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I Jerzy 'BAiDAK I, Ilrena GUrOWA 

Badania geochemiczne utworów menilitowych 
w Karpatach . środkowych 

WSTĘP 

Wzbogacenie warstw podrogowcowych :serii menilitowej, a zwłaszc'za 
ich bitumicznych odmian w rzadkie pierwiastki (1. Gucwa, 19164) skło
niły autorów do przebadania utworów menilitowych występujących nad 
rogowcami w różnych punlrtach Karpat. Stwierdzenie w łupkach meni
litowych, podwyższonej zawartaści uranu p. Badak, M. Kita':'Badak, 
M. Sałdan; 1965') związanej z substancją bitumiczną pozwalało przypusz
czać, że seria ta zawiera również wyŻJSze zawartości innych rzad'kich 
metali występujących w asocjacji z uranem. . 

Przy badaniu geochemicznym utworów menilitowych zainteresowa
nie au torów skupiło się głównie nad łupkami ilaSltymi wzbogaconymi 
wolej łupkowy. Nie pominięto także margli oraz łupków krzemieni
stych występujących w tej serii. Materiał pochOdził z odkrywek po
wierzchniowych, szurfów i rabórt górniczych, co nie jeSt be'zznacze;.. 
nia dla zachowania w osadach rzadkich metali. Stwierdzone bogactwo 
minerałów wietrzeniowych (J. Badak, J. Kiubisz, Z. Michałe'k, 1962!) 
pozwala przypuszczać, że niektóre rzadkie metale zostają uruchomione 
w procesie wietrzenia i przechodzą do wtórnych 'minerałów wietrzenia:... 
wych (jarosyi). 

OHAlRAK.TERYSTYIM. lYDWOROW MENiI'Lm'QWYCH 

Utwory serii menilitowej (eocen górny - oligocen dolny} przedsta
wiają zespół wa:mtw złożonych z ilastych łup'ków bitumic1lllych, przekła
danych łupkami marglistymi. W spągu tej serii, a rzadziej w jej stropie 
obserwuje się obecność kilku do kilkunastome'trowego kompleksu wkła
de'k rogowców czarnych i brunatnych, niekiedy warstwowanych, ' łącz
nie z towarzyszącymi im łupkami lub marglami krzemionkowymi. 
W części stropowej pojawiają się poziomy łupków marglistych wykształ,.. 
cone soczewk<YWato, przechodzące stopniowo w warstwy krośnieńskie. 
W podrzędnych ilościach obserwuje się cienkie przerosty iłów 'zielonych 
oraz piaskowców, przeważnie cienkoławicowych, ~bliżonych swym wy
kształceniem do kwarcytów. Lokalnie w serii menilitowej, mniej więcej 
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w środ'kdWej JeJ partii, występują kompleksy piaskowców nazywane 
piaSkowcami cergdWskimi, kHwskimi czy magdaleńskimi. 

Dominującym składnikiem serii menili!towej są czarne, szaroczarne, 
czekoladowe łupki biltumiczne, ilaste, o podzielIl'ości płytkowej lub liścia
stej. ;Zawartość piirobituminÓIW !Wynosi 'W nich średnio l~!O/o. iWśród 
nich wyStępują poziomy łupków bitumicznych o 'YYższej zawartości sub
stancji biJtu:miclznej sięgającej ;1,2,3%. · Obserwacje mi!krmk:opowe !Wyka
zały, że skład łupków jest słabo zróżnicowany. aówlIlym1 składnikaJmi 
są minerały ilaste IZ grupy iillitu i mon1nrorilloniiu zabarwione WIOdoro
tlenlkami żelaza lIla brunatno lub ciemrwbTUlIlatno. Na ich tle, w ':lllllien
nej ilości, występuje substalIlcja 'bitumiczna 'W postaci okrą,gtłycb miodo,. 
wobruna>1inych punktowych Skupień rozmieszczonych m.erównomiernie 
lub też IW postaci. większychskUipień. Za,Wierają one dość (znaczne ilości 
pirytu.. W 'zmiennych iIlościac'h reprezentowane są ;glauKonit oraz miine
rały detrytyczne jak: kWarc, skalenie i c)'ll'kon. 

