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Jadwiga PAWLOWSKA

Stosunki izotopowe siarki
w polskich ztozach barytowych

WSTEP

Jedng z nowoczesnych metod badawezych, przy ktérej pomocy mozina
okresli¢ pochodzenie zi6z siarczkowych i siarczanowych, jest badanie sto-
sunkéw izotopowych w siarce. Gléwny rozwdj bada’n nad naturalnymi
izotopami siarki nastgpit po drugiej wojnie swiatowej. W krajach wysoko
rozwinietych gospodarczo metody izotopowe nabieraja obecnie coraz
wiekszego znaczenia. W Polsce badania stosunkéw izotopowych w siarce
rozpoczeto w ostatnim dziesiecioleciu. Opublikowana w 1960 r. praca
I. Ziotowskiego i A. Stroki dotyczyla stosunkéw izotopowych w siarce
rodzimej i krystalicznej ze zt6z mioceniskich rej. Tarnobrzega i Lubaczo-
wa. W wyniku badari autorzy ustalili sedymentacyjne pochodzenie tych
z16z. W ostatnim roku wyniki badan izotopédw siarki w siarczkach i siar-
czanach olkuskiego zaglebia kruszcowego oraz Gor Swietokrzyskich ze-
brali Cz. Haranczyk, J. Lis i Z. Rubinowski, a J. Czermiriski z mineraléw
siarki miocefiskiej zapadliska przedkarpackiego (informacje ustne).

Pracujgce nad zagadnieniem genezy z16z barytowych podjglam réwniez
starania o ustalenie stosunkéw izotopowych siarki w barytach wiekszych
z16z dolnoSlgskich oraz z kilku znanych wystgpied barytéw w Gérach
Swigtokrzyskich. Analize rozdzialu izotopéw w barytach i siarczkach to-
warzyszacych przeprowadzili na zlecenie IG pracownicy Katedry Fizyki
Dos$wiadczalnej Uniwersytetu MCS w Lublinie. Kierownikiem zespotu
byt prof. dr Wlodzimierz Zuk. Oznaczenie skladu izotopowego wykonano
wzgledem wzorca FeSy meteorytu ze Spiro — Tunnel, w ktérym stosunek
$32/S3% okreslony zostal na 22,22, Warto§é abundancji obliczono wedlug
wzoru: :

34/832) prébki — (S34/S32) wzorca
(574/832) prébki — (§°4/5°%) + 1000

(S34/83%) wzorca

5834y, =

WartoSci oznaczehh 3 S3% podane zostaly z dokladnoscig do * 0,5%.
Ogolem przebadano 49 prébek z Dolnego Slaska oraz 28 prébek z Gor
- Swietokrzyskich, w tym wigkszo&é stanowily probki barytowe, a jedynie
4 pobrane byly z siarczkéw.
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ZARYS POGLADOW NA PRZEBIEG PROCESOW
FRAKCJONOWANIA W SIARCE

Stwierdzono, ze w wyniku frakcjonowania siarka siarczanowa wzbo-
gaca sie¢ w izotop cigzki S3%, natomiast izotop lekki S32 przechodzi do
siarczkéw. Istniejg dotychczas dwa rézniace si¢ poglady na przebieg pro-
cesu frakcjonowania. Wedlug starszych — reprezentowanych przez A. P.
Thudge i H. G. Thode (1950), H. Sakai (1957) oraz U.W. Aulta i J. L. Kulpa
(1960) — wymiana izotopéw zachodzi w procesach odwracalnych wedtug
reakcji wymiennej: ,

(53204)2—. + (S34)2— :(53404)2— _|_ (S32)2—

Termodynamiczny stan réwnowagi takiej reakcji obliczany byt do-
tychezas teoretycznie i dotad nie udalo sie jej potwierdzié eksperymen-
talnie, Dopiero przyjecie praw kinetyki chémicznej pozwolito na przepro-
wadzenie odpowiednich doswiadczen. Prace takie wykonali A. G. Harrison
i H. G. Thode w 1957 r. (fide: W. J. Winogradow, 1967b) oraz N. Nakai
i M. L. Jensen (1964). Poglady te reprezentuja réwniez badacze radzieccy
(W. I. Winogradow, W. M. Bielyj, 1967; W. I. Winogradow, 1967 a, b).
Frakcjonowanie izotopéw siarki zachodzi wedlug nich w trakcie redukeji
‘utlenionych zwigzkéw siarki siarczanowej, natomiast proces utlenienia
nie powoduje frakcjonowania. Jak to wykazat K. Krauskopf (1957), w wy-
sokotemperaturowych gazach magmowych panujg warunki wybitnie re-
-dukcyjne, powstanie zatem utlenionych zwigzkow siarki jest malo praw-
‘'dopodobne lub koncentracja taka jest minimalna. Jesli zloze powstalo -
w wysokich temperaturach, o przewadze skladnikéw gazowych w roztwo-
rze, to stosunki izotopowe w takich siarczkach beda bliskie siarce meteo-
rytowej, a wzbogacenie w izotop lekki lub ciezki bedzie minimalne lub
niezauwazalne. Malo jest dotychczas znanych zléz siarczkowych, o kto-
rych mozna z calg pewnoscig twierdzié, ze sg one pochodzenia magmowego.
Przykladowo wymienia sie w literaturze rudy siarczkowe miedzi i niklu
zwigzane z intruzjami ultrazasadowymi.

