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' Irena GUCWA

Wyniki badai geochemicznych tupkéw radiolario-
wych cenomanu z Niedzwiady koto Ropczyc

WSTEP

Badania geochemiczne lupkéw. radiolariowych stanowig dalszy cigg
prac rozpoczetych w noku 1962 nad geochemia fliszowych osadéw karpac-
kich wzbogaconych w materie ornganiczng. Dotychezas opracowamno nie-
ktére profile warstw podrogowcowych serii menilitowej (I. Gucwa, 1964)
oraz warstwy chochotowskie dolne fliszu podhalanskiego (I. Gucwa,
T. Wieser, 1965). Ospraoosvvany obecnie proﬁl tupkéw radmodarwwych
w Nl'e'dzrvwajdzxe, podobnie jak i wyzej wymienione osady, zawiera pod-
wyzszone koncentracje rzadkich metali w utworach wzbogaconych w ma-
terig organiczng, a wystepujacych w asocjacji z osadami piroklastyczny-
mi. Profil w Niedzwiadzie zostal autorce wskazany przez dra J. Jasiono~
wicza, ktory w czasie swych prac kartograficznych w roku 1962 napotkal
ciekawe i pierwsze na tym wobszarze odslonigcie fupkéw radiolariowych
cenomanu [(J. Jasionowicz, 1966). Za wskazanie tego interesujacego punlkiu’
autorka sklada drowi J. Jasionowiczowi serdeczne podziekowanie.

CHARAKTERYSTYKA ’PR_;OFILU

Badany profil, o migzszosci ckolo 3 m, reprezentuje niekompletng se-
rie lupkéw radiolariowych na tym terenie. Jest on silnie zaburzony i zre-
dukowany tektonicznie. Strop serii stanowia pstre tupki godulskie. Wy-
rézniono w nim nastepujace typy osadéw: - -

_ Lupkiradiolariowe, ktére w plytkach cienkich przedstawiaja
si¢ jako skaly krzemionkowe z -mniej lulb bardziej licznymi radiolariami,
z domieszky substancji ilastej, nieco marglistej, niekiedy z licznymi we-
glanowym1 skatami diagenetycznymi zawierajgcymi mangan, magnez
i zelazo, tzw. oligonitami. Substancjg ilastg jest tu montmorillonit i i1it.
Zawarto$é SiOy w tupkach jest stosunkowo wysoka i sigga 74,50%. Ilo§é
AlyO; jest zalezna od domieszki i rodzaju materialu ilastego i wynosi od
1,79 do 12,33%o. Podobnie réina jest zawarto$é CaCO; w badanym profilu
i wynosi od okolo 2 0 do 20,0%.
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Bentonity wystepuja w profilu w postaci dwu wkladek o migz-
szo$ci 3-+10 cm. Sg to stosunkowo czyste montmorillonity (fig. 1). Wediug
prof. dra T. Wiesera (wiadomosé ustna) stanowia one produkty przeo-
brazemia wolno sedymentujacych tuféw i tufitow pylowych Zawierajg
niewielkie domieszki pirytu. Montmorillonit wystepuje réwniez w pro-
filu wraz z illitem i subsbancjy ilastg jako domieszka lupkéw radiolario-
wych.

Eupki bitumiczne wystepuja w badanym profilu w stropie
obydwu wkladek zbentonizowanych tufitéw. Zawierajg one fragmenty
glonéw zbituminizowanych. Zawarto$é bituminéw lekkich, wyekstraho-
wanych chloroformem wynosi od 0,183--0,429% wag.

Szczegélowy profil przedstawia sie nastepujgco:

Nr probki Miejsce pobrania ' Opis
: W m )

1 0,00<-0,10 -  ilolupek marglisty z nielicznymi radiolariami

2 0,10--0,25 flotupek krzemienisty z diagenetycznymi -weglanami
iICa, Fe, Mn

3 0,25--0,55 ilotupek krzemienisty z syderytami manganowymi

4 0,55--0,57 itolupek mulasty, nieco krzemienisty, z diagenetycznymi
weglanami ubozszymi w Mn, nieco ben’omltycmy

5 0,57-+0,87 jlotupek krzemienisty, nieco marglisty

6. 0,87-+-1,07 itotupek illitowy, z licznymi hydromikami

7 1,07--1,17 ilolupek marglisty z «domieszka substancji mulastej
i mielicznymi hydromikami

8 1,17--1,19 tufit zbentomityzowany

9 1,19-+1,20 itolupek radiolariowy bogaty w materi¢ orgamiczng

10 1,20-+1,21 ilotupek bitumiczny z fragmentami ro§lin zbituminizo-

! _ wanych

11 1,21--1.28 - ilolupek nieco krzemienisty i marglisty przechodzacy

’ o w radiolaryt, z syderytami manganowymi

12 1,28--148 ilofupek krzemienisty .z weglanami diagenetycznymi
i sprasowanymi radiolariami

