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A b s t r a c t. The authors described micro-scale carbonate concretions
occurring at a depth of about 41 m within Holocene sandy sediments fill-
ing the Guadiana River paleovalley, representing the transitional fluvial-
-estuarine facies. Despite their minute sizes, the micro-concretions show
a complex internal structure. Regular distribution of Mg, Mn and Ca can be
assigned to a chemical zoning, pointing to precipitation under varying
chemical conditions. Based on morphological and chemical peculiarities,
four types of concretions can be distinguished. Detrital Fe-Mg-carbonates

form nuclei. At first, Mn-rich carbonate precipitated as a coating, which is coherent with the sequence of precipitation of carbonates

associated with bacteria-mediated oxidation of organic matter. Subsequently, the main bodies of concretions precipitated as

Fe-carbonate (siderite). The last precipitation episode is marked by enrichment in Ca. The XRD patterns show the presence of a mix-

ture of discrete carbonate phases.

Keywords: siderite, concretions, estuarine sediment, Guadiana River, Holocene

W holoceñskich osadach rzeki Gwadiana (Guadiana)
wystêpuj¹ mikrokonkrecje wêglanowe o rozmiarach od kil-
kudziesiêciu mikrometrów do ok. 200 ìm, których dominu-
j¹cym sk³adnikiem jest syderyt. W ska³ach osadowych syde-
ryt jest minera³em autigenicznym (np. Mozley & Carothers,
1992) i zwykle tworzy konkrecje, które wzrastaj¹ w prze-
strzeniach porowych po depozycji osadu (Curtis i in.,
1986). Du¿a ró¿norodnoœæ sk³adu chemicznego konkrecji
syderytowych zwykle jest wynikiem zmiennoœci sk³adu
wód porowych oraz dzia³alnoœci flory bakteryjnej. Mozley
(1989a) wykaza³, ¿e wczesnodiagenetyczne syderyty ze œro-
dowisk morskich cechuje niejednorodnoœæ sk³adu chemicz-
nego. Zawieraj¹ one istotne domieszki Mg i Ca i nigdy
nie osi¹gaj¹ stechiometrycznego sk³adu wêglanu ¿elaza,
w przeciwieñstwie do syderytów ze œrodowisk s³odkowod-
nych, które czêsto maj¹ sk³ad czystego syderytu.

Konkrecje syderytowe zazwyczaj wykazuj¹ regularn¹
zmiennoœæ sk³adu chemicznego w kierunku od centrum do
zewnêtrznej krawêdzi. Jest ona spowodowana zmianami
warunków fizykochemicznych w trakcie wzrostu konkre-
cji, pocz¹wszy od j¹dra w kierunku zewnêtrznym (Mozley,
1989b), i przypisuje siê j¹ procesom bakteryjnym, które
zachodz¹ w zale¿noœci od g³êbokoœci poni¿ej powierzchni
p³ytkiego osadu (np. Curtis i in., 1986; Wilkinson i in.,
2000). Wyniki prac doœwiadczalnych Mortimera i Cole-
mana (1997) potwierdzi³y zasadniczy wp³yw bakterii redu-
kuj¹cych ¿elazo na sk³ad autigenicznego syderytu. Inny
model tworzenia konkrecji zak³ada wzrost rozproszony
w obrêbie osadu (ang. pervasive growth, np. Bojanowski
& Clarkson, 2012), nie znajduje on jednak potwierdzenia
w opisywanych w artykule danych.

W zbadanych przez autorów mikrokonkrecjach sydery-
towych zaobserwowano regularn¹ zmiennoœæ sk³adu che-
micznego podobn¹ do tej, jaka jest znana w powszechnie

wystêpuj¹cych konkrecjach o skali centymetrowej (np. Wil-
kinson i in., 2000; Mata i in., 2005).

Autorzy chc¹ zwróciæ uwagê sedymentologów na mikro-
skopowych rozmiarów konkrecje syderytowe, których bada-
nia w istotny sposób mog¹ przyczyniæ siê do zrozumienia
procesów geologicznych, jakie zasz³y w pozornie „niemym”
osadzie piaszczystym.

T£O GEOLOGICZNE

Gwadiana jest jedn¹ z g³ównych rzek na Pó³wyspie
Iberyjskim i uchodzi do Oceanu Atlantyckiego. Obecne
estuarium Gwadiany znajduje siê w miejscu paleodoliny
utworzonej jako w¹ski kana³ w pod³o¿u zbudowanym ze
spêkanych ³upków karboñskich, który powsta³ w wyniku
wciêcia rzecznego w trakcie plejstoceñskich niskich sta-
nów morza (Morales, 1997). W konsekwencji najg³êbsza
czêœæ kana³u znajduje siê ok. 80 m poni¿ej obecnego œred-
niego poziomu morza. Tak g³êboka erozja mog³a nast¹piæ
w czasie maksimum ostatniego zlodowacenia, gdy poziom
morza by³ ni¿szy od wspó³czesnego o ok. 120 m (Hernán-
dez-Molina i in., 1994), i – jak zauwa¿aj¹ Dabrio i in.
(2000) – jest nietypowa w porównaniu z innymi estuariami
w Zatoce Kadyksu. PóŸnoplejstoceñskie osady piaszczyste
zawieraj¹ce warstwê syderytonoœn¹ nale¿¹ do estuaryj-
nego wype³nienia paleodoliny.

