie bylo anoksyczne.
5 SNEE S Wskazuje na to zupetny brak
== .%8 é’: & | charakterystycznych biomar-
g 3= 5 n=20 @ . keréw, jak izorenieratan czy
' numery probe ,

{ i } D-® - Rumber of samples gammaceran (Zato & Mary-
ity konkrecje weglanowe Minimum mediana  maksimum o liczba pomiaréw pOWSkL 2004; Marynowski 1
E clays carbonate concretions median  maximum number of measurements in., 2()()7b) oraz obecno$é roz-

Rye. 4. Syntetyczny profil najwyzszego bajosu i dolnego batonu Kawodrzy Gérnej wraz z wykresa-
mi pudetkowymi przedstawiajacymi cechy pomierzonych pirytow framboidalnych

Fig. 4. Synthetic section of the uppermost Bajocian-Lower Bathonian at Kawodrza Goérna, together
with the box-and-whisker plots showing the characteristics of the measured pyrite framboids

norodnej fauny bentosowej i
bioturbacji. Wiele wskazni-
kéw geochemicznych row-
niez $wiadczy o oksycznych
warunkach sedymentacji
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Ryec. 5. Framboidy pirytowe z: A — dolnego batonu Kawodrzy Gornej (probka nr 3), B— gornego famenu Kowali (probka K1a)
Fig. 5. Pyrite framboids from: A— the Lower Bathonian of Kawodrza Gérna (sample 3), B— Upper Famennian of Kowala (sample K1a)

(Szczepanik i in., 2007). Nalezy jednak zaznaczy¢, iz fluk-
tuacje pomigdzy warunkami oksycznymi a dysoksycznymi
mogly si¢ pojawia¢ okresowo. Na podstawie badan otwor-
nic bentosowych Smolen (2006) ustalita, ze podczas sedy-
mentacji dolnobatonskich itow (reprezentujacych wyzej
legly poziom Yeovilensis) warunki na dnie basenu byly
sprzyjajace (oksyczne), a niekiedy bardziej stresowe.
Zaobserwowano roéwniez (MZ), iz na wielu powierzch-
niach ilastych fauna bentosowa (glownie matze i §limaki)
jest niewielkich rozmiaréw a bioturbacje sg drobne i maja
horyzontalne potozenie. Chociaz doktadne ana-
lizy paleoekologiczne pod tym katem nie byly
jeszcze przeprowadzane, powyzsze obserwacje
moga $wiadczy¢ (patrz np. Allison i in., 1995;
Boyer & Droser, 2007), iz okresowe niedotle-
nienie wod dennych (dysaerobia) rzeczywiscie
mogto mie¢ miejsce.

Utwory Srodkowego famenu Kowali. We
wszystkich analizowanych probkach $rednice

framboidow zawieraja sig w szerokim przedzia- =S £ §
le 2,525 pum. Wartoéci S$rednie wynosza E SEE
5,7-11,6 um, a odchylenia standardowe wahaja 3 QE" g E
sie w szerokim zakresie (ryc. 6). Framboidy sa & & S g
rozproszone w tle skalnym, ale wystepuja réw- @ = €
niez w skamienialosciach. Oprocz pirytow fram- ES % g

G § e

boidalnych sa tez spotykane inne formy, jak
euhedra odpowiedzialne za pirytyzacj¢ skamie-
niato$ci, a takze konkrecje i druzy pirytowe.
Najwigcej notuje si¢ ich w probkach KPG -2
1 KPG 0 (poziom goniatytowy, patrz Marynow-
ski i in., 2007a). Probki KPG —6, KPG 1 i KPG 2
sa ubogic w piryt.

Pomimo obecnosci framboidéw o $redni-
cach ponizej 5 um, ktére moga si¢ tworzyé w
kolumnie wody (patrz np. Wilkin i in., 1996;
Wignall & Newton, 1998; Wignall i in., 2005),
wigkszos¢ pirytow framboidalnych ma duze
$rednice, wskazujace na powstanie krysztalow
wewnatrz osadu, ponizej oksycznej lub dysok-
sycznej kolumny wody (np. Wilkin i in., 1996).
Poza tym obecno$¢ pirytéw euhedralnych odpo-
wiedzialnych za pirytyzacj¢ fauny i tworzenie
konkrecji i druz pirytowych, szczeg6lnie w po-
ziomie goniatytowym (probki KGP 0 i KGP -2,
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patrz ryc. 6), wskazuje, ze mamy tutaj do czynienia z
klasyczna tafofacja pirytowa, charakterystyczna dla $rodo-
wisk o wyzszej dysoksji (Brettiin., 1991; patrz tez Racki
iin., 2004). Zréznicowanie fauny bentosowej wystepujacej
w tym interwale rowniez jest niewielkie, co §wiadczy o
srodowisku dysaerobowym (patrz Wignall, 1993, 1994;
Allison i in., 1995; Boyer & Droser, 2007).

