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Wp³yw warunków œrodowiskowych na powstawanie
holoceñskich rud ¿elaza

Rudy darniowe, charakterystyczne dla œrodowisk przypowierzchniowych terenów pod-
mok³ych, wymienianych w literaturze polskiej obok rud bagiennych, rzecznych i jeziornych,
mo¿na zaliczyæ do holoceñskich rud ¿elaza. Mechanizm tworzenia poszczególnych typów
rud jest zbli¿ony i regulowany przede wszystkim potencja³em utleniaj¹co-redukuj¹cym (Eh),
aktywnoœci¹ jonów wodorowych (pH), a tak¿e zró¿nicowaniem dynamiki sedymentacji
w œrodowiskach, w których rudy te powstaj¹. Geneza i ró¿nice w sk³adzie fazowym w sposób
istotny wp³ywaj¹ na ich w³aœciwoœci sorpcyjne, które mog¹ byæ wykorzystywane w procesie
wi¹zania metali ciê¿kich (Ratajczak, Skoczylas 1999).

1. Typologia holoceñskich rud ¿elaza stosowane w literaturze

W literaturze anglojêzycznej nomenklatura holoceñskich rud ¿elaza ogranicza siê do
ogólnego terminu bog iron ore, który w dos³ownym t³umaczeniu odnosiæ siê powinien do rud
bagiennych. Termin ten stosowany jest jednak do wszystkich rud powstaj¹cych w ho-
loceñskich zbiornikach œródl¹dowych, niezale¿nie od szczególnych warunków charakte-
ryzuj¹cych œrodowiska powstawania. Stosowane jest równie¿ okreœlenie lake ore odno-
sz¹ce siê do rud jeziornych. Podobne uogólnienia wystêpuj¹ w literaturze niemieckiej,
okreœlaj¹cej holoceñskie rudy ¿elaza dwoma synonimicznymi terminami – jako Rasen-

eisenstein (Rasen – darñ, Eisen – ¿elazo, Stein – kamieñ) lub Raseneisenerz (Rasen – darñ,
Eisen – ¿elazo, Erz – ruda). Jedynym rozró¿nieniem dokonywanym w literaturze obcej
(g³ównie anglojêzycznej) jest podzia³ na rudy typu utlenionego (oxidized type) i zredu-
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kowanego (reduced type), który sygnalizuje odmiennoœæ warunków fizykochemicznych
(potencja³ redoks i pH) w œrodowiskach powstawania (Kaczorek, Sommer 2003; Kaczorek,
Sommer i in. 2004).

Terminologia polska odnosz¹ca siê do holoceñskich rud ¿elaza nie jest jednolita, gdy¿
opiera siê na ró¿nych przes³ankach. Podstawowym kryterium funkcjonuj¹cym w polskim
nazewnictwie jest rozró¿nienie rud na podstawie œrodowisk ich powstawania.

Œrodowiska powstawania rud darniowych, a wiêc tereny podmok³ych ³¹k, mokrade³
i obszarów zabagnionych, charakteryzuj¹ siê warunkami zbli¿onymi do tych, w jakich
tworz¹ siê rudy bagienne. Ró¿nice miêdzy nimi mo¿na rozpatrywaæ w kategoriach zmien-
noœci Eh i pH œrodowiska, natomiast na mechanizm powstawania rud rzecznych i jeziornych
nak³ada siê w du¿ej mierze dynamika œrodowiska sedymentacji. Ró¿nice miêdzy posz-
czególnymi odmianami zaznaczaj¹ siê równie¿ w charakterze osadów otaczaj¹cych:

— rudy bagienne zalegaj¹ w otoczeniu torfów, osadów ilastych, a niekiedy kredy
jeziornej i gytii wapiennej,

— rudy jeziorne tworz¹ najczêœciej warstewki pomiêdzy osadami piaszczysto-¿wiro-
wymi,

— rudy rzeczne zaœ gromadz¹ siê w ³awicach piasków aluwialnych (Ratajczak, Sko-
czylas 1999).

Powstawanie rud darniowych i bagiennych jest nierozerwalnie zwi¹zane ze œrodo-
wiskami stagnuj¹cymi, wystêpuj¹cymi na terenach obni¿onych, wype³nionych wod¹ lub
okresowo przez ni¹ zalewanych. Konieczny jest bowiem okresowy dop³yw œwie¿ych, na-
tlenionych wód lub w miarê swobodny dostêp tlenu atmosferycznego. Œrodowiska bardziej
podmok³e, bagienne, sprzyjaj¹ce rozk³adowi du¿ej iloœci substancji organicznej, w³aœciwe s¹
dla rud bagiennych, w których identyfikuje siê du¿e iloœci wêglanów i fosforanów ¿elaza (II).

