
TLENKI MANGANU Z DIABAZÓW
NIED�WIEDZIEJ GÓRY KO£O KRAKOWA

Manganese oxides from the diabases of NiedŸwiedzia Góra
near Krakow

Marek MUSZYÑSKI, Grzegorz RZEPA
& Andrzej SKOWROÑSKI

Akademia Górniczo-Hutnicza, Wydzia³ Geologii, Geofizyki i Ochrony Œrodowiska,
Katedra Mineralogii, Petrografii i Geochemii; al. Mickiewicza 30, 30-059 Kraków;

e-mail: mmuszyn@agh.edu.pl, grzesio@geol.agh.edu.pl, askowr@agh.edu.pl

Treœæ: Czarne tlenki manganu z polimineralnych ¿y³ napotkanych w 1998 r. w tzw. diabazach z Nie-
dŸwiedziej Góry ko³o Krakowa zidentyfikowano (XRD, IR, DTA-TG, SEM/EDS, EPMA/WDS) jako
cz³ony poœrednie szeregu ranciéit-takanelit. W porównaniu z opisanymi w literaturze minera³ami tego
szeregu charakteryzuj¹ siê podwy¿szonymi koncentracjami ¿elaza i baru oraz stosunkowo niewiel-
kimi udzia³ami wapnia. W przypuszczalnej sukcesji sk³adników powy¿szych ¿y³ tlenki te zajmuj¹ przed-
ostatni¹ pozycjê: goethyt +/– saponit � tensja � baryt, kwarc prêcikowo-ig³owy � ³ugowanie �
tlenki Mn, kwarc s³upkowy. Wykrystalizowa³y prawdopodobnie z wód descenzyjnych zwi¹zanych
z powierzchniowym wietrzeniem diabazów, które mia³o miejsce po zerodowaniu nadleg³ych ska³
karbonu. G³ównym Ÿród³em manganu by³y zapewne wietrzej¹ce diabazy.

S³owa kluczowe: dolny perm, NiedŸwiedzia Góra, diabazy, ¿y³y epitermalne, ranciéit-takanelit

Abstract: Black manganese oxides from the polymineral veins found in 1998 in the so-called
diabases of NiedŸwiedzia Góra near Kraków have been identified (XRD, IR, DTA-TG, SEM/EDS,
EPMA/WDS) as intermediate members of the ranciéite-takanelite series. In comparison with the min-
erals of this series described in the literature, they reveal elevated contents of iron and barium and rel-
atively low contents of calcium. In the probable succession of components of the veins mentioned,
the Mn oxides occupy the before last position: goethite +/– saponite � tension � barite, thin pris-
matic-acicular quartz � leaching � Mn oxides, prismatic quartz. They must have crystallized from
descensive waters associated with surface weathering of the diabases, which took place when over-
laying Carboniferous rocks had been eroded. The weathering diabases were a probable source of
manganese.

Key words: Lower Permian, NiedŸwiedzia Góra, diabases, epithermal veins, ranciéite-takanelite

135 GEOLOGIA � 2009 � Tom 35 � Zeszyt 2 � 135–151



CEL I METODYKA BADAÑ

W trakcie eksploatacji tzw. diabazów (mugearyty i shoshonity; Czerny & Muszyñski
1997) w NiedŸwiedziej Górze ko³o Krakowa (Fig. 1) ods³oniêto w 1998 r. polimineralne
¿y³y wyj¹tkowo zasobne w czarne zwi¹zki manganu. Napotkano je w SE œcianach pierwsze-
go i drugiego od góry poziomów eksploatacyjnych kamienio³omu. Wobec nielicznych jedy-
nie wzmianek w dotychczasowych publikacjach (Cichoñ 1982, Wolska 1984) oraz materia-
³ach niepublikowanych (Cichoñ 1979, Wrzak 1979) o minera³ach manganu w wulkanitach
okolicy Krakowa, zdecydowano siê dokonaæ szczegó³owej ich identyfikacji. Dodatkowym
impulsem do podjêcia badañ by³a odmiennoœæ zawieraj¹cego je zespo³u minera³ów ¿y³o-
wych od dotychczas opisanych z diabazów z NiedŸwiedziej Góry (Broder 1931a, b, Gucwa
1971, Wrzak 1979, Wolska 1984, Muszyñski et al. 1999, Natkaniec-Nowak et al. 2007,
Gawe³ et al. 2008).