13 1,48--1.68 jek wytej

14 1,681,983 jak wyzej

15 1,93--2,23 idolupek krzemienisty z weglanami diagenetyczmymi

16 - 2,23--2,26 irotupek radiolariowy marglisty, nieco mulasty, z bardzo

licznymi i dobrze zachowanymi radiolariami wypelniony-=
mi chalcedonem

17 2,26--2,28 ilotupek nieco bentomityczny, silnie marglisty, cze§ciowo
mulasty, z licznymi radiolariami
18 2,28-+-2,43 ilotupek marglisty z wkiadkami krzemionkowymi
19 248208 itotupek radiolariowy margtsty '
20 2/93-+-3,03 . itolupek krzemienistv. i .marglisty -z nielicznymi  radio-
lariami
.21 3,03+-3,13 . itotupek silnie . marglisty, bentonityczny, z radiolariami

i lHeznymi hydromikami
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22 3,133,115 itotupek illitowy, . nieco marglisty, z nielicznymi radio-
lariami i licznymi hydromikami

23 8,15--3,17 idolupek bitumiczny, marglisty, nieco krzemienisty i mu-

, ‘ lasty

24 8,17-+-8,20 itolupek - silnie bitumiczny.. :

25 3,20+3,30 ilotupek troche -krzemienisty, .mulasty, .nieco marglisty

z diagenetycznymi weglanami Ca, Mg, Fe, Mn
pstre tupki godulskie

METODYKA BADAN

Ze wszystkich pobranych probek wykonane zostaly czeSciowo ananzy
chemiczne, obejmujgce oznaczenia SiOy, TiOs, Al203, FeyOy oraz S. Ozna-
czenia te wy‘komano wedtug klasycznych metod analitycznych -Jakoba
i Doeltera. Wyniki analiz przedstawiono na tabeli 1. Poza wymienionymi
oznaczeniami tabela 1 ujmuje. wartosci uzyskane z oznaczen bituminéw,
ktére oirzymano przez pieciogodzinng ekstrakicje probki chloroformem w
aparacie Soxletta. TloSciowe oznaczenia rzadkich pierwiastkéw przepro-
wadzono z oddzielnych prébek metodami kolorymetrycznymi stosowa-
nymi w ostatnich latach (E. B. Sandell, 1950; A. I. Ponomariew, 1955).

‘W amnad oznaczono po stopieniu probki z weglanem sodu jako kom-
pleks kwasu wanadowo-fosforowo-wolframowego barwy zéitej. Oddziele-
nie wanadu od innych metali przeprowadzono przez ekstrakcje chloro~
formem w obecnosci 8-oksychinoliny.

Molibden oznaczono jako rodanek molibdenowy barwy pomaran-
czowej przez ekstrakcje eterem etylowym w obecno$ci rodanku potasu,
chlorku cynowego i siarczanu zelazawego w $rodowisku kwasu siarko-
wego.

C hr om oznaczono Jako kompleks barwy fioletowej z dwucfenyldkar-
bazydem w obecnosci kwasu siarkowego.

Nikiel oznaczono jako kompleks barwy czerwonobrunatnej z dwu-
metyloglioksynem w obecnosci amoniaku. Jako utleniacza w tej reakeji
uzywano dwutlenku olowiu.

- Kobalt oznaczono jako kompleks z mitrozo-R-solg barwy czerwo-
nej.

‘0 1 6 w oznaczono, po uprzednim roztozeniu prébki w wodzie krélew-
skiej, jako ditizonian otowiu barwy rézowej w smdmwsku stabo alka-
licznym w obecnosci cytrynianu amonu.

Man gamn oznaczono jako madmanganian barwy fio-l-ebowej, po utle-
nieniu go nadsiarczanem amonu w obecnoSci kwasu fosforowego, azoto-
wego oraz siarczanu rteci. Jako katalizatora w tej reakeji uzyto azotanu
srebra.

Mied Z oznaczono przez ekstrakcje nczterochlorkwm wegla z diety-
loditiokarbamatem.

Fosfdér oznaczono jako kompleks fosfomo—wanadym-mohbdenowy
barwy z6ltej w obecnosci kwasu azotowego. _ '

Oznaczenia te przeprowadzono na kolorymetrze Pulfricha. Wyniki
oznaczen kolorymetrycznych zestawiono w tabeli 2.
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WYNIKI OZNACZEN _
ANALIZY TERMICZNE ROZNICOWE

Amahzy termiczne réznicowe wykonano z prébek skal ilastych dla
oznaczenia charakteru mineratéw ilastych. Wykonano 7 krzywych ter-
micznych rozmcowych Wiynilki analizy zestawione sa w formie wykre-

