CZESL.AW HARANCZYK, IZABELLA SZCZEPKOWSKA
Przedsiebiorstwa Geologiczne w Krakowle

POTENCJAL REDOKSOWY W PRZYRODZIE

Stabilnodé pierwiastka w danym stanie utlenienin
zalezy od energii azwigzania lub oderwania elektro-
néw, ktéra okresla blizej potencjal redoksowy*. W da-
nym ukladzie odwracalnym wyraza on temdencje elek-
. tronéw do wedréwiki, okredlajge zarazem stopiet utle-
nienia w ukladzie utleniajgco-redukeyjnym. Potencjat
redoksowy jest warboémq wzgledng odnoszong do
reakc:n standartowej.

H, = 2H*t} 2e

Potencjal utleniajacy (Eo) tej reakeli, przy aktyw-
nodcl reagujacych substancji réwnej jednoéei przyjeto

* Stosowane bywajq takzZe zbliZone aczkolwlek nie jedno=-
znaczne wskazniki — potencjai wutleniajgey i redukeyjno-
. -utlenlajacy. .

UKD 550.42:553.872:113:550.84 :553.43:551.736.3:553.068

umownie jako 0,00 wolta. Potencjal redoksowy mie-
rzony wzgledem normalnej elektnody wodorowej wy-
razony jest réwnaniem Petersa i wywnosi:

a - utlen. '

Eh = FEo -} RT In —
nF a - reduk.

gdzie R—8,3107 woltkulombéw, T = temperatura w

i:kladaz;: be'zwzglednym (25 °C = 298 °K) F == 96 500 ku-

Potencjal redoksowy réwna sie nomna]nemu, gdy
uklad jest w 50% utleniony, a w 50% zredukowany. -
W ukladach zlozonmych (bedacych w stanie réwnowagi)
potencjal redoksowy jest mezultatem wspéldziatania
wazystizich obecnych reduktoréw i utlemiaczy Wyrazem
teg\o jest réwnanie:
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aFe""
$+ o o2t =
Eh = Ep, Fe + aFe""

. “+
= Enpy 4+ — Mntt +—-RT In-—Mr ____ .
2F aMn 2+

RT . a*H
=—1In
2F PpHa

Miedzy potencjalem rtedoksowym (Eh) i wyklad-
nikiem wodorowym (pH) Jstmege §cista zalezno§é, Gdy
wykladnik wodorowy wyraza stezenie jonéw wodo-
rowych (HT), czyli kwasowosé lub alkaliczrioéé ukladu,
to potencjal redoksowy wyraza tendencje elekimondw
do wedréwki, czyli tendencje ukiadu do wutleniania,
bgdZ redukcji. Potencjal redoksowy =zaleZzy od steZe-
nia substancji reagujgcych. Jest to szczegbdlnie wazne
dla reakcji, w ktérych .nastepuje wydzielanie lub
wigzanie wodoru, badZz tez grupy hydroksylowej.
W reakcjach tych zmiany wykladnika wodorowego
powoduja znaczne zmiany potencjalu redoksowego.
Na rye. 1 przedstawiono zaleznodé potencjatu redokso-
wego od wykladnika wodorowego dla mniektérych
reakcji. .

Uzupeklniajgeo nalezy wyjaénié, iz stosowane za Clar-
kiem (12) wyraZenie rH spotykane nielkiedy w star-
szych pracach nie znajduje obecnie zupelnie zastoso-
wania w geochemii. Wyrazenie to obejmuje zaré6wno
Eh, jak i pH ukladu i zdefiniowane jest réwnamiem:

= jtd.

rH =1log L
P

gdzie (P) cidnienie gazowego wodoru bedacego w T6w-
nowadze z ukladem. W ukladzie o prostoliniowej za-
legnoéci Eh i pH wyrazenie TH wynosi odpowiednio:

Eh-}-0.06 pH
0.03

W skomplikowanych ukladach redoksowych spoty-
kanych w je nie stwierdza si¢ dla poszcze-
gélnych réwman prostoliniowej zalezmodéci Fh i pH,
a zatem wyrazenie rH jest nieprzydatne, stosowanie
jego ‘zostalo dawno zaniechame.

