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WtSTĘP 

Badania składu izotopowego o 34S%0 oraz () 13C%O IW polskich złożach 
:siarki, wysltępujących w północnej strefie brzeżnej przedkarpackiegQ ba
.senu mioceńskiego, znajdują się w stadium początkQwym. 

Niewielkie pralce na ten temat opublikQwali dotychczas: J. Złotow
'ski, A. StrOIka (1960) oraz K. Zboiński (1966). Badania składu izotopowego 
:siarki prQwadzi intensywnie zespół [izyków w Zakładzie Fizyki Jądro
wej Instytutu Fizyki UMOS w Lublinie pod kierunkiem prof dra W. Żuka. 
Zespół ten opublikował oSltatnio kilka prac: W. Żuk, J. Szaran, S. Hałas, 
J. Lis (1973); 'W. Żuk, S. Hałas, J. Lis, J. Szaran (1973); S. Hałas, J. Lis 
(1973) i W. Żuk (1973). OpracQwania te są niezmiernie cennym wkładem 
fizyków w badania genezy złóż siarki, potwierdzającym postawiQną już 
w drugiej pOIłowie XIX w. przez gelogów pOlIskich, aktualną dOI dziś, tezę 
Q epigenetycznym ich pochodzeniu. 

Obecnie zagadnieniami budowy geologicznej i genezy złóż siarki zaj
mują się: S. Pawłowski (1963), R. Krajewski (1935, 1962), K. Pawłowska 
(1962), J. Czermiński (1960, 1968), M. Nieć (1970) oraz 'T. Osmólski (1963, 
197'2). 

Badania geQlogiczne wykazały, że siarka powstała z tortońskich (baden) 
osadów gipsowych w wyniku późniejszych procesów geolQgicznych, przy 
udziale bituminów i bakterii, w środowisku wód migrujących z powierz
chni. ,Dzięki pracom geologicznym rozpoznane zQstały również warunki 
geologiczne (tekltQniczne) konieczne dOI wytworzenia skQmplikQwanych 
procesów biQgeochemicznych i fizykochemicznych, w których wyniku tWQ
rzą się jej złożQwe kQncentracje. 

W latach pięćdziesiątych rQzpoczętQ badania izotQPQwe stosunku 32S do 
34S w Isiarce rodzimej i 12C dOI 13C w węglanowych składnikach rudy siar
kowej Qraz w skałach węglanQwych towarzyszących rudzie siarki. Wartości 
te poznano dla wielu tego typu utworów. Okazały się Qne być stałymi 
wartościami dla Qkreślonych typów genetycznych utworów węglanowych, 
siarki rodzimej i siarczanów. Stwierdzono istnienie pewnych stałych zmian 
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:stosunków izotopów w utw'Orach powstających z gipsów w procesie me
tas'Omatycznej ich zamiany, a więc w siarce i wapieniach, w porównaniu 
ze stosunkami izotopów w utw'Orach wy j lśd'Owy ch - gipsach czy wapie
niach innej genezy. Okazał'O się, że głównym pracesem prowadzącym dO' 
frakcjonawania izatopów siarki jest pr'oces redukcji siarczanów, a w dal
szych etapach zmian zachadzących w rudzie siarkowej czynnikiem frak
cjanującym. jest razpuszczanie siarki r'Odzimej przez krążące w'Ody. 

Dzięki pracom A. G. Harrisona, H. G. Thode (1958), H. G. Thode, J. 
Monstera, H. B. Dunforda {l961), A. P. Winagradowa, W. A. Grinienki, 
J.I W. Ustin'Owa (19'61), H. W. Feely, L. G. Kulpa (1957) araz innych, 
szczególnie badaczy radzieckich (M. W. Iwanow, 1964 i in.) i japańskich 
(A. Salsaki, 1972), paznano szczegóławiej te procesy. Najważniejsze dla 
naszych rozważań jest prawo rządzące dezintegracją izot'Opów siarki, 
a mianawicie, że w procesie redukcji siarczanów pękanie wiązań 328 -
O zachodzi łaitwiej niż 34S - O. W wyniku teg'O wśród produktów redukcji 
najpierw przeważa izatop lekki, a w pozostałym r'oztwarze jonów siar
czan'Owych lub w nierozpuszczalnej części siarczanów dochadzi do wzbo
gacenia w izat'Op ciężki. Podstaw'Owego kryterium genezy rudy siark'Owej 
należy doszukiw,ać się w prześ'ledzeniu efektu rozdzielenia izotopów 348 
i 328, zachodzącego pomiędzy dwiema postaciami (fazami) występowania 
siarki - siarką w siarczanach (gipsach-anhydrytach), siarką rodzin1ą oraz 
w składzie iz'Otopawym tawarzyszących -,siarce węglanów {współk'Ompo..,. 
nenty). 

Instytut Geologiczny do swych prac nad genezą złóż siarki włączył 
abecnie również badania izotopowe, nawiązując ścisłą współpracę z Za
kładem Fizyki Jądrowej Instytutu Fizyki UMSC w Lublinie. W Zakładzie 
tylm, dzięki uprzejmości jego kier'Ownika prof. dra Włodzimierza Zuka, 
w 1973 T. wykonana dla Instytutu Geologicznego badania o 34S%o z 153 
próbek siarki rodzimej i siarczanów oraz badania o 13C%0 z 20 próbek wę
glanowych składników rudy siarkawej i innych węglanawych utworów 
występujących w złożach siarki. Za przeprawadzenie Itych badań autorzy 
składają podziękawania. 

Pomiarry składu i:zotlapow:ego rwykonano na spektrometrze mas Mi-1305 
metadą dwukalektorową. Błąd 'Oznaczeń wynosi ± 0,5%. Odchylenie skła
du izatapawego w próbach siarki i siarczanów od wzorca obliczano według 
wz'Oru: 

a34 S%o = /3
4 S/32S/ próbka - /34Sp2S/wzorzec x 1000%0 

/34Sj32/ wzorZec 

Wzarcem siarki jest tzw. "siarka meteorytawa" związana w siarczku 
-żelaza - troilicie (FeS2) - dla któregO' 328/34S = 22,22. Metodyka wyko
nywania badań zastała naświetlana w pracy W. Zuka, J. Szaran, 8. Hała
sa iJ. Lisa (l973). o 13C%0 dla węgla wg wzoru o 13C%0 została obliczona na
.stępująco: 

13C/12C/ próbki - /13C/1 2C wzorca 
a13 C%o = x 1000%0 

/13C/12C wzorca 

Za wzorzec przyjęta powszechnie stosawany, tzw. FDP (Belemnitella. 
,americana z f,ormacji P€edee) , dla którego 13C/12C = 1123,72.10--5• 
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METODY OPRÓBOW ANIA 

Myślą przewodnią przy pobieraniu próbek siarki było uzyskanie mate
riału, który w sposób reprezentatywny pozwoliłby określić szereg i'Stot
nych zjawisk w złożu. Próbki do badań pobierano więc z uwzględnieniem 
następujących zagadnień: 

a - stopnia wykrystalizowania siarki: siarka pylasta, woskowa, kry
staliczna, notując przy tym barwę (jasnożółtą i miodową); 

b - miejsca występowania siarki wśród różnych typów skał otacza
jących: gipsów, wapieni, piaskowców; 'Szczególną uwagę zwróc'Ono tu Itak
że na kontakty ze skałami otaczającymi oraz na próbki, w których do-
strzeżono przerastanie się siarki pylastej i krystalicznej. 

Rogów 
o 

/// d /5 

". '. Jeziorko 
Y,.iSfi/ow::lw o 1110 

P!Ose~'z/~~ !1achów 

Fig. 1. M'alpa iJ:okiaHzacji mJejs,c ipoioc;an,ia próbek do badań () 34S%O w siaree .i sLar'cz.a
naich 'OTaz ~ MC%o w węg'la:nCilch 

Situa,tilOn :malp of Is,amp1i'lllg Isliltes Ito r'esea:rC'h () 34'8%0 in ISlulphur and lSulphiates 
,Cilnd b 13C%O !im oaJrbołl1lallle~s' 
1 - północna granica z,as.ięgu 'miocenu; 2 - granica nasunIęcia karpack.iego; 3 -
miejsc.a pobrania pojedynczych ,próbek; 4 - o,bsz'ary o:próbow:ane s:oczegółowo; 5 -
próbki pobrane z otworów wiertniczych w prooiilu ciągłym 
1 - northernboundary of the M'iocene; 2 - Ibolundary nf the Carpa.thian ov·erthrust; 
3 - single sampling sites; 4 - areas of detailed sampling; 5 - sa'llIples ta,ken in 
boreholes along a continuous profile 

W związku z powyższym próbki siarki pobrano z następujących 
punktów: 

1. Z kopalni Piaseczno (1972 r.) wzdłuż ściany północnej, aby uzyskać 
pełny profil podłużny na długości około 1 km (30 próbek) oraz wzdłuż 
ścianywsch'Odniej - na odcinku 'Około 500 m - z obecnie 'Odsłoniętej 
partii przyspągowej (6 próbek); ściana wschodnia s'tanowi ostatni front 
ekspl'Oatacjiw Piasecznie. W latach 1968-1971 próbki pobierano z aktual
negO' przodka z różnych miejsc kopalni, co daje prze'strzenny 'Obraz złoża. 

2. Z siarki w Malchowie. 
3. Z podziemnego kO'pa'lni Jeziórko i Grzybów. 
4. Z krystalicznej występującej 'w śladowej postad wśród Boli 

permskich w Kłodawie (próbkę uzyskaliśmy od doc. dra Z. Wernera). 
Przy pobieraniu próbek z siarczanów głównym założeniem było uzys

kanie rl1ateriałów ze wszystkkh odmian gipsów: gr ubokryS!ta liozn ego, 



-drOibnokry:staliez:nego - trzewiowca - .oraz kryptokryst,alicznego o różnej 
t'ekturze. W z<wiąz:ku z tym próbki pohranO': 

a - z gipsów mioceńskich na kontakcie z innymi utw,orami w złożach 
siarki - wapieniem i siarką; 

b - z barytu krystaliczneg'O i celestynu grubokrystalicznego 'Oraz ce
lestynu dr'Obnokrystalicznego, występującego w por'Owatej skale celes'ty
nonośnej w Piasecznie, Machowie i innych miej'scach; 

,c - z gipsów mioceńskich niecki działoszyckiej (z otworów wiert
niczych rozmieszczonych wzdłU'ż profilu długości około 40 km) oraz pół
szlachetną odmianę gipsu - alabaster (3 próbki); 

d - 'z anhydrytów cechsztyńskich i dewońskich 'Oraz alabastrów ju
rajskich. 

Głównym zadaniem przy pobieraniu próbek węglanów było uzyskanie: 
1. Wapieni o różnych cechach makroskopowych - zwięzłość, porowa

tość, zaHeni:e. 
2. Wapieni o różnej t.eksturze, jak np. wapień z zachowanymi pseudo

mo:rlfozami po gipsie, wapień wykształcony w postaci brekcji oraz wapień 
wypełniający próżnie pomiędzy kryształami gipsu, który to wapień jest 
niewątpliwJ,€' osadem morski'm. 

