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Elżbieta BAREJA 

Występowanie siarczków w łupkach 
dictyonemowych obniżenia podlaskiego 

W łupkach dictyonemowych stwierdzono następujące siarczki: piryt, sfaleryt, galenę, 
markasyt i chalkopiryt. Poszczególne odmiany mikrolitofacjalne łupków, takie jak 
łupki czarne, brunatne oraz występujące lokalnie łU!pki z fosforanami, charaktery
zUją się zróżnicowaniem w wykształceniu siarczków. Ustaloną sukcesję mineralną 
wymienionych siarczków. , 

WSTĘP 

W artykule pr2Jedstawiono wyniki badań nad mineralizacją siarcz1ro
wą w łupkach dictyonemowych w NE części obniżenia podlaskiego 
w !rejonie Bielska Podlaskiego, prowadzone w latach 1973-1975 w Za
kładzie Złóż Pierwiastków Rzadkich i Prbmieniiotwórczych lG. Stratygra
fię przyjęto wooług J. Znosko (1964) Ol"aZ B. Szymańskiego (1971). Z uwa
gi na fakt, że dO"tychcz'as nie przeprowadzono korelacji paleonJtologicznej 
w opisywanych łupkach do1n:OOrdowickich (dictyonemowe i bryograptu
sowe) nazwą "łupki dictyonemowe" obejmuje się również łupki bryo
graptusowe (E. Bareja, 1974b). Oznaczenie siarczków wykonano w po
szczególnych ,odmianach mikroli'bofacj'alnych łupków, Qpal"lte przede 'Wszy
stkim na badaniach mikroskopowych w świetle odbitym oraz na bada- ' 
niach rentgenostrukturalnych. Badania rentgeIliOStr'ukturalne wykonane 
:zostały w Instytucie Geologicznym przez dr M. Stępni~ki.ego.We wszy
stkich odmianach łupków dictyonemQlwych obniżenia podlaskiego stwieT
dzolliO występowanie mineTalizacji siarczkowej. Oprócz powszechnie wy
stępujących siarczkówżelaza:piryt'll i markasytu, stwierdzonych przez 
A. Langier-Kuźnial'1ową (1967) i B.Szymańskie~o ' (1971, 1973) ' o~acrono 
w łupkach: sfaleryt, galenę i chalkoPiryt. ' , ' . 

W trakcie badań mineralogicznych prżeśl€dzono około 100 ;~para
tów mikroskopowych z pozi,omu łupków i· piaskowców śródf.orma-cYj'riych; 
pochodzących z kilku otworów wiertniczych : badanego obszaru, ':, . 
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WYKSZTAŁCENIE LITOLÓGICmE ŁUPKOW DICTYONEMOWYCH 

W 'Obrębie łupków dictyoneroowych wydzielono: łupki czarne, - wy
stępujące w spągu pozi'Omu łupków; łupki brunatne - leżące powyżej 
łupków czarnych; oraz lokalnie występujące łupki.: o barwie beżowej 
(z f,osforanami) - występujące w części stropowej, w przejściu do glau
konitytu. Granica między łupkami czarnymi i brunatnymi nie j,est na 
ogół ostra i wyraźna, lecz ma charakter ciągłego przejścia sedymentacyj
nego. W wielu otworach wiertniczych obserwuje się, że część spągowa 
łupków brunatnych jest ni;ecQ piaszczysta lub mułowcowa, z detrytusem 
ramieniQnogów i spoiwem węglanowQ-siarrcz'kowym i zawiera wkładki 
piaskQWCÓW śródformacyjnych z siarczkami. Stwierdza. się . je również 
wśród łupków czarnych - w ich spągowej. części. MiąŻSZ10ŚĆ poziomu 
~upków na obszarze badanym jest zmienna: Qd 1,80 do 3,50 m. Zmienne 
miąższości reprezentują również poszczególne odmiany mikrofacjalne 
tych skał. W centralnej części obszaru w rej'Onie -Rajska miąższość łup
ków czarnych i brunatnych jest podobna. · W części SW robsza!["u większą 
miążsZ'OŚć mają łupki czarne. W części E stwi·erdza się ·przewagę łupków 
brunatnych nad czarnymi oraz występowanie piaskowców Q miąższości 
olwło 45 cm w spągu poziomu łupków. 

