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Abstract The paper presents the results of new mineralogical and
petrographic analyses of Middle Jurassic sideritic rocks in the Kujawy area.
The scope of the research has been extended to the Ciechocinek—Brzesé¢
Kujawski—Wojszyce zone, where clayey and sandy siderites and sideritic
coquina form only inserts in siliciclastic rocks. Early diagenetic sideroplesite
and mesodiagenetic sideroplesite, Fe-dolomite, ankerite, pistomestite and
calcite occur among carbonate minerals. They are accompanied by an early

diagenetic green mineral called chamosite and identified as berthierine in

the XRD analysis. The richest mineral composition occurs in the sideritic
coquina containing various shell elements, often also ooids. It is suggested that the formation of the coquina in the Klodawa—Leczyca
anticline area was caused by saline movements of the Cimmerian orogeny. The start-up and blending of salt masses and the rock frac-
ture contributed to the intensive circulation of mineralizing solutions and the development of diagenetic processes, especially the
replacement of unstable components and the cementation of Jurassic sediments throughout the Kujawy area.
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Skaty syderytowe tworza konkrecje i warstwy w mor-
skich, silikoklastycznych osadach jury srodkowej central-
nej Polski. Na Kujawach zostaty one rozpoznane w rejonie
Leczycy oraz w strefie Ciechocinek—Brzesé Kujawski—
Wojszyce (ryc. 1). Najwigksze nagromadzenie warstw
syderytow, wystgpujace na zboczach antykliny klodaw-
sko-tgczyckiej, zostalo udokumentowane jako zloze rud
zelaza (Znosko, 1957a, b, 1958). Zawarto$¢ zelaza w syde-
rytach oszacowano na 17-37% i uznano za zbyt uboga, by
nadawata si¢ do cksploatacji. Rownolegle prowadzono
badania petrograficzne skatl syderytowych, jednak sprowa-
dzaty si¢ one glownie do okreslenia skladu mineralnego
(Turnau-Morawska, 1961; Maliszewska, 1997, 1998, 1999;
Dadlez, 2002), co wynikato przede wszystkim z ograniczo-
nych woéwczas mozliwo$ci instrumentalnych. Obecnie
badania petrologiczne maja do dyspozycji wiele réznych
metod analitycznych, pozwalajacych lepiej scharakteryzo-
wac sktad mineralny i okres$li¢ genezg mineralizacji osadow.

Celem badan jest szczegétowe rozpoznanie sktadu
mineralnego skat syderytowych jury srodkowej Kujaw za
pomoca dostgpnych obecnie metod instrumentalnych, jak
mikroskopia optyczna i elektronowa, analiza chemiczna w
mikroobszarze, analiza katodoluminescencyjna, analiza
inkluzji fluidalnych, analiza rentgenowska i oznaczenia
trwalych izotopoéw pierwiastkow lekkich, a takze okresle-
nie warunkdéw tworzenia si¢ syderytow na tle historii dia-
genezy osadow jury dolnej i srodkowe;.

METODY BADAN
Zbadano 27 probek syderytow pobranych z antykliny

ktodawsko-teczyckiej oraz 37 probek ze strefy Ciechoci-
nek—Brze$¢ Kujawski—Wojszyce (ryc. 1). Ponadto zbada-

no liczne probki skat towarzyszacych syderytom. Ich wiek
okreslono jako bajos dolny i gorny oraz baton dolny i §rod-
kowy (Feldman-Olszewska, 2005).

Probki skat syderytowych poddano badaniom w mi-
kroskopie polaryzacyjnym — obserwowano 65 ptytek
cienkich odkrytych o wypolerowanej powierzchni. 40
probek poddano badaniom katodoluminescencyjnym w
aparaturze typu CCL 8200 mk3 firmy Cambridge Image
Technology Ltd., sprzgzonej z mikroskopem Optiphot fir-
my Nikon. Wyniki tej analizy okazaly si¢ pomocne w roz-
poznawaniu odmian Mn- i Fe/Mn-kalcytu, fosforanow oraz
kaolinitu (Marshall, 1988; Sikorska, 2005).

Badania skaningowe (SEM) i mikrosonda energe-
tyczng (EDS ISIS) przeprowadzono pod mikroskopem
typu 2430 firmy LEO, sprzgzonym z mikrosonda rentge-
nowska. Analizowano ptytki napylone weglem, badano
rowniez odtupki skalne napylone ztotem. Wyniki analiz
chemicznych uzyskane w mikrosondzie przeliczono na
sktad mineralny.

Analizy inkluzji fluidalnych w cementach wykonano
na 10 probkach skat weglanowych, z zastosowaniem
urzadzenia Fluid Inc. System (prod. USA), sprzg¢zonego
z mikroskopem Leitz-Ortoplan. Temperatury homogenizacji
(Th) okreslono w procesie grzania inkluzji dwufazowych.

Badania rentgenowskie probek syderytow wykonano
na dyfraktometrze rentgenowskim firmy Philips PW 1840
w Centralnym Laboratorium Chemicznym Panstwowego
Instytutu Geologicznego. W 6 probkach skal, bogatych
w zielony mineral, zwany szamozytem, zbadano sktad
mineralny ich frakcji ilastej, w preparatach orientowanych
w stanie powietrzno-suchym, po glikolowaniu i prazeniu
w temperaturze 550°C przez jedna godzing. Celem tego
badania byla identyfikacja szamozytu.

! Emerytowany pracownik Panstwowego Instytutu Geologicznego — Panstwowego Instytutu Badawczego, Warszawa.
2 Panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy, ul. Rakowiecka 4, 00-975 Warszawa; aleksandra.kozlow-

ska@pgi.gov.pl; marta.kuberska@pgi.gov.pl.
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Ryec. 1. Zasieg jury srodkowej w Polsce wg Lott i in. (2010) wraz z lokalizacja otworéw wiertniczych na Kujawach
Fig. 1. Extent of the Middle Jurassic in Poland after Lott et al. (2010) witch location of boreholes in Kujawy

W 11 probkach syderytow oznaczono izotopy wegla
i tlenu. Badanie wykonano na zmodyfikowanym spektro-
metrze mas MI w Instytucie Fizyki Uniwersytetu im. Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

WYNIKI BADAN

Wisrdd badanych skal syderytowych wyr6zniono dwie

odmiany:

— muszlowce syderytowe — skaly o urozmaiconym
sktadzie mineralnym, w ktorych obok syderoplesytu
moze wystepowac Fe-dolomit, ankeryt, pistomesyt
i kalcyt — najczgsciej zawieraja tez berthieryn;

—syderyty ilaste i ilasto-piaszczyste — skaty, w ktorych
wystepuje gtdwnie jeden weglan zelaza (syderople-
syt) — na ogoét nie zawieraja berthierynu.

