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[ Jan CZERMINSKI |

Zmiennos¢ stosunkow izotopowych siarki
w siarczanach wapnia w skorupie ziemskiej*

WSTEP

Siarka wystepujgca w roznych srodowiskach w przyrodzie jest repre-
zentowana przez 2 izotopy trwatle: 32S i 35, przy czym zdecydowang prze-
~ wage iloSciowg ma izotop lzejszy. W przyrodzie stosunek 325/3¢S wynosi
Srednio 22, lecz w roéznych srodowiskach ksztaltuje sie on odmiennie.
W niniejszym artykule mam zamiar przedstawi¢ zagadnienie zmienno$ci
tego stosunku w osadowych siarczanach wapnia powstalych w skorupie
ziemskiej, a takze w wodzie morskiej na przestrzeni dziejow geologicz-
nych.

Badania ostatnich 20 lat dostarczyly obfitego materialu faktograficz-
nego, przy czym osrodki najbardziej zaawansowanych badan znajdujg sie
w USA, ZSRR, Japonii i RFN. Prace tego typu zaczely sie rozwija¢ wie-
lokierunkowo réwniez w Polsce. Badania izotopowe w odniesieniu do
geologii prowadzone sg gléwnie w Zakladzie Fizyki Jadrowej Instytutu
Fizyki UMCS w Lublinie, szczegolnie dla tych oSrodkéw geologicznych,
w ktorych skrystalizowaly sie potrzeby przeprowadzenia badan skladu
izotopowego pierwiastkow. Prowadzgc wspélnie z doc. drem T. Osmol-
skim badania izotopowe siarki i wegla zawartych w siarczanach, siarce
rodzimej i weglanach, skorzystaliSmy réwniez z pomocy Zakladu Fizyki
Jadrowej UMCS, gdzie wykonano analizy, a takze udzielono cennych rad.

Kierownikowi Zakladu prof. drowi W. Zukowi oraz jego wspolpra-
cownikom, a zwlaszcza drowi S. Halasowi, wyrazam glebokg wdziecznosé.
Serdecznie dziekuje doc. drowi T. Osmolskiemu za pomoc i rady przy
wykonywaniu niniejszego opracowania.

WYJASNIENIA TERMINOLOGICZNE

Dla okres$lenia stosunku izotop6éw siarki 32S i 34S przyjelo sie stosowa-
nie warto$ci ¢ (delta), ktéra wyraza w promilach wzgledng réznice sto-
sunkéw izotopowych badanej prébki i wzorca i da sie wyrazié wzorem:

* Jest to fragment wiekszej nie ukonczonej pracy Autora.
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Jako wzorzec do badan skitadu izotopowego siarki stuzy siarka pocho-
dzenia meteorytowego (troilit), zawarta w siarczku zelaza (FeS), w kto-
rym sklad izotopowy jest nadzwyczaj staly i wynosi 22,22%o.

W praktycznym postepowaniu z materiatem analitycznym oraz przy
interpretacji wynikéw badan zamiast bezposrednich wartosci 6 34S%e po-
daje sie w promilach ro6znice ¢ %S badanej probki i wzorca. Wartos¢
& 34S wzorca, wynoczgca 22,22%o0 na osi wspotrzednych, znajduje sie woéw-
czas w punkcie zerowym. Tym samym wartosci 6 S dla prébek o za-

warto$ci 34S mniejszej niz we wzorcu — reprezentujgcych tzw. siarke
lekkg — sg ujemne, natomiast dla probek o zawarto$ci #S wiekszej niz
we wzorcu — reprezentujgcych tzw. siarke ciezkg — sg dodatnie.

Zagadnienia te w polskiej literaturze geologicznej znalazly ostatnio
odbicie w pracach: J. Pawlowskiej (1971), W. Zuka, S. Halasa, J. Lisa,
J. Szaran (1973), W. Zuka, J. Szaran, S. Halasa, J. Lisa (1973) oraz J. Czer-
minskiego i T. Osmoélskiego (1974). Przedmiot ten zostal tez naswietlony
w bogatej literaturze zagranicznej.