METODYKA BADAŃ 

Badaniami" geochemicznymi objęto utwory serii menilitowej Karpat 
środkowych. Przedmiotem badań były przede wszystkim bitumiczne 
łupki ilaste, które są elementem dominującym w utworach serii menili
towej. !Próbki do badań pochodziły z utworów jednostki skolskiej: Brze
gi koło Ustrzyk Dolnych, Jamna Dolna koło Birczy, Hyżne !roło Rze
szowa, Szkodna koło Sędziszowa, Tyrawa Soma koło Sanoka; jednostki 
śląskiej: Kołaczyce koło Jasła, Rudawka Rymanowska koło SaIIloka, Bez
miechowa Górna i Monasterzec koło Leska; oraz z fałdów dukie1sko~ 
-użockich: Komańcza koło Sanoka i Habkowce koło BalJ.igrodu. Próbki 
pochlddziły z od!krywek pdWierzchniowych,z odsłonięć sztucznych z głę
bokości 1 +'2 IID oraz z robót górniczyoh - Bezmiechowa Górna, Mo
nasterzec, Komańcza i Jamna Do1na z głębokości kilkulIlastu metrów od 
powierzchni terenu. W próbkach tych nie zaznaczył się wpływ czynni
ków wietrzeniowych (nie obserwowano na nich nalotu jarosyiu lub kry
ształów gipsu na płaszczymach podzielności). 

Ze wszystkich próbek wykonano pełne analizy chemiczne według kla
,sycznych metod analitycznych Jakąba i Doeltera, oraz oznaczenia rzad
kich metali, takich jak wanad, molibden, ni~iel, chrom metodami kolo
rymetrycznymi (I. Gucwa, 191614). Ponadto wykonano analizę popiołu 
oleju łupkowego z Kołaczyc i jarasytu z Kołaczyc na zawartość rzad
kioh metali. 

CHAiR'AlKTERY'STYKA CHEMICWA 

Pełne analizy chemiczne osadów menilitowych zestawione są w tab. L 
Pozwoliły OIIle wśród badanych osadów wyróżnić: łupki ilaste bezwę
.glan'Owe, łupki ilaste margliste, margle, wapienie krzemieniste, łupki 
kr,zemieni:ste. 
Łupki ilaste bezwęglanowe J(próbki l, '6,8,13,16, 17, 

1'9, 21O~ zawierają 36,3'8~57,150/o wag. Sio.z, która jest częściowo związa
. na w minerałach ilastych, a częściowo wchodzi w skład minerałów de
trytycznych (kwarc, skalenie). ' Zawartość A1,l0a wynosi 6,10+14,71%. 



Składniki 

Si02 
Ti02 . 
AhOJ 

.. Fe20 3 

MgO 
Cao 
Na20 
K20 
H20++H20 -
S 
straty prażenia po odjęciu 

S i H20 

Suma 

l - ·21 - numery próbek 
Analizy wykonała J. Guc:wa 

Wyniki IUllIIłz ch~c:znych ~w m.enllitowych w % wag. 

Bezmiechowa Tyrawa Solna 
Jamna 
Dolba Szkodna Monasterzec 

1 I 2 3 I 4 I 5 6 1 7 8 I 9 I 10 1 11 12 1 13 1 14 

43,70 36.55 47,67 46,73 59,70 58,65 10,38 57,15 76,19 32,69 16,18 48,85 49,41 71,78 
0,69 0,36 0,45 0,64 ślad 0,57 - 0,54 ślad 0,38 - 0,49 0,51 0,56 

14,71. 2,10 7,04 7,66 10,50 6,10 - 6,48 2,46 6,90 - 12,66 10,90 4,55 
9,91 17,86 8,37 16,67 1,68 3,29 9,76 8,23 4,29 7,22 4,21 10,55 14,24 8,98 