Muszlowce syderytowe
Muszlowce syderytowe sa skatami na ogot zwigztymi,

o barwie brunatnej lub szarobrunatnej. Bioklasty zdecydo-
wanie przewazaja w nich nad weglanowymi i ilastymi

sktadnikami spoiwa. Maja struktur¢ organodetrytyczna,
teksturg kierunkowa, zaznaczong rownoleglym utozeniem
okruchéw muszli (ryc. 2A), lub beztadna. Na Kujawach
wystepuja muszlowce weglanowo-piaszezyste (ryc. 2B)
i weglanowo-ilaste, miejscami zlepiencowate. Gtéwnymi
sktadnikami muszlowcow sa bioklasty (52-79% obj.),
reprezentowane przez weglanowe fragmenty muszli
matzéw, elementy szkieletowe szkarlupni i rurki serpul.
Podrzednie wystepuja skorupki otwornic i slimakow, jesz-
cze rzadziej — fragmenty gatazek mszywiotow i kolonii
glonow. Wyniki badan bioklastow w katodoluminescen-
cji dowodza, ze wigkszos$¢ z nich §wieci w barwach ciem-
no- lub brunatnopomaranczowych badz wykazuje brak
luminescencji (ryc. 2C, D). Rzadziej obserwowano lumi-
nescencjg bioklastow w barwach z6ltych lub zéttopomaran-
czowych.

Rezultaty analizy w mikrosondzie elektronowej wska-
Zuja, ze luminescencja ciemnopomaranczowa lub brunatng
odznaczaja si¢ skorupki ztozone z Fe/Mn-kalcytu, barwy
zolte 1 zoOMtopomaranczowe sa charakterystyczne dla
Mn/Fe-kalcytu, natomiast brak luminescencji wystepuje
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niekiedy wobec znacznej przewagi zelaza nad manganem
w kalcycie oraz w Fe-dolomicie (Marshall, 1988). Niektore
nieluminesencyjne skorupki miaty sktad ankerytu. Miej-
scami pustki w bioklastach zostaly wypetnione sktadnika-
mi spoiwa — mineratami wgglanowymi lub berthierynem
(ryc. 2E, F). W pustkach bioklastoéw obserwowano mikryt
kalcytowy lub syderoplesytowy, drobniejsze elementy
szkieletowe, a miejscami rowniez ooidy.

Ooidy obecne w muszlowcach (1-46% obj.) sa naj-
czgsciej zbudowane z jasnozielonego lub oliwkowego
berthierynu. Zwykle sa ziarnami owalnymi, rzadziej kulisty-
mi, o $rednicy 0,1-0,6 mm. W ich jadrach tkwia drobne
bioklasty, ziarna kwarcu lub krysztatki pirytu. Korteks
ooidéw berthierynowych wykazuje delikatnie zarysowana
budowe koncentryczng (ryc. 2G). Berthieryn z ooidu
muszlowca, badany w EDS w czterech punktach (Borszyn
1/XIX, gleb. 186,2 m) miat nastgpujacy sktad chemiczny:
24,17-25,99% wag. Fe; 11,54-11,98% Si; 9,18-9,72% Al;
33,49-34,20% O; 0,008-0,56% Na; 1,58-1,71% Mg;
0,19-0,52% K; 0,40-0,62% Ca; 0,09-0,96% Ti; 0,01-0,05%
Cr oraz 0,00-0,07% Mn.

Ooidy ilaste czgsto ulegaty karbonatyzacji. Berthie-
ryn zostal w nich zastapiony przez Fe-dolomit, ankeryt
(ryc. 2H), syderoplesyt lub przez Fe/Mn-kalcyt, czgsciowo
takze przez piryt. W ten sposdb powstaty ziarna weglano-
we z czg$ciowo zachowana budowa koncentryczna i ziarna
bez $ladow pierwotnej budowy wewngtrznej. W niektdrych
prébkach muszlowcow ooidy berthierynowe i berthieryno-
wo-weglanowe wystepuja wspolnie z ooidami wegla-
nowymi. Odznaczaja si¢ wtedy takimi samymi rozmiarami
i ksztattami — stad wniosek, ze wszystkie ooidy weglano-
we byly wczesniej ooidami ilastymi. W niektérych
ooidach sa widoczne robakowate agregaty kaolinitu
(20,11% Al; 21,96% Si; 0,06% K; 0,04% Ca; 42,94% O —
probka z otworu Gasiorow 1/11, gigb. 233,0 m). Miejscami
obserwowano ooidy barwy oliwkowej, wykazujace w ana-
lizie CL biatawa luminescencje (ryc. 3A, B). Na podstawie
badan w mikrosondzie elektronowej stwierdzono, ze sa

%

ztozone z fosforanu wapnia (56,44% wag. CaO; 40,97%
P,Os — probka z otworu Borszyn XIX, gieb. 185,11 m).
Fosforany dostrzezono takze w muszlowcach w postaci
okruchéw i drobnych skupien. Na rycinie 3C, D jest
widoczny podtuzny, brunatny okruch fosforanowy (pelo-
id?), $wiecacy jasnofioletowym $wiattem w CL.

W materiale detrytycznym muszlowcow wystepuja
takze drobne ziarna kwarcu, nieliczne intraklasty sydery-
tow, blaszki tyszczykow i1 zweglone szczatki ro$linne.
Material ziarnowy jest scementowany mikrosparem syde-
roplesytowym (ryc. 4), zawiera tez drobnokrystaliczny
ankeryt (ryc. 5), Fe-dolomit, pistomesyt (ryc. 6), a takze
pelityczny berthieryn, illit i kaolinit (ryc. 7) oraz piryt (ryc. 8).
Zawarto$¢ mineratow weglanowych w spoiwie muszlow-
cow waha si¢ w granicach 10-30% obj., a mineratow ila-
stych w granicach 3-28% obj. Znosko (1957b) odnotowat
pojawianie si¢ miejscami wapieni zoogenicznych typu
muszlowcow, lecz nie zawierajacych syderytu lub ubo-
gich w ten minerat. Skaly syderytowe czgsto sa pocigte
zytkami wypelionymi mineratami weglanowymi, kaoli-
nitem, a nawet kruszcami (ryc. 3E, F).