CEL PRACY

Opracowujgc zagadnienie stosunkéw izotopowych siarki (J. Czermin-
ski, T. Osmélski, 1974) uznatem za celowe rozwiniecie interpretacji zmien-
nosci stosunku izotopéw #S i 32S w siarczanach wapnia na przestrzeni
dziejow Ziemi. Zmiennos¢ & 34S%o wykazuje bowiem wahania (fig. 1),
ktére muszg mie¢ swoje zrodio nie tylko w Srodowisku egzogenicznym.
ale takze w dziatalnos$ci endogenicznej. Wahania te w swoim charakterze
majg pewne przejawy cyklicznosci.

W niniejszym opracowaniu mam zamiar rozwingé niektére aspekty
przedstawione w pracy W. T. Holsera i I. R. Kaplana (1966). Badacze ci
opierajac sie na licznych wynikach badan skladu izotopowego S i 325
w roznowiekowych ewaporatach wykazali nadzwyczaj ciekawy przebieg
zmian stosunku tych izotopéw — od najwyzszego prekambru do czwar-
torzedu. Ponadto okredlili oni stosunek 34S/32S w siarce jonu siarczanowe-
go wod morskich.

Moim zdaniem, materiat zebrany i zilustrowany przez cytowanych
autoréw sugeruje, ze zmienno$¢ stosunku 345/328 w réznowiekowych ewa-
poratach rejestruje z jednej strony selektywne, pod wzgledem skladu
izotopowego, wytrgcanie sie siarki, z drugiej za§ — wielkie procesy endo-
geniczne, w czasie ktérych nastepuje odswiezenie skladu izotopowego
siarki w kierunku 34S. Podczas sedymentacji siarczandéw w otwartym $ro-
dowisku morskim istnieje tendencja wcze$niejszego przechodzenia do
osadu siarki wzbogaconej w izotop ciezki i z biegiem czasu w wodzie
zostaje siarka coraz ,lzejsza”. Jednakze w Srodowisku egzogenicznym co
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Fig. 1. Krzywa zmian skladu izotopowego siarki od pre-
kambru do czwartorzedu (wg W. T. Holsera i I. R. Kapla-
na, 1966)

Sulphur-isotope age curve (after W. T. Holser and I. R.
Kaplan, 1966)

pewien okres nastepujg gwaltowne zmiany w sktadzie izotopowym siar-
ki, ,,cofajgce” w efekcie stosunek 313/32S w strone siarki ciezkiej. Uwa-
zam, ze ,,cofniecia” te wynikajg z gwaltownego wprowadzenia — dzieki
dziatalnosci endogenicznej — duzych ilosci siarki do atmosfery i hydro-
sfery w postaci SO,;, w ktérym znajduje sie stosunkowo duza zawartosc
34S, Wahania skladu izotopowego siarki w réznowiekowych siarczanach
zawartych w gipsach i anhydrytach przedstawia fig. 1.

EWAPORATY Z ROZNYCH OKRESOW GEOLOGICZNYCH

Ewaporaty znane sg w skorupie ziemskiej we wszystkich okresach
geologicznych od kambru do czwartorzedu. Tworzg sie one masowo réw-
niez wspéiczesnie. Pewne ich ilosci wystepuja niewgtpliwie takze w pre-
kambrze. F. Lotze (1968) twierdzi jednak, ze nie sg znane ewaporaty, ktére
z calg pewnoscig nalezalyby do prekambru. Nawet formacje Bitter Springs
w Australii, zawierajaca ewaporaty i uwazang za prekambryjsks, zalicza
on do dolnego kambru. Nalezy tu doda¢, ze J. W. Schopf (1968) w utwo-
rach krzemionkowych tej wilasnie formacji stwierdzit szczatki flory pre-
kambryjskiej i okreslit jej wiek bezwzgledny na 800—900 mln lat.