3. Wapi,eni na korn!takde z innymi 'skałami, jak siarka czy gips. 
4. Wapi,etni p'Orowatych - gipsowych (p'Osi'a,rkowych). 
5. Kalcytu krystalicznego (miodowego). 
Wszystkie próbki węglanów pochodzą z kopalni siarki i z tych samych 

otworów wiertniczych, z których pobrano siarczany. Łącznie pobrano 173 
próbki, w tym 70 z siarczanów, 20 z węglanów, 83 z siarki. Wykonano 
szczegółową dokumentację każdej próbki, .oznaczono miejsce jej pobra
nia na mapach i planach kopalnianych oraz na profilachodsłonięć. Wyko
nano zdjęcia f'Otograficzne niektórych odsłonięć oraz próbek. Dla identy
fikacji niektórych siarczanów, jak baryty i alabastry, wykonano badania 
c'hemiczne i rentgenograficzne, dla rud siarki - badania chemiczne i pe
trograficzne. Dla niektórych opróbowanych ,obszarów przeprowadzono 
szczegółowe badania mające na celu rozpoznanie budowy geologicznej. 

BROBK,I LN[)YiKA'TORY ~WiSKAZNIKOW.E) 

Licząc się z występowaniem, być może, regionalnych różnic komponen
tów basenu sedymentacyjnego «) 348%0 w gipsach), a takźemożliwych 
regionalnych różnic wartości () 13C%0 bituminów {metan, ropa naft'Owa), jak 
wreszcie w celu uzyskania możliwości sprawdzenia wyników badań izoto
porwY'Gh, do badań włączono kalka próbek tzw. indykatorów. Były to takie 
próbki, których skład chemiczny i mineralny, ich struktura i Itekstura, 
a zwłaszcza pozycja geologiczna pozwalają jednoznacznie 'Określić genezę 
reprezentowanych przez nie utworów: 

P 'bk 12 kł d " . . ro a nr - przy a wapIenIa pogIpsowego - reprezentuJe 
128 

wapień porowaty, bezsiarkowy, leżący na kontakcie z gipsami, powstały 
z zamiany gipsów na węglany epigenetyczne. 

Próbka nr 16 - przykład wapienia osadowego - to wapień sedymen
tujący- pomiędzy dU'żymi kryształami gipsu, który pozO's,tał po wyługowa
niuw warunkach krasowych gipsów wielokrystalicznych. Jest to wapień 
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porowaty, z dużymi kawernami, zachowującymi kształt i resztki kryszta.
łów gipsu. Występował w Piasecznie w pobliżu szczeliny krasowej prze
cinającejcienki pokład gipsu. 

Próbki nr 11 i 13 - przykład wapieni osadowych pochodzenia mor
skiego. Wypełniają one luki pomiędzy dużymi kryształami gipsu na ob
szarach, gdzi'e nie stwierdzono is!tnienia procesu redukcji gipsów (środko
w·e partie niecki działoszyckiej). 

6 
Próbka nr 24 - przykład skały podlegającej epigenetycznym prze-

137 
mianom - zawiera współwystępuj ące razem: siarkę, wapień i resztki nie 
zredukowanego gipsu. 

Próbki takie, na He poznanej w miejscu ich pobrania budowy geolo
gicznej, uznano jako wskaźniki stopnia zaawansowania procesów redukcji 
względnie wskaźniki istnienia procesów krasowych w gipsie. Autorzy są
dzą, że jeżeli wyniki 'badań stO'sunków S 34.8%0 i S 13C%0 poszczególnych 
komponentów takiej próbki znajdą się w zbiorze (grupie wyników) próbek 
"podejrzewanych" o wspólną genezę z próbkami wskaźnikowymi, ułatwia 
to interpretację wszystkich wyników i sugeruje genezę całego zbioru. 

Autorzy sądzą też, że wprowadzenie do pewnych grup badanych utwo
rów próbek indykatorów oraz rozpatrywanie genezy całej grupy utwo
rów w ścisłym powiązaniu 'z budową geologiczną obszaru opróbowanego 
jest jedną z najpewniejszych metod uniknięcia błędów przy interpretacji 
danych otrzymanych z badań stosunków izotopowych. 

I;NTERPRgTACJA WYNIKOW SKŁADU IZOTOPOWEGO 
SIARCZANOW, SIAR'KI I WĘ'GLANOW 

SIARCZANY 

Próbki siarczanów wapnia (gipsy, alabastry) pobrano z północnej stre
fy brzeżnej 'zapadliska prz1edk'arpa'ckj.'ego, gdzie 1s'tnieją bądź to. wy,chod
nie fa,cji ,siarez1a;nowej tortonu :(hadenu), bądź też prowadzone już były 
intensywne prace wiertnicze dostarczające materiału do badań. Próbki 
pobrano zarówno z obszarów występowania siarki (Piaseczno, rejon Czar
kawy, Posądza), jak i z obszarów, na których nie stwierdzono siarki, np. 
rejon .8kalbmierza (niecka działoszycka) czy 'z Łopuszki. Choć są to ob
szary odlegle od siebie (Swoszowice od Piaseczna ponad 150 km), w :skła
dzie izotopowym siarki w siarczanych nie stwierdza się 'zróżnico.wania 
regionalnego.. Warto'ści S 34,8%0 dla wszystkich próbek tworzą na wykre
sach ,(fig. 5, 6, 8) jedną zwartą grupę. Srednia wartość S 3~S%0 dla gipsów 
mioceńskich tej strefy wynosi +21,l. 

Jak podają W. T. Holser i L R. Kaplan (19'66), morskie siarczany trze
ciorzędowe mają S 34.8%0 o wartości różniącej się ± 2u/0 od & 34S%0 współ
czesnych 'siarczanowych osadów morskich; dla ostatnich wartość ta wy
nosi +'20%0. 

Otrzymane przez nas wyniki są więc całkowicie zbie:żne z cytowanymi 
wyżej i tym samym traktuJemy je jako wiarygodne. Stwierdzono jedynie 
niewielkie różnice pomiędzy wartością &34S%0 dla gipsów grubo-wielko
krystalicznych (S 34S%o +21,6) i kryptokrY'stalicznych (S 348%0 +20.,9 -



fig. 6), które są dość trudne do wytłumaczenia. Być może, są one wynikiem 
niewielkich zmian stosunków izotopowych siarki w roztworze zawartym 
w morzu mioceńskim, jakie zachodziły podczas osadzania się gipsów. 
Można przypuszczać, że stosunki izotopowe siarki występującej w roz
tworze w morzu mioceńskim podlegały ewolucji i że wskutek ,chwilowe
go, bardzo słabego 'związku z 'morzem otwartym, doszło do ukształtowa
nia się specyficznych stosunków, odmiennych od tych, jakie istniały w 
ówczesnym oceanie światowym. 
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Frilg. ,2. IMlapa i1okaILiz,a,c:ji mi'ejsc 'POIbr,arn~a próbek lanhy
drytów Ic.echsz,tyńskkh i dewlOń:siklkh, 'a.laiba!s'tru 
jIUlria;j:sik::.iIeglQ IOr.alZ 'S;]aJrki z iSlOai kamlie'I1lI1ej 'celch
;s>z,tynu.do badań a 348%0 
Situat10n map lolf samlpllin,g the Zedlstelirn, and 
nevlOlIll]aln ,a:nhy;d:ri;bes, thie JUlrlaJSsruc 'ru,albalS,ter 
'aIlld iSiU!lphur OIf the Zechis'tein ['i()cik: ISlalt to rre
sela[',ch a 341S%o 
1 - obszar zapadliska przedk,arpackieg,o; 'D - de
won; ce,chsiztyn: ~s - siarika,anhydryt, p - ,an
hydryt; K - kimeryid ('jur,a) 
l - ,area of the Carpathii,an froredeep; 'D - Dev,onian; 
ZeiCl:l!stle!in; iPs - sulJphur, anhydrHe; rP - anhy.drite; 
K - Kimmer.i!dgian (Jurlalss:ic) 

Jak wiadomo, gipsy wielkokrys,taliezne na badanym obszarze stanowią 
zawsze ISpągOWą, a kryptokrystaliczne górną część utworów gipsowych. 
Te dwa momenty w rozwoju zbiornika mioceńskiego mogły charaktery
zować się daleko posuniętą jego izolacją od morza otwartego. 

Stwierdzono też (niestety jedynie na dwóch posiadanych próbkach), 
że alabastry z,e Swoszowic i Łopuszki w porównaniu z gipsami są dość 
wyrlaźnie wzibogaeone w izotop dężki :siarki {wartości ()34S%O - +25,4 
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i + 23,6). Fakt ten wymaga dodatkowych badań, świadczy jednak o spe
cyficznych warunkach geochemicznych, w jakich powstały alabastry. 
Średnia wartość b34S%0 dla alabastrów wynosi aż +24,5. 

Najbardziej wzbogacone w ciężki izotop isiarki okazały się celestyny 
(b348%0 +45,0) i baryt C+59,3). Wartość b34S%o dla barytu należałoby po
twierdzić dalszymi badaniami, jest ona bowiem zadziwiająco wysoka. Dla 
porównania podajemy (A. Sasa'ki, 1972), ż,e wartość b34S%0 dla barytu 
z wód Oceanu Spokojnego 'wyno:si + 2'0,4, a dla barytu ze złoża gipsu w 
Wanibuchi (Japonia) +21,1, 'czyli, że mieści się w pobliżu tych wartości, 
jakie są charakterystyczne dla siarki w,e współczesnych i mioceńskich siar
czanachwapnia. 

Na fig. 5, 6 przedstawiono dla porównania również wyniki badań sto
sunków izotopowych siarki w siarczanach dewońskich i permskich (cech
sztyn) oraz jurajskich {kimeryd), które autorzy przekazali do badań izoto
powych, chcąc w iten spO!sóbwłączyć do literatury materiał dotyczący siar
czanów z różnowiekowych osadów Polski. Lokalizację miejsc pobrania 
próbek podano na fig. 2. Próbki dewonu pobrano z głębokich otworów 
wiertniczych na Lubelszczyźnie. Próbka 154 pochodzi z głębokości ponad 
4300 'm, a próbka 155 z głębokości ponad '2000 m. 

Cechsztyńskie próbki pobrano z kopalni Kłodawa oraz z otworów 
wiertniczych z głębokości rzędu 600-800 m. Próbkę alabastru kimerydz
kiego {jura) pobrano z głębokości 1200 m {próbka 153). 

Wartości S34jS%0 dla dewońskich anhydrytów wynoszą + 15,8 (prób
ka 155) oraz + 20,9 (próbka 154), dla anhydrytów cechsztyńskich wahają 
się od +10,4 do +12,6 (średnia wartość S34S%0 wynosi +11,4. Dla próbki 
alabastru z jury (ki'meryd) b 34S%0 wynosi + 14,8. 

Wyniki badań 'wykonywally,ch przez nas dla próbek z osadów star
szych od miocenu ISą zgodne z wynika!mi badań z NRF c:zy Stanów Zjedno
czonych. Według W. T. Holsera i L R. Kaplana (1966) próbki siarczanów 
permskich 'Z NRF i USA wykazują Iwartość b 34S%O w zakresie od +9,0 
do + 11,0, niezależnie od charakteru mineralogicznego lub innych czyn
ników. Próbki siarczanów m,ezozoicznych wykazują pośrednie wartości 
S34S%O pomiędzy siarczanami permskimi a trzeciorzędowymi. 

Porównując wartości S341S%o otrzymane dla anhydrytów dewońskich 
z rejonu Lublina i Terebinita (odpowiednio + 15,8 i + 2'0,9) widać, że są 
one analogi,czne do 'Wiar'tości b34S%0 anhydrytów dewoń:skkh Ameryki 
Północnej {W. T. Holser, L R. Klaplan, 19166). 

Rezultaty naszych badań potwierdzają w większości wyniki otrzymane 
przez innych badaczy i świadczą, że izotopowy skład oceanicznych siarcza-
nów zmienia się w czasie w skali ogólnoświatowej. Zmienność Ita, wyra
żająca się nawrotami do stanu notowanego w poprzednich okresach geo
logicznych, musi więc być powodowana ogólnoświatowym zasięgiem prze-
mian składu izotopów i jest wyr1azem złożoności wpływów na zawartość 
siarki w roztworach wód .oceanicznych. Sprawa ta znajdzie naświetlenie 
w osobnym opracowaniu jednego ze współautorów. 

