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Badania geochemiczne warstw podrogowcowych 
serii menilitowei z Ropy i Grabownicy 

WSTĘP 

Opracowanie niniejsze podjęte z inicjatywy d9C. dr T. Wiesera .za~ 
wiera wstępną charalkterysty:kęgeochemiczną warstw podrogo.wcowych 
serii -menilitowej. Zbadano dwa profile tych warstw: w Ropie koło Gry
bowa i Grabownicy koło Sanoka. Wskazanie ., punktów występowania 
i umożliwienie sprofilowania · zawdzięczam uprzejmości dT W. Stkory 
i mgr L. Koszarskiego, za co pragnęzło,żyć Im serdeczne podziękowanie. 

Warstwy podrogowcowe; ,a masz,cza ich Ibitumiczne odmiany cechuje 
nagromadzenie rzadkich pierwiastków VI ilościach 'znacznie przewyższa
jącyCh wskaźnik przyjęty dla Utosfery. Zwięksrone koncentracje nie
których rzadikiC'h elementów w osadach karpackich b~yostatnio sygna:
lirow,ane przez petrografów zajmujących '. się tym za.gadnieniem. . Nie-. 
którzy z · nd.ch.wiążą to zagadnienie z osadami pochodzenia organicz:ziE.:go 
zależnie od! wielItu i cheJlli'zmu prowincji geochetmicZny~h (J. Z1:otnicka~ 
1955; A Gaweł, 1:962). Proces karbonizacji wpływa na zmniejszanie , si~ 
ilości pierwias*ów śladowych (A. Gaweł, 1962). Na związek między 
występow,aniem pirytu i molibden!! 'W ciemnych łupkach serii meni1i;to~ 
wej zwrócił 'Uwagę Z. Michałek (1962). J. Głogoczowski (196'3) analizując 
pod wZiględem petrograficznym utwoa.-y mioceńskie przedgórzra Karpat 
zauważy.ł zmiany w zawartości pierwiastków śladowy,ch w pobliżu serii 
tufitowej, polegające na zmniejszaniu się ilości nirklu, kobaltu i miedzi 
oraz zwiększaniu wanadlu. 

Biochemiczne nagromadzenie metali ciężkich w osadach bitumicznych 
może ,być tłumacZOiD.e w różny sposób. Niektóre z nich, jak. np. wanad~ 
odgrywają ważną rolę w procesach życiowych organizmów zastępująC' 
fo.s:for lub 'żelazt>. Znana j:est również rola molibdenu w gospodarce 
azotowej roślin (K. Smulikowski, 19<55). Przy wzbogacaniu osadów 
w mangan pewną rolę odgrywają rbakterie. Inne metale, jak 'cylirk i ołów .. 
nagromadzone w o~gan'izmach w nadmiernych ilości,ach mogą działać 
sZkodliwie dla ich funkcji życiowych (A. Gaweł, 1955). DT'ugiIn tyjpem 
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koncentracji rzadkich pier:wi'as~ów w utw<lrach 'bitumicznych mogą być 
utworzóne połączenia metaloorganiczne, przez wychwytywanie metali 
c'iężkich przy udziale substancji organicznych (G. Berg, 19a2). 

OPIS GEOLOGICZNY PROFILÓW 

ROPA 

Warstwy podrogowcowe w obrębie jednostki okiennej (informacja 
ustnaW. Sikory) w Ropie ikoło Grybc)w,a, o mią2:szości 31 m, cechuje 
nagromadzenie osadów ilastych i marglistych o podwyższonej bitumicz
n<lści, przy minima'lnej domieszce fra-kcji piaszczystej. Głównymi mine
rałami ilastymi są tu illit i montmorylonit '(por. krzywe termo'graficzne -
fig. 1). Opr<l.filow,a!niem geochemicznym objęto również margle globigeri.,. 
nowe oraz skały ilaste i margliste,znajdtujące się poniżej margli - do 
stropu zielonych łupków hierogLifowych. Pr<JIbki do badań pobrano 
z szurfu, ilclórego szczegółowy profil przedstawia się nastę'pująco: 

Nr próbki Miejsce pobrania 
wm 

1 początkowy punkt 
poibrania próbki 

2 0,10 

3 0,30 
4 0,45 
5 2,45 

6 3,15 
7 3,45 
8 3,55 

9 4,15 

10 4,35 

n 4,74 

12 5,30 

13 5,80 
14 6,10 
1,5 6,40 
16 6,80 
17 7,70 
18 8,00 

19 8,70() 
20 9',50 
21 9,70 

Opis 

zielone ł'Uipki z ,brunatnymi nalotami tlenkówman
ganu - łUjpki hierogliiowe 
zielone łlllPki margliste z !brunatnymi nalotami man

ganu, z domieszką substancji bitumiczneO 
zielone łupki 
piaIs,kiqwc,e :sta:lowoS'ZaoI'IE!, d-roblnozilatrniste 
łUipki' .szare, marglti.s.te z domiies2lką substancji ib'ttu-

micznej 
jak wyżej 
jak wyżej 
łupki zielonawoszare z do.mieszką iŁołupku ,ben to
nitycznego 
łupki zielonawoszare, margli.ste z d'omies,Zką iło

łupku bentonitY'Cznego 
piaskowce cien~opłytkO'We, stalowoszare ,o spoiwie 
węglanowym 

,iłołupki betnitollliJtyc2lIle z 10 cm wklaJdką pW.lS<ZCzy
tsltych margli 'bi.'tumic7lIlYcll 
łupki margłiste z wkładkami iłołUpków bentoni
tycznych 
jak wyżej 
maI"gle szare 
jak wyżej 
jak wY'Że'j 

margle szare z wkładkami margli lbitumic2lIlych 
piaskowce drobnopłytkowe, hyd1'omikowe o spoiwie 
węglanowym 

łU(pki piaszczysto-marogliste, hydTomikowe 
margil:e szare 
łupki zielone , ", 

, ' 
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22 

23 

24 
25 

26 
27 
28 
29 

30 

31 
32 

33 
34 

35 
36 

37 
38 

39 
39a 

40 

41: 