Wiercenie CM5, w którym natrafiono na podwy¿-
szon¹ zawartoœæ mikrokonkrecji syderytowych, zlokalizo-
wane by³o w s¹siedztwie ujœcia strumienia Beliche do
Gwadiany, w obrêbie wspó³czesnego estuarium Gwadiany,
w odleg³oœci ok. 9 km od ujœcia rzeki do oceanu (ryc. 1).
W os³oniêtej zatoce utworzonej w wid³ach strumienia Beli-
che i g³ównego kana³u estuarium zachodzi³a nieprzerwana,
niskoenergetyczna sedymentacja osadów z zauwa¿aln¹
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liniow¹ korelacj¹ g³êbokoœci i wieku. Korelacja ta pos³u-
¿y³a do stworzenia pierwszej regionalnej krzywej podno-
szenia siê poziomu morza (Delgado i in., 2012). Okoliczny
teren zajmuj¹ rozleg³e s³one bagna, które powsta³y po obu
stronach wype³nionego osadami estuarium. Rozwinê³y siê
na nich halofityczne roœliny – Spartina densiflora, Spartina

maritima, Atriplex spp. i Salicornia patula.
Profil wiercenia obejmuje osady powsta³e w okresie

ostatnich 13 000 lat, tworz¹ce sekwencjê o mi¹¿szoœci
48,5 m, osadzon¹ na stropie fluwialnego kamienistego pod-
³o¿a, które wi¹¿e siê z niskim stanem morza o bli¿ej nieo-
kreœlonym wieku. Dla ca³ej sekwencji istnieje bardzo dobra,
modelowa korelacja g³êbokoœci z wiekiem, odzwierciedla-
j¹ca tempo podnoszenia siê poziomu morza i powstanie
przestrzeni dla akumulacji osadów. Zgodnie z przyjêtym
modelem miêdzy 13 000 cal BP3 i ok. 7500 cal BP tempo
narastania osadów wynosi³o w przybli¿eniu 7 mm/rok,
a potem spad³o do ok. 1,3 mm/rok i na tym poziomie utrzy-
muje siê do dziœ (Boski i in., 2008). Ni¿sze tempo sedymen-
tacji, spowodowane brakiem przestrzeni do akumulacji
osadów w dolinie, doprowadzi³o do akrecji delty Gwadia-

ny, która obecnie podlega zmianom wymuszo-
nym przez zmniejszenie dop³ywu osadów z l¹du
na skutek postawienia w biegu rzeki tam oraz
w wyniku budowy struktur zabezpieczaj¹cych
brzeg morski przed erozj¹ (Sampath i in., 2011).

Tylko w dolnej czêœci badanej sekwencji
(48,5–40,5 m) osady sk³adaj¹ siê z przewarstwieñ
piaszczysto-mu³owych i odpowiadaj¹ œrodowi-
sku sedymentacji ewoluuj¹cym od rzecznego
do estuaryjnego. Pozosta³e, nadleg³e jednostki
a¿ do powierzchni osadów to monotonne mu³y,
które by³y osadzone w œrodowisku równiny
wattowej – s³onych bagien, na co wskazuje fau-
na (otwornice i ma³¿e).

MATERIA£ I METODYKA

Wiercenie CM5, umiejscowione w obrêbie
górnej krawêdzi strefy miêdzyp³ywowej, wyko-
nano za pomoc¹ wiertnicy WIRTH B0, z u¿y-
ciem p³uczki bentonitowej i stalowego oruro-
wania zapobiegaj¹cego obsypywaniu siê œcian
odwiertu. Przyjêto, ¿e poziom terenu w tym
miejscu jest równy œredniemu poziomowi morza.
Rdzeñ wiertniczy zabezpieczono plastikow¹,
6-calow¹ rur¹ coreline™ (Rocbore Ltd.), dziêki
czemu osi¹gniêto wysoki uzysk rdzenia, objê-
toœciowo wynosz¹cy œrednio 80%. Nastêpnie
rdzeñ przedzielono na pó³, przy czym jedn¹ czêœæ
przeznaczono do badañ, a drug¹ przekazano do
archiwum.

Oprócz próbek z wiercenia CM5 zbadano
równie¿ próbki z wierceñ CM1 i CM3, zlokali-
zowanych w estuarium w odleg³oœci 5–7 km od
CM5 w kierunku ujœcia. Wszystkie otwory by³y
wiercone w obrêbie osadów estuaryjnych tak¹
sam¹ metod¹. Próbki do badañ pobrano z pozio-

mów charakteryzuj¹cych siê wysok¹ podatnoœci¹ magne-
tyczn¹. Rey i in. (2005) wi¹¿¹ podatnoœæ magnetyczn¹
z diagenetycznym uruchomieniem i wzbogaceniem osadów
w metale wra¿liwe na zmiany warunków redox, takie jak
¿elazo i mangan. Podwy¿szona podatnoœæ magnetyczna
mo¿e równie¿ wskazywaæ na nagromadzenie detrytycz-
nych minera³ów bogatych w ¿elazo.

£¹cznie przebadano 14 próbek pobranych z g³êbokoœci
5,3–47,3 m. Bez ¿adnej wstêpnej obróbki rozsiano je na
sitach i do dalszych analiz wytypowano frakcjê piaskow¹
0,12–0,22 mm. Frakcja ta okaza³a siê najlepszym kompro-
misem miêdzy najwiêkszym rozmiarem ziarn a ich mono-
mineralnym sk³adem, poniewa¿ im grubsza frakcja osadu,
tym wiêksze zachodzi ryzyko natrafienia na litoklasty,
a nie na ziarna monomineralne. Sk³ad mineralny okreœlo-
no, ³¹cz¹c informacje uzyskane z u¿yciem trzech metod:
mikroskopowej w œwietle przechodz¹cym, mikrosondowej
i dyfrakcji rentgenowskiej. Po wstêpnym przesianiu próbki
poddano separacji gêstoœciowej w cieczy ciê¿kiej – bromo-
formie CHBr3 (gêstoœæ 2,88 g/cm3). Uzysk frakcji ciê¿-
kiej wyniós³ 0,4–7,4% wag. W celu dalszej koncentracji
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Ryc. 1. Lokalizacja otworu wiertniczego CM5
Fig. 1. Location of the borehole CM5