SIARKA 

iSkład izotopowy ba'clanych próbek zilustrowano na fig. 3,-6. Na fig. 4 
przedstawiono wyniki badań składu izotopowego (S34S%o) siarki rodzimej. 
Analizy usytuowano w ten sposób, że naj niżej znajdują się próbki z Ma-



Fi/g, 3. P11aln iOIplrÓlbOiWlall1Ula rOISlUaltlnule!gJo iQlds'Łolrllię:cli1a ubWlOlrów s1arklotnro'śll1iY,ch w nJ.e1czylrl
nej (kIapa,lni w Pi1ase,cznie 
Samrplting iplan at the ,l'astexipOtsucr.-e o,f Isu1phur-bearing f,o;rm,atioills lin the 
albaillrdoned operneasli; at lPiasecrzno 
l - utwory siarkonośne; 2 - rkie,runeJk upadów utworów 'siarkonośnych; 3 - miejscla, 
z których pobrano próbki: cyfra 'przed naw,iasem oznacza numer próbki, w nawia
sa,ch podano wartoś'ci: S = {) 34,8%0 w sia'rce, ,s (s) = {) 3418% 0 W sdi<uczanach, C 
= {) 13CO/oo w węglanach 
1 - sulphur-bearing formatirons; 2 - dirlecttion ,oif dips of sulJphur-bearing formations; 
3 - sam'Pling stites; fi-gure :before Ithe IparanthesJs means the nUill,ber of samlple; in 
the parantheses ,are given va,lues as fol1ows: S = {) 34:SO/00 in sulphur, S 1(5) = o 34S0/00 
- in sulphates, oC = o 1ac% o in carhonates 

chowa, potem z Piaseczna, następnie próbki z Czarkowy i niecki działo
szyckiej, ze Swoszowic i Górnego Śląska, a więc od wschodu ku zacho
dowi. Rozmieszczone w ten sposób próbki reprezentują w pewnym stopniu 
utwory siarkonośne północnej strefy brzeżnej miocenu przedkarpackiego 
na 'Odcinku 250 km (fig. 1) Na fig. 4 przy numerach próbek symbolami 
oznaczono trzy wyróżnione odmiany siarki rodzimej: siarkę pylastą -
kryptokrystaliczną, siarkę woskową - twardą o połysku i przełamie wos
kowym, oraz siarkę makr'Okrys1taliczną. Odmiany te \v naszym opraco
waniu nazywane będą: pylasta, woskowa i krystaliczna. Pobieranie pró
bek w takim układzie miało na celu m.in. wyjaśnienie, czy stopień wy
krystalizowania ma związek ze zróżnicowaniem izotopowym. Ze względu 
na stosunki izotopowe wydzielamy trzy odrębne grupy (fig. 3, 4): 

1. Siarkę 'pylastą z północnej ściany kopalni, silnie wzbogaconą w izo
top lekki. Wartość &34S%o waha Isię tu od -5,0 do +0,4 (na fig. 6, grupa 2). 
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2. Siarkę woskową i pylastą ze wschodniej ściany kopalni Piaseczno 
Itym próbka 75 siarka pylasta z Machowa). Wartość 034S%0 waha się 

w granicach od +3,3 do +5,7 (na fig. 6, grupa 3). Należałoby tu zazna
czyć, że w grupie tej najbardziejwzbogaeona w izotop lekki jest próbka 
siarki z konkrecji siarkowych występujących w warstwach baranowskich 

21). 
3. Grupę wyraźnie wzbogaconą w izotop ciężki siarki, którą repre

zentują próbki siarki krystalicznej z Machowa (najcięższa siarka), z wy
chodni złoża Cz,ajków-'Wola WiśniowIska (siarka pylasta, próbka 87), prób
ki z wychodni złoża w Czarkowy (próbka 88), z wierceń w Senisławicach, 
Kocinie (rejon Czarkowy) oraz wierceń w Swoszowicach (krakowskie), 
Rogowie (Górny Śląsk), a także próbka siarki nierafinowanej z kopalni 
J eziórko (próbka 65). Dla tej grupy próhek wartość 0348%0 waha się od 
+8,3 (próbka 5) do +17,0 (,fig. 6, grupa 4). 

Otwór Rogów 
Swoszowice 
CzarKo wy 

Grzybów 
Wola W/śm'owsKa 

Pt"aseczno 

Machów 

Jeziórko 

Lubaczów 
Tru.sze 

-5 

O 
50373545 52 

4 Ć>6 ć> 6 Ć>6 
51 395561574430 
6 lYft;{~ 
42 355556 34 3~3ć>54 
D.6D..~t!.r;..h~ 

58 38 29 63 32 52 5"4 31 41 

70 
OlI 

28 . 
27 24 26 25 .. '" .. '" 58 

23 . .. 
57 

4-13a ć> ć> 7 

8 8b 
ć> 3-20 10-33b ~5b/11-35c 

- Ć> A Ć> iti. Jr{ Ił. 12-34c 

49 48 47 13:14c 6-41a 9-30b 2-37a 5-36a 
• • Ć> 6 6 

<lilii OlI Ć> 15-M216-M3 17M3a 
21 Ć> 45 ć> LY Ć> Ił. A.A1i1ł. 

75 66 686769 l1-m 
65 
OlI 

+10 +15 

F,ilg. 4. Wykres <ilUls:trują,cy Iskład li:Z,OitIOipiOlwy :s,ilalrki w Odllii<elslLen~u do wzor{)a Im:ete
orytoiwelgl{) {() 34S%o) dllia ISli'arki Ir<odzilmej :ze złóż :pollsJdch 'W 'zapadlisku pr:z,ed
~all''Packiitm 

Ditaglr1alm iHusitrra,ting iSr()ttOlpe ICrOlmipOrS.ttLOin !orf .s'ULphur in rre,1altion to meteloll'ite 
patteTIll (ł> 348%0) flo1r n:a1tiiVre :s:U!lphux frrrom P'Oiłilsh de!POISl:tS, W'~th'in the Oarpa
thi,an forredeep 
Wa,ntOlŚć lj 3~S%o odc'zY1tana na osi wa'rtości lj34iS%o dla: l - siarki pylas,t,ej, 2 -
siaI"lkii ikrystaUcznej" 13 - s:i'ariki woskowej 
U wag ,a: dla porównania wykonano badaru,a dla pojedynczej próbki s'iarki z Kło
dawy !(b 34.S%0 = -124,5). W dolnej c'zęś,ci wykresu ilustrując'egtO o 345%0 dla si,arki 
rOdZimej usytuowano wynirki analiz IW ten .Sipos6b, że ,od dołu ku górze pró,bki repre
zentują .obszar t ar,nobrzesk,i , Ipoprze.z nieckę dz1ałoszycką, rejon krakowski i Śląsk, 
czyN ,obszar zapad1i>ska prz,edk,arpa,ckiego od w,schodu iku z,achodowi 
Value oto 34,S%0 read on the v,alue axd.s 0 34:8%0 f tOr: J. - dust rSulphur, 2 - crystaUine 
sulJphur,and 3 - waxy suliphur 
N Q t e: For compar,ative pur,poses ex,amtinat,ions have been made for a sing'le sulrphur 
sam,ple frQm Kłodawa (b 34OS%0 = -24,5). ,In the lQwer part of the d,i,agram il1ustra't
ing o 34S0/00 fo'r nat.ive sul:phur, the resu1t,s orf the analysis are arranged 50 that 
going from boHom tQ t,Oip ,the sampies represent the T,a,rnobr,zeg area, the DZ'Lalo
szy,ce trQugh, the Cra,cow region and the 'silesi,an are,a, Le. the c.arpra,thian fQr,edeep 
frQm ea,st to west 
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F1g. 15. 'Wyk'l'es {ilustrujący Isklad :iZIOitOPOWY 1S,1alt'lki w odrues,ieniu <do wz!orlca m1eteoryltowegiQ (ć 34S%O) dł-a Silalt'\ki z 'siar,cz,a,nów (g'ips'ów, anhydry(tów, 'al1albalstrów) 
Dila\gll'lam :i!lIl!Uisltl'la:t1ng iislOftJOIpe IClOlIDjpOlS~~tiIOln. Olf iSlul;pbUil' liln :r,el,anion Ito met'etOirat'e patte'l'n (ć 34/8%0) for 'su[phur in sUllphatels ,GgYiPSUlilllS, ,aln(hydlri'tJes ,aa,aJba:S!ter/s~ 
1 - numer !próbka.; 2 - w.aTt,ość o 348%0 dl'a próbek z utworów tort,onu {b.ade.n) odczytana na ,osi wartości o 348%0; 3 - wa,rto,ść o 348%0 d1a ,próbek z utworów starszych od trzeciorzędu odczytana na osi w:arilościi o 34180/00; 'K - kimelfyd l _ Nio rOf s,a,mp1e; \2 -Vial.ue 034,8%0 f,.or Isamples t.a'ken frlom T'Olft,OII1Ii'aln (Rald'elnilan) 'Clin f,OIr'ma1tdJOII1is\, Ire,ad 'OIn thie v'allue 'axds o 34JS%0; 3 - Vla,lue 03418%0 fOir salmples taiken, fr,OiPl thę f'Oirma,ti'olnsoldęx t'hian T'ęrtliJaJry, retad ,on thę vlalue ;axdlS 0 34,8%0 

rn 
c::!-

i 
~ 
ł 
~ 
i· 
~ 
p. 

~ 
E-' 
P.l 

~ 

<re e 
~ 
N .... 
Q, 
N' 

!'li. 

i 
~. 

~ 
F(j 

i 
Q 
(O 

W 
H:>. 
~ 



344 J,aaJ. CZlertm1ińJsud, Tialdeu:s:z. OsmóllislkJi 

Cec!:sztljfl Eć?}'y!!~ .. . 
f----~ . . . .. 