Pojemno$é redukeyina lub utleniajgca ukladu (ob-
clazenie) jest funkejg ilocl elektronéw, mogacych
wzigé udzial w reakceji. WskaZnikiemm pojemmosci
redoksowej jest obcigZenie, ktére funkcjonalnie wigze
sie z potencjalem. Zalezno§é wzajemna pojemnosci
redoksowych moze byé poréwnana do zaleZnodci
miedzy np. ilofcia ciepla a temperaturs, pojemnoscig
buforowg lub kwasowos$cig oznaczang mi owa-
niem i wykladnikiemm wodonowym.

rH =

POTENCJAEL REDOKSOWY W PRZY.RODZIE

W skorupie ziemskiej pierwiastii wystepuja w r62-
nym stanie utlenienia np. Zelazo (2, 3), mangan (2,

N 4), wanad (3, 4, 5)miedz (0, 1, 2), kobalt (2, 3),.

siarka (-2, 0, 6), azot (3,- 0, 5). Warunkl uﬂaﬁajs,oo-
redulkeyine majg wielki w-plyw na migracje, DoZpro~
szenie lub koncentracje pierwiastkéw. Ruchliwoéé
plerwiastké6w wystepujacych w przyrodzie w réiznych
stopniach utleniania zalezy przede wszystkim od tfego

w jakim stopniu utlenienia wystepuje pierwiastek

w danym Srodowisku,

W warunkach umlennaJapcylch koncentruja sie pier-
wiastii Fe, Mn, Ti, Co, ktérych jony wyzszych stopni
utleniania sz nietrwale, ulegajac hydrolizie w roz-
tworach neutralnych. Inne pierwiastki wykazujaee
w stanie utlenienia wickszg ruchliwoéé gromadzg sae
W Watrun.k.a:ch mdukcyjmych Nalezg do mch m. in,
U Vi ‘Mo~

Zaxkn‘a pod:enc;alaw redoksowych spotykanyuh w
przyrodale ‘okwedlaja ‘reakeje, ktére moga przebiegaé
samoczynnié (8). W' frodowisku - wodnym mogg to byé
tylko -takie reakeje, ktérych potencjaly ' redoksowe

P
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Rye. 1. Zale3nosé potenciaiu utlemajqcego od pH dla
© réwnafi;

H, = 2H* + 2e A’ H,+ 20H =32H0 + 2e

2H,o O, +4H* +4e B/ 0OE— =0 + 20,0 + te

Fe = Fel"' + 2e C./ Fe+ ZOI-I'Z Fe(OH) + 2¢
=Ppt¥ + 2e D. Pb+ 20H™ = Pb0+HO+2e

;Fe"‘ =Fe¥+ + ¢ E. Fe(OH), + OH = Fe(OH)a +e

NH,* + 3H,0 = NO,— + 10H* + 8¢

Pprt -+ 25,0 = PbO, + 4H*+ + 2e

Mntt = Mn** =g :

Ni*t + 2H,0 = NiO, + 4H* + 2¢

. Cott = Co'+ +e

F.’ NH,+ 90H " = NO,~ + 6H,0 + 8e

H. PbO + 20H™ = PbO, + H,0 + 2

K.! Mn(OH), + OB = Mn(OH)s =e

L.’ Ni(OH), + 20H™ = NiO, + 2H,0 + 2%

M.’ Co(OH), +0H = Co(OH)s +e

Fig. 1. Dependence of oxidizing potential upon pH for
the following equations: .

mieszcza sie miedzy potencjalami reakejl (rye. 1 reak-

cje A i B):.

HO = %0. +2H*,

1 gr R .Hpn!ﬂ?

Eo = 1,23 wolta

2H+ -+ 2¢ = H,, Eo = 0,00 wolta

Fomma utleniona kazdego ogniwa o potencjale wyz-
szym od pierwszej reakcii teoretyeznie biorge noz-
klada wode z wydzielenjem tlenu. Forma zreduko-
.wana jakiegokolwiek ogniwa o potencjale nizszym
od drugiego réwnania wmozklada ‘' wode wydzielajac
woddr., Wprawdzie zjawiska nadnapiecia mogg uza-
sadnia¢ niewielkie odchylenia od tych gramie, tym
'mernme;l obserwacje proceséw sedymentacji wyka-
zujg, ze potencjaly podanych reakeji kontmluja wy-
stepujace w przyrodzie procesy utleniania i redukeji.
Potencjal redoksowy moztworéw wodnych zalezy
w znacznym stopniu od wyktadniks wodmnwego pH

" W wodach nabm-alnych DH jest zmienme, waha sie

ono w granicach od 0 (wulmrdzokwaénycvhwodach
obszaréw dzialalnosci wulkaniczne]) do 10 i wigee)
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Rye. 2. Klasyfikecja osedéw na podstawie Eh i,pH wg
Krumbeina i Garrelsa (4)

Fig. 2. Classification of deposits on the basis of Eh and
pH, according to Krumbein and Garrels (4).

