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IrenaGIUCW A 

Wyniki badań geochemicznych łupków radiolario­
wych cenomanu z Niedźwiady koło Ropczyc 

WSTĘP 

Badania geo,Clhemiczn,e łupk6w r:adil{)lariowyoh stanowią dalszy cią,g 
prac rozpoczętyCh w r.okl,t 19.62 nad geocllęndą fliszowych osadów karpac­
kiClh :wzJb~lOOIIl:ydh w mate:rd.ę · orrtglaJnliC2JIlą. 'DoItycllcZlaS JO!prIaIOQIWIaW nie­
które profile warstw potd.rolgowcowych seTii . menili:towej (,I. Gucwa, 1.964) 
oraz wrustwy chocho.łowskie dOlne fliszu podhalańskiego. (1. Gucwa, 
T. Wieser, 1965). ·Opra'CQlWany obearliieprofil łupków radiolariowych 
w Niledźrw:iadzie; 'Podobnie jak .iwy~ej wymienione osady, zawiera pod­
wy2m.lone koncentracje rzadkich meta,U w'Utwora.ch w.zbogaoonych IW ma­
ter:ię organiczną, a występujących w aSOIcjlaejd ,z osadami piroklastyczn'Y­
mi. \Profil vi Niedźwiadzie został al.lta!l:C'e wskazanY- przez dm J. JasiOlD!o~ 
wicza, który IW .czasie swych prac ka::r~tolgra:ficznych w roku 1962 napatkał 
ciekawe i pier:WiSze n-a tym obsz'arze ods~oll1:ięde ~upków radiowariowych 
C€l1li01rl!aJIll p. Jasio:nowicz, 1~66). Za wskaZl8.'pie tego interesującego Pu.rnll.tPui 
autorka składa drowi J. Jasi<JttlOlWiczo.wiserdeczrre podzięk!owalll,ie. . 

CHARaKTERYSTYKAFROFILU 

Badany p1"OIfi1, o mią'ższości około 3 m, reprezentuje n:ekO!Inpletnąse­
rię łu~ów radiolariorwycil na tym terenie. Jest on silnie zalburzony i zre­
dukowany tektonicmie. Strop serii stanowią pstre Łupki gOIdulskie. Wy­
różniani() w nim następujące typy osadów: 
. Ł u 'P k i T a d i o l ·a r i o w ·e, które w płytkach cienkich przedstawiają 

się jako skały lkrzemiomowe . z mniej lulb hal'ld.ziej UcznytYti radioLa:r:iami, 
z domiesZką .substancji ilaste'j, nieco .tna:f!glistej, niekiedy z .ucznymi wę­
glanowymi skałami diagenetycznymi 'zawierają·cymi mang.an, ilIlalgnez 
i źelaro, bw. oiligonitami. :Suibstancją ilastą jest tu montmorillonit i ialit. 
Zawartość S~ w 'łupkach jest stos:unłkowo wysoka i sięga 74,.500/0. IlO.'Ść 
AI:Pa Jest zależna od domies2lki i roo'zaju mateł'liału ilastego i wynosi od 
1,79 do 12,33%. lPooOibnie różna jest zawarlość OaCOa w lbadanym ,profilu 
i wynosi dcl oIkoło 2,0 do. 20,0%. . 

Kwartałni.k: Geologiczny - 10 

Kwarialn.1k Ge~=y, -t. 10, nl1' 4, 1986 r. 
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iB e n t o n i It Y występują w profi1u w postaci dwu wkładek o miąż­
szo~§Ci 3+10 cm. Są tl() stosU!IliJrowo czyste mo.ntmorillonity {lf'ig. 1). -Według 
prof. dra T. 'Wie:sera (wiadomość ustna) stanowią one produkty przeo­
brażani:a: WIOlno sedymentujących tUfów i tufi:tów pyłowych. Zawierają 
n,iewielikie domieszki pirytu. M~tmoriHOIIlit występuje róWlIliież w pro­
filu WiI"az z dUitem i swbsbancją iLastą jako domieszka łupków radioJario.­
wy>ch. 

Ł 'U p!k i b i t u m i c z n e występują w badanym profilu w stropie 
obydwu wkładek zbentoniwwanyCh Mitów. Zawierają one Ifna:gme.nrt:y 
,glonów ~bi.tumiJndzowanych. 'ZawaxtQść bituminów lekkiCh, wyekstraho­
wanych chloroformem wynosi. od 0,183+0,4'290/0 wag. 

SZlCZegółowy profi'! przedstawia się ;następująco: 

Nr próbki MJejsce pobraola 
wm 

1 0,00+0,10. 
'2 0;10-Hl,215 

3 0,25<+0,55 
Ił 0,'55+0,57 

5 0,5'7+0.,87 

8 . 0,87+1,07' 
7 1,017+ 1~1f1 

8 1,17+1,19 
9 -1,19+1,00 

lO 1,20+11.,21' 

11 1,21+\1Pi8 . 

12 1,28+,1,,48 

L3 1,4!8+1',m 

14 1,68+l1,m 

15 \1:,93+2,23 

16 2;.23+2,26 

'11.7 2,26+2,218 

18 2,28+2,43 

19 2,o4BI+2,OO 

20. 2,00+3,0.3 . 