0,18 4,55 0,72 0,51 0,20 0,34 2,42 0,31 0,36 0,29 0,14 0,37 1,08 0,45 

1,02 13,67 3,02 4,38 3,66 0,46 39,88 0,43 0,26 19,30 41,26 4,13 1,57 0,22 

ślad 0,13 ślad 0,92 ślad ślad ślad ślad ślad ślad ślad 0,47 0,46 0,51 

ślad 3,16 CAl 2,89 1,81 2,31 0,80 2,92 1,35 2,39 0,31 3,11 2,96 3.27 
13,25 4,84 11,40 8,77 ' 7,36 10,42 4,15 11,82 7,80 9,27 3,89 8,02 8,16 5,88 
2,93 1,34 n.o. 3,22 3,07 0,82 0,11 0,73 n.o. 1,35 0,50 0,75 4,63 0,27 

13,25 15,99 19,63 5,96 11,29 17,10 32,79 9,16 5,63 18,96 32,48 11,33 6,46 4,20 
----

98,35 I 99,27 
----------

98,97 1100,73 
----

99,64 100,55 98,71 100,06 100,29 97,77 98,34 98,75 100,38 100,67 

Ru-
dawka Ko-
Ry- Ko- Hab-

mań- Hyżne kowce 
Brzegi łaczy-

ma-
cza ce 

now-
ska 

15 16117"1 18 19 I 20 21 

48,24 55,84 39,70 77,45 36,38 49,52 58,15 

0,44 0,80 0,21 0,54 0,44 0,88 0,77 

9,16 11,27 6,50 6,50 11,26 14,41 6,53 

10,10 10,67 14,73 5,58 13,53 6,09 9,47 

3,66 0,93 0,60 0,25 0,78 0,44 n.o. 

7,44 0,55 0,89 ślad 1,61 0,57 0,85 

0,44 ślad ślad ślad ślad ślad ślad 

2,81 4,00 3,42 2,60 4,67 3,90 n.o. 

2,88 9,12 14,90 3,51 12,36 11,94 n.o. 

2,00 2,54 6,37 0,23 2,24 0,62 2,32 

11,51 2,53 11,91 2,8~ 15,25 10,69 n.o. 
------ ------
98,68 98,25 99,23 99,47 98,52 99,06 78,09 



Badania ,geochemiczne utworów meni:liobowych 675 

Łupki te charakteryzują się wysoką zawartością oleju łU'Pkowe~ 2,22+ 
9,510,wo. TIość siarki j-est w ;nich Imllienna i wynoSi 0,73'-:-4,63% • ' 

Łu P ki ił a s t ~ w ę g l a 'n o we (próbki '3, 4, 112, 15) mają stosun
kowo stałą zawartość SiiO:J wynoszącą 416,73+48,85%, ni€eo niższą od 
poprzeooich ~awartość minerałów Hastych, wahającą !Się, sądZąc z .za
wartości Al:z03, w granicach 7,04-:-12,6l&'/o. Są one mniej bitumiczne, 
zawierają 0,27+4,14% 'Oleju łuplrowego i mniejszą ilość siarki - 0, 'l'5+ 
3,22% • Zawartość Ca:C03 wynosi w nich 5,39+13,28%. ~_ 

M aT g l e (prób'k:i 2, 10) charakteryzują się mwartOŚlCią S':V02 W y
noszącą 32,69+36,55%, domieszką minerałów ilastych {zawartość AI:P3 
2,W+'6,90!O/0) i 'zawartością CaC03 24,6g....;..,a14,45'°/ ... Są one IW niew'ielkim 
stopniu bitumiczne (lmabymalna ilość bituminów 1,'HrOfo:) i ' zawierają 
nieznaczną 'domieszkę siarki 1,34+1,35°/0. ' 

-Wapienie krzemieniste (próbki 7,11). Są to osady złożo
ne z węglanu wapnia oraz organ'ogenicznej krzemionki. Zawartość 8i02 
wyn'Osi w nich 110,38+16,1861 ... Nie zawierają zupełnie min,erałów ila
stych. Wysoka natomiast jest ilość Cac03, która wynpsi 7'1,18+73,656/ .. 

wag. Wapienie krzemieniste są prawie zupełnie p'ozba:wione bituminów 
(O lU1b ślady). Również ilość siarki nie jest wysoka i wynosi 0',11+0,506/0. 

