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Siarka i jej glowne mineraly w ilach poznanskich (géorny neogen)
oraz ich wplyw na barwe¢ osadu

Jakub Klesk'

Sulphur and its main minerals in the Poznan Clays (upper Neogene) — their influence on the sediment colour.
Prz. Geol., 71: 249-254; doi: 10.7306/2023.22

Abstract The Poznan Clays, which are a well-known but still informal lithostratigraphic unit in the Neogene
of the Polish Lowlands, contain sulphur and its minerals. Native sulphur was found in them for the first time, whilst
pyrite, gypsum and jarosite were documented using various research methods. Native sulphur is present only in the
microcrystalline form, and pyrite as the framboids. Gypsum is very well developed in the form of both micro- and
macrocrystals, often as twins. In turn, jarosite was found macroscopically in the field exposure and confirmed by
mineralogical research methods. Generally, sulphur minerals mentioned above do not affect the colour of the stud-

ied sediments. This is due to their trace amounts and microcrystalline form in the sediment (sulphur, pyrite). How-
ever, the gypsum has the same colour as the surrounding Poznan Clays due to its transparency or the admixture of other mineral
components. Only jarosite, macroscopically yellow or orange together with goethite, can affect the colour of the sediment if it is pres-

ent in significant amounts.
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Ity poznanskie wyréznili w drugiej polowie XIX w.
niemieccy geolodzy, nazywajac tak réznokolorowe osady
ilaste zalegajace w okolicach Poznania powyzej tzw. po-
ktadu podstawowego wegla brunatnego (obecnie 1. $rod-
kowopolski poktad) i ponizej plejstocenskich osadow
glacigenicznych (Piwocki i in., 2004). Przez prawie 100 lat
przyjmowano za wspomnianymi badaczami, ze sa to osady
pochodzenia jeziornego, a ich wiek okreslano na pliocen
(Aren, 1964). Od lat 60. 1 70. XX w. ich genez¢ taczono ze
srodowiskiem jeziorno-rzeczno-morskim (Dyjor i in., 1968;
Dyjor, 1970). Natomiast na poczatku XXI w. zapropono-
wano hipoteze fluwialng (Piwocki i in., 2004), ktéra
zostala pozytywnie zweryfikowana wynikami badan sedy-
mentologicznych, glownie osadow z konifiskich odkrywek
wegla brunatnego. Obecnie uznaje sig, ze ity poznanskie w
dominujacej czesci powstaly w §rodowisku péznoneogen-
skiego systemu rzecznego, anastomozujacego (Widera i in.,
2017, 2019; Maciaszek i in., 2020) lub anastomozu-
jaco-meandrujacego (Zielinski, Widera, 2020; Kedzior i in.,
2021).

Zainteresowanie itami poznanskimi wynika glownie z ich
przydatnosci surowcowej. Sa one wykorzystywane do pro-
dukcji ceramiki budowlanej, ale znajduja rowniez zastoso-
wanie w wielu innych galgziach gospodarki (Wyrwicki,
1974; Ratajczak i in., 2015; Ratajczak, Hycnar, 2017) i w
zwiazku z tym byly poddawane licznym badaniom, glownie
mineralogicznym (Dyjor i in., 1968; Wiewiora, Wyrwicki,
1976; Wyrwicki, Maliszewska, 1977; Wichrowski, 1981;
Wyrwicki, Wiewidra, 1981; Wagner, 1982; Choma-Moryl,
1988; Gorniak i in., 2001; Bojakowska i in., 2010; Ducz-
mal-Czernikiewicz, 2010, 2013). W ostatnim czasie podjgto
takze badania poswigcone wyjasnieniu przyczyn rozno-
barwnosci itow poznanskich (Klgsk i in., 2022).

Glownym celem artykulu jest zaprezentowanie wyni-
koéw badan siarki 1 jej glownych mineratow wystepujacych
w itach poznanskich na Nizu Polskim. W pracy tej opisano
takze wplyw siarki rodzimej, pirytu, gipsu i jarosytu na

barwg itéw poznanskich. Podobne badania, jednak poswig-
cone gtownie gipsowi i jarosytowi w itach poznanskich, pro-
wadzili Wyrwicki (1969), Cie$la i Wyrwicki (1971) oraz
Duczmal (1992).