21 3,03+3,13 

iłołupek malrgliBty z nieli.cZIlyroi ndiOłariami 
drołupeck ikrzemienJisty z diagenetycznymi ~mi 
Ca, 'Fe, Mn 
i1Qł:upek ik:rzemien'iB'ty z .syderytami 'mmganowymi 
dliohJ.:pek mulasty, lIllieoo krzemienisty, z diagenetYC2lllynń 

węglanami uboższymi w Mn, nieco Ibento.nityczny 
'iłołupek krzeimien.isty, nieco margliSty 
iłOłupek 'iJlitowy, z licznymi hydrom:iJkami 
iłołupek marglisty z domieszką substancji mw1astej 
i tnielicznym.i hydrom:ikami 
tuIfit zJben-tOiIlity.zowany 
~ :r.adiJ01arlow,- boga'bj w ma~ę ~ą 
iłołupek '17itumiczny z :fragmentami roślin :z:bitumi:n:izo­
wa'ny.ch 
iłiOłu.pek ndeookr.zemienisty i maxglisty przechodzący 

iW' ,radiolail'y't, z ' syderytami manganowymi 
iłołupek Iklrzemienisty . z węglanami dioagenetycznymi 
i sprasowanymi radiolariami 
jak wyrbej 

j 'lIIk wY'Żej 

ił>Ołupek 'k.rzemien<isty z węglanami d'iagenetyc2lll.ymi 

dłJOłuiPek .radiolariowy mar,glisty, nieco mu'lasty, zbardlZo 
licznymi i dobrze zachowanymi radiolaTiami wype}nwny­
mi cha<1cedonem 

'iłołuPek nieco bentom.it)"CZIl)"; sflniernargIisty, częściowo 
,mulasty, z ildICtoymi radiolaJriamf 

'i'lohlpek mairgld·sty z wkładkiaml krzemionkowymi 

irołupe:k :radiolail"iawy marglmy 

Uorupek krzem;PIn,;t<:'!:v, i ,marglisty · z n'ielkmym~ . ,radio­
,lariami 

~ 1Siiln~ mfa:rgldsty, lbentan.iltY,C2'Jl'ly.; z :r:adlilot1ariaanJi 
i lkznym1 ihydromiJkami 



2:ł 3,13+13i15 

23 a,l5+3,17 

2'4 a,17+3,20 
25 3,20+3,30 
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iłołupek ilUtowy" nieco .marglisty, rz nieUcz,nymi x.adio­
la:r:iami i licznymi hydromika1Oi 
dłotuPek ,bitumic2lI1Y; Illlarglisty, nieco krzemlieon1sty i mu­
lasty 
iłołupek silnie bitumiczny 
il!ołupek trochęOOrzemien-isty,mulasl:y, . nieoo marglisty 
~ dia'genetYlcmymi węglanami Ca, 'Mg, Fe, lMn 

!pStre łupki 'godulskie 

METODYKA B.AlDAŃ 

Ze wszystkich pobranych ,próbek wykonane zostały czę'Ścio.woanailzy 
chemiczne, obejmujące o.znaczenia 8i02, Ti02, A120a, Fe20a ora'z S. Ozna­
czenia te wy'lro:riano. wedłUJg k1asyc'znycih metod analitycznych ' JlBtlroba 
i [)ooltera.. Wyniki an:ali'z 'Przedstawiono. na tabeli 1. Po'za wymienrkmymi 
o.znaczeniami talbelra. 1 ujmuje wartości .uzyskane z o.znaczeń ibitumi!nów, 
które otrzymano przez pięc:ogodzmą ,ekstrakleję prób!k!i ch1ooofo!lmem w 
apatracie Soxletta. Ilościowe oznaczenia nadk~oh pierwiastków :pr'Zepro­
wadzono. 'z oddziellnych prÓlbek metodami kolorymetrycznylmi stosoWa­
nymi wostatnioh! laJtach (E. B. Sandell, 1950; A. 1. IPo.nomariew, 11955). 

W ana d oznaczono. po stopieniu próbki z węglanem sodu. jako kom­
pleks !kwasu w.a:nra.dow04osforowo-wolfxamo.wego :barwy żółtej. Oddziele­
nie wanadu od ~nnych metali przeprowadwno IprzeZ ekstrakcję chlotrO-
fo!'mem w obecności 8-oksychinoliny. . 

M o 1 li :b d e n oznacrono jako. rodanek mo.libdenOlWY ,barwy ipOrtlaTań­
cwwej przez e!kstra!kcjęeterem ety'lo,wym w obecności roda!Il!ku potasu, 
chlotku cynowego i sia!'cm'lllU żelazawego w środowisku kwasu si:ar!ko­
wego. 

C h r o m oznaczono ja'ko. kompleks bairwy fioletowej z dwufenylolkar­
bazydem w obecności kwasu sia:rkorwelgo. 

'N i k i e ł oznaczono jako. k<lIDpleks 'barwy czerwonobrunatnej 'z dwu~ 
metylOlgH.OIksynem w o.becności amoniaku. Jail«) utleniacza w tej l'ealkcji 
UiŻyWlano dw.utlenikJu ołowiu. 

K o. b a l t ozma.c;ZOIIlO jako !kompleks z ni.tro:lJ()-.R-oo,lą Ibarwy czer:wo­
nej. 

Oł ó w oznacZQno, po uprzednim rQlZłożeniu próbki w wodzie Ikr6lew­
~iej, jako. diti'zonian ołowiu lba:rwy rowwej w środowiSku sł.aibo alka­
licznym w obeolllOŚCi cytrynianu amonu. 

M a n g a! n oznaczO!no. j.ako naldma!Il!gatnian ,b8il"Wy iiol,etowej, po uHe­
nieniu go .nadsiarczanem amo!llU w obecności kwasu lfOSf~, a'7lOto­
wego OrI"az siarczanu :rtęci. J'aiko kataliza'toT,a w 'tej Teakcjiużyto .azotanu 
srebra. 

M i e d ź oznaczono przez elkstrakcję 'czterochIO'l"kiem węgLa z di,ety­
lodi-tioikarbaimlaitem.. 

F o s i 6 r oznaczono. j~o kompleks iooforo-wanadyno-moliibden,owy 
bail"Wy ,ż6łltej w obecności kwasu azoWwelgo. . . 