syderytu frakcjê ciê¿k¹ poddano separacji elektromagne-
tycznej za pomoc¹ separatora Frantz Isodynamic® Separa-
tor Model L-1. Z otrzymanego koncentratu sporz¹dzono
preparaty do dyfrakcji rentgenowskiej i wykonano polero-
wane szlify mikroskopowe z ziarn zatopionych w ¿ywicy
typu Araldite®. Chemiczn¹ identyfikacjê przeprowadzono
z u¿yciem mikrosondy elektronowej JEOL 840A, pracu-
j¹cej z napiêciem przyspieszaj¹cym 15 kV, wyposa¿onej
w detektor energodyspersyjny (EDS) firmy Noran.

Dyfraktogramy rentgenowskie wykonano w technice
transmisyjnej ze sproszkowanych próbek umieszczonych
w kapilarze o œrednicy wewnêtrznej 0,5 mm. Zastosowano
promieniowanie monochromatyzowane CoK�1 (warunki
ekspozycji: 40 kV, 35 mA). Dziêki zastosowaniu licznika
pozycyjnie czu³ego Inel mo¿na by³o uzyskaæ dobrej jakoœci
dyfraktogramy z objêtoœci proszku mniejszej ni¿ 1 mm3

w czasie 18-godzinnej ekspozycji.

SK£AD MINERALNY OSADU

Syderyt zidentyfikowano w dwóch próbkach spoœród
wszystkich zbadanych, przy czym jedynie w próbce z wier-
cenia CM5, z g³êbokoœci 40,95 m poni¿ej poziomu gruntu,
syderyt tworzy³ populacjê istotn¹ pod wzglêdem iloœcio-
wym. W drugiej próbce (wiercenie CM3, g³êbokoœæ 32,7 m)
znaleziono tylko trzy konkrecje. W analizowanym odcinku
profilu CM5 sk³ad mineralny osadu jest stosunkowo homo-
geniczny. Dominuj¹ ziarna kwarcu i skaleni, którym towa-
rzysz¹ litoklasty drobnoziarnistych ska³ okruchowych.
Zgodnie z prac¹ Boskiego i in. (2008) w sk³ad frakcji i³owej
wchodz¹ nastêpuj¹ce fazy mineralne (wymienione zgodnie
ze spadkiem udzia³u): illit, mieszanopakietowy illit–chloryt,
mieszanopakietowy illit–wermikulit i kaolinit, mieszano-
pakietowy illit–smektyt. Sk³ad czêœci pozosta³ej po usu-
niêciu frakcji o gêstoœci ni¿szej ni¿ bromoform (kilka pro-
cent wagowych) by³ zmienny zarówno w odniesieniu do
rodzaju sk³adników, jak i ich wzglêdnych udzia³ów. G³ów-
ne sk³adniki mineralne frakcji ciê¿kiej to turmaliny, amfi-
bole, pirokseny, granaty, staurolit, andaluzyt, wêglany oraz
tlenki ¿elaza.

W profilu wiercenia CM5 warstwa syderytonoœna nie
odbiega od innych warstw, jeœli chodzi o udzia³ materia³u
piaszczystego, i jest stosunkowo uboga w sk³adniki ciê¿kie
– stanowi¹ one zaledwie 0,6% wag. ca³oœci próbki. Ziarna
syderytowe stanowi¹ ok. 5% wag. frakcji ciê¿kiej, zatem
zawartoœæ wagowa syderytu w osadzie wynosi zaledwie
ok. 300 ppm. Identyfikacja tak mocno rozproszonych drob-
nych ziarn syderytu by³a mo¿liwa jedynie z u¿yciem tech-
niki SEM zastosowanej do koncentratów gêstoœciowych
i magnetycznych.

BUDOWA MIKROKONKRECJI SYDERYTOWYCH

Mikrokonkrecje wêglanowe o sk³adzie zbli¿onym do
syderytu maj¹ pokrój owalny i czêsto s¹ spêkane, co uwi-
dacznia siê na obrazach w elektronach wstecznie rozpro-
szonych. Znaczny udzia³ mieszanopakietowych minera³ów
ilastych w osadzie mo¿e wskazywaæ na pocz¹tek procesów
wczesnodiagenetycznych, jakkolwiek minera³y te mog¹
byæ równie¿ pochodzenia terygenicznego.

Zbadane mikrokonkrecje cechuj¹ siê z³o¿onym sk³adem
chemicznym. Regu³¹ jest obecnoœæ cienkiej otoczki o wy¿-

szym udziale sk³adnika wapniowego w stosunku do wew-
nêtrznych partii mikrokonkrecji. Pod wzglêdem morfolo-
gii i sk³adu zbiór mikrokonkrecji syderytowych mo¿na
podzieliæ na cztery typy.

Typ pierwszy stanowi najprostszy przypadek. Mikro-
konkrecje sk³adaj¹ siê z dwóch stref chemicznych: czêœci
wewnêtrznej i otoczki. Czêœæ wewnêtrzna ma sk³ad FeCO3

(tab. 1) z niewielkim udzia³em Mg i Mn oraz z zawartoœci¹
cz¹steczki wapniowej wynosz¹c¹ 15–20% mol., natomiast
otoczka, której gruboœæ wynosi do kilku mikrometrów,
zawiera do 29% mol. sk³adnika Ca (ryc. 2A). W rzadkich
przypadkach w obrêbie konkrecji typu pierwszego zda-
rzaj¹ siê zanieczyszczenia wbudowane w trakcie wzrostu
konkrecji.