Marynowski 1 in. (2007a), postugujac si¢ rowniez
danymi z geochemii organicznej (biomarkerami), doszli do
whniosku, iz deficyt tlenowy podczas sedymentacji srodko-

$rednica framboidu (pm)

framboid diameter (um)
1T T Trrir 1T 17 17T 17T 1T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
i n=52 ~IKPG 2
o e 1=2pg 1 ;
s
Ss n =86,
=S T —T 3 —KPGD
© = /
S /| wartodci $rednie
= = /=1 mean values
(S \
S %{é n=100 __xpg -2
1S § |
=3 | /
o I S
= ; =24
- 1=2% KPG -6
minimum  mediana maksimum
median maximum
ne liczba pomiaréw
number of measurements

_ numery prébek
KPG 2 - KPG -6 number of samples

czarne tupki &Y @0 2| wapienie gruztowe
black shales <> o| nodular limestones
wapienie konkrecje weglanowe
limestones carbonate concretions

Ryec. 6. Profil srodkowego famenu w kamieniotomie Kowala (za Marynowskim
iin., 2007a) wraz z wykresami pudetkowymi przedstawiajacymi cechy pomie-
rzonych pirytéw framboidalnych

Fig. 6. The Middle Famennian section at the Kowala Quarry (after Marynowski
et al., 2007a), with the box-and-whisker plots showing the characteristics of the
measured pyrite framboids
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6 :](3; 10 z wyzej legtych tupkow, zawiera
min. = 7,08 bardzo mato framboidow (udato
aks, = 219 si¢ pomierzy¢ zaledwie 10 oka-

os=48 z6w), do tego charakteryzujacych

frekwencja
frequency

si¢ duzymi $rednicami — 7-21,5 pm
(ryc. 7).

Przytoczone wyniki wyraznie
wskazujag na dominacje warun-

30

20+

frekwencja
frequency

0 15 20
$rednica framboidu (pm)

kéw anoksycznych podcezas sedy-

framboid diameter (um) mentacji  czarnych  tupkow
K2 bit.umicznych (por. fig. 4 w
n =100 Wignall & Newton, 1998). Nad
min.=167  wyraz duza liczba niewielkich

maks. = 7,07 Y .
- §r. = 3,65 framboidow w probce Kla
0s=117 pozwala nam przypuszczac, ze w

kolumnie wody panowatly warun-
ki euksyniczne. Potwierdzaja to
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Upper Famennian
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<

rowniez analizy geochemiczne.
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srednioa framboidu (um) Marynowski i Filipiak (2007)
__ framboid diameter (um) opisali wystgpowanie w tym
Kia interwale duzych ilo$ci zwiazkoéw

charakterystycznych wlasnie dla

n=102

min. = 1,66 warunkow euksynicznych, takich
?fzsé ;21 04 jak izorenieratan, gammaceran
0s =149 czy arylowe izoprenoidy. Co cie-

kawe, w probce K2 ilo$¢ tych

zwiazkow spada, co autorzy ci
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Rye. 7. Profil gérnego famenu w kamieniotomie Kowala (za Marynowskim i Filipiakiem, 2007)
wraz z histogramami przedstawiajacymi rozktad frekwencji $rednic framboidow; n — liczba
pomiardw, min. — warto$¢ minimalna, maks. — warto$¢ maksymalna, §r. — warto$¢ $rednia,
os — odchylenie standardowe; A, B, C— nieformalne kompleksy litologiczne (wg Malca, 1995)
Fig. 7. The Upper Famennian section at the Kowala Quarry (after Marynowski & Filipiak,
2007), with the histograms showing the pyrite framboid size distribution; n — number of
measurements, min. — minimum value, maks. — maximum value, $§r. — mean value, os —
standard deviation; A, B, C — informal lithological units (after Malec, 1995)

wofamenskich ciemnoszarych tupkéw byt epizodyczny.
W badanych probkach niskie koncentracje takich zwiaz-
kéw organicznych jak izorenieratan czy arylowe izopre-
noidy sugeruja, iz anoksja w kolumnie wody pojawiata
si¢, lecz krotkotrwale. Zachowana miejscami laminacja
osadow takze moze §wiadczy¢ o okresowych warunkach
anoksycznych na granicy woda—osad (Marynowski i in.,
2007a).