, 
-25 -20 -15 -10 -5 10 15 20 25 30 35 40 Li5 50 55 60 

Fig. 6. Wykrels Hus,t:rujący zmien:nlość S 3~S%o ,w s,ila[',ce i siar'cz.anach w zla,leż,noŚlci 
od Is,tOlpni'a krYls'tlaliza.cj,i, ISk~,adu mlnerm;łneg,o i wieku 
DiagiJ.'am Hlus:tr,atiJIlig v'arrd'ation lof b 34'8%0 in 'S'u~phurarnd iSulphat:es ,a,cc.ording 
to ,crystałliza1ti,on de;gree, miinell'lall 'CiomiplQisdt1on, and ag'e 
1 - ,sia·rk,a kry:sta.Jti.c·znaz soli z Kł,odawy (si,arka na·jlżejs.z.a ł) 34so/00 = -'24,6); 2 -
.Sli.arlk.a IPylas·ta z wychodni półno.cnej części zł,o,ża; 3 - sia'rka kry,stalicz.na z ekslploa,to.
w,a,nej ściany wSCho.dniej P,iase·czna; 4 - ,siarka krystaliczna i wo.sko.wa ze złóż Ma
chów, ·Czarko.wy. rSwo.gZ,o.Wice, Rogów (Śląsk); 5 - giiPsy Pi'a'se.czna, Cz.arkowy, Po
sądzy; 6 -al,a:bastry ze ISwo.szowic i ŁO'puszki (a1abas·try mają na;jwyższ'e dodatnie 
wartości ł) 34'8%0 = +24,0); 7 - celestyn z .czarko wy, Piaseczna .i Machowa; 8 - baryt 
z Macho.w;a (ł) 34S%0 = +59,13·); IK - kiJmeryd 
1 - crystal1ine sullphur f,ro.m r·o.cksalt at Kłodawa (the lighteSlt sulphur ł) 34IS0/00 = 
= ......,24,·6); 2 - dUlst Is!u1iPhulr f.rlOiIll the :nlOłr,thern owtca:"op of the depo.Slit ,alt Piaseczno.; 
3 -crystaUine sulphur fro.m the ex;ploited eastern waU at Pi,aseczno; 4 - crystaUine 
su~phur and w,axy sulphur from the deposits at Machów, Cz.arkowy, Swoszo.wice, 
R.ogów (,siles1ia); 5 - gy:psUlms O!f Ria.seczno, CzarJJjowy ,anJd Posądza; 6 - ,alabasters 
from Swoszowiceand Łopuszka (alJa,basten> reve·al the highest positive v,alues ł) MOloo 
= +'24,0); 7 - ce,lestdne f!ri(~m rCzax'kolWy, Pi'asecz.no ,alnd Ma·chów; 8 - balfyte f'r,om 
Macihów (ł) M!S%o = + 59,3) 

Z przeds,ta wionych danych wynika równlez wyraźny związek pomię
dzy stopniem krystalizacji (odmianami postaci siarki rodzimej w złożu) 
a stosunkami izot'Opowymi 334S%0. Średnie wart'Ości 3348%0 dla tych trzech 
odmian siarki ilustruje fig. 8. Dla siarki pylastej 334S%o wynosi + 1,44, 
dla siarki wOlskowej +8,35, a dla rsiarki krystaHeznej + 12,85. Interpre
tacja tegO' zjawislka.Z}o8tauile pr!z!edsta:w1ona w d.alsz'ej części artykułu. 

WĘGLANY 

Do badań wybrano najbardziej charakterystyczne typy utworów wę
glanowych występujących w złożach siarki w P'Olsce. Na fig. 7 ilustrującej 
stosunki izotopowe węglanów tw'Orzą one cztery całkiem 'Odrębne grupy~ 

G r u p a L Węglanowe składniki rudy siarkowej, reprezentowane 
prz:ez wapienie twarde, 'zlbilt,e, :szare, z'brekcjoowane. Współwystępują one 
z siarką woskową i są Itypowe dla rejonu Czarkowy, znane są również 
z głębszych partii zł'Oża kopalni Machów i Piaseczno. W grupie tej mieści 
się też jedna z ciekawszych próbek indykatorowych, a mianowicie: wapień 
p'Orowaty występujący na kontakcie z gipsami laminowanymi, a wyraź
nym związku genetycznym z gipsem, a więc typowy wapień pogipsowy 
(posiarkowy) . 

G r u p a II. 'Węglanowe składniki rudy siarkowej, reprezentowane 
przez wapienie miękkie, porowate, kruche,często z pseudom'Orfozami 
drobnych kryształów węglanu wapnia po gipsie grubokrystalicznym (za
chowane jak gdyby węglanowe szkielety kryształów gipsu), zawierające 
siarkę pylastą. Są one charakterystyczne dla północnej części ostatnio 
eksploa towanego złO'ża Piaseczno (ten typ utworów węglanowych wystę
puje prawd'Opodobnie i w innych złożach). 



G r u p a III. Specjalnie wybrana grupa próbek. Dwie z nich pochodzą 
z rejonów występowania siarki: pierwsza - z Rogowa (Górny Śląsk) -
reprezentuje ił wapnisty z konkrecjami 'siarki, druga natomiaS't wapień 
bezsiarkowy północnej partii złoża Piaseczno. Wapień ten występował pod 
gipsami w pobliżu szczeliny krasowej utworzonej w gipsach (próbka 16, 
szczegółowiej opisana przy omawianiu próbek wskaźnikowych). Pobrano 
też dwie próbki węglanów (miękka, szara substancja wapnista), wypełnia
jących szczeliny pomiędzy gipsami zalegającymi na obszarach nie osiar
kowanych. Według kryteriów geologicznych wszystkie próbki grupy III 
reprezentują niewątpliwie węglanowe osady morskie. 

G r u p a IV. Bezsiarkowe wapienie porowa1te występujące we w'Szyst
kkh polskich złoż.ach, nazywane Toiboc:z,o "pogipsowe" lub "posiarkowe". 
W grupie tej mieści się również kalcyt krystaliczny z Machowa. Wyniki 
badań stosunków i'zotopowych przedstawiono na fig. 7. 
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Fig. 7. Wy~rlets 'iIl:Uls-trują,cy zmli,elllność ~ l~C%O w IróżnYlch Todz,a}alch IUltworów węg[,a
·nowych występuj'licy'ch w 'olbręb1e Iserlii oSiadów 'chemkznych utworów s!i'arlko
nlośny·ah 
DiJag["am lillusltr,atilllg v,aifiatirOn. ,orf ~ 13C%O ln 'Viadou:s ldnds of ,eaifbonate for
mations if,oUlnd to OCCUir wlith'1n the Is,erielS .af 'chemikail depoisHs and in the 
sulphUT-hearlilng formaHolllis 
I - wapienie tzw. siarkonośne, powst,ałe z węg·la lekkich bituminów, tYIPo'We dla 
złoża Ma,chów i 'Se,nisławic ,(głę.b. 40~60 ,m); II - wapieni'e z ,półno'cnej ściany wy
chodni zł·oża Piaseczno o składzie fJ 13C%o ty;po-wym dla węgla z CO 2 atmOsferycznego, 
wa·pieni morsik.ich pchodzeni,a org,ani'cznego i wapieni słodk·owodny.ch; .:III -wapienie 
indy!kaltory składające ,się: z walpienia wypełniającego próżnie pomiędzy dUiżymi kry
ształami gipsu (11,1:3) or,az wapien1a porowatego z,e ściany ,północnej w P1asecznie (1<6); 
II;V - waplielnie tzw. pogilipsowe l(posiarJ.mwe); tch fJ 13C%o caŁkowioie lpokryw.ają się 
z :zasięgtem fJ 13C%o w Węg1oW1odor,ach gazlolWych 

I - the so-called sulphur-'bearing limestones .f,ormedo,f ca.rbon of light bitumens, 
tY1pical ·o·f the deposits ,alt Machów and ,SeniJsŁawice(de,pth 40-60 m); !II - limestones 
from the nor'thern w.aU in the outcro.p of the delposit at P1a,sec'zno, characterłzed 
by the compos.ition Q.f fJ 13CO/oo typical o.f carbon in CO2 frQm a,tmosphere, marine 
limestones Qf organic ·origin, and freshwate-r limestones; III - "indica,to·r limestones 
consi,sting of limestone tha,t :fiLls in voids be'tween large gyrpsum crystaLs ~1l, 13), 
and of po'roUis Limestone from the northern wall at Pi,asecZlno (16); LV - the so
-c.alled -post-gYiPBum limes-tones <post-sulphur limestones); their Ó 13C%o completely 
coinclides witJh the range ·of fJ 13C%o in gaseo'lls hydroclarbons 

Wyniki badań stosunków izotopów węgla w wyżej wymienionych gru
pach próbek wraz z interpretacją genezy próbek indykatorów pozwalają 
na wyciągnięcie wniosków genetycznych dla każdej z grup. 
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Fi!g. 8. Dilaglrram IHusltrujący zmiletrlniość (rozkład) wartOtś,ci b 348%0 W si'alwe li ISllarlcz'a
IllialClh lW1a1pn~la 'GtOlI'ltOln:) rw :Zla[elŻnIOlś,oi IOd sltl()lpniia kTJ'lS,'taJliilzlalcjli :s,ilalI"k'i li g:ilPsrÓw 
IOII':a:Z sIk'~aldu clhelmlilClZlIl,elglo slilaTlclZ:alnÓW 
Di,agriamHIUlS'tr,aitilng Vlalrli'ati1on (disI1milbuuiJon) '00 va[ue b 3~8%0 lin tS'Ullph:uT and 
Im IOa:.Lc!i!um ISlulltphalues {'l101I'\uOtn;iJaJn) ,alc100lI'dilng !t'O ICII'y:stallllilZlaltli'O!n 'degr'ee 00 SIWlPhrur 
lalIlid gypslum;s lalnd Ite cihrelmliJoaJ. ClOImiPO!sdlUilOlIl Qf s!ulllphalte:s 

o wiele dalej idące wnioski i pełniejszy 'Obraz procesów prowadzących 
do powstania rudy siarki (kompleksu utworów węglanowych z :siarką) 
daj ą Jednak badania współzależności s,tosunków izotopowych b34S0/00 
i b13C%o z tej samej próbki. Wyniki takich badań dla grupy I i II (wapieni 
osiarkowanych) przedstawia również fig. 9. 
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Fig. 9. Za'le1żn,ość ;pomiędzy 'sk'ładem izotopowym węg·la ~ si'alI'ki w lI'udzie Isliarrkowej 
z Plila!seez,n,a, T'e}onu OZ!aII'ikowy, SwosztQIwlk i Rog,owa na Śląlsiku 
RerlicttilOll'shiips Ibetweren .iIS!oltope ,ClomjpotSli ti'on of ,car:bon .and s'Ułph Ul' in iS'~hUlI' 
o['e ,at Plira!SeC'zX1o, Iregion 100 CZlarkorwy, SWOIs'ZOIWice lan,ctRo.gów (Silelslta) 
l - punkt oznaczający wartość o 34S%0 i o 13C%0 w badanej Ipróbce: licznik ozna,c~a 
numer próbki wapienia, mianownik numer próbki ruark,i rodzimej z tej samej prób--7>
ki, liczba trzycyfrowa - prólJ!kja do badań o 341S%0 w g~'Psach; 2 - wartości o 34S%o 



Obecnie przeanalizujemy szczegółowo genezę wapieni związanych bez
pośrednio lub pośredni'O ze zł'Ożami siarki. Jak już wspomniano, do badań 
pohran'O próbki z 'czterech wyróżni'Onych grup węglanów wYlstępujących 
w złO'żach siarki lub z nimi związanych. 

Grupę I reprezentują węglany typowe dla 'Obszaru Cza,rkowy (KOIcina, 
Senisławice). Są to wapienie twarde, szare, zbrekcj'Owane, tkwiące w po
staci okruchów w masie siarki woskowej. Proces powstawania siarki jest 
tu ,całkowicie zakOlńez,ony. Brak nawet ś'ladów gipsów. Jak widać z wy
kresu (fig. 7), ()13C%o wynosi od -52,5 (IW próbce 9) do -59,9 (w próbce 8), 
'00 w:skazuje, Że jest to wHpi:eń l1Iajibairdzi,ej wzbogaeony w lekki izot'Op 
węgla 12C. Zakres ()13C%0 'świadc:zy 'O jego genetycznym. związku z węglo
wodotra'rni ga:z:ow)71m'i (W. A. Grinilenk!o, 1972, fig. 11). 

Opisane wapienie siarkon.ośne p'Ochodzą z utw.orów zalegających na 
głębokości przeciętnie 40'----'60 m. Wartość ()34S%0 siarki występującej 
w wapienia'ch jest identyczna jak w siarce złoża machowskiego (dla pró
bek siarki z Machowa nr 67, 68, 69 ()34S%0 wynosi odpowiedni'O + 13,7, 
+13,0, +13,9, dla próbek nr 24, 25,26 z rej. Czarko'wy -~ +11,2, +17,0, 
+ 13,1. Wyniki te dają się porównać z wynikami .otrzymanymi przez 
W. Żuka, S. Hałasa, J. Lisa, J. Szaran (1973) dla środkowej ezęści złoża 
tarnobrzeskiego {Machów, Piaseczno), gdzie "średnia wartość () 348%0 dla 
siarki r'Odzimej wynosi + II". Uważamy 'więc, że jest to dowód świadczący 
o identyczności procesów pr'Owadzących do powstania tego typu rudy 
w ,obu o'clległych od siebie rej.onach. Grupa I jest więc reprezentatywna 
dla rejonu Czarkowy i środkowej części złóż Machów i Piaseczno, gdzie 
ruda zalega głębiej. 