Uwazam jednak, ze nie mozna wykluczy¢é mozliwo$ci tworzenia sie
ewaporatéow rowniez w najstarszym prekambrze i fakt wystepowania ich

2



Fig. 2. Rozprzestrzenienie réznowiekowych ewaporatéw (wg F. Lotzego, 1968)
Distribution of evaporites of different age (after F. Lotze, 1968)

1 — obszary wystepowania gipséw i anhydrytow; 2 — obszary wystepowania soli

1 — occurrence of gypsum and anhydrites; 2 — occurrence of salt
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Fig. 3. Rozprzestrzenienie ewaporatéw w paleogenie (wg F.
Lotzego, 1968)

Distribution of evaporites in the Palaeogene (after F. Lotze,

1968)

1 — obszary wystepowania soli kamiennych i potasowych; 2 —
obszary wystepowania gipsow i innych ewaporatéw

1 —. occurrence of rock salt and potassium salt; 2 — occurrence

of gypsum and other evaporites

w formacji Bitter Springs nie moze by¢ uwazany za argument przeciwko
jej prekambryjskiemu wiekowi. Mniejsze rozprzestrzenienie ewaporatéow
prekambryjskich w stosunku do pézniejszych systemdéw wynika gléownie
z tego, ze wiekszo$¢ ich ulegla zniszczeniu zardwno w wyniku erozji, jak
i metamorfizmu.

Figura 2 wykazuje, ze rdznowiekowe ewaporaty znajduja sie na
wszystkich kontynentach i we wszystkich szeroko$ciach geograficznych,
jednakze przede wszystkim mogly sie one tworzy¢ w szerokosciach ma-
tych i $rednich. Przykladem obrazujacym, jakie szerokosci geograficzne
mogly tu wchodzi¢ w rachube, jest rozmieszczenie ewaporatéw paleogen-
skich (fig. 3). Na potkuli péinocnej potudniowa granica zasiegu ich wyste-
powania znajdowata sie w poblizu zwrotnika Raka, pdinocna za$ miedzy
45° a 55° szerokosci geograficznej. Nalezy zaznaczyé, ze w zaleznosci od
-warunkéw paleoklimatycznych i rozwoju morz — czeSciowo odcietych
od oceanu $wiatowego — w ktérych tworzyly sie ewaporaty okresowo
i lokalnie mogty nastepowaé¢ pewne odchylenia od tych ram. W wyniku
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Fig. 4. Pélnocne granice rozprzestrzenienia ewaporatéw na
poétkuli pdéinocnej w poszezegdlnych okresach geologicznych
(wg F. Lotzego, 1968)
Northern boundaries of the distribution of evaporites in the
Northern Hemisphere in the particular geological periods
(after F. Lotze, 1968)

1 — ordowik i sylur; 2 — dewon; 3 — karbon; 4 — perm; 5 —
trias; 6 — jura; 7 — Kkreda; 8 — paleogen; 9 — neogen; 10 —
okres wspblczesny; N — przemieszczanie sie bieguna poéinocnego
1 — Ordovician and Silurian; 2 — Devonian; 3 — Carboniferous;
4 — Permian; 5 — Triassic; 6 — Jurassic; 7 — Cretaceous; 8 —
Palaeogene; 9 — Neogene; 10 — recent; N — displacements of the
North Pole

zmiany polozenia biegunéw geograficznych i ryftu kier kontynentalnych
osadzanie sie ewaporatéw w poszczegb6lnych okresach geologicznych obej-
mowalo oczywiScie coraz to inne obszary. Figura 4 przedstawia péinocne
granice rozprzestrzeniania sie tych utworéw na poéditkuli poéinocnej w réz-
nych okresach geologicznych.

WYNIKI BADAN IZOTOPOWYCH SIARKI Z OBSZARU POLSKI

. Przy rozpatrywaniu stosunk6w izotopowych 35/328 w osadowych siar-
czanach wapnia uwazam za konieczne wlgczenie do rozwazan wynikow,
uzyskanych z badan ewaporatéw z obszaru Polski. Anhydryty i gipsy ja-
ko produkty sedymentacji morskiej znane sg giéwnie z cechsztynu Nizu
Polskiego oraz z miocenu zapadliska przedkarpackiego. Poza tym anhy-
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Fig. 5. Wykres ilustrujacy skiad izotopowy siarki w odniesieniu do wzorca meteorytowego (034S%0) dla siarki z siarczanéw
(gipsow, anhydrytéw, alabastréow) wg J. Czerminiskiego i T. Osmdlskiego (1974)