SIARCZKI W ŁUPKACH CZARNYCH 

Najbardziej interesującą mineralizację siarczkową S1twierdzQnQ vi łup
kach o barwle czarnej. Występują tu następujące si,arczki: piryt, marka
syt, .sfaleryt, galena i chalkopiryt. 

p i r y t tworzy warstewki i laminy o grubości maksymalnie 3-4 cm, 
konkrecje promi.,eniste i soczewkowate, oraz występuje w pojedynczych 
kryształach wykształconych idiomorficzme. W lwnkrecjach środki są 
przekrystaliZ'Owane i zajmuje je piryt I generacji, natomiast na obrzeże
niu występują otoczki tego minerału, późniejszej generacji· (piryt II). 
Rejestrowano także obecność otl()l(:~zek utworzonych z dl'obnodyspersyjnej 
mieszaniny sfalerytu, syderytu i smittsonitu (tab. I, fig. 2 i 3). W kon
krecjach występują niekiedy pojedyncze ziarna markasytu. Inną formą 
wykształeenia pirytu są skupienia framboidaJnp o:k:r"<eślane jako zminera
lizowane bakterie. Koliste skupienia pirytu framboidalnego w łupkach 
czarnych mają wyrruiary kilku mikronów. Ciekawą furmę występowania 
pirytu stanowią pseudomorfozy po szczątkach organicznych, najprawdQ- ·. 
podobniej igł.ach gąbek (tab!. III, fig. 7 i 8). Piryt jest minerałem naj
obfidej występującym w łupkach w postaci pigmentu drobnodyspersyj
nego, o rozmiarach ziaren kilkumikronowych, impregnującego skały łup
kowe. 

Oprócz wyżej wyrr:i.ienionych form występowania pirytu wymienić na
leży również żyłki pirytu podiagenetycznego. Żyłki są cienkie, o grubości 
kilku milimetrów. Żyłki pirytu są wy!raźnie wtórne, proS'topadł,e lub 
skośne do warstwowania łupków (tab!. III, fig. 6). 

M ark a s y t jest minerałem towarzyszącym pirytowi, występującym 
w łupkach w st'osunkowo małych ilości'ach. Tworzyziama drobne i rt;ylkQ 
sporadycznie · warStewki w konkrecjach Q budowie promienistej i gru-
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bości 'kilku milimetrów (tab!. Vl, fig. 13). W świetle odbitym markasyt 
okazuje silny pleochroizm refleksyjny. Jest anizotropowy. Na podstawie 
danych eksperymentalnych 'był przyjmowany pogląd (P. Ramdohr, 1960), 
że markasyt w odróżnieniu od pirytu powstaje stosunkowo łatwo z roz
tw()rów kwaśnych przy niższych temperaturach. Współwystępowariie obu 

. minerałów stwierdwne w łupkach wskazuje na jednakowy charakter 
środowiska macierzystego podczas ich precipirtacji; według Z. !Michałka 
(1962) jest to środoww'ko obojętne. 

S f a l e r y t jest obok , pirytu siarczkiem najlic7JIliej występującym 
wrupkach. Tworzy ziarna drobne, izometryczne, od 0,01 mm do 3 mm, 
oraz skupienia wydłurone, soczewkowate, złożone z agregatu ziarn drob
nych. Długość skupień soczewkowatych wynosi maksymalnie 2 cm, gru
bość 0,2 cm. Barwa sfalerytu jest jasno- i ciemnobrązowa. Pod mikro
skopem sfialery:t jest izotropowy, o barwie szarej i silnym reliefi,e, Co jest 
cechą charakterystyczną dla sfalerytów z małą zawartością żelaza.Two
rzyon zr;osty z galeną (tab!. IV, fig. 9) i chalkopirytem (tab!. IV, fig. 10 
i tab!. V, fig. 12). Zrosty sfalerytu z chalkopirytem są często spotykane 
wśród siarczków, z uwagi na podobieństwo struktur obu t~h minerałów 
(P. Ramdohr, 1960). Zrosty sfalerytu z galeną oh9erwo'Wane są w spągo
wympoziomie łupków czarnych. 

Oprócz wyżej wymienionych form występowania sfalerytu stwierdza 
się w łupkach powszechnie obserwowaną asocjację sfalerytu z sydery
tem. Oba te minerały tworzą otoczki dookoła konkrecji pirytowych. 
Wykonany ;rentgenogram jednej z próbek potwi'erdza obecność linii 
charakterystycznych dla sfalerytu i sydery:tu. W próbce tej występuje 
nadto smitsonit (tab!. I, fig. 3). Dane rentgenostrukturalnezestawiono 
w tab. l. 

Sfaleryt z syderytem tworzą również cienkie laminy przy przewar
stwieniach piaskowców śródformacyjnych w łupkach. 

Tabela 1 

Zes1awi(!Die wartości odstępów płaszczyzn sieciowych d i intensywności re8eksów I próbki badanej 
oraz minerałów wzorcowych 

Próbka badana 

I 
Sfaleryt 1 

I 
Syderyt2 

I 
Smitsonie 

tI I d I d I d I 

3,59 14 3,59 60 3,55 50 
3,11 12 3,12 100 
2,79 35 2,79 100 2,75 100 , 
2,34 9 2,33 25 
2,14 12 2,13 60 2,11 18 
1,96 7 1,95 25 
1,91 5 1,91 51 
1,79 4 1,78 12 
1,73 22 1,73 80 

I 
1,70 45 

1,63 5 1,63 30 
1,50 4 1,56 ,2 1,52 14 

Źródło testów: 1 - American Society for Testing and Materials Philadelphia 1965 SET 
5-0566; 2 jak wyżej SET 8-133; 3 - jak wyżej SET 8--449. 