Ł u p k ikr 'z e ID i e n i'S t e (próbki 5, 9, 14, 18, 211) zawierają 
59,70+77,456/0 Sil02• Zawall."tość Al~3 wynosi maksyttla1nie 1'0,50°/ ... Są 
one przeważnie bezWęglanowe, bitumicZne (od śladów do 4,27°/& oleju 
łupkowego), ' zawierają pewne ilo&:i siarki, wahające się w granicach 
0-.213+4;2'7%. ' 

CHAiRAiKTERYlSTYKA OEOOHElMFCZNA 

Wyniki anali:z ;na zawartość rzadkich pierwiastków w git zostały 
zestawione w tab. 2 oraz na fig. 1. Na figurze tej ujęto ilość oleju łup
kowego, siatki oraz przedstawiono charakterystykę chemiczną poszcze
gólnych rodzajów osadów menilitowych. Na wykresietyizn oprócz wyni
ków przedstawionych w formie histogramów naniesiono również łamaną 
linią średnią zawartość każdego z omawianych pierwiastków w odpo
wiedlnich osadach (H. E. Hawkes, J. S. Webb, 1i962). Przeanalirowanie 
"Omawianych wyników nasuwa następujące wniOski: 

W a n a d w największych koncentracjach i~9216 g/t} został stwier
dzony w Komańczy w łupkach ilastych o zawartości 9,5% oleju łupkowe
go. Ogólnie najwyżSze zawartości tego mikroelementu zawierają łup'ki 
ilaste bitumiczne. Współczynnik koncentracji dla tych osadów wynosi 
0+4,4 i jest zależny od zawartości oleju łui'kowego w skale. Osady 
wapienne i krzemieniste mają znacznie niższy współczynnik koncentracji, 
który waha się w granicach od. O do 1;5. Wyjątek stanowi łupek kr,ze
mienisty z Kołaczyc 'O zawartości 4,12'7% oleju łupkowego, dla którego 
współczynnik ten jest znacznie wyższy. W popiele oleju łupkowego z K:o
łaczycotrzymano koncentrację wanadu wynoszącą 4657 git. !Pozwoliło 
to autorom upewnić się co do związku pomiędzy ilością wanadu i oleju 
łlUpkowego. Na związek ten zwrócił uwagę V. M. Goklschmildt ('1 '9'54) 
obserwując wzbogacenie oleju łupkowego w wanad w Iraku i Meksyku. 
Autor ten dopatruje się również udziału wanadu jako katalizatora przy 
kondensacji i tworzeniu się węglowodorów. Współzależność wy\Stępowa
niawaIiadu i oleju łupkowego ilustruje fig. 2. Krzywa ma charakter 
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Fig. 'l. Wyniki badań chemicznych i geochemicznych osadów menilitowych 

Results of chemical and geochemical researches ol menilite deposits 
(1 -. linia WISka~lIca średn411 zawartOść omawianego pleIiWiastlka :w csadach menl, 
li!tawych . 
!l - line oShawd.ng mealll content of the element d1scussed, lound in menillite dE\POslts 