Diagram illustrating isotope composition of sulphur in relation to meteorite pattern (J34S%) for sulphur in sulphates (gyp-
sum, anhydrites, alabaster) after J. Czerminski and T. Osmoélski (1974)

1 — numer probki; 2 — warto§éd 4S% dla probek z utwordéw tortonu (baden) odczytana ma o0si wartoSei 0 %S%; 3 — warto§é d ¥S% dla
probek z utwordow starszych od trzeciorzedu odezytana na osi wartoSci 0 34S%.
1 — no of sample; 2 - value ¢ 8% for samples taken from Tortonian (Badenian) formations, read on the value axis ¢ 3 S8%; 3 —

value J 8% for samples from formations which are older than the Tertiary, read on the value axis 0 ¥S%
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Fig. 6. Geochemia izotopow siarki (strzalki wskazujg warto$ci $rednie)
Isotopic geochemistry of sulphur (arrows indicate mean values)

1 — meteorytyczna s27;2 — magmowa, maficzna s27; 3 — granitowa, magmowa Sozﬁ 23
4 — wulkaniczna; 5 -— hydrotermalna Sz—;b‘ — wspoélczesna z wod morskich soi‘-, 7 —
ewaporaty morskie 5042_; 8 -— atmosferyczna sof‘; 9 — wspoblezesna z wad  stodkich
Soi—; 10 — wspolczesna z mulkéw morskich s27: 11 — ze skat osadowych s27; 12 — bioge-
niczna, rodzima S

1 — meteorite 52—; 2 — mafic igneous Sz~; 3 — granitic igneous sof”, Sz*; 4 — volcanic;

5 -—— hydrothermal Szf; 8 — present sea water soff 7 — marine evaporite soi‘; 8 — atmo-
)
spheric Soz*; 9 — present fresh water Soi'; 10 present marine mud 52'; 11 — sedimentary

rock $2—; 12 biogenic native 8

dryty wystepujg podrzednie -w $rodkowym dewonie wschodnich obsza-
row kraju (zwiaszeza Lubelszezyzny), kajprze watu kujawsko-pomorskie-
go i gornej jurze niektérych obszaréw Nizu Polskiego.

Badania wartosci 6 34S%o z gips6w i anhydrytéw obejmujg 62 analizy.
Zostaly one wykonane w ramach badan prowadzonych wspélnie z T. Os-
molskim (J. Czerminski, T. Osmolski, 1974). Dotyczg one ewaporatow:
$srodkowodewonskich (2 analizy), cechsztynskich (7 analiz), gérnojuraj-
skich (1 analiza) i miocenskich (52 analizy). Wyniki przedstawione w cy-
towanej pracy oraz w niniejszym artykule (fig. 5) wykazuja, ze wartosci
5 34S%¢ charakteryzujg sie duzymi wahaniami. Najnizsze wartoSci & 3¢S%o
dotyczg anhydrytéw permskich (10,4—12,6), wyzsze od nich anhydrytéw
jury goérnej (14,8). Dla dwoch probek anhydrytéw dewonskich uzyskano
wartosci 15,8 1 20,9; druga wartos¢ miesci sie wiec w przedziale typowym
dla siarczanéw miocenskich, tj. od 18,4 do 23,8 (srednio 21,6). Wyjgtkowo
wysokg warto$¢ 6 3¢S ma probka alabastru ze Swoszowic (25,4). Tak bar-
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dzo odbiega ona od zwartego pola analiz ewaporatéw miocenskich, ze
sprawa ta wymaga osobnego wyjasnienia (zwlaszcza ze alabaster z Lopusz-
ki ma rowniez wysokg warto$¢ & 34S = 23,6).

Godny podkreslenia jest fakt, ze wyniki niemal wszystkich analiz réz-
nowiekowych ewaporatéw, pochodzacych z obszaru Polski, mieszczg sie
w przedzialach ustalonych dla danego wieku przez W. T. Holsera
i I. R. Kaplana (1966). Wykracza nieco poza te przedzialy wynik analizy
anhydrytu gérnojurajskiego i alabastru miocenskiego (fig. 5).

