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Zygmunt WALENCZAK

Radioliza wody —
nledocemony czynnik geologiczny

Radiolityczny rozkiad wody jest glownym Zrédlem wolnego tlenu w skorupie ziemskiej. Produkty tadio-
litycznie zainicjowanych reakcji chemicznych odgrywaja zasadnicza rol¢ w stopniu utleniania sktadnikéw
chemicznych w skatach i substancji rozpuszczonych w wodach. Sa one aktywne w uwodornianiu substancji
organicznej i tworzeniu si¢ prekursoréw ropy naftowej. Przyczyniaja sig tez do ,,spalania si¢” rozproszo-
- nej w skalach substancji humusowej. W. skalach mozna tez dostrzec specyficzne zdefektowanie liniowe
wywolane promieniowaniem jonizujacym.

Zjawisko radiolizy wody, czyli jej rozktad pod wplywem promieniowania jo-
nizujacego, odkryto niemal roéwnocze$nie -z promieniotworczo$cia naturalna.
Zaczeto sie nim intensywnie ‘interesowac wraz z rozwojem atomistyki. Woda jest
wykorzystywana zarébwno w charakterze moderatora i nosnika ciepta w reakto-
rach, jak tez w technologicznej przerébce paliwa jadrowego. Stala si¢ modelowym
ukladem w badaniach skutkéw radiolizy (I.G. Draganic, Z.D. Draganic, 1971).

W wyjaénianiu zjawisk wywolanych 'oddziatywaniem promieniowania jonizu-
Jacego na wode postugujemy sie modelem dyfuzyjno-rodmkowym (W.H. Hamill,
1 1969). W pierwszym stadium (czas trwania 10~15s) czastka jonizujaca (lub w przy-
padku promieniowania elektromagnetycznego wtorny elektron) tworzy wzdluz
swej drogi setki lub tysiace czastek Wzbudzonych i par jonowych. Liniowy $lad
przebiegu czastki wypelniony jest nieréwnomiernie, tzn. w pewnych odstgpach,
skupiskami czasteczek wzbudzonych i z30mzowanych W drugim stadium (od
10“145) dochodzi do dysocjacji wzbudzonych czasteczek ‘wody na wolne rodniki
H i OH, a w trzecim (chemicznym), zaczynajacym si¢ od 10713, nastgpuje szereg
zwykiych reakcji chemicznych migdzy powstatymi sktadnikami oraz reszta wody.
W wyniku tego powstaja molekularne produkty radiolizy wody H, i H,0,. Row-
nolegle biegna tez reakcje rekombmacp nowopowstatych czqstek i rodmkow w
kierunku ponownego tworzenia si¢ czasteczek wody, a w1<;c obnizajace wydajnos¢
produktéw radiolizy. :



718 ‘ Zygmunt Walesiczak

-~ Obecnos¢ w wodzie skladnikéw rozpuszczonych umozliwia tworzenie si¢ do-
datkowych taficuchow reakcji z udzialem czasteczek tych substancji. Jeszcze wigksze
' komplikacje w przebiegu reakcji inicjowanych promieniowaniem jonizujacym

nastgpuja w ukladach heterogenicznych, zwlaszcza w przestrzeniach migdzyfazowych
(cienkich warstewkach na  granicy faz, porach, szczelinkach, mikroinkluzjach,
pecherzykach itp.). Wowczas przejéciowe produkty radiolizy reaguja rowniez z
fazami stalymi. W warunkach naturainych pojawiaja sie¢ bardzo zréznicowane
pod wzgledem chemicznym i fizycznym produkty finalne. Nierzadko utworzenie
sie ich w warunkach panujacych w okreSlonym §rodowisku geologicznym bez
-aktywizagji radiolitycznej byloby bardzo mato prawdopodobne. Energia promienio-
wania jonizujacego umozliwia wydajna realizacje reakcji chemicznych, ktoére w
danych warunkach w sensie termodynamlcznym s3 ,,Wzbromone”

Reakcje radiolizy réznia si¢ miedzy soba wyraznie wydajnoscia. Chemiczna
efektywno$é dziatania promieni jonizujacych okresla si¢ za pomoca tzw. wydajnosci
radiacyjnych ¢ (X). Jest ona wyrazona liczba rodnikow, atomow, czasteczek itp.
produktow (X) powstatych (wzglgdnie roztozonych) w Jednostce Ob_]@tOSCI w wyniku
absorpcji 100 eV energii promieniowania jonizujacego. Na przyklad w przypadku
radiolizy wody pod. wplywem o czastek wydajno$¢ radiacyjna czasteczkowego
wodoru G (H,) wynosi ok. 2 czasteczki H, na 100 eV zaadsorbowane] energii.
Wzdhuz toru jednej tylko czasteczkl 0.0 energil 4200 KeV moze powstac ponad 40 tys.
czasteczek H,. Jonizujace promieniowanie w sposob mezwykle efektywny wpro-
wadza energxe w uklad chemiczny. Wykorzystuje si¢ to juz praktycznie w- skali
technicznej do otrzymywania na drodze radlohtycznej roznych zwxqzkow nieor-
ganicznych i organicznych. :

‘Pod wplywem absorpcji promieniowania jonizujacego przez wode wzamkmg-
 tym naczyniu ustala si¢ rownowaga miiedzy reakcjami rozkladu i syntezy wody.
Po przejéciu 1—5% wody w stan rozlozony reakcje praktycznie zatrzymujg sie.
Inny rezultat oddziatywania tego promieniowania wystepuje w warunkach natural-
nych (woda obecna w skalach i osadach). Ztozonos¢ uktadu fazowego i chemiczne-
go wplywa tam na istotne przesunigcia réwnowag reakcji inicjowanych radioli-
tycznym . rrozkladem wody. Uklady te pod wzgledem termodynamicznym nalezy
uzna¢ za otwarte. Reakcje chemiczne przebiegaja w obszarze mledzyfazowych
granic, gdzie duzy wplyw na ich ostateczny rezultat ma réwniez wymiana jonowa,
zjawiska adsorbcji i kataliza. W skatach w miejscach tworzenia si¢ produktow
radiolizy wody (rodnikéw OH i H,0,) koncentracje substancp bedacych ich akcepto-
rami (s3 nimi jony chloru, substancje organiczne, jony zelaza dwuwarto$ciowego
iin.) sa zwykle o kilka rzgdow wyzsze od stezenia powstajacych rownolegle atomow
wodoru. Dlatego realizowane sa tam przede wszysthm reakcje utleniania. W ich
rezultacie wérod: produktow konicowych pojawiaja sie zwxazkl zelaza tro;wartosmo-
wego, dwutlenek wegla, siarczany, azot molekularny i in. Nastepuje tez przemlesz-
czanie si¢ tych skladmkow, ktore sa rozpuszczalne w wodzie lub wystepuja w posta-
ci gazowej.