10,70 

10,80 

11,20 
14,20 

14,26 
14,31 
14,4{} 

16,70 

1'1,60 

17,61 
19,50 

19,52 
19,910 

20,80 
21',90 

22,50 
24!,50 

. 25,20 
25,90 

30,'00 

21,20 

wy'.Ż:e'j 
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łupki margliste z w:kładkami łlliPków ,bentonitycz
onych 
margle s~re z wkładk~mi łupków !bitumłcznych 

-- , -- i iłów !bentonitycznych 
mar,gle . szare 
i-łołupki bitumiczne z Hczny,mi przeławiceniami iłów 
beintlioo:ic-7JllY'ch l !Wy~a-źn:Le 7J!I::z.na,c7JOną ryrtmkmo
ścią tOS1adów: iłołupek be!nton.ityczny, ł~k 'bi1;u

mLczny, łupek ziel0Jty 
bentonity 
łupki bitumiczne 
zielone łUlPki z diOmieszktą montmorylonitu 
ilołuipki bentonityozne oz 1ilcm wkładką pia&kJOwca 
o . spoiwie wapn!istym (pl"ól)ka pochodzi·z piaskowca) 
Mołupkiszare z . dl'lObnyimi rytm!aJIIlIi p.iJa~lrowca, 

w stropie 27 cm wkładka silnie !bitumicznych łlllP

ków 
tufy 
kompLeks dłołup1t6w bentOlIl!iJty:cznych i- lbitumrez
nycih o gęstej rytmiice sedymentacji 
tufy 
iłołupki bent-onityczne z przewagą materia-łu -bitu
m:icznego 
iły ·bentonityczne ze strzaiłkami kalcytu 
iłołupki 'bitumiczne z wkła,diką iłówbein1ionitycz

ny:ch <> lbooOW\Le apopopioJiOW\ej 
iłołupkli bitumiczne silnie margliste 
iły bentonityozne z wkładkami iiłołupków:tiitumicz
nyoh ze strzałkami kalcytu 
iłołupki bentonityczne 
iłołupki ,bitumiczne z wyraźnąlupkowatością i niż
szą zawartością substancji ortganicznej oraz z wkład
kami bentonitów 
osady ilasto-pIaszczyste . z dużą zawartOścią hydro
mik, twardniejące na powtierzchni 
dłobupkibvtUJm'iJCme przekładalIle iłołupkielm bez 
suJbstancji lbj,t1limiic7Jllej 
rogowce 

G'RABOWN.ICA 

Profil waTstw piOdrogowcowyoh w Grabownicy koło Sanoka należący 
te:1clxmicznie do jednostki śląskiej '(informacja ustna L. Koszargkiego) 
obejmuje kompleks warstw od spągu rogowców menilitowych do. stropu 
zielonych łupków hieroglifowych. IPI'Ofi.l (o miąższości 3'2 m) znamionuje 
przewaga skał piaszczystych, tworzących grube na kil:ka metrów wkładki 
wśród skał ilastych i marglistych, bogatych w bituminy. -Próbki pobrane 
do. badań charakteryzowały się wyjątkową świeżością. W szcżegółach 
profil ten przedstawia się następująco: 
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Nr próbki . Miejsce pobrania 
wm 

42 

43 
44 , 
45 
46 
47 
4!8 
49 
50 
51 
52 

53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 

60 
61 
62 
63 

początkowy punkt 
pobrania próbki 

0,71) 
1,00. 
2,2& 
3,20 
4,7<0 
5;00 
5,50 
5.70. 
5,8() 
6,2'0 

7,90 
8,70 
8',9'5 
9,15 
9,70' 

10,ilO 
18,50 

21,00 
26,()0 
29',.0'0 
32,20 

wyriej 

łuPki z.ielone 

jak wyżej 
mal'gle kremowe 
jak wyżej 
jak wyżej 
jak wyżej 

Opis 

łupki margliste, bitumiczne 
ł1lJPkli bitumiczne 
margle szare, słabo bitumiczne 
łU(pkli. rbitumiczne 
mar,gile ciemn'oczekoladowe, bitumiczne, drobno la
minowane 
łupkli 'bitumiczne 
łupki bitumiczne 
margle bitumiczne, drobno J.aminowane 
jak wyżej 
łUlpIci bitumiczne 
łupki silnie bitumiczne 
piaskowce o spo,iwie węglanowym z nielicznyttn.i 
hydromrkami 
ł1lJPki bitumiczne 
pias,kowce hydromikowe o spdiwie węglanowym 

,jak wyżej 
ł1lJPkd bitumiczne 
rogowce 

Ze względu na geo,chemiczny char~ier pracy przedmiQotem zaintere
sowania auto.rki nie były ubogie w rzadkie pierWiastki piaskQowce, stanO
wiące w profilu Grabownicy prawie 5~/o osadów, lecz głównie osady 
margliste i ilaste, mniej lub ha:rdziej :bogate w bituminy. . 

METODYKA BADAŃ 

Z wszystkich próbek poda:p.ych na profilach wykonano. cz,ęściowe ana
lizy chemiczne, o.bejmujące Qznaczenia następ.ujących składników: Si02, 

Ti02, AI20 a, Fe~a, CaO, S. Oznaczenia te wykQna'Ilo według klasycznych 
metod J,alkoba'i Doeltera. Ilościlowe anaUzy rzadkich pierwiastków prze
prQwadzonQo z odrębnyoh próbek przy pomocy przyjętych w ostatnich 
latach metod ko.lorymetrycznych {L. A. Gulajewa, 1945; F. Nydahl, 1949; 
E. B. Sandell, 1936 i inni~. 

W a n a d . oznac'zono jako. kompleks kwasu wanadowro-fosfurowo
-wolframowego przez ek.Sltrakcję próbki chloroformem w 6becności 
8~ksychinoliny, po uprzednim jej stopię-niu z sodą z dodatkiem salet;ry 
sodowej. 

M o. l i h d e n oznaczono jako rodanek moLibdenu w olbecm.ości rodan
ku potasu i chlorku cynawego przez ekstrakcję eterem etylowym. 
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C h r O m oznaczono jako 'kompleks barwy· :fioletowej z dWUIfenylo-
kar:bazydem w środowisku kwasu siarkowego. . '. 