Grupę II węglanów stanowią próbki pobrane z półn.ocnej ezęści złoża 
Piaseczno (o!stań'ce gipsowe) oraz wzdłuż całej ściHny. Są t'O wapi'enie mięk
kie, kruche, jaisllioS'zarie lub lbiJałle, ez.ęsto porowatle, z siarką pylastą. Próbki 
eharakteryzują się wzbogaceniem w lekki izotop siarki i ciężki izotop 
węgla. 

S. Hałas (1973; grupa 2 na rys. 2) opisał zbiór próbek 'z tego sameg'O 
miejsca. Zbiór jest identyczny pod względem składu iz'Otopoweg'O siarki 
i węgla z naszy'm zbi.orem (fig. 9, pole - zbiór II). Średnie wartości 
() 34S%0 i () 13C%O prabek przez nas p'Obranych mieszczą się w polu (zbi:orze) 
próbek S. Hałasa (1973). Wzb'Ogacenie siarki w lekki izotop, a węgla 

i ~ 13C%o średni,e dla ,pr6bek si,arki i wapoienJia pOlchodzących z północnej ściany ko
Ipal~ni w RilalSlecznie, pO/blrlallle i haidialne jprZlez ,a,u,t'olrów: I - gxupa ,próbek chalr'akte
ryzują,cych zależność ~ 34.8%0 i ~ 13C%o dla rejonu Czar:kiQwy; II - w tych interw.ałach 
(wewnątrz 'zakreślonego 'Pola) mieszczą ,się w.artości ~ 3~S%o i ~ 13C%0 pró,bek z P.ia
S!elc:zna (pólnro'cna śclialnia k'OIpailrlii), pOlbir,any,ch li iQlpiis,anych 'P'rr~elZ .8. Hał:alSia i(1973); 3 .... 
próbka 'iłu wąpniste,go .z R.o!gowa na SląSku; 4 - ;próbka w,api'enła ze Sw.oszowic; 5 -
prÓbka pobrana prze.z aUltor6w ze ściany póŁnocne'j k,opalni Pliaseczno 
l .... point sthow:ing values ~ 34:S%o and ~ 13C%o in the sample under ex,amination; 
numer,ato,r ofa fra,ction means the N.o ,od' Umestone sam:ple; denomina'tor - No of 
nat.ive sulphur sample .od' the same sample;three-f:igure ntlJrnber - sample to exam1n
ing ~ 34!S%o :in gy,psums; 2 - vialues ~ 3418%0 and ~ 1,3C%o, ,averalge flOr iboth sulphurand 
łiimestone saIlliples :fr.om Ithe northern wall ,of the iQ;pencast a,t Pltaseczn.o, ta,kenand 
,exiama.ne'd by the prelsent autholrls: II - la s'et 'of iS'MnlP1es chlail"la1ctlelrizing the ,I'Ielati!onships 
~ 34'8%0 and ~ 13C%o :for the ,region of CZiarlkowy; II - within 'these intervals (with1n 
the outLinetd field) are ·cont,ained values ~ 341S%o ,and ~ ,1,3C%0 'of sampIes from Riase,czno 
(the northe'l'IIl wall .of ,the 'openc,aistat iPi,as,e,czno) .... saIllipledand descrilbed ,by IS. Halias 
(,197'3); 3 - samlple 'Of ca,lCaremlJS dayfrom R:olgów (Silesia); 4 - salm,ple ,of łimestone 
withSiuLphur from IS'WOSiZlowiJce; 5 - saIlliple takenby t'he present authors at the 
northe'rn wall .of thle Oipen1c,alst a't Biasec.zno 
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w 'ciężki izotop autor ten ,tłumaczy następująco: "Próbki grupy 2 (rys. 2} 
powstały w wyniku pow()lnej redukcji siarczanów podwpły'wem cięższych 
fr,ak'cji ropy naftowej" isug1erując, że 'w głębiej z:alegającyeh rudach węgiel 
w węglanach pochodzi z bituminów lekkich (gazowych). 

Niż,ej przedstawimy dane świadczące, że interpretacja zjawisk została 
przez S. Hałasa uproszczona i nie jest uzasadniona. 

Północna część kopalni Piaseczno opróbowana została przez autoróVl 
szczególnie dokładnie. Pobrano tu prawie 40 próbek, w k,tórych większość 
stanowiły próbki siarki do hadań b34S%O. Do badań b13C%O pobrano 7 pró
bek węglanów, w tym jedną do badań kompleksowych b34S%O i b13C%o. 
Średnia wartość b34S%O dla omawianych próbek wynosi -1,4, a 313C%{)l 
-20,0. 

Jak lW~dać z 'wykTIe;s:u na fig. 7, Ita grupa próbek, reprezentowana 
przez próbki nr 14, 17, 18, 19 (tzw. grupa II), sąsiaduje z III grupą węgla
nów, niewątpliwie pochodzenia morskiego, dla których wartość 313C%O 
mieści się w przedziale -8,1 do -11,6. Jak wynika z wykresu opartegO' 
na licznych publikacjach a podanego przez W. A. Grinienkę (1972, fig. 2, 
str. 228), są to typow,e węglanymoTskie. 
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Fig. 10. Skład J:z:otolpowy silariki w :rótŻny'ch utWloraiCIh mliner'allnych iizwiązkalch sia'rikJ 
wg W. A. Grini'enki (19'7'2) 
IlsotOipe Icompas\iUon >O[ sullpihuT in varii!oiUS mlinera[ fO[,{lIl'a,biiOin:s and sulphur 
OO!ITllpounds ,a,ccordingto W. A. Grin;ienklO (1972) 

1 - me1teoryty; 2 - siark,a wulkamczna; :3 - si,arkowo<dór WUlkaniczny; 4 - wuUm
niczny dwutlenek sia,rki; 5 - siarcz,ki hydrotermalne; 6 - s:Lar,czki osado'we' 7 -
siarkowodór wód podZiemnych; 8 - ewaporyty , 
1 - meteorites; 2 - volcani<c sulphur; 13 - vo1ca,nic sulphuretted hydrogen; 4 voł-
ealrn,c suliphUll' dlio:Xlide;5 - hy1d:rloth'elrmal ,sulphiides; 6 sedimen,t,alry sulph1des; 7 -
suLphuretted hydr'0.gen of ground water; 8 evalPorites 

F,ig. 11. Slkład izotOtpOłWY W ir6Żiny1ch utwoDalch mJlner,a1ny,ch i związikalch ;węglla wg 
W. A. Grinienki (19,7,2) 
ItS!oltope IOO!ITlPOIsiiti,on 'in Viariollis m'inerla,l formlationisand learibiolil ICO!l11ipounds 
a,oc!o!rdling Ito W. A. Grinienlk,o (1'97,2) 
1 - biogenliczny Cli4; ,2 - g,azlOwe węgloWOdory; :3 - ropa; 4 - rośliny lądowe; /) 
sUhs,tancj!a ,organiczna .osadów morskich; 6 - ,r.ośLiny mo'rskd,e; 7 - .atm.ostferyC'zne CO2 ; 
8 - węglany słodkowodne; 9 - węglany morskie -;.. 



WęgLany grupy III stanowią próbki indykatory wapienia ilast,ego, wy
pełniającego próżnie pomiędzy kryształami gipsu znajdującego się na 
.obszarach, gdzie nie zachodziły procesy ich zamiany na siarkę i wapień 
(próbki 11, 13) oraz Ipróibki wapienia tego samego pochodzenia z północ
nej ściany w Piasecznie (próbka 16). 

Najistotniejsze dla przyszłych rozwa'żań genetycznych jest stwierdze
nie, że wartości b 13C%O w próbkaich 'wapi,eni grupy II 'wynos:zą od -27,4 
(próbka 17) do -18,6 (próbka 14). Jak wynika z wykresu opracowanego 
przez W. A. Grinienkę (1972), w,artości te zbliżają się do składu b 13C%O' 
wapieni ,morskich (z rOZ1wa'żańwyłączono próbkę ze Swoszowic). Równie 
wa'żne jest zw;róoenie uwaigi na fakt, ż,e w przedzial'e ~ 13C%o, reprezentiQ
wanym przze 'wapiienie grupy II, mieszczą się: węglany słodkOlw'odne, COz 
z atmosfery ,oraz węglany miQrskie pochodzenia organicznego, dla których 
b 13C%O 'mieści się w przedziałach od -16 do -27 (fig. 11). 

Wy:stępiQwani'ew rejoni,e śoiany północnej w Piasecznie I(:skąd pochodzą 
wszystkie próbki 'wapieni z siarką grupy II)wapi'enia reprez.en't'Owanego 
przez próbkę 16, n:ail-eż.ąoego diQ grupy 'typowych wapien!i m'Orski'ch -
świadczy o heterogeniczn'Ości wapieni w złożu siarki w Piasecznie. W pół
nocnej ścianie kopalni Piaseczno występują wapienie wyłącznie pocho
dzenia osadoweg'O (fig. 7, grupa II). Zauważa się jednocześnie brak węgla
nowych składników o typowych cechach wapieni metasomatycznych. Na 
tym etapie badań trudn'O byłoby wytłumaczyć genezę siarki znajdującej' 
się wśród tych wapieni. 

W związku z tym ważne wydaje się zwrócenie uwagi, że skład b34S%& 
siarki występującej jednocześnie z wapieniami grupy II wynosi dla 
przeszło 20 próbek średnio -1,4. Jest to rząd wielkości charakterystyczny 
dla b 34S%0 siarkowodoru. Wartości b 348%0 dla próbki nr 51 (-3,4), 39 (3,0), 
58 (-3,8), 59 (-5,.0) oraz '60 (---15,0) są identyczne ze składem iz'Otopowym 
siarki z siarkowodoru ze źródeł w Swoszowicach (-5,1 lub -2,8) i bardzo. 
bliski'esiarce :z IsiarkowiQdOlru ze źródeł w Horryńeu (-6,1) czy Busku 
(-6,1). Dane 'O składzie izotop'Owym siarkowodoru ze źródeł podano z pra
cy W. Żuka, J. Szaran, S. Hałasa, J. Lisa (1973). 

Geneza wapieni grupy IV 'Okazała się naj łatwiej sza do wyjaśnienia. 
Tworzą'ce tę grupę 'wapienie, tzw. pogipsowe (posiarkowIe?), występują we 
wszystkich znanych ·w Polsce złożach siarki, najczęściej w partiach stro
powych złoża. Wart'Ości b13C%O {fig. 7) mieszczą się w przedziale od -35,8 
(próbka 2) do -40,5 (próbka 5); próbka 1 z Machowa jest kalcytem krysta
licznym. A więc są t.o wapienie wyraźnie wzbogacone w lekki izot'Op lZC. 