T ... -.sbw na fig. 1. Dwa spoéréd wvkionanveh ter—
mogramow (;fmg 1, krzywa 8, 21) wylkagzaty, %
dominujgcym mineralem llastycm jest mon-
tmorillonit. Wskazujg na to reakcje endoter-
miczne w temperaturach 120°, 220°, 600°,
720°, 750°, 820° i 960° C. Dwie inne ;krzywe
(fig. 1, Lkrzyw'a 4, 17) pozwalajg sie zinber-
pne'towaé jako mineraly mieszane o znacznej
przewadze montmiorillonitu. Pozostale prob-
- : ki (fig. 1, krzywia 5, 7, 22) wykazujg, ze do~
e : minujgcym mineralem ilastym jest illit z nie-
wielkg domieszka montmorillonitu.
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ANALIZY CHEMICZNE

Przeprowadzone badania chemiczne pozwolilty na wyrdznienie
. wéréd cenomanskich tupkéw radiolariowych dwu odmian. Pierwsza —
wystepujgca w spagu badanego profilu — jest bezwapienna i zawiera
74,81%p SiO,. Niewielka ilos¢ CaO (do 2,49%) jest zwigzanma w minera-
lach weglanowych tupkéw radiolariowych.

Druga odmiana marglistych hlpkéw radiolariowych — wystepujaca
w stropie badanego profilu — zawiera do 9, 41%/¢ CaO i 69,10°% SiO,.
Ilosci AlyOq sg niewielkie i ZW1aza'ne w mm'eralach 11«astyah wystepu]acydh
w lupkach. Zawartos¢ siarki nie jest réwniez wysoka i wynosi od 0,03%
do 1,27%e. Wystepuje ona w skale w postaci drcbno rozsianego pirytu.
Srednia z czterech oznaczeh bituminéw wykonana dla lupkéw radiola-
riowych wynosi 0,092%/. Wzbogacenie w substancje bitumiczng stwier-
dzono w dwu wkladkach wystepujacych w stropie tuféw, dla ktérych
§rednia wynosi 0,320%.

ANALIZY KOLORYMETRYCZNE RZA!DKICIH PIERWIASTKOW

Wyniki oznaczen kolorymetrycznych podano ma fig. 2 wraz z profi-
lem geologicznym, na ktérym zaznaczono miejsca pobranie prébek. O-
précz wynikéw oznaczen przedstawionych w postaci histograméw nanie-
siono liniami przerywanymi $rednie zawartosci dla tupkéw, zaczerpniete
z pracy H. E. Hawkesa i J. S. Webba (1962). Analiza profilu geochemicz-
nego doprowadzila do. nastepujgcych spostrzezen: -
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~ Tabela 1
Wyniki analiz chemicznych profilu w Niediwiadzie w % wag.

‘Nr
p1_'6bki :

"1 |7481] 024 | 442 597 ] 236 0,05 |0,023| n.o.
72,44 |°0,17 | 8,19 | 586 | 1,03 | 0,09 | 0,033 | 0,065
72,19 022 | 555 | 7,11 | 229 | 0,06 |.0,024] n.o.
71,51 021 | 572 | 6,42 |:1,30 | 0,09 |,0,027| n.o.
| 74,53 |°0,19 |:4,10 | 8,65 1,07 | 0,03 | 0,027| n.o.
66,53 0,35 | 7,18 | 7,92 | 090 | 0,05 | 0,049 ' n.o.
70,82 | 0,29 | 7,98 | 6,33 |:249 | 0,39 | 0,024 | n.o.
| 59,62 10,34 |10,71 | 3,15 | 3,58 | 0,20 | 0,029.| 0,017
69,42 023 | 579 | 8,12 | 1,29 | 0,54 | 0,019 0,186
10 |6823] 023 | 508 | 636 | 1,12 0,33 | 0,043 | 0,325
11 | 70,98 | 0,70 | 14,87 | 4,50 | 1,00 | 0,85 | 0,034| n.o.
12 {6872] 019 | 2,75| 496 | 2,55 ! 0,08 | 0,040 n.o.
13 | 71,84| 0,24 | 9,45 | 508 | 1,23 | 0,14 | 0,107 | n.o.
14 | 6911 0,34 12,33 | 4,38 | 1,70 | 0,06 | 0,024 | n.o.
15 | 6537] 0,29 | 7,04 | 7,81 | 1,47 | 023 | 0,022| 0,088
16 |5807| 045 | 1,79 ! 9,41 | 8,12 | 0,24 | 0,030| n.o.
17 | 5839 0,17 | 7,50 | 4,85 | 6,67 | 0,43 | 0,009| n.o.
18 | 6910|023 | 991 | 628 | 4,80 | 0,19 | 0,027| n.0."
19 |6844| 015 | 442 597 | 4,65 0,70 | 0,027| n.o.
20 |6582| 046 | 9,64 | 8,45 | 242 | 034 | 0,024| 0,155
21 | 5610| 0,19 | 839 | 569 | 10,35 | 0,18 [ 0,031 | mn.o.
22 |6559| 028 | 839 6,65| 3,08 0,09 |0,022| n.o.
23 | 64,70| 023 | 7,20 | 6,58 | 0,77 | 0,46 | 0,020 | 0,429
24 |5931)| 031 | 1,73 (1296 | 3,32'| 1,27 | 0,020| nio.
25 | 63,83| 045 | 518 9,12| 3,41 | 0,20 | 0,043 | 0,060