W profilach ztoza teczyckiego muszlowce s wszech-
obecne, natomiast w profilach ze strefy Ciechocinek— Brzesé¢
Kujawski—Wojszyce wystgpuja sporadycznie. Wedtug Zno-
ski (1957a, b, 1958, 1969) jest to wynikiem nierownomier-
nego rozmieszczenia Srodformacyjnej przerobki osadow
morskich bogatych w szczatki fauny pod wptywem pulsa-
cyjnego wznoszenia si¢ wysadow solnych.

Syderyty ilaste i piaszczyste

Syderyty ilaste i piaszczyste sa zwigzle o barwie ciem-
nobrunatnej (ryc. 3G). Zawieraja 62—86% obj. syderople-
sytu, 10-30% pelitu ilastego, impregnowanego miejscami
materig organiczna lub wodorotlenkami zelaza, 3-20%
ziaren kwarcu oraz akcesorycznie ziarna skaleni, blaszki
lyszczykow, zweglone szczatki roslinne i skupienia pirytu.
W niektorych probkach dostrzezono drobne bioklasty kal-

Ryc. 2. A — Muszlowiec syderytowy o gestym upakowaniu fragmentéw muszli; widoczne brazowe skupienie syderoplesytu. Otwor
Borszyn 1/XIX, gleb. 184,0 m, bez analizatora; B — [lasto-piaszczysty muszlowiec syderytowy. Otwor Ciechocinek IG 2, gleb. 1355,2 m,
bez analizatora; C — Muszlowiec syderytowy. Migdzy skorupkami matzow widoczny ukosny przekrdj przez kolec jezowca (strzatka).
Otwor Borszyn 1/XIX, gleb. 180,9 m, bez analizatora; D — Muszlowiec z fot. C w obrazie CL. Brunatnopomaranczowa barwa lumine-
scencji skorupek wskazuje na przewage zelaza nad manganem w kalcycie. W kolcu jezowca na zottopomaranczowo $wieci
Mn/Fe-kalcyt; E — Fragment rurki serpuli w obrazie CL. Widoczny brunatno$wiecacy Fe/Mn-kalcyt rurki i wypelnienie pustki
zottoswiecacym Mn/Fe-kalcytem. A, B — punkty analiz w mikrosondzie EDS. Otwor Ktodawa 1/X1V, gleb. 294,3 m; F — Fragment
skorupki §limaka wypelnionej berthierynem. Otwor Borszyn 1/XIX, gleb. 180,2 m, bez analizatora. G — Ooidy berthierynowe o budo-
wie koncentrycznej w muszlowcu o spoiwie syderoplesytowym. W srodkowej czgsci fotografii jest widoczne obleczone ziarno
ztozone z dwoch ooidéw. Otwor Borszyn 1/XIX, gteb. 185,1 m, bez analizatora; H — Fragment muszlowca syderytowego z ooidami
wypetionymi ankerytem. A — punkt badania w mikrosondzie EDS. Otwoér Borszyn 1/XIX, gieb. 177,2 m, nikole skrzyzowane

Fig. 2. A—Dense packing of shell fragments in sideritic coquina; brownish sideroplesite concentration. Borszyn 1/XIX borehole, depth
184.0 m, one polar; B — Sideritic clayey-sandy coquina. Ciechocinek 1G 2 borehole, depth 1355.2 m, one polar; C — Sideritic coquina;
a diagonall section through an echinoid spine inherent between bivalve shells (arrow). Borszyn 1/XIX borehole, depth 180.9 m, one
polar; D — Sideritic coquina from photo C in CL image. Brownish-orange luminescence of shells indicates predominance of iron over
manganese in calcite. Yellow-orange luminescence of Mn/Fe-calcite in an echinoid spine; E — Fragment of a serpulid tube in CL image.
Brownish luminescence of tubes’ Fe/Mn-calcite and yellow luminescence of Fe/Mn-calcite filling the void. Klodawa borehole, depth
294.3 m; F — Fragment of a gastropod shell filled with berthierine. Borszyn 1/XIX borehole, depth 180.2 m, one polar; G — Berthierine
ooids with concentric lamellae in coquina with sideroplesite cement. Coated grain composed of two o0oids in the central part of photo.
Borszyn 1/XIX borehole, depth 185.1 m, one polar; H— Fragment of sideritic coquina with ooids filled with ankerite. A—Point of EDS
analysis. Borszyn 1/XIX borehole, depth 177.2 m, crossed polars
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Rye. 3. A — Muszlowiec syderytowy z ooidami fosforanowymi ulegajacymi ankerytyzacji. A, B, C — punkty analiz w mikrosondzie
EDS. Otwoér Borszyn 1/XIX, gleb. 185,1 m, bez analizatora; B — Muszlowiec z fot. A, obraz w CL. Punkt A — Fe/Mn-kalcyt we frag-
mencie muszli, B — ankeryt w centrum ooidu, C — biatawo $wiecacy fosforan w korteksie ooidu; C — Brunatny okruch fosforanowy
(peloid?, strzatka) w muszlowcu. Otwor Borszyn 1/XIX, gleb. 189,9 m, bez analizatora; D — Okruch z fot. C, obraz w CL. Fosforany
$wieca w barwie jasnofioletowej, tto syderoplesytowe i bioklasty nie swieca; E — Mikrozytka kalcytowa w muszlowcu (strzalka),
obraz w CL. W skorupkach i w Zytce jest widoczny Fe/Mn-kalcyt §wiecacy na brunatnopomaranczowo, tlo syderoplesytowe nie §wie-
ci. Otwor Borszyn 1/XIX, gleb. 184,0 m; F — Fragment szczeliny w syderycie ilastym, wypelnionej ankerytem i robakowatym kaolini-
tem. Otwor Brzes¢ Kujawski IG 1, gleb. 811,1 m, nikole skrzyzowane; G — Syderyt ilasto-piaszczysty; w centrach drobnych
romboedrow syderoplesytu tkwia brunatne wodorotlenki zelaza. Otwor Gasiorow 1/11, gigb. 243,7 m, bez analizatora; H — Sptaszczo-
ne ooidy berthierynowo-getytowe w piaskowcu syderytowym. Otwor Wojszyce 1G 3, gleb. 570,0 m, bez analizatora