Tabela 2 

Zestawienie wartości odstępów płaszczyzn siec.owych d i intensywności refleksów I próbek pirytu z łupków dictyonemowych oraz pirytu wzorcowego 

Nr próbek 
PirYt wzorcowy 

I I I 
I Ślady 1 2 3 4 

I 
5 

d I d I d I d I d I d I 

4,25 kwarcu 
3,58 syderytu 
3,34 3,34 3,34 3,34 3,34 kwarcu 

3,13 35 3,13 35 3,13 3.5 3,13 30 3,13 35 3,13 30 
2,79 syderytu 

2,71 100 2,70 100 2,72 100 2,71 100 2,70 100 2,71 100 
2,42 . 65 2,43 60 2,43 55 2,43 60 2,43 60 2,43 50 
2,21 50 2,21 45 2,22 40 2,21 45 2,21 45 2,22 45 

2,13 kwarcu 
i,92 40 1,92 50 1,92 50 1,91 40 1,92 35 1,92 35 , 

. 1,63 100 1,64 80 1,63 65 1,63 70 1,63 70 1,63 60 
1,56 14 1,57 10 1,57 10 1,56 10 1,56 lO 1,57 14 

Źródło testów: Ainerican Sódety for Testing and MateriaIs Philadelphia 1965 SET 607-10. 
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C ha l k o P i r y t występuje w łupkach w dużym rozproszeniu. Wiel
kość ziaren chalkopirytu jest rzędu od kilku do około kilkudziesięciu mi
kronów i tylko sporadycznie większa. Chalopiryt tworzy zrosty ze sfalery
tem (tab!. 'IV, fig. 10; tab!. V, fig. 12) i rzadziej z galeną (tab!. IV, fig. 14) . 

. G a l e n a tworzy ziarna drobne, irometryczne, o · wymiarach rzędu 
0,01-,.2 mm, lub wydłużone, soczewkowate skupienia o długości do 1 cm 
i o grubości malksymalnie do 0,2 cm (tab!. V, fig. 11). Barwa jest o~owio
wo-szara z silnym połyskiem niebieskawym. Pod mikroskopem galena 
jest irotropowa, o barwie białej, w większych ziall'llach widoczne są cha
rakterystyczne trójkątne wykruszenia. Tworzenie soczewkowatych wy- . 
dłużonych ziarn należy przypisać wysokiej plastyczności, jaką cechuj·e się 
galena. Galena tworzy zrosty ze sfalerytem (tab!. IV, fig. 9) i. chalkopi
rytem (tab!. VI, fig. 14). Wypełnia koliste formy prawdopodobnie pocho
dzenia organicznego (tabl. VI, fig. 14). Stwierdrony w jednym z ziarn 
galeny piryt framOOidalny wskazuje na późniejsze wytrącanie galeny 
w stosunku do tego minerału. 

Reasumując stwierdza się, że na ogół siarczki w rupkach czarnych 
występują w dużym rozproszeniu, z tym że głównie pkyt tworzy war
stewki i konkrecje. Ponadto jednak stwierdzono występowanie również 
lmnkrecji z następującą paragenezą mineralną: piryt, markasyt, sfaleryt, 
galena i kalcyt (tab!. VI, fig. 13). Piry,t tworzy najbardziej zewnętrzną 
warstewkę 'konkrecji i wydaje się, że krystalizował pierwszy. Markasyt 
rtwor~y 4 mm warstewkę o budowie promienistej. GalenIl jest wykształ
cona idiomorficz'nie, tworzy ziarno o wymiarach 5 X 5 mm o pokroju 
sześciennym. Sfaleryt charakteryzuje się budową sferolityczną i barwą 
zmilenną: od jasnobrązowej do ciemnobrązowej. Srodek konkrecji wypeł
nia kalcyt o barwie jasnoróilowej. Kolejność mineralizacji była nastę
pująca: piryt, markasyt, galena ze sfalerytem równocześnie, ostatni kry
stalizował kalcyt. 

SIARCZKI W ŁUPKACH BRUNATNYOH 

W łupkach o barwie brunatnej stwierdrono, oprócz Powszechnie wy
stępującego pirytu, pojedyncze ziaTna sfalerytu, chalkopirytu i markasytu. 
W toku. dotychczasowych obserwacji mikroskopowych . nie stwierdrono 
galeny . . 