W badaniach laboratoryjnych stosowano – oprócz mikroskopii optycznej – dyfrakto-
metriê rentgenowsk¹ (dyfraktometr Philips X Pert APD), analizê termiczn¹ (aparat Deriva-
tograf-C, MOM Budapest), spektroskopiê absorpcyjn¹ w podczerwieni (spektrometr BIO-
-RAD FTS 165, preparaty w formie pastylek z KBr), elektronow¹ mikroskopiê skaningow¹
po³¹czon¹ z analiz¹ chemiczn¹ w mikroobszarze – SEM/EDS (mikroskop Hitachi S-4700
sprzê¿ony ze spektrometrem Noran Vantage oraz mikroskop FEI Quanta 200 FEG ze spek-
trometrem EDAX i detektorem elektronów wstecznie rozproszonych – BS) oraz analizê
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Fig. 1. Szkic kamienio³omu diabazów w NiedŸwiedziej Górze (wg Rutkowskiego et al. 1998, uprosz-
czony) z zaznaczonym miejscem opróbowania ¿y³ z tlenkami manganu: 1 – jura (piaski, piaskowce,
wapienie), 2 – perm (diabazy), 3 – karbon (i³o³upki, piaskowce), 4 – czwartorzêd (mu³ki, piaski, ¿wiry,

i³y), 5 – osuwiska, 6 – miejsce opróbowania

Fig. 1. A sketch of the diabase quarry in NiedŸwiedzia Góra (after Rutkowski et al. 1998, simplified)
showing occurrences of the veins with manganese oxides sampled: 1 – Jurassic (sands, sandstones,
limestones), 2 – Permian (diabases), 3 – Carboniferous (clay-shales, sandstones), 4 – Quaternary

(muds, sands, gravels, clays), 5 – landslides, 6 – sampling site



chemiczn¹ w mikroobszarze technik¹ WDS (Cameca SX-100). Próbki do analiz SEM/EDS
i WDS napylano uprzednio warstewk¹ wêgla. W przypadku analiz absorpcyjnych w pod-
czerwieni tlenków manganu, wobec niemo¿noœci odseparowania domieszek kwarcu, wp³y-
waj¹cych istotnie na charakter spektrogramów (koincydencja wiêkszoœci pasm absorpcji),
pe³ne widma tych minera³ów uzyskano metod¹ komputerowego odfiltrowania pasm absor-
pcyjnych zwi¹zanych z drganiami Si-O kwarcu (por. Franus et al. 2000). Analogicznego
zabiegu nie wymaga³y natomiast uzyskane dyfraktogramy rentgenowskie i termogramy.

WYNIKI

Napotkane wœród diabazów w 1998 r. manganonoœne ¿y³y cechuje niemal pionowy
upad i zmienna mi¹¿szoœæ (tak¿e w obrêbie poszczególnych ¿y³), dochodz¹ca maksymalnie
do oko³o 10 cm. Stwierdzono, ¿e dominuj¹cym sk³adnikiem tych utworów jest kwarc,
któremu towarzysz¹ tlenki manganu, goethyt, baryt oraz w œladowych iloœciach minera³y
ilaste i piryt. Ich rozmieszczenie w ¿y³ach prezentuje figura 2.

Tlenki manganu

Minera³y te cechuje mikrokrystaliczne wykszta³cenie, barwa czarna lub brunatnoczar-
na i pó³metaliczny po³ysk. Ich wystêpowanie jest zwi¹zane z ig³owo-prêcikow¹ odmian¹
kwarcu, opisan¹ poni¿ej, gdzie narastaj¹ na œcianach porów i drobnych kawern, wype³-
niaj¹c je czêœciowo lub ca³kowicie. Obserwacje SEM wykaza³y, ¿e tlenki manganu maj¹
zró¿nicowane wykszta³cenie. Najpospolitsze s¹ dendrytopodobne formy z³o¿one z agrega-

Tlenki manganu z diabazów NiedŸwiedziej Góry ko³o Krakowa 137

Fig. 2. Szkic fragmentu polimineralnej ¿y³y z tlenkami manganu w diabazie z NiedŸwiedziej Góry:
1 – diabaz, 2 – goethyt z domieszkami minera³ów ilastych i kwarcu, 3 – baryt, 4 – kwarc ig³owo-

-prêcikowy impregnowany tlenkami manganu, 5 – kwarc grubokrystaliczny

Fig. 2. A fragment of a polymineral vein with manganese oxides from the diabase of NiedŸwiedzia
Góra: 1 – diabase, 2 – goethite with admixtures of clay minerals and quartz, 3 – barite, 4 – thin pris-

matic-acicular quartz impregnated with manganese oxides, 5 – coarse-crystalline quartz



tów o zaoblonym kszta³cie (Fig. 3–5), utworzonych z kryszta³ów submikroskopowej wiel-
koœci. Czêste s¹ równie¿ skupienia o charakterze pierzastym (Fig. 5). Miejscami na po-
wierzchni tlenków Mn spotyka siê bardzo ma³e (rzêdu u³amków mikrometrów) ziarna
i agregaty barytu.
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Fig. 3. Dendrytopodobne skupienie agregatów tlenków manganu o zaoblonych kszta³tach,
w polimineralnej ¿yle z diabazu NiedŸwiedziej Góry. SEM