Ozm.acre.nia te przeprowadzono na lrolory:metrze tPuifridM. Wyniki 
oznaczeń kolo.ryme'trycznyC'h ,zestawioIno w tabeli 2. 
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'WYNIKI OZNACZEŃ 

AN:Al11!ZY 'l1ERlMJJCl'Z1N ROŻNIIlCOIWE 

Analizy termiczne :różnicowe wykonan.o z próbek skał ilaStycll dla 
oznaczenia ,char,akt,eru minerałów ilastych. Wykonano 7 -krzyWy·oh teT­
mic~ych różnicowych. Wyniki anaH'Zy zestawione :są w formie W)71kre-
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_ oow m fig. 1. Dwa~oś:ród ·WVIk;QIIlaIlvch ter­
m~gI'1aImów (tf,g.l, ~ylW'a 8,21) wyka)z!ały, 'Że 
oominującym minerałem ilastym jest mO!Il­

tmoTillOinit. WskJa2lUją na. :to reakcje·endlote.r­
mi.:c:zme w temperaturach 120°, 220<°, 6'I}00, 
720°, 750° , 820° ,i 9,6,0° C. Dwie inne krzywe 
(fig. 1, lk!rIzy:W!a 4, 17) po,zwiaJJają się _teT­
pretawać jako minerały mieszane o znac~ej 
pI'12lełWiadze mcJIn1lmlo!r!i11omJi tJu. PIot2JOs1la$e p.r6b~ 
ki (tffi.'g. 1, krzywla 5, 7, 22) wykązują, że do­
mi:n!ującym minerałem. ilastym j'est illit z niJe­
w:'ełką domle.s:z.ką montmocillonitu. 

l" , 4 Fi!g. 1. Krzywe analizy tennioznej .r6żnioowej lulp-

.V 
k6w rrudioITariowy;ch z profilu w Niedźwia-
d* ' , 

CurVeB of th€1"mal-ditłlferential allUllysi:s Ol! 
200 ĄOO 600 BOa 100Doe radiolarian sha,les il'OIn iNiedZwia.rl .. 

IAN'ALIZY CHiEMLCZNE 

Przeprowadzone hadania chemiczne pozwoliły na wyrozmenie 
wśród cenomańS1cioh łupków :rard:'olariowych dwu <Jrdmian. Pierwsza -
występująca w spągu lbadanego profilu - je~ 'bezwapienna i za:wie.r.ą 
74;81 % :8i02• iNi€wielka ilość Cao (do 2,49%) jest związana w mmer:a-
~a~h węglanOlWych lłi1J..pków f.adiol;ariowyc'h. ." .. 

Druga odmiana marglistych łupków Tadiola:rioiWych - występująca 
W stropie hadan·ego p1"O'filu - zaJWiera do 9,41°/6 OaO i '619,10% Si02. 
Ilości A120 3 są Illiewielki€ i zwią'zane w minerałach Hastych występują'cyCh 
w łu'pkach. Zawartość sia:I'lki nie jest również wysoikla i wynoSi od .0,03% 
00 1,27"/0. Występuje I()na: IW' Ska:l€ IW pos1:'acidre'bno ro.m!iJamiego ipiiTylnl. 
Ś1"edn~a z czterech oznacz€ń !bituminów wykonana dla łupków radiola­
riowych wynosi 0,092%. Wzbdgacenie w sU!bstancję ibitumiczną stwier"" 
dwno w dwu wkład'lmch wys1tępujących w stropie tufów, dqa którycll 
średnia wynosi 0,3200/0. 

IAlNAJLIZY KOLORYMETRYCZlNIE R;ZIAiD~IOH .PIERWIAlSTKÓW 

Wy'n'iki oznacźeń kolorymetrycznych podano na iig. 2 wraz z rIWomi­
lem ,geolOlgicznym., na którym zaznaczono miejsca połbrani€ ;próbek O­
prócz wyIllik6w ozna-czeń przedstawionydh w posliaci histogramów n!łiIlie­
siano liniami ptzerywanymi śTednie 'zawartości dla łupków, zaczerpnięte 
z pracy H.E. Hawkesa i J. S. We"bba(19'62). Analiza profilu geochemicz­
nego doprowarcbila do następująrcych sp05trzeżeń: 



Tabela l 

Wyniki analiz cheudemych profilu w. Niedźwiadzłew % wag. 

pr::ki I.Si02 1 Ti02 1 Al2031 Fe20 3 1 : Ca°l · S I, p 1 Bituminy 

1 74,81 0.,24 4,42 5,97 2,36 0.,0.5 0.,0.23 D.O. 

2 72,44 0.,17 8,19 5,86 1,03 0.,0.9 0.,0.33 0.,065 
3 72,19 0.,22 5,55 7,11 2,29 0.,06 .0.,0.24 D.O. 

4 71,51 0.,21 5,72 6,42 . 1,30. 0.,09 ,0.,0.27 D.O. 

5 ·74,53 '0.,19 : 4,10. 8,65 1,0.7 0.,03 0.,0.27 D.O. 

6 66,53 .0.,35 ·7,18. 7,92 0.,90 0.,0.5 0.,049 D.O. 

7 70.,82 0.,29 7,98 6,33 .·2,49 0.,39 0.,0.24 D.O. 

8 ,59,62 0.,34 10.,71 3,15 3,58 0.,20. 0.,0.29. 0.,0.17 
9 69,42 0.,23 5,79 8,12 ·1,29 0.,54 0,0.19 0.,186 

IQ :68,23 0.,23 5,0.8 6,36 1,12 0.,33 0.,043 0.,325 
11 70.,98 0.,70. 14,87 4,50. 1,00 0.,85 0.,0.34 D.O. 

12 68,72 0.,19 2,75 4,96 2,55 0.,0.8 0.,040 D.O. 

13 71,84 . 0.,24 9,45 5,0.8 1,23 0.,14 0.,10.7 D.O. 

14 69,11 0.,34 12,33 4,38 1,70. 0.,06 0.,0.24 D.O. 

15 65,37 0.,29 7,04 7,81 1,47 0.,23 0.,0.22 0.,0.88 
16 58,0.7 0.,45 1,79 9,41 8,12 0.,24 0.,0.30. D.O. 

17 58,39 0.,17 ' 7,50. 4,85 6,67 0.,43 0.,009 D.O. 

18 69,10. 0.,23 9,91 6,28 4,80. 0.,19 0.,0.27 D.O. 

19 68,44 0.,15 4,42 5,97 4,65 0.,70. 0.,0.27 D.O. 

20 65,82 0.,46 9,64 8,45 2,42 0.,34 0.;0.24 0.,155 
21 56,10. 0.,19 8,39 5,69 10,35 0.;18 0.,0.31 D.O; 

22 65,59 0.,28 8,39 6,65 3,0.8 0.,0.9 0.,0.22 D.O. 