Wykształcenie p i r y t u. w łupkach brunatnych jest podobne jak 
w łupkach czarnych, tworzy om warstewki, laminy i 1ronkrecje (tab!. I, 
fig. 1), idiomorficzne kryształy, skupienia framboidalne (tab. II, fig. 4 
i 5) oraz żyłki podiageneiyczne (tab!. III, fig. 6). Analizy rentgenostruk
turalne wykonane z -5 próbek pirytu wydzielonego z konkrecji łupków 
czarnych (próbki 1-3) jak i 'brunatnych (próbki 4-5) przedstawiono 
w tabeli 2. 

W próbkach pirytu występują drobne ilości kwarcu oraz syderytu 
(tab. 1). Obserwacje pirytu framboidalnego wykazały, że w porównaniu 
do framboidów · złupków czarnych, wymiary ich są tu kilkakrotnie 
większe. SkuPienia frartlboidalne mają wymiary 30-'-40 mikronów i skła
dają się zkillrudziesięciu idiomorlicznych kryształów (tab!. II, fig. 5). 
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Najczęściej skupienia pirytu f~amboidalnego występują dookoła konkrecji 
pirytu. 

Ma r k a s y t występuje sporadycznie, podobnie jak w łupkach o bar
wie czarnej, towarzysząc pirytowi. 

S f a l e r y t tWorzy drobne ziarna izometryczne, rozproszone w łup
kach. Występuje wyraźnie w mniejszych ilościach niż w łupkach czar
nych. Nie stwierdwno wydłużonych, soczewkowatych skupień. 

C ha l k lO P i r y t podobnie jak sfaleryt tworzy poj,edyncze ziarna 
rozproszone w łupkach. Nie stwierdrono zrostów z innymi siarczkami. 

SIARCZKI W ŁUPKACH Z FOSFORANAMI 

W stropowych łupkach z fosforanami występuje tylko piryt. Tworzy 
liczne, drobne ziarna krystaJiczneo wymiarach od. 0,01 do 6 mm. stwier
dzono również piryt o 'kształtach kolistych, najprawdopodobniej jest to 
zrekrystaliwwany piryt fTamboidalny. Wielkość kolistych skupień, po
dobnie jak w pirycie brunatnym, wynosi około 30---40 mikronów; poje-
dyncze framboidymają wymiary około 3-:-5 mi,kronów. ' 

/ 

SIARCZKI Z PRZEWARSTWIEŃ PIASKOWCÓW SRÓDFÓRiMACYJNYCH 

W warstewkach piaskowcowych (i mułoOWcowych) w przeważającej 
ilości występują piryt i sfaleryt a ponad,to galena i chalkiQpiryt. Piryt ' 
tworzy laminy 2-3 nun oraz razem ze sfalerytem, galeną i z węglanami 
(syderytem i kalcytem) stanowi spoiwo tych piaskowców. W spoiwie 
piaskowców występuje często piryt wykształoony idiomorfi'Cznie o prze
kroju sześciennym lub w miesza:rui.nie z węglanami - najczęściej z syde
rytem, a rzadziej z kalcytem. Ziarna sfalery.tu bywają pozrastane z ga
le!Ilą. Chalkopiryt tworzy drobne przerosty w sfalerycie. Piryt w formie 
cienkich żyłek przecina ziarna kwarcu w piaskowcach, co świadczy 

/ o powstaniu pirytu w 'trakcie diagenezy tych piaskowców. 'Zaobserwowa
no sześcienne, idiom.orficzne piryty w sfalerycie, 00 wskazule na 'WCZeŚ
niejsze utworzenie pirytu w stosunlru do sfalerytu. 

Podwyższone i10ści siarczków występujące w piaskowcach śródfor
macyjnych ocaz w łupkach przy przewarstwieniach tych piasl~owców 
i mułowców świadczą o migracji roztworów mineralizujących na etapie 
nie skonsolidowanych jeszcze IQSadów. . 

UWAGI O MINERALIZACJI SIARCZKOWEJ 

Obserwuje się ~żnioowaniie w występowaniu sial"C:Utów 'zaróWlIlO 
w poszczególnych odmianach mikTofacjalnych łupków, jak również w ich 
rozmieszczeniu regionalnym. W części północnej i p6łnocno-wSchodniej 
obszaru badań siarczki są mniej liczne w porównaniu z centralną częś
cią (Rajsk) oraz częścią zachodnią. 'z uwagi na drobnoziarnistość siarcz
kówme . wykonano pomiarów planimetrycznych dla ustalenia składu 
ilościowego poszczególriych siarcZków w łupkach. 
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I 
Z przeliczenia 'analiz chemicznych siarki siarczkowej (oznaczonej 

w 'Okoł'O 30 próbkach łupków) wyIl!i!ka - przy przeliczeniu na zawartość 
pirytu - że jego ilość 'waha się w znacznych graJIl'icach: od 0,7 do 17,70f0 
wag, . średnio około 5,10f0. Maksymalne ilości pirytu dotyczą próbek 
łupków zaWierających konkrecje. Nie obserwuje Się znacznych różnic 
w występowaniu siarki siarczkowej w poszczególnych typach łupków. 
Podane wartości pirytu są niższe w próbkach łupków, s~ókrie łupków 
czarnych, w których występują sfaleryt i galena. 