Drugi produkt radxohtycznego rozkladu wody - atomowy wodor — tatwo
laczy sw w czasteczki H,. Jako lotny skladnik przemxeszczama si¢ wraz z innymi
gazami wypelniajac pory i przestrzenie znajdujace si¢ w skatach. W odniesieniu
do substancji bitumicznych petni role reduktora. Wst@puje on np. w reakcje z
weglowodorami niewysyconymi, przeprowadzajqc je w. weglowodory szeregu
parafinowego. Ma to duze znaczenie w tworzeniu si¢ prekursoréw ropy naftowe;.
W gazach naturalnych wystepuje W bardzo zmiennych proporcjach wraz z helem.
Niekiedy w gazach ziemnych jego zawarto§¢ dochodzi do kilku procent objetoscio-
wych. To dotychczas dos¢ zagadkowe zjawisko wystepuje takze w polnocno—za-
chodniej Polsce w skatach czerwonego spagowca.
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Glownym zrédiem promieniowania jonizujacego w przyrodzie sa rozproszone
w skatach izotopy promieniotworcze uranu, toru, a cze§ciowo takze potasu. Dlatego
tez w poblizu miejsc wystgpowania przejawow mineralizacji uranono$nych bardzo
‘czesto obserwuje sig symptomy intensywnego utleniania metali ze zmienna warto$cio-
woscia. Wsrod nich dos¢ niezwykle w swym stopniu utleniania (jak na warunki
hipergemczne) sa mineraly nalezace do grupy wanadandéw, a czgsciowo takze arsenia-
no6w metali ciezkich. Spotyka si¢ je dos¢ czgsto na calym §wiecie w poblizu minerali-
zac_u uranonoénych ‘Wyrazne przejawy mineralizacji wanadanowej stwierdzono
réwniez w Polsce, w Kletnie k. Stronia Slaskiego (J. Kinle, 1983). Wystépujacy tam
mottramit (Cu, Zn)[Pb VO (OH)] tworzy jaskrawe z6itooliwkowe naloty w szcze-
linkach i sp@kamach skat weglanowych w poblizu stref okwarcowania; w ktorych
obecny jest tez ametyst i fioletowy fluoryt. W dostatecznie duzych powu;kszemach
(tabl. I, fig. 1) widoczna jest jego krystaliczna posta¢. Wanad byt tam uruchomiany
z wyst@pujqcych w najblizszym sasiedztwie tupkow grafitowych, natomijast metale
ciezkie dostarczane byly z obecnych na miejscu siarczkoéw pochodzema hydrotermal-
nego. Przeprowadzenie wanadu z postaci nizejwartosciowej, w' jakiej wystepuje
wtupkach, w postaé pigciowartoSciowa wymaga bardzo wysokiej aktywnosci
tlenu. Hipergeniczne wietrzenie tupkow grafitowych nie stwarza tych mozliwosci:

Pod wpltywem pronneruowama jonizujgcego powstaja w mineratach réznorodne
zdefektowania. Zajmuje si¢ nimi mineralogia radiacyjna (I.L. Komow, 1982). Moga
by¢ one cennym zrédlem informacji o przeszioéci geologicznej mmeralow i skat.
Specyficzne: rodzaje zdefektowania radiacyjnego wykazujq duza trwalos¢. W mine-
ralach tworza si¢ w ten sposob réznorodne efekty pamigciowe pozwalajace uscislic
warunki ich powstawania i przeobrazenia (/.c).. W geologicznej skali czasu procesy
samonapromieniowania prowadza do roznorodnych deformacji mechanicznych
(tworza si¢ szczelinki, pory i kanaliki). Obserwuje si¢ je w wielu mineralach akceso-
rycznych (np. metamiktyczny stan cyrkonow czy monacytow zawieraj acych domiesz-
ke toru i uranu). Deformac;e mechaniczne powstalte skutkiem napromieniowania
czqstkamx ulatwiaja dyfuzje i wymiane skladmikéw sieci krystalicznych. Umozli-
wiaja tez przenikanie roztworé6w aktywnych pod wzglgdem chemicznym. W miare
uptywu czasu pod Wplywem promieniowania jonizujacego w mineratach i skalach
narastaja naprezenia wewngtrzne, wywotlane nie tylko anizotropowa koncentracja
defektow. Wzmagane sa -one réwniez przez zwigkszajace si¢' ciSnienie wewnatrz
mikroinkluzji zawierajacych w swym wnetrzu takze produkty gazowe, powstale
w wyniku radiolitycznego rozkladu wody. Skutkiem tego mineraly i skaly staja
si¢ podatniejsze na oddzialywanie czynnikd6w mechanicznych i chemicznych.

W bezposrednich obserwacjach pochodzenia radiacyjnego we wnetrzu mine-
ratéw mozna wykorzysta¢ niektore techniki mikroskopii optycznej (Z. Walenczak,
19814). Umozliwiaja one obserwacje specyficznych defektow liniowych orientacji

przestrzennej, powszechnie obecnych w mineratach skalotworczych starszych-skat—

krystalicznych. Sa one w rzeczywisto$ci kanalikami o dlugosci mlerzonej nawet
w milimetrach, o §rednicy <1 mikrona. Interesujaca jest zawartos¢ tych kana-
likéw. Czgsto sa one wypelnione paciorkowo ulozonymi pecherzykami zawieraja-
cymi faze ciekla i gazowa. Dostrzezenie tego w mikroskopie optycznym jest mozliwe
przez obserwacje w ciemnym polu specyficznych figur ugi¢é (podobnie jak to ma
miejsce w warunkach oéwietlenia w ultramikroskopie optycznym):. Wspotwystepu-
jace fazy ciekla i gazowa, przemieszczajace si¢ pod wplywem ruchéw molekular-
nych we wnetrzu tych malefikich pecherzykow, powoduja zmiane konfiguracji
efektow ugieciowych. Faza ciekla silniej absorbuje §wiatto na nig padajacei w.obrazie
mikroskopowym jawi si¢ jako ciemny punkcik (tabl. I, fig. 2) otoczony jasniejsza
plamka silniej odbijajaca wiazke $wiatta fazy gazowe;.
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Zdefektowanie plytki cienkiej granitoidu prekambryjskiego pochodzenia radio-
genicznego z otworu wiertniczego Prabuty IG 1 (gleb. 3929,0 m) widoczne jest
na tabl. I, fig: 2. Dostrzegalne jest tez na niej charakterystyczne rozmieszczenie
poszczegblnych pecherzykéw wzdiuz toru czastki jonizujacej (prawdopodobnie
a czastki). Czes¢ tych liniowych defektow, znajdujacych sie w tym przypadku w
ziarnie kwarcu, wypelnita sig igietkami rutylu. Igietki te tworzyly si¢ prawdopodobnie
przez laczenie poszczegblnych pecherzykoéw w krétkie odcinki, a w koricu wypet-
nity caly kanalik. Wystepowanie igielek rutylu w kwarcach i innych mineratach
bylo- opisywane wielokrotnie. Nie udalo si¢ natomiast dotychczas wyjasnic ich
mezwykiego pokroju. Na drodze ultram1kroskopowych obserwacp mozna bylo
poznaé blizej ich mechanizm tworzenia si¢ oraz zauwazy¢ bezpo$redni zwiazek
- w ich przestrzennym rozmieszczeniu z charakterystycznym zdefektowaniem struk-
tury krysztatu przez czastki jonizujace. Nie bylo to dotychczas osiagalne za pomoca
technik mikroskopii elektronowej ze wzgledu na trudnosci w skontrastowamu
wspOlwystepujacej we wnetrzu kanalikéw fazy gazowej i cieklej.