Wysoki stopierh wzbogacenia w izotop lekki lub ciezki wykazuja na-
tomiast zwigzki siarki uczestniczgcej w sedymentacyjnym cyklu geo-
chemicznym. Gléwng role w procesie frakcjonowénia siarki w wodach
powierzchniowych lub zakrytych, ale o ulatwionym odpiywie gazowego
H,S, przypisuje sie dzialalnoSci bakterii sulfuryzujacych. Bakterie przy-
$pieszajg proces redukcji utlenionych zwigzkow siarki, a jak to wykazaly
wyzej juz wspomniane badania N. Nakai i M. L. Jensena (1964), szybkosé
reakcji ma duzy wplyw na zréznicowanie izotopéw. Powstajacy z redukeji
siarczanéw siarkowodér zawiera okolo 20%e mniej izotopu ciezkiego niz
wyjSciowa siarka siarczanowa. Je§li taki siarkowodér bedzie w zjonizo-
wanym roztworze Zrédlem anionu S2?— dla powstajacych siarczkéw, to
stopien rozfrakcjonowania pomiedzy izotopem cigezkim i lekkim wyniesie
okolo 20%e. W tym kontekécie zrozumiala jest réwniez zaleznos$é stosunku
izotopowego w siarce sedymentacyjnej od wieku badanych skal. Skiad
izotopowy siarki siarczanowe]j pochodzenia oceanicznego wykazuje w ska-
lach permu wzbogacenie w izotop ciezki okolo +10%o, natomiast wartosé
ta w skatach kambru oscyluje w poblizu -+ 30%o.. Wzbogacenie siarki siar-
czanowej w' izotop ciezki wynosi $rednio dla skal osadowych -20%e
" (H. G. Thode, D. Monster, 1964). Podobxe wartodci abundacji wykazujg
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dzisiejsze wody oceaniczne (W. I. Winogradow, 1967 b). Je$li Zrédlo siarki
. jest jednolite wiekowo, a proces frakcjonowania byl réwnomiernie rozlo-
Zony w calym osadzie, to zmiennosé stosunkdéw izotopowych nie jest duza.
O wiele wiekszg zmienno§é¢ wykazujg siarczki powstajace w wyniku czes-
ciowej redukeji siarczanéw lub jesli siarka siarczanowa przeszla szereg.
przemian geochemicznych w réznym czasie. Siarczki sedymentacyjne ba-
dane w réinych laboratoriach Swiatowych wykazuja znaczne zréznico-
wanie wartosci § S34 — od —48 do +33%e (U. W. Ault, J. L, Kulp, 1960).
- Siarkowodér moze sie réwniez oddziela¢ w stanie gazowym i gro-
madzié w koputach apikalnych, gdzie zachodzi homogenizacja skladu izo-
topowego siarki. Powstajace z tego siarkowodoru siarczki wykazg sklad
izotopowy réwny skladowi siarczanéw wyjsciowych.

Przy badaniu genezy z16z hydrotermalnych i metamorficznych jednym
z gléwnych probleméw jest ustalenie Zrédla roztworé$w mineralizacyjnych.
Przyjmuje si¢ dwa zrédia roztworéw mozliwe w warunkach naturalnych:
subwulkaniczne — roztwory pomagmowe i mieszane — roztwory krazgce
w seriach skalnych podgrzane w wyniku dzialalno$ci wulkanicznej, cis-
nienia statycznego lub tektonieznej mobilizacji regionu. '

Frakcjonowanie izotopéw w subwulkanicznych roztworach hydroter-
malnych zachodzi w wyniku reakcji chemicznych (N. Nakai, M. L. Jensen,
1964), a proces przebiega zazwyczaj wolniej niz przy udziale bakterii re-
dukujgcych. Rozpoczyna sie on dopiero po zmianie rezimu tlenowego
roztworu na chemizm siarczkowy z duzg zawartoscig HyS. Frakcjonowa-
nie zachodzi szybciej w temperaturach nizszych, jesli zatem krystalizacja
. zachodzila w spokojnych warunkach niskotemperaturowych, to rozfrak-
cjonowanie izotopéw moze osiggngé znaczne wartosci, nie przekraczajace
jednak Sredniej ustalonej dla zl6z sedymentacyjnych. Klasyezne przy-
klady z16z powstaltych z subwulkanicznych roztworéw hydrotermalnych
wskazujg na wzbogacenie siarczanéw co najwyzej do -+15%e, a siarczkéw
do kilku promili zawartoéci izotopu lekkiego w stosunku do wartosei
wzorca troilitowego. Rozpieto§é zmiennodci wynikow jest przy tym bardzo
niska i nie przekracza zazwyczaj kilku procent.

W przeciwienistwie do tego zmiennosé stosunkéw izotopowych w siar-
ce pochodzacej z roztworéw mieszanych jest duzo wigksza. Zrédlem siarki
w roztworach mieszanych moze byé siarka pochodzenia magmowego, po-
lgczona jednocze$nie z siarksg roztworéw morskich lub ekstrahowana ze
skal otaczajgcych réznego wieku. Stopien rozfrakcjonowania siarki osa-
dowej moze byé réiny, totez jednolity proces w warunkach termalnych
prowadzi oczywiScie do duzej zmiennoSci. Jesli siarczany zawieraly duze
wzbogacenie w izotop ciezki, to powstajgce z nich siarczki bedg réwniez
wzbogacane w ten izotop.

Stosunki izotopowe w barytach i paragenetycznych z nimi mineratach
siarczkowych réinych z16z siarczkowych, zebrane na podstawie dostepnej -
literatury, przedstawione sg na fig. 1.

Zyly barytowe Schwarzwaldu wystepujg wraz z fluorytem, kwarcem,
galeng i sfalerytem. Wiek i geneza tych zyl byla dotychczas sporna.
K. Gehlen, H. Nielsen, W. Ricke (1962) przebadawszy stosunki izotopowe
siarki w rézmowiekowych barytach (starsze — {rias, mlodsze — trzecio-
rzed) oraz w paragenetycznych z nimi siarczkach stwierdzajg, ze zrézni-
cowanie stosunkéw izotopowych w barycie nie jest duze, a pochodzenie
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subwulkanicznych roztworéw wigza oni z trzeciorzedows magmg bazal-
towg w przypadku barytéw miodszych oraz z palingenetyczng magms
granitowy (dzi$ nie znang na tym obszarze) — w przypadku barytéw star-
szych. Trzy prébki barytéw o niezbyt wysokiej abundacji pochodzg we-
diug tych badaczy z bardzo mlodych roztworéw descenzyjnych. Innego
zdania jest W. I. Winogradow, 1967 b), ktéry przypuszcza, ze gléwnym
Zrédlem siarki w roztworach hydrotermalnych byly siarczany osadowe.
Baryty formacji Black-Ore z kopalni Hanaoka w Japonii powstaty, jak
podaje H. Sakai (1957), z roztworéw ekshalacyjnych z siarks, utleniong
w poblizu powierzehni, W. I. Winogradow (1967 b) uwaza, ze wsréd gazow
ekshalacyjnych znajdowala sie réwniez siarka, ktéra juz przed tym
uczestniczyla w obiegu geochemicznym. :

Tabela 1
Stosunki izotopowe w siarczanach i siarczkach sedymentacyjnych zloza siarczkowo-barytowego
w Meggen (Niemcy)
Tlogé Wzbogacenie 3 S w %,
Mineraly badanych : Uwagi’
prébek od | do | érednio
Baryty starsze (dewon) 66 +20,8 +26,8 +23.4
Baryty mlodsze 6 +14,6 +26,7 +19,3 | z r6z. ztdz
Gipsy i anhydryty 25 +10,2 +33,4 +21,6
Piryty starsze 26 +18,4 +24,1 +20,1
Galena starsza 6 +16,4 +19,4 +17,7
Sfaleryt starszy 15 +11,9 +19,9 +16,5
Piryty mlodsze 6 —6,5 +38,2 — z 6%, zloz
Galena miodsza 4 —22,0 +2,8 — z 162, 2162
Sfaleryt miodszy 6 —9.4 +16,9 _— z rbz. 7i6z