(w obszarach alkalicznych). W tyeh ostatnich roz -

twory zawieraja czesto znaczne ilodci weglanu sodu.
Na ogét pH zawiera sne mledzy 4 a 9, najczefciej mie
réinige sie jedmak wigeej miz o jednostke od war-
tofci dla czystej wody (pH=7). Z r6wnain 1 i 2
(ryc. 1) wynika, iz 'w warunkach na,t'ln-alny.ch, w kto-
rych pH jest bliskie .7 potenacjal redoksowy powinien
miefci¢ sig miedzy .— 041 i 0,82 wolta. Wyjgtkowo
w osadach dennych moérz euksymcmych zasobnych
w substamcje organiczne notowamo potencjat redokso-
— 0,5V przy nieco wiekszym pH.

Potencja.t redoksowy (Eh) i kwasowosé (pH) kon-
troluja wiele skal osadowych. Krumbein i Garrels
{4) zaproponowali wykresy przedstawiajgce zalezno§é
miedzy tymi czynnikami a materiatem 'geologicznym,
na kidry dzialaja. Wprowadzili oni pojecie zapory
geochemicznej, 1j. granicy okwreslonej obecnodcia posz-
czegd]mego mineralu lub materiatu z jednej stoony
i meobecnosma z drugiej. W istocie zapora geoche-
miczna okreflona jest przez odpowiednie reakcje che-
miczne, Poszczegblne zapory geochemiczne reprezen-
tujq zarazem okredlone pH lub Eh, badZ tez ich kom-
binacje. Wspomniani autorzy zestawili na wylmresie
najbardziej istolne zapory geochemiczme (ryc. 2), w
rezultacie otrzymujac klasyfikacje Srodowisk sedy-
mentacyjnych, oparta na dwéch waznych pa.rametmch
tj. pH i Eh.

Szczegilowe badania osa;dow dennych wspéiczesnych
mérz wykazaly, Ze zawierajy one liczne uklady re-
doksowe o0 szerokim zakresie Eh. Niektére uklady
redoksowe osadéw wykazuja stabg lredukcyjnoéé inne
zaé sg bardziej redukcyine. Niektére éwieze osady
morskie sa bardziej redukcy;me niz teoretyczna elek-
troda wodorowa. Wigze sie to ze zjawiskiem madna-
piecia. Uklady takie wykazuja z reguly duzy poten-
cjal Eh przy malej pojemnoéci (obciazeniu). Istniejg
one czesto na granicy warstw, wplywajge wybitnie
na wielko§¢ potencjatu - granicznego paszczegélnyeh

warstw, Inne osady na odwrét — za'melra,]a uklady
redoksowe odznaczajgce s1e duzs pojemnoscig i niskim -

potencjatem. .

Potetncjal redoksowy (Eh) i kwasowoéc (pH) wywle-
rajg duzy wplyw takZe na inme procesy w przyrodzie,
np. na asocjacje lub rozdzial poszezegdlnych grup
pierwiastkéw. Pierwiastki friady (2elazo, nikiel i ko-

balt) asocjuja $ciSle w zlozach p1erwotnych nato- -

miast w strefie utlenienia’ rozdzielaja sie z powodu
rézmych wlasnoscl poszczegolnyah plerwiastkéw wzgle-
dem proceséw utlenienia i redulceji.

Potencjal redoksowy posiada takze decydujqcy
wplyw na wysiepowanie w przyrodzie piervdastkéw
w stanie rodzimym. W przyrodzie w stanie. ngdzimym
wystepuja tylko pierwiastki posiadajgce “wysoki po-
tencjal normalny, wzgledem ktérych énodothlsko Z jego

- zwyklym pH i Eh jest redukeyjne.