Fig. 3. Dendrite-like, round-shaped aggregates of manganese oxides in a polymineral vein
from the diabase of NiedŸwiedzia Góra. SEM

Fig. 4. Agregaty tlenków manganu o zaoblonych kszta³tach na œciankach porów w prêcikowej
odmianie kwarcu, w polimineralnej ¿yle z diabazu NiedŸwiedziej Góry. SEM

Fig. 4. Round-shaped aggregates of manganese oxides developed on the pore walls in a thin-prismatic
variety of quartz in a polymineral vein from the diabase of NiedŸwiedzia Góra. SEM
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Fig. 5. Dendrytopodobne (prawy fragment fotografii) oraz pierzaste (lewy fragment) skupienia tlenków
manganu w polimineralnej ¿yle z diabazu NiedŸwiedziej Góry. SEM

Fig. 5. Dendrite-like (right-hand side) and feathery (left-hand side) aggregates of manganese oxides
in a polymineral vein from the diabase of NiedŸwiedzia Góra. SEM

Fig. 6. Dyfraktogramy rentgenowskie tlenków manganu z polimineralnej ¿y³y z diabazu NiedŸwie-
dziej Góry (patrz te¿ tabela 1 – próbki 1 i 2). Qtz – refleksy pochodz¹ce od niedaj¹cej siê odseparowaæ

domieszki kwarcu

Fig. 6. X-ray patterns of manganese oxides from a polymineral vein in the diabase of NiedŸwiedzia
Góra (see also table 1 – samples 1 and 2). Quartz refelections



Uzyskane na dyfraktogramach rentgenowskich refleksy, które mo¿na wi¹zaæ z tymi
minera³ami, s¹ szerokie i rozmyte (Fig. 6), co œwiadczy o niskim stopniu doskona³oœci ich
struktury (por. Barrese et al. 1986). Wartoœci refleksów i ich wzglêdne intensywnoœci s¹
najbardziej zbie¿ne z podawanymi w publikacjach w odniesieniu do cz³onów izomorficzne-
go szeregu ranciéit-takanelit [(Ca, Mn2+)Mn4+

4O9 · 3H2O) – (Mn2+, Ca)Mn4+
4O9 · 3H2O)]

z grupy warstwowych uwodnionych tlenków manganu (Tab. 1, Richmond et al. 1969,
Nambu & Tanida 1971 – vide Fleischer 1971, Èuhrov et al. 1979, Barrese et al. 1986, Fra-
nus et al. 2000, Ertl et al. 2005, Vassileva & Ruskov 2006). S¹ one tak¿e porównywalne
z danymi dotycz¹cymi birnessytów (m.in. Jones & Milne 1956, Glover 1977, Èuhrov et al.
1978, Wieser 1985) – minera³ów manganu równie¿ o warstwowej strukturze (Kämpf et al.
2000, Johnson & Post 2006). Dyfraktogramy rentgenowskie birnessytów wykazuj¹ jednak
wyraŸnie ni¿sze wartoœci charakterystycznego najmocniejszego refleksu d001 (ok. 7.1–7.3 �),
w porównaniu z ranciéitami-takanelitami (ok. 7.3–7.6 �).

Spektrogramy absorpcyjne w podczerwieni, zw³aszcza w zakresie 400–800 cm–1, rów-
nie¿ generalnie odpowiadaj¹ powy¿szej grupie uwodnionych warstwowych tlenków man-
ganu: birnessyt, ranciéit, takanelit. Diagnostyczne s¹ zw³aszcza intensywne pasma 455
i 505–506 cm–1 (Fig. 7), wyró¿niaj¹ce siê na wszystkich publikowanych krzywych absorp-
cyjnych w podczerwieni tych minera³ów (Potter & Rossman 1979, Chukhrov et al. 1980,
Barrese et al. 1986, Kim 1991, Franus et al. 2000).
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Fig. 7. Krzywe absorpcyjne w podczerwieni tlenków manganu z polimineralnej ¿y³y z diabazu
NiedŸwiedziej Góry