Według G. P. Mamczura {1972, fig. 1, str. 241) wapienie o takim składzie 
izot.op.owym występują w złożach siarki 'Od Rumunii po Kraków. Zasięg 
b 13C%O tych w.apieni pokrywa się eałkowicie z zasięgiem b 13C%o w wę
glow'Odorach gazowych (lekkich) złóż ropy naftowej, C'O świadczy wyraźnie 
o istniejącym związku genetycznym ,tych wapieni z węglowodorami gazo
\vymi, a mianowicie węgiel (C) tych węglanów pochodzi z węglowodo
rów gazowych. 

l - biogenic CH4 ; 2 - gaseous hy<drocarbons; 3 - crude oil; 4 - continental plants; 
5 - o'rganic substance CIf 'marine deposits; 6 - madne plants; 7 - atmospheric e02~ 
8 - freshwater carbonates; 9 - m-arine carbonates 
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INTERPRETACJA W8POŁZALEŻNOŚCI POMIĘDZY SKŁADEM 
IZOTOPOWYM SIARKI I WĘGLA W WĘGLANOWYCH RUDACH 

SIARKI 

W sp ółz.al eżnoś'Ci stosunków () 34S%0 i () 13C%0 zilustrowano na fig. 9. 
'Grupę I wapieni reprezentują wapienie z siarką, twarde, szare, 

zbrekcjowane, tkwiące w postaci ostr,okrawędzistych okruchów w masie 
siarki woskowej, typowe dla obszaru Czarkowy. Proces powstawania siarki 
dopr<Qwadzony jest Itu do końca, o czym świadczy brak nawet pierwotnych 
śladów siarczanów wapnia (gipsu). Grupa ta składa się z następujących 

7 
składników: badanego zbioru próbek reprezentowanego przez próbki 25' 

89
6 

-- -- oraz próbek indykatorów 24,~. 
26' 27 137 128 

'Grupa I wapieni zawiera najlżejszy (pod względem składu izot<Qpowe
go) węgiel i najcięż!szą siarkę. ()34,s%0 mieści się w przedziale + 8,8 do 
+ 17,0, a () 13C%0 'Od -59,9 do ~52,5. 

Wartości ()34iS%0 badanego zbioru próbek wskazują na wzbogacenie 
w izotop ciężki, 00 świadczy lO dług'dtrw:alośd (stabilności) procesu meta
somHt<Qzy, czyli o ,typowych warunka1ch głęboko zalegająoego :złoża oraz 
o wymigrowaniu - powstającego w pierwszej fazie redukcji siarczanów
siark<Q:wodoru, zawierającego w tej tfazie lekkie iZ<Qtopy siarki. Womawia
nych próbkach Iwartość () 34S%0 podobna jest do składu () 34S%0 próbek; po
,chodzących ze zł<Qża. Machów {dla próbek 67, 68, 69 () 34S%O wynosi 'Odpo
wiednio: + 13,7, + 13,0, + 13,9 (fig. 4), gdzie występują głęboko zalegająee 
rudy siarki powstałej w stabilnych warunka'ch, <Q czym 'świadczą st<Qsunki 
S34S%0. Pozwala to wnioskować, że złoża Machów i Czark<Qwy tworzyły 'się 
w identyczny,ch warunkach. Dla ułatwireni:a i:n'terpr;etacji oparto się t'eż na 

6 
wyniku badań próbki indykatora 24 z gipsów grubokrystalicznych 

137 
<Qsiarkowanych, zawierających węglan wapnia. Jak wykazały dotychcza
sowe badania, pOWIStał on niewąipli'wi,e w wyniku epigeneiyezneg,o procesu 
metasomatozy. Próbka ta pochodziła z rejonu Czarkowy - otwór wiert
niczy Senisławice 7s, głęb. 41 m. Wykonan<Q na niej badania ()34S%0 w siar
ce rodzimej (próbka 6) i gipsach (próbka 137) oraz ()13C%O w wapieniu 
(próbka 24). 

W szytkie otrzymane wartości z badań izotopowych tej próbki mieszczą 
7 8 9 

się w obrębie grupy wyników badań próbek 25' 26' 27 . Wartość 

.()34S%0 w siarczanach (prbbka 137), jak należało się spodziewać, jest pra
wie identyczna z,e średnią wartością dla wszystkich przebadanych próbek 
gipsów grubokrystalicznych i wynosi + 21,0 (średnia dla wszystkich prze
badanych próbek +21,6). Dla potwierdzenia epigenetyczneg<Q, metasoma
tycznego p<Qwstania występujących tu wapieni wykonano badania jeszcze 

12 
jednej próbki 128 

- indykatora - zawierającego gipsy laminowane, 



występujące na kDntakcie z p.or.owatymi wapieniami Dniewątpliwym 
związku genetycznym (wapienie powstałe ewidentnie z gipsów w pr.ocesi.e 
metasDmatozy). Wyniki badań 034S%0 gipsów laminDwanychmieszczą się 
również w obrębie grupy wyników próbek badanych. 

Gdy -chodzi <O interpretację wyników badań stDsunków iZDtDp.owych 
węgla z węglanów grupy I tO', jak wiadDmD z bDgatej na ten temat lite
ratury (ostatniO' S. Hałas, 1973), największe wzbogacenie w lekki iZDtDp 
węgla wykazule metan. Nasze badania wskazują, 'że 013COJoo we wszystkich 
próbkach wapieni mieści się całkDwicie w przedziale wartości 013C%O ty
pDwej dla metanu. Tak więc kDmpleks.owe badania geDlogiczne prowadzone 
uprzedniO' łącznie z ostatnimi wynikami badań wartDści 034S%0 i 018C%o 
całkDwicie potwierdzają pDglądy na genezę wapieni DsiarkDwanych ze 
złóż siarki M'a'chów, OzarkDwy, mówiące D powstaniu ich w epigenety-cz
nym procesie metasDmatozy gipsów przy udziale węgla z meltanu. 

W dalszych r.ozważaniach kDnieczne jest podanie dDkła,dnegD opisu 
geDlogicznego .odsłO'nięcia w Piasecznie w celu przypDrządkDwania D trzy -
manych wyników badań stDsunków iZDtopowych rudy siarki budDwie 
geO'logicznej. Dotyczy tO' szczególnie genezy utworów reprezentDwanych 
przez próbki węglanów grupy II i współwystępującej z nimi siarki 
(fig. 7, 9). 

Jak wykazały O'bserwacje Iterenaw,e wykDnane w 1973 r. na 'Obszarze 
opróbowanym w Piasecznie (w strefie półnDcnej ściany), utwDry siarko
nDśne zapadają pO'd niewielkim kątem w kierunku wschodnim oraz częś
ciDWO zachO'dnim .od strefy ostańców gipsDwych (fig. 3). Ostańce gipsowe 
tw.orzą tu wyraźne wyniesienie. Warunki geologiczne stwarzają tu więc 
możliwDśĆ migra-cji siarkDw.odDru z głębszych - wschDdnich - partii 
zlO'ża ku ścianie północnej. Nadkład utworów ilastych t.ortDnu (badenu) 
jest tu niewielki, często nieszczelny, D czym świadczą nie zredukowane 
relikty pDkładów gipsu (ostań-ce). Dzięki temu taki nadkład uniemDżliwił 
rozwój pr.ocesów metasDmatozy (brak pułapki dla WęglDwDdDrów). Liczne 
próżnie krasDwe, powstałe pO' wyługowaniu przez W.ody wdzierające się 
z powierzchni, 'stwarzały w miarę rDzpuszczania gipsów -CDraz lepsze wa
runki migracji wód pDwierzchniowych dO' zloża. 

Siarkowodór migrując z głębszych - wszchodnkh - partii złoża SpD

tykał na swej drodze w'Ddy bDgate w tlen, utleniał się i pozosItawił w re
jonie N wychO'dni złoża (w por Dwa tym utworze węglanowym pDzostałym 
po wyługO'waniu gipsów) "lekką" siarkę pylastą. 

W zł.ożu w Piasecznie istnieją dwa typy genetyczne siarki Dra z trzy 
typy genetyczne wapieni. 

Typ pierwszy siarki stanowi siarka utleniana in statu nascendi w głęb
szych, wschodnich partiach złoża, wzbogacDna w jej ciężki izotop, a drugi 
to siarka "lekka " pDwstała w rejonie wychDdni z allochtonicznego siarko
wodoru w heterogenicznych wapieniach. 

Typy genetyczne wapieni seharakteryzDwać można następującO': 
1. Wapienie powstałe na drodze osadowej w mioceńskim basenie mor

skim razem 'Z gipsami (reprezent.owane przez próbkę nr 16). 
2. Wapienie powstałe na drodze infiltracji wód powierzchniDwych 

w wychodnie złoża. Mechanizm wprowadzenia CaCOa do złoża jest nastę
pujący: WO'dy migrujące z powierzchni, bogate w CO2 rozpuszczały istnie
jący w marglistym nadkładzie gipsów CaCOa, który wytrącał się w poro-

9 
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watych utworach wychodni złoża. Siarczany wapnia (gips) znów z rejonu 
wychodni - rozpuszczane przez te same wody - jako roztwór migro
wały grawitacyjnie po upadzie ku głębszym partiom (wschodnim) złoża. 

3. Typowe wapienie metasomatyczne s,tanowiące jedyny komponent 
węglanowy rudy siarki głębiej zalegającej w Piasecznie. W północnej 
ścianie kopalni ten typ wapieni 'Stanowi, być może, minimalną domieszkę. 

W złożu w Machowie występuje jeden typ genetyczny wapieni i jeden 
typ genetyczny siarki. Wapienie są produktem metasomatozy siarczanów 
przy udziale węglowodorów (fig. 7, grupa IV, próbki 1 i 3). 

Siarka w złożu charakteryzuje się wartością b 348%0 wyrównaną, sta
bilną dla wielu 'badanych próbek (średnio + 13,5), co jest ,charakterystycz
ne dla rudy zalegającej głęboko i powstającej w warunkach stabilnych 
(fig. 4) w długotrwałym proeesie metasomatozy siarczanów. Według auto
rów takie same warunki ~onoentracji siarki istniały w rejonie Czarkowy 
(Senisławice). 

20, 
Niezmiernie istnieresujące jest położenie (fig. 9) próbki węglanu 70 

pochodzącej z otworu Rogów (Górny Śląsk) 'z głębokości 36 m. Jest to ił 
wapnisty z konkrecjami czy otoczakami siarki woskowej. Wartość b13C%o, 
vvynosząca -11,6%0, pozwala na podstawie opracowania W. A. Grinien..1ti. 
(1972) umieścić ten węglan w grupie ,typowych osadów m~orskich. Jego 
wykształcenie lpetrograficzne również zdaje się tę hipotezę potwieTdzać. 
Powyższe dane oraz fakt, 'że siarka w iłach ma postać kulistych (obtoczo
nych 1) ziarn, mogą świadczyć o występowaniu siarki na wtórnym złożu, 
w iłach młodszych niż osady chemiczne. 

Brak analogii stosunków b34<S%o z próbkami z północnej ściany w Pia
secznie wyklucza podobną genezę. Jest to zagadnienie w chwili obecnej 
nie do rozwiązania. Podobnie trudnym problemem jest wyjaśnienie ge-

10 
nezy rudy siarki reprezentowanej przez próbkE; 28 ze Swoszowic. Wy-

daje się, że dopiero poznanie budowy geologicznej tych rejonów i komp
leksowe badania iZiotopolW,e pełniejszych malteriałów pozwolą tlen problem 
roz:wiązać. 

Przedstawiając niniejsze opracowanie autorzy nie byli w stanie wy
czerpująco naś'wie'tlić wszy:stkich aspektów zagadnień wynikających z bo
gatego materiału obserwacyjnego oraz anaHtycznego i opracowanie ni
niejsze traktują jako wstępne. 
Ins!tytut Geologiczny 
W.arszawa, ul. Raloowiecka 4 
Nadesłano dnia 30 listQpada ,1973 T. 
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JIH qEPMMHbCKM, TaAeym OCMYJlbCKM 

M30TOTIHME COOTHOillEHIUI CEPbI H lTJIEPO)J;A B CEPHOH PY)J;E 
H COnYTCTBYIO~ OTJIO;;KEHIDIX H rnHE3HC MECTOPO;;K)J;E'HH.H 

CEPbI B IIOJIbWE 

Pe3IOMe 

CTaTM[ KaCaeTC51 reHe3Hca MecTopo)K,r(eHHit cepbI, OCHOBbIBaIOmerOC.SI Ha H3yqeIDIH H3010IIIlI>IX 

COOTHomemrn cepbr B CYJIb4!>aTax H caMopO,r(HOH cepe, a TaK)Ke yrJIepOAa B Kap6oHaTax. 