Tworzenie siê rud rzecznych wi¹¿e siê g³ównie z rozmywaniem wczeœniej nagroma-
dzonych rud darniowych i bagiennych, przemieszczaniem ich w formie luŸnych okruchów
i sk³adaniem wœród utworów aluwialnych. W procesie diagenezy ulegaj¹ one czêsto sce-
mentowaniu z utworami piaszczystymi i ¿wirowymi, czemu zawdziêczaj¹ zlepieñcowat¹
postaæ. Wynika z tego, ¿e rudy rzeczne s¹ rudami darniowymi lub bagiennymi wystê-
puj¹cymi na z³o¿ach wtórnych, zalegaj¹cymi w postaci piasków ¿elazistych lub ogólnie –
za¿elazionych aluwiów.

Mechanizm tworzenia rud jeziornych jest podobny, jak w przypadku rud darniowych
i bagiennych. Na ten proces nak³adaj¹ siê jednak dynamiczne czynniki strefy przybrze¿nej
prowadz¹ce do powstawania rud w postaci oolitów lub pizolitów. Podobnie jak rudy rzeczne
mog¹ one tworzyæ formy zlepieñcowate ulegaj¹c scementowaniu z osadem.

Obok klasyfikacji wynikaj¹cej z przes³anek œrodowiskowych, wyró¿nia siê tak¿e kilka
typów rud na podstawie zmiennoœci sk³adu mineralnego. Rudy o du¿ej zawartoœci wiwianitu
nazywa siê rudami wiwianitowymi, zaœ te, w których obserwuje siê podwy¿szone iloœci
syderytu – rudami bia³ymi.

Rozró¿nianie poszczególnych typów holoceñskich rud ¿elaza bywa zaniedbywane w li-
teraturze, przede wszystkim ze wzglêdu na ci¹g³e przejœcia facjalne miêdzy œrodowiskami
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ich powstawania i wystêpowania oraz podobieñstwa w sk³adzie mineralnym i chemicznym.
Dlatego te¿, najczêœciej wystêpuj¹cym w literaturze polskiej terminem jest „ruda darniowa”,
okreœlaj¹ca w takich przypadkach wszystkie rudy o wymienionej genezie, bez wzglêdu na
charakter utworów otaczaj¹cych.

W obrêbie wymienionych typów rud ¿elaza wyró¿nia siê dwie podstawowe odmiany
teksturalne: rudê sypk¹, nazywan¹ tak¿e mia³k¹, i rudê kawa³kow¹ – zbit¹, skalist¹. Tê
pierwsz¹ uwa¿a siê za formê pierwotn¹, która dopiero z czasem ulega cementacji w wyniku
odwodnienia i tworzy lite pok³ady rudy zbitej, niekiedy znacznej mi¹¿szoœci i rozci¹g³oœci.
Podrzêdnie wyró¿nia siê jeszcze jedn¹ odmianê w postaci tzw. rud karnikowych lub grosz-
kowych, tworz¹cych konkrecje o wielkoœci do 2–3 mm. Czêsto spotyka siê je w asocjacji
z rudami mia³kimi b¹dŸ zbitymi, co mo¿e œwiadczyæ o ich przejœciowym charakterze
w stosunku do dwóch g³ównych typów teksturalnych.

2. Warunki œrodowiskowe i mechanizm powstawania rud

Bezpoœredni wp³yw na powstawanie tego typu rud ¿elaza ma umiarkowany klimat
i wilgotne œrodowisko. Powstaj¹ wówczas dogodne warunki dla procesu wytr¹cania z roz-
tworów zwi¹zków ¿elaza, buduj¹cych rudy darniowe. Zachodzi on zwykle wed³ug modelu:
³ugowanie zwi¹zków ¿elaza z utworów pierwotnych – transport – utlenianie – precypitacja
(rys. 1). Jest on jednak œciœle zale¿ny od lokalnej geomorfologii terenu oraz ska³ pod³o¿a,
których zró¿nicowanie mo¿e prowadziæ do powstawania odmiennych typów koncentracji.

G³ównym Ÿród³em ¿elaza dla nowopowstaj¹cych nagromadzeñ rud s¹ utwory neo-
geñskie, g³ównie gliny lodowcowe, i³y, piaski, piaskowce (w tym tak¿e piaski i piaskowce
glaukonitowe (Crerar i in. 1979)), ¿wiry i lessy, w których minera³y ¿elaza mog¹ wy-
stêpowaæ jako zwi¹zki tlenkowe i wodorotlenkowe, siarczki, siarczany, wêglany, zwi¹zki
organo-mineralne lub wchodziæ w sk³ad minera³ów ciê¿kich (Ratajczak, Skoczylas 1999).