Fig. 7. Infrared absorption spectra of manganese oxides from a polymineral vein in the diabase
of NiedŸwiedzia Góra
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Krzyw¹ DTA badanych zwi¹zków manganu cechuj¹ tylko dwa efekty endotermiczne,
z maksimami w 129 i 676°C oraz jeden egzotermiczny z maksimum w 230°C (Fig. 8).
Efekt w 129°C, któremu towarzyszy 14.5%, ubytku masy próbki, wi¹¿e siê niew¹tpliwie
z dehydratacj¹ minera³ów manganu, podczas gdy bardzo s³aby efekt w 676°C z ubytkiem
2.5% masy mo¿na t³umaczyæ redukcj¹ MnO2 do Mn2O3, ewentualnie z dehydroksylacj¹
poœrednich produktów dysocjacji termicznej analizowanych minera³ów, po³¹czon¹ z roz-
padem ich struktury (por. Liptay 1971, Barrese et al. 1986, Bish & Post 1989, Franus et al.
2000, Prieto et al. 2003). Niskotemperaturowy efekt egzotermiczny zosta³ przypuszczalnie
spowodowany rekrystalizacj¹ amorficznej substancji manganowej (ewentualnie utlenianiem
Mn2+ do Mn4+). Podobne efekty obserwuje siê bowiem w przypadku geli manganowych
i niektórych tzw. wadów (Ivanova 1961).

Sk³ad chemiczny analizowanych tlenków manganu zmienia siê w stosunkowo niewielkim
zakresie. Zawieraj¹ one od oko³o 37 do ponad 46% wag. Mn, co odpowiada ca. 58–73%
wag. MnO2 (Tab. 2). G³ówn¹ domieszkê stanowi ¿elazo, którego zawartoœæ dochodzi do
6.6% wag. Fe (~ 9.4% wag. Fe2O3). Stosunek Mn/Fe jest w analizowanych punktach zbli-
¿ony (6.3–7.9) i œrednio wynosi oko³o 7. W iloœciach do 2.6% wag. pojawia siê wapñ, sto-
sunkowo wysokie s¹ równie¿ udzia³y baru (~ 0.8–1.5% wag. Ba). Zawartoœci pozosta³ych
domieszek s¹ rzêdu u³amków procenta (Tab. 2). Ponadto sporadycznie stwierdzano
œladowe iloœci arsenu, kobaltu i niklu. Nie odnotowano natomiast istotnych statystycznie
ró¿nic w sk³adzie chemicznym miêdzy g³ównymi odmianami morfologicznymi tlenków Mn,
co sugeruje, ¿e reprezentuj¹ one raczej ró¿ne formy wykszta³cenia tego samego tlenku,
a nie odrêbne mineralogicznie fazy.
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Fig. 8. Krzywe termiczne tlenków manganu z diabazu NiedŸwiedziej Góry

Fig. 8. Thermal analysis curves of manganese oxides from the diabase of NiedŸwiedzia Góra
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Tlenki Mn z NiedŸwiedziej Góry maj¹ generalnie sk³ad chemiczny zbli¿ony do ran-
ciéitów opisanych w literaturze (Tab. 2). Zauwa¿alne s¹ jednak pewne ró¿nice. Dotycz¹
one g³ównie zawartoœci ¿elaza i wapnia. Koncentracja Fe2O3 w badanych tlenkach man-
ganu dochodzi do 8–9% wag. Fe2O3, a zatem do wartoœci znacznie przewy¿szaj¹cych do-
mieszki tego pierwiastka w wiêkszoœci ranciéitów z innych lokalizacji, poza holotypem
z Rancié i kopalni Anson Betts w Massachusetts (Tab. 2). Z kolei udzia³y CaO s¹ wyraŸnie
ni¿sze (do 3.5% wag.) w porównaniu z dotychczas stwierdzanymi w ranciéitach (~ 6–10%
wag.). Sk³ad chemiczny tlenków Mn z NiedŸwiedziej Góry cechuje ponadto znaczna iloœæ
baru (~ 0.9–1.6% wag. BaO), porównywalna jedynie do odnotowanej uprzednio przez Bar-
rese et al. (1986) (2.83–2.97% wag. BaO) oraz Vassilev¹ & Ruskova (2006) (2.89–2.94%
wag. BaO).