OBIEKT BADAN

Badaniami obj¢to gldwne mineraty siarki wystepujace
w itach poznanskich, ktore zalegaja na monoklinie przed-
sudeckiej, antyklinorium $rodpolskim oraz synklinorium
szczecinsko-miechowskim, zajmujac obszar o powierzch-
ni 75 tys. km® (ryc. 1). W pdéznym neogenie zasieg tych
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Ryc. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych na tle zasiggu itow
poznanskich na Nizu Polskim
Fig. 1. Location of the research sites against the Poznan Clays
extent in the Polish Lowlands
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utworow byt zapewne jeszcze wigkszy, lecz czgs$¢ z nich
ulegla erozji, gtownie w plejstocenie (Aren, 1964; Piwocki
i1in., 2004).

Wedhug litostratygraficznego podziatu neogenu Nizu
Polskiego ity poznanskie naleza do formacji poznanskiej,
ktora dzieli si¢ na dwa ogniwa: ité6w szarych i wielkopol-
skie (Piwocki, Ziembinska-Tworzydto, 1995). Ogniwo
itow szarych obejmuje 1. $rodkowopolski poktad wegla
brunatnego oraz ily szare zalegajace wyspowo w jego stro-
pie. Natomiast ogniwo wielkopolskie zawiera ity zielone
1 ity plomieniste. Wiek itéw poznanskich jest okreslany na
przedziat od péznego srodkowego miocenu po najnizszy
wcezesny pliocen (Piwocki, Ziembinska-Tworzydto, 1995;
Tro¢, Sadowska, 2006).

METODYKA

W latach 2018-2022 pobrano do badan probki itow
poznanskich i krysztaty gipsu z czterech stanowisk (ryc. 1):
Dymaczewo Stare (k. Poznania), J6zwin IIB (k. Konina),
Chodziez i Wysoka (k. Pity). Z dwoch pierwszych stano-
wisk (Dymaczewo Stare i Jozwin IIB) pobrano probki itow
poznanskich i poddano je kompleksowym analizom ba-
dawczym. Ze stanowisk Chodziez i Wysoka pobrano tylko
makrokrysztaty gipsu, co ograniczyto zakres badan. Wszyst-
kie probki wysuszono w statej temperaturze 25°C.

Do identyfikacji faz mineralnych siarki zastosowano
proszkowa dyfrakcj¢ rentgenowska PXRD (powder X-ray
diffraction). W celu potwierdzenia obecnosci w osadzie
mineratow siarki zawierajacych atomy zelaza, takich jak
piryt (FeS,) i jarosyt (KFe;(OH)(SO4),, wykonano spek-
troskopi¢ mossbauerowska *'Fe-MS (*"Fe Mdissbauer
spectroskopy). Sktad chemiczny siarki rodzime;j (Ss), piry-
tu (FeS,) i gipsu (CaSO, x 2H,0) analizowano za pomoca
mikroskopii skaningowej (scanning electron microscopy),
wspartej spektroskopia dyspersji energii (energy disper-
sive spectroscopy), w skrocie SEM-EDS. Analizy PXRD
wykonano w Instytucie Mikroelektroniki i Fotoniki w War-
szawie, ktory nalezy do Sieci Badawczej Lukasiewicz,
oraz w Instytucie Geologii UAM w Poznaniu. Badania pro-
bek metoda *’Fe-MS przeprowadzono w Laboratorium
Spektroskopii Mdssbauerowskiej Uniwersytetu Pedago-
gicznego w Krakowie. Natomiast analizy SEM-EDS zre-
alizowano w Laboratorium Mikroskopii Skaningowej i Mikro-
analizy Wydziatu Nauk Geograficznych i Geologicznych
UAM w Poznaniu.

WYNIKI

W itach poznanskich zalegajacych w srodkowej czgsci
Nizu Polskiego w odkrywkach powierzchniowych (stano-
wiska Dymaczewo Stare, Chodziez i Wysoka) oraz kopal-
nianych (Jozwin IIB) wystepuja gltéwne mineraty siarki.
Sa to: siarka rodzima, piryt, gips i jarosyt.

Siarka rodzima

Prowadzac obserwacje mikroskopowe SEM-EDS itow
poznanskich, po raz pierwszy jednoznacznie udokumen-
towano w nich obecnos¢ siarki rodzimej w postaci krysta-
licznej (ryc. 2). W obrazach SEM probek itu z odkrywki
Jozwin IIB obserwowano krysztaly siarki o wymiarach
w przedziale 30—70 pm i duzej liczbie $cian. Wyniki anali-
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Ryc. 2. Wyniki analizy SEM-EDS siarki rodzimej ze stanowiska
Jozwin 1IB
Fig. 2. SEM-EDS results for native sulphur from the Jozwin IIB site

zy EDS potwierdzily, ze krysztaty te sktadaja si¢ prawie
wylacznie z siarki elementarnej. Sladowe ilosci glinu (Al)
i krzemu (Si), jakie wykryto, pochodza od kaolinitu obec-
nego w tle skalnym itéw (ryc. 2). Obecno$¢ siarki rodzime;j
zaznaczyla si¢ takze w formie stabych, pojedynczych pasm
(d = 3,85, 3,21A) na dyfraktogramach kilku prébek ze sta-
nowiska J6zwin IIB.