Procesy ³ugowania i uruchamiania ¿elaza s¹ m.in. nastêpstwem oddzia³ywania tlenu,
wody (procesy utleniania, hydrolizy i hydratacji), CO2 i innych zwi¹zków, na minera³y
¿elaza obecne w ska³ach pierwotnych, ale tak¿e procesów adsorpcji jonowymiennej za-
chodz¹cej na powierzchni minera³ów ilastych oraz dzia³alnoœci mikroorganizmów.
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Rys. 1. Schemat procesów prowadz¹cych do powstawania rud (na podst. Zarys nauki o z³o¿ach… 1964)

Fig. 1. Schematic representation of bog iron deposition (based on Zarys nauki o z³o¿ach… 1964)



Najdogodniejszymi warunkami dla migracji ¿elaza s¹ œrodowiska kwaœne, w których
przy znacznych zawartoœciach substancji organicznej ¿elazo mo¿e tworzyæ rozmaite zwi¹z-
ki kompleksowe. Obecnoœæ CO2 sprzyja powstawaniu ³atwo rozpuszczalnych wodoro-
wêglanów ¿elaza, zw³aszcza gdy ³ugowaniu poddawane s¹ ska³y wêglanowe.

Wp³yw mikroorganizmów na uwalnianie i uruchamianie ¿elaza ze ska³ mo¿na roz-
patrywaæ w dwojakim aspekcie: poœrednio, bior¹c pod uwagê wp³yw bakterii i innych
mikroorganizmów na warunki œrodowiska (zmiany Eh i pH, oddzia³ywanie kwasów orga-
nicznych i enzymów) i bezpoœrednio, kiedy bior¹ one udzia³ w redukcji zwi¹zków ¿elaza
(III) (oddychanie ¿elazowe) i przyczyniaj¹ siê m.in. do tworzenia zwi¹zków komplek-
sowych.

W wodach podziemnych ¿elazo mo¿e migrowaæ w postaci jonowej (przede wszystkim jako
Fe2+), drobno zdyspergowanych obojêtnych cz¹steczek faz mineralnych ¿elaza, w formie
koloidów (g³ównie ¿elaza (III)), a tak¿e jako nieorganiczne b¹dŸ organiczne zwi¹zki kom-
pleksowe (tab. 1). Przebieg i formy migracji ¿elaza regulowane s¹ przede wszystkim przez
warunki redoks i odczyn œrodowiska, obecnoœæ i formê wystêpowania substancji organicznej
oraz iloœæ rozpuszczonych CO2 i zwi¹zków siarki (Macioszczyk, Dobrzyñski 2002).

W wodach œrodowisk bagiennych, odznaczaj¹cych siê bogactwem substancji orga-
nicznej, najczêstszymi formami migracji ¿elaza s¹ jego kompleksy organiczne. Jony Fe2+

tworz¹ silniejsze kompleksy organiczne w odró¿nieniu od ¿elaza trójwartoœciowego. Naj-
wiêksze znaczenie w procesie tworzenia siê kompleksów ¿elazo-organicznych maj¹ kwasy
fulwowe i huminowe. Obecnoœæ substancji organicznej mo¿e równie¿ prowadziæ do redukcji
jonów Fe3+ do Fe2+ (Macioszczyk, Dobrzyñski 2002).

Mnogoœæ form migracji ¿elaza jest wiêc œciœle uzale¿niona od lokalnych warunków
i charakteru œrodowisk geochemicznych. Bez wzglêdu na to w jakiej postaci ¿elazo jest
dostarczane do miejsca precypitacji, o charakterze wytr¹ceñ decyduj¹ lokalne warunki
œrodowiska depozycji.