Konsekwencj¹ powy¿szych ró¿nic chemicznych jest trudnoœæ precyzyjnego nazwania
badanych tlenków. WskaŸnikiem pozwalaj¹cym odró¿niæ ranciéit od birnessytu jest bo-
wiem stosunek zawartoœci Ca2+ do wszystkich kationów miêdzywarstwowych (IC). Dla
ranciéitu wynosi on zazwyczaj ~ 0.4–0.8, natomiast w przypadku birnessytu jest mniejszy:
0.02–0.25 (Chukhrov & Gorshkov 1981). Kationami zaœ miêdzywarstwowymi w tlenkach Mn
mog¹ byæ, poza wapniem, m.in. Na+, K+, Mg2+, Mn2+, Ba2+, a tak¿e Fe2+ (Fe3+) i Al3+.
Z uwagi na bardzo du¿¹ zawartoœæ ¿elaza w analizowanych próbkach jego obecnoœæ mo¿e
w znacz¹cym stopniu wp³yn¹æ na wartoœæ IC, a przez to bezpoœrednio na charakter struk-
tury i nazwê minera³u. W literaturze charakterystyczna jest pewna dowolnoœæ w traktowa-
niu tego pierwiastka, gdy¿ przez niektórych autorów bywa on przyjmowany – w zasadzie
bez prezentacji dowodów mineralogicznych – jako kation miêdzywarstwowy (np. Franus
et al. 2000, Ertl et al. 2005), kation podstawiaj¹cy Mn4+ w warstwie oktaedrycznej (Chuk-
hrov et al. 1980) b¹dŸ „zanieczyszczenie” wynikaj¹ce z mechanicznej domieszki goethytu
(np. Bardossy & Brindley 1978, Kim 1993). Powy¿szemu towarzyszy ponadto doœæ swo-
bodne operowanie jego stopniem utlenienia. W opisywanych w literaturze ranciéitach
domieszki ¿elaza by³y jednak zazwyczaj na tyle ma³e, ¿e praktycznie nie wp³ywa³y na war-
toœæ IC. W analizowanych próbkach mo¿na w zasadzie wykluczyæ obecnoœæ domieszek tlen-
ków ¿elaza. Ich obecnoœci przecz¹ zarówno obserwacje elektronomikroskopowe (SEM),
jak i w przybli¿eniu sta³a wartoœæ stosunku Mn/Fe. Mo¿na zatem przyj¹æ, ¿e ¿elazo jest
w danym przypadku elementem struktury. Jego obecnoœæ w przestrzeniach pomiêdzy war-
stwami oktaedrów manganotlenowych jest równie¿ ma³o prawdopodobna. Ze wzglêdu na
fakt, ¿e przestrzenie te okupuj¹ g³ównie du¿e kationy (jak Na+, Ca2+ etc.), faworyzowane
by³oby raczej Fe2+, którego kation jest bardzo nietrwa³y w œrodowisku silnie utleniaj¹cym,
z jakim mamy zapewne do czynienia w przypadku NiedŸwiedziej Góry. Za³o¿yæ wiêc
mo¿na (chocia¿ wymaga³oby to potwierdzenia np. spektroskopi¹ mössbauerowsk¹, której
nie wykonano wobec braku dostatecznej iloœci próbki), ¿e w badanych zwi¹zkach ¿elazo
wystêpuje w formie trójwartoœciowej, prawdopodobnie zastêpuj¹c Mn4+ w warstwie okta-
edrycznej. W takim przypadku g³ównym kationem miêdzywarstwowym staje siê Ca2+, co
pozwala na nazwanie badanego tlenku ranciéitem.

Rozró¿nienie z kolei miêdzy wapniowym skrajnym cz³onem szeregu izomorficznego,
czyli ranciéitem, a cz³onem manganawym, czyli takanelitem (Kim 1991, 1993), wymaga
znajomoœci proporcji Mn2+ do Mn4+, czego nie mo¿na uzyskaæ w efekcie analiz technik¹
mikrosondow¹. Na podstawie pó³iloœciowych testów – opieraj¹cych siê na ró¿nej rozpusz-
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czalnoœci zwi¹zków Mn2+ i Mn4+ (w kwasie azotowym zwi¹zki Mn2+ rozpuszczaj¹ siê
³atwo, a Mn4+ znacznie trudniej) – stwierdzono, ¿e prawdopodobnie nie wiêcej ni¿ oko³o
10–15% ca³kowitej iloœci manganu w badanych próbkach przypada na formê dwuwartoœ-
ciow¹. Wskazywa³oby to, ¿e badane tlenki manganu stanowi¹ fazê poœredni¹ pomiêdzy
dwoma wymienionymi powy¿ej minera³ami. Potwierdzenie jednak tego wymaga wykona-
nia bardziej szczegó³owych analiz chemicznych, co obecnie uniemo¿liwi³ brak wystarcza-
j¹cej iloœci materia³u próbkowego. Podanie proporcji cz¹steczki ranciéitowej do takaneli-
towej mo¿liwe jest równie¿ na podstawie po³o¿enia refleksu d002 (Kim 1993), gdy¿ Ca2+

i Mn2+ ró¿ni¹ siê wielkoœci¹ promienia jonowego. W przypadku tlenków Mn z NiedŸwie-
dziej Góry takie pomiary s¹ jednak w zasadzie niewykonalne z uwagi na s³abe uporz¹dko-
wanie struktury i w konsekwencji niemo¿noœæ podania precyzyjnego po³o¿enia powy¿sze-
go refleksu na dyfraktogramie.