wprost proporcjonalny, zwłaszcza w łupkach ilastych w2Jbogaconych w bi
tuminy izebranycth poniżej strefy wietrzenia (Bezmiechowa, Jamna 
Dolna, Monasterzec, Komańcza). Nagromadzenie wanadu w tych osa
dach odbywało się niewątpliwie na drodze biochemicznej. Wanad wcho
dzi bowi€'1ll w cykl biochemiczny przechodząc zV+3 w V+5. Przemiany 
energetyczne tego piel'Wiastka są wykorzystywane przy tym do funkcji 
życiowyCh organi'Z'mów. Tworzy on następnie tl'Wałe połączenia meta]o
organic:zne, które są zdolne .oprzeć się procesom diagenetycmym, a nawet 
metamorficznym (L. Bober, I. 'Gucwa, T.Wieser, 19616). Za przyjęciem 
tego WIIlilOSlru pr,zernalWia fakt, że ja'rosyt analUJOwany na 'Zawartość 
rzadkich pi€ll'lW\ia'st1k6w wykazał 'zaledwie 18 g/t wanadu. Wynika z tego, 
że w procesie utleniania 'Il'tworów menilitowydh przechddJzen:ie .wanadu 
do roztworu jest u'trudnione ze W'~ględu na 'stOSUlnkowo wysoki potencjał 
dksy'dacyjno-redukcyjny 1(+11,24 V)potr.zebny do przejścia V+3 w V+5, 
macznie wyższy od potencjału potrzebnego, aby iFe+2 /przeszło w Fe+3, 
a wynbSi on +0,75 V ,(K. SmulikOWSki, 1952). . . 

M o l i b Id e n - najwyższe koncentracje tego pierwiastka,' podobnie 
jak w przypad~u wanadu, zostały stwierd:zone w łupkach Hastych bi
tumicznych z KiOmańczy, które wy:kazały 100-krot'ne w2'Jbogacenie. Łup
ki ila'Ste z innych miejscowości wykazują niewiele · mniejszy wSpółczyn
nik koncentracji 3~M. Inne 'O'Sady wapniste i krzemie!rliste uboższe w !Olej 
łupkowy mają maksymalnie 5'O-ki"ome w2Jbogacenie. Zawal'ltość molib
demi w popiele z oleju łupkowego z Kołaczyc wynosi 21500 g/t ~ Tak 
wy:soka koncentracja tego piel'Wiastka woleju łupkowym pozwala .przy'::' 
puszczać, że nagromadzenie molibdenu w osadach menilitowych:'odby~ 
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wało się na drodze biochemicznej. Zależność występowania mol'jlbdenu 
od zawartości oleju łupkowego ilustruje fig. 3. Pdddbnie jak i w przy
padku wanadu można tu przeprowadzić linię, wzdłuż której układają 
się punkty dla próbek pobranych z robót górniczych. Przebieg tej linii 
jest 2'!bliż.ony do krzywej koncentrowania się uranu w osadach ineniUto-! 
wych. (J. Badak, M. Kita~adalk, M. Sałdan, 11965~. 

Tabela 2 

Wyniki oznaczeń rzadkich pierwiastków w osilClach 
menilitowych w g/t 

Nr 

I I próbki V Mo I Ni I er 

• 1 518 84 66 100 
2 ślad ' ślad 70 164 
3 540 48 44 65 
4 38 18 34 ślad 

5 36 19 76 114 
6 324 68 ślad 175 
7 35 4 . 99 -
8 100 23 53 140 
9 32 ślad 18 ślad 

10 86 13 103 124 
11 - ślad ślad -
12 137 50 137 137 
13 234 56 108 190 
14 ślad ślad 22 20 
15 50 ślad 225 35 
16 926 100 63 37 
17 17 4 199 60 
1S 100 20 36 126 
19 330 76 226 133 

I 
20 659 84 59 225 
21 350 22 43 120 

Analizy wykonała l. Gucwa 

RoZpatrywano również możliwość zależnQŚci występowania molibde
'nu i siarki. Zależność ta nie została stwierdzona ,w omawianych osadach. 
Zauważono prz€lkłady osadów zawierających siarkę w dużych ilościach, 
a pozbawionych oleju łupkowego, które nie zawierają nawet śladów mo
libdenu i odwrotnie. Jalclrolwiek przy rozkładzie materii organicznej 
(:rozkład białka) i wydzielaniu się siarki może dojść do połączeń obu tych 
plerwiarst!ków, to nie jest to jeldyna droga do zatl'iZymania moliiblclenu 
w osadzie. Wydaje się, że bardziej trWałe i o więlkszym znaczeniu geo
chemicznym, ze względu na ich trwałość, są ,połąC'zenia metaloorganicz
ne molibdenu. 