NASWIETLENIE STOSUNKOW IZOTOPOWYCH SIARKI
W ROZNYCH SRODOWISKACH

Zwigzki siarki wystepujg praktycznie we wszystkich $rodowiskach:
w skorupie ziemskiej, w wodzie i w atmosferze, tworzgc niekiedy duze
skupienia. Dla poszczegélnych srodowisk charakterystyczny jest okreslo-
ny — niekiedy duzy — przedzial stosunku 3¢S/32S. Sklad izotopowy siarki
w roéznych Srodowiskach skorupy =ziemskiej i w meteorytach wg
W. T. Holsera i I. R. Kaplana (1966) ilustruje fig. 6. Wedlug tych bada-
czy catkowita ilos¢ siarki zawartej w skalach skorupy ziemskiej do nie-
cigglo$ci Moho oraz w wodach morskich, plyngcych i w atmosferze wy-
nosi 18,2 - 1012 ton. Pomijajgc nieznaczne ilosci siarki w dwéch ostatnich
Srodowiskach (wody pltyngce i atmosfera — ok. 0,1 - 1012 ton) najwieksze
jej skupiska znajdujg sie w skatach magmowych i metamorficznych w za-
siegu kontynentéw, gdzie w postaci siarczkow zawarte jest 37% siarki,
oraz w ewaporatach, w ktorych w nieporéwnanie mniejszych objetosciach
wystepuje 28%o calkowite]j iloSci siarki lito- i hydrosfery. Na siarczki
w skalach osadowych w obrebie kontynentéow przypada 15%s, na skaty
zasadowe pod dnem oceanéw do niecigglosci Moho — 12,6%, na skaly
osadowe pod oceanami — 0,4%0 oraz na wode morskg — 7% Miedzy
tymi Srodowiskami istnieje ustawiczna wymiana siarki, ktéra przecho-
dzgc z jednego $rodowiska w drugie przyjmuje rozne stopnie utlenienia
i redukcji. Towarzyszy temu selekcja izotopdw, w najbardziej ~ogélnych
ramach polegajgca na ubozeniu siarki (w stosunku do poprzedniego $ro-
dowiska) w izotop ciezki w procesie redukql lub wzbogacaniu JeJ w ten
izotop w procesie utleniania.

Utlenione zwigzki siarki w przyrodz1e charakteryzujg sie wyraznie
dodatnimi wartoSciami 6 34S%.. W zwigzkach, w ktérych siarka wystepuje
w postaci 82~ oraz w postaci biogenicznej, siarka rodzima ma wartosci
6 %S zaréwno dodatnie, jak i ujemne. Swiadczy to o bardzo szerokiej
skali mozliwo$ci tworzenia sie tych zwigzkéw oraz o tym, ze wartosci
dodatnie lub ujemne zalezg od wielu czynnikéw. Godny podkreslenia jest
fakt, ze wéréd szerokiej rozpietosci wartosci & 3S%o przewazajg wartosci
ujemne-(np. w siarczkach osadowych czy w mutach wspélczesnych morz).
Jezeli warto$ci 6 34S%o sg dodatnie, to mieszczg sie one stosunkowo blisko
zera, a doktadniej miedzy 0 i +10, np. w siarczkach granitéw, utworéow
hydrotermalnych i w H,S oraz w siarce pochodzema Wulkamcznego
(W. T. Holser, 1. R. Kaplan, 1966)

Instytut Geologiczny .
Warszawa, ul. Rakowiecka 4

Nadestano dnia 14 kwietnia 1976 r.
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s YEPMHVHBCKHU