Rozw6] i wykszialcenie stref wietrzenia oraz ce-
mentacji zi6z siarczkowych w znacznym spopniu za-
lezne s3 od pH i Eh $rodowiska skal otaczajaeych

' Zloze, Wraz z produktami wietrzenia mineraléw zloza

tworza one nowe specyficzne Srodowisko, w ktérym
warunki redukcyjne, uﬂen1a3ace i kwasowos$é, posia-
dajg decydujace znaczenie na przebieg reakc;u wie-
trzendiowych i na stabilno§é albo suchliwodé poszcze-
gblnych pierwiastkéw. R.M. Garrels (4) opracowal
odpowiednie wykresy réwnowag mineralnych dla
wazniejszych ukladéw spotykanych w zlozach zelaza, .
miedzi, cynku i olowiu, wanadu oraz uranu.
Powstanie ropy natiowej w jeszceze wickszym stop-
niu uwarunkowane jest od istnienia. §rodowiska re-
dukeyjnego.. Duze znaczenie przypisuje sie tu dzia-
laniu mikroorganizméw na potencjal redoksowy,
a zwlaszeza wazny jest kiepunek przeobrazefi sub-
stancji organicznej w osadach i jegi wspélzaleznoié
z Eh i pH, Stosunkowo na.]mme] zbadana jest rola

. potencjalu redoksowego i -wykladnika wodorowego

w Zjawiskach magmowyth i zwigzanych z mimi zlo-
Zzach mineralnych oraz w procesach przeobrazeri me-
tamorficznyoh. Wigze sie to ze slabszg znajomoéeis
ukladéw hydrotermalnych, a takze ukladéw bez udzia-

-lu wody w temperaturach ponadkrytyeznych i przy

wysokich ciénieniach., Pewne informacje daje réwniez
metoda analizy paragenez mineralnych przy uwzgled-
nieniu zapér geochemicznych. Pomoene sy talcie sze-
regi -okreslajgce stopiern utlenienia poszezegdlnych
jonéw wchodzgeych w sklad faz mmeralnych Jako.
przyklad stuzyé moze szereg: .
S, (Sy)?, S°, S+, st . :

Zagadnienia fe sg obecnie przedmiotem badan eks-
perymentalnyech w licznych o$rodkach naukowych.
Oczywiscie, krétkie oméwienie mie wy@arpuje calego
tematu, sygnalizuje jednak zaznaczajace sie w ostat-
nich lataoh zainteresowanie nad potencja.lem redok-
sowym w przyrodzie,

POMIARY POTENCJALU REDOKSOWE.GO
I PO\TEMNOSCI REDUKCY.TNEJ

Problem pomiaru potencJa]:u redoksowego materia-
16w geologicznych nie zostal dotychezas w pelni roz-
wigzany. Stosowane w chemii metody pomiaréw ogniw
galwamcznych wyliczer potencjaléw z energii. swo-
bodnych i stalych réwnowag lub z innych danych
termodynamicznych (8) nie mogly znaleZé szerszego
zagtosowania w geochemii ze wzgledu na zlozomofé

- ukladéw oraz brak oznaczeni odpowiednich stalych.

Wymieni¢ nalezy tu dwa rodzaje pomiarow,. kiére
ma.lazly Szersze zastosowanie w geochemii, Sa to
pomiary elektrometryczne i wskasnikowe. :
Pomiary elekbmmetrycme potencjalu rédoksowego
wykonuje sie w zawiesinle wodnej badanej .skaly,
po ustaleniu sie réwnowagi elektrochemicznej. Po-
miaru dokonuje sie elektrods platynows w odniesie-

-niu " do standartowej elekirody . wodomwe: Dla skat
“trudno ‘rozpuszezalnych stwierdza sie Jed:nak istmienie
‘rozbieznodci wynikow dla zawiesin i samych skal.

Rozbiezmosci te mozna by usulnac przeprowaizajae

' caly skale do roztworu, co nie jest moZliwe przy

zastosowaniu smne] wody jako rozpuszczalnika. .Po-
nadto stosuje sie specjalng wstepna obrébke elekitrod
platynowych. Pomlary wykonuje - sie w atmosferze

-azotu, przy uzyciu kilku elektrod, usredniajac nastep-

nie wym.k1 pomiaréw. Metody elekirometryczne daja
stosunkowo dobre wyniki w pomiarach wspélezesnych
sedymentéw. MmeJ uzasadnione, trudniejsze w dinter-
pretacji sg powmary wykonane w starszych pmeabra—
Zonych skatach i glebach. Dla tego rodzaju skal! zna-
lazly zastosowanie metody wskaznikowe. Wirad nich
wyrézni¢ nalezy trzy grupy metodyczne:. - - - N
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Rye. 3. Krzywe zmian potencjatu redoksowego

0,001 7 roztwort K,CryOqi+ H SO, pm - 1y 2 2awiesing

proszkowq tupkdéw mzedzzono&nych o réZnych zawar-
toéciach Cu i C org.