Si0; | TiO, | ALO; |Fe,05(iCa0 | S | P | Bituminy

VOB WN

Wanad stwierdzono w iloéciach od $§ladowych do 744 g/t. W tup-
kach radiolariowych nie stwierdzono wzbogacenia w ten pierwiastek. W
bentonitach tylko w jednym przypadku ilo§¢é wanadu osigga 2-krotne
wzbogacenie. Obecnos¢ wanadu w tych ilosciach w ‘bentonicie jest mie-
watpliwie spowodowana czesciowym podstawieniem glinu przez wanad
w strukturze montmorillonitu, ze wzgledu na podobne wymiary pro-
mieni jomowych (Al = 0,51 &, V = 0,59 A) obu wymienionych pierwia-~
stkow. Fakit ten obserwowat D. Mac Evan (vide Z. Michatek, 1962). Naj-
wyzsze wartosSci dla wanadu zauwazono w fupkach bitumicznych, gdzie
wartosci uzyskane z oznaczeh 4-krotnie przewyzszajg wskaznik przyje-
ty dla tupkow. Iloéci tego pierwiastka sa wprostproporcjonalne do zawar-
tosci bituminéw. Ilustruje to wykres zaleino$ci wanadu od bituminéw
w skale (fig. 3a).- Zalezno§¢ wystgpowania wanadu od iloSei bituminéow
jest znana od dawna. Wamad wchodzi w cykl biochemiczny odgrywajac
znaczng role w procesie fotosyntezy ro$lin; moze on. ponadto zastepowaé
fosfor i zelazo w hemoglobinie organizméw wyzszych. Wykorzystywane
. 83 przy tym przemiany energetyczne tego pierwiastka, .pozostajagce w
zwigzku ze zmiang wartosciowosci. Mozliwe jest réwniez, ze bierze on
udzial wspélnie z molibdenem i niklem jako katalizator przy tworzeniu
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Fig. 2. Profil geochemiczny utworéw cenomanu w NiedZwiadzie

Geochemical section of Cené'm:anian deposits at Niedéwiada

1 — :llolupki radiolariowe; 2'— ilol:u.pki illitowe; 3 — itotupki margliste; 4 — bento-

nity; 5 tupkli bitumiczne; 6 — linia wskazujgca S§redniag zawarto§é omawianego

pierwiastka W tupkach; 1—25 — numery prébek

1 — radiolarian clay shalesi 2 — illite clay shales; 3 — marly clay shales; 4 — ben-

tonites; 5§ — bituminous shales; 6 — line shxuwvimg the average contents of the discussed
element in- shales; 1—25 — numbers of samp es

lub kondensacji wenglovvto'dorow i(V. M. 'Goldschmidt, 1954). Tworzy on
czesto trwate zwigzki zwane porfirynami. Z tego tez powodu polgczenia
te znane sg w réznych wiekowo osadaah poczawszy od paleozoukq B.
Mason, 1958). -

Mol1lbden w badanym profilu notowany jest tylko w hipkach bi-
tumicznych w ilo$ci od 2 do 21 gft, 20-krotnie przewyzszajgc wskaznik
przyjety dla litosfery. W innych osadach stwierdzono tylko iloci. Slado-
we, co odpowiada warto§ciom ponizej 1 g/t. Molibden wykazuje podob-
nie jak wanad powigzanie z bituminami. Zalezno§é wystepowania molib-
denu od bituminéw jest Wprovstpmpm'f:]onalna (fig. 3b). Mimo znanej

_chalkofilnoéci tego ‘pxervvla:stka; nie stwierdzono zwigzku «porme;»dzy wy-
stepowaniem siarki i molibdenu. Swiadczyloby to o tym, ze pierwiastek
ten tworzy ohetm-e] polqczema metaloorganiczne anizeli siarczkowe, kto-
re s3 znacznie trwalsze.