Pe3YJIbTaThI H'ccJJep;oBamut H30TOIIIlI>IX cooTHomeHHH B cepe Ha TeppHTopHH TIOJIbIIm AO CBX IIOP 

ny6.lIHKoBaJIH 4!>H3HKH: JI. 3JIOTOBCKH, A. CTpoKa (1960), K. 360HIII>CKH (1966). CHcreMaTH'tJecKoe 
B3YQeIDIe COOTHomeHHH H30TonOB cepbI H yrJlepop;a B Kap60HaTHbIX cepHbIX pyp;ax 6bIJlO Ha'tJaTO DOA 
PYKOBO)l.CTBOM npo4>. p;oKTopa B. )KYKa. EbIJI ony6JInKOBaH P.SIA MeTOp;HQecKHX pa6oT, a TaIOKe He
KOTopbIe, KaCaIO:II(Hec.SI reHe3Hca TapH06)KerCKOro MeCTOpO)K.IJ;eHH.SI (TIxce'tJHo - Maxys) , nOJIHOCTbro 

1I0,r(TBep:>K.D;aIOrrme Te3HC 1I0.JIi>CKHX reOJIOrOB (Ha'ilIHaa: C 3. CyIlIlfiU\.oro, 1876), rOBopm.I.(Ilii, 'tJTO 
MecTopo:>Kp;eHH.9. cepbI B TIoJIbme 06pa30BaJIHCb B 3nnreHenI'tJeCKOM npou;ecce pe.n.yKIJ;HH rnnCOB 
yrneBo,l(opo,llaMH. 

TIpe,l(cTaimeHHa.Sl CTaTb.9. OCHOBaHa Ha 06mHpHOM aHaJIHTH'tJecKoM MaTepBaJI~ (csbrme 170 

o6pa3u;oB). AHaJlHJbI Ha ClIeKTpOMeTpe Macc Mi-1305 BbIlIOJIHeIlI>I rpyrmoit q,H3nKOB no,n; PYK0-
J30ACTBOM npoq,. A-pa B. )KYKa. 

Oc06eHHo AeTaJIbHO HCcne)l.OBaHa IIJI01IJ:a)l.b CTaporo 06Ha:>KeIIH.S{ B TI.SICe'tJHe, BBH.IJ;Y ere JIHKBH
,l(aU;HH, lIpHQeM 06pa3IJ;bI 6bIJIH B3JITbI eme R3 HeCKOJIbKHX nbIXO,llOB cepbI B MHou;eHe TIpeAKap
naTCKoro npom6a TIOJIbmH. 

EWIH oTo6paIlI>I 06pa3IJ;bI caMopo,n;HOH, nbIJIHCTOH, lIJIOTHOit (BOCKOBOH) H :KpHCTaJIJIH'tJecKOH 

cepbI, 06pa3IJ;bI pa3n:H"tJ.H:bIX THnOB Kap60HaTIII>lX cepHhIX PY,l(, H3BecTH.S{KOB, COnyTCTBYIOIUHX 
MecTopO)K,r(eHHHM cepbI (T.H. nOCJIemnCOBbIe, nOCJIeCepHble), a TaKjKe cYJIbq,aTHbIX lY'umepan:OB, 
3aJJeraIOnUIX B MecTopo)K,r(eHHHX cepbI. 06pa3IJ;bI xpyrmO:KpHcTaJIJIH'tJeCKH'X H C:KpbIMOKPHCTaJIJIH

'IecKHX T.H. cnOHCTbIX rmrCOB 6bIJIH oT06paHbIHe TOJIbKO H3 MeCl0p0jKp;emm: cepbI, HO H R3 Heocep

HeHHblK MHou;eHOBbIX mUCOB, 3aJIeraIOmHX B BHAe nnaCTOB (B KpOBJIe KpyaHOKPHCTa.JIJlJI'tJ.ecl<He, 
aB nop;OillBe CJIOHCThle) Ha TeppIITopHH Me)K,lJ.y BHCJIHIJ;eit H KpaKOBOM O:(351.T:tomHIJ;Ka.Sl My..rn,,n;a). 

Pe3YJIbTaTbI HCCJIe,n;OBaHHH COOTHomeHHH H30TonOB cepbI H yrJIepOAa B Kap60HaTHbIX OTno
jKeHH.SIX rrpe.n;CTaBJIeHbI B Ta6JIHIJ;ax H Ha rpaq,nKax. Ha HH'X OT'tJeTJIlrso BH,n;Ha ,n;H4!>q,epeHIJ;HaIJ;H.SI 
H30TOlIHoro COCTaBa B 3aBHCHMOCTH OT CTeneHH KpHCTaJIJIH3aU;HH cepbI H rnncoB, a TaK)Ke XHMH

'IecKOro COCTaBa cyJIb4>aToB (q,n:r. 8). 



TIPOU;ecCI>I KPHCTaJI.JIH'3au;HH He HBJIIDOTCH o,n;HaKO HeIIocpe,n;CTBeHHOH IIpH'IHHOH pa3,n;eJIeHHJI 
H30TOlIOB CepI>I. Pemarom;yro pOJII> B ,n;ml>$epeHIJ;HaU;HH H30TOIIHI>IX COOTHomeHHH B cepe HrpaIOT 
IIpOU;eccbI paCTBopemt:H H KPHCTaJIJIH3aU;HH, npH KOTOPbIX B O'Iepe,n;HI>IX $a3ax OCTaeTCH Bce MeHI>me 
H MeHI>me JIerKOrO H30Tona, JIerKO y,n;aJIHeMOrO paCTBOpaMH. 

TIPH IIpOBe,n;eHHII HCCJIe,n;OBaHHH, KpOMe ,n;eTaJII>HOrO aHaJIH3a lIO~eHHI>IX pe3YJII>TaTOB, 
Heo6xo.n;mm 6I>IJIO npOH3BeCTH KOppeJIHU;HIO HX C ,n;eTaJII>HO H3yqeHHI>IM reOJIOrH'IecKHM CTpoeHHeM 
TeppHTopHif, Ha KOTOPI>IX 6I>IJIH B3HTI>I 06pa3u;I>I, 'ITO II03BOJIHJIO paU;HOHaJII>HO BI>IHCHHTI> npfiHHI>1 
pa3JIH'I:HH Cpe,n;HHX BeJIH'IHH 834 S%o B Pa3JIH'IHI>IX lIapTHHX MeCTOpO)K.n;eHHH B TIHCe'IHe, 3aMe'IeH
HI>IX eru;e B. )j{YKOM, C. XaJIaCOM, lO. JIHCOM, lO. illapaHoM (1973). 

B B.bIHCHeHHH HeKOTOp.bIX lIpo6JIeM lIOMor, BBe,n;eHHI>rH aBTOpaMH MeTo,n; IIpHMeHeHHH TaK 
Ha3.bmaeM.bIX o6pa3u;oB HH,n;HKaTopoB, XHMJfqeCKHH H MHHepaJI.bHI>rH COCTaB KOTOP.bIX, CTpYKTypa 
H TeKcrypa, a oco6eHHo reOJIorn:qeCKoe lIOJIO)KeHHe n03BOJIHIOT o.n;Ho3Ha'IHO onpe,n;eJIHT.b Hx 
reHe3HC. 

M30TOnHI>Ie COOTHomeHHH HCCJIe,n;oBaHH.bIX MH01J;eHOB.bIX, MeJIOB.bIX, u;exmTeHHOB.bIX H ,n;e
BOHCKIDI: cYJIb<}JaToB BMeIT(aIOTCH B npe.n;eJIbI, H3BeCTHI>Ie .n;JIH OTJIO)KeHHH 3Toro B03paCTa B MHPO
BOH: JIHTepaType. 

M30TOIIHI>Ie COOTHomeHHH 834 S%o H 813 C%o B MaXOBCKOM MecTopO)K,ZJ;eHHH HJIH B paHOHe 
qapKOB.bI (CeHHCJIaBuqe) lIOKa3aJIH, 'ITO KaK Kap60HaTHble KOMITOHeHT.bI py.ll;bI, TaK H caMopo,n;HaH 
cepa Ofipa30Ba.rmCb B 3lIHreHeTH'IeCKOM npou;ecce pe,n;YKIl:HH nmCOB - ra30B.bIMH yrJIeBo.n;opo,n;a
MH. 3TOT IIpou;ecc 6bIJI - 0 'IeM CBH,n;eTeJII>CTByeT ypaBHeHHI>rH COCTaB 8348%0 - ):WHTeJIbHI>IM 
H cTafiHJII>HbIM (THIIfiH.bIM ,n;M 60JII>mHX rJIY6HH), 'ITO lI03BOJIHeT Cn;eJIaTb B.bIBO,n; 0 TO)K,ZJ;eCTBeH
Hocm YCJIOB:HH 06pa30BaHlIH Cep.bI :B MaXOBe H CeHHCJIaBIru;aX (paHOB: qapKOBLI). B MeCTopmK.n;e
HUH TIHCe'IHO UMeeTCH ,n;Ba reHeTlPIecKHx THnaCep.bI U TpM reHeTHiJecKHx THna 'H3BecTHm<OB. 

TIepB.brH THlI 3TO OKHCJIeHHaH cepa in statu nascendi B 60Jiee my50Kux (BOCTOlfHbIX) 'IacTHX 
MecTopo)I()];eHHH, o6oraru;eHHaH TH:tKeJII>IM H30TOlIOM, BTOPOH- cepa, o6pa30BaBmaHcH B reTepo
reHHI>IX H3BecTHJlKax H3 aJIJIOXTOB:HOrO cepoBo,n;opo,n;a :B paHoHe 06na)KeHuH. 

reHeTfiecKHe TUIIbIU3BecTHHKOB CJIe,n;yIOID;He: 1) M3BecTHHKIf, 06pa30BaBIIDl'etH rryTeM oca)K
,n;eHHH B MHOu;eHbBOM MOPCKOM 6acceHHe BMeCTe C rHlIcaMH(b6pa3eu;·.N216). 2) M3BecT:IDI:rGr,OOpa-
30BaBmnecH rryTeM HH$HJII>TpaU;HH lIoBepXHOCTHI>IX BO,n;:B b6Ha)I(eHHI>Ie 'IaCTH MeCTOpO:>KjJ;eHHJI. 
MeXaHH3M BBe,n;emrH CaC03 B MecTopo)K,ZJ;eHHe CJIe,n;yIOIT(HH: IlO,n;bI, MHrpHpYIOrrtHe C TIOBepXHocTH, 
60raT.bIe CO2 , paCTBOpHJIH HMelOru;HHCH BMepre.rmCTOM niirCOBOMlIOKpOBe CaC03~ KOTOP.brH 
oca)K.ll;aJICH B lIOPUCTbIX OTJIO)KeHIDIX 06Ha)KeBHI>IX 'IaCTeH MecTopOJKAeIDJ'H. CYJIb$atbI :Kam.U;JnI 
(nrnc) TaK)Ke H3 06JIaCTH 06Ha)I(eHmr, paCTBOpHeMbIe TeMlf )Ke caMbIMH Bo,n;aMH, KaK rpaBHTa
U;HOHHble paCTBopbI MHrpHpOBaJIH lIO lIa,n;emuo lIJIacTOB B CTOPOny 60JIee rJIY60KHX IlOCTOlfHbIX 
lIapTHif MecTopo)K,ZJ;eHHH. 3) THIIH'IHbIe MeTaCOMaTfieCKHe H3BecTHHKH, HBJIHIOru;HeCH e,n;HHcTBeB
HI>IM KapfioHaTHI>IM KOMIIOHeHTOM cepHoH PYW:>I, 3aJIeraIOru;eH: B lliCe'IHe. B cenepHoHcTeHKe Ka
Pbepa lliCe'IHO 3TOT THlI H3BeCTHHKOB B03MO)KHO COCTaBmreT MHHHMaJIbnyIO lIPHMecb. 