J ak wynika z obserwacji ;mikroslropowych oraz z zawar.tości cynlru 
i ołowiu w próbkach łupków czarnych, maksymaln'ie sfaleryt m07le osią
gać do 1%, a galena do 0,511/0. Łupki brunatne zaWierają sfaleryt w iloo
ciach do około 1°1o, natomiast nie stW!i.erdzonoo w nich występowania 
gal~ny. Markasyt i chalkopiryt występują w 21I1Hromych ilościach tak 
w łupkach czarnych, jak również brunatnych. W łupkach z fosforanami 
nie stwierdzono innych siarczków poza pilrytem, który występuje tu 
w ilości od O'lmło 2,00f0do 9,8°/0. . . 

Poza pirytem wszystkie pozostał,e siarczki w łupkach dictyonemowych 
tworzą najczęściej drobne, niezależne ziarna i czasem skupienia typu 
gniazdowego. W obrębie pojedynczych ziarn siarczków przerosty wza
jemne minerałów są rzadko spotykane i dlatego ustalenie 'ich paragene
tycznej kolejności napotyka na duże .trudności. Na podstawie dotychcza
sowych 'Obserwacji mikrosk'Opowychsukcesja mineralna siarczków jest 
następująca: piryt I + markasyt - sfaleryt + galena + chalkopiryt + 
+ syderyt - piryt III - kalcyt - piryt podiagenetyczny III. 

Tworzenie pirytu I przypada na okres wC'zesnOOd.agenetyczny, piry
tu II w późniejszym okresie diagenetycznym, a piryt III jest podiagene
tyczny. Piryt I występuje w bardzo różnorodnych formach: w postaci 
warstewek, k'Onkrecji, idiomorficznych kryształów, skupień framboidal
nych, pseudomorfoz po szczątkach organicznych. Wiele dyskusji odnośnie 
do genezy powstawania powoduje piiryt framboidalny, powszechnie ob
serwowany w utworach różnego wieku. Niektórzy badacze uważają g'O za 
"zm:ineraliziowane bakterie" pirytowe (H. Schnoeiderhohn, 1923), inni zaś 
uznają tylko pośrednią rolę bakterii produkujących H2S do powstania 
siarczku żelaza (A. RydZiewski, 1969; N. S. Skripczenko, 1972). Występo
wanie wczesnodiagen;etycznego pi,rytu przed konsolidacją 'osadu jest zja
wiskiem powsZiechnie notowanym w ciemnych łupkach bitumicznych róż
neg'O wieku (J. Kalliokoski, 1966; E. Kivimagi, A. Logg, 1972). Tworzenie 
pirytu II otaz pirytu III podiagenetycznego przebiegało w ograniczonej 
skali w procesach mineralizacji łupków dictyonemowych. 

Markasyt towarzyszy pirytowi I tak: w poziomie łupków czarnych, jak 
i brunatnych. 

Chalkopiryt występuje w poziomie łupkó.w czarnych i brunatnych naj
częściej iW paragenezie ze sfalerytem; tyllro w poziomie łupków czar
nych z galeną i sfalerytem. 

Sfaleryt i galena występuje w ścisłej paragenezie w spągowej części 
łupków czarnych. Występują one w dużym rozpr<lSzenlU, a przy wkład
kach piaskowców śródformacyjnych tworzą najczęściej 'większe soczewko
wate slrupienia, równolegle .ułożone do laminacji łupków (tab!. IV). Sfale
ryt samodzielnie lub w asocjacji z syderytem.. wystąpuje w szerszym in
terwale miąższościowym, obejmując swym zasięgiem również łupki o bar-
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wie brunatnej. Galena wypełnia koliste formy prawdopodobnie pocho
drenia organicznego. Forma wykształcenia ziarn galeny i sfalerytu · wska
zuje na powstawanie ich w tra,kci.e proc,esów diagenetycznych. 

Przeprowadzone badania geochemiczne i mineralogiczne nad związ
kiem roineralizacji uranu, wanadu i molibdenu z mineralizacją siarczkową 
w łupkachćzarnych ujawniły pozytywną korelację występowama tej 
mineralizacji z galeną i w mniejszym stopniu ze sfalerytem. 

Łupki czarne zawierają w porównaniu z łupkami brunatnymi wyŻStZe 
koncentracje uranu, wanadu i molibdenu (E. Bareja, 1972, 1974a). · 

Badania 'mineralogiczne mikroskopowe w ŚWli.etle odbitym oraz bada
nia rentgenostrukturalne przeprowadzone w próbkach łupków dictyone
mowych nie wykazały obecności s'iarc~ków molibdenu i wanadu. 