Mikrokonkrecje drugiego typu maj¹ mniej regularne
kszta³ty i czêsto s¹ bardziej wyd³u¿one ni¿ mikrokonkre-
cje typu pierwszego. Ich struktura czêsto jest zbli¿ona do
framboidalnej, która powsta³a w wyniku agregacji mniej-
szych ziarn (ryc. 2B). Mikrokonkrecje o z³o¿onej budo-
wie wewnêtrznej zawieraj¹ wiêcej wtr¹ceñ mineralnych,
które zosta³y wbudowane w trakcie wzrostu konkrecji.
Najczêœciej s¹ to krzemiany i tlenki ¿elaza. Te wtr¹cenia
wystêpuj¹ zarówno wewn¹trz pojedynczych mikrokonkre-
cji, jak i w przestrzeniach interstycjalnych agregatów ziar-
nowych. Nie jest wykluczone, ¿e czêœæ z nich ma charakter
wtórny i stanowi produkt wietrzenia konkrecji, postêpu-
j¹cego od powierzchni w g³¹b (np. ryc. 2A). Podobnie jak
w przypadku mikrokonkrecji typu pierwszego, obwódka
wzbogacona w Ca wystêpuje wokó³ ca³ego zagregowanego
ziarna, natomiast poszczególne ziarna wchodz¹ce w sk³ad
agregatu nie s¹ ni¹ otoczone. Zatem obwódka powsta³a ju¿
po utworzeniu siê agregatu.

Wewnêtrzne partie mikrokonkrecji trzeciego typu maj¹
sk³ad wêglanu o stosunku molowym bliskim Fe : Mg = 1 : 1
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Sk³adnik
Compound

J¹dro bogate
w Mg

Mg-rich nucleus

Strefa bogata
w Mn

Mn-rich zone

G³ówna
masa
Core

Obwódka
Rim

Udzia³ [% wag.]
Share [wt.%]

Si 0,06 0,09 0,13 0,18

Fe2+
26,47 19,57 30,22 27,53

Mn 1,18 17,07 5,71 1,82

Mg 11,80 0,97 1,42 1,64

Ca 0,60 5,59 4,86 9,32

£¹cznie
Total 40,11 43,29 42,34 40,49

#Fe2+
48 42 66 60

#Mn2+
2 37 13 4

#Mg2+
48 5 6 8

#Ca2+
2 17 15 28

Tab. 1. Uœredniony sk³ad chemiczny stref wystêpuj¹cych w mikro-
konkrecjach. Dane przedstawiono jako udzia³ kationów, a tak¿e
jako udzia³ odpowiednio: syderytu, rodochrozytu, magnezytu
i kalcytu
Table 1. Mean chemical compositions of the zoned microcon-
cretions. Data are given in the percentage of elements and as the
fractions of siderite, rodochrosite, magnesite and calcite



i kszta³tem przypominaj¹ euhedralne kryszta³y wêglanów.
Zewnêtrzne partie mikrokonkrecji s¹ takie same jak w typie
pierwszym, co sugeruje wzrost mikrokonkrecji wokó³ detry-
tycznego j¹dra. Krawêdzie j¹dra konkrecji mog¹ posiadaæ
relief, bêd¹cy wynikiem albo wczeœniejszej erozji i/lub
korozji powierzchni ziarna, które nastêpnie sta³o siê j¹drem
mikrokonkrecji, albo chemicznej reakcji na styku obu czêœci
mikrokonkrecji (ryc. 2C).

Najbardziej z³o¿ona jest struktura mikrokonkrecji czwar-

tego typu, które s¹ podobne do typu trzeciego, ale dodat-
kowo zawieraj¹ nieregularn¹ strefê wzbogacon¹ w Mn
wystêpuj¹c¹ wokó³ j¹dra mikrokonkrecji. Kszta³t j¹dra
mikrokonkrecji (kolor ciemniejszy na zdjêciu) jest zbli¿ony
do kszta³tu ca³ej mikrokonkrecji (ryc. 2D). Na rycinie 3
przedstawiono rozk³ad Mg, Mn, Fe i Ca w przekroju ziar-
na, które znajduje siê na rycinie 2D. Pod wzglêdem sk³adu
chemicznego mo¿na wydzieliæ cztery strefy, pocz¹wszy od
j¹dra mikrokonkrecji (tab. 1):

1. J¹dro o stosunku molowym Fe : Mg zbli¿onym do
1 : 1.

2. Nieregularna i cienka wewnêtrzna pow³oka j¹dra
wzbogacona w Mn do 37% mol.

3. G³ówna masa konkrecyjnego syderytu zawieraj¹cego
ok. 15% mol. Ca i Mn.

4. Regularna, cienka obwódka z³o¿ona z wêglanu
Fe-Ca-Mg.
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Mg Mn

Fe Ca

Ryc. 3. Rentgenowska mapa fluorescencyjna (XRF) rozk³adu
Mg, Mn, Fe i Ca w mikrokonkrecji syderytowej przedstawionej
na ryc. 2D
Fig. 3. Elemental X-ray fluorescence (XRF) map of Mg, Mn,
Fe and Ca distribution in the siderite concretion shown in
Fig. 2D

strefa bogata w Ca
Ca-rich zone

wtr¹cenia mineralne
mineral impurities

BA

C

j¹dro bogate w Mg
Mg-rich nucleus

strefa
bogata
w Fe

Fe-rich zone

D

strefa bogata w Ca
Ca-rich zone

Ryc. 2. Obraz mikrokonkrecji syderytowych w elektronach wstecznie rozproszonych (BSE): A – typ pierwszy, B – typ drugi, C – typ
trzeci, D – typ czwarty (Boski i in., 2008, zmodyfikowane)
Fig. 2. Back-scattered electron image (BSE) of a siderite concretion: A – first type, B – second type, C – third type, D – fourth type
(Boski et al., 2008, modified)