Akumulacja rozk³adaj¹cych siê szcz¹tków roœlinnych na terenach podmok³ych powo-
duje, ¿e œrodowiska te cechuj¹ siê niskimi wartoœciami Eh (od ok. – 0,2 do 0,0 V) i prowadzi
do wzbogacania wód powierzchniowych w znaczne iloœci CO2. Zwi¹zki ¿elaza (II) wystê-
puj¹ce w strefie aeracji s¹ wiêc redukowane i przyjmuj¹ postaæ wodorowêglanów
(Fe(HCO3)2) (Stanton 1972). Jeœli zstêpuj¹ce roztwory strefy aeracji, nios¹ce Fe(HCO3)2

b¹dŸ inne ³atwo rozpuszczalne zwi¹zki Fe(II)), napotkaj¹ na poziom natlenionej wody
podziemnej, czy te¿ poziom glebowy bêd¹cy w kontakcie z tlenem atmosferycznym, Fe2+

utleni siê do Fe3+, a nastêpnie wytr¹ci siê w postaci tlenowodorotlenków Fe(III). Implikacj¹
tak gwa³townego wytr¹cania utlenionych form ¿elaza jest lokalna koncentracja poziomu
rudy darniowej lub bagiennej wzd³u¿ zwierciad³a wody podziemnej, b¹dŸ natlenionego
poziomu glebowego (rys. 2).

Powstawanie tego typu nagromadzeñ czêsto wi¹¿e siê z procesami glejowymi. Poziomy
glejowe charakteryzuj¹ siê barw¹ zielonkaw¹, niebieskaw¹ lub popielat¹, bowiem przy du¿ej
wilgotnoœci i w obecnoœci substancji organicznej nastêpuje redukcja Fe3+ i wymywanie du¿o
bardziej mobilnego Fe2+ (Kaczorek, Sommer i in. 2004).
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Nagromadzenia rud darniowych i bagiennych przyjmuj¹ zwykle postaæ pok³adow¹ lub
mog¹ zalegaæ w formie gniazd i wk³adek. Wtórnie mog¹ tworzyæ nagromadzenia p³atowe lub
pasowe, których forma wynika z rozmywania bardziej rozleg³ych pok³adów i zwykle jest
sprzê¿ona z powstawaniem niektórych typów rud rzecznych.
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TABELA 1

Formy wystêpowania ¿elaza w wodach podziemnych (Ratajczak, Witczak 1983 fide Macioszczyk,
Dobrzyñski 2002)

TABLE 1

Iron in groundwater (Ratajczak, Witczak 1983 fide Macioszczyk, Dobrzyñski 2002)

WODY PODZIEMNE

M Lg
�1 / M Lg

�1 /

pH = 6–8 pH < 4 pH = 6–8

C Lorg
mg

� 7 / C Lorg
mg

�7 / C Lorg
mg

� 7 / C Lorg
mg

�7 /

jony Fe2+

jony Fe FeOH Fe OH3
2 2

� � �, , ( ) , w zale¿noœci od pH wody

Fe O nH O2 3 2� koloidalny

kompleksy metaloorganiczne

kompleksy nieorganiczne z siarczanami, chlorkami, fluorkami itd.

M mineralizacja



Powstawanie nagromadzeñ rud jeziornych nastêpuje w wyniku podobnego procesu.
Transport ¿elaza do zbiornika jeziornego mo¿e przebiegaæ w sposób zró¿nicowany – bez-
poœrednio z miejsca ³ugowania ska³ lub ze zstêpuj¹cych roztworów z terenów podmok³ych,
gdzie wody gruntowe nie by³y dostatecznie natlenione, aby spowodowaæ powstanie hory-
zontu rudy bagiennej czy darniowej. Migruj¹ce, niekiedy na znaczne odleg³oœci, wody
podziemne bogate w zwi¹zki ¿elaza napotykaj¹ na swojej drodze natlenione wody jeziorne.
Zmiana warunków (podwy¿szenie Eh i pH) powoduje gwa³towne utlenianie ¿elaza w miej-
scu wyp³ywu wód gruntowych, mieszaj¹cych siê z wodami jeziornymi, i powstawanie jego
wodorotlenkowych precypitatów. Gromadzenie rud jeziornych ma miejsce zwykle na g³ê-
bokoœci oko³o 1,5–5 m (Zarys nauki o z³o¿ach… 1964), w strefie falowania, sprzyjaj¹cego
powstawaniu form oolitowych i pizolitowych (rys. 3). Zalegaj¹ one w postaci rud bobowych
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Rys. 2. Schemat powstawania poziomu rudy darniowej/bagiennej, wspó³kszta³tnego do zwierciad³a wód

podziemnych

Fig. 2. Deposition of bog iron ore along the groundwater table

Rys. 3. Schemat powstawania poziomu rudy jeziornej

Fig. 3. Deposition of lake iron ore



i zlepieñcowatych wœród osadów piaszczysto-ilastych. Rudy takie mog¹ równie¿ tworzyæ
warstewki w osadach piaszczysto-¿wirowych (Kociszewska-Musia³ 1988).