Piryt

Piryt jest mineratem towarzyszacym siarce rodzimej
i powszechnie wystepuje w itach poznanskich, zwlaszcza
w itach szarych i zielonych (np. Choma-Moryl, 1988;
Duczmal-Czernikiewicz, 2010; Ratajczak i in., 2015). Jego
obecnos¢ w kilku probkach pochodzacych ze stanowiska
Jozwin 1IB wyraznie zaznaczyla si¢ na dyfraktogramach
i dobrze ja udokumentowano metodami SEM-EDS, PXRD
i*’Fe-MS (ryc. 3). Morfologia krysztatow pirytu, widoczna
w obrazach SEM-EDS, wskazuje na obecno$¢ form frambo-
idalnych pochodzenia bakteryjnego (ryc. 3A, B).

Na podstawie wynikéw analizy >'Fe-MS stwierdzono,
ze zdecydowana wiekszo$¢ atomow zelaza 1T (Fe™) znaj-
duje si¢ w siarczkach. Po uwzglednieniu wynikow analizy
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Rye. 3. Piryt framboidalny w probkach ze stanowiska Jozwin [I1B:

A, B — wyniki analizy SEM-EDS; C — wyniki analizy PXRD;

D — wyniki analizy “'Fe-MS

Fig. 3. Framboidal pyrite in samples from the J6zwin IIB site:
—SEM-EDS results; C — PXRD results; D —*"Fe-MS results

SEM-EDS i PXRD wyliczono, ze az 78% atoméw zelaza
obecnych w badanej probce jest zwigzanych w sieci krysta-
licznej pirytu (ryc. 3D).

Framboidy pirytowe sa przydatne do interpretacji wa-
runkéw redoks osaddéw (Zaton i in., 2008). Tworza si¢ one
w warunkach anoksycznych, czgsto w osadach bogatych w
materi¢ organiczna, zatem ich obecno$¢ jest wskaznikiem
srodowiska redukcyjnego (Pgkala, Hycnar, 2011). W itach
poznanskich krysztalow pirytu framboidalnego nalezy si¢
spodziewaé¢ w odmianie 116w szarych o ciemnych barwach
(szarych z odcieniem zielononiebieskim), determinowanych
obecnoscia substancji organicznej pochodzenia roslinnego.

Pirytu nie stwierdzono jedynie w probkach itow pobra-
nych ze stanowiska Dymaczewo Stare, co moze by¢ skut-
kiem ich ekspozycji na warunki atmosferyczne, pod
wplywem ktérych nastapito utlenianie Fe’* do Fe’ (Klesk
iin., 2022).

Gips

We wszystkich badanych probkach itow poznanskich
stwierdzono obecnos¢ krysztatow gipsu (ryc. 4-6). W wigk-
szosci probek byly one widoczne makroskopowo, a jedynie
w probkach z odkrywki wegla brunatnego J6zwin IIB roz-
poznano je dopiero pod mikroskopem. Piki charaktery-
styczne dla krysztalow gipsu byly widoczne tylko na
niektorych dyfraktogramach SEM-EDS.

W prébkach itow poznanskich ze stanowisk w Cho-
dziezy (ryc. 5A, B) i Wysokiej (ryc. SC—F) zidentyfiko-
wano krysztaty selenitu o dlugo$ci kilku, a nawet kilkuna-
stu centymetrow (ryc. 5). Ich unikatowe pigkno sprawia,
ze maja duza warto$¢ kolekcjonerska. Przewaznie tworza
zrosty lub zblizniaczenia. Krysztaty gipsu z Wysokiej sa
zlepione brunatna substancja ilasto-zelazista (ryc. 5E, F).
Wyrwicki (1969) zauwazyt w nich czarne wrostki pirytu.

W itach ze stanowiska Dymaczewo Stare znaleziono
rozeteg gipsowa (ryc. 7). Bogactwo form gipsu z tego rejonu
opisala Duczmal (1992), wyrdzniajac rozetowe konkrecje
gipsu, gips wioknisty oraz idiomorficzne krysztaty gipsu,
w tym tworzace zblizniaczenia (tzw. jaskélcze ogony).
Autorka ta zwroécita tez uwagg na obecnos¢ substancji ila-
sto-zelazistej, ktora spaja krysztaty gipsu (Duczmal, 1992).