DYSKUSJA

Wspomniany wczeœniej model rozproszonego wzrostu
konkrecji w osadzie jest ma³o prawdopodobny, gdy¿ obser-
wuje siê ostr¹ demarkacjê pomiêdzy kolejnymi strefami
mikrokonkrecji. W przypadku rozproszonego mechanizmu
wzrostu w mikroœrodowiskach charakteryzuj¹cych siê gra-
dientem geochemicznym od œrodka na zewn¹trz (np. Boja-
nowski & Clarkson, 2012) zmiennoœæ ta by³aby stopniowa,
a nie skokowa. Poza tym w przypadku mikrokonkrecji oba
modele trudno by³oby jednoznacznie rozró¿niæ ze wzglêdu
na ma³e rozmiary obiektów.

Na diagramie sk³adu chemicznego wêglanów wyniki
analiz punktowych z poszczególnych stref kompozycyjnych
opisanych w poprzednim rozdziale grupuj¹ siê w dobrze
zdefiniowanych, osobnych polach wykresu (ryc. 4). Na
dyfraktogramie rentgenowskim g³ówny refleks wêglano-
wy od p³aszczyzny (104) wykazuje z³o¿on¹ strukturê,
bêd¹c¹ prawdopodobnie wynikiem na³o¿enia na siebie
kilku dyskretnych refleksów. Wykonano modelowanie
profilu tego refleksu za pomoc¹ programu komputerowego
WINFIT (Krumm, 1994, 1996), polegaj¹ce na dopasowa-
niu do linii profilu refleksów pochodz¹cych od kilku osob-
nych faz wêglanowych. Dobr¹ zgodnoœæ linii profilu eks-
perymentalnego i obliczonego uzyskano przy dopasowaniu
piêciu refleksów o kszta³cie zgodnym z funkcj¹ Pearson
VII (ryc. 5).

Indywidualne refleksy pochodz¹ prawdopodobnie od
dyskretnych faz wêglanowych o sk³adach chemicznych
okreœlonych mieszalnoœci¹ cz³onów koñcowych. W obrêbie
wêglanów romboedrycznych ca³kowita mieszalnoœæ zacho-
dzi miêdzy nastêpuj¹cymi cz³onami koñcowymi (Reeder,
1983): Fe–Mg, Fe–Mn i Mg–Mn. Wystêpowanie roztwo-
rów sta³ych wêglanów Mg i Fe potwierdzili Chai i Navrot-
sky (1996). Autorzy ci wykazali, ¿e pozycje refleksów
rentgenowskich i parametry komórki elementarnej zmie-
niaj¹ siê stopniowo wraz ze zmian¹ sk³adu chemicznego.
Jeœli wzi¹æ pod uwagê, ¿e j¹dra mikrokonkrecji zawieraj¹
niemal wy³¹cznie wêglan Mg–Fe o stosunku iloœciowym
tych dwóch kationów równym w przybli¿eniu 1 : 1 (tab. 1,
ryc.4), to refleks rentgenowski 104 powinien znajdowaæ
siê pomiêdzy refleksami 104 cz³onów koñcowych – rodo-
chrozytu i syderytu. Wyniki modelowania profilu dyfrak-
cyjnego ujawni³y obecnoœæ takiego refleksu. Zajmuje
on poœredni¹ pozycjê w obrêbie dopasowanych dyskret-
nych refleksów (ryc. 5) i jest stosunkowo szeroki, co jest
spójne z doœæ du¿ym rozrzutem pomierzonych sk³adów
chemicznych w obrêbie j¹der mikrokonkrecji (ryc. 4).
Identyfikacja pozosta³ych dyskretnych refleksów jest trud-
na, poniewa¿ odpowiadaj¹ one czterosk³adnikowym roz-
tworom sta³ym wêglanów. Ze wzglêdu na du¿o wiêkszy
promieñ jonowy Ca2+ w porównaniu z promieniami jono-
wymi pozosta³ych wspomnianych wczeœniej kationów dwu-
wartoœciowych, w niskich temperaturach roztwory sta³e,
które zawieraj¹ cz¹steczkê kalcytow¹, maj¹ ograniczony
zakres wystêpowania. Mimo to w niskich temperaturach
rozpowszechnione s¹ metastabilne formy tych roztworów
(Reeder, op. cit.).

Pozycje k¹towe dopasowanych dyskretnych refleksów
prawdopodobnie mog¹ byæ przypisane do obserwowanej
strefowoœci sk³adu chemicznego mikrokonkrecji. Zró¿ni-
cowan¹ szerokoœæ poszczególnych refleksów sk³adowych