Typowe baryty ewaporacyjne wystepujag w siarczkowo-barytowym

ztozu w Meggen (¥. Buschendorf 1 in., I963). Autorzy ci okresiili stosunki —
izotopowe w 72 prébkach barytowych, 65 siarczkowych oraz w 25 préb-

kach gipséw i anhydrytéw dewonskich (fig. 1 obejmuje tylko baryty).

nocna (W, U, Ault { in,, 1980}3 7 — baryty oraz slarczki mieszane z hydrotermalnego
Zlora Buchanc w Nowej Funlandif — Kanada (M. L. Jensen, 1869); 8 — baryty 1 ga-
lena z barytowo-fluorytowej formacji hydrotermalnych 246 Sary-Buiak i Barytowa
Gorka w Srodkowej Azjl (S. T. Badalow 1 in., 1967); 9 — baryty z kalcytowo—baryto-
we] formac)i gérnopaleozoicznych hydrotermalnych 2162 rteciowo-antymonowych
poludniowej czeﬁci rejonu fergafiskiego — Srodkowa Agzja (N. A. Ozlerowa i in., 1967);
10 — baryty i galena z cynkowo-olowiowe] formacji bydrotermalnych gzi6z w * drod-
kowej Az (lokalizacja 1 £Zrédio danych Jak w poz. 81 9)
8 — barytes, b — sulphides, ¢ — average value for oceanic sulphates
1 -- sub-volcanic baryte lodes of the Schwarzwald region GFR (K. Gehlen et al,,
1982); 2 — barytes and sulphides with volcanic sulphur of the Black-Ore formation
in the mine ‘Hanaoka, Japan (H. Sakaf, 1867), 3 — evaporation baryte .deposit at
Meggen-Lenne — GFR (1". Buschendorf et al., 1988); 4 — hydrothermal barytes of the
Saxonian part of the Erzgebirge — GDR (D. Harzel et al,, 1884); 6 — barytes and pyrites
frtom a hydrothermal deposit ai Asen, North Sweden (8. Gavelin et al.,, 1960); 6 —
barytes and galena from hydrothermal ore deposits found to occur in" {he south-
-eastern part of the Missouri reglon, North Amerlca (W. U. Ault et al., 1960); 7 —
_ barytes and mixed sulphides from the hydrothermal deposit Buchane, Newfoundland
— Canada (m. L. Jensen, 1968); B — barytes and galena from the baryte-ﬂuonte for-
- mation of the’ hydtothermal deposits Sary-Bulak and Barytowa Gorka, Central
"Adlg (S. T. Badalov et al., 1857); 8 — baryies from the calcite-baryte formation of
the Upper Pilaeozoic h; thermal mereury—anﬂmony deposits of the southern part
‘ipr_the Fergan reglon, Central Asla (N. A. Ozierova et al, 1967); 10 — barytes and
gelena from the zinc-lead formation of the hydrothermal deposits in the Central
- Asifa (situation and other data’as in pos. 8 and 9)
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We wszystkich mineratach dewonskich zaobserwowano wyrazne wzboga-
cenie w izotop ciezki (tab. 1), przy czym Srednie wartosci dla siarczanéw
mieszczg sie w poblizu wartoéci ustalonych dla podobnych osadéw ocea-
nicznych. Duzg natomijast zmienno$é obserwuje si¢ w mlodszych siarcz-
kach pobranych punktowo w réznych miejscach rejonu. Pochodzenie tego
zioza bylo dotychczas przedmiotem licznych dyskusji, przy czym brano
pod uwage zaréwno geneze hydrotermalna, jak réwniez sedymentacyjng
oraz sekrecji lateralnej. Obecnie autorzy jednoznacznie okreslajg pocho-
dzenie sedymentacyjne i zakladaja, Zze jony baru doprowadzone byly do
wody morskiej przez roztwory hydrotermalne, natomiast siarczany zosta-
ty uwolnione w procesie rozmywania poktadéw gipsowo-anhydrytowych.

Wséréd z16z wykazanych na fig. 1 na uwage zaslugujg zloza barytowe
saksonskiej czesci Gor Kruszcowych (Freiberg, Marienburg-Wolkenstein,
. Schneeberg), poniewaz badano w nich formacje paragenetyczne zblizone
do paragenez wydzielanych w obrebie barytéw dolno$lgskich (J. Pawlow-
ska, 1970). Badano baryty z formacji barytowo-hematytowej (eba) oraz
fluorytowo-barytowej (fba). Kilka probek charakteryzowalo paragenezy
milodsze — formacji BiCoNi oraz baryty hipergeniczne. Zestawione
wyniki badan tych z16z sg przedstawione ponadfto w tab. 2 (D. Harzer,
J. Pilot, R. Starke, 1964). Mimo niewielkiego zréimicowania wynikéw
w barytach formacji gléwnej eba i fba autorzy s3 zdania, ze roztwory,
z ktérych wykrystalizowaly badane baryty, sg genetycznie zwigzane ze
zréznicowanym Zrédiem siarki. Przeczy to dawniejszym przypuszezeniom
o oddzielaniu si¢ tych roztworéw od sialicznej magmy waryscyjskiej
i saksoniskiej magmy hybrydowej, a potwierdza przypuszczenia O. Oels-
nera (1960) o tektonicznej ich mobilizacji.

Tabela 2
Stosunki izotopowe w barytach saksonskie] czesci Gor Krnszeowych
Tlosé Wzbogacenie 8 S%¢ w %,
Mineraly badanych ) -
prébek od | do | drednio | rozpiet.
Baryty: _
formacji eba 9 +10,2 +20,6 +13,9 +10,4
formacji fba 12 +9,0 +15,5 +10,0 +6,5
formacji BiCoNi 2 +12,7 +16,0 — +4,7
hipergeniczne 5 +13,6 +23,0 +17,9 +9,4

Pozostale zloza barytowo-siarczkowe przedstawione na fig. 1 repre-
zentujg takze roztwory. mieszane, przy czym nierzadko wskazuje sie na
ekstrakeje siarki z osadowych skat otaczajacych.