Rudy rzeczne stanowi¹ przede wszystkim wtórne nagromadzenia rud darniowych i ba-
giennych. S¹ to wiêc zredeponowane osady rozmywanych przez rzeki nagromadzeñ rud
o innej genezie. Rozmywanie pok³adów rud darniowych i bagiennych przyczynia siê do ich
zalegania w formie porozrywanych pasów lub p³atów. Same zaœ odmiany rzeczne, tworz¹
gniazda i wk³adki o postaci zlepieñcowatej wœród osadów aluwialnych.

Proces tworzenia tlenków i tlenowodorotlenków ¿elaza (III) buduj¹cych rudy darniowe
polega na utlenianiu zwi¹zków ¿elaza (II) w obecnoœci tlenu i wody do soli ¿elaza (III), które
z kolei natychmiast hydrolizuj¹c formuj¹ wspomniane powy¿ej fazy mineralne. Hydroliza
soli ¿elaza (III) nastêpuje stopniowo z utworzeniem jedno- [1] i dwurdzeniowych [2]
hydrokompleksów, a¿ do powstania mieszaniny wodorotlenków ¿elaza (III) o ró¿nym
stopniu uwodnienia [3] (Stumm, Morgan 1996; Cornell, Schwertmann 2003).

Fe3+ + 6H2O � [Fe(H2O)6]3+ (1)

[Fe(H2O)6]3+ � [Fe(H2O)5(OH)]2+ + H+ (2)

[Fe(H2O)6]3+ � FeOOH + 3H+ + 4H2O (3)

Decyduj¹ce znaczenie w tym procesie ma stê¿enie jonów wodorowych (pH). W kwaœ-
nych œrodowiskach reakcja utleniania ¿elaza (II) wymaga na tyle wysokiego potencja³u
redoks, ¿e z punktu widzenia czysto chemicznego mechanizmu utleniania – proces ten
praktycznie nie zachodzi. Wówczas utlenianie ¿elaza ma g³ównie charakter mikrobialny
i zachodzi dziêki katalizuj¹cej dzia³alnoœci bakterii ¿elazowych. Bakterie chemolitotroficz-
ne, takie jak: Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, czy Gallionella

ferruginea, czerpi¹ energiê z utleniania Fe2+ do Fe3+, wykorzystuj¹c ¿elazo (II) jako donor
elektronów. £añcuch oddechowy (³añcuch transportu elektronów) bakterii chemolitotro-
ficznych jest bardzo krótki i reakcja utleniania ¿elaza daje niewiele energii, dlatego musz¹
one utleniaæ bardzo du¿e iloœci substratu. Precypitaty utlenionego w ten sposób ¿elaza
gromadz¹ siê w bezpoœrednim s¹siedztwie i na œcianach komórkowych bakterii. W wiêk-
szoœci bakterie ¿elazowe s¹ acydofilami, preferuj¹cymi œrodowiska o niskich wartoœciach
pH, kiedy Fe2+ jest stabilne. Podwy¿szenie pH powoduje na³o¿enie siê obu mechanizmów
utleniania ¿elaza: chemicznego i mikrobialnego, co wyraŸnie przyspiesza powstawanie
wodorotlenkowych faz ¿elazistych. Jednak wœród mikroorganizmów utleniaj¹cych ¿elazo s¹
i takie, które zamieszkuj¹ œrodowiska o neutralnym odczynie (m.in. Gallionella i Spha-

erotilus). Utleniaj¹ one ¿elazo (II) zanim zd¹¿y siê to dokonaæ za poœrednictwem procesów
nieorganicznych (Konhauser 1998; Ehrlich 2001).

Szybkoœæ procesu wytr¹cania zwi¹zków ¿elaza w omawianych œrodowiskach wp³ywa na
wielkoœæ i strukturê, czêsto amorficznych faz ¿elazistych – wielkoœæ ziaren siêga wówczas
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od kilku nm do kilku czêœci �m. Nastrêcza to niema³ych trudnoœci w ich identyfikacji
metodami optycznymi i dyfraktometrycznymi. W przypadku faz krystalicznych tj. goethyt,
metody optyczne s¹ wystarczaj¹ce, a rozmiary ich w³ókien w wachlarzowatych agregatach
wahaj¹ siê w szerokich ramach od kilkudziesiêciu nm do kilkuset �m.

