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Haling WAZNY

Fluor w utworach. weglanowych cechsztynu
pélnocnej czgsei Nizin Polskiego

WSTEP

W osadach weglanowych cechsztynu wielokrotnie zauwazano dogé
znaczne koncentracje fluorytu, Obecnodé fego mineralu oraz mechanizm
Jjego nagromadzenia w skalach osadowych stanowi od wielu lat przedmiot
ozywionej dyskusji. Badania dotyczace okreflenia zawartodei fluoru i cha-
rakteru jego rozmieszezenia w utworgach weglanowych cechsztynu zostaty
zainspirowane przez petrograféw (E. Czajor,: R. Wagner, 1974; B. Bered
i'in,, 1971; A, Rydzewski, 1969), ktérzy stwierdzali czegste wystepowanie
fluorytu w tych utworach, niekiedy w ilodciach dosé znacznych,

Do niedawna wiekszosé wystapien fluorytu w skatach osadowych wig-
zano z procesami hydrotermalnymi i hydrotermalno—metasomatycznynﬁ.
Obecnie coraz wiecej autoréw zajmujacych sie geochemig fluoru i wy-
stgpowaniem fluorytu w skatach osadowych zalicza teri mineral do osa-
déw chemogenicznych, przyznajge mu role czulego wskaznikg facji mor-
skich basenéw wczeshego etapu ich zasolenia (do momentu wytracania
si¢ gipsu i anhydrytu). Osadowy fluoryt z uwagi na stosunkowo malg
jego rozpuszezalnosé (przy czulej reakcji na F) pozwala rozstrzygnaé
kwestie o przywiazaniu do facji halogenkowych i takich osadow, ktére
nie zawierajg wyrainych mineralnych relikt6éw halogenezy (gips, an-
hydryt Iub halit). . ' : : '

W szeregu spornych przypadkéw okreSlenie fluorytu, a takze ogéine
analizy zawartosci fluoru mogs daé obiektywne ‘spojrzenje na facjalne
. Srodowiska, w ktérych powstaly badane skaty osadowe.: Wedlug C. D, Wer-
nera (1966) i R. Schiitze’a (1963) koncentracje fluoru rzedu 0,1% sg
wskanikami mineralizacji fluorytowej. W Zwiazku Radzieckim odkryto
w ostatnich latach wiele 216z fluorytu zwigzanych - ze skalami ‘wegla-
nowymi. Zloza w permo-karbonie Ukrainy zawierajg 45—50% CaF,
W warstwach migzszosci 4—T70 cm. Zdaniem badaezy radzieckich kryte-
rium poszukiwawczym winny byé wystapienia epigenetycznej minerali-
zacji fluorytowej w obrebie osadéw wapiennych. Mineralizacja tego typu
notowana jest w wapieniach cechsztyriskich na terenie NRD i Polski, -
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Dla odréimienia typu mineralizacji nalezy zbadaé we fluorytach skiad
i zawarto$é pierwiastkéw rozproszonych takich jak: Sr, Ba, Bi, Be, C4,
Z.Rz, Mn, Fe, Mg, Cu.

MECHANIZM TWORZENIA SIE FLtIORYTU OSADOWEGO

w-warunkach termod icznych podwyzszonej temperatury i ci$nienia
(hydrotermy, pneumatolity, magmy, procesy wulkaniczne itp.). Wymie-
nione wyzej dwa mineraly zwiazane z osadami morskimi, to fluorogpatyt
Cag(PO,)sF, rzadziej fluoro-hydroksy-apatyt Cay(PO,); (OH, F), i fluoryt
CaF,. Zakres ich wystepowania obejmuje takie termodynamiczne warun-
ki wysokich temperatur i ciénier (magmy, hydrotermy, zloza zyltowe itp.),
co charakteryzuje wysoks trwalodé ich sieci krystalicznej.
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Fig. 1, Mapa zasiegu cechsztynu w Polsce {wg J. Poborskie-
go, 1963)

Map of the Zechsteln extent in Poland according to J. Po-
borski, 1968)