Zaklad Złóż Pierwiastków 
Rzadkich i Promi eniotwórczych 
Instyt'UtuGeologi,cznego 
Warszawa, ul. Rakowięcka 4 
Nadesłano dnia 6 maja 1976 r. 
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3JIb:lK6eTa EAPEJI 

3AJlErAHHE CYJThCllH,l(OB B ,l(HKTHOHEMOBLIX CJIAHQAX nO,l(JUIccKołk 
. BnA,l(HHbI 

Pe310Me 

B CTaTLe rrpe,llCTaBJIeHLI pe3YJILTaTLI H3Y'1eHHlI CYIIL4>H,llHOH MmepaJIH3aIIH1l B ,llHKTHo.,lIe
Mo.BLIX C.JIaBIl;ax (TpeMa.n:o.K) Ha CB l1o.,lI;JIlłCCKo.R BIIa,llHHhl. TepMHll: ",!I;HKTHo.HeMo.BLle CJtIlHI\LI" 
HCIIo.JIL3o.BaH B HCTo.PH'łeCKo.M 3HalJeHHil:, T.e. Co.BMeCnło. c ,,6plwrpalITYCo.BLIMH H3BeCTHlIKaMH". 
Onpe,lleneHHlł CYJIL4>H,llo.B npo.,ll;eJIa.m.I ,ll;JIlł o.T,ll;eJILHLIX MHKPo.JIHT04>aIJ;HaJlLlILlX pa3Ho.BH,llHOCTeR 
CJIa.HI\eB, TaKHX KaK: CJIIIHI\LI 'IepHo.i!: o.KpaCKH, Ko.PH'łHeBLIe CJIaHlJ,L1 H CJI8HIl,LI C 4>oc4>aTaMH. 
PaCIIo.3HaHHe cyIIL4>H,lJ.o.B Be,lleTClI rryTeM H3Y'1eHHR IIo.,ll MHKPo.CKo.lIo.M B o.TPa)KeHHo.M CBeTe HpeHT

reHOCTPYKTYPHLIMH MeTo.,ll;aMH. 
B 'łepHLIX CJIaHD;ax o.TMelJeHo. IIpHCYTCTBHe CJIe,llYlOID;IłX CYJIL4>H,lJ.o.B: IIHpHTa, c4>aJIepHTa, 

raJleHHTa, MapKa3HTa H XaJILKo.IIHpHTa. 
B Ko.PH'łHeBLIX CJlaHIIax B nepBYIO o.'Iepe,llL BCTpe'łaeTClI IIHpllT H He6o.JlLmoe Ko.JIH'łecTBo. 

c4>aJtepHTa, MapICa3HTa H xaJILKo.IIHPHTa. 
B CJI!llII(ax c 4>o.c4>aTaMH o.TMe'leHo. lłllJIH'ł1łe IIHpHTa.· 
Bo. BCeX Bl.I,lleneHHLIX THIIax CJIaHD;eB npeo.6Jla)J.aeT IIHPHT, BCTpe'lalOlI\HRCH B· BH,lJ.e To.HKHX 

CJIoeB H npo.IIJIaCTKo.B HJ1H ICo.HKpemm (Ta6JI. 1), o.,llHHo.'iHbIX H,llHo.Mo.P4>HLIX 3epeli, 4>paM;6o.H,lJ.HhlX 
CICo.IIJIeHHR (Ta6JI.II) H no.CT,ll;HareHHLlX )KHJto.K (ra6JI. ID, 4>Hr. 6). Bce CYJlL4>Hil:LI ,llHKTHo.HeMo.BLIX 
CJIaHD;eB, ICpOMe IIHPHTa, 'Iam;e BCero. BCTpe'łaIOTCH B BH,lJ.e o.r,lleJILHLIX 3epeH He CBlł3aHHLIX Me:lK,lly 
C06o.R (ra6Jt. V), a HHo.r,lla B BH,lJ.e CKo.IIJIeHHii: THua rae3,ll (Ta6II. VI, 4>Hr. 13). 

Cy,llH IIo. npo.Bo.,llHBl)lIłMCH ,ll;o. CHX no.P HCCJIe,llo.BaliHRM IIo.,lI; MHKpOCKo.no.M, CyJII4lH,ll;LI HMeIOT 
CJIe,!l;YlO~ upeeMCTBeHHOCTL: nHpHT I+MaPICa3HT - c4>anepHT+raJteHHT+xaJILKo.IIHpHr+CH
,llepHT - IIHPHT II - KaJIbrr;HT - UOCT,ll;HareHHbIii: IIHPHT. 06pa3o.BaHHe IIHpHra I npHXo.,llHrCH Ha 