23 64,70. 0.,23 7,20. 6,58 0.,77 0.,46 0.,0.20. 0.,429 
24 59,31 0.,31 1,73 12,96 3,32 · 1,27 0.,0.20. D~O. 

25 63,83 0.,45 5,18 9,12 3,41 0.,20 0.,043. 0.,060 
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iW a:n a d ·stwi€Tdzono w ilOlŚCiach od śladowych do 744 g/t. W łup­
lkach !l'adiolariowych nie stwierozono wzbogacenia w ten pierwrlaste'k. W 
bent<mitach tylko w j,ednym IprzypaJdIkru. ilość wanadu osiąga 2-łkrotne 
wZibolga1cenie. Obecność wanadu w tyoh ilośc:ia,Cih w'bentondcie j,est nie­
wątpliWii,e spowodowana~ściowym,podstawieniem .glinu przez w,aIIlatd 
w .strulk,turze montmorilloni,tu, ze względu na podobne wymiary ipro~ 
mietnJi jlOtnIO!WyCh (Al = 0,5:1 A, V = 0,'59 A) o'b!l: fW'Y'IIlileit:imtyCh ~~a­
stków. 'FaJk!t t!€I:n: IOIbsea:wPWIalł D. Mac Ervatn: (vide Z. MichiaJłek, 19(12). !Ntaij~ 
wyższe wartości dla w.am.adu 'Z-aiuwarono w łupkach :bitumicznyoh, -gdzie 
wartości u:zyskanez OZIllaczeń 4-krornie pr,zewyższają wskaźnik przyję­
ty dla łupków. Ilości. tego pierwiastka są wpros1Jp:ropmcjonalne do ~war~ 
tości Ibituminów. Ilustruje to wy'kJl'es zależności wanadu od bituminów 
w skale (fi/g. 3'a). 'Zależność występowania wanadu od fllOści bitu'mi!I1ów 
jest .ZIIlana od dawna. Wanad wchodzi w cy'kl lbiochemiczny oogrywając 
zna'cz:ną rolę·w procesie fotosyntezy :roślin; może. on · ponadto .zaiStęipOW~Ć 
foa:fór i żelazo w hemoiglotbinie oll'lg:ani'zmów wyższ)11ch. Wyk.O!l'zysttywane 
są przy tym przemiany ,enel"lgetyczn:e tego pierwiastka,.pQlZiQistające w 
zVl,l'ią2!k:u 'ze zmianą wartościO!WOŚcj.Możliwe jest Tównież, 'że lbferze 00; 
udział wspólnie z molibdenem i niklem jako katalizator przy tworzeniu 



1052 

1:15 

_=-__ -;;a-
1":"0 o o o -20-
O'WllO-OMMO 

~f~;~~~: -19-. 
0_ O-OIolAAO 
-0-0-0-0 
0-0_0_0 

0-0-0-0 
_ _ _ _ -/(J-

0:-;-:--:- ib"-:-
0_0_0_0 -15-

0 ..... 0-0-0-
0-0_0_0 

0-0_0_0_ 

. o~~~-;~~~ -14-
o~;~":'~;~ 
;;~,:,::-;;~",;;,~ -tJ-
-0_0 ........ 0_0 
0-0_ 0 _ 0 _ 

;~~~;~~~ -12-
-0- 0_0_0 

0-"",0-0-0 i=!~': 

- - - - - -7-

===-=-=-=- ,-6- -
0-0-0-0 _~_ 

-o .. o-owo 
0_0_0_ 0-_ 

-0. -;;;:0_0-0 --4. -

.?.;:"'~~:!; · -3--
0-0- ,) - 0 
- Cl -OfMO_O 
0_0 _0_0 
-O_O_..,_u .1--

C:~..::.:_:_ -1-

s p v Ni 

E::::::::ą5 -------0 
Fi,g. 2. Profilgooc'hemk2inyutworów cenoman:u rw iNiedźwianzie 

>Geocheni.i-ca.l section ofCen6mauian deposi.1;.sat Niedźw]ada 
~ - iłołupki radiolariowe; 2 '- iłołupki NUtowe; 3 - iłołupki margliste; 4 - bento­
nity; -5 - lUipki bitumiczne; 6 - Unia, wskazująca średnią zawartość omawianego 
lPierwlastQ' w lupkach; 1-25 - numery pr6bek , 
1 - radLolarlan clay shaleS

i
' !2 - !Uite elay shales; 3 - .ma-rly cJay shales; 4 ' - ben­

toniJtes; 5 .,... bltum!inio'us sha es; e - llne sbJowml'g the average oontents of the discussoo 
element 1n ' shales; 1-<.15 - numbers of samples ' 

lu'b kO.nIdensacji węglOWl()dOO6w. i~. M. GOldsohmidt, 1954). Tworzy on 
często .lt:rwałe .zWiązlki 'zwane .p<>rfh-ynami. Z tegO' też powodu połączenia 
te znane sąw r6żin:ych wiekowo osadach począwszy od palooroiiku. (B. 
Mason, 1958). .. . . -

MO':! ilbą. e.n w: badanym profi:!u notowany jem tylilro W' Łupkach bi­
tuim;iocmyoh w Hościoo. 2 0021 .g/v, 20~otnie ,przewyższając ,W'skaźn!ik 
przyjęty dla ,łito~ery. W iIłJlych osadach stwierdzono tyl!ko ilości. ślado­
we,co odpowiada wartościom, poniżej 1 g/t. MoHbden W'yk.a~uje podOib­
nie jak wana9. powiąZatnie ~ !bituminami. -Zależność występowaniamOlliib­
denu od . bituminó-w jest w:pI"OStproporcjona1:na (ii,g. 3b). MimO' znanej 
chałkofillności tegO' pierwias.tka . nie stwierdZO!IlO' 'ZWiązku ,pomiędzy wy­
stępowaniem siaxik:i i moHbdenu.Świa!dczyłoby to. o tym, że pierwiastek 
ten tWOlrzychętn:iej połączenia meta1(){)ff-garuczne an:~ż-eli siarcZkowe, któ­
re .~ Znacmie trwalsze. 
~ i k i e l 'WYstępuje wmwaJl"tośQiach 44+258 git. OSady radiolariowe 

są -w71boigaoone 1,5-ikrolbnię, ,bent(}nity l'4-kTotnie, łupki 'bi1mirnri.-cznezaś 
4.Jkrotilie.T{lkie wysokie ko.ncentracje nik1tu W 'benton:iltach mogą !być 
naturypi~ótI1ej" to znaczy związane :z Charakterem materiału opirokla.-. 
sty~ego, a więc mogą · poch~ić z rozłożonegos71klriwa ~lkanicznego. 