WYNIKI BADAN BARYTOW POLSKICH

Stosunki izotopowe w siarce barytéw i siarczkéw z badanych z16z ba-
rytowych (fig. 2) przedstawiajg si¢ nastepujaco:
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Region Nr prébki

Dolny

Slask:

Stanislawéw
St-7
Si-5
St-5a
St-1
St-2
st-3
St4
St-8
St-9

St-9a

Jedlinka
J-18
=17
J-18
J-19
J-20
J-21
J-25
J-26
J~27
J-26
J-29
J-31
J-32
J-33
J-34
J-35
J-36
F-37
J-38
J-38
Boguszéw

B-40
B-41
B-42
B-59
B-60
B43
B-44
B-45
B-46
B-47
B-49
B-49a

Opis prébki Generacja S/t

Baryt bialy z fluorytem
Baryt bialy z galeng
Galena w barycie i fluorycie
Baryt bialy, grubokryst.
Baryt bialy, grubokryst.
Baryt rézowy, zwieirzaty
Baryt rézowy, zwletrzaty
Baryt widknisty z kawern
Baryt plytkowy, bezbarway
z nalotami Mg }

Baryt ptytkowy, bezbarvmy
z nalotami Fe

Baryt bialy, zmylonityz.
Baryt bialy, zmylonityz.
Baryt bialy, zmylonityz.
Baryt bialy z wpryén. Cu
Baryt bialy zwietrzaty
Baryt rézowy

Baryt rézowy

Baryt v6zowy

Baryt rézowy:

Baryt rézowy

Baryt rézowy

Baryt rézowy

Baryt rézowyl

Baryt rézowy 1 bialy

- Baryt biaty

Baryt bialy
Baryt biaty
Baryt biaty
Baryt biaty
Baryt biaty

Baryt szary, drobnoziar.
Baryt szary, drobnoziar.

Baryt szary, drobnoziar., zmylonityz. -

Baryt szary, otw. B0, gt. 174 m

Baryt igielkowaty, otw. 30, gt. 217.0m
Baryt biaty, grubokryst.

Baryt bialy, grubokryst.

Baryt bialy, grubokryst.

Baryt bialy, grubokryst.

Baryt bialy, grubokryst.

Baryt biaty i zétty

Baryt z6ity

deEEFpEE-"

8
]

=

EQEEEEEE’EHE&HﬁHHHHHE
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SHEE D
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i

21,87
21,89
2,25

21,94
21,02,

21,98
21,95

8 S%%he

+15,8
+16,0
+12.5
+185
+11,0
+123
+12,3

+5,7
4438

+8,7
+8,0
+172
+8,1
+8,1
+5,6
+6,4
+3,1
+8,8
+5,89
+4,5
+6,4
+6,9
+8,6
+54
+175
+71
+5,7
+5,8
+56,5.

+11,4
+1¢4,0
+114
+11,0
+183
+11,6
+12,7
+11,2
+11,4
+10,9
+122
+13,0
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B-55 Baryt bialy, otw. 32, gl. 275,0 m I | 21,60 +13,8
B-56 . Baryt bialy, otw. 32, gt 336,0 m IIE 21,98 +18,4
B-57 Baryt bialty, otw. 32, gi. 380,7 m ITI 21,92 +18,7
B-48 Baryt galyzkowy, bezbarwny Iy 22,08 +7.1
B-50 Sfaleryt jasnozéity i zielony NES S 22,25 . —33
B-51 Staleryt miodowy i czarny e 22,30 —3,¢
B-53 Piryt starszy od barytu 22,06 +7,8
Gory '
Swigetokrzyskie:
Hucisko ‘
21 Baryt bialy ze frodka zyly Ir 21,96 +11,8
x2 Baryt bialy z kontaktu ey 21,98 +10,9
23 Baryt bialy z kontaktu II 21,94 +12,6
38 Baryt binty ze érodka zyly T 21,96 +115
@® Baryt wifniowy I 21,92 +13,6
48 Baryt wisniowy I 21,98 +138,4
74 Baryt wisniowy I 20,92 +18,8
Goéra Zachetna ) )
: 263 Baryt bialy IT 21,86 +16,5
265  Baryt bialy I 21,87 +16,2
211 Baryt biaty i g 21,91 . +18,9
279 Baryt wisniowy I 21,87 +18,2
283 Baryt wisniowy 1 21,91 +14,0
299 Baryt winiowy & 21,90 +14,8
Wisniéwka
363 Baryt r6Zowy 21,88 +15,4
865 Baryt résowy 21,90 +14,6
386 Baryt rézowy 21,87 +16,0
Kozi Grzbiet
603 Baryt rézowy 21,90 +145
614 Baryt bialy, igiellkowaty 21,87 +16,0
818 Baryt rézowy - 21,86 +16,6
620 Baryt biaty 21,92 +13,8
Strawczynek
42 Baryt biaty grubokryst. 21,86 116,68
643 Baryt biaty 21,08 +1341
644 Baryt bialy grubokryst. 21,90 +144
646 Baryt szarordzawy, witkn, 21,93 +138,1
1847 Baryt bialy krystaliczny 21,92 +18,5
48 Baryt biaty krystaliczny 21,90 +144
840 Baryt binly krystaliczny 21,91 +14,3
650 Baryt rézowy 2191 +14,1

We wszystkich barytach obserwuje sie wzbogacenie w izotop cigzki S34
oraz w siarczkach dolnoslgskich nieznaczne wzbogacenie w izotop lekki.
Na podstawie wykonanych badan tylko w przypadku obszaru sudeckiego
mozna z wiekszg pewnoscig twierdzié, ze badane ztoza barytéw sg pocho-
dzenia hydrotermalnego. Stopien rozfrakcjonowania izotopéw pomiedzy
siarkg siarczanows i siarczkowsa, jakkolwiek dosé wysoki, nie osigga
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Fig. 2. Stosunki izotépowe siarki w barytach i siarczkach
dolnoflgskich i Swietokrzyskich zlozach barytowych
Isotope relations of sulphur in barytes and sulphides
of the Lower Silesian and Swietokrzyskie Mits. baryte

deposits

a — baryty; b — siarczkl; ¢ — frednla dla slarczanéw oce-
anieznych

a — barytes, b — sulphides, ¢ -- average value for oceanic
sulphates

1 — Stanislswbéw; 2 — Jedlinka; 3 — Boguszéw; 4 — Huci-~
gko; 3 — Gbra Zachetna; 6§ — WLGniéwka 7 — Kozi Grzbiet;
8 — Strawezynek

jednak wartogci ustalonych dla siarczanéw pochodzenia morskiego (tab. 3).

Ilosé badanych prébek Jest wprawdzie za mata, aby uwazaé wnioski te za
udokumentowane, memme] sa one do przy]ecm jesli wezmie sie pod
uwage obserwacje makro- i mikroskopowe poczynione wczesme] (A. Paulo,
1970; J. Pawlowska, 1970). W zlozu Jedlinka siarczki nie byly badane, tu
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jednak wzbogacenie siarczandéw w izotop, ciezki nie jest duze i niewiele
odbiega od wartosci standartowej wzorca troilitowego, a w zZadnej prébce
nie osigga wartoSci ustalonej dla siarki osadowej utworéw permskich.
Zyly te 53 epigenetyczne i — jak to zostalo stwierdzone w badaniach geo-
logicznych — mlodsze od karbonu.