Inne sk³adniki ¿y³

Kwarc wystêpuje w dwojakiej formie wykszta³cenia. W przewadze jest on reprezento-
wany przez prêcikowe i ig³owe kryszta³y, o maksymalnej d³ugoœci oko³o 20 mm i gruboœci
do oko³o 1.5 mm, tworz¹ce promieniste skupienia (Fig. 2, 9). Wyd³u¿enie tych kryszta³ów
jest dodatnie, a wiêc odmienne ni¿ chalcedonu. Obserwowany makroskopowo kwarc ten
ma barwê od jasno- do ciemnoszarej, a miejscami szaroczarn¹, któr¹ nadaj¹ mu tlenki man-
ganu, obficie wystêpuj¹ce w porach wy³ugowañ pomiêdzy jego kryszta³ami (Fig. 10).

Tlenki manganu z diabazów NiedŸwiedziej Góry ko³o Krakowa 145

Fig. 9. Makrofotografia przekroju polimineralnej ¿y³y z diabazu NiedŸwiedziej Góry. Fragment ze-
wnêtrzny (czarnoszary) tworzy prêcikowo-ig³owy kwarc impregnowany tlenkami manganu, w którego
obrêbie s¹ widoczne dwa czêœciowo wy³ugowane tabliczkowe kryszta³y barytu, zaœ fragment centralny

(bia³oszary) – kwarc grubiej krystaliczny, s³upkowy

Fig. 9. A cross-section of a polymineral vein from the diabase of NiedŸwiedzia Góra. The outer fragment
(dark grey) is made up of thin prismatic-acicular quartz impregnated with manganese oxides; within
the quartz there are two partly leached, tabular crystals of barite. The central fragment (white-grey) is

made up of coarser-crystalline, prismatic quartz



Drug¹, podrzêdn¹ formê wykszta³cenia kwarcu stanowi¹ subhedralne s³upkowe kryszta³y
o maksymalnej d³ugoœci 10 mm, tworz¹ce masywne skupienia lub rzadziej niewielkie
szczotki, w których orientacja kryszta³ów jest chaotyczna. Kwarc ten ma barwê wodnist¹,
rzadziej jest bezbarwny, a wyj¹tkowo bladofioletowy. Ta forma kwarcu wystêpuje w cen-
tralnych fragmentach ¿y³, podczas gdy prêcikowo-ig³owa – w ich obu brze¿nych strefach
(Fig. 2, 9). W tych ostatnich generalny kierunek narastania kryszta³ów kwarcu jest od brze-
gów ku wnêtrzu ¿y³. Obydwa typy kwarcu, a zw³aszcza pierwszy z nich, wykazuj¹ w p³yt-
kach cienkich niejednorodne wygaszanie œwiat³a. Rentgenograficzny wskaŸnik stopnia
uporz¹dkowania struktury badanych kwarców, wyznaczony metod¹ zaproponowan¹ przez
Muratê & Normana (1976), jest w przypadku obu form ich wykszta³cenia identyczny
i wynosi 8.4. Jego wartoœæ, w zestawieniu z danymi tych¿e autorów, wskazuje na jedynie
niewielkie zdefektowanie struktury obu form kwarcu.

Goethyt ma barwê brunatno¿ó³taw¹ i ziemiste wykszta³cenie. Jego jednoznacznej
identyfikacji dokonano rentgenograficznie na podstawie diagnostycznych refleksów: dhkl

(I) = 4.99 (22), 4.18 (100), 2.700 (49), 2.585 (47), 2.195 (28), 1.917 (12), 1.720 (42), 1.566
(24), 1.512 (24), 1.457 � (23) – por. ICDD 29-713. W minerale tym analiz¹ chemiczn¹
w mikroobszarze stwierdzono domieszki Mn, Ca, oraz P i Si, typowe dla wiêkszoœci goe-
thytów spotykanych w œrodowiskach hipergenicznych (Cornell & Schwertmann 2003). Goe-
thyt wspó³wystêpuje z kwarcem oraz z niewielkimi iloœciami minera³ów ilastych. Te ostatnie
ujawniaj¹ swoj¹ obecnoœæ na dyfraktogramach rentgenowskich jedynie bardzo s³abymi re-
fleksami 15.1 i 4.52 �, które jednak wraz z ³useczkow¹ form¹ wykszta³cenia (widoczn¹ na
obrazach SEM) oraz wykazan¹ analizami chemicznymi w mikroobszarze wysok¹ zawartoœ-
ci¹ magnezu i ¿elaza pozwalaj¹ identyfikowaæ je jako smektyty typu saponitu (por. Gawe³
et al. 2008). Goethyt wraz z domieszkami substancji ilastej i kwarcu koncentruje siê w naj-
bardziej zewnêtrznych fragmentach ¿y³. Po obu ich stronach tworzy nieregularne warstewki
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Fig. 10. Skupienia tlenków manganu w mikrokawernach w kwarcu; polimineralna ¿y³a z diabazu
NiedŸwiedziej Góry. SEM