Tabela 2 
Wyniki analiz pienriastkó" rzadkich z profilu " Niedźwiadzie " git 

Nr I 
próbki V I Mo I Ni I Co I Pb I er I Mn I Cu 

1 62 - 44 51 - 148 1011 1005 
2 90 - 76 śl. 30 86 1334 862 
3 55 - 61 32 7 148 2818 192 
4 88 - 90 19 5 164 924 512 
5 44 - ,54 . 12 7 76 1120 358 
6 62 - 97 - 16 172 655 429 
7 48 - 96 38 D.O. 38 291 127 
8 88 śl. 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 śl. - 51 11 śl. 138 816 135 
12 95 śl. 51 - 15 133 1072 144 
13 56 śl. 57 7 - 214 730 256 
14 114 - 54 7 18 132 1038 251 
15 106 - 60 13 - 166 1571 106 
16 105 - 86 8 śl. 148 99 225 
17 38 - 96 śl. - 97 496 . 81 
18 19 - 92 śl. D. O. 81 59 246 
19 ' śl. - 67 14 - 15 667 539 
20 215 - 75 śl. D.O. 108 766 326 
21 42 - 77 17 - 72 2825 235 
22 167 1 44 D.O. 36 201 249 432 
23 709 21 202 226 164 398 434 332 
24 744 10 258 D.O. 109 425 487 D.O. 

25 75 - 94 śl. 26 181 1835 106 

zawierającego nikiel w większych ilościach. Moż.e to być również w2'lbo­
gacenie naJtU!l"y wtórnej, ponieważ wolnosedymentują;cy ,pył Wll,llk.a!nkz­
ny w ,czasie lhalmi:rolizy przy mom.tmociHonityza'cjli mo~e IliagI"omadzać 
większe ilOLŚci tego pierwiastka. !Podobnezja~isko zaoloo.erwowano w !hy­
drobiortyJtaoh, które w czasie wietrzeni.a hipel'lge1}icm.ego nagromadzają 
nikiel w pakietaCh m~ędzyw.aa:stwoW'yJC!h. ,(1. Gu<:wa, praca w ;przygOIŁo,:"" 
wamdu 'do drtilkU!). W.zoogac·emJi1e łuplków bitumioznych w n.ikie!l Jest Z1Wią­
zane z materią O!I'tganiczną. Niiciel bowiem, podOibnie jak ipOpTzedn:io omó­
wiony wanad i molihden, odIgrywa ważną rolę w procesach !katalitycz­
nych. Zl1la!Ile są znaczne jego k<JlI1Clełl1iracje włupkacl1bituni~cznyclł, asfal­
tach i ropach Il'l!a!ftowydh. Nie jest to jedyny sposób nagromadzania tego 
pierwtastkJa. iPrz'emawiaza tym wykres zale2mlości niklu odhituminów 
(fig. 3c), który nie wykazuje 'ProporcjOOJalnejzależności od. występowania 
bituminów, a jedyni,e pewną tendencję zwyżkową. . , 

K o ob !El; 1 t występuje w Hościac!h 0+2'26 git, wykazuje 3-lkrotne 'wzbo­
gaJCenie w ttru1fitalC'h i 7,5-krotne wzbogacenie w łupkach bitumicznych. W 
łupkach radioJ.ariowy'Ch nie stwierdzono wzbogacenia w ten pierwiaStek. 
OZll1JaoCza to, że j,est OIn związany z materią ol"!ganiczną podolin~e jak ni­
kiel. Znane i podJkreśłane jest duże znaczenie biologiczne tego pier­
wiastka .(V. iM. Goldshmidt, 1'9154). Podwyższone zawartości kobaltu w 
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Fig. 3a. 'Z!IJle'ŻD.OŚĆ zaw-artoŚ<!-i wan.adu od !bituminów 
Dependenc,e oIf vanadium contents upon bitumens 

Fig. 3b. 2ale'żn()Ść zawa'rrości molibcleiIl!u ord !bituminów 
Dependence of molybdenum oontent.s upon bitumeru 

Fig. 31C, Zależność zaw:arlości niklu od bituminów 
, ' Depeilrclence orf niCikel contents upon 'bitumens 

Fig. 3d. 2lależność zawartości Ilrobaa.tu od bituminów 
iDepeIlldęnce orf ooba!t <.'OntentB upon' bitumens 

Fig. 3e. ~leżność zawartościoroWiu 00 bituminów 
. !Depende'iloee orf lead oonte:nt.s . upQD. bitumens 
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łupkiadh bj,'tulmi]czm.ycll:riJi.~ iWykJB2ują jedIJlak ,WIproSllpropoiI'CjmmilinielgO 
związJku z zawaxtością 'bituminów, podOlbn~e jlak w przypadku. niklu (fig. 
3d). 

Ołów 1JQ5tał stwieroZOlny w dlościach 0+.164 git. Maksymalne k,om.­
cantracje, 8~tnlie przewyższające . wska~nik 'przyjęty dla ~uipk.ów, 00-
:IlIOSZą · :Się dołuipków bitulmiCZIIlych. JaklkO'I'Wiek ni:e może dojść dO' :ZIlacz­
nyjCIh kanoeniracji ołowiu na drodze biochemk2'lIlej, poniew~ 2Jgoomad,zony 
w :nadmiernych ilOlŚCiach ołów d2liała toikisycznie i(W. BobrowSki, A. Piecho­
ta, 1949), to jednak Iten sposób natg.Nlmadzaniama dużezn:aczenie. W pT'zy­
padJ1W, Igdy W! osadlziJe H~ ~OIlly j~ 'il!a drodze ~j, 
ołów łączy się z nim w czaSie diagenezy osadu w formę nieroz;puszczal­
nego siarczku. W !badanym profilu stwierdzOl1JO ipropoTcjouialną zależ-
ność wysJtępowania ołowiu od bituminów (fig. 3e). . 