1 — 2 — otwory wierthicze (borebroles): 1 — Karnieh Pomorski
]!Gl;S—Ekim.‘l.:s—crlzyfbnﬂcelﬂl;4—Goad1;5-—Gozd
2:B—M!tastkoz:7—mrasﬂ:os;3—nlal-y36rl;B*Kom!a 1;
10 — Brda 1; 11 — Nowa Wleél:la—NmKﬂnmxmﬂ; 13 —
Krojanty 1; 14 — Stobno & 15 — Paslek IG 1; 18 — Goidap IG I;
1T — Odsztyn IG 1; 18 — Wyszkéw IG 1; 182 — Zochéw iG 1;
20 ~ Thuszez IG 1

(1968), H. Ungethum (fide P. Kriiger, W. Ossenkopf, 1969) podaja, Ze
iloczyn rozpuszezalnoéei CaF; przy temp. 25°C = 1092 K, Krauskopt
(1987) natomiast stwierdza, ze stala rownowagi przy 25°C = 10105, Wy,
liczono, e gdy koncentracja Cat? w wodzie osigga 102 mol/l, co odpo-
wiada 0,40 g/l, wtedy koncentracja F- przyjmie warto§é 10—%6 mol/l.
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Z tego wynika, e gdy zawartosé jon6w wapnia w wodzie zmniejsza sie
4-krotnie (przez wytracanie si¢ krystalicznego kaleytu Iub dolomitu),
koncentracja fluoru w roztworze zwigksza sie dwukrotnie, Przy odpo-
wiednim zageszezeniu wéd w lagunach lub na podmorskich wyniesieniach
moze doj$¢ do powstania CaF,.

Fluor dostarczany jest do zbiornikéw morskich 2 pobliskiego 1gdu jako
produkt wietrzenia masywow krystalicznych. Na geologiczng role trans-

Sywu azowskiego natomiast 1—1,2 mg F/l, maksymalnie 34 mg/l. Na
przyklad rzeka Kalmius niosgca 4,5 m¥/sek wody, przynosj rocznie ponad
100 t fluoru do Morza Azowskiego. Wedlug danych O, W. Szyszkiny
(1966, 1967, 1972) zawartodé fluoru w réznych zbiornikach wodnych

w osadach. ‘

Sledzge sedymentacyjny etap w geochemii fluoru nalezy bra¢ takze
pod uwage przeobrazenia diagenetyczne i epigenetyczne. Wedlug H. Un-
genthiim (fide P. Kriiger, W. Ossenkopf, 1969) stosunkowo latwa roz-
puszczalnoéé fluorytu w wodzie (40 mg/l w temp, 15°C — §, Koritnig,
1963), zwlaszcza w wodach weglanowych, jego mobilizacja i odprowadze-
nie jonéw fluorowych przy réwnoczesnym wypadaniu kaleytu, powodujg
podwyzszenie koncentracji jonow weglanowych ze wzrostem pH. Roz-:
puszczalno$é charakteryzuje sie tu nastepujaca reakels o wzglednie ma-
tej ujemnej wartosci wolnej entalpii:

CaCO, + 2F— = CaF, + CO2~
A G°R = 198 Kecal

. Mala wartos¢ A G°R ozhacza, ze przy nadmiarze COg2— reakcja prze-
biega latwo ze strony prawej na lews. Rozpuszczanie fluorytu utatwione
Jest dzieki tworzeniu sie komplekséw fluoru z wapniem (CaF*} i inny-
mi kationami, np. Fe, Al Be, Mg i in. Takie zwigzki spotyka sie w wo-
dach powierzchniowych (plyngeych) i partiach morz z -doplywem, wad
stodkich. :