Zwigkszony udzial rozproszonych plerwxastkow promieniotworczych w skale
podwyzsza dawke  promieniowania - jonizujacego zaabsorbowanag w jednostce
czasu geologicznego. Taka skala staje sie tez podatniejsza na oddzialywanie czynni-
koéw tektonicznych i hipergenicznych. Uruchomieniu uranu rozproszonego w mine-
ralach skalotworczych (takze z mineraléw akcesorycznych) sprzyja wewngtrzne
zrédio utleniaczy. Najwigksza bowiem ruchliwo§¢ wykazuje najbardziej utleniona
jego posta¢ — jon uranylowy (UO,)**. Jest on dobrze rozpuszczalny w wodach
alkalicznych i ~— w odroznieniu od toru — moze wraz z nimi by¢ przenoszony
w trwatych kompleksowych polaczeniach. Z granitoidow poddanych dziataniu
promieniowania jonizujacego mozna wylugowac roztworem sody praw1e 30%
rozpuszczonego w nich uranu.-

. Ze skat krystalicznych, szczego]me gramtmdow byly uwalmane pod wpIywem
paroksyzmow. gérotwoérczych w pewnych - okresach znaczniejsze ~ilosci uranu.
W strefach tektonicznych zwlaszcza z objawami mylonityzacji mogly si¢ one prze-
mieszczaé wraz z wodami wglebnymi. Po drodze na barierach redukcyjnych nastepo-
watlo ich selektywne wytracanie i tworzenie mineralizacji uranono$nych. ‘

Wody wglebne wzbogacane byly okresowo w krotko zyjace izotopy potomne
po rozkladzie glownych izotopoéw uranu i toru. W procesach pomagmowych i po-
wulkanicznych moze dochodzi¢ do wyraznego zroznicowania skladu izotopowego
uranu (W.W. Czerdyncew, 1973). Chodzi tu o stosunkowo krétkotrwaly izotop
2341, ktory powstaje w akcie rozpadu 28U — g}ownego izotopu uranu w przyrodzie.
Atom uranu, wbudowany poczatkowo w sie¢ krysztatu, po przenname w 234U w
rezultacie ,,odrzutu’’  przy - wypromieniowaniu - czastki ulega przemieszczeniu i
tworzy niezalezny od wiezby krysztalu punkt: defektowy. Pod wzgledem energe-
tycznym jest on w stanie ;,luzniejszym’’ niz atomy wbudowane w sie¢ kryszta&u
Roztwory wodne, przegrzane pary przemkajqce skaly unoszg uran wyraznie wzbo-
gacony w izotop 23“U Jest on ok. 18 000 razy mmej trwaty niz 238U i w kréotkim czasie
dostarcza nastepna dawke promieniowania jonizujacego wraz z dalszymi produkta-
mi jego rozpadu. Inwazje roztworoéw zawierajacych izotopy krétkotrwatle intensy-
fikuja powstawanie produktow radiolizy wody. Przyczyniajq si¢ one miedzy innymi
do wzmozonego oddzialywania wewnc;trznych utleniaczy i reduktoréw w osadach i
skalach. Ze z;aw1sk1em tym tacza si¢ wzmozone objawy hematytyzacji w poszczegol-
nych stadiach procesow pomagmowych, subwulkanicznych czy postwulkanicznych.
Spotyka si¢ je w wielu uranono$nych masywach granitoidowych. W. Polsce takie
wieloetapowe objawy intensywnej hematytyzacji w1doczne 53 W utworach pomag-
mowych w granitoidach karkonoskich.
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W wielu formacjach skal osadowych obecne sa rozlegle objawy wydzielania
sig barwnych zwiazkow trojwartosciowego zelaza, ktore utworzyly sie w warunkach-
wglebnych. Przyczynity si¢ one takze do wyniszczenia resztek substancjiorganicznych
(gléwnie humusowych) obecnych w tych skalach przed inwazja utleniaczy. Nie-
rzadko tlumaczono to wplywem proceséw hipergenicznych, podczas gdy dobrze
zachowane formy organicznego pochodzenia 'w osadzie wskazywaly na innq przy-
czyne silnej degradacji substancji organicznej.

W skalach: ktore ulegly takim procesom intensywnej hematytyzacp nie zatarly
si¢ W pelni slady po istniejacych wczesniej formach pochodzenid organicznego.
Mozna si¢ o tym przekonac¢ wykorzystujac do ich obserwacji odpowiednie techniki
mikroskopii optycznej. Na tabl. II fig. 3 widoczny jest fragment powierzchni pre-
paratu ciemnobrunatnego piaskowca z otworu wiertniczego. Zabartowo 1 (gleb.
3709,6 m) z czerwonego spagowca. Wytracajace si¢ wodorotlenki zelaza w miejscach
wystepowania substancji humusowej utworzyly pseudomorfozy po nitkowatych
formach ' szczatkéw  roslinnych. Substanqe bitumiczne skupione w  drobnych
pecherzykach w tle skaty okazaly si¢ natomiast odpprme;sze na dziatanie utlenia-
czy — zachowaly su; w mikroinkluzjach. Proces ,;wypalania’’ substancji organicz- -
nej jest wyraznie zroznicowany w odniesieniu do réznych typow pogrzebanej sub-
stancji organicznej. Moze on tez zachodzi¢ pod wplywem czynnikéw hipergenicz-
nych. Jednakze w potozonych glebiej warstwach g}ownym czynnikiem utleniaja-
cym sa produkty radiolizy wody Wyniki oznaczenn chemicznych pierwiastkow
promieniotwérczych w skatach nie zawsze koreluja z rzeczywistymi fluktuacjami
W emisji promieniowania jonizujacego, ktéremu te skaly (i obecna w nich woda)
byly poddawane. Wynika to z wlasciwosci migracyjnych rozpuszczonych zwiazkow,
w postaci ktérych wraz z wodami przemieszczaja si¢ izotopy promieniotworcze.

W ustaleniu ilo§ciowej roli produktéw radiolizy wody w przyrodzie przekomowe
znaczenie- mialy prace eksperymentalne nad oddzialywaniem promieniowania
jonizujacego na uklad osad morski —woda. Wyn1k1 doswiadczeri modelowych opi-
sat I.F. Wowk (1982). Postuzono si¢ w nich r6znymi typami osadow dennych Morza
Czarnego. Daty one przekonywajace argumenty w ilosciowej ocenie roli produktéw
radiolizy wody w geologicznej skali czasu. Zawiesina osadu morsk1ego w wodzie,
zamknieta w ampulach w wyniku wchionigcia dawki promieniowania jonizujacego
w ilosci rownowaznej (w przeliczeniu na objetosc) oddzialywaniu naturalnego
promienjowania jonizujacego w ciagu 50 min lat ulegala daleko idacym przeobraze-
niom chemicznym'i fizycznym. Pod wplywem duzego ci$nienia tworzacego si¢ gazu,
ampuly te niejednokrotnie p@kaiy mimo ze zawieraly ok. 100 cm? powwtrza amorty-
zujacego wplyw zwigkszonego cisnienia. Wydzielajacy si¢ gaz odznaczat si¢ niezwykle
intensywnym, a zarazem odrazajacym zapachem, wywolanym przez nowopowstate
lotne skladniki organiczne. W koncowym efekcie utworzyt si¢ gazowy wodoér

oraz gazowy CO,. Ten ostatni byl rezultatem stalego usuwania glownego produktu
rozkladu wody — rodnika OH. Jako niezwykle silny utleniacz atakowat on przede
wszystkim substancje organiczng obecng w osadzie. Stwierdzono tez przeksztal-
- canie krzemian6w w mineraly ilaste, reakcje ze zwiazkami siarki, z azotem, uwodor-
nianie substancy bitumicznej i in. Waznym rezultatem byto tworzenie sig wysokich
ci$nien gazéw w wyniku zjawiska radiolizy, co postawito w nowym- §wietle me-
chanizm powstawania duzych ciénied w niektorych miejscach skupien gazow

i cieklych bituminow.