mo¿na wyjaœniæ zarówno ró¿nym stopniem krystalicznoœci
faz, od których refleksy te pochodz¹, jak i ró¿nymi rozmia-
rami domen, koherentnie rozpraszaj¹cych promieniowanie
rentgenowskie. Ró¿norodny stopieñ krystalicznoœci mo¿na
wi¹zaæ ze zmiennym stê¿eniem anionu wêglanowego pod-
czas krystalizacji poszczególnych faz wêglanowych budu-
j¹cych mikrokonkrecje. Bassinot i in. (2004) wykazali
siln¹ korelacjê miêdzy krystalicznoœci¹ kalcytu skorupek
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Ryc. 4. Sk³ad chemiczny (wyra¿ony w % mol.) stref kompozy-
cyjnych w mikrokonkrecjach syderytowych przedstawiony na
diagramie trójk¹tnym w uk³adzie czterech zmiennych: Ca, Mg,
Fe i Mn. Zawartoœci trzech pierwszych zosta³y znormalizo-
wane do 100; zawartoœæ Mn wrysowano w trójk¹t jako izolinie.
Rzeczywiste udzia³y Ca, Mg i Fe mog¹ byæ odczytane bezpo-
œrednio z diagramu, po odjêciu zawartoœci Mn (Boski i in., 2008,
zmodyfikowany)
Fig. 4. Chemical compositions (in mol%) of compositional zones
in siderite concretions presented in the semi-ternary diagram in
a four-component system. For the purpose of triangle presentation,
the compositions are normalized to 100 with regard to Ca, Mg
and Fe. Contents of Mn are presented as isolines. The actual Ca,
Mg and Fe contents can be read out directly from the triangle after
subtraction of Mn content (Boski et al., 2008, modified)
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Ryc. 5. Dyfraktogram rentgenowski mikrokonkrecji syderytowych
w strefie z³o¿onego refleksu 104. Zaznaczono pozycje refleksu
104 dla cz³onów koñcowych wêglanów romboedrycznych. Liniami
kropkowanymi oznaczono dopasowane refleksy sk³adowe, a poni¿ej
przedstawiono wynik dopasowania. CoK�1, 40 kV, 35 mA, czas
ekspozycji 18 h
Fig. 5. XRD powder pattern of siderites around the complex 104
reflection. Marked are positions of 104-diffraction peaks of end-
-member rhombohedral carbonates. Dotted lines denote fitted peaks,
and beneath is shown result of the fit. CoK�1, 40 kV, 35 mA,
exposition 18 h



otwornic a stopniem nasycenia wzglêdem kalcytu wody
dennej. Zmiany w sk³adzie rozpuszczonych w wodzie sk³ad-
ników chemicznych mog³y zachodziæ w skali czasu odpo-
wiadaj¹cej okresom, w których krystalizowa³y poszczegól-
ne strefy w mikrokonkrecjach. Tempo krystalizacji kon-
krecji wêglanowych mo¿e byæ bardzo wysokie. Pye i in.
(1990) wykazali, ¿e w naturalnych warunkach w czasie
krótszym ni¿ 2 lata mo¿e wykrystalizowaæ warstwa autige-
nicznego wêglanu o gruboœci do 10 mm. Zatem badane
mikrokonkrecje mog³y powstaæ w bardzo krótkim czasie,
co odbi³o siê zarówno na niedoskona³ej krystalicznoœci,
jak i na ma³ych rozmiarach krystalitów.

Brak œladów mechanicznej abrazji powierzchni mikro-
konkrecji, ich regularne kszta³ty, jak równie¿ ich wystêpo-
wanie w gronach poœród materia³u drobnodetrytycznego
przemawiaj¹ za krystalizacj¹ in situ. Czêsto wystêpuj¹cy
ostrokrawêdzisty kszta³t j¹der konkrecji o sk³adach poœred-
nich syderytowo-magnezytowych ostro kontrastuje z mor-
fologi¹ zewnêtrznych czêœci, uformowanych jako mniej
lub bardziej sferyczne pow³oki. Zanim sta³y siê zarodkami
mikrokonkrecji, partie centralne by³y prawdopodobnie
okruchami ska³ wêglanowych w osadzie wype³niaj¹cym
estuarium. Wskazuje na to pokrój ziarn, zbli¿ony do od³up-
ków np. kalcytu. �ród³a ska³ wêglanowych, których okruchy
wystêpuj¹ w osadzie jako zarodki mikrokonkrecji, mog¹
byæ l¹dowe lub morskie. Znane s¹ rozleg³e pola holoceñ-
skich konkrecji wêglanowych na dnie morskim w Zatoce
Kadyksu na g³êbokoœci ok. 1000 m (Mata i in., 2005).
Zatem p³ytsze, szelfowe odpowiedniki takich konkrecji
mog¹ stanowiæ materia³ Ÿród³owy detrytusu wêglanowego,
którego transport w kierunku estuarium móg³ nast¹piæ
wskutek transgresji postglacjalnej. Pochodzenie detrytusu
wêglanowego o sk³adzie magnezytowo-syderytowym mo¿e
byæ równie¿ zwi¹zane z krystalizacj¹ ze s³onych jezior,
które tworzy³y siê na bagnach podczas wiosennych przy-
p³ywów, a nastêpnie wysycha³y w trakcie gor¹cego i suche-
go œródziemnomorskiego lata (np. Boski i in., 2008). Pérez
i in. (2002) opisali podobny proces krystalizacji wêglanów
o ró¿nym sk³adzie, w³¹cznie z magnezytowym, w jeziorach
na suchych obszarach Pó³wyspu Iberyjskiego.