Nie wykluczony jest również ' wpływ czynników wietrzeniowych mi 
zawartość molibdenu w skale. Analiza jarosytu z Kołaczyc wykazała 
obecność tego pierwiastka w ilości 57 g/t. Powstanie jarosytu w strefie 
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utlenienia utworów menilitowych jest związane 'z utlenieniem Fe+2 do 
Fe+3 i uwalnianiem go ze skały oraz reakcję tego ostatniego ,ze składni
kami Skały (J. Badak, J. KUlbisz, 'Z. Michałek, 10021). Jest możUwe, że 
w procesie tym zostaje uwolniana ta część molibdenu, która znajduje 
się w połączeniacih siarc7Jkowych i ona to przechodzi do jarosytu. ' , 
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N i k i e l występu joe w bada
nyCh utworach w maksymaLnych 
kdIlcentracjach W rupkach ilas
tych IW:zJbQgaconych w bituminy 
i wylkazuje współczynnik koncen
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nial1g'I'i'Stych i krzemienistych. Ja;k
kolwiek nikiel, podobnie jak po
przednio omó'wione dwa pierwia
stki wchodzą w cykl biochemiczny, 

Fig. 2. Zależność /Wanadu od oleju ł\lłP
'~owego 

Dependence of vandium UlPOfi 
shale oU 

utrzymanie się jego w osadzie jest utrudnione ze względu na stosunko
Wio dużą mObilność (:por. nrlgl'laCję 'w glebach). !l!nną formą wzbogacenia 
osadów w nikiel jegt adsorpcja przez minerały ilaSte w 'basenie sedymen
tacyjnym, zależna od tego koncentracji w basenIe sedymentacyjnym 
i własności adsorpcyjnych minerałów. Niewysokie zawartości minerałów 
ilastych w badanych osadach i przewaga illitu (W. tN"arębski, 191518) Q niż
szych własnościach adsorpcyjnych może tłumaczyć stosunKowo niską za
wartość niku w badanych osadach. 

C h l' o m występuje w łuPkach 
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wska'zywałlby na niewielką i'lość teg'o pierwiastka w basenie lu:b na jego 
uruchomienie w strefie wietrzenia. N a to ostatnie stwierdzenie nie zna
leziono dowodu, gdyż nie wykryto chromu w jarosycie (18 g/t). Mozna 
Więc wnosić, że w basenie sedymentacyjnym chromu było mało i nie 
doszło do jego konceniracji na drodze biochemic'znej. 