3. Sk³ad fazowy holoceñskich rud Fe (darniowych)

W rozwa¿aniach o powstawaniu tlenowodorotlenków ¿elaza (III), nale¿y wzi¹æ pod
uwagê dwa g³ówne mechanizmy ich tworzenia (Cornell, Schwertmann 2003):

— bezpoœrednie wytr¹canie z roztworów zawieraj¹cych zwi¹zki Fe(II) i Fe(III),
— przeobra¿enie pierwotnych, czêsto metastabilnych faz ¿elazistych w formy bardziej

stabilne termodynamicznie (rys. 4).
Naj³atwiejsz¹ w identyfikacji i zarazem najbardziej stabiln¹ faz¹ mineraln¹ holoceñskich

rud ¿elaza jest goethyt (�-FeOOH). Jego powstawanie mo¿e przebiegaæ wed³ug obu me-
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Rys. 4. Schemat powstawania tlenkowych faz ¿elazistych buduj¹cych ró¿ne typy holoceñskich rud ¿elaza

(powstawanie i transformacja) (na podst. Cornell, Schwertmann 2003)

Fig. 4. Schematic representation of Fe-oxide phases that build Holocene iron ores

(formation and transformation pathways) (based on Cornell, Schwertmann 2003)



chanizmów, a wiêc: bezpoœrednio – z roztworu napotykaj¹cego dostatecznie natlenione
œrodowisko, b¹dŸ czêœciej na drodze transformacji metastabilnego ferrihydrytu
(Fe5HO8 · 4H2O) (Yee, Shaw i in. 2006). Ten drugi mechanizm ma szczególne znaczenie
w œrodowiskach, gdzie jony Fe2+ s¹ utleniane bardzo gwa³townie i w obecnoœci czynników
hamuj¹cych krystalizacjê, tj. przy du¿ej zawartoœci substancji organicznej i rozpuszczonej
krzemionki. Wysokie tempo procesu utleniania zwi¹zków Fe(II) oraz obecnoœæ krzemionki
i zwi¹zków organicznych sprzyja powstawaniu amorficznych faz ¿elaza (III) – g³ównie
ferrihydrytu (rys. 5). Przy skrajnie du¿ej iloœci organiki bêd¹ siê tworzy³y jedynie kompleksy
¿elazo-organiczne (Cornell, Schwertmann 2003).

Obecnoœæ goethytu oraz jego czêste wspó³wystêpowanie z ferrihydrytem (rys. 6) mo¿e
mieæ dwojak¹ genezê. Mo¿e wi¹zaæ siê z:
1) przeobra¿aniem wytr¹conego wczeœniej ferrihydrytu, b¹dŸ
2) wystêpowaniem mikroœrodowisk, gdzie panowa³y warunki wolne od czynników hamu-

j¹cych powstawanie faz krystalicznych, promuj¹cych precypitacjê ferrihydrytu.
Proces przeobra¿ania ferrihydrytu nastêpuje zawsze poprzez rozpuszczanie prekursora

i reprecypitacjê substancji ¿elazistej w formie goethytu (Cornell, Schwertmann 2003; Rzepa
2004).

Obecnoœæ lepidokrokitu (�-FeOOH) wydaje siê byæ przywi¹zana jedynie do odmian
mia³kich (Ratajczak, Skoczylas 1999). Jako ¿e rudy mia³kie uwa¿a siê za pierwotne
w stosunku do odmian kawa³kowych, mo¿e to œwiadczyæ o przeobra¿aniu lepidokrokitu
w goethyt.

W procesie gwa³townego utleniania ¿elaza jednym z intermediatów wytr¹caj¹cych siê
faz ¿elazistych, mo¿e byæ fougeryt (ang. fougerite). Jest to faza mieszana Fe2+–Fe3+,
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Rys. 5. Wp³yw tempa dostawy Fe i zawartoœci substancji organicznej na powstawanie ró¿nych form ¿elaza

(na podst. Cornell, Schwertmann 2003)

Fig. 5. Effect of the Fe supply rate and organic matter content on formation of various Fe forms

(based on Cornell, Schwertmann 2003)



zaliczana do szerszej grupy, okreœlanej mianem zielonych rdzy (ang. green rusts), stabilna
przy niskim potencjale redoks. Precypituje z roztworów o du¿ej zawartoœci soli Fe(II) przy
niedoborze tlenu. W chwili, kiedy zawartoœæ Fe(II) spada poni¿ej krytycznego poziomu,
fougeryt przestaje byæ stabilny – ulega rozpadowi, w efekcie czego powstaje goethyt lub
lepidokrokit (Cornell, Schwertmann 2003; Herbillon 2006).