Utwory gornego famenu Kowali. Probki K1a, K2
1K3 (ryc. 7) odpowiadaja probkom pobranym przez Mary-
nowskiego i Filipiaka (2007), ktoérzy prowadzili badania
geochemiczne i palinologiczne. W probkach Kla i K2,
pochodzacych z czarnych tupkéw bitumicznych, $rednice
framboidow wynosza 1,66—10,4 um. Ich wartosci srednie
sa niewielkie (3,65-3,72 pm), podobnie jak odchylenia
standardowe (1,17-1,49). W prébce Kla wyraznie domi-
nuja niewielkie framboidy, znacznie ponizej 6 um $rednicy
(ryc. 5B), anajwigcej jest framboidow o srednicy ok. 3 pm.
Wigksze framboidy, o srednicy 10 um, wystgpuja spora-
dycznie — znaleziono tylko dwa okazy (ryc. 7). W préobce
K2 $rednice framboidow w dalszym ciagu sa zblizone.
Tutaj rowniez dominuja framboidy niewielkie, ponizej
5 um s$rednicy, wigkszych framboidow (powyzej 10 pm)
nie ma wcale (ryc. 7). Probka K3 natomiast, pochodzaca

56 7 8 9 10 11

- L JEET . .
$rednica framboidu (pum) W,la‘za‘.z pOJaw1e.m.em SIjQ .Wanm
framboid diameter (um) kéw nieco bardziej utleniajacych,

K1a - K3 — "umery probek ale wciaz wskazujacych na $rodo-

number of samples

wisko silnie redukcyjne (Mary-
nowski & Filipiak, 2007). Taki
wniosek potwierdzaja framboidy.
W probee K2 liczba niewielkich
framboidow jest w dalszym ciagu
duza; nieco tylko wzrasta liczba
framboidow wigkszych niz 6 pum
(ryc. 7). Taka frekwencja wciaz
odpowiada warunkom anoksycz-
nym. Warunki $rodowiskowe
natomiast diametralnie si¢ zmienily podczas sedymentacji
wyzej legltych lupkow. Bardzo skapa liczba framboidow,
charakteryzujacych si¢ duzymi $rednicami, wskazuje na
diagenetyczne pochodzenie — ponizej oksycznej kolumny
wody. Potwierdzaja to wyniki badan Marynowskiego i
Filipiaka (2007), ktorzy stwierdzili gwattowny spadek ilo-
$ci biomarkeréw wskazujacych na wystgpowanie warun-
kéw euksynicznych, a takze spadek produkcji pierwotnej
stwierdzony na podstawie fitoplanktonu.

Uwagi koncowe

Jak pokazano na przyktadach, analiza frekwencji $red-
nic pirytow framboidalnych jest uzyteczng miara warun-
koéw redoks. Jesli jednak mamy okazjg przeprowadzi¢
analiz¢ paleosrodowiskowa innymi metodami, to analiza
$rednic pirytow nie powinna stanowi¢ jedynej metody
ewaluacji warunkow redoks. Wiadomo, ze nie wszystkie
geochemiczne wskazniki redoks sa uzyteczne (patrz Jones
& Manning, 1994; Bond i in., 2004; Szczepanik i in.,
2007). Jednakze zastosowanie biomarkeréw rownolegle
z analizami rozktadu $rednic framboiddw, czego przyktady
przedstawiono w tym artykule, jest doskonata metoda
sprawdzania poprawnosci interpretacji wynikoéw. Takie
polaczenie obu metod zasugerowali juz Wilkin i in. (1997,
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s. 524). Nie mozemy rowniez zapomnie¢ o paleontologicz-
nej i sedymentologicznej stronie tego problemu. Jednakze,
dysponujac odpowiednio duza liczba pomiaréw $rednic
framboidow (> 100) w probce, jestesmy w stanie ocenic
warunki redoks panujace w basenie. Jak juz zauwazyli
Wignall i Newton (1998), framboidy pirytowe sa uzytecz-
nym narzgdziem, szczegdlnie wtedy, kiedy skaly osadowe
sa na tyle zwietrzalte, ze nie nadaja si¢ do badan innymi
analizami geochemicznymi. Wowczas framboidy, a raczej
pseudomorfozy po nich (np. w postaci wodorotlenkdéw
zelaza), moga by¢ jedynym narzedziem pozwalajacym na
interpretacje warunkow redoks.

Autorzy serdecznie dzigkuja recenzentom niniejszego arty-
kutu— prof. Grzegorzowi Rackiemu (Warszawa, Sosnowiec)
idr. hab. Zbigniewowi Sawlowiczowi (Krakow) za cenne uwagi
i komentarze. Pani mgr Ewie Teper (Sosnowiec) dzigkujemy za
pomoc w obstudze SEM.
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