M a n g a n utleniono do nadmaI!ganianu przy pomocy nadsiarczanu 
amoou w środowisku kwasu Iosfo!rowego, azotowe~ ora'z siarczanu rtęci 
i azotanu srę·bra jako katalizatora. 

N i ik i .e l oznaczono jako kom'pleks ·b.arwy czerwon'()m.unainej z dwu
metyloglioksymem w środowiku amoniaJkalm.ym. Jako utleniacz zastoso
wany został w tej reakcji nadtlenek ołowiu. 

M.i e d ź + c y n k o~naczono, po uprzednim rozłożeniu próbki w wo
dzie królewskiej, metodą ditizonową ja,'ko ditizoniany miedzi i cynlru 
barwy .czerwonofioletowej. 

O ł ó vi oznacronQ, po uprzednim ro2lłożeniu próbki w wodzie królew
skiej, jako ditironian ołowiu w słabo alkalicznym środowisku w o,becno
ści cytrynianu amonu, w ·celu zapobieżenia wytrącaniu się wodorotlen-
kówżelaza i glitrlU. .. 

Oznaczenia te przeprowadzono na nefelometrze przystosowanym do 
kolorymetrii. Intensywność za'barwienia oceniano wzrokowo. 

Wyniki oznaczeń wskaźnikowych analiz chemicznych w Pl"OCentach 
wagowych podaje tabela 1 i 2. Oprócz wymienidIlych oznaczeń figurują 
tam również wyniki u,zys1kane dlazawartościbiturninów. Oznaczenia 
bituminów wy!kIonane zo,stały przez ekstrakcję próbki chloroformem 
w aparacie Soxletta w przeciągu pięciu godzin. Należy nadmienić, że 
przeprowadzona również na kilku próbkach ekstrakcja przy pomocy 
benzenu w tym samym ok:r'esieczasu da'ła prawie dwukrotnie wy,ższe 
wyniki. Wyniki podane na tabelach OdlllOSZą się do ekstrakcji chloro
formowej. 

Wyniki oznaczeń kolorymetrycznych !rzadkich pi.erwia·st;ków w . git 
podano nata'belaoo 3 i 4. 

WYNIKI 'BADAŃ 

BADAINIA TER1VIICZNE 'ROŻNICOWlE 

. An:a'li:zy termiczne różnicowe wykonanO' tylko dla jprób€'k z profilu 
Ropy, ponieważ w czasie profilowania szurfu nasunęło się przypuszcze
nie, że w serii tej występują skały ilaste bądź to z domiesZlką mOlJlfunory
lonitUl, 'bądJź też czyste montmorylonity. Wykonano 6 krzywych tell"JIlO
graficznych. !Próbki zostały rowieńczone w 5iQ(J/o tlenkiem glinu, ze wzglę
du na możliwości tworzenia się spieków w czasie ·wykonywania analizy. 
W związku ·z tym efekty uzyskane są niecO' mm.iejsze niż w'llorma'lIlIych 
warunkach. Wyniki analiz przedstawiono na figurze 1. 

Na wszystkich krzywych widoczne są reaik'cje odwodnienia charakte
rystyczne dla montmorylonitu. Najwyższą zawartość tego minerału ob
serwujemy na krzywej 26, kJtóra: jest prawie czystym montmorylomtem . 

. Wskazują:na to reakcje endotermic:me w temperaturach !OOO, 2120.0, 600°, 
740°, 900°C. Reakcje egzotermiczne są z'Woiązane z utlenianiem substancji 
organicznych za,wartych w skale oraz U'tlenianiem żelaza. Pozostałe krzy
we dają się ·zinterpretować jako skały złożone głównie z illitu i mont
morylonitu w różnym stosunku, zależnie od nasilenia reakcji endoter-
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micznych w temperaturach 600 0
, 740 0 i 900 0

• Stosunkowo dUIŻe wychyle
nie endoteTrn.iczne w próbce 36 nie jest związane z obecnością minerałów 
ilastych, ale -z l"ozkłademwęglanów (por. wyniki analiz chemicznych -
tab. 1). 

WSKA:2:NI!KOWE ANAIJlZY CHEMICZNE_ 

Z przeprowadzonych a'naHz chemicznych wynika, ze w omawianych 
profilach mamy zespół skał ilastych, W przyrpadlku protilu Ropy _złożony 
głównie z mieszaniny minerałów ,grupy montmorylonitu .i illitu, niE~'kiedy 
z dużą z,awartością węglanów (por. ana
liza 36, tab. 1) o.raz maJrgli o średniej za
WJartości GaCOa równej 32,970/0. Wszyst
kie ~ały w profiilu Ropy są wzbogacone 
w bituminy, z tym ~ . seria margli -
w ;mniejszym s,topniu (średcia z.awartość 
bituminów równa 0,093%), natomiast 
skały ilaste (leżące powyżej margli -
w znaczniejszym stopniu (średnia zawar
tość bituminów 0,130%). ZawartOsć siar';" 
ki w ,całym profilI u jest haro-zo niska 
i w najbardziej optymalnym przy:padOru 
= 0,14%. 

ProfilI warstw podrogowcowych w 
Grabownicy przedstawia się. odmiennie. 
Barozo licznie reprezentOlWane są tu 
piaSkowce. Minernły ilaste nie wykazują 

F Ig. 1. K'l',zyw-e a'IlJaldzy terun:kzn-ej ró2m.iJOClIWe'j 
,skał heIlitollliirowych z profiJ.u w iRIO!piJe 
Curves of ttherma!l!-dliiferenti:aJ. anaJ.ys>ils. of 
bentoniterooks f.rom 1lhe profile of Rlotpa 20IJ 4DD &OD BOD łDOD" C 

cech montrno!ry.lom.tu. Sikały maa-gliste zaJWi.erają 48,52% CaCOa. 
ZaWialr:1;lOśćbitumill1ów w malt'glach, podol\:mie jak i ilość siail"ki, nie ' 
jest wyooka: średnia z oznaczeń bituminów wy:nQsi 0,078% wag; 
średni'a 'zaś ZOZ'IlaiC2'leń sia:r!ki. wynosi 0,03%. Seria skał ilastych znaj
dująca się w stropie margli ·j,est znacznie wzooga,clOłn:a w bituminy i siar
kę: ,m,warlóść :bitumin&yv równa się 0,3990/0, a siaTki średnio 0,53% wag. 