Tabela 3

Stopief rozfrakcjonowania izotopéw miedzy barytem a siarczkami
w zlozach Stanislawowa 1 Boguszowa

Nr . o L.
pebbki Mineraly 589 Rénica
St-5 Baryt +15,0 :
St-5a Galena —1,6 16,6
B49 Baryt +12,2
B-50 Galena —33 15,5
B49a Baryt +13,0
B-51 Sfaleryt —34 16,4

Geneza barytéw Swigtokrzyskich moze byé dokladnie ustalona dopierc
po skonfrontowaniu obecnych wynikéw z wynikami badah w siarczkach
lub tylko posrednio. Badania izotopéw w obecnej pracy dotycza prébek
barytéw epigenetyeznych, wystepujacych zazwyczaj w Zylach i impreg-
nacjach w réznych skaidch osadowych. Baryt z Wisnidwki wystepowat
w zyle przecinajgcej piaskowce kambryjskie, baryty z géry Zachetna oraz
Kozi Grzbiet — w dolomitach i wapieniach dewonskich, w Hucisku zyty
przecinaly utwory pstrego piaskowca, a prébki ze Strawczynka pochodzity
z impregnacji w dewonie i dolnym wapieniu muszlowym. Mimo Ze skaly
otaczajgce s réznowiekowe, skiad izotopowy siarki w réinych barytach
z16% jest prawie jednakowy, jedynie tylko baryty z Huciska wykazuja
nieco nizszg warto$é wzbogacenia. Wszystko to przemawia raczej za przy-
jeciem koncepcji hydrotermalnego pochodzenia barytéw. Gdyby baryty
te byly pochodzenia sedymentacyjnego, to dla wszystkich badanych wy-
stapien nalezaloby przyjgé wiek starszy od permu, zgodnie ze stwierdze-
niem, ze bakteryjne frakcjonowanie siarki siarczanowej prowadzi do zréz-
nicowania wiekowego, a wzbogacenie w izotop ciezki w permie wynosi
+10%o. Nie potwierdza to réwniez procesu sekrecji lateralnej, gdyz rézno-
wickowe skaly otaczajgce dostarczylyby zapewne bardziej zréznicowa-
nych wynikéw. '

Poréwnujgc wyniki uzyskane w badaniach barytéw polskich z rozkla-
dem stosunkéw izotopowych w siarce z réznych skat (tab. 4) widaé, ze
wykazuja one duzo nizsze wzbogacenie niz siarczany morskie. Wigkszosé
barytéw Swietokrzyskich oraz baryt ze Stanistawowa ma wartosei zbli-
zone do siarczanéw wysokotemperaturowych (do 375° C), natomiast baryt
z Jedlinki nie wykazuje wiekszych réznic w poréwnaniu z bazaltami.

Zmiennoéé stosunkéw izotopowych w gléwnych generacjach barytéw
nie jest duza. Obnizona zawarto$¢ izotopu ciezkiego w niskotemperaturo-
wych barytach plytkowych i galagzkowych ze Stanistawowa i Boguszowa
moze byé wynikiem powierzchniowego utlenienia siarkowodoru. Proces
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taki zachodzi, jak wiadomo, bez widocznego frakcjonowania izotopow
(F. K. Szypulin, W. I. Winogradow, 1967). Ilos¢ izotopu ciezkiego w tych
barytach odpowiada stosunkom zawartym pierwotnie w siarkowodorze.
Silnie zdysocjowany kwas siarkowy wystepujacy w -roztworach descen-
zyjnych ma dosé istotne znaczenie w procesach lugowania skal starszych
i powstawania barytéw wietrzeniowych. Omawiane baryty tworzg sie
gléwnie w kawernach, szczelinach itp., natomiast baryt igietkowaty z Bo-
guszowa (proébka B-60) powstal zapewne ze zwiefrzenia barytu, zachowat
on bowiem wzbogacenie charakterystyczne dla barytéw gtéwnych gene-
racji. Podobny typ przeobrazen zaobserwowal H. Sakai (1957) w siarcza-
nach, ktére powstaly bezposrednio z przeobrazenia siarczkéw.

Tabela 4
Stosmnki izotopowe siarki

w réinych skalach wediug A. P. Winogradowa
Rodzaj skal ' §32/g34

Meteoryty kamienne 22,20

Meteoryty Zelaziste ' 22,20

Siarka wulkanicma 22,21

Skaly ultrazasadowe 22,20
Bazalty 22,178
Granity ' 21,780
Siarczki magmowe 21,138
Siarczki hydrotermalne 22,148
Siarczany wysokotemperaturowe 21,885

Siarczany morskie ’ 21,75

Wéréd siarezkoéw jedynie piryt z Boguszowa wykazuje wyrazne odchy-
_lenie w kierunku abundancji dodatniej (probka B-53). Jak {o wykazaly
wezedniejsze badania petrograficzne (J. Pawlowska, 1970), piryt ten jest
starszy od zyl barytowych, a genetycznie jest on zwigzany z bituminami
uwalnianymi w procesie metamorfizacji wegla kamiennego niecki wal-
brzyskiej. Powstal on zapewne w wyniku redukeji siarczanéw wytraco-
nych z roztworéw descenzyjnych lub sekrecji lateralnej. Wiadomo bo-
wiem z poprzednich rozwazan, ze redukcja siarki siarczanowej w warun-
kach podwyziszonych temperatur prawdzi do wzbogacenia powstajgcych
siarczkow w izotop ciezki.

Na og6! piryty, w ktérych siarka siarczkowa powstaje przez redukcje
siarczanéw w wyniku redukcyjnej dzialalnosci bakterii, wykazujg duzo
wyzsze wzbogacenie w izotop ciezki S3, K. Gehlen i H. Nielsen (1969)
badajgc siarczki z polskich z16z cynkowo-olowiowych Gérnego Slaska wy-
kazali abundancje w pirycie w zakresie od +34,6 do +61,1%0. Zawarto$é
izotopu ciezkiego w sfalerycie z tych zl6z wahala sie od +1,1 do -+ 54,3%,
a w galenie od +40,1 do +10,5%o.