Nikiel wystepuje w zawartosciach 44-+258 g/t. Osady radiolariowe
sg ‘wazbogacone 1,5-krotnie, bentonity l14-krotnie, Iupki bitumiczne zas
4-krotnie. Takie Wyxsokle 'koncentrac;e niklu w ‘bentonitach moga byé
natury pierwotnej, to znaczy zwigzane z charakterem materiatu pirokla—-
sty¢znego, a wiec moga pochodzi¢ z rozlozonego szkliwa wulkanicznego,
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Tabela 2
Wyniki analiz pierwiastkéw rzadkich z profilo w Niedzwiadzie w g/t
pr(I;Ibrki v Mo | Ni Co Pb Cr Mn Cu
1 62 — 44 51 — .| 148 | 1011 1005
2 92 | — 76 L 30 86 | 1334 862
3 55 —_ 61 32 7 | 148 | 2818 192
4 88 | — 90 19 51 164 924 512
5 44 —_ 541 12 7 76 | 1120 358
6 62 — 97 — 16 | 172 655 429
7 48 —_ 96 38 | n.o. 38 291 127
8 88 sl 120 12 15 | 122 964 348
9 332 2 180 | " 81 53 | 219 284 1175
10 476 12 220 | 101 118 | 718 283 665
11 sl — 51 11 §l 138 | 816 135
12 95 sL- 51 —_ 15 | 133 | 1072 144
13 - 56 $L 57 7 —_ 214 730 256
14 114 —_ 54 7 18 | 132 | 1038 251
15 106 — 60 13 — 166 | 1571 106
16 105 — 86 8 §L 148 929 225
17 38 —_— 96 sl —_ 97 | 496 - 81
18 19 — 92 sL n.o. 81 59 246
19° | L — 67 14 —_ 15 667 539
20 215 —_ 75 §l. n.o. | 108 766 326
21 42 —_ 77 17 — 72 | 2825 235
22 167 | 1 | 44 | no. 36 | 201 249 432
23 709 21 202 | 226 | 164 | 398 434 332
24 744 10 258 | n.o. 109 | 425 487 n.o.
25 75 — 94 L 26 | 181 | 1835 106

zawierajacego nikiel w wigkszych ilosciach. Moze to byé réwniez wzbo-
gacenie matury witérnej, poniewaz wolnosedymentujgcy py! wulkanicz-
ny w czasie halmirolizy przy montmeorillonityzacji moze nagromadzaé
wieksze iloSci tego pierwiastka. Podobne zjawisko zaobserwowano w hy-
drobiotytach, ktére w czasie wietrzenia hipergenicznego mnagromadzajg
nikiel w pakietach miedzywarstwowych. (I. Gucwa, praca w przygoto-
waniu do druku). Wzbogacenie tupkéw bitumicznych w nikiel jest zrwiq— :
zane z materig organiczng. Nikiel bowiem, podobnie jak poprzednio omé-
wiony wanad i molibden, odgrywa wazng role w procesach katalitycz-
nych. Znane sg znaczne jego koncentracje w tupkach bitumicznych, asfal-
tach i ropach maftowych. Nie jest to jedyny sposéb nagromadzania tego
pierwiastka. Przemawia za tym wykres zaleznoéei niklu od bituminéw
(fig. 3c), ktéry nie wykazuje proporcjonalnej zaleznosci od wystgpowania
bituminéw, a jedynie pewng tendencje zwyzkows,

Kobal t wystepu;e w ilociach 0--226 g/t, wykazuje 3-krotne wzbo-
gacenie w ttufitach i 7,5-krotne wzbogacenie w tupkach bitumicznych. 'W
tupkach raldioil-arjowyfch nie stwierdzono wzbogacenia w ten pierwiastek.
Oznacza to, ze jest on zwigzany z materig organiczng podobnie jak mi-
kiel. Znane i podkre$lane jest duze znaczenie biologiczne tego pier-
wiastka (V. M. Goldshmidt, 1954). Podwyzszone zawarto$ci kobaltu w
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Fig. 3a. Zalesno¢ zawarboSei wanadu od bituminéw
Dependence of vanadium contents. upon bitumens

Fig. 3b. Zalesno§é zawarboSci molibdenu od bituminéw
Dependence of molybdenum contents upon bitumens

Fig.3c. Zaleimo$é zawartoéci niklu od bituminéw
Dependence of nickel contents upon bitumens

Fig.3d. Zalezno§é zawartoSci kobaltu od bituminéw
Dependence of cobalt contents upon bitumens -

Fig. 3¢. Zaleino&é zawarto§ci “otowiu od bituminéw
‘Deéependence of lead contents upon bitumens



Badania -geochemiczne tupkéw radiolariowych : 1055

tupkach bitumicznych nie wykazujg jednak wprostproporcjonalnego
zwigzku z zawartoscia bituminéw, podubme _]lak 'w przypadku niklu (fig.
3d)..
. Oléw zostal sthendzomy w ilodciach 0——164 g/t. Maksymalne kon-
centracje, 8-krotnie przewyzszajgce wskaznik przyjety dla tupkéw, od-
noszg -si¢ do lupkéw. bitumicznych. Jakkolwiek mie moze dojéé do znacz- -
nych koncentracji otlowiu na drodze biochemicznej, poniewaz zgromadzony
w nadmiernych iloSciach olow dziala toksycznie (W. Bobrowski, A, Piecho-
ta, 1949), to jednak ten sposéb nagromadzania ma duze znaczenie. W przy-
padkru igdy w osadzie HsS :magmomadzomy jest ma drodze biochemiczniej,
oléw laczy sie z nim w czasie diagenezy osadu w forme nierozpuszczal-
nego siarczku. W badanym profilu stwierdzono proporcjonalng zalez-
noé$¢ wystepowania olowiu od bituminéw (fig. 3e).