Konkrecyjne pow³oki wêglanowe krystalizuj¹ wokó³
j¹der konkrecji w mikroobszarach, w których nastêpuje
lokalne przesycenie roztworów porowych wzglêdem syde-
rytu. G³ówna masa konkrecji, w wiêkszoœci stanowi¹ca
FeCO3, krystalizowa³a w lekko kwaœnym œrodowisku, po-
wstaj¹cym w wyniku beztlenowej remineralizacji materii
organicznej i/lub metanu. Procesowi, w którym g³ównym
utleniaczem jest siarka siarczanowa (+VI), towarzyszy³a
bakteryjna redukcja Mn4+ i Fe3+, jaka zachodzi w warunkach
suboksycznych w osadzie dennym. Czêsto obserwowano
wype³nienia pancerzyków otwornic pirytem framboidal-
nym, powsta³ym na skutek wytr¹cania siê w mikroprze-
strzeniach utrzymuj¹cych warunki ekstremalnie redukuj¹ce
wskutek rozk³adu materii organicznej (ryc. 6). Jakkolwiek
dostêpne dane nie pozwalaj¹ na nakreœlenie dok³adnej
zale¿noœci czasowej i przestrzennej miêdzy krystalizacj¹
pirytu i syderytu, to jednak obecnoœæ w osadzie mikroœro-
dowisk silnie redukuj¹cych mog³a promowaæ zacz¹tek kry-
stalizacji mikrokonkrecji syderytowych. Kwaœny odczyn
pochodzi od rozpuszczonego w wodzie produktu utlenie-
nia siarczanu – siarkowodoru. Zakwaszenie roztworów
porowych utrudnia krystalizacjê kalcytu jako minera³u

³atwiej rozpuszczalnego od syderytu, czym mo¿na t³u-
maczyæ niewielki udzia³ cz¹steczki wapniowej w krystali-
zuj¹cej g³ównej masie wêglanu. W uzupe³nieniu do krysta-
lizacji syderytu jako g³ównego sk³adnika mikrokonkrecji,
niezale¿nie od etapu jej powstawania, w mikrokonkrecjach
zanotowano sekwencyjn¹ krystalizacjê wêglanów wzbo-
gaconych w nastêpuj¹ce kationy: Mn � Fe � Ca. Najwy¿-
sze zawartoœci manganu w centralnych, czyli najstarszych
pow³okach wczesnodiagenetycznych konkrecji wêglano-
wych by³y opisywane zarówno w osadach wspó³czesnych
(np. Choi i in., 2003), jak i kopalnych (np. Curtis i in.,
1986). Curtis i in. (1986) twierdz¹, ¿e w mangan s¹ wzbo-
gacone te partie konkrecji, które formowa³y siê najbli¿ej
granicy osad–woda. Kation Mn4+ podlega preferencyjnej
redukcji w porównaniu do kationu Fe3+ ze wzglêdu na
wiêkszy uzysk energii w trakcie utleniania wêgla organicz-
nego (Froelich i in., 1979). Wzrost zawartoœci Mn i Fe
w kolejnych cementach konkrecji jest interpretowany jako
wynik zwiêkszenia redukcyjnego charakteru wód poro-
wych w wyniku wzrostu rozpuszczalnoœci wodorotlenków
Fe i Mn wraz z pogrzebaniem (np. Morad & Eshete, 1990;
De Craen i in., 1999). Thomson i in. (1993) stwierdzili
równie¿ nieznaczny i stopniowy wzrost zawartoœci Fe i Mn
w stanie sta³ym w g³¹b strefy SR (redukcji siarczanów), co
wynika z adsorpcji tych pierwiastków na powierzchniach
minera³ów wêglanowych i/lub ich pobierania przez autige-
niczne wêglany. Poniewa¿ w strefie suboksycznej reduk-
cja Mn rozpoczyna siê na nieco mniejszej g³êbokoœci ni¿
redukcja Fe (Froelich i in., 1979; Thomson i in., 1993),
krystalizacji cementów w stropowej czêœci strefy SR,
w warunkach przejœciowych ze stref¹ suboksyczn¹, powi-
nien towarzyszyæ wzrost zawartoœci najpierw manganu,
a dopiero póŸniej ¿elaza. W zbadanych konkrecjach kolejne
cementy wykazuj¹ najpierw wzrost zawartoœci Mn, a póŸ-
niej Fe, co oznacza, ¿e cementy wêglanowe powstawa³y
w stropowej czêœci strefy SR, a nie g³êbiej, w ca³oœci w stre-
fie anoksycznej.

Najbardziej zewnêtrzna obwódka mikrokonkrecji od-
powiada ostatniej zmianie w warunkach wzrostu. Charakte-
ryzuje j¹ pow³oka syderytu bogatszego w Ca (o gruboœci kil-
ku mikrometrów, z zawartoœci¹ cz¹steczki wapniowej do
29% mol.) który jest metastabilny w niskich temperaturach.
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Ryc. 6. Pancerzyk otwornicy Ammonia beccarii, czêœciowo
wype³niony framboidalnym pirytem (bia³y kolor)
Fig. 6. Foraminiferal tedt of Ammonia beccarii, partly filled by
framboidal pyrite (white color)