Cu=220 ¢ -306

o0

Fig. 3. Curues of redox potential changes of 0,001 n .

solution K,Cr,o-, + H;SO; om = 1) With powder suspén-

y:
Aty

Ly /mc /255

A

Cu-f 4

3,75 C -G48
— 1 :
6 . 8 8 10 1 12tgodz.

sion of copper-bewrmg shales havmg various Cu and
org. C contents

Cu-198 C-050

‘Cu-059 C-082
Cu-440C-30

Cu-229C-051
Cu-14¢4 C-072

5

t
2
Rye. 4. Krzywe 2zmion ' potencjalu redoksowego
0,001 n roztworu K;CryOq- HySOspm =1 2 zawiesing

proszko'wq wapieni ilastych, zawierajgcych zmienne
tlofci Cu i C org.

7 .8 9. W0 n 12tgodz

Fig. 4. Curves of redox potential changes of 0,001 n
solution K,CryOf - HoSOy pE = 1y With powder. suspen-
sion of clayey limestones, containing: changmg contents

- of Cu and org. C.

AV -
a2 4V
. Cu~120 C-0%4 (bezgpsu}
cu -097 ¢-036 -
ar 4
Cy ~068C-039
cu-u{n-o,se
& 9 10 4 7 tgod

g1
Rﬂc.‘ 5. Krzywe - zmian potenciatu redoksowego
0,001 -n roziworu K CryOq+ HySO, pu = 1) 2 2awiesing
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proszkowaq mzedztonoénych wapteni ilastych, zawiera-
jgcych domieszke siarczanu wepnie. Zawartodé Cu i C
org. jest zmienna -
Fig. 5. Curves of redox potential changes of 0001 f
solution K,Cr,0; + H,;SO, pm - 1) With powder suspen-
sion of copper-bearing clayey limestones containing an
admz:x:ture of calcium sulphate Content of Cu and org.
C iz va'rmny
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Cu~ 139 C-028

Cu- 106 C-021

Cu—092 C-04%5

Cu-029 ¢-039

Cu-19% C-q15
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Cu-060.C-052
Cu-06] C-436

Cu-~ 157 C-044
Cu-126 C-051

Cu—109 €-453

0

Ryc.- 6. Krzywe 2zmian potencialu redoksowego

0,001 n roztworu K,Cr,0, -+ H,S0, (oH =~ 1) 2 20wiesing

proszkowq miedzionoénych piaskowcéw, 2awierajgcych
2mienne ilodci Cu i C org.

1. Kolorymetryczna meboda wskaznikowa pomiaru
potencjatu redoksowego wykorzystuje wiasnodé zmie-
niania zabarwienia w stanie utlenionym i zredukowa~
nym niekiérych wskafnikéw organicznych. Uzywane
sa one analogicznie jak wskasniki kolorymetryczne
stuzace do oznaczania pH roztwordw. Liczne tego typu

wskaZniki zestawila w swej pracy C. E. Zo Bell (12)..

2. Wskaznikowa mefoda oznaczanla pojemnosci re-
- dukcyjnej polega ma miareczkowaniu odpowiednim
wskaZnikiem odmierzonej ilofeci materiatu w odpo-
wietrzonej zawiesinie wodnej w zamknietym ukla-
dzie. Miara pojemnodci redukeyjneij przy danym pH
jest ilo§é wskaZnika odbarwionego przez prébke,
Eoniec miareczkowania okreflany jest elekirome-
trycanie, ) :