Fig. 10. Aggregates of manganese oxides in quartz microcaverns; a polymineral vein from the
diabase of NiedŸwiedzia Góra. SEM



maksymalnie o mi¹¿szoœci kilku milimetrów. Stanowi¹ one rodzaj kory oddzielaj¹cej za-
sadnicz¹ treœæ ¿y³ od otaczaj¹cych diabazów. Warstewki te s¹ fragmentami porozrywane,
a powsta³e z nich klasty wystêpuj¹ w obrêbie zasadniczej treœci ¿y³, w bezpoœrednio przy-
leg³ej strefie z³o¿onej z prêcikowo-ig³owej odmiany kwarcu (Fig. 2). Kwarce te narastaj¹
na nich radialnie.

Baryt jest reprezentowany generalnie przez dwie populacje osobników: dostrzegalnych
makroskopowo oraz – dopiero przy zastosowaniu mikroskopii, zw³aszcza elektronowej.
Baryt identyfikowalny makroskopowo ma barwê wodnistoszar¹, niekiedy z be¿owym od-
cieniem i jest s³abo przeœwiecaj¹cy. Wystêpuje w postaci eu- i subhedralnych kryszta³ów
o symetrii rombowej, wykszta³conych w formie tabliczek wed³ug (001), stosunkowo du¿ych
rozmiarów, o d³ugoœci dochodz¹cej do oko³o 30 mm. Narastaj¹ one od brzegów ku centrum
¿y³. S¹ one rozrzucone pojedynczo i nieregularnie w obrêbie zasadniczej, kwarcowej treœci
¿y³, uk³adaj¹c siê ukoœnie w stosunku do wyd³u¿onych kryszta³ów kwarcu (Fig. 2, 9).
Znaczna czêœæ kryszta³ów barytu jest wy³ugowana, nawet ca³kowicie. Powsta³e kawerny
maj¹ w pe³ni zachowany pierwotny kszta³t kryszta³ów tego minera³u. Analiz¹ SEM/EDS
w barytach powy¿szej populacji stwierdzono niewielk¹ domieszkê strontu (do kilku % mol.
SrSO4). Nie ma jej w drugiej populacji tych minera³ów, reprezentowanej przez nieregular-
ne, pierzaste i amebopodobne agregaty, z³o¿one z drobnoigie³kowych (nawet wielkoœci
u³amka mikrometra) kryszta³ów, a ponadto podrzêdnie – przez kryszta³y tabliczkowe o sy-
metrii rombowej, wykszta³cone wed³ug (001), wielkoœci do kilku mikrometrów (Fig. 11).
Ta populacja barytu by³a obserwowana g³ównie w obrêbie skupieñ tlenków manganu i sub-
stancji ilastej.

Sporadycznie obserwowany piryt wystêpuje w formie ziarn anhedralnych oraz euhed-
ralnych (szeœciennych) kryszta³ów o bardzo ma³ych rozmiarach (do kilku mikrometrów).
W minerale tym stwierdzono podwy¿szone iloœci V (ok. 3.6% wag.) oraz Ni (ok. 1.6% wag.).
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Fig. 11. Baryt (jasne elementy) w polimineralnej ¿yle z diabazu NiedŸwiedziej Góry, reprezentowany
przez tabliczkowy kryszta³ oraz nieregularny, mikroigie³kowy agregat. SEM

Fig. 11. Barite (light fragments), represented by a tabular crystal and an irregular, microacicular
aggregate, in a polymineral vein from the diabase of NiedŸwiedzia Góra



PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Stwierdzono, ¿e zwi¹zki manganu wystêpuj¹ce w polimineralnych ¿y³ach w diabazach
z NiedŸwiedziej Góry ko³o Krakowa s¹ cz³onami poœrednimi szeregu ranciéit-takanelit –
rzadko spotykanymi w przyrodzie minera³ami z grupy uwodnionych warstwowych tlenków
manganu (ang. phyllomanganates). W Polsce jest to zatem dopiero drugie, po Karpatach
fliszowych (Franus et al. 2000), udokumentowane wyst¹pienie tych minera³ów, a pierwsze
wœród ska³ magmowych. Od wiêkszoœci opisywanych w literaturze ranciéitów ró¿ni¹ siê
one wyraŸnie podwy¿szonymi zawartoœciami Fe2O3 (do 9.4% wag.) oraz ni¿szymi kon-
centracjami CaO (do 3.69% wag.). Zawieraj¹ ponadto spore domieszki baru (do oko³o
1.6% wag. BaO).