W1NJlOSKI 

Utwory serii menilitowej cha.rakterY:liują 'się pewnym nagromad'ze
niem rzadkich metali w HcEciach 'znacmie przewyższających średnią 
zawartość dla łupków 'i innych osadów im towarzyszących. Nie jest moż
łiwe wytłumaczenie tego 'zjawiSka drogą sorlbcji przez minerały ilaSte. 
TyJJko ścisła współzależność w2lmożonego rozwoju życia organicznego u'Za
leżniona od obecności rzadkich metali może wyjaśnić wysokie koncen": 
tracje, w tym szczególnym przypadku wanadu i molibdenu. Wykryte 
znacznezawaI"1lości V ,(4515'7 g/i) 1. Mo 1(2500 gIt) w oleju łupkdwym są 
dowodem na nagromadzenie obu tych meiali na drodze biochemic'znej. 
Chemizm 'skały nie ma większego 'zwiąZlku z 'zawartością wymienionych 
pierwiastków, jakkolwiek musi istnieć pewna selekcja przy wykorzysty
waniu rzadkich me~li w procesach życio'wych przez 'Odpowiednie grupy 
plankItonu czy ,glonów - wzJbogac'enie w Ou i 'Mn ultw'oró'w radiolario": 
wych (I. Gucwa, 1(966). Utwory menilitowe zawierają różne rodzaje 
materii organicznej, reliktów organi:ml6w ż)'lWych, dla których sZClZegól
nie uprzywilejowane ~ośród ana1Jizowanych twy:dają Się 'być wanad, 
molibden i Ul1an. iPierwiastki 'te najprawdopadobniej 'były Izachowane 
w osadach w formie połączeń metal'Oollganic:zm.ych. iBrzeanaldizowanie 
rÓŻnych poziomów strefy 'wietrzenia, oraz głębszyclh partii, nie, (jbjętych 
procesami wietrzeniowymi, pozwoliły zauważyć, że połączenia !Wanadu 
są trwałe (nie stwierdzono większych koncentracji wanadu w jarosycie). 
Podobnlie trwałe połączenia :metaloorganic,zne twtorzy m'oliibden (Mo 
woleju łuplkowym lZ najlbar'd'ziej ,zwietrzałego łulpku w Kołaezycach wy
nosi 2!300 g/t). Stwierdzona zatwartość57 .gIt Mo rw jorosycie jest raczej 
dowodem na to, że \tylko pewna niewielka część molibdenu nagroma
dzona na drodJze biochemicznej \fjworzy pdłączenia siarcZlkowe przy roz
padzie białJka. Połączenia te mają 'z punlktu geochemia. mniej(9ze <21nacze
nie z -uwagi na ilość w.iązanego w ten aposOb mOl'jjbdenu. S1twierd,:zona 
proporcj,on.a1nazależność wanadu i mlOlilbdenu od zawartOŚ'C~2JW;ęglorlej 
izbitumini'zowanej materii organic2lnej w Skale we fliszu pdd.hala6skim 
(I. IGuowa, T. Wieser, ;1965), oralZ w utworaClh podrogowcowych serii 
menilitowej t(1. Gucwa, 1964) :ros"tała potwierdzona rw badanych osadach. 

Inne oznaczane metale, jak er i ~i nie uległy większemu wzbogace
niu w osadach menilitowych. 

o.Qdzla~ Kal'lpacki. 
lnstytJUtu Geollogiczneg-o 
Kira'kÓ'W', ul. !Grzegórrzeclk:a 81 
NaJdelS'łano dnia 27 grudnia 1900 ~. 
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EXCH liAAAJ(, HpeHa rYIJ,BA 

rEOXIłMH'łECKHE HCCJIEtJ;OBAHIDł MimuJmTOBblX OIiPA30BAHKA: 
QEJITPAJIbHbIX KAPllAT 

B pa60Te P;8JOTCJl XllMK'ieCKaJI H reoXBMll'leCKaJI xapaKTepHCTII.IOI MeHJi[JJJ![TOBLIX 06pa30BaHJ!!it 

IJ;eHTPaJlbHLIX KapnaT. Ha OCHOnamm: XBMlI'IecKlIX HCCJIep;oBRHJ!!l!: B MeHllJIHTOBhIX 06pa30BaHIDlX. 

BbI,lI;erunoTCJl: 6e3Kap60HaTHble rJUlllllC'llile CJlaHIJ;bI, Kap60narm.te rJUlllllCTbIe CJlaHIJ;bI, MepreJtH,_ 

KpeMBJ!!CTJJe J!!3BeCTIDIKll H KpeMHJ!!CTbIe cJla.HqhI. 3m 06pa30BaHIDl, B'IaCTHOCm 6e3Kap60HaTHbICt. 

rJUlllllCTbIe ~bI, 60raThI cJlaBI:\eBbIM MRCJlOM (MaKCJ!!MaJlhHOe cO):l:epJKaHJ!!e 9,5%). YCTaHOB

J1eHHJ.Ie B OTJIOJKeHIDlX, XapaKTepJ!!3YIOmHXCJl 60JIhlIIHM CO,ll;epJKaHJ!!eM 6HTYMOB, DOBbIDleHHJ.Ie