3. Chemiczno-elekirometryczne metody wyznaczaja
parametry npieco rézne od wladciwego potencjatu re-
. Qoksowego, lyczace w sobie potencjat redoksowy, po-
jemnodé redulocyjng a nawet krzywe utlenienia i roz-
puszczania. Okreflane sg one jako wilasnoéci utlenia-
Jaco-redukeyjne skal. Sproszkowana skale badana
wprowadza si¢ do rozpuszezalnika bedacego silnym
Srodkiem utleniajaeym, jednoczednie mierzge zmiany
potencjalu redoksowego ukladu, Wyniki odnosi sie
wzgledemn pierwotnego potencjalu wnozpuszezalnika.
Wyr6inia sig dwa warianty metodyczne stosujace jako
rozpuszczalniki stabe Iub silne uilenia 2. '

Przykladem pierwszego wariantu moze byé zasto-
sowany przez Sturgisa (10) rozcieficzony roztwor dwu-
chromianu potasu i siarczanu potasu. Drugi wariant
zostal zastosowany przez autoréw do pomiaru wlas-
nosci  utleniajgco-redukcyinych cechsztyfiskich rud
miedz. Dogodnym silnym wutleniaczem zaproponowa-
nym przez Bardossy i Broda (2) jest roztwér dwu-
chromianu potasu i kwasu siarkowego o pH =1.
" Zastrzezenia stawiane metodom chemiczno-elektro-
metrycznym podkredlajg, iz stosowanie slabych érod-
kéw utleniajacych mie wywoluje utlenienia miekiérych
zwigzkéw organicznych, a trudniej rozpuszczalne sith-
stancje nieorganiczne o wlasnodciach redukeyjnych
nie wchodza w reakcje z utleniaczem. Wadg metody
. stosujgcej silne Srodki utleniajace jest wywolywany
brzez mie pelny rozklad substancji organicznych
i wchodzenie w reakcje z niektérymi skladnikami

badanej prébki. PrzeobraZenia te wywoluja nieod--

wracalne procesy w badanym materiale, zmieniajgc
Jego uklady redoksowe. Biorac pod uwage ‘przedsta-
wione zastrzeZzenia stwierdzié jedmak nalezy, iz me-

Ny

“typéw skal o rémnym

—} i T T ﬁ' - P

6 8 W 12 tgooz

Fig. 6. Curves of redox potential chandé:s of 0,001 n

solution K,Cr,O;+ HySO, o = 1) with powder suspen-

sion of copper-bearing sandstones containing changing
. amounts of Cu and org. C.

tody chemicmo-elektrometryczne dostarczajg cennych
informaecji o wlasnosciach utleniajgeo-redukeyjnych
i stopniu utlenienia Iub redukeji badanej . skaty.

WE ASNOSCI UTLENIAJACO-REDUKCYJINE .
MIEDZIONOSNYCH SKA? CECHSZTYNU

Procesy redukcyjne przebiegajace w specyficznych
warunkach entacji w thorzach typu euksynicz-
hego prowadzy niekiedy do nagromadzenia Zhacznych
ilofci metali w osadach zwanyech  reduzatami @6, .
Charakteryzujg sie one swoistg asocjacja pierwiast-

kéw. Najbardziej znanymi tego typu reduzatami sg

miedzionoéne osady dolnego cechsztynu, Liczne probki
tego iypu skal z.obszaru monokliny wroclawskiej
zbadano w celu ustalenis ich wlasnogd utleniajgco-
redukcyinych. ’ h :

Badania. wykonano metoda chemicano-elekirome-
tryczng zaproponowans przez Bardossy 1 Broda (2, 11).
Badang skale amnalitycznie rozdrobniong  rozpuszczano.
za pomocy silnego S$rodka utleniajgcego. Stosowano
0,001 n, 0,01n i 0,10 wodny voztwor K,Cr,0,,” dodajac
H,SO, do pH =1. Pomiary Eh wykonano &lekirome-
trycznie na pH-metrze typu Tychy-5A, po uplywie
1, 2, 3 i 24 godz Oznaczenia wykonat T. Mistak,

Wyniki zestawiono w postaci krzywych zmian po-
tencjalu redoksowego 0,001 n, 0,0im i 0,1n roztworu
rozpuszezalnika po wprowadzemniu zawiesiny badanej
skaly, odnoszac wyniki do napiedia poczatkowego. Po-
nadto wykreélono krzywe zmian réznicy patencjaléw
miedzy rozpuszczalnikami o réznych stezemiach. Kirzy-
we zmian potencjalu redoksowego rozpuszezalnika
maja przebieg charakierystyczny dla poszczegblnych
typéw skal miedzionoénych, a takze dla tych samych
nasileniu mineralizaci.