Precyzyjne ustalenie sukcesji mineralnej w badanych ¿y³ach, a zatem i wzglêdnego
czasu powstawania tlenków manganu, nie jest mo¿liwe. Najprawdopodobniej jako pierw-
szy utworzy³ siê goethyt (+/– domieszki minera³ów ilastych), zapewne w efekcie przeo-
bra¿enia drobnoziarnistego szczelinowego rumoszu diabazowego zasobnego w minera³y
maficzne. Nastêpnie, po etapie ponownego rozwarcia szczelin, mia³a miejsce krystalizacja
barytu, a po niej lub niemal równoczeœnie, prêcikowo-ig³owego kwarcu. W kolejnym etap-
ie precypitowa³y tlenki manganu, poprzedzone czêœciowym wy³ugowaniem barytu i prêci-
kowo- -ig³owego kwarcu. Pozosta³e jeszcze wolne przestrzenie w szczelinach niemal ca³ko-
wicie zabliŸni³ grubiej krystaliczny, s³upkowy kwarc.

Minera³y szeregu ranciéitu-takanelitu mog¹ siê tworzyæ w wyniku: a) dzia³alnoœci hy-
drotermalnej, b) powierzchniowego lub podpowierzchniowego l¹dowego wietrzenia oraz
c) diagenezy jeziornych i morskich osadów (fide Franus et al. 2000). W przypadku wyst¹-
pienia w NiedŸwiedziej Górze minera³y te mog³y wykrystalizowaæ zarówno z wód juwenil-
nych, jak i zwi¹zanych z powierzchniowym wietrzeniem wód descenzyjnych.

Bardziej prawdopodobna wydaje siê ta druga mo¿liwoœæ. ¯y³y z tymi tlenkami Mn
wystêpuj¹ bowiem w tej czêœci sillu diabazowego, gdzie zerodowane zosta³y nadleg³e ska³y
karbonu i czêœciowo diabazy (Wrzak 1979, Rutkowski et al. 1993, 1998). W okresie two-
rzenia siê pokrywy wietrzeniowej na diabazach, jak i póŸniej, poprzez porowate, w prze-
wadze klastyczne utwory czwartorzêdu (Rutkowski et al. 1993, 1998), ni¿sze partie dia-
bazów by³y z pewnoœci¹ penetrowane przez dobrze natlenione wody powierzchniowe. Wy-
soka aktywnoœæ tlenu jest niezbêdna do precypitacji tego typu tlenków manganu (Mn4+).
Podstawowym Ÿród³em manganu oraz innych pierwiastków sk³adowych ranciéitów-
-takanelitów by³y zapewne wietrzej¹ce diabazy.

Praca zosta³a wykonana w ramach dzia³alnoœci statutowej Katedry Mineralogii, Petro-
grafii i Geochemii, finansowanej przez KBN (umowa nr 11.11.140.158).

Autorzy s¹ wdziêczni mgr. Andrzejowi Górnemu z Muzeum Geologicznego Akademii
Górniczo-Hutniczej za udostêpnienie wiêkszoœci objêtych badaniami próbek oraz kolegom
z macierzystej Katedry za wykonanie analiz: mgr. Adamowi Gaw³owi – rentgenograficznych,
oraz mgr. Stanis³awowi Olkiewiczowi – spektroskopowych w podczerwieni.
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Summary

Polymineral veins rich in black manganese oxides (Figs 1, 2, 9) were found in 1998 in
the so-called diabases quarried in NiedŸwiedzia Góra near Kraków. The minerals were
studied using XRD (Fig. 6, Tab. 1), IR (Fig. 7), DTA-TG (Fig. 8), SEM/EDS (Figs 3–5, 10)
and spot chemical analyses EPMA/WDS (Tab. 2). They have been established to represent
intermediate members of the ranciéite-takanelite series, belonging to hydrated managanese
oxides with the layered structure. In comparison with most of the minerals of this series de-
scribed in the literature, they differ in elevated amounts of Fe2O3 (to 9.4 wt. %) and BaO
(to about 1.6 wt. %), and lower concentrations of CaO (to 3.69 wt. %).

The Mn oxides studied are associated with dominant quartz (two morphological vari-
eties – Figs 2, 9), barite (Figs 2, 9, 11), goethite, saponite and pyrite. A probable succession
of these minerals is as follows: goethite +/– saponite � tension � barite, thin prismatic-
-acicular quartz � leaching � Mn oxides, prismatic quartz. The minerals of the ranciéite-
takanelite series crystallized probably from descensive waters associated with surface
weathering of the diabases, which took place when overlaying Carboniferous rocks had
been eroded. The weathering diabases were a probable source of manganese.
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