VIBMEHYMBOCTH COOTHOIEHMIT U30TOIMOB CEPBI B CVJI'B®ATAX KAJBIHSA
3EMHOI KOPbBI

Pesome

B crarbe npoaHaIM3UPOBAHA W3MEHYHBOCTH COOTHOUISHHS M30TOIOB cepsl 225 u 34S, comep
JKAIIUXCS B OCAJOYHBIX CyibdaTax KanbLiusg, oOpa3OBaBIIMXCA B IPOLECCE BCeH TeOJOTHYecKOl
WCTOPHH, HAYMHAS C APEBHETO NOKeMODHS 10 YeTBEPIMYHOrO BpeMeHH. ABTOP pa3BUBaeT TIPO-
6nemMy, npenctasieHryio B. T. I'onscepom u M. P. KamanoMm (1966), yreepxnas, 4T0 U3MEHYH-
BOCTh CoOoTHOLIEHUWH *4S/32S B pa3HOBO3PACTHBIX 3BANIOPUTAX DPETHCTPHPYET € OIHOM CTOPOHBI
CeJICKTHBHBIE, C TOYKH 3PCHHA H30TOMHOTO COCTaBa, OCAAKA CEPbl, C APYroil CTOPOHEI — 3HAOrE¢H-
HBIE TPOIIECCHI, BO BLEMS KOTOPHIX NPOUCXOJMT OOHOBJEHWE M3OTOHHOrO COCTaBa B HampaBie-
HAM 34S.

ABTOp paccMaTpMBaeT COOTHOLIEHMS M30TONOB Cepbl B Pa3/IMuHBIX Cpelax, yTBEpKIas,
YTO MEXAY 3eMHOI KOpoOi, Bonoit u armMocdepoit IpOUCXOOUT HENpephIBHBIA 00MeH Cepoif, KO-
TOpas, Iepexols U3 ONHOU Cpefibl B APYIrOI0, B Pa3jIMYHON CTENeHH TOHBEPTaeTCs OKHCIICHUIO
‘W BOCCTaHOBIIeHMIO. IIpu STHX Hepexomax IIPOMCXONHT CEJIeKIUs M30TOIOB, COCTOSINAd B TOM,
YTO B IPOIIECCe BOCCTAHOBJICHHS cepa 00eNHACTCS TAKEIBIM H30TONOM M Ha0G0pOT — B mpouecce
OKHCJICHUsI OHa 00O0TalaeTCsl 3THM HM30TOIIOM,

B CBOMX pacCyKIEHUSX aBTOP Kacaercsl TAKXKE Pe3ysibTaTOB HM3YYEHHs 3BANOPHIOB (THIICOB
¥ aHPHIOPUTOB), 3aierarolmx Ha tepputopud Ilonwpim. O oTMedaer, YyTo couepxanue O0°*SY,
B OTHX OTJIOXEHHSX XapakTepusyercs Oonbmamu xoiebanusmu. ITomyepxkmBaeTcs, 4TO HOYTH
BCE TIOMEINAIOTCA B IIPeaeliax, YCTAHOBJIEHHbIX 1711 OTAEBHBIX Fe0JOTHIecKnX nepuonos B, T. I'oms-
cepoM u M. P. Kannanom (1966).
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Summary

The article deals with changes in the ratio of sulphur isotopes 32S and 3§,
occurring in sedimentary calcium sulphates, formed in the course of geological
history from the earliest Pre-Cambrian to the Quaternary. The author amplifies on
the problem raised by W. T. Holser and I. R. Kaplan (1966) and finds that changes
in the 34S/%2S ratio in evaporites reflect, on the one hand, a selective precipitation
of sulphur — from the point of view of isotope content — and on the other hand,
endogenic processes in the course of which isotope content increases to 34S.

The author discusses the sulphur isotope ratio in different environments. He
finds that there is a continuous exchange of sulphur between the earth crust, water
and atmosphere. In the course of this exchange sulphur passes from one kind of
environment to another and thus goes through different stages of oxidization and
reduction. In this process of transition a selection of isotopes takes place: in the
course of reduction sulphur becomes poorer in the heavy isotope and, vice versa,
it is enriched with this isotope during oxidization.

The author present also the results of studies on evaporites (gypsum and an-
hydrite) from Poland. He finds that the values of & 34S %o in these deposits are cha-
racterized by considerable differentiation. He emphasizes the fact that almost all
of these values are contained within intervals established for the particular geolo-
gical periods by W. T. Holser and I. R. Kaplan (1966).