Innym istotnym rezultatem bylo potwierdzenie znacznego zmniejszania sig
ilosci wody skutkiem jej radiolizy. Towarzyszyl temu wzrost ogolnej mineralizacji
roztwordéw porowych. W stalej czesei (osadzie) potwierdzono nie tylko duzy ubytek
substancji organicznych, ale takze i siarki siarczkowej. Rownolegle w wodzie mor-
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skiej podwyzszyla si¢ zawarto§¢ weglanow i siarczanow o 150 —4009;. Napromienio-
wanje probek doprowadzito tez do wzrostu w przestrzeni porowej w stopniu bardzo
znacznym (kilkadziesiat razy) uwodnionej krzemionki, a takze jodu, zelaza i sktad-
nikéw $ladowych (uranu i wielu metali cigzkich). oraz jondéw wapnia (o 2009,)
i innych kationéw. Wyniki te sklaniaja do przeprowadzenia rewizji w pogladach
na ksztaltowanie si¢ chemizmu wod wglebnych, ktéremu to zagadnieniu L.F.
Wowk (1982) poswiecil wiele uwagi. W probie ilosciowej oceny zjawiska radiolizy
wody opart si¢ on na zmianie koncentracji chloru w wodzie. Analizy te potwier-
dzity znaczna wydajno$¢ radiolitycznego rozkladu wody w ukladzie heterogenicz-
nym. Jest to zreszta zgodne z wynikami innych badaczy, ktérzy mierzyli wydajnosé
radiacyjng w wodzie zeolitycznej, a takze tlenkowych ukladach heterogenicznych.
Kierujac sie ostroznoscia w modelowych rozwazaniach nad oceny geochemicznej
roli radiolizy w przyrodzie, LF. Wowk (/. c) proponuje przyjecie jego zdaniem za-
nizonej wydajnosci naturalnych procesow radiolizy wody — ok. 5 czasteczek
H,0/100eV. Z przedstawxonych przez niego obliczen wynika ok. 22% radiolitycz-
ny ubytek wody rozlozonej w ciagu calej historii geologicznej Ziemi (liczac w sto-
sunku do catkowitej ilosci wody, ktéra znalazia sig w hydrosferze) W odniesieniu
za§ do wody porowej w skalach osadowych ubytek ten byl jeszcze znaczniejszy.
W ciagu ostatnich 1,6 mld lat ubyto w tych skatach skutkiem radiolizy 27 % obecnej
w nich poczqtkowo wody. Biorac pod uwage teraz juz powszechnie przyjmowany
poglad 0 sedymentacyjnej akumulacji pramateriatu wchodzacego w skiad granito-
idow fundamentu krystalicznego cokotéw ladowych, skutki rozkiadu radiolityczne-
g0 obecnej w nich wody szacuje I.F. Wowk (/.c.) na ponad 50 % catkowitej ilosci wo-
dy wydzielonej w procesach metamorficznych. :
Doéwiadczenia nad radioliza wody morskiej w uktadach heterogemcznych
(z osadem) utwierdzaja nas o bardzo znaczacym udziale naturalnych proceséw
radiolizy wody w produkcji tlenu (i wodoru) w przyrodzie. Procesy te przebiegaja
w.zalezno$ci od warunkow ﬁzyczno-chemwznych z bardzo ro6zna wydajnoscia.
Przyjeta przez I.F. Wowka (/.c.) wydajnos¢ wydaje sie by¢ optymalna dla nisko-
temperaturowego przebiegu w warunkach wyst@powama wéd porowych. Tymczasem
w wyzszych temperaturach wydajnosc procesow radlohzy wody maleje. Istotne
znaczenie ma tu tez rodzaj promieniowania jonizujacego. W doswiadczeniach
najczesciej stosu_]e sm promxemowame v lub B, podczas gdy w przyrodzie naijgkszy
udzial ma promieniowanie a. Oprocz tego w przyrodzie woda moze. wyst@powac
w réznych formach zwiazania ze skiadnikami mineralnymi. Na wydajno§¢ reakcji
inicjowanych radiolitycznie ma duzy wplyw obecnosé akceptorow rodnikow i
uwodnionego elektronu. Wszystkie te czynniki zrmemaja sig, r6zny tez moze byé
udziat pierwiastkéw promieniotwoérczych w skatach i wodach. Dlatego w llOSCIOWCJ
ocenie globalnych skutkéw radiolitycznego procesu produkcji tlenu lepigj sie
opiera¢ na obliczeniach posredmch Mozna si¢ tu poshuzy¢ np. obliczeniem catko-
witej iloSci energii promieniowania jonizujacego, wydzielonej w procesach rozktadu
promieniotworczego izotopow uranu, toru i potasu od poczatku istnienia: Ziemi.
Zaktadajac w takim modelu obhczemowym ze ilo$¢ rozlozonej wody na drodze
radxohtyczneJ byta réwnorzedna masie wspo}czesnej hydrosfery, w wyniku otrzymuje
si¢ wydajnos¢ radiacyjng ponad 100 razy mniejsza niz to przyjat w swych rozwaza- -
niach I.F. Wowk (1982). Z kolei postugujac si¢ w obliczeniach jeszcze innym mo-
delem, w ktoérym traserem Jest iloé¢é nagromadzonego w atmosferze izotopu “Ar,
: powstaiego w wyniku promlemotworczego rozkladu izotopu potasu “°K, otrzymuje
sie wyniki wskazujace na 10-krotnie nizsze wydajnosci radlacyjnego rozkladu
wody w skorupie ziemskiej. Po uwzglednieniu jednak pozostalej iloSci argonu
obecnego w mineratach i skatach, wynik jest zblizony do poprzedniego.
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W poczatkowym stadium ewolucji skladu chemicznego skorupy  ziemskiej
procesy chemicznego rozktadu wody (gléwnie za sprawa jej radiolizy) przebiegaty
intensywniej. W miare stopniowego zmniegjszania si¢ ilosci atomoéw pierwiastkow
* promieniotworczych, zwlaszcza izotopdw krotkotrwalych, produkcja utleniaczy
stabilizowala si¢. Sprzyjato to tworzeniu si¢ dynamicznej rownowagi w cyklicznym
obiegu dwutlenku wegla w przyrodzie. Od czasu pojawienia si¢ (co najmniej przed
3,5 mld- lat) w powierzchniowych warstwach hydrosfery fitoplanktonu - zaczat

- dziala¢ nowy istotny czynnik regulujacy rownowagg iloci CO, w biosferze. Kolejnym
zrodlem wolnego tlenu, wplywajacym na jego udzial w hydrosferze i atmosferze,
stala si¢ obok radiolizy i fotodysoc;acp rowniez fotosynteza.

Tlosciowy udzial procesow fotosyntezy w produkcji netto tlenu w przyrodzle
byl przez wielu badaczy stanowczo przeceniany. Wokot tego zagadmema nagro-
madzilo si¢ wiele nieporozumien i blt;dnych wnioskoOw. Wynikaly one najczesciej
z niedocenienia ilo§ciowych proporcji tlenu, zuzytego do utleniania skladnikdéw
nieorganicznych obecnych w litosferze, do tlenu dostarczanego przez ro$linnosé.
Z kolei o decydujacej pod tym wzgl@dem roli radiolizy wody przekonano si¢ dopiero
niedawno..