Poprzednie badania sfalerytéw zl6z gérnoslaskich przeprowadzone
przez W. Zuka i E. Chomicza (K. Gehlen, H. Nielsen, 1969) wykazaly za-
warto§é izotopu ciezkiego w przedziale +36,9--+44,2%0. Wyrazne wzboga-
cenie siarczkéw w izotop cigzki oraz wysoka zmienno$é wartosci dopro-
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wadzila autoré6w do wniosku, Ze siarka siarczkowa w tych zlozach byla
doprowadzona przez silnie zasolone roztwory salinarne. :

Jakkolwiek interpretacja wynik6w badan siarczkéw dolnoslaskich z16z
barytéw musi byé ograniczona, ze wzgledu na niewielks liczbe oznaczen,
to jednak juz na obecnym etapie mozna zaryzykowaé stwierdzenie, ze
siarczki te powstaly w innym &rodowisku niz zloza gérnoslgskie.

Pomijajgc anomalne odchylenia w rozkladzie stosunkéw izotopowych
w prébkach barytéw wietrzeniowych, rozpietos¢ zmiennosci w barytach
gtéwnych generacji hydrotermalnych nie jest duza i waha si¢ w granicach
od -+3,1%0 w Boguszowie do +4,8% w Stanistawowie. Wyniki te upo-
wazniajg do stwierdzenia, Ze roztwory hydrotermalne, z ktérych wykry-
stalizowaly baryty, pochodza z dyferencjatéw magmowych i mozna je za-
liczy¢é do roztworéw subwulkanicznych. Gdyby Zrédiem siarki bylty roz-
twory mieszane, zmienno$é powinna by¢ daleko wyzsza. Wniosek ten
przeczy stwierdzeniom D. Harzera, J. Pilota i R. Starke (1964), ktérzy dla
formacji fba barytéw ‘saksofiskich, mimo ich niewielkiego zr6inicowania
w izotopach, przyjmuja pochodzenie z roztworéw mieszanych (tab. 2).

W barytach Jedlinki wzbogacenie w izotop cigzki jest duZo nizsze
w gléwnych generacjach Stanistawowa i Boguszowa. Mimo Ze wartosci
te - w Jedlince sg zblizone do wzbogacenia w barytach wietrzeniowych,
wykazanych w dwéch pozostatych zlozach, to jednak przyjecie we wszyst-
kich przypadkach jednakowej genezy byloby trudne do udowodnienia.
Zbieznoéé ta jest zapewne przypadkowa. Laczenie genezy wymagaloby
udowodnienia, ze baryty z Jedlinki pochodzg z regeneracji starszych z16z
siarczkowych lub siarczanowych o obniZonej zawarto$ei izotopu ciezkiego.
Duzo wyzsza bylaby w tym przypadku zmiennosé stosunkéw izotopowych,
co towarzyszy procesom utleniajgcym, a tymczasem rozpieto$é oznaczen
w Jedlince jest' nawet nizsza od tych wartosci w gléwnych generacjach
barytéw Stanistawowa. Wydaje sie, ze gléwng przyczyng niskiej abundan-
cji w Jedlince jest z jednej strony inny rodzaj magmy dostarczajacej
roztworu subwulkanicznego, z drugiej za§ — nizszy wiek = powstawania
zyl. Magma bazaltowa dostarcza zapewne roztworéw o nieco odmiennym
chemizmie niz magma hybrydowa, a to wplywa niewatpliwie na rozdziat
stosunkéw izotopowych w siarce (poréw. tab. 4). Przyjecie praw kinetyki
chemicznej w interpretacji procesu frakcjonowania siarki prowadzi do
uznania jednoczesnego wplywu czynnika wiekowego na efekt rozdziatu
izotopowego. :

Zmiany skladu izotopowego siarki w roztworach hydrotermalnych
w zalezno$ci od wieku zaobserwowali na przykladzie nastepstwa gene-
tycznego siarczkéw M. L. Jensen (1957) oraz W. U. Ault i J. L. Kulp
(1960). W. U. Ault i J. L. Kulp badali wielofazowe krysztaly pospolitych
siarczkéw z réznych zi6z pdinocnej czeSci kontynentu amerykanskiego.
Réznica w stosunkach izotopowych pomiedzy réznowiekowymi generacja-
mi jednego krysztalu galeny z kopalni Indian Creek w stanie Missouri
wynosila 0,75%, podobne wartoSci zaobserwowano w kryszfalach gene-
racji sfelerytowo-galenowej i sfalerytowo-markasytowej w péinocno-za-
chodniej czesci rejonu zlozowego Illinois. Inne przyklady podaje réwniez
W. A. Auli (1961) i stwierdza wéweczas, ze ,istniejg dane, ktére wskazujg
na obecno$é zmian (w zaleznosci od wieku) sktadu izotopowego roztworéw
hydrotermalnych w procesie mineralizacji”.
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Fig. 3. Stosunki izotopowe siarki w barytach poszczegblnych
genetacji (I—III)
Isotope relations of sulphur in barytes of the indi-
vidual generations (I—ILI)
Objaénienia jak na fig. 3
Explanations as In Fig. 2

Przypuszczenia o zréznicowaniu wiekowym mozna réwniez podjaé na
. Jdstawie hadan barytéw polskich (fig. 3). Roznice skladu izotopowego
w poszezegolnych generacjach zaobserwowano w Stanistawowie, Jedlince

i Huecisku.

A. Paule (1970) przedstawiajac kolejnosé krystalizacji réznych genera-
cji barytowych w Stanistawowie uwaza, ze fluoryt i siarczki towarzyszy-
ly gléwnej fazie mineralizacji barytowej tyllko w poczatkowym efapie,
a giéwna masa barytu I generacji powstala pod koniec fazy mineraliza-
cyjnej. Roznice te sa widoczne réwniez w abundancji izotopéw (fig. 3).
W Jedlince i Hucisku obserwuje sie przesuniecie wartoéci wzbogacenia
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pomledzy generacjami oddzielonymi fazami tektonicznymi. Najstarsza ge-
neracja barytowa w Jedlince reprezentowana jest przez mylonit kwar-
cowo-barytowy (J. Pawlowska, 1970) i rézni sie zdecydowanie stopniem
kataklazy od pozostalych, mlodszych generacji. W Hucisku baryt rézowy
I generacji wystepuje w okruchach brekeji spojonej batytem biatym II -
‘generacji.