paaHe,!I;HareHeTH'łeCICYlO CTap:HIO, impHra II - Ha ·no.3,ll;HeRmHił ,!I;HareHeTH'iecKmt nepHo.,ll, a IIH
pHT li HBJIlIeTCH nOCT,!I;HareHHLIM. MapKa3HT co.IIYTCTByeT IIHPHTY I H B ro.PH30HTe 'IepHLIX CJIaH
~eB H B Ko.PH'IHeBLIX CJIaHlIax. XaJIbICo.IIHPHr 3aJteraer B ro.Pll3o.HTe ICo.pmmeBLIX CJIaHlIeB 'I~ 
BCero. B napareHe3Hce co. c4>anepHTo.M, B rOpH3o.HTe 'IepHLIX CJIaHlIeB c raJteHHTo.M H c4>aJle
PHTo.M (Ta5JI. IV, 4>Hr. 10). Of!aJtepHT H raneHHT .BCTpe'łalOTCH B TecHOM napareHe3Hce B no.,llo.
lIIBeHHo.R 'JaCTH'IepHLIX C.JIaBIl;eB (Ta6JI. IV, 4>Hr. 9). 
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Elzbieta BAREJA 

OCCURRENCE OF SULPmDES IN THE DICTYONEMA SHALES OF THE 
PODLASIE DEPRESSION 

Summary 

The paper presents the results of studies on sulphide mineralization from the 
Dictyonema sb-a'les {Tremadocian) of NE part of the Podlasie Depresslion. The term 
"Dictyonema shales'; is here used in historical meaning as it also comprises "Bryo
graptus shales". Identifications of sulphides were made for particular microlithofa
ties varietes of shales such as: black shales, brown shales and shales yielding 
phosphates. Sulphides were identified under ordinary light microscope and using 
X-ray-structural analysis. 

Sulphides found to occur in black shales include: pyrite, sphalerite, galenite, 
marcasite andchalcopyrite. Brown shales mainly yield pyrite and some amounts 
of sphalerite, marcasite and chalcopyrite and the shales with phosphates - pyrite. 

Pyrite predominates in shales of all the types, forming layers and laminae, 
nodules (Table I), .single idiomorphic grains,framboidal accumulations (Table II) 
and post-diagenetic veinlets (Table Ill, fig. 6). All the remaining sulphides of the 
Dictyonema shales form single, dispersed grains (Table V) or, sometimes, accumu
lations of the nest type (Table VI, fig. 13). 

The . microscopic studies hitherto carried out have revealed the following mine- . 
ral succession of sulphides: pyrite I + marcasite. --' ..sphalerite + galenite + chalco
pyrite + siderite - pyrite II - calcite - post-diagenetic pyrite. Pyrite I was formed 
in early-diagenetic period, pyrite II - in late diagenetic, and pyrite III - in post
diagenetic. Marcasite is accompanying pyrite I in both black and brown shales. 
Chalcopyrite usually occurs in paragenesis with sphalerite in the brown shale 
horizon and with galenite and sphalerite in the black shale horizon (Table IV, 
fig. 10). Sphalerite and galenite occur in a close paragenesis in basal part of the 
black shale horizon (Table IV, fig. 9). 



TABLICA I 

Fig. 1. Konkrecja pirytu w łupku o barwie brunatnej. Piryt I wypełnia środek 

lronkrecji, pi!l"yt I! tworzy 'Otoczkę dookoła piTytu I. Powierzchnia polerowana, 
pow. 1,5 X 

Pyritic nodule ' in brown shale. Pyrite I is infilling the core of lIl'Odule and pyrite II 
forms envelope around pyrite I. Polishe'<i section, X 1'5 

Fig. 2. Laminy i konkrecje pirytu w łupku o barwie czarnej. Otoczki konkrecji pi., 
rytowych utworzone z drdbnodyspersyjnej mieszaniny sfalerytu, syderytu i smit

sonitu. Powierzchnia polerowana, pow. 1,5 X 
Laminae and nodules of pyrite in black shale. Envelcpes of pyritic nodules are 
formed of finely-dispersional mixture of sphalerite, siderite and smithsomte. Polish- ~ 

ed section, X 1J5 
Fig. 3. Powiększony fragment konkrecji zaznaczony kółkiem na fig. 2. Piryt (p) 
biały, sfaleryt (s) jasnoszary, syderyt '(sd) ciemnoszary, smitsonit (sm) szary. Swiatło 

odbite, niko1e równOległe, pow, około 100 X 
Enlarged fragment of nad ule, encircled in Fig. 2. Pyrite {p), white, sphalerite (s) 
light-grey, siderite (sd) dark-grey, smithsonite (sm) grey. Reflected light, nicols 

paranel, X c. 100 

TABLICA I! 

Fig. 4. Idiomorficzne kryształy pirytu (jasne) oraz piryt framboidalny (f) w łupku 
o barwie brunatnej. Swiatio odll»te, nm:ole równoległe, po·w. około 300 ~ 

Idiomorphic pyrite crystals (light) and framboidal pyrite 'Cf) in brown shale. Re
flected light, nicols paral'lel, X c. 300 

,Fig. 5. Koliste skupienia kryształów tzw. pirytu frambcidalnego w łupku o barwie 
'brunatnej. Swiatło odbite, przy 11 nikdlu, pow. około 600 X (immersja) 

Circular concentration of crystals of so called framboidal pyrite in brown shale. 
Re:filected light, . one nicoI, X c.6I00 . (immersion) • 

TABLICA II! 