110§¢ tlenu we wspo}czesnej atmosferze jest rOwnowazna ilosci roztozonej wody,
stanowiacej zaledwie 0,08 % wody obecnej hydrosfery. Bez wzgledu na to czy stalo
51@ to na drodze radlohzy, czy fotodysocjacji, czy tez fotosyntezy, jest to ilosc zupel—
nie podrzedna w stosunku do masy tlenu zuzytego do utlenienia skladnikéw nie-
organicznych pierwotnej materii, ktora potem weszla w sklad skorupy ziemskiej
1 hydrosfery Zasadnicza czes¢ tlenu wyprodukowanego od poczatku istnienia
naszej planety zostala zwigzana w C0O,(0,336 x 10**¢ O,). W pierwotnej materii
planetarnej wegiel wyst@powal glowmew postaci pierwiastkowej, weglikow i we-
glowodoréw. Znaczna cze$¢ tlenu zostata zuzyta do utlenienia zw1qzkow zelaza
dwuwarto$ciowego do trojwartosciowego, do utworzenia si¢ siarczandw (czgécio-
wo takze fosforanéw) oraz zwxazkow (o] wyzszych warto$ciowosciach Mn, V, Co
i innych pierwiastkéw (w sumie ponad 0,1 x 10?*g O,). Ilo§¢ wolnego tlenu potrzeb-,
‘na do utlenienia zwiazkow meorgamcznych obecnych tylko we wspolczesnej lito-
“sferze i hydrosferze wyniosta zatem ok. 0,44 x 10*g O,, co w przeliczeniu na wodg
stanowi ok. 359, masy wspdlczesnej hydrosfery

Obecnie dysponujemy uscislonymi obliczeniami (A.B. Ronow, A.A. Jaroszew-

- ski, 1978) opartymi na dziesiatkach tysigcy oznaczen wegla organicznego w réznych
typach skat skorupy ziemskiej. Stanowia one podstawe do wyliczenia (z pewnym
przyblizeniem) ekwiwalentnej ilosci tlenu netto, dostarczonego w procesach foto-
syntezy przez organizmy roélinne. Nie przekracza ona 0,052 x 10%g O,, co w sto-
sunku do iloéci tlenu obecnego w atmosferze (0,0012 x 10**g O,) -wydaje si¢ duzo, -
ale stanowi tylko ok. 129 iloéci tlenu zuzytego do utlenienia sktadnikow nieorga-
nicznych. Do wyprodukowania tej ilosci tlenu potrzeba bylo ro§linom zaledwie
4,2 % ogblnej masy wody obecnej we wspdiczesnej hydrosferze, a wigc 8,3 razy mniej
niz do produkcji tlenu niezbednego do utlenienia substancp meorgamcznych
wchodzacych w skiad litosfery.

Produkcja tlenu przez roSliny jest ograniczona ponownym jego zuzyciem w .
procesach utleniania obumarlej substancji organicznej. Najintensywniej jest on
rozchodowany w poczatkowym stadium j jej degradacji. Tylko znikoma jej cze$¢
zostaje pogrzebana w osadach. I tam réwniez postgpuje proces dalszego powolnego
jej wyniszczenia przez setki, a nawet miliardy lat.

Produkcja substancji organicznej w zbiornikach wodnych: trwa co najmniej-
3,5 mld lat. Na obszarach, gdzie mogly zachodzi¢ procesy fotosyntezy, byla ona
ograniczana tylko iloscia sktadnikéw nieorganicznych niezbednych dla normalnego
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rozwoju fitoplanktonu. Rowniez w warunkach wspoélczesnych obowiazuje ta sama
prawidlowo$é, a fitoplankton — mimo opanowania przez rosliny powierzchni
ladoéw — jest nadal zaliczany do gléwnych producentow substancji organiczne;.
Mozna wigc zadaé pytanie: co sie stato z tak olbrzymia ilo$cia substancji organicznej -
wyprodukowanej od poczatku istnienia zycia na Ziemi? Niewatpliwie ‘znaczna
jej cze$é zostata pogrzebana w osadach prekambryjskich. Ogromny material ana-
lityczny dokumentuje natomiast nieproporcjonalnie duzy wzrost zawarto$ci wegla-
néw i wegla organicznego w skalach, ktére powstaty w ciagu ostatnich 600 min -
lat. Nastapil on poprzez dostarczanie CO, z glebszych warstw Ziemi. Towarzyszyt
temu rozklad obecnych tam wgglanow oraz proces ,,wypalania” si¢ pogrzebanej
substancji organiczne;j. Pewna czg$¢ CO, dostarczana jest tez z Jeszcze glebszych
stref w procesie odgazowania plaszcza Zleml

Oprocz stosunkowo niewielkich skupiefi substancji weglistych czy bitumicz-
nych pochodzenia organicznego w skalach metamorficznych pozostaty po szczat-
kach organicznych takze postacie drobnodyspersyjne. W mineratach i skalach
tworza one charakterystyczne zdefektowanie. Te wlaénie ,,niewypalone” do konca
rehkty substancji wgghstych i bitumicznych wykazuja specyficzne wiasciwosci
pamigciowe. Mozna je wykorzystywa¢ do §ledzenia form pochodzenia organicz-
negobw ska}ach w ktérych ulegly one daleko idacemu zatarciu (Z. Walenczak,
1981b)

Substancje organiczne w osadach sorbowaty uran zwiekszajac jego koncentracje.

O obecnosci pierwiastkéw promieniotworczych w skatach prekambryjskich po-
- chodzenia metamorficznego §wiadczy obfitos¢ sladow radxacyjnego zdefektowania.
Slady po torach czastek jonizujacych wystepuja nie tylko w granitoidach (tabl. 1,
fig. 2), ale réwniez w skatach zasadowych (paragabrach, paraanortozytach czy
paranorytach). Przykltadem moze tu by¢ ziarno skalenia w anortozycie z otworu

wiertniczego Sejny IG 1 (gleb. 1150,5 m) widoczne na tabl. I, fig. 4, z wyraznym

zdefektowaniem pochodzenia rad1acy3nego W tej samej probce skaly czytelne sa
r6zne formy odziedziczone po szczatkach mikroflory (organizméw saprofitycznych)

- obecnej w osadzie pierwotnym (W. Ryka, Z. Waleniczak, praca w druku). Miejsca-
. wzbogacone w relikty substancji organicznej stawaly si¢ niekiedy oSrodkami krys-
talizacji mineralow nieprzezroczystych; utworzyly si¢ pseudomorfozy odwzoro- -
wujace poszczegdlne komorki (fig. 5). W tym.przypadku nawet bardzo daleko
idaca przebudowa skladu skaly pierwotnej (prawdopodobnie osadu marglistego)
nie zatarta $ladow §wiadczacych o obfitosci w osadzie szczatkow organicznych.

Innym przekonywajacym dowodem nagromadzenia si¢ w osadach prekambryj-
skich bardzo znacznych iloéci substancji organicznej w postaci-bituminéw sa wy-
stapienia tzw. szungitéw w Karelii (gérny jatulium). Sa to resztki dawnego zloza,
giganta, bituminéw, ktore ostaly si¢ w. dawnych skatach -zbiornikowych (W.A.
Sokotow, J.K. Kalinin, red., 1978). Zloze to poczatkowo zawierato kilkaset miliar-
doéw metréw szeSciennych cieklej substancji bitumicznej (a wigc poréwnywalng
ilo§¢ ze wspblczesnymi najbogatszymi zlozami, gigantami, ropy naftowej). W pro-
cesach metamorficznych przeobrazita sie ona w szklistg odmxan@ wegla pierwiastko-
wego, nazwanq szungitem.