Fig. 3. A — Sideritic coquina with phosphate ooids replaced by ankerite. A, B, C — Points of EDS analyses. Borszyn 1/XIX borehole,
depth 185.1 m, one polar; B — Coquina from photo A in CL image. Point A — Fe/Mn-calcite building a shell fragment, B — Ankerite in
the centre of an ooid, C — Whitish luminescence of phosphate in ooid cortex; C — Brownish phosphoclast (peloid?, arrow) in coquina.
Borszyn 1/XIX borehole, depth 189.9 m, one polar; D — The phosphoclast from photo C in CL image. Light violet luminescence of
phosphates; non-luminescent sideroplesite background and bioclasts; E — Calcite micro-vein in coquina (arrow) in CL image. Brow-
nish-orange luminescence of Fe/Mn-calcite in shells and veinlet, non-luminescent sideroplesite background. Borszyn 1/XIX borehole,
depth 184.0 m; F — Part of fissure filled with ankerite and vermiform kaolinite in a clayey siderite. Brzes¢ Kujawski IG 1 borehole,
depth 811.1 m, crossed polars; G — Clayey-sandy siderite; brownish iron hydroxides in the centre of small sideroplesite rhombohedra.
Gasiorow 1/I1 borehole, depth 243.7 m, one polar; H — Flattened berthierine-goethite ooids in sideritic sandstone. Wojszyce IG 3 bore-
hole, depth 570.0 m, one polar
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Ryc. 4. Romboedry syderoplesytu (pkt A1, A2) i hipidiomorficzne
krysztaly Fe-dolomitu (pkt A3) w spoiwie muszlowca; obraz w
SEM. Al, A2, A3 — punkty analiz w mikrosondzie EDS. Otwor
Przedmiescie Ozorkowskie 1/VIII, gigb. 150,9 m

Fig. 4. Sideroplesite rhombohedra (points Al and A2) and
hipidiomorphic crystals of Fe-dolomite (point A3) in coquina
cement; SEM image. Al, A2, A3 — points of EDS analyses.
Przedmiescie Ozorkowskie 1/VIII borehole, depth 150.9 m

=R r e > ol

Ryc. 5. Rromboedr po czg$ciowo rozpuszczonym ankerycie
(strzatka) w muszlowcu syderytowym; obraz w SEM. Otwor
Borszyn 1/XIX, gleb. 177,0 m

Fig. 5. Partly dissolved ankerite rhombohedron (arrow) in sideritic
coquina; SEM image. Borszyn 1/XIX borehole, depth 177.0 m

Rye. 6. Silnie wydtuzone romboedry pistomesytu (Pt) w musz-
lowcu syderytowym. Obraz spod mikroskopu polaryzacyjnego,
bez analizatora. Otwor Borszyn 1/XIX, gleb. 184,0 m

Fig. 6. Strongly elongated pistomesite thombohedra (Pt) in si-
deritic coquina. Polarizing microscope image, one polar. Borszyn
1/XIX borehole, depth 184.0 m

Ryc. 7. Robakowate skupienia plytek kaolinitu w muszlowcu
syderytowym; obraz w SEM. Otwor Wygorzele 1/XIV, gleb.
228,4m

Fig. 7. Accumulations of vermiform kaolinite plates in sideritic
coquina; SEM image. Wygorzele 1/XIV borehole, depth 228.4 m
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Ryec. 8. Framboidalne skupienia euhedralnych krysztalow pirytu
w muszlowcu syderytowym; obraz w SEM. Otwor Borszyn 1/XIX,
gleb. 1779 m

Fig. 8. Framboidal accumulations of euhedral pyrite crystals in
sideritic coquina; SEM image. Borszyn 1/XIX borehole, depth
1779 m

cytowe (skorupki otwornic, ptytki szkarlupni, fragmenty
muszli matzow), intraklasty syderytow ilastych lub ooidy.
Gloéwny sktadnik tych skal, syderoplesyt, wystepuje w posta-
ci anhedralnych krysztatéw o rozmiarach mikrytu (1-4 pum).
Osobniki mikrosparu (4—20 um) lub, rzadziej wystepujace,
sparu (>20 wm) maja pokrdj romboedryczny.

Na podstawie analizy chemicznej osobnikow sydero-
plesytu w mikrosondzie elektronowej stwierdzono w nich
zawartos¢ 63,88-82,50% mol FeCO;, 8,44-26,08% mol
MgCO;, 6,86-18,67% mol CaCO; i 0,00-0,75% mol
MnCQO;. Sktad mineralny badanych weglanow przedsta-
wiono na diagramach klasyfikacyjnych (ryc. 91 10). Bada-
niom izotopowym poddano 10 probek skat bogatych w
syderoplesyt (tab. 1). Wartosci §'°C PDB wahaja si¢ w gra-
nicach od —12,91%o do 1,60%o, a wartoéci §'°O PDB od
—6,06%0 do 0,58%o, przy czym wigkszos$¢ badanych pro-
bek reprezentuje baton dolny.

Mineraty ilaste wystgpujace w syderytach ilastych
i piaszczystych miaty posta¢ bardzo drobnych, bezbarw-
nych, nisko dwdjlomnych tuseczek, zapewne gltownie
kaolinitu. Na podstawie wynikow analizy rentgenowskiej
zielono zabarwione mineraty ilaste, tworzace miejscami
ooidy o strukturze koncentrycznej, uznano za berthieryn
(ryc. 11). Minerat ten, badany w ptytkach cienkich, byt do
niedawna zwyczajowo opisywany jako szamozyt.

INTERPRETACJA I DYSKUSJA WYNIKOW

W historii diagenezy skat syderytowych zaznaczyly sig
trzy etapy: eodiageneza, mezodiageneza i telodiageneza.

Eodiageneza

Eodiageneza jest to etap dziatania proceséw fizycznych
i chemicznych silnie zwiazany z warunkami sedymentacji,
szczegolnie ze stopniem natlenienia lub niedotlenienia osa-
dow. W badanych osadach jurajskich podstawowym czyn-
nikiem najwczesniejszych procesow diagenetycznych byta
dziatalno$¢ mikroorganizméw rozktadajacych materig or-
ganiczng zawarta w osadzie.