M a n ,g a n występuje w ilościach 59+.2'825 Ig/t wykazują'c 7-krotne 
w~bogacen[e w łupkach iradiolariowyc!h. Te wysokie 'zawartości są zwlią­
zane ·z występowamem diagenetyc2JIlyC'h węglanów zawierając~ Mn, 
Fe, Mg, tzrw. olilgomitów.Najwyższe odnotowane wa:r1x:>ści odnoszą 
się dO' łupków Tadio1ario'wych i bentondtów. Wzbogacenie w IbentonitaCh 
może ,być związane 'z naturą tufu~ Znane są ~bQlwi,em lawy w~bolga,oolIle 
w ten pi'erwiastek. W~oog.a'cenie w mangan w Łupka,eh mdiolaLI"iowych 
może lbyć związaIlJe z pewnym typem ballrterii, które wykorzystują ' do 
rozwoju przemiany energetyczne. tego pierwiastka. 'W łupkachbittimicz­
nycih lIlie stwieI'dzonowzbogacenia w iman'gan. Jest możliwe, że w c7Jasie 
diagenezy osadów 'bitumicznych ma!IlJg,an zOstaj1e częścioWo U'ruChomiony~ 
gdyż do wytrącenia p(}tirzebny mU j,est !StosuclmWio wysoki potencjał oksy­
dacyjillJO-'redukcyjny. . . 

M i e d ź stwierdzono w zawaTtościach 81+1175 git. Najwyższe wzbo­
,gaJCen1.e, a:ż 13-0krotIIle wykazują łupki lbituriticzne i tufy: W~bo,gacenie :to 
niewiele się jednak rÓ'Żni od stwierdzon~go dla łupków radiolariO'wych 
(w7Joogacenioe_ U .... kWtne). POOo'bny stolpień wzbogacenia w tak róoŻlrlych 
O'sadaClh przemawia za D8IgromadzeniOOl miedzi przy udzia,le lbaikterii, 
dla których miedź potrzebna jest do prodUJkcji toksynów (C. Hawley, 
1'957). !MIedź zgromadzona w większych ilościaCh powoduje nadmiemy 
rożwój . bakterii, co może dO!prowadzić do ~trucia ciałego środowiska. 
Miedź jest tak·że ważnym pigmentem osadów. Jeśli występuje ona w 
fO'rmie roz.proszonej w całym osadzie, może mu nadaw,ać 'zabaxwienie, 
zwłaszcza w połą,czeniu z i:nnym[ pierwiastkami. 'Z1łIbarwi'enie próblk;i nr 
'9 (łupek .w7Joogaoony w .bituminy) na kolOT niebieskOo-'fioleioorwy jest 
prawdopoclobnie spowodowane wyższą zawal"tością miedzi w połączeniu 
z ja!kittnś mnym chrr-omof(Jrem~ 

C oh r o m norowany jest w ilościa'oh 36+.71'8 ig/t. :Najwyższezaw:atr:tości 
stwieTdzono w łuplk!łJchbitumicznyCh ~4-.krortpe wzbOlga'cen~e). Ten sam 
stQipi1eń wzbolgacenljaw łupĘiac.h bitumkznydh i bentonitach, a. tałciJe W 
mułowcach wzloo,gaconych w węgiel z :fliszu pOOJhalańskiego oraz w WaT­

stwach: podrogowoowychpozwala wnioskować za: F. Frolichem (1960) 
i D. M. HiTstem (1001), że chTOm występuje w powtią'zaniu z illitem i mOtIl­
tmorillonitem. Optymalne wal'1ln:ki dla zatrzytnatn!ia tegO' metalu w oiS~ 
dzie wyS'tępują jednak w środowiSku o niskim 'Potencjale oksydacyjnym, 
gdyż6-oiowarl{)ściowy jon chromu jest łatwo mobilny iw zWią,zm z tym 
mO'że mi,grować. . . . . 
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SRE:El1ROGRA:FOCZNE OZNAC7.F.!NIlA ZIEM ALK.AL~NYICH 

Anailizy na zawartość ziema!lkalicznych(Ba.Sr) ZOBtały wyilronane 
w Pracowni 'Geochemicznej IG w Warszawie 1. Wyniki oznaczeń U'jfuu­
je taibe1a3. Oznaczenia wykonanO' z ł).LPk6w radiO'lariowych mniej lU/b 
bardziej !bogatyoh wradiO'larie. Otrzymane wyniki wykazały, że zawar­
tość Sr lZWięiksza sie w ł1l:nkach, w któryC'h pod mikroskopem widoczna. 

Tabela 3 
Wyniki omaczeń pierwiastków ziem aJkaJicznych w % 

Nr próbki I Ba I Sr 

1 0,25 0,09 
2 D.O. 0,12 
5 0,28 D.O. 

16 D.O. 0,32 
2S D.O. 0,38 

Jest większa 'ilO\Ść ty,ch organizm6w (poir.próbki 1 i 2 z próbkami 13 i 19 
w szczegółowym pro'{i,lu). Zawartość Ba w analiwwanychprÓtłikacllwy­
noSi 0,25+0,2841/0, co stanO'wi lO..Jkrotne w~boga-cenie w stosunk.u dO' 
średniego Składu litosfery Wig B. Masona (19lYS). Zawartość strontu w 
stosunllru do średniegO' składu litosfery w najba!rdziej .bo.gatej próbce da­
je30-'kro1m.e wzbogacenie. Świadczyć to może o tym, 'Ż€ radiO'laTie do !bu­
dowy szkieletu w.ykarzystyw:ały nie tylJlro krzemionkę, aleta!kże stront 
ora'z w mniejszym stopnru lbair. ZawaTItość Istro,ntu zwiększa się Ik.ustro­
powi profilu, gdiie łupki stają się bardziej węglanowe.-Jest możliwe; że 
niedobór IkrzeIniaIl1lti . w , budowie s:zJkieletu -radiolarii rekompe!nS01Wała 
zwięklsrona ilość strontu. ' 