AN.ALDZY iKOLORYMETRYCZNE RZADKICH PIERWIASTKÓW 

Wyniki badań zostały przedstawione na f.ig. 2 dla Ropy i fig. 3 dla 
Grabownicy. Na obu rysunkach oprócz wyników naniesiono :linie wska
zujące średnią -zawartość kli2dego z omawianych pierwiastków w ska
łach magmowych i łupkach, według danych zaczerpniętych z pracy 
H. E. Hawkes'a i J. S. Webb'a (1962). ·Przeanalizowanie ohzymanych 
wyników doprowadziło do następujących sp(}strzeżeń: 

M a n ga n występuje w ilościach od 0,018% do 3,24%, przy czym 
jego [rulminacja geochemiczna w pr9'fi1u Grabo-wnicy przypada na margle 
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Tabela l 
WYJilkl analiz chemicznych z profllu w ropie 

Nr próbki I SiOz I TiOz I Ah03 I Fe20 3 I CaO I S I BitUminy: 

1 57,60 0,44 13,99 12,31 2,36 0,02 0,083 I 

2 53,54 0,47 11,28 10,02 13,26 0,03 n.o. 
3 58;36 0,47 · 15,61 11,17 0,97 0,02 n.o. 
4 57,79 0,49 16,96 10,94 3,88 0,02 n.o. 

, 

5 49,39 0,39 11,27 13,74 10,74 0,02 n.o. 
6 56,34 0,51 15,68 12,00 6,08 0,02 n.o. 
7 55,75 0,41 18,72 12,63 7,39 0,05 0,054 

8 56,08 0,7p 16,06 12,32 1,11 0,04 . 0,086 

9 48,52 0,40 8,02 15,76 9,20 0,02 0,084 

11 45,02 0,30 9,55 8,08 20,24 0,02 0,083 

12 47,03 0,6,2 12,38 10,18 11,57 0,02 . n.o. 
13 45,54 0,52 13,15 10,07 15,33 0,02 n.o. , 
14 36,63 0,42 7,53 11,47 20,71 0,03 n.o. : 

15 42,14 0,49 7,23 7,06 21,57 0,05 n.o. 
16 38,23 0,43 6,15 14,97 19,60 0,02 0,069 

17 40,08 0,47 6,12 15,46 18,55 0,14 n.o. 
18 57,07 0,31 6,82 9,31 12,81 0,03 n.o. 
19 62,21 0,36 9,72 6,89 10,13 0,02 . 0,071 

; 

20 44,99 0,42 12,17 13,91 13,43 0,09 0,062 

21 61,38 0,55 15,32 9,58 1,04 0,09 n.o. : 

22 44,27 0,42 12,43 6,89 13,92 0,09 0,079 
; 

, 
23 43,68 0,48 13,75 10,49 15,00 : 0,06 0,128 

24 40,31 0,38 6,34 12,38 18,73 0,05 n.o. 
25 51,08 0,57 17,33 10,39 4,39 0,02 n.o. 
26 53,04 0,81 12,44 18,63 0,19 - n.o. 
27 52,76 0,62 12,38 14,66 0,18 0,07 0,200 

28 59,14 0,66 7,08 18,28 0,08 0,07 0,086 

29 39,48 0,17 4,69 9,57 . 23,99 0,02 n.o. 
30 40,67 0,63 4,50 20,39 5,84 0,03 0,145 

32 48,92 0,55 9,46 20,39 1,10 0,03 0,336 

33 57,61 0,44 20,81 5,75 0,25 0,02 n.o. 
34 55,55 0,48 14,80 11,35 1,29 0,03 0,125 

35 54,72 0,39 13,43 14,49 1,59 0,03 n.o. 
36 45,79 0,29 6,27 15,54 15,96 0,04 n.o. 
37 33,98 0,27 8,64 10,24 22,74 0,02 0,291 

38 48,70 0,31 17,22 13,18 3,05 0,01 n.o. 
39 53,21 0,08 15,00 12,10 0,95 0,18 n.o. 

41 55,93 0,56 15,44 12,05 1,49 0,05 0,097 

czekoladowe, drobno laminowane, o typowy:m charakterze pelagicznym. 
i sąsiadujące z nimi łupki Ibitumiczne (2,04% ); w pl'ofilu Roipy - na 
benItonit {l,06%) i znajdującą .się tuż pod nim Wlkładkę piaskowca (0,969/0). 
Najwyższa stwierdzona wartość odpowiada 3'O-4rrotnemu wzbogaceniu dla 
Grabownicy i lO-krotnemu dla Ropy. 

W a n a' d w największych koncentracjach stwierdzono w łupkach bi
tumkznych - 1190 git w Gra'bownicy i 75'0 g/t w Ropie, co odpoWiada 
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Tabela 2 

Wynikł anaBz chemicznych profiIn w Grabownłcy w 0/0% wagowych 

Nr próbki I Si02 I Ti02 I Ah0 3 I FC203 I CaD I S J Bituminy ! 

• : 
42 61,84 0,27 16,35 6,36 0,67 0,03 D.O. 

l 

43 58,04 0,33 20,97 6,06 0,23 0,05 0,083 
44 25,85 0,23 4,89 8,32 23,84 - D.O. 

47 33,94 0,28 8,80 5,61 D.O. - 0,091 
48 33,98 0,38 11,32 5,55 13,48 0,06 0,010 

. 49 54,97 0,50 18,60 8,37 1,32 - 0,126 , , 
50 25,99 0,22 7,92 6,45 D.O. 0,09 D.O. 

51 46,55 0,58 21,52 5,61 1,62 3,64 0,850 
52 28,01 0,18 8,90 8,98 18,24 0,23 0,145 
53 38,65 0,34 9,51 13,38 2,89 0,13 D.O. 