KOHUeHTPa:u;mr BRHa,ll,]i[Jl H MOJIJ![6,l1;eHa CBHp;eTeJIbCTByror 06 lłX HaKOlIJIeHIDI 6HOXBMll'leCKHM: 

nyTeM. B DOJlh3y 3Toro 3a.K.JIKY<reHJ![Jl rOBOplIT _ KaK OTHOCJ!!TeJIbHO 6oJIblllJ!!e KOBI:\eHTPa:u.mr YKa-

3aHHLIX 3J1eMeHTOB B 30J1e ~eBoro MaCJIa cY - 4557 r/T H Mo -- 2500 r/T), TaK H rpaIPHK, 

Dpe,ll;CTaBJUIlOID;B1i: 3aBJ!!CJ!!MOCTh Ba.Ha.,l(BJr H MOJtH6p;ena OT cop;epJKaHIDI CJIaBI:\eBoro MaCJla «pHr .. 
2, 3). 

AnaJ1H3 pa3HLIX rOpJ!!30HTOB 30HbI BbIBeI'pHBa.HHJI H 60nee rJIY60K03ane~ CJlOeB, _ H~ 

oXBa'leHHLIX IIPOn;eccaMJ!! BbIBeI'pHBa.HHJI, D03BOJIJ![JI ycraHOBJ!!Th, 'ITO BRHa,ll;J!!ił o6pa3yeT yCTO:lt~ 
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1JllBLIe coe,znmeHWI (Re BLlJIBJleHbI 60Jlee 3Hll'!lITeJIbm.J:e KO~eHTP~ BaHa~ B RJ)03JITe). Tame 

lICe YCToitcmBLIe MCTaJIJI-OpraBll'lecme coe,zvrneHWI o6pa3yeT MOJIH6,n;eH, XOTJI H HeKOTopLIe He3Ha

'lHTeJIbHLIe era KOJIHliecTBa, HllKODJIeHHLIe 6HOXHMH'lCCIOIM nyreM, 06pa3YlOT TaKlKe CYJIbcPH,D;m.I6 

coe,znmeHWI.3m coe,znmellIDl MeRee YCTOH'IJIBLI (co,n;eplKlllllW MOJIH6,l(eHa B -RJ)03JITe DOp~ 

57 r/T) H MOryT Depexo,l(HTL B MHII!lPaJILl BLlBCTpHBaHWl. )l;pyme onpe,l(eJlJleMLIe MeTaJJJD.I (XpOM. 

lmKeJIb) He DO,l(BepraJIHCb -o60raII{CHHIO B HCCJle,llYeMbIX 06pa30BaHWIX. 

Jerzy BADAK, Irena GUCWA 

GEOCHEMICAL RESEARCHES OF MENILLITE FORMA'11IONS IN THE MIDDLE 
CARPATIDANS 

Summary 

The paper contains chemical and geochemical characteristics of the menillite 
formations that occur in the Middle Carpathians. Chemical analyses of the menil
lite formations allow -to distinguish here non-:carbonate clay shales, carbonate 
clay shales, marls, as well as flinty limestones and shales. These deposits particu
larly, however, the non~carbonate clay shales are rich in shale oil (maximum 
contents 9;5%). An increased concentration of vanadium -and of molybdenum in 
the deposits characterized by a high content of bltumens prove that the metals 
have been accumulated here biochemically. This conclusion is supported by rela
tively 'high concentrations of 'both elements in clay shale ash (4667 ppm V and 
2000 ppm ,Mo), and by the diagram af dependence of V and Mo upon shale oil 
content '(Figs. 2 and a). 

Analyses -o{ various horizons, that occur in weathered zone and in deeper 
parts not invaded by weathering pr<lcesses, permit 00 <lbserve that vanadium 
combinations are stable here (greater concentrations of vanadium in jarosite 
have not ,been ascertained)'. Similar stable metallo-organic combinations are 
characteristic of molybdenum, although small aIn()unts of this chemical element; 
accumulated biochemically, also make sulphide cOmbinations. These are, how
ever, less stable (quantity of Mo in jarosite is if11 ppm), and may pass inte> 
weathering mineJ."lals.The other metals determined in the deposdts considered ~Cr. 

Ni) do not occur in great quantities there. 
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