Mangan wystepuje w iloSciach 592825 g/t wykazujge 7-krotne
wzbogacenie w tupkach radiolariowych. Te wysokie zawartosci sg zwig-
zane z wystepowaniem diagenetycznych weglanéw zawierajgcych Mn,
Fe, Mg, tzw. oligonitéw. Najwyzsze odnotowane warbosci osdnosza;
sig do tupkéw radiolariowych i bentonitow. 'Wzbogacenie w bentonitach
moze byé zwigzane z maturg tufu: Znane s bowiem lawy wzbogacone
w ten pierwiastek. Wzbogacenie w mangan w lupkach radiolariowych
moze byé zwigzane z pewnym typem bakterii, ktére wykorzystuja do
rozwoju przemiany energetyczne. tego plerwxasbka W lupkach bitumicz-
nych nie stwierdzono wzbogacenia w mangan. Jest mozhwe, ze w czasie
diagenezy osad6éw bitumicznych mangan zostaje czeSciowo uruchomiony,
gdyz do wytrgcenia potrzebny mu jest stosunikowo Wysok1 potencjal oksy-
dacy]no—medukcyjny

Mied z stwierdzono w zawartosciach 8,1-7-117'5 g/t. Najwyzsze wzbo-
gacenie, az 13-krotne wykazuja tupki bitumiczne i tufy. Wzbogacenie to
niewiele sie jednak rézni od stwierdzonego dla tupkéw radiolariowych
(wzbogacenie 11~krotne) Podobny stopien wzbogacenia w tak réznych
osadach przemawia za nagromadzeniem wiedzi przy udziale bakterii,
dla ktérych miedZz potrzebna jest do produkeji toksynéw (C. Hawley,
1957). MiedZ zgromadzona w wigkszych iloSciach powoduje nadmierny
rozwoéj bakterii, co moze doprowadzié do zatrucia ciatego $rodowiska.
Miedz jest takze waznym pigmentem osadéw. JeSli wystepuje ona w
formie rozproszonej w calym osadzie, moze mu nadawaé zabarwienie,
zwlaszcza w ipotgezeniu z inmymi pierwiastkami. Zabarwienie prébki nr
9 (fupek wzbogacony w bituminy) na kolor mniebiesko~fioletowy jest
prawdopodobnie spowodowane wyzszg zawartoScig miedzi w polgczeniu
z jakim$ innym chromoforem.

" Chrom notowany jest w iloSciach 38718 g/t. Najwyzsze zawartosei
stwierdzono w lupkach bitumicznych (4-krotne wzbogacenie). Ten sam
stopienn wzbogacenia w tupkach bitumicznych i bentonitach, a takze w
mulowcach wzbogaconych w wegiel z fliszu podhalanskiego oraz w war-
stwach podrogowcowych pozwala wnioskowaé za F. Frolichem (1960)
i D. M. Hirstem (1961), ze chrom wystepuje w powigzaniu z illitem i mon-
tmorillonitem. Optymalne warunki dla zatrzymamnia tego metalu w osa~-
dzie wystepuja jednak w $rodowisku o niskim l1:)lcvtenc3:;1le oksydacy jnym,
gdyz 6-ciowartosciowy jon chromu ]est latwo mobilny i w szqzku z tym
moze migrowaé. .
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SPEKTROGRAFICZNE OZNAC7RENIA ZIEM ALKALICZNYCH

Analizy na zawarto$§¢ ziem alkalicznych (Ba, Sr) zostaly wykonané
w Pracowni ‘Geochemicznej IG w Warszawie 1. Wyniki oznaczeh ujmu-
je tabela 3. Oznaczenia wykonano z lupkéw radiolariowych mniej lub
bardziej bogatych w radiolarie. Otrzymane wyniki wykazaly, ze zawar-
tosé Sr zwiegksza sie w hiokach, w ktérych pod mikroskopem widoczna

Tabela 3

Wyniki oznaczefi pierwiastkéw ziem alkalicznych w %
Nrprébki |  Ba ©sr
1 0,25 _ 0,09
2 _n.o. 0,12
5 0,28 n.o.
16 n.0. 0,32
25 n.o. 0,38

jest wieksza ilo§é tych organizméw (por. prébki 1 i 2 z prébkami 13 i 19
w szczegélowym profilu). Zawartosé Ba w analizowanych probkach wy-
nosi 0,25--0,28%, co stanowi 10-krotne wzbogacenie w stosunku do
sredmego sktadu litosfery wg B. Masona (1958). Zawarto§é strontu w-
stosunku do Sredniego skladu litosfery w najbardziej bogatej prébee da-
~ je 30-krotme wzbogacenie. Sw1adczyc to moze o tym, ze radiolarie do bu-
dowy szkieletu wykorzystywaly nie tylko krzemionke, ale takze stront
oraz w mniejszym stopniu bar. Zawartos¢ strontu zwigksza si¢ ku stro-
powi profilu, gdzie hlpkl stajg sie bardziej weglanowe. -Jest mozliwe, ze
niedobér krzemionki w. budowie szkieletu radiolarii rekompenso«wal'a
zwigkiszona iloé¢ strontu.