54 52,38 0,31 9,10 5,04 11,42 0,08 D.O. 

55 30,04 0,42 9,71 5,83 17,79. 0,10 0,099 
56 37,42 0,27 15,15 5,09 17,65 0,05 D.O. 

57 41,88 0,56 10,63 4,06 0,81 0,08 0,185 
58 46,63 0,49 13,75 4,56 0,62 0,99 0,865 

! 

60 52,01 0,27 13,63 8,64 1,20 0,14 D.O. 

63 66,63 0,17 12,76 2,49 - 0,15 I 0,249 , 

siedmio- i czterdkrotne'mu wzbogaceniu w stosunku do średniej zawar
tości w fupkach. Po.dwyższone zawartości tego pierwiastka stwi'erozono 
również w bentonitach, jednak w najbardziej optymalnym przypadku 
w ilościach zaledwie trzY'krOotnie przewyższających wskaźnik przyjęty 
dla litosfery. Ogólnie, wyższe koncentracje wanadu dla łupków z Gra
oownicy należy wiązać z wyższą zawartością bituminów. Inrne skały 
występujące w obu profila<::h nie wykazują wzbogacenia w wanad. 

M Q l i b d e n wykazuje podOobnie jak wanad powiązania z bitumicz
nością skał. Naj<wyższe kon<::entracje molibdenustwierdzOo~o w łupkach 
bitumkzny<::h ('w Grabownicy - 92 g/t, a w Ropie - 65g/t), 00 ws,ka
zujena 9,O-,krOotne i '60-krotne w2!bogacenie w stosuniku do średniej zawar
tości w łupkach. Najniższe stwierdzone wartości tego pierwiastka wy
noszą przeciętnie około 5 git i odnoszą się do. łu'pków występujących 
w serii margli. 

C h rom wskazuje na powiązanie ze skałami ilastymi. Maiksymalne 
koncentracje wynoszą 8'38 git w profilu Ropy. Należy podkreślić, że 
ma to. miejsce tylko. w jednym przypadku. Inne wartości chromu niewiele 
przewyższają wskaźnik przyjęty dla litosfery, zawartość chromu w ska
łach ilastych wynosi średnio 250 git. Ogólnie w skałach węglanowych jest 
go znacznie mniej niż w skałach ilastych. 

O łów. Najwyższe zawartości tego pierwiastka stw,iel'dzone w profilu 
Ropy wynoszą 8'9 git, a w Gra1bowni.cy - 85 git. Podwyższone zaw:artości 
tego pierwiastka związane są ze skałami ilastymi wzbogaconymi w 'bitu
miny. Seria margli nie wykazuje wzbogacenia w stosunku do< 'średniej 
zawartości w skorupie ziemskiej, . 

___ ..-1 
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Tabela 3 

Wyniki anallz pierwiastków · rzadkich z profilu .w Ropie w g/t 

Nr próbki I I V I l ' I Ni I'Zn+Cul 
... _ . .. 

Ma er Mo Pb 
, . 

1 2400 100 57 8 23 74 33 
; 2 1600 - 29 13 23 86 34 

3 3000 170 19 29 93 
,-

15 : -
4 560 - 46 5 46 79 10 

5 800 śl. 21 - 27 110 12 
6 - śl. 10 62 33 290 28 
7 1100 - 299 - 1 140 35 
8 - 180 255 21 34. 130 33 , 
9 1800 130 160 7 110 30 -

, 11 850 130 Ti 11 - 82 18 

12 1010 - 98 22 - 160 25 
13 900 9 11 31 290 21 

.. 
14 2300 - 48 18 20 130 27 
15 1100 - 24 27 23 110 27 , 
16 1100 90 180 23 22 270 19 , 
17 - - - - 28 140 15 
18 2700 śl. 81 17 22 100 16 

,. 19 950 śl. 161 28 32 130 20 
20 1300 śl. 22 22 7 130 27 
21 860 - 399 28 1 110 57 
22 1800 - 174 21 23 99 36 
23 770 160 174 54 28 80 31 
24 210 - 142 30 17 150 32 
25 350 170 393 17 79 100 49 
26 620 - 182 śl. 46 99 4 

27 970 230 121 n.o. 48 200 40 
28 700 230 101 - 61 94 36 

29 9600 śl. I 147 2 22 65 28 
30 670 80 237 65 51 240 50 

32 510 750 276 57 37 296 14 
33 820 100 n.o. n.o. 14 I 390 19 
34 2100 - 176 53 70 

I 
140 43 

35 2300 190 290 12 49 93 16 
36 10600 180 

I 
185 9 26 ! 62 8 

37 4400 - 168 16 38 120 37 
.. 38 1020 200 

I 
211 36 120 89 -

39 2000 160 381 14 5 100 31 
41 1600 250 838 n.o. 68 140 50 

M i e d ź + c y Dl ok. Pod wyżswne ilości tych pierwiastków stwierdzono 
tylko w dwu przypadkach w profilu Grabownicy - 1010 git, w jednym 
przypadku w profilu warstw podrogowcowych w Ropie' - 3'90 g/t. War
tości .te odnoszą się do łupków o średniej zawartości bituminów. Ma'ksy
.ma'lne koncentracje stwierdzone w Grabo,wnicy stanowią 4-4krotne wzbo
,gacenie. 
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Tabela 4 
WynlkianaHz pierwiastk6w rzadkich z profilu , w Grabownicy w g/ł,,~,·,.:: . ' 

Nr ' próbki I .. Mil I V · 1- - Cr I Mo I Ni I Zn+Cu I. ' Pb ", 

I 

-42 420 160 290 38 ! 60 1'40 31 
43 920 

, 
- 290 8 55 120 i5 

44 460 57 
c o 

170 19 ?8 140 24 
47 2000 -: 40 210 37 38 160 ' 27 
48 940 270 290 43 1Q9 n.o. n.O. 
49 490 220 35Q . 37 92 1010 85 
50 1790 - I. 