Tabela 5
Stosunki izotopowe w zlozach dolnosiaskich
. Ph206 Pb207 Pphzos
zloze Pb104 Pbﬂo‘- Pb204
Stanistawow - 18,21 15,66 38,22
Boguszéw 18,40 15,75 38,38
Jedlinka 18,67 15,50 38,60

Na podstawie przedstawionych faktéw mozna zaryzykowaé twierdze-
nie, ze réznice w stosunkach izotopowych zaznaczajg sie albo w roztwo-
rach mineralizacyjnych o anomalnej zmiennosei rezimu chemicznego —
tak jak w Stanistawowie! — lub tez w generacjach oddzielonych od
siebie fazami tektonicznymi. Trzeba tu réwniez podkreslié, ze jedno
stwierdzenie nie wyklucza drugiego i obydwa s3 zwigzane z réznicami

wiekowymi. .
pbm? 207
P, ,gﬁm
Fig. 4 Korelacja stosunkéw izotopo- 7
wych w galenie i barytach dol- 1200 |
noélaskich

Correlation of igotope relations

in galena and barytes from the 7180 1

Lower Silesian area ’ 2

1 - Stanistawbédw; 2 — Boguszdw; 1760 - . . . T

3 — Jedlinka : g % 2 10 8 +35S¥

. Galena towarzyszaca I generacji barytowej w Stanistawowie oraz III
w Boguszowie badana byla na zawartos¢ izotopéw otowiu (J. Chrt, H.
Bolduan i in., 1968). Oznaczenia izotopéw wykonane byly przez J. Le-
gierskiego w Pradze. Podobny typ badan na galenie z Jedlinki przeprowa-
dzit J. Lis w 1963 r. w Laboratorium Badania Wieku Bezwzglednego IG
w Warszawie. Wyniki tych aznaczen przedstawione sg w tab. 5. Uwzgled-
niajge réznice wynikajaece z warunkéw technieznych i aparaturowych la-
boratoriéw w Pradze i Warszawie i przeliczajac uzyskane wartoSei wediug
jakiegokolwiek modelu geologicznego (J. Borucki, J. Lis, 1966) widaé, Ze
kolejno$é wiekowa badanej galeny jest nastepujgca: najstarsza — Stani-
stawéw, nieco mlodsza — Boguszdéw, a najmlodsza -— Jedlinka.

1 Termodynamika reﬂmu chemicznego w roztworach ' hydrotermalnych barytéw dolno-
slgskich, ktéra uzasadnia powyszy wniosek, jest mzedmiotem ogobnych moich ba
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Rozklad stosunkéw izotopowych siarki w odpowiednich generacjach
barytowych wykazuje podobny spadek wartosSci co stosunki izotopowe
olowiu w galenie. WartoSci te sg przedstawione w tab. 6 oraz na fig. 4.
J. Legierski oznaczyl wiek galeny ze Stanistawowa i Boguszowa na okres
popermski (trias — jura). Jesli zatem zylty w Jedlince s§ mlodsze, to moz-
na im przypisa¢ wiek trzeciorzedowy. Hipoteza ta jest zgodna takze
z wnioskami wynikajgcymi z analizy Zrédet magmowych roztworéw sub-
wulkanicznych, omawianych przy interpretacji tab. 4. Roztwory hydroter-
‘malne w Boguszowie i Stanislawowie mialy zapewne zwigzek z waryscyj-
skg magmsa hybrydows, ktérej obecnosé na tych obszarach udowodniona
jest karbonskimi i permskimij skalami wulkanicznymi, natomiast baryt
w Jedlince wykrystalizowat z roztworéw oddzielonych od resztkowej mag-
my bazaltowej. »

. _ Tabela 6
Korelacja oznaczed izotopéw olowin 1 siarki w zlozach
PH206 [ pp2o7 3 S
Zioze Ph20%. [ pp2os $rednio
Stanistawow - 1,163 - +15,4
Boguszéw 1,169 +12,6
Jedlinka 1,204 +8,0

Tu powstaje zasadnicza niezgodnosé z poprzednimi moimi przypusz-
czeniami. We wezeSniejszej swej pracy (J. Pawlowska, 1970) laczylam wie-
kowo i paragenetycznie baryty Jedlinki i Boguszowa. W gwietle obecnych
badan wnioski te wymagajg powtérnej rewizji. Moze to jednak nastgpié
dopiero po ocenie temperaturowych warunkéw powstawania obydwu
z16z, gdyz jak wiadomo z poprzednich rozwazan, temperatura powstawa-
nia mineraiéw siarczanowych ma duze znaczenie w procesach frakcjono-
wania. Badania te bedg przedmiotem osobnych rozwazan.

WNIOSKI

- Prezentujgc wyniki badan izotopéw siarki w barytach zdaje sobie
sprawe z hipotetycznej natury przedstawionych wnioskéw. Wigze sig to
z jednej strony z niewielks iloScig przebadanych prébek i niekomplet-
nym ich doborem, z drugiej zas§ z faktem, ze interpretacja wynikéw ba-
dan izotopoéw siarki na swiecie nie jest jeszcze ostatecznie uzgodniona
i ciggle budzi watpliwosci. Wyniki badanh barytéw polskich podaje z na-
dzieja, ze beda one w odpowiednim czasie wykorzystane przez innych
badaczy. By¢é moze do tej pory zostanie uzgodniona wlasciwa interpreta-
cja proceséw frakcjonowania siarki i wnioski te postuzg do wtasciwego
przedstawienia warunkéw geologicznych i proceséw, ktdre doprowadzily
do koncentracji barytéw. -

W $wietle wyzej przedstawionych badan przyjmuje nastepujgce wnio-
ski: .
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1. Baryty dolno$lgskie i Swiglokrzyskie s pochodzenia hydrotermal-
nego.
g2. Zrédlem roztworéw hydrotermalnych w Boguszowie i Stanistawo-
wie byla magma hybrydowa, natomiast baryty w Jedlince wykrystalizo-
watly z subwulkanicznych roztworéw oddzielonych od resztkowej magmy
bazaltowej. ' ‘
3. Badania izotopéw siarki potwierdzily ustalone uprzednio na podsta-
wie badan izotopéw olowiu zréznicowanie wiekowe pomiedzy barytami
dolnoslgskimi.