WNIOSKI 

W ,p:roifilu utWOłl'ÓW radiolariowyclh cenO'maJIlU okolic Nieqiwiady 
stwierd'Z()1l0 trzy rodzaje osadów {łupki radiO'lariowe, luipilci bitumiczme 
i tuiity :libentonityzowa!Ile:),zróżnioowane pod względem geOch~icznym~ 
Łupki !raddolario.we w:zJbogaoone są W Mn, eu, :Sr, Ba; tufity w Mn,V, 
Ni, ex, Cu, Co; łupki bi'tumi:czne zaś w V, Mo, Ni, er, eu, IPlb, 00. 'ilustru­
je to dtaJg:r;am malksyma1m.·ego stopnia wZJbogacenia (!fig. 4). iNajba!I"dziej 
urozmaicony charakter geochemiczny właściwy jest łupkom bitumicz­
nym. S1iosuInkowo wysokie koncentracje rzad'kiCh metal1 w osadach W21bo­
gaoonych w bituminy pozostają w zwią.:likuz 'bujniejszym życiem ()(l'fga;. 
nicznym w baseni.eseclyme;ntacyjnym. Organizmy r,oś1inne i :zwierzęce· 
wykorzystują ni,ekt6re rzadkie metale dO' budowy szkieletów (Si, Ca, 1&, 
BaJ) lub doi.nJnychiun!kcji życiowych '(V, MO', Ni, Co, IPb, Cu). Pi() ich 
o:bumarciu rzadkie metale zostają zatrzymane w formie połączeń me­
taloorgamiczn.ych ilub trudno ro~zą'1!D.y.ch siaTcl1k.ów i w tej rformie 
7l0lStają zoohowa~le . w Osadzie, mogąc . oprzeć się' procesom dia.geIietycz­
nym i ipostdilaJgenet~cznym',zwła,szcza przy n:iskimpo,tencjale oks)ndacyj-

1 Oznaczenie pierwiastków ziem alkalicznych wYkonała dr HalilIla Wa~ny. któr~. 

składam serdeczne podziękowanie. 
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no-redUkcyjnym środow:'iSka (wydzielani€ większych ilości H:lS). Nie 'bez 
2IDaczenia jest fakt, że w omawia'lly1mprofilu łuPki 'bitumiczne pow­
stają w ścisłym związku Z<lS8.dami piroklastycznymi, występując w i,Ch. 
stropie. Na związek !genetycm.y tych osadów zwrócił uwalgę w !rOiku 1196~ 
T. WdJeser, :uważając szklisty mateTiałpirOlklasty,czny 'Za Ibezpośredni im­
ptrls dla rozwoju :ży'cia oogan,icznego wbaseni:e morskim. Obecność wol­
nej . !krremilo(nllci' lk!rY'stroil:laJirtowej, 
powstającej podcz,a:s rozpadu 
kwaśrnyiC'h szkliw wu1kanicznych, 
stwail"za według T. Wiese.ra dKlSlro­
nale wail"U!Ilk:i dla rozwoj'u; ooiej 
cz$ci. mIiikIroorga:Il!i'zmÓW'. Rzad!kie 
metalem:ające postać . jOlIlOWą" 
uwolndanre w toku. hydrolizy s1JkU-

Fig. 4. 'Wyikres ,Ina!ksymamegostopnia 
wzboga.cenia miklroelementów w 
profilu Niedźwmy 
Diagram of roaximum de'gree 

. !O!f endcbmlenJt IOIf mmar eleu:nen1:s 
in the 'NiedźWiada .ree<tio.n 
łupki radioląriowe; 2 -. łupki bitu­
miczne; 3 - bentonity 
1 - ,radiolalL'i8l1l sha[es; :I - bitu­
m1nous shllles; 3 - benof:onites 
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wa" !Są 19otowym p:tXldiUktbem. łartwo rpr.zysw:ajlBlln.ylffi przi€'Z ~~y 
i koniecznym do ich rozwoju. 

W wyniku tego skały wzbogaoone w materię organkzną zawierają 
ilości :rza,dJkich meltali znacznie przewyższające wskaźnik przyjęty dla 
litosfery. !Potwierdziły to baJCiaiIl'ia prz'erpro-wadzone w waTStw:a'ch pod.­
rogowcowych serii menHito,wej, warstwa'ch ,chochołowskich \fHszu pod­
halańrSkielgo, . łU'pkaClh !grafitoidowych Tatr Zachodnich !(L. Bober, L 'Quc­
w:a, T. Wiesex, 19,616) oraz ostatIl'iQ przeprovraUzone w serii oonomańskich 
utworów :radiolariowycl1 oko1ic Niedź'witądy. ł{admienic lIlaJ€łŻy, że we 
wszystkich wspomrn.ianyClh osadaCh. stwierdzono. .asocjację osadów w:nbo ... 
gaconych w materię ocganiczną z materiałem 'Piro!ld~ycznym. 

Oddział Karpacki ,Instytutu Geologicznego 
Kraków, ul. Grzeg6rzecka 81 
Nadesłano dnia ~'1 lutego 1966 r. 
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PE3YJILTATLI I'EOX1łMHtłECKMX HCcJ:IE)J;OBAJnIA PA,lJ)łOJlHPHEBLIX C.JIAlIQEB 
. pARom noc. Im)J;3BB)J;A BJ1H3 POII'1HQ 

Pe3IOMe 

B pa60re CO,ll;eplKBTC1I reOXHMH'ieCK8JI xapaKTepUCTBKa p3.,ll,HOJUIpueBbIX OTJIO)l(eHBil: ceHO­

MaHa. pail:OIra noc. He,zt3B1I,l(a 6J1H3 PoIl'mIl;. rJIaBHLlMH nopo,I(aMH B H3yqaeMoM npocPHJIe 1!BJIl[I()TC1I 

pa.u;uoJUIpueBhle, B pa:mo:ił creneIDI MepreJIHCThle, r.lIil:HHCTLle CJIll.Hql,I. rJlllBHCTOe Bem;ecTBO B 3THX 

CJIaHI(aX trpe,l(CTaBJIeHO MOHTMOpH.JIJIOmiTOM li JOIJ:OilTOM. HapJI,D,Y c YKa.3aHBldMH nopo,ll;aMH BCTpe­

'I8.IOTC1I He60JIhlIlHe (MO~OCTbIO B HeCKOJtbKo MBJ1.nBM.eTpOB) na'IKH 6eHTOBH:TOBhIX rJIHIDlCTLIX 

CJIaBJJ;eB li 6eHTOH1łTH3lłpOBaBlllilX TYcPcPBTOB.. B KpOBJle noCJIe,D;HHX 3~eraroT CUJIhHo6HTYMH­

H03HLIe cmiBrJ;Lr. 