W stosowanej metodzie najbardziej interesujgce sg
krzywe uzyskane dla 0,00lm roztworu rozpuszczalni-
ka (3). Krzywe maja réine kszialty w poczgtkowym
odeinku, potem réwnowaga ustala sig na pewnym
poziomie zaniZonym wzgledem poczatkowego. Swiad-
ezy to o wiekszej redukcyjnofci wukladu. Krzywe te
wzgledem napigeia poczatkowego dla 0,001 n Toztworu
przedstawiono na xyc. 8, 4, 5, 6. Zaleznod¢ ksztaltu
krzywych od typu skaly miedzionoénej przedstawia
si¢ nastepujgeo. ’

Lupki miedzionofne wykazuja najwieksze obnizenie
napigria redoksowego stosowanego Tozpuszezalnika
(nazywanego dalej odezymnikiem Bardossy), ‘siegajgce
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Ryc. 7. Zaleino$é ustalonego (t =24 godz,) potencjaiu

redoksowego 0,001 n roztwory K,CryOy - HySOy (px = 1)

z zawiesing proszkowq skal miedziono$nych od zawar-
toéci C org. w skale

sy

¥ ] v oy
Fig. 7. Dependence of established (t =24 hours) redox
potential of 0,001 n solution K,Cr;O;--H,;SO;pu =1
with powder suspension of copper-bearing rocks upon
contents of org. C in rock.
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Rye. 8. Zalezno$é ustalonego (t = 24 godz.) potencgatu

redoksowego 0,001 n roztworu K,Cr0; om = 1) 2 20wie~

sing proszkowq skat miedzionosnych, od zawartosci
miedzi w skale

do 0,3 V dla stanu ustalonego (t = 24 godz.). ObniZenie
nastepuje szybko, czesto juz w pierwszej godzinie
pomiamu. W poczatkowym odcinku krzywa nie posiada
chwilowych ekstreméw wykazujge charalkter mono-
tonnie wzrastajgey (ryc. 3).

Miedzionoéne dolomity (wapienie) ﬂaste obnizajg
znacznie slabiej potencjal redoksowy odczynnika Bar-
dossy, zwykle wyraZnie ponizej 0,2V. W poczatko-
wym odecinku krzywej zaznacza sie szybki wzrost do
pewnego maksimum, po czym uklad staje sie ponow-
nie przez pewien czas bardziej utleniajgcy, z kolei
nastepuje ustalone obniZenie potencjatu, mmiejsze jed-
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Fig. 8. Dependence of established (t = 24 hours) redox

" potential of 0,001 n solution K CryOy qn =y With pow-

der suspension of copper-bearing rocks upon coritents
of copper in rock :

nak miz w przypadku lupkéw. Poczgtkowe obmiZenie
jest mniéjsze od kohcowego (ustalonego) (ryc. 4).

Krzywe dolomitéw (wapieni) miedzionosnych =za-
wierajgcych domieszke siarczanéw wapnia posiadajg
charakterystyczne ekstremum ostro zaznaczajgce sie
w poczgtkowym odcinku krzywej. ObmniZenie to jest
niekiedy wicksze od obniZenia ustalonego; nie prze-
kraczs jedmak 0,2V. Jego intensywnodé wydaje sie
byé ptopou'cjonalna do mwamtoéd domieszki smr'cza
néw wapnia w skale (ryc. 5). .

- Plagkowce miedzionoéne wykazuja w poczatkawym
odcinkn krzywej okresowe lagodnie zaznaczone ekstre-



mum obnizenia naplecla redoksowego odczynnika
Bardossy, potemn powoli ustala sie stale obniZenie po-
tencjalu na poziomie nieco wyzszym (ryc. 6).

0Od oméwionych powyzej prawidlowosci stwierdza
sie niejednokrotnie odstepstwa, zwigzane z jednoczes-
nymi zmianami skladu chemicznego skaly. Sposréd

wielu czynnikéw, mogacych wywieraé wplyw na prze- -
bieg omawianych krzywych przebadano zalezno§é¢ od -

zawartosai dwéch majwazniejszych skorelowanych
miedzy sobg skladnikéw skat miedziono$nych, a mia-
nowicie miedzi i wegla organicznego (5, 6, 7). ye. 7
i 8). Wstepnie postulowaé mozna nastepu:ewe sformu-
lowania. .