Mikrokrysztaly gipsu sa bardzo dobrze widoczne w
obrazach SEM probek itdéw poznanskich ze stanowiska
Jozwin 1IB. Przyjmuja one pokrdj silnie wydtuzonych,
jednosko$nych stupkow o dtugosci od <10 do >200 pm.
Ich wyksztalcenie nalezy uzna¢ za typowe. Krysztaty te
czgsto tworza wigksze nagromadzenia, ale wystepuja takze
pojedynczo (ryc. 4A, B).
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Ryc. 4. Wyniki analizy SEM-EDS mikrokrysztatéw gipsu ze sta-
nowiska Jo6zwin 1IB

Fig. 4. SEM-EDS results for gypsum microcrystals from the J6z-
win IIB site
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Ryec. 5. Makrokrysztaty gipsu z itdw poznanskich: A (10,9 x 8,6 x 6,5 cm) i B (10,9 x 8,6 x 6,5 cm; $wiatto UV) — okaz ze stanowiska
Chodziez; C (12 x3 x 1,5cm), D (4 x4 x2cm), E(8 x5,5%x5cm)iF (6,5% 3 x2,5cm)— ze stanowiska Wysoka
Fig. 5. Gypsum macrocrystals from the Poznan Clays: A (10.9 x 8.6 x 6.5 cm) and B (10.9 x 8.6 X 6.5 cm; UV light) — specimen from
the Chodziez site; C (12 x 3 x 1.5cm), D (4 x4 x 2 cm), E (8 X 5.5 x5 cm) and F (6.5 x 3 x 2.5 cm) — from the Wysoka site

Jarosyt

Jarosyt zdecydowanie rzadziej wystepuje w itach
poznanskich niz gips. Sladowe ilosci tego mineratu ziden-
tyfikowano za pomoca PXRD w jednej probee itow szarych
z odkrywki Jozwin IIB, a takze w pelni udokumentowano
w probkach itow pochodzacych ze stanowiska Dymacze-
wo Stare (ryc. 6). Uprzednio jego obecnos¢ zostata potwier-
dzona w Wysokiej (Ciesla, Wyrwicki, 1971) i Dymaczewie
Starym (Duczmal, 1992; Duczmal-Czernikiewicz, 2010).

_)

Ryc. 6. Wyniki badan jarosytu w probkach itdw poznanskich ze
stanowiska Dymaczewo Stare: A — analiza PXRD; B — analiza
“Fe-MS

Fig. 6. Results of jarosite tests in samples of the Poznan Clays from
the Dymaczewo Stare site: A—PXRD results; B—*"Fe-MS results
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W Dymaczewie Starym jarosyt wystgpuje zard6wno
samodzielnie, jak i razem z goethytem (Klgsk i in., 2022).
W  wystapieniach samodzielnych tworzy na $cianie
odstonigcia ilow jasnozoélte, pylaste naloty o kolistym
ksztatcie i srednicy 7-8 mm, usytuowane pojedynczo lub
w skupieniach, przewaznie w sasiedztwie gipsu (ryc. 7).
Pylaste wystapienia jarosytu stwierdzono tez w szczeli-
nach, w ktorych miazszo$¢ mineralizacji rzadko przekracza
1-2 mm. W miejscach, gdzie jarosytowi towarzyszy goethyt,
w osadzie ilastym powstaja pomaranczowe i zo6tto-
brazowe, pionowo zorientowane smugi o dtugosci do kilku-
dziesigciu centymetréw (Klesk i in., 2022). Smugi te
powstaja prawdopodobnie na skutek wytracania sig jarosytu
i goethytu wokot korzeni roslin (Duczmal-Czernikiewicz,
2010).

Wyniki analiz PXRD probek jarosytu ze stanowiska w
Dymaczewie Starym wskazuja na jego prawie monomine-
ralne wystgpowanie obok kwarcu i §ladowych ilosci gipsu
(d=7,62A). Obecnoéé jarosytu w itach potwierdzaja cha-
rakterystyczne dla tego mineratu refleksy (d = 3,08; 3,11;
5,09 i 1,98A) na dyfraktogramach (ryc. 6A). Nalezy tez
zauwazy¢, ze jedynym mineratem w tej probce, ktory
zawiera zelazo III (Fe'), jest wiasnie jarosyt. Niezbicie
potwierdzaja to wyniki analizy *’Fe-MS (ryc. 6B).

Wplyw mineraléw siarki
na barwe ilow poznanskich

Krystaliczna siarka rodzima, zidentyfikowana w bada-
nych probkach ilow poznanskich, ktora nie zawiera domie-
szek, ma barwg zotta. Pojedyncze mikrokrysztaty siarki
(ryc. 2) wystepuja w itach poznanskich sporadycznie, sa
niewidoczne makroskopowo (<60 pum) i nie maja wptywu
na ich kolor.