Wœród faz mineralnych obecnych w rudach darniowych i bagiennych zidentyfikowano
równie¿ zwi¹zki manganu, syderyt (FeCO3), a tak¿e wiwianit (Fe3(PO4)2·8H2O). Te pierw-
sze wystêpuj¹ w formie „trawiastych” nagromadzeñ (rys. 7), które w analizie EDS ujawniaj¹
znaczne iloœci Ca, co mo¿e œwiadczyæ o tym, i¿ jest to rancieit (Ca, Mn2+)Mn4+

4O9·3H2O).
Odmiany o du¿ej zawartoœci syderytu zwykle spotykane s¹ na terenach bagiennych

w otoczeniu torfów. Obecnoœæ wiwianitu zaœ zaznacza siê w postaci drobnych wtr¹ceñ
w rudach darniowych (rys. 8) – w porach, szczelinach pozosta³ych po rozk³adzie szcz¹tków
organicznych. Podobnie jak syderyt, jest on wskaŸnikiem œrodowisk o niskim poziomie Eh.

Niewielkie zawartoœci syderytu i wiwianitu, mog¹ mieæ tak¿e zwi¹zek z wystêpowaniem
mikroœrodowisk w obrêbie jednego horyzontu. Efekt tego typu zjawisk obserwuje siê
w miejscach, gdzie na tlenkowych fazach Fe (III) pojawiaj¹ siê warstewki wiwianitu
i syderytu (rys. 9). Powodem tego s¹ sezonowe zmiany poziomu wód gruntowych, przyczy-
niaj¹ce siê do lokalnych zmian warunków redoks. W takich przypadkach obserwowane s¹
czêsto produkty utleniania wiwianitu, w postaci ¿ó³tych amorficznych form, czasem two-
rz¹cych wachlarzowate struktury (Landuydt 1990).
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Rys. 6. Sferolity goethytu (G) w skrytokrystalicznej masie, najprawdopodoniej wspó³tworzonej

z ferrihydrytem (GF); ruda kawa³kowa, Pruszków (œwiat³o odbite, X nikole; mikroskop polaryzacyjny

ECLIPSE E600W POL, Nikon)

Fig. 6. Goethite spherulites (G) in amorphic mass, probably with ferrihydrite (GF); Lump bog iron ore,

Pruszków (reflected-light, 2 polars; polarization microscope ECLIPSE E600W POL, Nikon)



Podobne zjawiska mog¹ mieæ miejsce równie¿ w horyzontach, gdzie panowa³y warunki
redukcyjne – a lokalnie dochodzi³o do precypitacji zwi¹zków ¿elaza trójwartoœciowego.
W tym przypadku lokalny wzrost warunków redoks, zwi¹zany z letnim obni¿aniem siê
poziomu wód gruntowych, umo¿liwia³ dostêp tlenu do warstwy zredukowanej za poœred-
nictwem kana³ów po rozk³adaj¹cych siê korzeniach. Umo¿liwi³o to lokalne wytr¹canie
ferrihydrytu (Landuydt 1990).
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Rys. 7. A – Zwi¹zki manganu (rancieit?) w kawa³kowej rudzie darniowej (mikroskop skaningowy);

B – widmo EDS zaznaczonego fragmentu próbki (próbka po napyleniu Au). Ruda kawa³kowa, Pruszków

Fig. 7. A – Manganese compounds (rancieite?) in lump bog iron ore (SEM);

B – EDS spectrum of marked fragment (coated with Au). Lump bog iron ore, Pruszków

Rys. 8. Fragment kawa³kowej rudy darniowej z blaszkami wiwianitu w amorficznej substancji ¿elazistej;

Pruszków (elektrony wtórnie rozproszone)

Fig. 8. Fragment of lump bog iron ore sample with blade-like vivianite specimens in amorphic iron oxide

mass; Pruszków (BSE)



Podsumowanie

W warunkach hipergenicznych – w zale¿noœci od warunków fizykochemicznych œrodo-
wiska, a tak¿e od obecnoœci bakterii – mo¿liwe jest powstawanie nagromadzeñ precypitatów
¿elaza (III) zaliczanych do holoceñskich rud ¿elaza. Zwykle s¹ to uwodnione tlenki i tleno-
wodorotlenki ¿elaza (III) tworz¹ce pok³ady, gniazda lub soczewki, nazywane w zale¿noœci
od œrodowisk powstawania i wystêpowania oraz warunków potencja³u redoks i pH – rudami
darniowymi lub bagiennymi. Niekiedy – w œrodowiskach jeziornych i rzecznych – obecne s¹
odpowiednio: rudy jeziorne i rzeczne, wyró¿niane na podstawie kryteriów teksturalnych.
Na ich genezê nak³ada siê bowiem dynamika œrodowiska strefy brzegowej jezior i przep³ywu
rzecznego – powoduj¹cego czêsto rozmywanie nagromadzeñ rud o innej genezie.