Jednym z na;szybme} wyczerpujacych sig skladmkow warunkujqcych podtrzy-
manie rozwoju zycia w biosferze jest CO,. Jego dyspozycyjny zapas jest nieduzy.
Biorac pod uwage jego przecigtne zuzycie w fanerozoiku, pelne wyczerpanie nasta-
pitoby juz w czasie krotszym od 500 min lat; zapobiega temu jednak dynamiczna
réwnowaga w obiegu tego sktadnika. Zasadnicza cze$¢ CO, odkiada si¢ zawsze w
osadach w postaci weglanéw, a tylko nieznaczna w weglu zwigzanym organicznie.
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CO, jest dostarczany do biosfery poprzez dzialalno§¢ wulkaniczng oraz procesy
metamorficzne. Maja one w skali ostatnich 600 min lat (takimi danymi obecnie
dysponujemy) charakter pulsujacy, zwigzany z okresowym natezeniem si¢ dzialal-
nosci wulkanicznej i tworzeniem geosynklin (A.B. Ronow, 1978). W biosferze
wyksztalcit sig swoisty fenomen samoregulacji zawartosci CO,, decydujacy o pod-
trzymaniu zycia na Ziemi. Nie dopuszczal on w tym okresie do @aczme;szych,
wahafi jego zawarto§ci. Przemawia za tym fakt podtrzymywania intensywnosci
globalnej produkcji substancji organicznej na Ziemi. Podobny mechanizm istniat
rOwniez w prekambrze. Wraz z przekroczeniem biostratygraficznie wyznaczonej
granicy prekambr-kambr, w warunkach rozwoju fitoplanktonu ni¢ nastapita bowiem
w skali globalnej gwaltowna zmiana. Pojawily si¢ tylko nowe organizmy, ktorych
szczatki daly podstawe do przyjecia biostratygraficznej skali wieku dla mlodszych
skal osadowych. Dopiero pod koniec syluru, wraz z wyjéciem na lad ro$lin naczynio-
wych, pojawit si¢ inny, bardzo istotny czynnik w produkcji substancji organicznej —
ro§linno§¢ obszar6w ladowych. Dostarczana przez nig substancja humusowa
nabrala istotnego znaczenia w ilosciowych stosunkach substancji organicznej
gromadzacej si¢ w strefie przybrzezne] w $rodowisku blotnym.' Powstaly dogodne
warunki tworzenia si¢ materialu wyjsciowego dla wegli humusowych

Proces wyniszczania substancji organicznej zaznacza sig¢ nie tylko w skalach
metamorficznych. Jego skutki mozna dostrzec w wielu miodszych skalach osado-
wych. W niektorych jest on tak daleko posuniety, iz genezg tych skal laczono wylacz-
nie ze zjawiskiem chemicznego wytracania si¢ osadow. Wiele wapieni, dolomitow
czy osadow formacji solono$nych kryje w sobie nie odczytane dotychczas formy
pochodzenia organicznego, w ktérych zatarciu znaczacy udziat miaty produkty
radiolizy wody. W zlozach soli potasowych czgsto sa objawy utleniania domieszki
zwiazkow zelaza (hematytyzacja) i jednoczes$nie stwierdza sie obecno§¢ gazowych
domieszek bedacych reduktorami (metan i wodor); pojawiaja sig tez ciekle weglo-
wodory parafinowe. Mozna je obserwowac réwniez w kopalni soli w Klodawie,
gdzie takze wystepuje s6] niebieska zdefektowana pod wplywem promieniowania
jonizujacego. Poczatkowo w tych skatach znajdowato sig duzo szczatké6w po mikro-
organizmach oraz plantonie roélinnym. Zostaly one zdegradowane i sa czytelne
tylko z zastosowaniem odpowiednich technik mikroskopowych.

Wodér gazowy uwolniony w procesach radiolitycznych odgrywa niezwykle
istotna role w uwodornianiu substancji organicznej. Pogrzebana substancja orga-
niczna wykazuje bardzo wyrazny deficyt wodoru w porownaniu z weglowodora-
mi ropy naftowej i metanem. Tworzenie si¢ z niej w sposéb naturalny substancji
uwazanych za prekursory ropy naftowej bez dostarczania dodatkowej ilosci wo-
doru byloby procesem niewydajnym. Zwracano na to uwagg niejednokrotnie
w-krytycznym podejéciu do zalozen migracyjnej teorii tworzenia si¢ ropy. Zwigk-
szony udzial uranu w substancji organicznej stymulowal dostarczanie wodoru
w procesach radiolizy wody. Usuwanie rodnikéw OH nastgpowalo gléwnie kosztem
utlenienia zwigzkéw humusowych, a takze siarczkow i siarkowodoru. Tworzyt
sie przy tym dwutlenek wegla, siarczany i azot gazowy, przy ¢zym ten ostatni kosztem
azotu organicznie zwigzanego w substancji humusowej. Sprzyjato to tworzeniu
si¢ wysokich ci$nienn warstwowych, co z kolei stymulowato proces uwodorniania
czeéei substancji organicznej zblizonej skltadem do bituminow.

W takiej sytuacji byly spelnione warunki fizykochemiczne konieczne do tego,
«azeby produkty utleniania byly obojetne pod wzgledem chemlcznym w stosunku
~do powstajacego produktu redukciji, tj. gazowego wodoru i weglowodoréw. Two-
rzyly sie zatem naturalne warunki syntezy weglowodorow zbiezne z modelowymi
reakcjami wykorzystywanymi w rozwiazaniach technologicznych z zastosowaniem
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radiolizy w syntezie zwigzkoéw organicznych (P. Neta, 1976). Radioliza wody od-
- grywa donioslg rol¢ w procesach generacji substancji ropopodobnych z pogrzeba-
nych w skatach osadowych resztek organizméw, lecz takze bardzo aktywnie oddzia-
‘ lywuje na przebudowe mineratow ilastych oraz stymuluje uruchamianie krzemionki
iuszczelniania skal. Sa to zjawiska, ktorym1 interesujemy si¢ szczegdlnie w poszuki-
waniach ropy i gazu. Zrozumialy staje si¢ takze udzial podwyzszonych koncentrac_]l
~helu w wielu naturalnych gazach ziemnych. Innej mterpretacp wymaga wyjasnie-
nie udzialu gazowego azotu i wodoru.

Radiolityczny rozklad wody prowadzi do zmian koncentracp soli w wodach pod-
ziemnych. Powoduje tez okreSlone przesunigcia w jej skladzie izotopowym (I.F.
Wowk, 1982). Znany jest wzrost udzialu deuteru w wodzie oceanicznej. Uciekajacy
bowiem w przestrzenn migdzyplanetarna wodor jest wzbogacony w lzejszy izotop.
Ze skutkami radiolizy wody trzeba si¢ tez liczyé w badaniach termobarometrycz-
nych. W substancjach zamknigtych w inkluzjach gazowo-cieklych znajdujemy
wiele skladnikow czy tez anomalie wysokich ich stgzen, ktére moga by¢ wyjasnione
przy uwzglednieniu zjawisk radiolitycznego ubytku w nich wody.