180 I 59 160 ' 180 - 33 
51 650 170 360 46 94 140 38 
52 32400 160 I 230 24 2~0 110 25 

. ~ .. "--: 

53 20400 370 230 5 125 . 120 27 
54 3600 370 240 4 - 200 53 
55 1700 210 30 262 120 

'o 

27 -
56 1070 160 310 53 41 110 30 
57 1050 860 480 46 694 210 50 
58 182 690 220 92 . 55 140 21 
60 2300 1190 300 

I 
77 108 130 43 

63 360 62 62 I 22 90 870 12 

N i k i e l. Skały w profilu Ropy nie wykazują ' wzbogacen~a 'w ten 
pierwiastelk, w prolfilu Gra.lboowpicy natomiast najwyższa stwierdZOna za
wartość wynosi 694 git, tj. siedmiokrotnie przewyższa wskaźnik przyjęty 
dla łupków. Wszystkie podwyższone z'awartości niklu odnoszą się do 
łupków lub margli wzboga.conych w bituminy. ' 

Ro2JIIlieszczenie manganu wskazuje na genetyczne IpOwiązanie z mar
glami pelagicz:nymi, wzbogaconymi w bituminy, i bentonitami. . Znane 
jest wzboga.ce.nie w mangan we współczesnych osadach pelagicznych, 
gdzie zawartość tego pierwiastka dochodzi do 4,5% wag. {E. D. Goldberg 
i G. O. S. Arrehnius, 1958). Występowanie tego pierwiastka w piaskow
cach jest natury wtórnej i może Ibyćtłumaczone łatwą migracją związ
ków manganu. 

Wan.ad i moUbden są pierwiastkami koncentrującymi się w skałach 
bogatych w bituminy. Zawartość ich jest proporcjonalna do ilości bitu
minów w skale [ wiąże się z ilością opadającego fitoplanktonu. Wanad 
i m9'li'bdenodgrywają znaczną rolę w procesach fotosyntezy rośLin. Znane 
są węgle kopalne bogate w te pierwiastki (w łupkachbitumiczJnyoh z Mi
nasragr:a w Peru zawartość wanadu doohodźi do gtJ/o). Mimo ZIl?1lej chal
kofi.lIliOŚCi molibdenu nie stwierdzono zależnośc'i między występowaniem 
siarki i molibdenu, co należy tłmnaczyć tworzeniem przez ten metal 
związków metalooTganicznych. WS,pÓłwystępowanie siarki i molibdenu 
jest zjawtlskiem wtórnym, związanym z procesami diagenezy i procesami 
późniejszymi, prowadzącymi do migracji pierwiastków. I tak np. w czasie 
piTytyzacji osadów pod wpływem rozkładających się suhstancji bia~ko
wych może dojść do koncentracji molibdenu. 
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,l _ mpk1; 2 - ,piaskowce; 3 - margle; 4 - lłol:upkibentonltyczne; 5 - tufy; 6 - ro
~owce; Bm - !'iiIl~a IW'SID8.'ZUjąca. średndą · za.wartośćomaiwl1a.n·ego pierVl'l'aBtu. IW' skałach 
magmowYch; ł - 11nla wskazująca średnią z!llWartość omawianego pierwiastka w ~
kach; .1~1 _ numery próbek odpowiadające numeracji zastosowa.n6j w tabel! l onz 
w op1s1e geologicznym ' profilu 
,r _ shllles; 2 _ SRndstones; 3 - ma.rIs; 4 - bentonlte sha.les; 5 - tU!ffs; 6 - horn
stone.s; 8lIl - 1tne słrow1ng a.veIlSge con1ient of the d1sousood element, J.,n, ma.gma.tic 
rocks; ł _ line sh,owing a.verage content ot the d1scussed element, in shales; 1>-41 -
num.beI's ot s8IIIlple.s, correspond1ng wlth the numeratlon appl1ed In Tab. l and In geoIo
Kica! descrLptlon of the profile 
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:Fig. 3. Profil geochemiczny warstw podrogowcowych w Grabownicy 
Geochemical profile of sub-hornstone be&! at Gra'bownica 
1 - łupki; 2 - IPlaskowce; 3 - margle; 4 - l"O§owce; Sm - Unia wskazUjąca średnią 
zawartość omawianego plerw1astka w skałach mAgmowych; ł - linia wskaZUjąca śred.n1ą, 
zawartość oII1MV1:a.nego plerw!aa1;ka w łupkach; 4?r--63 - numery Pt"óbek od:powiad8ll~e 
numeracji Zll6tosowanel w t8lbell 2 oraz w opisie geologicznym prOf!1u 
1 - shaJ.es; 2 - II&ndstones; 3 - marla; '4 - homstones; Sm - line slwwing average 
content CIf Ithe dlscuesed eLement, In 'magmaltlc t"ocks; ł - lIne showing avel"&ge content 
ot 1;h.e d1scussed element. In shales; 4!2-03 - numbel'6 CIf samples, oorre~oDd11lig wlth 
the numerat!on a.ppUed In Ta.b. 2 and lu geologlcaJ. descr1.ptlon ot the prof11e 

NiewieNcie wzbogacenie w wanad w niektórych bentonitach (por. 
próbki nr 27, 218, 36) może być wywołane zastępowaniem glinu przez 
wanad ·w strukturze montmorylonitu (montmorylonit wanadowy -
.D. Mac Evan, vide Z. Michałek 1962). 

Chrom w Zbadan~h prÓlbkachznajduje się na ogół w niewielkich 
ilościach, ą nieznaczne podwyższenie jego zawartośdi jest związane, być 

:może, ze 'l$:ałami ilastymi, a ściśle z minerałami (w tym przypadfku z bio
tytezni), w których strukturę wchodzi chrom podstawiając glin i żelazo 
trójwartościowe. 