Fig. 6. Zyłki pirytu podiagenetycznego w łupku o barwie brunatnej. Powierzchnia 
polerowana, pow. około 1,5 X 

VeilIllets cf post'-diaJgenetic pyorite in broWlIl shale. Pol'ished secticn, Xc. 1.5 
Fig. 7. Warstewka pirytu (p) oraz piryt rozproszony w łupku o barwie czarnej. 
Poniżej warstewki pirytowej galena (g). Powierzchnia polerowana, pow. około 1,5 X 
Layer of pyrite (p) and pyrite dispersed in black shale. Galenite (g) occurs beneath 

pyrite layer. Palished section, X c. 1.5 
Fig. S. Powiększony fragment otoczki zaznaczony kółkiem na :mg. 7. Pseudomorfozy 
pirytu po szczątkach organicznych, prawdopodobnie igłach gą'bek. Swiatło 'Odbite, 

tp1"zy 1 niko'lu, pow. około 60 X 
Enlarged fragment cf envelope, encircle'd in Fig. 7. Pseudomorphoses of pyrite 
after organie remains, 'presumably spange spicules. Reflected light, one nicol, 

X c.60 

5 



TABLICA IV 

Fig. 9. Przerosty galeny (g) ze sfalerytem (s) w łupku o barwie czarnej. Swiatło 
odbite, przy 1 nikolu, pow. około 60 X 

Intergrowths of galenit e r(g) and sphalerite (s) in black shale. Reflected light, one 
. nicol, X c. 60 

Fig. 10. Przerosty chalkopirytu (c) ze sfalerytem (s~ w łUpku o barwię czarnej. 
Swia:tło odbite, przy 1 nikolu, pow. około 1180 X 

Intergrowths of chalcopyrite (c) and sphalerife (s) ' in black shale. Reflected light, 
one nicol, X c. 180 

TABLICA V 

Fig. 11. Soczewkowate skupienia galeny (g) w łupku o barwie czarnej. Swiatło 
odbite, przy l nikolu, pow. około 60 X 

LEmticular concentraiions. of galenite (g) in black shale. Reflected light, one 
nicol, X c. 60 

Fig. 12 .. ' Sfaleryt '. ,(s), galena (g) oraz chalkopiryt w łupku o barwie czarnej przy 
przewarstwieniu piaskowca. Swiatło odbite, przy l nikolu, pow. około 100 X 

Sphaler1te (s), galen'ite' (.g) and chaloopyr'ite in black shale cLose to sandstone inter
calations. Reflected ' light, one nicol, X c. 100 

TABLICA VI 

Fig. 13. KOiO.krecja pirytowo-'(p)-markasytowa (m) z kalcytem (k), sfalerytem (s) 
i galeną (g) w łupku o barwie czarnej. Powierzchnia polerowana, pow. 2,5 X 

pyrite-(p)-marcasite (m) nodule with calcite (k), sphalerite {s) and galenite (g) 
• in black sha[e. Polished section, X 2.5 

Fig. ·14. Galena (g) i chalkopiryt (c) wypełniające kolistą formę prawdopodobnie 
pochodzenia organicznego w łupku o barwie czarnej. Swiatło odbite, przy 1 nikolu, 

pow. około 100 X 
Galenite ,(g) and chalcopyrite (c) infilling spherical, presumably organogenic fram 

in ibllack shale.' Re:flected light, one nic ol, X c. 180 
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Fig. 1 

Fig. 2 

Fig. 3 

1 
TABLICA I 

Elżbieta BAREJA - Występowanie siarczków w łupkach dictyonemowych obniżenia podla
Skiego 
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Fig. 4 . 

Fig. 5 

Elżbieta BAREJA - Występowanie siarczków w łupkach dictyonem owych obniżenia podla
skiego 
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Fig. 6 Fig. 7 

Fig. 8 

Elżbieta BAREJ A - Występowanie siarczków w łupkach dictyonemowych obniżenia podla
skiego 
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Fig. 9 

Fig. 10 

Elżbleta BAREJA - Występowanie siarczków w łupkach dictyonen:owych obniżenia podla
skiego 
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Fig. 11 

Fig. 12 

Elżbieta BAREJA - Występowanie siarczków W lupkach dictyonemowych obniżenia podla
s'kiego 



Kwart. geol., nr 4, 1977 r. TABLICA VI 

Fig. 13 

Fig. 14 

Elżbieta BAREJA - Występowanie siarczków w lupkach dictyonemowych obniżenia podla
skiego 
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