On,re'leHBhle OTJIO)l(ellIDl p83HOpO,ll;HLI B reOXHMH'ieCKOM oTHomeHBH. lłTaK, pa,!I;HOJUIpHeBbIe 

CJIaHlĘbI ą6oram;eHld. Mo, CU, Sr, Ba; 6eHTOHBTH3lIpOsaHHhle TYcPcPUTbI,.....,. Mn, V, Ni, er, CU, Co; . 
a 6HT}'M'HHo3Hlde CJIa.HI(LI - V, ,Mo, Ni, er, CU, Pb, Co. HalI6oJlI>me:ii: reOXllMH'l.ecKo:ił pa3HOpO,ll;­

BOCTbiO xapaKrepH3yroTC1I 6HT)'MHH03Hlde' CJIa.B$I. 3TO CB1I3!LHO c 6110XHMlJ'ł.ecKHM HaKOILJIeIDIeM 
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Pep;KHX MeTamfOB. Cop;epr.ume V, Mo, Pb npJIMO DPOIIOp~OHllJIhHO ICO.JlH'IeCTBY' o6Bap}'llreHD);lX 

6HTyMOB B nopo,l(e. TalOKe ,Iq>yrHe pe,l(K1l:e MeTIUI.m.x (Ni, Cr, Co, Mn) IIO,l(BepnuoTCH o60I'aII\tlHHIO, 

O~O He 6LIJIa yCTaHO~Ba 38.BlICHMOCTh DOBhlIIleHllH lIX' KOBI:(eHTp~ OT 6BTyMOB. 3TO 

CB1I,l(eTeJJhCTByeT 0 HaJJHIDiI1I ,l(OIIomurrem.Horo CIIoco6a o60raIQeHllH IIOPO,l( 3TIIMII 3J1eMeHTaMH 

(Hanp. a,o;cop6I@Jl rirml:UCThIMll MlIHepaJIaMll D3 MOPCKOD: BOAbl). BalKHblM HBJUleTCH TOT 41aKT, 
'iTO 6HTyM11H03HLle ~ BC'rpe1JalOTCH 3p;eCb B acco)lliaD,lm C DBpOKJIa~ OTllOlEeHllH­

MD, no 6hIJ10 YCTaHOBJIeHO TalOKe B ,Iq>yrHX npo4lB.IDIX (H. IYnaa, 1964; H. IYnaa, T. B1I3ep, . 

1965). TalC KaK DBpoKJIacT1IQecKHI!: MarepllaJI HBJIJJeTCH HCTOlJllJ!XOM pe,l(KHX MeT8J1J10B ,l(JUI pa3-

BHTIDI 6oJILmoD: 'l.aCT1I MlIpa MHICpOopraH1l3MOB (T. B1I3ep, 1963). 

Irena GUCWA 

RESULTS OF GEOCB!EiMIOA:L EXAMINATION,S OF RADIOLAlRIAN SHALES 
FROM NIEDZWIADA, NEAR ROPCZYOE 

Su,mmary 

The present !paper . {X)I!1tailll.s geoooemi,ca.lchara<!ter1stics qf the Ce,n<mtanian 
radi~ian depo;s:i1;.s occurrLng at NiedZwiaida, near lOOpczyce. !Main deposits ()C'CUT­

ring in the section examined ' alre represented by more or less marly radi()larian 
clay shailes. Clay stilbstance in these shaie,sis made up by montmorHlonite and 
lllite. In addition there o'ccur here also thin laminae of 'lx!'Dtonitk clay ' sbJal,e,s, and 
of bentonitized tuiffites. At the top o.f these latter there are found strongly ,bitu­
minous s·h-a,les.' 

The depOlSits here'coOnsidered aregeoch'emka1ly di:flferentiated. Hence, the 
.I18.>d!ii01lJarian SIb.-ales '2ire emU!ohed :in Mn, eu, :Sr and ,Ba, the be:n:lioWti'zed ~ .:.....:. 
in Mn, V, Ni, Cr, eu, aOO lOo, .and the bituminous shales - din V, Mo, Ni, Cr, Cu; 
Pb, 00. M9Stdilfifer:entiated 'gooChemical ehara-c'ter is typical of the ,bitllilllhl.ouS 
sha'les. This is cdnnected with bio-chernkal a-ccumul'ation of rare metad&:·!J:1he-- rv, 
Mo and FIb ·contentsare directly pI'OpOl'tion.aiJ. · toO the quantiUes oifibii'1lJlIlene 
encountered in .rock. Other ,rare metals such ·a.'s Ni, Cr, 00 allId !Mn. Woo increase! 
howeyer, thek proportional inocrease .of 'c;<l'llcentration has nm 'bee'Q. ,ascertained. 
This proveiS the eOCistence oOf an additi'OInal V!.ayof ~rkhment in tl!ese elen1:e.IlIts 
(f. ex. adsorption Ifrom sea water -by -cLa,y minerals). [t is important that 'bitum.inous 
shales occur here in an asrociation with 'PylrOOl-aiS'tic deposits, a fact enoountel!etd: 
also :in other s'ection, aiS weH(I. Gucwa, T. W,ie:ser, 1965J.The pyroclastic ' marl;·eriaD: 
is a source of :rairemeta~ necessary foOr the development of a ,great deal! of the 
world of microorg;anislIll's (T; IWieser, .1963). 
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