Framboidy pirytowe, ktorych obecno$¢ swiadczy o re-
dukcyjnych warunkach $rodowiska (Zaton i in., 2008;
P¢kala, Hycnar, 2011), sa makroskopowo niedostrzegalne
(ryc. 3) i nie zmieniaja barwy osadu.

Krysztaty gipsu sa bezbarwne, jednak wigkszo$¢ z nich
zawiera wrostki, np. czarne wrostrki pirytu (Wyrwicki, 1969),
oraz rdzawe zanieczyszczenia substancja ilasto-zelazista,
petniaca rolg spoiwa (Duczmal, 1992). Tego typu gipsy
przyjmuja barwy osadu macierzystego.

706ty jarosyt w czystej postaci, tzn. bez domieszek
mineratow barwiacych, nie zmienia koloru itow poznan-
skich, poniewaz jego krysztaly maja niewielkie rozmiary
i jest ich niewiele w osadzie (ryc. 7). Jednak w miejscach,
gdzie jarosyt wystepuje w itach razem z goethytem (i udziat
goethytu przewaza), w osadzie tym powstaja pomaranczowe

Ryc. 7. Jarosyt i gips w odsltonigciu itow poznanskich w Dymaczewie Starym. Wszystkie fot. J. Klgsk
Fig. 7. Jarosite and gypsum in an outcrop of the Poznan Clays at Dymaczewo Stare. All photos by J. Klgsk
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smugi. Oznacza to, ze obecno$¢ jarosytu i goethytu
wplywa lokalnie na kolor ité6w poznanskich.

O kolorze itéw poznanskich decyduje przede wszystkim
obecno$¢ innych mineratéw zawierajacych silne pigmenty,
np. goethytu i hematytu, a takze materii organicznej.

DYSKUSJA WYNIKOW

Sposrdéd  siarczandow w skladzie mineralnym itéw
poznanskich wykryto dotychczas metoda PXRD obecnosé
barytu (BaSO,) o zmiennej domieszce strontu (Kowalski
i in., 1974), a takze innych mineraléw siarczanowych,
m.in. alunitu, anhydrytu, bassanitu, butlerytu, coquimbitu
i melanterytu, ktérych wystgpowanie wymaga potwierdze-
nia dodatkowymi metodami badawczymi, oraz rozenitu
i szomolnokitu, stanowiacych domieszki (Choma-Moryl,
1988). Mineraty te wskazuja na rézne przemiany pierwot-
nego pirytu i niejednokrotnie sa wskaznikami specyficz-
nych warunkéw srodowiskowych (pH, Eh, wilgotnosci i jej
zmiennosci), co stwarza podstawy do dalszych badan.

PODSUMOWANIE

W sktadzie mineralnym itéw poznanskich z odkrywki
wegla brunatnego Jozwin I1IB stwierdzono obecnos$¢ siarki
rodzimej. Najprawdopodobniej wykryto ja w tych osadach
po raz pierwszy. W probkach itéw z tego samego stanowi-
ska obserwowano takze piryt framboidalny i mikrokrysz-
taly gipsu. Badano takze makrokrysztaly gipsu ze
stanowisk itow poznanskich w Chodziezy, Wysokiej i Dy-
maczewie Starym. Jarosyt zaznaczyl swa obecnos¢ w
probkach itow ze stanowiska Wysoka oraz Dymaczewo
Stare. Krysztaty jarosytu wystepuja w itach samodzielnie
oraz z goethytem. Glowne mineraty siarki (piryt, gips i jaro-
syt) nie maja istotnego wpltywu na barwg itéw poznanskich,
poniewaz ich zawarto$¢ w tych osadach jest sladowa. Jedynie
wspotwystepujacy z goethytem jarosyt sprawia, ze lokalnie
w itach poznanskich powstaja pomaranczowe smugi.
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Poznan) i prof. L Kruszewskiemu (PAN, Warszawa), za inspira-
cje 1 pomoc w przygotowaniu pracy. Jestem bardzo wdzigczny
prof. A. Blachowskiemu (AGH, Krakow) za wykonanie analiz
*Fe-MS oraz prof. D. Michalskiej i dr M. Mrozek-Wysockiej
(UAM, Poznan) za pomoc w analizach SEM-EDS. Uprzejmie
dzigkuje tez dwom anonimowym Recenzentom za pozytywna
oceng artykutu, a przede wszystkim za liczne uwagi, ktore
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