Wystepowanie syderytow w postaci warstw i konkrecji
sktaniato niektorych badaczy do uznania ich za utwory
syngenetyczne z osadami, wérod ktorych wystepuja (Berg,
1944; Taylor, 1949), jednakze od lat przewaza poglad, ze
skaly te tworza si¢ w najwczesniejszym etapie diagenezy
(Correns, 1942, 1952; Taupitz, 1954). Najczgsciej przyj-
muje sig, ze zrodlem zelaza byty mineraly ilaste i siarczko-
we przynoszone do basenéw sedymentacyjnych z ladu
(Pearson, 1974, 1979; Price, Sellwood, 1997). Zdaniem
Nargbskiego (1957) zelazo bywa tez przynoszone w postaci
koloidalnej zawiesiny Fe(OH);, a rozpuszczanie tego
zwiazku nastepuje wskutek dziatania wod bogatych w CO,,
w warunkach fermentacji resztek organicznych na dnie mor-
skim. Wedtlug Znoski (1957b) zrédtem Zelaza mogly by¢
osady ilaste przynoszone do zbiornika morskiego bajosu
ibatonu z ladu, a w czgsci — czarne ity wezesnej jury Srodko-
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Ryec. 9. Skitad chemiczny weglanowych cementéw skat sydery-
towych jury srodkowej na diagramie trojkatnym FeCOs; + MnCOs
- CaCO3 — MgCO3

Fig. 9. Carbonate cements of Middle Jurassic sideritic rocks in the
FeCO; + MnCO; — CaCO; — MgCO;s triangular diagram
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Ryc. 10. Sktad chemiczny weglanowych cementow skat sydery-
towych jury srodkowej na diagramie trojkatnym FeCOs + MnCOs
— CaCO3 — MgCO3

Fig. 10. Carbonate cements of Middle Jurassic sideritic rocks in
the FeCO; + MnCO; — CaCO;5 — MgCOs triangular diagram
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Tab. 1. Wyniki oznaczen stosunkéw izotopéw wegla i tlenu w syderoplesycie ze skat jury srodkowej i wyliczenia wartosci §'°0
wody krystalizacyjnej (TH,O = 20°C)
Table 1. Carbon and oxygen isotope ratios in sideroplesite from the Middle Jurassic rocks, and calculation of §'°O of crystallization

water (TH,O = 20°C)

Otwér wiertniczy Wiek G'f;:"t‘lfsc Prébki §"Crop 5" Oppn 8"%0gow | 9Osyow
Borehole Age [11:1 | Samples %o %o %o H;0, %o
Brzes¢ Kujawski IG 1 bajos gorny
Upper Bajocian 807,3 8a -12,91 4,71 26,01 7,88
Brzes¢ Kujawski I1G 1 bajos dolny
Lower Bajocian 878,3 4s 1,6 2,68 28,1 5,79
Brzes¢ Kujawski IG 1 bajos dolny
Lower Bajocian 884,2 6s -2,08 -6,06 24,61 -9,27
Brzes¢ Kujawski 1G 2 baton dolny
Lower Bajocian 607.3 2s -10,66 -2,66 28,12 -5,77
Brzes¢ Kujawski IG 2 | baton dolny
Lower Bathonian 708,3 Ss 7,39 0,58 31,46 2,43
Ciechocinek IG 1 bajos gorny
Upper Bajocian 654,2 15a 0,37 0,3 30,55 -3,34
Goszezynno 4/111 baton dolny ' 66.4 ) 755 035 3122 267
Lower Bathonian
Ktodawa 1/XII baton dolny ' 282.6 | 1178 227 28.53 537
Lower Bathonian
Ktodawa 1/XII baton dolny
Lower Bathonian 294,7 7 8,66 0,38 30,46 —3,42
Sierpow 3/XIII baton dolny
Lower Bathonian 201,6 1 7,92 -0,35 30,5 -3,39
Wygorzele 1/XIV baton dolny
Lower Bathonian 221,1 1 5,67 0,22 31,09 -2,8
Btad standardowy §"C i 80 wynosi 0,07%o
Standard error of 8°C and 8" 0 equals to 0.07%o
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Ryec. 11. Dyfraktogram rentgenowski frakcji ilastej z probki muszlowca ilasto-syderytowego (preparat orientowany). Zidentyfikowano:

berthieryn (B), kaolinit (K), syderyt, Fe-dolomit. Otwoér Borszyn 1/XIX, glgb. 185,2 m

Fig. 11. XRD diagram of the clay fraction from sideritic clayey coquina (oriented sample). Berthierine (B), kaolinite (K), siderite,
Fe-dolomite. Borszyn 1/XIX borehole, depth. 185.2 m
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wej, bogate w siarczki zelaza. Potwierdzity to badania skat
ztoza tegczyckiego prowadzone przez Turnau-Morawska
(1961) oraz wyniki analiz geochemicznych czarnych
hapkéw z péznego aalenu—najnizszego batonu srodkowego
(Feldman-Olszewska, 2005).

Najwezesniejszym mineratem autigenicznym w syde-
rytach ilastych i ilasto-piaszczystych (jesli nie zawieraja
berthierynu) jest syderoplesyt. Wartosci 8"°C syderoplesy-
tu wskazuja, ze powstaje on w strefie mikrobiologiczne;j
metanogenezy (Irviniin., 1977), w warunkach dysoksycz-
nych lub anoksycznych (w ujeciu Raiswella i Bernera,
1985). Aby wyliczy¢ wartoéci 8'°0 wody krystalizacyjnej
syderoplesytow, na podstawie wynikéw Gruszczynskiego
(1998) oraz Colemana i in. (1997) z obszaru Nizu Polskie-
£0 przyjeto umownie, ze ma ona temperaturg 20°C. Warto-
sci 8"*0%osyow Wody krystalizacyjnej podano w tabeli 1.
Wahaja si¢ one w granicach od —9,27%o do 2,43%osmow-
Wigkszos¢ probek miata sktad odpowiadajacy wodzie
morskiej. Wyniki badan czterech probek wskazuja na kry-
stalizacje¢ syderoplesytu z wod o sktadzie mieszanym lub
stodkich. Przyjecie do przeliczen T = 16°C (jak podaje dla
wad bajosu Gruszezynski, 1998) daje wartosci 8" 0%osnow
wody krystalizacyjnej blizsze sktadowi tlenu z wod mete-
orycznych.