Zaklad Z162 Surowcéw Skalnych
Instytutu Geologicznego
Warszawa, ul, Rakowlecka 4

Nadestano dnia 22 wrzeSnia 1970 r.
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SAnpura IABITIOBCKA
MBOTOIMHLIE COOTHONEHNIA CEPSI B ITOJLCKIX BAPHTOBBIX 3AJIEIKAX

Pe3roMe

M30TOMEI ceph GBUM HCCIIENOBARE! B AByX Gomsomx permouax. B Cynetax o603pauennl H30-
TOMHEIE COOTHOMICHHSR B GapuTaX ¥ DapareHeTHIeCKHX CynbdEmoB B zanckax Crammcnasys, Enm-
masra ¥ Borymye, a B CBEHTOXIIECKUX ropaX B OyHKTax MuBepamsameH: Xyimcxo, I'ypa 3a-
xerda, Buwmropxa, Kosm I'xber m Crpassumex. O6o3HATERWN NPOM3BELECHEI IO OTHOMECEHIO
k sranony FeS, mercopura 13 Crwipo — Tyssens, B XxoTopoM cooTHOHmenwe $32/834 onpepeneno
paBHRIM 22,22, -

BHavane pacCMOTPEHO Da3BUTHE BIIVHZOB HA mporece GpaxmaOHEpPOBAHEA H3OTOHOB CEDPHI,
a B Tab. 1, 2 & pa dur. 1 OpeycrarierEl MITEPATYPHEIE JANHEIE, KACAIONIEECH MEPOBEX GAPHTOBEIX
sanexeit,

B ofpasmax wonsckex Gapwroe Habmomaercd o6OramMeHROCTL TSOREIBIME H30TOMAME 534
(rabi. 3, dur. 2), Hapsny ¢ GapmraMu, BEAENCHREIMA B TIABHEIX TCHEDANEAX 3amexelf, Goum
HCCNCHOBANRLI TAXKE FHIEPreHREle GapHTHI, XOTOpHE obpa3oBamucs JEGO B Ipomecce. peXyKUHE
ceposogopoxga (obpaszen St-9, St-9a, D-48), ymbo npm srmerpEBaHmM Gapuron (o6pasen B-60).
HN3MeHIMEOCT: H3OTOMHEIX COOTHOINEHUWH B OA&PETAX INIEBHBIX IeHepamai muaxa, a oforamen-
HOCTDL TAKEMLIME K30TOIAME He MmpeBsmuacT +16,6%. B maparemese ¢ 6apmroM cymmdupe (ra-
TCHHT, CihanepuT) MPOABIAIOT He3HRYHTENbHYIO OBOrameHBOCT JIETKHME u30Tonamy. Craprmmit
yweM Gapur, muprT (06pazen B-53) o6oramen TAREILIM H30TONOM, & €r0 TERE3HC CRI3AH ¢ OHTY-
MITHEMH, 06pasylolAMECA B NPONECCe METAMOPHW3AMA XaMERHOTO YIIId.

Ha OCHOBAHMM H30TOMHKIX, TEOJIOTHYSCKHX H NETPOrpadEIecKEX HCCIEIOBARHEIL YCTAHORIEHO,
910 Bee GapUTHl HMEIOT THOpOTEpMAanLuHoe npoucxoxneEne. Cepa B Gapurax Borymosa u Cra-
HEciaBoBa GbUIa mepeHeceHa cyOBYNEABNIECKIME PACTBOPAMHE, Pa3felleHHEIMA B Ipouecce Xudde-
peurmanmy reGpugHolt MarMst, a pacTsops B Exmmane ofpazosarmmcsh B3 ocrarogrolf 6azansTo-
BOii MArMel, BaprTOBRE reHepanur CTaBEciiapoBa, EXTMHER ¥ XYIECKR [MPOSRISIOT BO3PACTHYIO
aubpepenmmanmo (pur. 3). Pazmwyrs HablmogaroTca MKy TeHepanasME ¢ maddepeauwposaH-
HEIM XHEMHEYCCKMM peXEMOM pacTBopa (Cramaciasos) WIH Pa3NICHHLIMM TEXTORUYECKHMH
dasamu (Expmmka, Xyuucko), CpaBHeHEE Pe3ylETATOR W3OTONHBIX MCCICSZOBAHEN CEDLI ¢ PE3Vih-
TaTAMM ONpEAenernas® aGCOFOTHOIO BO3pPACTA raucEwTa (Tabi 7, dur. 4) m3 EMKHECENCICKAX 32-
Jexell MOXTBEPRNAIOT HANWYHE RO3pacTHoft iuddeperumammm. Ha ocHomawum Wccieqopanwit
MIOTONOE FANeHATa | CEpi BO3pacT Gaprron Crasmcmarosa w Borymopa ompegencH xak Tpha-
copklt — xopcknad, a GapuTte EAMWHKR KAX TpeTHYHLIM.

Jadwiga PAWELOWSKA

ISOTOPE RELATIONS OF SULPHUR IN POLISH BARYTE DEPOSITS

Summary

Sulphur isotopes have been analysed in two large regions. In the Sudetes the
isotope relations have been determined in barytes and paragenetic sulphides from
the following deposits: Stanislawéw, Jedlinka and Boguszéw, and in the Swieto-
krzyskie Mountains from the following points of mineralization: Huclsko, Géra Za-
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chetna, Witniéwka, Kozi Grzbiet and Strawczynek, The determinations have been
made in relation to the pattern FeS; of a meteorite from Spiro-Tunnel, in which
the S2/S% ratic has been determined as 22,22,

The development of the conceptlons concerning the eourse of the processes of
sulphur isotope fractionation is discussed, and literature data on the baryie depogits
in the world are shown in Tabs. 1,2 and in Fig. 1.

Heavy isotope S¥ is found to occur in Polish baryle samples in an Increased
amount (Tab. 3, Fig, 2). Along with the barytes distinguished in the main deposit
generations elso hypergenic barytes have beem examined. The latter ones were
formed either during the process of sulphurettted hydrogen reduction (samples St-9,
St-8e, B-48), or as a result of baryte weathering (sample B-60). Variability of isotope
relations in barytes of main generations is low, and the enrichment in heavy isotope
does not exceed 1168 % Sulphides, paragenetic with baryte {galena, sphalerite),
show a islight enrichment in light isotope here. Pyrite, older than baryte (sample
B-58), ig enriched iIn heavy isotope, i{s genesis being related fo the bitumens pro-
duced during the process of hard coal metamorphisation.

It has been established on the basis of isotope, geological and petrographical
examinations t¢hat all the barytes are -of hydrothermal origin. Sulphur found to
occur in barytes of Boguszéw and Stanistawéw was brought by sub-wolcanic solu-
tions separated in the process of differentiation of hybrid magma, whereas the
solutions at Jedlinka came from the relict basaltic magma here. The baryte gene-
rations at Stanistawéw, Jedlinka and Huciska reveal age differentiation (Fig. 3).
The differences may be observed between the generations characterized by differem-
tiated chemical mature of the solution (Stanistawow) or the separated tectonie
phases (Jedlinka, Hucisko). A comparison of the resulis of isobope examinations
of sulphur with the results of the abgolute age determination in galena (Tab. 7,
Fig. 4) from the Lower Silesian deposits proves this age differentiation. The exami-
nations of galena and sulpbur isotopes point 4o the Triassic-Jurassic age of the
barytes from Stanislawéw and Boguszéw, and to the Tertiary age of the barytes
from Jedlinka.
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