Obwódka jest obecna na wszystkich konkrecjach, przy
czym w przypadku agregatów (ryc. 2B) wystêpuje ona
wokó³ ca³ego agregatu, co potwierdza wczeœniejsze jego
uformowanie siê. Oprócz genezy wzrostowej obwódka
mo¿e byæ tak¿e wynikiem procesów wtórnych, które zmo-
dyfikowa³y sk³ad pierwotnego wêglanu, takich jak reakcja
chemiczna lub wietrzenie. Autorzy sk³aniaj¹ siê jednak ku
genezie wzrostowej, gdy¿ w przypadku wtórnego charak-
teru obwódki nale¿a³oby liczyæ siê z gradientem chemicz-
nym w kierunku prostopad³ym do krawêdzi mikrokon-
krecji. Tymczasem zdjêcia w elektronach wstecznie roz-
proszonych (ryc. 2A–D) nie ujawniaj¹ obecnoœci takiego
gradientu. PóŸna krystalizacja fazy wêglanowej bogatszej
w Ca mo¿e byæ stymulowana wyczerpywaniem siê Ÿród³a
¿elaza (Curtis & Coleman 1986), podwy¿szeniem odczynu
pH wskutek zmniejszenia siê produkcji H2S spowodo-
wanego wyczerpywaniem siê Ÿród³a materii organicznej,
jak te¿ dop³ywem wód s³odkich z lokalnych poziomów
wodonoœnych, który móg³ nast¹piæ np. w wyniku szczegól-
nie intensywnej powodzi. Powodzie w dolinie Gwadiany
zdarzaj¹ siê regularnie i odgrywaj¹ kluczow¹ rolê w trans-
porcie osadu z estuarium do oceanu (Portela, 2006). Nie-
zale¿nie od nieregularnego uk³adu hydrologicznego Gwa-
diany, z roczn¹ wzglêdn¹ zmiennoœci¹ przep³ywu miêdzy
100 a 1 (Bernardo i in., 2003), epizodyczne wielkie po-
wodzie by³y notowane w historii (np. Aliotta i in., 2002)
i s¹ udokumentowane równie¿ w holoceñskich osadach
estuarium s¹siednich rzek Boina–Arade (Wilamowski
& Boski, 2004).

WNIOSKI

1. Z³o¿ona struktura wêglanowych mikrokonkrecji spo-
radycznie wystêpuj¹cych w osadach holoceñskich w dolinie
Gwadiany w pobli¿u estuarium jest wynikiem ich wielofa-
zowej genezy.

2. Mikrokonkrecje s¹ strefowe pod wzglêdem sk³adu
chemicznego. Dyfraktogramy rentgenowskie dowodz¹
wspó³wystêpowania kilku dyskretnych faz wêglanowych.

3. Najczêœciej wzrost konkrecji nastêpowa³ wokó³
zarodka (j¹dra), którym by³ okruch wêglanu o poœrednim
magnezytowo-syderytowym sk³adzie. Poszczególne j¹dra
wykazuj¹ ró¿ny stopieñ erozyjnego obtoczenia lub korozji.

4. Postêp krystalizacji mikrokonkrecji czêœciowo naœla-
duje schemat zmiennoœci sk³adu wêglanów wytr¹caj¹cych
siê w kolumnie osadów opisany przez Curtisa i in. (1986):
najwczeœniejsze, przylegaj¹ce do j¹dra pow³oki s¹ wzbo-
gacone w mangan, na nich krystalizowa³ wêglan ¿elaza.

5. Najbardziej zewnêtrzna pow³oka jest wzbogacona
w wêglan wapnia. Przyczyn¹ zmiany warunków wzrostu
mikrokonkrecji mo¿e byæ zmiana sk³adu roztworów poro-
wych spowodowana epizodyczn¹ powodzi¹.

Praca by³a finansowana przez portugalsk¹ Fundacjê Nauki
i Technologii (Fundação para a Ciência e a Tecnologia) w ramach
projektu PTDC/CLI/68488/2006 EVEDUS oraz ze œrodków
statutowych Instytutu Nauk Geologicznych Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie. Doktor Ryszard Or³owski wykona³ analizy
mikrosondowe i mapy sk³adu chemicznego metod¹ fluorescencji
rentgenowskiej, a Micha³ KuŸniarski sporz¹dzi³ dyfraktogramy
rentgenowskie. Autorzy dziêkuj¹ radzie redakcyjnej czasopisma
Comunicações Geológicas za pozwolenie na opublikowanie pol-
skojêzycznej wersji artyku³u „Micro-scale sideritic concretions

in Holocene sediments of Guadiana Estuary, Southern Portugal:
their structure, composition and origin” (Wilamowski i in., 2013,
Comunicações Geológicas, 100: 15–20), a tak¿e recenzentom –
dr Bo¿enie £¹ckiej i dr. Maciejowi Bojanowskiemu – za pomocne
uwagi.
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Zdjêcie na ok³adce: Koñcowe 9 km biegu rzeki Gwadiana przed ujœciem do Oceanu Atlantyckiego. Po lewej, wschodniej (hiszpañskiej) stronie
g³ównego kana³u wyraŸnie zaznacza siê delta holoceñska pokryta s³onymi bagnami i dobudowana do w¹skiego pasa ska³ mezozoicznych
(trias/dolna jura) le¿¹cych niezgodnie na ³upkach i szarog³azach karboñskich. Granica miêdzy tymi dwoma rodzajami pod³o¿a przebiega ok. 1 km
na po³udnie (czyli w kierunku ujœcia) od widocznego na zdjêciu mostu miêdzynarodowego. Silne spêkanie pod³o¿a ³upkowego umo¿liwi³o
wciêcie erozyjne rzeki do ok. 80 m p.p.m. i nagromadzenie siê grubej warstwy osadów w czasie transgresji postglacjalnej obejmuj¹cej ostatnie
13,5 tys. lat cal BP (zob. Wilamowski i in., str. 568). Fot. T. Boski

Cover photo: Terminal 9-km stretch of the Guadiana River near the outlet to the Atlantic Ocean. On the left, eastern (Spanish) side of the
main channel is a well-visible Holocene delta covered by salt marshes and accreted to a narrow belt of Mesozoic (Triassic/Lower
Jurassic) rocks discordantly overlying the Carboniferous shales and greywackes. The boundary between these two types of basement
runs ca. 1 km to the south (towards the outlet) from the visible international bridge. Intensely fractured shale basement enabled the
erosional incision of the river to ca. 80 m b.s.l. and accumulation of a thick sediment layer during the postglacial transgression spanning

the last 13.5 kyrs cal BP (see Wilamowski et al., p. 568). Photo by T. Boski
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