W muszlowcach, skatach o bardziej ztozonym sktadzie
mineralnym niz syderyty ilaste i ilasto-piaszczyste, naj-
wcezesniej powstajacym sktadnikiem autigenicznym jest
berthieryn. Jest to bogaty w zelazo glinokrzemian war-
stwowy o strukturze serpentynu typu 1:1 (Brindley, Brown,
1984). Podobnie jak szamozyt, berthieryn jest przewaznie
uwazany za mineral charakterystyczny dla osadéw mor-
skich, z uwagi na czg¢sta obecno$¢ w utworach morskich
oolitowych rud zelaza (Youell, 1958; Siehl, Thein, 1989).
Zastgpowanie berthierynu szamozytem moze $wiadczy¢
o wyzszej niz 70°C temperaturze przemian diagenetycz-
nych w osadzie (Hornibrook, Longstaffe, 1996). Zostat on
stwierdzony w badaniach rentgenowskich w szesciu prob-
kach skat syderytowych batonu dolnego Kujaw i Wielko-
polski.

W wyodrgbnionej metoda sedymentacyjna frakcji ilastej
oznaczono obecno$¢ berthierynu (1M) i kaolinitu (1 Md),
ponadto syderytu i dolomitu, nie odnotowano natomiast
leptochlorytow (ryc. 11). Podobny sktad mineralny frakcji
ilastej skat jury srodkowej stwierdzono w pétnocno-wschod-
nim obrzezeniu Gor Swietokrzyskich i w okolicach Czgsto-
chowy (Kozlowska, Maliszewska, 2015). Rozpoznanie
sktadu mineralnego frakcji ilastej (berthieryn/szamozyt)
z osadow jurajskich obecnie jest niewystarczajace i wyma-
ga dalszych analiz. Dudek (2012), badajac mineraly ilaste
itow rudonosnych z obszaru czgstochowskiego, dostrzegta
obecnos¢ chlorytéw obok illitu i kaolinitu.

W muszlowcach syderytowych berthieryn wystepuje
gtownie w postaci ooidow, czgsto takze wypetnia pustki
w bioklastach oraz tworzy pelityczne spoiwo obok mi-
neratdow weglanowych. Zdaniem Kearsleya (1989) berthie-
ryn krystalizuje bezposrednio z roztworu lub zelu. Szcze-
golnie licznie obserwowano berthieryn (szamozyt) w postaci
00idow i spoiwa muszlowcow na lewym skrzydle antykliny
ktodawsko-tgczyckiej (Turnau-Morawska, 1961). Towa-
rzyszacy ooidom syderoplesyt jest pdzniejszy od berthiery-
nu. Jego krystalizacja sugeruje genez¢ w warunkach
dysoksycznych (Curtis, 1967; Leonowicz, 2013). We wczes-
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nej diagenezie lokalnie mogt powstawaé aragonit. Na
ooidach i bioklastach sa gdzieniegdzie widoczne narosty
krustyfikacyjne przypominajace epitaksjalne cementy ara-
gonitowe. Wyniki badan katodoluminescencyjnych oraz w
mikrosondzie rentgenowskiej wykazaty jednak, ze obecnie
jest to Fe/Mn-kalcyt. Do utworow wczesnej diagenezy
nalezy zaliczy¢ takze piryt (niekiedy framboidalny) oraz
peloidy i ooidy fosforanowe o sktadzie apatytu. Obecnos¢
fosforanéw — utwordow strefy suboksycznej (Morad, 1998)
— moze $wiadczy¢ o wzrastajacym miejscami natlenieniu
osadow.

Opisane skaty i ich sktadniki mineralne powszechnie
ulegatly kompakceji mechanicznej, szczegdlnie widocznej
w muszlowcach. Swiadcza o tym geste upakowanie mate-
riatu detrytycznego, spgkania elementéw szkieletowych
fauny oraz sptaszczenie lub pokruszenie ooidow.

Mezodiageneza

Mezodiageneza stabo si¢ zaznaczyta w syderytach ila-
stych, zapewne z uwagi na ich zwigzto$¢ i staba przepusz-
czalno$¢ roztworow formacyjnych. Natomiast w porowatych
muszlowcach i towarzyszacych im czgsto piaskowcach
odbywata si¢ aktywna cyrkulacja fluidéw, z ktorych
wytracaty si¢: mtodsza generacja syderoplesytu w postaci
sparu, pistomesyt, Fe-dolomit i ankeryt, miejscami takze
kalcyt. Wypelnialy one pory migdzyziarnowe oraz pustki
w bioklastach, utworzone wskutek rozktadu miekkich czesci
organizmow.

W muszlowcach obserwujemy efekty zastgpowania
metasomatycznego. Zwraca tu uwage sktad chemiczny
i mineralny bioklastow, ktore pierwotnie byty ztozone z nie-
stabilnego kalcytu lub aragonitu. Wyniki badan katodolu-
minescencyjnych i analiz w mikroobszarze wykazaty, ze
obecnie wigkszo$¢ elementow szkieletowych sktada sig
z Fe/Mn-kalcytu. Pierwotne sktadniki bioklastow byty
zazwyczaj zastgpowane bez zmiany ich wewngtrznej
struktury. Z kolei zastapienie kalcytu i aragonitu przez
ankeryt i syderoplesyt czgsto zacierato wewngtrzna struk-
turg bioklastow. Kaleyt w skorupkach matzow zostat miej-
scami zastapiony przez fosforany, berthieryn lub kaolinit
(Maliszewska i in., 2006, 2007a, b).

Najwigcej przemian diagenetycznych nastapilo w
ooidach berthierynowych. W wielu z nich berthieryn zostat
cze$ciowo, a nawet catkowicie zastapiony przez wnikajacy
do tych ziaren od zewnatrz syderoplesyt i zacierajacy ich
wewngtrzng strukturg. W licznych ooidach pierwotna
struktura koncentryczna zostata zniszczona wskutek
zastapienia berthierynu ankerytem lub kalcytem badz
przez przeobrazenie go w kaolinit. Ponadto w muszlow-
cach odnotowano liczne $lady rozpuszczania ankerytu
(ryc. 5) 1 dolomitu. Miejscami pozostaty tez efekty
dziatania kompakcji chemicznej w postaci struktur wcisko-
wych wsrod bioklastow.