Jan CZEIRlMINlSJ{lI, T'adeU/sz OSMOI.)SKI 

ISOTOPE RELATIONSHIPS OF SULPHUR AND CARBON IN SULPHUR ORE 
AND.IN ITS ACCOMPANYING FORMATIONS VERSUS·THE ORIGIN OF 

SULPHUR DEPOSITS IN POLAND 

Summary 

The a['ltiJci1e de!alls iWl.iJbh Ithe IOlfiig~i1n lori Isullpb.IUn: det,P()ISiiltis, and iils bals1ed 'Oin 'thle lfies1earrch of :isottope reila:tlionsihiilps of lStulplhur ;in su!~phates, !IlIa.tiv€ sulphlllf and ,carbon I1n 'carbonates. 
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So fa·r the results .of palrmlaJ. r·e/s,earlch 0IIl the i:s,oto:pe r'elia1tLonships dtn Polish 
sulphur thaVie been published onrry by I.PhYlsiC'ists: J. Z~otO!Wsiki, A. Strolm and K . 
. Zboinsiki. A 'SYlSltem.atic researlch ,of the suLphur 'and ·car:bolIl lis;()ltopes fioun.d ·to occur 
in ~h1e 'Clalrlbotnlalte IOC,es 100 iSlUllphiur hJaIS belen dlniiltliJaited by FlrIOIt. Dr ~. Z'UJk liJn IlIlibilim. 
A nUlID.lber ,of methodi:cCl<l palperlS haVie ,be'en puhlished, some of them devoted '00 the 
or1g'iIn .of the ''IlarniOibr,zeg suJJphur de:posdit ·(iPi'a,s·e,cz.no-Malcihow) ·thus proving the 
t'hles!iJs 10[ Pt<:iliIsh 19:eio!l~lsts (lbe@ilnrnliJng Wli.:th Z" Sus~;y'dld, 1876) 'thialt 'the 1S1uil!Ph'tllr de'po
Sitts :iJn iPdlIaIIld Iwer:e !fIO!liInled 1tn lain ~igeine!t1c ipirlQlCle:Sls :Off gypslUm lr'ediuCltLOIn iby hyldlJ.'1o
catboos. 

The pr·esen:t artide is Dals'ed on ,an 'ample ,anailytka:l mlater:i!ait (miore than 170 
s.amples). A:naly,selS, using mia;s:s Slpe.ctrometer Mi-1305, we["e m'ade by a group of 
physlClislils 'under the .Jeadel'lsihip iof P!rIof. Dr W. Zuk. 

Samlples ·wer'e taken elStPeo]all,ly wtilthdn tlhe lar·ea OIf the pr'evious OIpencast at Pi,a
seczniO, m.ailIlly lbecaulse of Ithe ,approa:chmg liquidation .00: this ,0IbJed. Fior :oompa:raHve 
pUfi'lPOs'es :srampl€1S were taken la,Lso !at other I()ccurlf'ence siltes of :siUll:phur iin the Mio
oenJe 10[ 'tlhe OalrpcuthdiaJIl: [iOIr,edeap Iiin ;BoIl!alr1id. 

T'he :samp[:i!ng comprised samples of ;n:a:tivle ,sulphur, dulslt 'Sulphur, OOlIIlpact 
(waxy) 'Sulphux and arYlstalline s'u1phur. MoceoVler-, ther'e were taken samples of 
v>a·rUlQIU!S types of lSIulphUlr 'C1aIiblOlIllal1le IQIl'leS, i]Nn<e!s\tlotnJelS' tJhalt iaOCcml,tpainy tlbe ISiwphUlr 'depo
sUs I(the sO-loaHed po.slt..,gyps'tlm limelStOlIl·es and .poSit-lsulJphur ldm'elst,olIles), ,and lSu1(phate 
m:i:ner:alls fpUIIld in the :sulphur deposits. Samples 10[ ,ma·ero-:cryst:a.Uine and orypto
cry\SltalHne gypsum,s, the sO-lcahl~d Jiaminated gypsums, wer'e taken not only from 
the sulphur deposits, but :also fr,om Ithe swphUJrlelss gyG,>sums Qf Mi,oce:n.e lalge, whi!oh 
occur 'in :a sheet-Hike m,a;nner :(coars·e-crysta,lIUllie :at the top, :amd Lam,inated :at the 
bOlttom) 'withlim Ithe area :between WdlsUicia ,and CiI"aiOOW (ithe Dzial~os'zyoe trtOugfrl). 

The rresults of the research Ion the il.":eJia'tiOlIlsh.ilps ,of sWiphur alIld ea!1'1bon in the 
oaribon'a:te deposits :are :shown in taib~es land di!agrrams. Ac·carding to ,the d~ee of 
suJ1phur ood gYlPSum ,arystallizaltLon., and to the ·chemi'Ca1 .com!posi1ti,on of sulphates 
the <diflferootm:t1on inis·otope .com,posii,tio!Il ,Clan ealsily be seen (Fig. 8). 

However, the crYlstaHization pr<o<c.eSiSles ar,e not directly responJsdrble for the palr
tition of iihe sU1ph'ur iiSiotopes. Thedi.fiferen.tiated r'elatiOtnshLp:s of 'iISOtapeS 1n ISurphul' 
depend upon the s:olUlmOlIl and arys!taUdz;atioo pr<ooess-elS, in the loourse of which the 
s'1l!Coessl:ve phases il.",evea[ ,ulghtecr.- lalIlid lighter .isotOPe tha·t can eas,i!ly be r:emoved by 
solutions. 

Apalr't ifll1O!m (1lhie lPl'I€toilse lalIlla[ylsms ,o:f 'the l"ieisiU:1:vs 'obtaliJnleld Ith1e sluudiies a:'.eqUJ.ilr:ed 
their IdOirIr1e!LatiKm IW.iftlh ttihe Jtholr:oUlgih:ly dlI1lVeSltilg:alued g eloi1log.~Ciall isltruattwe lOO: the· s.amp 1 e d 
areas. Sucih 100 ·~pr·oaoh iWlalS la ibals,i,s to exp1<alin the reals,ons of the <occurretnl0e of 
dutfereill!0es in melaln 'v:alueis .o[ b 348%0 observ'ed in var.ious par1tis .of lbhe deposit ,at 
Pias€'czno by ,Wo Zuk, S. Hala,s, J. Lis .alnd J. Sza:l1an (1973). 

'Do 'exp1adn :s.ome difficult pcr:'oiblems the 'alUthocls intrloduoed a methOld Qf using 
the 'Sio-ooHed '1ndicia1Jor slam'Ples, itihe ,cihermical and min:eral e'ompOlS,rti1on of which, 
as welH las thellt texture land is:t["Ulctur,e, iPar'tilcularJ.y, however, their ,g'eolo,gioal po
s'i!tioo I8iJ.ILoMr i1JhJetiir lOtt.iiigdJn Ito he IUIIl,quelsim1olIllalbly deltermlilIl,eld . 

. The iJs:tOltOjpe ['iel1Jalti:OlIlISIh:~s 10[ 'the ii:nVielsllliglalted Mi1ooelne, OI'le1tlaioelOlUls, Z·ecfusrWiIn an d 
Dev.on1:oo Isulpb:aites laa:'e ICiOIntained in thes:e interrva.J.lsWlhkhalr:e ~nolWln for the deposits 
of the Istam'e age ,iIn ,the world'lS Uterlature. 

!I'he li:slOIto,p!e 11'Ie'1aitiiOill'Slh:iIPIs loif ~ 3418%0 lalnd b 13C%O iin. 'th1e MlaJcho)W d:eposiit iOir in 
that in the .reg:iiOJn ,OJ OZ'alrk,owy I(Senli:smiWd·ce) haVie demonstI'lated that Iboth ca:rloonate 
ore comlpooents land nati:ve su1lPhU!r werie tform·ed during epig,elIl,etilc ,Pl'lQCteSlSie.S of 
gYipSium r·eduoti!On bygalSeo'tl!S hydI1ocar.bons. T,hLs pro,cess, as proJVied by laooifrorm 



eomposiMoiU ,o\f b 3~S%O, ,was rloing-,}a'slhillllg ,and s,tab[e, Itypka1 of glf<eater depths. This 
al1loWiS >us to draw 'cond:us:i,ons, ,as to' the iden't,tty of ,crOind:itilons oif swphur formation 
at'Ma,006vJ land Sen]slJawirc.e (,r.ergI'O'n of CZia,r'kowy). 

In the deposit "Pias·eczno" tWIQ g'ene1uic tyrpes 'Cif sulphur 'and ,thTee ,genetk types 
of limestlOnes ooC'ur. 

~he [Wrlslt 'type 'oon'talilnls :sruulPbru:r loxild.i\zleid "!in istta!iJu '!1Iaslcelllldi" at IdelepeJr ~eJasrbern) 

pmtilOn ,Qf the d-erpQsti1t, and enrj,cihed dn its heavy is'otolpe. The 'sre,C'ond type is Tepre
sented by "!1lilglhlt" lSiUlplh'Ulr', [lOlrmreld, din 'tine II'regi\Ofn, Idtf 'eXjplOlSrUll'eS', 10lf ,a!RodhthlCllnJOius 
su1phUlI'etted hydrrog'e:n within ihe'te~og,e([lJoU's limeSitones. 

To the g'eneitilc tyjpes ,Qf Ume,sluolll'es beLong: ,1) limestornes, foa:med ;in a sledimen
tary way wj,thin the MiJQcenre ma:rine baslin together rwr1th !gypsums (repr,esen'ted by 
sample No 116); 2) liim,eston:es tflOrrmed due to the f,illtI'lalti'Qn 'Qf ,surfa'ce waterr irmQ the 
outcrops of depios~t. The m,e'chalnism oif inf'lltm,tilng Ca:COa mto the deposit walS as 
follJoi.V'S: waters dch in CO2, mdgrr.arhilllg f!r:om :the suri'a1ce, dilS,s,olved OaCOa'exdis1ting 
in the mrarly Qve,ribU:l'ldelll .of the gyrpsums. Late:r ,on CaICOs precipitated irn the POC,QU5 
forrma;tIi,oolS of the (outcrops. Ca1cirumcarrrborn,ates r(gYJPSums), ,as in the alr'era; od: ,oUltcrQPS, 
Werie <llilsslo!I.V1ed by ithe iSlamre 'W1a!telrs" lalnid JaS ia ISioilU1tlilOln mlig'l'lalteidg!ravd!tla:tiIOln'ai1ly IailioIng 
the d1p, down to the deeper (easrterril1) parts of the depooits; 3) type metasolInatic 
limestones, mlalIDing the onUy 'carihonra:te loomtpone!nt oif the su~phur ore f'ound at a 
ga-<eaier deptJh raIt IRLaJSlec:mlO. At 'the [)JoI'ltihem Wlailll 10if the 'opencaiSlt ,this tY'pe ,o\f rrdlme
stQnes maybe makes a minimum 'admdxlture. 