Geologiczne znaczenie radiolizy wody zostalo dostrzezone niedawno. N1ewqtph-
wie wplywato ono z rézna intensywno$cia na ksztaltowanie sie poszczegélnych
srodowisk geologicznych. Jej skutkom bedziemy zmuszeni poswieci¢ coraz wieksza
uwage w geologicznej praktyce poszukiwawczej. Dotyczy to w szczegdlnosei zi6z
surowcOw energetycznych, zwlaszcza weglowodorow. W powstawaniu tych ostat-
nich w skatach osadowych zawierajacych szczatki pochodzenia organicznego zna-
czaca role pod wzgledem iloSciowym mialy ,,wzbronione” reakcje uwodorniania
. inicjowane przez produkty radiolizy wody, ktéra z kolei zalezy od obecnosci w
wodach i skalach pierwiastkow promieniotworczych. Zjawisko radiolizy pozwala
tez glebiej wniknaé i wyjasni¢ mechanizm dynamicznej réwnowagi w obiegu dwu-
tlenku wegla i tlenu w przyrodzie, warunkujacego podtrzymanie zycia na Ziemi.
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3uirmynt BEFIEHBYAK :

PAAUONN3 BOAbl — HEAOOLIEHMBAEMBI TEONOrMYECKMUIA GAKTOP

Peswmne

Mouusupytolilee usnyuerue, rnasHbiM UCTOUHUKOM KOTOPOFO B NPUPOAE SBNAIOTCA UIOTONBI YpaHa,
Topus U B MeHbLeN Mepe Kanui “°K, socTasnaeT He TonbKo TeNnosyio sHEPriio, HO M HeoBbivaiino 3pdek-
THBHO BBOAWT IHEPTUIO B XHMUUECKME CTPYKTY pbl. VIMEHO 3TOT 2CNEKT 4O CHX NOP NOUTH HE NPUHUMANCS
8O BHMMAHME NpU FEONOrMUYECKMX MCCNEROBAHMAX. Mexay TeM B 3BOMIOLUMM XWMUHECKOTO COCTAEA
3eMHOW MaTepuu COCTABNAOWUIEA B HACTOALLEE BPEMA CaMyIO BHELIHIO ee chepy (amocdaepé, ruapo-
cdepa W nutochepa), XxumMuyeckue npotieccsi, Bo3byxaaerbie pacnagoM BOAbl Noa AeHCTBUEM WOHM-
3UPYIOLIEro usny4YeHus, UMenu nepsoouepeaHoe sHauenue. [poaykTsl Takoro pacnaga BOAb! ABNAIOTCA
cunbreliwumn okucnutenamu (paguxans: OH u H,0O,)) unu cunbHbiMu BOCCTaHOBUTENAMM (ATOMHBIM
BOAOPOA, FHAPATHPOBAHHKbLIN SNEKTPON, MONEKYNAPHLI BOAOPOA). B ecTecTBeHHbIX yCrOBUAX B BOAAX
¥ _NOpo/JiaX OHU TONbKO OTYACTU COEAMHAIOTCA CHOBA B MONEKynsl soabi. lMosceMecTHoe npucytcTeue
B 3THX CpefaX aKLUENTOPOB OKUCMTENel NpUBOAUT K CABHTY XMMMUECKOro paBHoBecus. B npouecce
paavonu’ obpazoBanuch NPoayKThl OKUENEHUR ¥ BOCCTaHOBNEHUS, HMEIOLIUE cyWecTpeHHOe 3HaueHue
8 Ganawce pog B ruapocdepe. B nopogax HabntoAaOTCA MHOTOUKC/IEHHBIE NPOABNEHUS HENOCPEACTBEH-
HOTO ¥ XMMHUECKOTO BOIAEHCTBUA WOHMIMpYIOLlero uinyuenun. MpesBapuTensHas KonMuecTBeHHan
OLiEHKa 3TOrO ABMEHUSA, NOATBEPKAAEMan PEIYNbTATAMU SKCNEPUMEHTANbHBIX UCCNIEAOBAHMIA U MOACNH-
POBaHHBIX pacqeToB, yBexAaeT B 3HAUMTENbHOW (B HEKOTOPbIX reonormuecKix cpegax gaxe 509%)
y6uinu Bogbl. OcBoBoxaaemblii KHCNOPOA, B NEpBYIO OUEpeAb PACXOAOBANCA HA OKUCIEHWE HEOpra-
HUYECKUX COeLMHEHUIi C OAHOBPEMEHHbIM OBpajoBaHueM ABYOKMCH Yrneposga, COefMHEHWi Tpexsa-
REHTHOrO Xenesa, CynbhaToB W Ap. COEAMHEHWH BbICWIe CTeneHy okucnenns. Bonbwas vacts raso-
OGpasHOTO BOAOPOAA MCHEINa B MEXNNAHETHOM MpocTpancTee. Banawc obpaosaBlierocs Kucnopoaa
ABNAETCA OQHO3HAYHBIM CBHAETENBLCTBOM AOMMHUDYHOWEA ponu Bogbl B NPOU3BOACTBE KMCNOPOAR
Ha MPOTMKEHUN BCeH ‘MCTOpMM 3emnu.

YuacTue npouecco (OTOCHHTEA B NPOUSBOACTBE KUCNOPOAA KOSIUMECTBEHHO MNEPEOLEHEHO.
On cocTasnaer Bcero 129, KONUYECTBA KHCIOPOAR, U3PACXOAORARHONO Ha OKMCTEHME HEOPraAHHUECKUX
sewects. lMpoayxTsi- paauonusa cnocoberaosanu S CONOKEHNKD" BELIeCTBA OPraHUYeCKOro NpOHC-
XOKAEHUS, NPUCYTCBYIOLIErO B NOPOAAX U BKIIOHEHNIO COREPXKALIEroch B HeM yrneposa 8o BTOpUUHYIO
unpKynauMio 8 suae CO,. 3TOT NPOUECC UMEN MECTO He TOMLKO B AOKEMBPUIACKUX OTNOKEHUAX, HO
W Bo MHorux Gonee MOINOABIX OCafCUHBLIX NOPOAAX (MIBECTHAKAX, AONOMMTAX, OCAAKAX COMEHOCHBIX

CBUT). Faaooﬁpa;nuu Bogopoa, amcsoGochaamuucn B npouecce pacnaja sogbl NoA ACHCTBUEM UOHU-
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3UPYIOLUErD M3NYYEHWA, Nrpan BECbMA BAKHYIO POfib B MAPUPOBAHHMK norpebeHHoro opraHuyeckoro
BewiecTsa u oGpasoBaHuu npeauecTeeHHnkos HedTu. MpoayKTsl pasuonusa aKTUBHO BO3A€MCTB)'IOT
H3 MUHEpaNbHbIE COAUHENNSA, CofepKauiuecs B nopoaax. OHU y4acTBYIOT B NepPecTpoike FUHUCTBIX
MUHEPanos, cnqcoGéTay:oT NOABNEHNUIO KpEMHEIEMa, U3ONUPOBAHHOCTH MOPOA, & TAKKE UIMEHEHUIO
KOHUEHTpaliuu coneil B noposbix Bogax. Mosenawowmecs rasui: H, CO,, N, cyulecTeHHbIM o6paom
CrocoBCTBYIOT NOBLILIEHUIO NNACTOBOrO . A2BMEHUA. ‘ ‘