Telodiageneza

Telodiageneza w jurajskich skatach Nizu Polskiego
byla zwiazana z inwersja tektoniczna bruzdy $rodpolskiej
w poznej kredzie (Dadlez, Marek, 1969), ktéra spowodo-
wata liczne spekania w utworach skalnych i taczyta si¢ ze
wzmozong dziatalnoscia roztwordéw porowych o sktadzie
chemicznym wod meteorycznych lub czgsciowo zmodyfi-
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kowanych przez zremobilizowane solanki cechsztynu.
Zapewne wtedy tworzyly sig skupienia kaolinitu w ooidach
i spoiwach skalnych i nastgpowato utlenianie zelaza w ber-
thierynie z ooidéw i w syderoplesycie (ryc. 3H). Wody
meteoryczne mogly mie¢ roéwniez wplyw na proces prze-
obrazenia berthierynu w kaolinit.

W kompleksie osaddéw jurajskich na Kujawach, w tym
gtéwnie w skatach jury gérnej z antykliny Zalesia, dostrze-
gano liczne wypelnienia spgkan, ktdre wigzano z krazeniem
roztworow uwolnionych przez tektonikg salinarna, jak i na
skutek ruchow tektonicznych podczas inwersji bruzdy
(Krajewski, 1957; Krazewski, 1966; Zydorowicz, 1982;
Swierczewska, 1984; Chlebowski, 1985). Zylki przeci-
najace syderyty batonu dolnego antykliny klodaw-
sko-tgczyckiej opisali Wojciechowski 1 Ziomek (1966,
1968), zwracajac uwage na ich okruszcowanie, w ktérym
stwierdzili sfaleryt, piryt i markasyt. Sfaleryt obserwowa-
no pozniej wielokrotnie, nie tylko w zytkach, lecz takze
jako wypekienia pustek w bioklastach i w przestrzeni
porowej piaskowcoéw. Wojciechowski i Ziomek (1966)
jako pierwsi wyrazili przypuszczenie, ze kruszce zostaty
wytracone z wod pochodzenia hydrotermalnego. Z pogladem
tym zgodzita si¢ Gorecka (1985), ktora badata inkluzje flu-
idalne w zytkach zawierajacych kruszce. Temperatury kry-
stalizacji mineratéw, podawane przez Gorecka (1985),
wynosza 66—73°C. W zytkach przecinajacych skaty syde-
rytowe dostrzegano najczesciej kalcyt, Fe-dolomit, piryt,
rzadziej ankeryt, syderoplesyt, pistomesyt i sfaleryt (ryc.
3E, F).

Temperatury homogenizacji inkluzji fluidalnych w
ankerytach wypekniajacych szczeliny w syderytach ilastych
wynosity 83,6-122,0°C (tab. 2) (Maliszewskaiin., 2007a).
Temperatury inkluzji pomierzone w zylce i pistomesyto-
wych cementach muszlowcow byly zblizone — od 53,4 do
93,8°C (tab. 2). Nieznacznie wyzsze byly temperatury

homogenizacji w mineratach weglanowych skat syderyto-
wych jury srodkowej pdinocno-wschodniego obrzezenia
Gor Swietokrzyskich oraz rejonu Czestochowy (Jar-
motowicz-Szule, Koztowska, 2016).

Probki zytowych sfalerytow z tgczyckiej serii rudnej
zostaly poddane analizom spektralnym. Stwierdzono w
nich podwyzszona zawarto$¢ niektorych pierwiastkow,
np. galu, germanu, miedzi, otowiu, antymonu i cynku
(Wojciechowski, Ziomek, 1968). Tym samym analizom
poddano weglanowe cementy zelazistych piaskowcow
batonu z otworu Gtogowiec IG 1, szczegodlnie waznego w
rozwazaniach Znoski (1957a, b) nad geneza syderytow.
Oznaczono w nich znacznie podwyzszona zawartosé
miedzi, otowiu, tytanu, cynku, wolframu, wanadu, molib-
denu i chromu (Teofilak-Maliszewska, 1968). Zdaniem
Znoski (1957a, b) dowodzi to ogromnego wzbogacenia
poktadow solnych w jony wymienionych pierwiastkéw
glownych i akcesorycznych.

WNIOSKI

1. Skaly syderytowe jury srodkowej Kujaw najczesciej
sa reprezentowane przez syderyty ilaste i ilasto-piaszczy-
ste. Sa to wczesnodiagenetyczne utwory dysoksycznej
strefy mutow dennych zbiornika morskiego. Gltéwnym
sktadnikiem tych skat jest Ca/Mn-syderoplesyt. Sktad izo-
topowy tlenu w syderoplesycie wskazuje, ze krystalizowat
on z wod morskich, na ogo6t z domieszka wod meteorycz-
nych.

2. Muszlowce syderytowe sa bardzo liczne w ztozu rud
zelaza na obszarze antykliny klodawsko-teczyckiej; poza
obszarem antykliny wystgpuja rzadko.

3. Krystalizacja syderoplesytu obecnego we wszystkich
odmianach skat syderytowych taczyta si¢ ze wzrastajacym
doptywem magnezu, co jest widoczne w krysztatach o bu-

Tab. 2. Wyniki badan temperatury homogenizacji inkluzji fluidalnych w mineratach weglanowych jury $rodkowej (baton dolny)

(Maliszewska i in., 2007a)

Table 2. Results of study on the homogenization temperature of fluid inclusions in the carbonate minerals of the Middle Jurassic

(Lower Bathonian) rocks (Maliszewska et al., 2007a)

Glebokosé Wielkos¢ Temperatura homogenizacji
Otwor wiertniczy le)e th Nr probki Obiekt inkluzji Hom]z enization temg eratu:e
Borehole P Sample No. Object Inclusion size sentz o P
[m] Th [°C]
[um]
Borszyn 1/XIX pistomesyt (cement w muszlowcu) . . .
184 8 pistomesite (cement in coquina) 0,5-4,0 74,5, 75,4, 76,1; 93,87

Brzes¢ Kujawski 1G 1 ankeryt (zytka w syderycie) .

8111 Is ankerite (veins in siderite) 0,5-10,0 83,67; 86,57
Brzes¢ Kujawski 1G 2 ankeryt (zytka w syderycie) ;

519.9 Is ankerite (veins in siderite) 1,0-6,0 122,07
Brzes¢ Kujawski 1G 2 ankeryt (cement w piaskowcu)

S17.7 3a ankerite (cement in sandstone) 0,5-10,0 185,3
Brzes¢ Kujawski 1G 2 pistomesyt (cement w muszlowcu) .

657.1 4s pistomesite (cement in coquina) 1,0-6,0 82,9;90,0?
Brzes¢ Kujawski 1G 2 pistomesyt (cement w muszlowcu) . .