Powstawanie tlenków i tlenowodorotlenków ¿elaza (III) mo¿e byæ nastêpstwem bezpo-
œredniego wytr¹cania z roztworów lub czêœciej – transformacji mniej stabilnych termody-
namicznie faz. G³ównym sk³adnikiem tego typu rud jest goethyt, który jest najczêœciej
wynikiem przeobra¿ania metastabilnego ferrihydrytu, czêsto wspó³wystêpuj¹cego z goe-
thytem.

W rudach darniowych czêsto obserwuje siê tak¿e znaczne iloœci faz manganowych, zaœ
wœród nagromadzeñ z obszarów o niskich wartoœciach pH i Eh notuje siê podwy¿szone
zawartoœci syderytu i wiwianitu.
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Rys. 9. Wyst¹pienia syderytu na tlenkach ¿elaza (III) wskazuj¹ce na zmiany potencja³u redoks;

ruda kawa³kowa, Pruszków (elektrony wtórnie rozproszone)

Fig. 9. Siderite on ferrous iron oxides indicating temporary changes of redox potential; lump bog iron ore,

Pruszków (BSE)



Badania skaningowe wykonano w Pracowni Mikroskopii Skaningowej i Mikroanalizy w Instytucie Hydro-

geologii i Geologii In¿ynierskiej UW, na skaningowym mikroskopie elektronowym JSM 6380LA, sprzê¿onym

z mikrosond¹ elektronow¹ firmy JEOL. Analizê chemiczn¹ w mikroobszarze przeprowadzono w Miêdzyinsty-

tutowym Laboratorium Mikroanalizy Minera³ów i Substancji Syntetycznych za pomoc¹ mikrosondy elektronowej

CAMECA SX100.
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WP£YW WARUNKÓW ŒRODOWISKOWYCH NA POWSTAWANIE HOLOCEÑSKICH RUD ¯ELAZA

S ³ o w a k l u c z o w e

Rudy darniowe, warunki fizykochemiczne œrodowiska, fazy mineralne

S t r e s z c z e n i e

Nagromadzenia tlenkowych i tlenowodorotlenkowych precypitatów ¿elaza (III), powstaj¹ce w warunkach
przypowierzchniowych, nazywane s¹ rudami darniowymi, jeziornymi lub rzecznymi w zale¿noœci od œrodowisk
w jakich siê tworzy³y. G³ównym czynnikiem reguluj¹cym ów proces, w przypadku rud darniowych i bagiennych,
jest pH i Eh œrodowiska, podczas gdy na powstawanie rud jeziornych i rzecznych wp³ywa równie¿ dynamika
œrodowisk sedymentacji. Decyduje to o odmiennoœci struktur poszczególnych typów holoceñskich rud ¿elaza.
Gwa³townoœæ procesu wytr¹cania determinuje wykszta³cenie tlenków i tlenowodorotlenków ¿elaza (III), budu-
j¹cych holoceñskie rudy ¿elaza. Proces ten mo¿e nastêpowaæ jednostopniowo – kiedy bezpoœrednio precypituj¹
stabilne zwi¹zki ¿elaza (II) i ¿elaza (III), lub czêœciej dwustopniowo – na drodze przeobra¿ania metastabilnych
intermediatów. G³ówn¹ faz¹ mineraln¹ tego typu rud jest goethyt, czêsto wspó³wystêpuj¹cy z metastabilnym
ferrihydrytem. Obserwuje siê w nich niekiedy znaczne iloœci faz manganowych, a w œrodowiskach o bardziej
redukcyjnym charakterze – tak¿e wiwianit i syderyt.

INFLUENCE OF ENVIRONMENTAL CONDITIONS ON HOLOCENE IRON ORES ACCUMULATION

K e y w o r d s

Bog iron ores, environmental conditions, mineral phases

A b s t r a c t

Iron oxide and hydroxide accumulations, that form in near-surface environments, are called bog iron ores, lake
ores or river ores, depending on environments’ characteristics. Processes of bog iron accumulation are controlled
mainly by pH and Eh conditions, whereas accumulation of lake and river ores are also dependant on dynamics of
water environments. These conditions determine structure of various Holocene iron ores. Rapidity of iron oxides
and hydroxides precipitation decides on their form. Formation process may proceed directly – with forming stable
iron (II) and iron (III) compounds, or stepwise – with transformation of metastable iron phases. The most important
mineral phase in Holocene iron ores is goethite, that often coexists with metastable ferrihydrite. Sometimes there
are considerable amounts of manganese compounds, and in more reductive environments – also vivianite
and siderite.
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