WINIOSKI

W profilu utworéw radiolariowych cenomanu okolic Niedzwiady
stwierdzono trzy rodzaje osadéw (tupki radiolariowe, lupki bitumiczne
i tufity zbentonityzowane), zréznicowane pod wzgledem ugeoch-emmznym
Lupki radiolariowe wzbogacone sg w Mn, Cu, Sr, Ba; tufity w Mn, V,
Ni, Cr, Cu, Co; dupki bitumiczne zas w V, Mo N1 Cr Cu Pb, \Co. Ilustru—
je to ldmasgram maksymalnego stopnia Wzbogacenla (fig. 4). Najbardziej
urozmaicony charakier geochemiczny wiasciwy jest lupkom bitumicz-
nym. Stosunkowo wysokie koncentracje rzadkich metali w osadach wzbo-
gaconych w bituminy pozostaja w zwigzku z bujniejszym zyciem orga-
- nicznym w basenie .sedymentacyjnym. Organizmy ro$linne i zw:Lecrzqce-
wykorzystujg miektore rzadkie metale do budowy szkieletéw (Si, Ca, iSr,
Ba) lub do innych funkeji zyciowych (V, Mo, Ni, Co, Pb, Cu). P-o mh
obumarciu rzadkie metale zostajg zatrzymane w formie potgczen me-
taloorgamicznych lub trudno rozpuszczalnych siarczkéw i w tej formie
zostajg zachowane w osadzie, moggc. oprze¢ sie  procesom diagenetycz-
nym i ipostdiagenetycznym, zwlaszeza przy niskim potencjale oksydacyj-

1 Oznaczenie pierwiastk6w ziem alka.hcznych wykonala dr Halina Wazny, ktorej
skladam serdeczne podziekowanie.
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no-redukecyjnym Srodowiska (wydzielanie wigkszych ilosci HyS). Nie bez
znaczenia jest fakt, ze w omawianym profilu tupki bitumiczne pozo-
stajg w écistym zwigzku z osadami piroklastycznymi, wystepujac w ich
stropie. Na zwigzek genetyczny tych osadéw zwrécil uwage w roku 1963
T. Wieser, uwazajgc szklisty material piroklastyczny za bezpoéredni im-
puls dla rozwoju Zycia organicznego w basenie morskim. Obecno$é wol-
nej krzemionki krystobalitowej, '
powstajgcej podezas  rozpadu
kwasnych szkliw wulkanicznych,
stwarza wedtug T. Wiesera dosko~
nale warunki dla rozwoju duzej
czesci mikroorganizméw. Rzadkie
metale majgce postaé jomows,
uwolnione w toku hydrolizy szkli-

2 3 3 8

R

Fig. 4. Wykres maksymalnego stopnia
wzbogacenia mikroelementéw w
profilu NiedZwiady :
Diagram of maximum degree

- of enrichment of minior elements
in the NiedzZwiada section
. tupki radiolariowe; 2 —.tupki bitu-
czne; 3 — bentonity
1 — radiolarian shales; 2 — bitu-
minous shales; 3 — bentonites -

L

B

Maksymalny stopia® wzbogatenia w profilu Niediwiady
> 8

nN
S

wa, sg 'gotowym produktem latwo przyswajalnym przez mikroorganizmy
i koniecznym do ich rozwoju.

W wyniku tego skaly wzbogacone w materie organiczng zawierajg
ilosci rzadkich metali znacznie przewyzszajgce wskaznik przyjety dla
litosfery. Potwierdzily to badania przeprowadzone w warstwach pod-
rogowcowych serii menilitowej, warstwach chocholowskich fliszu pod-
halanskiego, tupkach grafitoidowych Tatr Zachodnich (L. Bober, I. Guc-
wa, T. Wieser, 1966) oraz ostatnio przeprowaazone w serii cenomanskich
utworéw - radiclariowych okolic Niedzwiady. Nadmienié malezy, ze we
wszystkich wspomnianych osadach stwierdzono asocjacje osadéw wzbo-
gaconych w materie¢ organiczng z materialem piroklastycznym:.
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Wpena TYITBA

PE3VJILTATHI TEOXMMWMECKHX VICCIEAOBAHWYI PAZIMOJISIPUEBBIX CIIAHIIEB
" PAFIOHA TIOC. HE/GBSIIA EJIM3 POITYMI]