Mpoueccst paguonusa Hauﬁonee 3KTUBHO YYacTBOBanu B npouaaop,crse Kucnopoaa B camoM Ha-
yane CywecTeoBaHua 3emnn, Koma elle He OCThINM KPaTKO CyLUeCTBylOLMe M3OTONbI U B HOHM3UDY-
tolem usnyvenun Gonbluoe yuactue npuHuManu ypau u kanui. [oaaepxanue xusnu Ha 3emne ¢ Hauana
pacnpocTpanenus GUTONNAHKTOHA B NOBEPXHOCTHbLIX BOAAX (npumMepHo 3,5 mnpa. net Hasan) 6wino
BOIMOXHO B11aroaaps BuIpabOTABILEMYCH AWHAMUUECKOMY PaBHOBECUIO B APUTOKE ABYOKMCH Yrnepoaa,
nononuaslen HeBonbuioit ee 3anac 8 6uocdepe. B pesynvraTe AnuTenbHoro npouecca npeobnaaatollian
YacTb kapboHaTOB U OPraHM4YecKoro seulecTsa ckonunace B daHepoloiickux nopoaax. KoHueHTpauua
ABYOKUCU yrneposa B aTMochepe MOFNa MEHATLCA NULWbL He3sHauuTesibHo. PakTOpOM, perynnpyouium
yposeHb koHuenTpauun CO, B aTmocdepe, Gbisio BbiNaseHne KapboHaTOR W OPraHUYECKOro yrnepoaa,
BOCTONHAIOLMX NPUTOK ABYOKUCH YINEposa w3 rny6uH, rae oH poxaancs B npouecce MeTaMopguyec-
KUX NpecbpaoBanit (Npu pacnage KapBOHATOR U ,,CONKEHUM” OpraHM4yecKkoro yrnepoaa), a Takxe
BO3HMKAN B npouecce - Aerasauuu  Nokposa.

Zygmunt WALENCZAK
RADIOLYSIS OF WATER — AN UNDERESTIMATED GEOLOGICAL FACTOR
Summary

In the nature, ionizing radiation is mainly due to isotopes of uranium, thorium and, on smaller scale,
: potassnum 40K. It produces thermal energy, bemg at the same time highly effective source of energy intro-
duced into chemical systems. The latter aspect was hitherto almost completely neglected in geological
studies. However, it should be noted that chemical processes: initiated by radiolytic decomposition of
water have been of primary importance in evolution of chemical composition of the matter forming at
present the most external zones of the Earth (atmosphere, hydrosphere and litosphere). Products of radio-
Iytic decomposition of water represent either very strong oxidants (radicals OH and H,0,) or strong re-
ducers (atomic hydrogen; hydrated electron, molecular hydrogen). Only a part of them form again water
particles in natural environments of waters and rocks. Omnipresence of oxidant acceptors in these environ-
ments results in marked shift of chemical equillibrium. Radiolysis has been responsible for origin of pro-
ducts of oxidation and reduction, in amounts significant for water ballance in hydrosphere. Rocks display
numerous traces of direct effects of physical and chemical action of i ionizing radiation. Préliminary quanti-
_ tative estimations of that phenomenon, supported by results of experimental studies and model calcula-
tions, indicate significant loss of water (equél even 50% in some geological environments). Freed oxigen has
been mainly used in oxidation of inorganic compounds and, at the same time, for formation of carbon
dioxide, trivalent iron compounds, sulfates, and other compounds representing high level of oxidation.
In turn, the overhelming part of hydrogen escaped into interplanetary space. The ballance of oxygen
produced in the above mentioned way unequivocally shows predominating role of water radiolysis in
its production throughout the whole history of the Earth.
Quantitative share of processes of photosynthesis in production of oxigen was overestxmated The
processes appear responsible for production of merely 12% of oxigen used in oxidation of inorganic
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components. Products of radiolysis contribute to “burning out” organic matter buried in rocks as well
as reintroduction of its carbon in subsequent cycle in the form of CO, This phenomenon is traceable
in Precambrian rocks and several younger series (limestones, dolomites, saliferous formation rocks).
Gaseous hydrogen freed by processes of radiolytic decomposition has been playing highly significant
role in hydrogenisation of buried organic matter and formation of precursors of oil. Radiolysis products
also bear active influence on mineral matter present in rocks. They take part in alteration of clay minerals,
facilitate remobilization of silica, contribute to changes in concentration of salts in pore waters and sti
mulate sealing of rocks. The resulting gaseous products — H,, CO, and N, — markedly contribute to
increase of layer pressure.
The share of radiolysis processes in productlon of oxigen has been the greatest at early stages of the
Earth history, i.e. in times of activity of short-living isotopes and high activity of uranium and potassium
" in producing the ionizing radiation. The survival of life on the Earth from the beginning of dispersal of
phytoplankton in surface waters (at least since 3.5 milliard years) has been only possible thanks to esta-
blishment of a dynamic ballance in supply of carbon dioxide, increasing limited resources of the latter
in biosphere. In result of prolonged action of that mechanism, the overhelming part of carbonates and
organic matter became concentrated in Phanerozoic rocks. In turn, the changes in concentration of carbon
“dioxide in atmosphere appear highly limited. The level of content of carbon dioxide in atmosphere has
been controlled by precipitation of carbonates and sedimentation of organically-bound carbon, com-
pensating supply of carbon dioxide from deep-seated layers in connection with both metamorphic pro-
cesses (leading to decomposition of carbonates and “‘burning out” organic carbon) and those of degasi-
fication: of the Mantle. : , : ‘ ;



TABLICA 1
Flg_ 1. Agregaty krystahcznego mottrarmtu z zoho—ohwkowych nalotéw na wapieniu. - Kletno k.
Stronia S (Dolny Slask); pow. 1200 x
Crystalline mottramite aggregates from yellow-olive coatings on limestone. Kletno near Stronie Slaskie
(Lower Silesia); x 1200
Fig. 2. Kanaliki radiolitycznego pochodzenia zawwra;qce pacxorkowato ulozone mikropecherzyki
gazowo-ciekle. Ziarno kwarcu w granitoidzie z otworu wiertniczego Prabuty IG 1, gleb. 3929,0 m; pow.
400 x
Channels formed in result of radiolysis, with string-like arranged gaseous-fluid microvesicles. Quartz
grain from a granitoid, borehole Prabuty IG 1, depth 3929.0 m; x 400
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TABLICA II

Fig. 3. Powxerzchma brunatne; skaly okruchowq z pseudomorfozam: mtkowatych ffOrm organicznego
pochodzenia. W. tle skaly mikropecherzyki zawxerajace substanqe bxtumxczne Otwér w1ertmczy Zabar-
towo 1, gleb. 3709,6 m; pow. 410% : .
- Surface of browmsh" etntal rocks dlsplaymg pseudomorphcs&s of th:ead~hke forms of orgamc origin.
Mlcroveswles yleldmg bxturmnous matter visible in the cement. Borehole Zabartowo 1, depth 3709 6 m;
' Fxg 4. Slady torow czastek Jomzujqcych w ziarnie skalema w anortozycu: Otw()r wxertmczy Se_my IG 1,

gleb. 1150,5 m; pow 110.x
Traces of traﬂs of 1g 'partxcles in fcldspar gtam from anarthos1te Borehole Se_my 1G 1 depth

- Fig 5 Tworzem e pseudomorf0zy niep zroczystego mmeratu po resztkach rmkroorgamzmu po- -
’ :grzebanego w plerwo nym 0sadz1e Anortozyt - zxarno skalema Otwor wxertmczy SeJny 1G 1, gl@b
. '11505 m; pow. 130>< :

Formatxon of pseudomorph051s of paque mmeral after remams of m1croorgamsm buned in ongmal
dnment Anorthosxte = feldspar gram Borehole Se_my IGl depth 11505 m, x130 :
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