:- - ;-... _- -----:-. -

. .. J 
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NiecO' !pOdwyższone zawartośoi niklu wiążą się ze skałami Wzboga
conymi w 'bituminy. Charakterystyczny jeSt brak wzbogacenia w nikiel 
w profilu Ropy, który odznacza się ni'ższymi niż w Grabownicy zawalr-
tościanii ' .bUumin6w. ' . . '.' . ". . ' .. 
. Ołów i miedź + cynk wyrkrYf;o wprawdzie w małych ilościach, daje 
się jedri.ak ;również zauważyć związek między zwiększonymi koncentra:
cjami tych p;erw;estków a bit,jmic::noscIC{ osadów 

Zbadane profile ' wars.tw podrogowcowych serii menilitowej są ' różne 
pod względem warunków sedymentacji i diagenezy osadów. !Przemawia 
za tym odmienny charakter ska1 w obu występowaniach (o.becnośćbento
nitów i bralk piaskowców w Ropie w przeciwieństwie do nagromadzenia 
piaskowców w GrabownicYl) oraz rÓŻna ilośC: bituminów i siarki ,(Par. 
wyniki analiz chemi:cznych z . tabeli 1 i 2). W zwiąZku z tym pierwiastki 
związane z ;bitumi~ami, takie Ja,k: v, Mo, Cu, Zn, Pb i Ni liczniej wystę
pują w :profilu Grabownicy niż w Ropie. W Ropie natomiast wyższe 
koncentracje wY'kazuje chrom, którego występowanie wiąże ~ę zeska-
łami ilastymi. ' 

Seria margli znajdująca się w stropie warstw hiexogHfowych prawie 
nie wykazuje wzbogacenia w rz.adkie pierwiastki. Wzbogacenie to zazna
cza .się dopiero od stropu margli (od próbki nr 25 dla Ropy i 'nr 51 dla 
Gra:ooW:Il!icy). Na żwiązek między pod.wyższoną bitumicznością ' osadów 
i żwię'kszo.ną koncentracją takich pierwiastków, jak Ni, ' V, Mo , J Cu 
zwrócili ootatnio uwagę, badając osady dolnocechsz.tyńskie z otworu Lę
bork, H. Ważny i A. Rydzewski (1962). Zaznaczyć należy, że maksymalne 
koncentracje takich pierwiastków, jak V, Ni, Cu W pro·fHach Ropy i Gra
bownicy przewy,ższ.ają na(jwiększe wartości uzyskane przez wspomni a
nychautorów dla osadów dolnego cechsztynu Lęborka. 

Karpacka Stacja Terenowa I .G. 
Nadesłano dnia 17 grudnia 1003 r. 

PISMIENNICTWO 

BERG G. (1932) - Das Vorkomen der chem. Elemente der Erde. LeLpzj,g. 
GAWEŁ A. (l962) - PierwiastkIi śladowe w popiołach asfaltytów i Hgnit6w. RocZ'. 

Pol. Tow. Geol., 32, nr 4, p. ~. Kraik6w. 
GŁOGOCZO'WiSIKI J. (19fi3) - Wstępna charakterytstyka petrograficzna dłów mio

cenu Przedg6rza Karpat. Roczni,k 'P.T.G., 33, nrl-3. Kraków. 
GOLDBERG E. D., ARRHENl'US Gl O. S. (1958) - Chemistry of IPaciific pelaglie 

sediments. Geocheilllica et Oosmochimica Acta, 13, nr 2/3, p. 153-213. 
IJondon. 

HA WKES H. E., WEBB J . S. (1962) - Geochemistry in minerał exploration. New 
YOl'lk. 

MA:CKENZIE R. (1957) - The d'ifferential thermal investigation of clays. London. 
MICHAŁEK Z. (1962) - Studium geochemiczne sIarczkowych minerał6w żelaza.. 

PA:N, Kom. Nauk Geolog. Warszawa. 



823. 

RYDZEWSKI A., WAŻNY ,H. (1962) - Badania petrografi<:znQ~eochemiczneutwo
rów do1n~ cechsztynu wiercenia w Lęborku. Kwart. geol., 6, lP. 583-
603, nr 4. Warszą.wa. 

SMULIKOWSKI K. (1952)--- Geochemia. Wyd. Geol. Warszawa. 
ZŁOTN,ICKA J. (1955) - Kor,elacja horyzont6w ropnych metodą pierwia'stk6w 

śladowych IW! ;popi'ola'ch rop. Na·:flta, 5, p. 275'-277, nr 12. 

Hpeaa rYIJ;BA . 

rEOXJfMH'lECKHE HCCJlE,II;OBABHB DO~OrOBHKOBLIX CJlOEB 
MEHHJIHTOBOR CBJłTH B PODE H rPABOBBWU: 

(KAPllAThI) 

Pe3IOl\Ile 

. HacTOJDqall pa6bTa co~ePJlOfl' npe~BapmeJIhHYIO xapa'KTeJ)HCTH'Ky nO,lU>Ol'OBH

KOBhIX CJIOeB MeBmrnTOBOA ·CBHThI. HccJIeAoBamm np<>H3BOAWIHCh HaABYX npo

cPHJIIIX:BPoilIe 6JIH3 l'rn6oBa .HB. I'pa60BIDIJ.:le 6J1H3 CaHOKa. nOAporOBHKoBbIe CJIOH 

B . POne6JIH3 ' rpH6OBaxapaKTepH3yroTCII HaxOIIJIemteM rJIHHHCThIX H ' M'epreJmę-r&IX 
OTJIOJKeHIDł: c nOBhmeHaOH 6H'!'y1dJ1H03HOC'i'hIO H MJfHm4aJń,HoA nPHMeChIO neC'łaHHC

ToA cPpa~ rJlaBHhIMH rJIHHHCThIMH M}QIepaJIalI/lH IIBJIIIIOTCII HJIJIHThI H l\IlOHTMO'" 

PHJIJIOHKT. KpOMe TOrO, 'BcrpeqaroTCII npoCJIOAKH OTHOCHTeJlhHO 'lHCThIX MOHTMopHJI

JIOHHTOB, :IDłorAa c IIPHMec&IO CaCOg. reoxmm<lecKHlm: HCCJIeAOBaBHIIMH 6hIJIH OXBa

'leBhI TaIOKe ' rJI06H~UaoBble MepreJIH H rJIHHHCTble ~ Mepren'H'CThIe nopOAb[ H3 