Wilasnodei redukeyjne skaly mierzonej metods Bar-

‘dossy zaleine sy przede wszystkim od zawartocl w
‘skale wegls. organicznego i skorelowanej z nig miedzi.
Skala zawierajgca powyzej 0,75% C org. wykazuje re-
dukeyjnoéé okreflong AV =0,175—0,3V wg metody
Bardossy. Maksymalna. rednukcyjnoéé obserwuje. sie
przy zawarto$el . 4 — 5% C org. Odchylema chwilowe
nie -przekraczaja 035V Skaty zawierajgce wponizej
0,75% C org. wykazu:s, odchylenia potenclalu mniejsze
od 0,15 volta. Mniejsze obniZenie potencjatu charak-
terystyczne jest dia skal najbardziej zasobnych w
czeSci organiczne. Przypuszczalnie jest ono wyrazem
ogdlniejszej prawidlowodci stwiendzonej dla réznych
reduzatéw (12), wedlug ktérej uklady o duzej pojem-
noécl redukeyjnej wykazujg nizszy potencjat redokso-
wy miz uvklady o mniejszej pojemnosci. Im osad jest
silniej redukecyjny, tym mniejsza jest ma ogél jego
pojemnoéé redukcyjna.
. Zaznaczony liniami konturowymi obszar rozmiesz-
czenia punktéw zalefmo$cl pomierzonego potencjatu
(r62znicyA V) od zawartodci Corg. jest wyrazem dzia-
lania czefci orgamicznych jako zapory geochemicaznej
wammkujgcej silng redukcyjnoéé skaly.

Wyréinione na wykresie piaskowee miedzionosne
wykazuja wybitnie réZng charakterystyke. Duze zmia-
ny wilasnodc - redukcyjnych wystepuja pizy niewiel-
kich zmianach zawarto§ci Corg. Przemawiaé to moze
za metatetycznym charakterem minemalizacji 'w pias-
kowcach. Nalezy jednak zazmaczyé, Ze w tym inter-
wale zawartoéci czefci organicznych, ktérych miarg
jest. podana zawartod¢ wegla organicznego, podobne
wahania wilasnoéci redukcyinych stwierdza sie nie-

" Kledy takze dla skal serii weglany-tupki ‘miedzionoéne.

Podobnie ksztattuje sie obraz zaleznoéci oznaczanego
potencialu od zawartoéci miedz w skale. Maksymalne
wlasno$ci redukeyine (A V=0,3) wykazuja skaly za-
wierajgce 4-9% Cu. Znaczne iloSci miedzi (powyzej

SUMMARY

The authors discuss the significance of redox poten-
tial and of reduction volume in the nature, and give
some measuring methods applied. On the basis of the
researches made by means of Bardossy, Boda met-
hod, preliminary characteristics of oxidation-reduction
properties of Zechstein copper-bearing rocks are pre-
sented, too.

2% Cu) wystepuja tylko w skalach

wykazujgcych silne
wlasnofci redukcyjne (AV>0,15V). Same zwigzki
miedzi nle wywierajg tu decydujgcegp wplywmi,

Z przedstawionych wstepnych wynikéw badan pro-
wadzonych przez autoréw wnosié mozna o wybitnym
wplywie redukcyjnoSci Srodowiska osadéw cechsztyii-
skich na ksztaltowanie sig i intensywno§é minerali-
zacji. Oméwione dane s3 .jednoczednie przykiadem
znaczenia potencjalu redoksowego dla zmajomoéci zl6z
mmeralnych pochodzenia osadowego.
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ABTODEI OIMCBIBAIOT S3HAYUCHNME PEAOKC-IIOTEHIMANA
¥ BOCCTRHOBMTENEHON EMKOCTH B TIDMPOXE M DPUBONIT
MeTOAR! WX oOpeZeyenma. JaoT - NPeABapUTENLHYIO
XapaKTePUCTMEY  OKMCIMTENbLHO - BOCCTAHOBUTEILHBIX
CHOMCTB MEACHOCHBIX MEeXINTEHHOBEIX TTOPOK 110 XaHHLIM
TIPOBEICHHBIX #CCAERORaHMit MeTrogom Bapaoccer, Boaa.
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