PesoMme

" B paboTe COmEPXHUTICS IeOXMMHWICCKAs XAPAKTEPUCTHKA DAAHOISPHEBHIX OTIIOKCHMH CEHO-
Mana paiiora noc. Hepsesna 6nws Porranm. I'tasEsiME TOpoaaMHE B H3y4aeMOM Dpodune SBIsoTcs
pafEOIApHeBHie, B PA3HOH CTENECHN MEPTEINACTEIS, TTIHHACTEIS CAHUEY. IIIMHMCTOS BEMECTBO B 3THX
ClaEnax OpefICTABIICHO MOETMOPA/LTIOHATOM 1 WinrroM. Hapaay ¢ ykasaHHEIME IOPOJIAMHA BCTPE-
9ar0TCs HeGobIyEe (MOIMHOCTEIO B HECKONBKO MAJIAMMETDOB) TAYKH GEHTOHWTOBBIX TIHHHACTEIX
CHAaEIeB ¥ GeHTOEwm:mponamm Tydduros. B xpomxe _HOCITeNHMX 3aJICTARI0T CHIBHOGHTYMH-
nosnme CIIAHIIBL,

OTMEYCHBEIE OTIORCHAS paanoponnm B TCOXHMEYCCKOM OTHOmCHMA. VTax, pajuospUueBrIe
cmanmsr oboramens Mn, Cu, St, Ba; Gearomarmsaposarrsie Tydhdurs — Mn, V, Ni, Cr, Cu, Co; '
a Gurymuro3HEIe Camms — V, Mo, Ni, Cr, Cu, Pb, Co. HanGonsimeii reoxmmereckolf pasHopos-
HOCTEIO xapamepnsy:orcx OHTYMHHO3HEIE CIAHIEL DTO CBA3aHO ¢ GHROXHMPIECKHM HAKOIUICHACM
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penxax Meramros. Cogepxanme V, Mo, Pb npssMo DpPONOPIHOHAIGHO KOIMIECTBY OOHADYREHHBIX
6urymoB B nopope. Taxxke ppyrre pezkue Merammst (Ni, Cr, Co, Mn) noaseprarorcs 060ramenso,
OfHAKO HE GHUTA YCTAHOBJCHA 3aBHCHMOCTb HOBHIICHHS WX KOHIEHTDAHA OT 6rTyMOB. OTO
CBHIETEIILCTBYET O HAJIWYAW HOUOJHATENHHOrO Coocoba o0oramenus mopox 3THME 3IEMCHTAMM
(aanp. apcopOuas INIMHUCTHIME MEHEPAJAMA B3 MOPCKOM BoAbi). BaxauM sBnsercs tor daxt,
910 GMTYMHAHO3HEIC CAHI(EI BCTPEYAIOTCS 34eCh B aCCOIMANVM C IMPOKIACTAYECKHME OTIOKEHHS-
MH, 9TO GBLTO YCTAaHOBJICHO Takxke B Xpyrumx mpodmisax (M. I'ympa, 1964; 1. I'yiea, T. Busep,
1965). Tak Kax NEPOKIACTHYCCKHMI MATEPHAT SBINETCS MCTOYHHKOM DEJIKMX METAJIOB A pas-
BuTHs CONBmIOl yacTH Mupa MmkpooprammsmoB (T. Bmsep, 1963).

Irena GUCWA

RESULTS OF GEOCHEMICAL EXAMINATIONS OF RADIOLARIAN SHALES
FROM NIEDZWIADA, NEAR ROPCZYCE

Summary

The present paper contains geochemical characteristics of the Cenomanian
radiolarian deposits occurring at NiedZwiada, near Ropczyce. Main deposits occur-
ring in the section examined are representend by more or less marly radiolarian
clay shales. Clay sulbstance in these shales is _made up by montmeorillonite and
illite. In addition there occur here also thin laminae of bentonitic clay shales and
of bentonitized tuffites. At the top o.f these latter there are found stwngly bitu-
minous shales.”

The deposits heré considered are geochemically ndi-ﬁferentia;te»d. Hence, the
radiolarian shales are entiched in Mn, Cu, Sr and Ba, the bentonitized tuffites —
in Mn, V, Ni, ICr, 'Cu, and Co, and the bituminous shales — in 'V, Mo, Ni, Cr, Cu,
Pb, Co. Most differentiated geochemical character is typical of the bituminous
shales. 'This is connected with biochemical accumulation of rare metals: - The 'V,
Mo and Pb contents are directly proportional to the quantities of bitumens
encountered in rock. Other rare metals such as Ni, Cr, Co and Mn also increase,
however, their proportional increase of concentration has not been ascertained.
This proves the existence of an additional way of enrichment in these elements
(f. ex. adsorption from sed water by clay minerals). It is important that bituminous
shales occur here in an association with pyroclastic deposits, a fact encountered

" also in other section, as well (I. Gucwa, T. Wieser, 1965). “The pyroclastic material
is a source of rare metals mecessary for the development of a great deal of the
world of microorganisms (T. Wieser, 1963).
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