!q)OBJIK 3eJIem.tx HeporJIHcPOBhIX CJI~es, 3aJIeraro~ HIDKe MepreJIeA. IIPocPHJlb 

no;u>oróBHKOBblX 'Cnoes B'rpa6oBHJlU{e 6JIH3 CaHOKa xapaKTepH3yeTclI npeo6JIa,ąa':' 
HHeM neC"raHHCTblX noPOA, ' OÓpa3YIO~ npocJtoH MOIęOCTbIO B HeCKOJIbKQ MeTPOB 

B rJIHBHCTblX H MepreJIHc-rbIX nopoA,aX ci6ora~eHHblX 6HTY:MJ:tHaMH. IIpocPHJń. oXBa

Ti.iBaeT Bech KOMnJIeKC nom)orOBmtOBblX CJIoeB OT Kp.OBJIH 3eJIeHblX HeporJIKcPOBhIX 

CJIaHqes ~o nOAOolm.I porOJnm:oB,. B cyMMe H3yqeao 38 np06 H3 PODbl H 18 H3 rpa-

60BHHqbl. Pe3YJIbTaTbI XHMH'łecKHX aHaJIH30B npHBoAIITCII B Ta6JI. 1 H 2, pe3yJIbTa

ThI ze KOJIOpHMeTpH':leCKHX aHaJIH30B pe~HX ::meM€lHTOB - B Ta6JI. 3 H 4. 

B pe3yJtbTaTe npoH3BeAeHBblX HCCJIe~OBaHHH MOJKHO KOHCTaTHpoBaTi:., 'ITO H3y

'1eaHble npocPHJIH OTJIH':laIOTCR no yCJIOBHml oca~OHaxonJIeHHII H no ,!{WcU'eHe3Y 

OCB.AKOB. B nOJIb3y SToro rOBopHT ;u>yroA xapaK'l'ep nopoA, YCTaHOBJIeHHblfl B 060HX 

IIP<XPHJIIIX {HaJIH'iHe 6ełiTOlDfl'OB H OTCYTC'l'BiHe necqaHHKOB B PODe, HaKODJleBHe nec

qaHHKOB B rpa60BHJlU{e) H pa3JIH'lHoe COAepzamre cephI B 06ÓHX npocPHJIIIX. B COOT

BeTCTBH"H C 3THM TaKHe 3JI€lMeHThI KaK V, Mo, Cu, Zn, Pb, H Ni, CBII3aHHhIe c 6wry

MaMH, BCTpeqaIOTCII B IIPocPHJIe rpa60BHHqbl B 60JIbIImX KOJIH':lecTBax, 'laM B Pone. 

B TO BpeMII KaK XPOM, HaJIH':lHe KOToporo CBII3blBaeTCII c rJIHBHCTblMH nopOAlWIH. 

~apaxTepH3yeTCII nOBblIIleHHblM co~epZaHHeM B ilIPOcPH.j1e nO~l'OBHKOBhIX CJIoeB 

Ponbl. CJIeAYeT TaKze IIOAqepKBYTb, '11'0 CBHTa MepreJIeiiI:, 3aJIeraIO~all B Kp.OBJIe 

HepOrJIHcPOBhlX CJIoeB nO'łTH He npollBJIlleT nOBbI1IIeHHOrO CO~ep2KaHHlI peAKHX SJIe

MeHTOB. IIoBblweHHoe COAepzamre OTMe'łae'l'CII TOJIbKO JmllIb H8'IHBall OT KPOBJIH 

MepreneA. 
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GEOCBEMICAL STUDIES OF SUB-BORNSTONE .. BEDS OF MENILlTE SERIES 
FROM ROPA AND GRABOWNICA 

(OAiRlPATRIAINIS) 

'Summary 

The present paper deals with the"preliminary characteristics of sub-hornstone 
beds of mendlirte ,seriets.. The studies were made an two p!l1Crllles:bhe jlirst profiille 
was from Riopa, near .Gry,b6w, the seoond one from Grabownica, near Sa,nok. 
The sub-hornstone beds at Ropa are characteristic of clayey and marly deposits 
.of d!nC1!ea~ed biturn:iniJty ~d of sllJghtadmilxture of areIlJaCOO\llS' :ilmcti.OIIl. EJdJte ood 
mon1morH~0DiJbe are ·here the IIDa!i.n cla~ey 'l:DiJnet.al.g~ Moreover, there aJre aim :IloU1lJd 
intercalations of relaUvely puremontmorillonites, containing .an admixture· of CaeOa, 
at places. The geochemical profilling embraced also the Globigerina mads, as well 
asclay,eyand marly rocks of the top of green hieroglyphic schists occurring heneath 
themarls. The profile of sub-hornstone beds at Gra;bownica, near Sanok shows 
a predominance of arenaceous rocks formiJng intercalations, some metres in thick
ness, within the ,clayey and marly rocks rich in bitumens. IThe profile comprise.$ 
the whole complex of sUb-hornstone beds from the top of green hieroglyphic s'chIsts 
to the bottom of hornstones. In general, 3,8 sampl,es from RQpa and 18 from Grabow
nica have been studied. The results of -chemical analysis are shown on Tab. 1 and 
Tab. 2, and those of colorimetric analysis . of rare ·elements on Tab. 3 and Tab. 4. 

It may be Sla!Ld 0l'I. the 'I'lE!iSul1ls . of the studies :p;erfomietd . that the profiJE!s 
investigated reflect v:arious sedimentary conditions and .diagenesis .of the' depo~sits. 
'This is proved by different character of rocks ,observed in both profiles (presence 
of .'bentOlllites and absence of sa'nds1;ones at Ropa, and amassment of these latter 
,a't Grabownica), as well as by various amounts of .sulphur in the profiles. According 
to this, such elements as V, Mo, Cu, Zn, Pb and Ni, which alway.,; are connected 
with bitumens, occur in the profile of Grabownica in greater quantities, than 
those at Ropa. Qn the other hand, the contents of chromium ronneded with clayey 
rocks, in·crease in the pl10file of sub-horns·tonebeds at Ropa. · It should also be 
stressed here that a series of marlis OCCUl'!I'jm,g at the top of the hieroglyphic .~ 
does not show any enrichment in rare elements. Such .an enrichment may only .be 
obs.erved at the top of marls ,(sample No 25 from Ropa and sample No '51 from 
Grabownica). 
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