927.4 0s pistomesite (cement in coquina) 1,0-6,0 334, 57.3; 60,27
Brzes¢ Kujawski 1G 3 ankeryt (zytka w syderycie)

8104 2 ankerite (veins in siderite) 1,0-6,0 114,07
Ktodawa 1/XXII syderoplesyt (cement w muszlowcu) . . .

293,9 4 sideroplesite (cement in coquina) 1,0-4,0 48,5;79,1; 80,0; 90,0
Wojszyce 1G 1 ankeryt (cement w piaskowcu)

7013 la ankerite (cement in sandstone) 0,5-10,0 75,9
Wojszyce 1G 4 ankeryt (cement w piaskowcu) . . . . .

1102,2 44a ankerite (cement in sandstone) 0,5-10,0 88,0; 90,0; 115,0; 143,3; 160,0; 182,6
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dowie pasowej. Udziat weglanu wapnia w syderoplesycie
jest zmienny, w granicach 4,0-29,8% CaCOj; mol., najczg-
sciej 10-13% mol.

4. Oprocz pirytu najwczesniejszym mineralem zelaza
w syderytach Kujaw jest zielony berthieryn, tradycyjnie
nazywany szamozytem. Tworzyl si¢ on w warunkach
suboksycznych, najczeéciej w formie ooidéw. Berthieryn
rzadko pojawia si¢ w syderytach ilastych i ilasto-piaszczys-
tych, czgsto natomiast wystgpuje w muszlowcach sydery-
towych. Wystapienia berthierynu (szamozytu) w postaci
00idow i spoiwa muszlowcow, szczegdlnie liczne na lewym
skrzydle antykliny ktodawsko-tgczyckiej, moga sugerowac,
ze obszar ten odznaczat si¢ wyzszym stopniem natlenienia
osadow niz pozostate (Turnau-Morawska, 1961).

5. W okresie litogenezy skaty syderytowe ulegaty licz-
nym przemianom. Najbogatszy sktad mineralny obserwo-
wano w muszlowcach syderytowych ztoza teczyckiego.
Jest to zwiazane z dlugo utrzymujaca si¢ porowatoscia tych
skat, utatwiajaca krazenie fluidow porowych. Sekwencja
mineratow weglanowych tworzacych cementy w muszlow-
cach przedstawia si¢ nastgpujaco: syderoplesyt I (mikryt) —
aragonit (?) lub Fe/Mn-kalcyt I (obwodki krustyfikacyjne)
— syderoplesyt II (mikrospar i spar) — pistomesyt —
Fe-dolomit — ankeryt — Mn/Fe-kalcyt II (cement porowy,
spar). Berthieryn w ooidach byl zastgpowany syderoplesy-
tem, Fe-dolomitem i ankerytem badz przeobrazany w kaoli-
nit.

6. Pierwotne, niestabilne sktadniki bioklastow (aragonit
i kalcyt), obecne w syderytach, ulegaty procesom zastepo-
wania, zwlaszcza przez Fe/Mn-kalcyt, czgsto takze przez
Fe-dolomit i ankeryt. W pustkach bioklastow (zwtaszcza
rurek serpul i skorupek slimakow) wystgpuja mineraty
weglanowe, berthieryn, piryt i fosforany. Wigkszo$¢ wymie-
nionych proceséw zachodzita w okresie mezodiagenezy.

7. Wyniki badan inkluzji fluidalnych w krysztatach
syderoplesytu i pistomesytu wskazuja na temperatury
homogenizacji w granicach 48,5-93,8°C, co zapewne jest
wynikiem krystalizacji mezodiagenetycznej w warunkach
znacznego pogrzebania. O wyzszych temperaturach homo-
genizacji (do 122°C) $wiadcza wyniki badan inkluzji w
ankerycie wypetniajacym (niekiedy wspodlnie ze sfalerytem)
zytki w syderytach. Narzuca si¢ tu podobienstwo do zytek
wypetnionych sfalerytem w syderytach ztoza teczyckiego,
uznanych przez Wojciechowskiego i Ziomka (1966, 1968)
za produkty niskotemperaturowych roztworéw hydroter-
malnych.

8. Rozpatrujac cykl procesow diagenetycznych, dzia-
fajacych w badanych osadach, mozna sadzi¢, ze gtowna
przyczyna bogatego sktadu mineralnego skat syderytowych
Kujaw, a takze towarzyszacych im skat silikoklastycznych,
bylo podkreslane przez Znoske (1957b, 1958, 1969) uru-
chomienie i rozmywanie bogatych w rozmaite pierwiastki
mas solnych wskutek ruchow kimeryjskich. Miato ono
takze wptyw na procesy dolomityzacji, sylifikacji i okrusz-
cowania skal jury gorne;j.

Autorki dzigkuja osobom oceniajacym niniejszy artykul: dr
hab. M. Sikorskiej-Jaworowskiej i dr J. Smolen oraz anonimowe-
mu Recenzentowi za poswigcony czas i cenne uwagi. Autorki
kierujq serdeczne wyrazy wdzigcznosci do wszystkich kolezanek
ikolegow, ktorzy byli pomocni w prowadzonych badaniach syde-
rytow. Podzigkowania naleza si¢ dr A. Feldman-Olszewskiej za
wieloletnia wspolpracg w badaniach skat jury srodkowej. Doktor
hab. M. Sikorskiej-Jaworowskiej autorki dzigkuja za pomoc w
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analizie katodoluminescencyjnej skal, dr hab. K. Jarmotowicz- -Szulc
za konsultacje z dziedziny analizy inkluzji fluidalnych w mine-
ratach, mgr W. Narkiewicz za wykonanie analiz rentgenowskich
wybranych probek, a prof. S. Hatasowi z zespolem za wykonanie
badan izotopowych. Badania w SEM i w mikrosondzie EDS
wykonat L. Giro, a plytki cienkie do badan mikroskopowych —
T. Sztyrak. Wobec zlikwidowania rdzeni z niektérych otworow
wiertniczych autorki dzigkuja za mozliwo$¢ wykorzystania
Ieczyckich kolekcji Znoski (coll. 136, 287, 867, 869, 874, 881)
ztozonych w Muzeum Geologicznym PIG-PIB. W artykule
zaprezentowano wyniki badan czg$ci projektu nr 2 PO4D 008 27
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, wspieranego przez
temat nr 6.51.0000.00.0 Panstwowego Instytutu Geologicznego
— Panstwowego Instytutu Badawczego.
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