Wytraecony wraz z osadem fluoryt moze ulegat w czasie pdiniejszych
proceséw diagenetyceznych i epigenetycanych dalszej geochemicznej we-
dréwcee. Jony fluoru wuruchomione w czasie tych proceséw — zwlaszeza
przy dehydratyzacji i rekrystalizacji wapieni — wedrujg wraz z clektymi
i gazowymi skladnikami osadéw w szezeliny, jako strefy obniZzonego cig-
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nienia, tworzac tam przerosty i zylki fluorytu. Aktywizac}i tych proceséw
mogg sprzyjaé¢ nasilajace sie ruchy kompresyjne doprowadzajgce do pod-
wyzszonej temperatury. Wraz z podwyzszaniem sie temperatury rognie
rozpuszczalnogé CaF, i w warunkach podwyzszonych temperatur i ciénien
roztwory moga zawiera¢ znaczne ilofci fluoru. Jak wynika z analiz che-
micznych, wspblezesne wody podziemne, przywigzane do osadéw wegla-
nowych, zawierajg fluor w ilo$ciach 0,8—1 mg/l, dawniej wartoci te
byly przypuszczalnie znacznie wyzsze. .

A. W. Kazakow j E. Sokotowa (1957) dokonali préby odtworzenia hy-
drochemicznych. warunkéw - genezy osadowego fluorytu. Wedtug tych
autoréw fluoryty osadowe nie sy przywigzane do Zadnego konkretnego
chronologicznego etapu rozwoju Ziemi i nie sy zwigzane z jakskolwiek
paleobiologiczng specyfiky rozwoju zycia organicznego, Osadowe fluoryty
wystepujg od kambru do kredy wlgcznie. Autorzy ci zwracali uwage na
zwigzek fluorytu z facjg solnych basenéw reliktowych — dolomitami
i zdolomityzowanymi wapieniami, gipsami, anhydrytami, pstrymi itow-
cami oraz solami K — Mg, Wedlug tych badaczy fluoryt stanowi czuly
minerainy wskaZnik dla facji halogenkowej. S '

Dla okreglenia warunkéw tworzenia sie fluorytu w skalach osadowych
przeprowadzono badania laboratoryjne systemu réwnowagi fluorytu (jako
danej fazy) w rbéinych roztworach. Okreflono izotermy (0—10—20
i 100°C) rozpuszczalnoéci krystalicznego CaF, w chemicznie czystej wo-
dzie, roztworach wodnych zawierajgeych rozne koneentracie CaSO,, NaCl,
NagS0O,, MgSO0, (podstawowyceh skladnikéw wody morskiej) i w wodzie
morskiej o réznym stopniu wyparowania — od zasolenia normalnego do
15-krotnej objetosci odparowania (pole osadu anhydrytu).

Ze wszystkich badanych fluorkéw minimalng rozpuszezalno$é w wo-
dzie wykazuje CaF,. Fluorki innych metali i metaloidéw majg znacznie
wigkszgq rozpuszczalnofé, co wyjasnia uniwersalnoéé koncentracji fluoru
w skalach osadowych, przede wszystkim w postaci dwéch mineralow —
fluoroapatytu i fluorytu: Zbadano takze rozpuszczalno$é fluorytu w wo-
dzie morgkiej o normalnym zasoleniu w réznych temperaturach. Stwier-
dzono, ze rozpuszczalnoié CaF, w wodzie morskiej o zasoleniu normal-
nym wynosi: o

dla t= 0°-— 7 mg/IF
dla t = 15°—12 mg/IF

Na przykiad wody Oceanu. Spokojnego, w ktérych zawartosé fluoru
wynosi okoto 1 mg/l, dalekie sg od nasycenia tym pierwiastkiem. Wytrg-
canie sie fluorytu z basenéw morskich o zasoleniu normalnym i w stod-
kich wodach kontynentalnych, gdzie stezenie fluoru waha sie $rednio
w granicach 0,2—0,5-mg/], jest niemoiliwe. _ :

Z przytoczonych danych eksperymentalnych wynika, ze gtéwnymi
czynnikamij wplywajgcymi na wielko$é rozpuszczalnodei CaF, w morskich
slonych roztworach sg: koncentracja kationu Ca szybko obnizajgca roz-
puszczalnogé fluorytu (fig. 2), koncentracja NaCl, ktéry znacznie pod-
wyzsza rozpuszezalnosé fluorytu do 100 g/l NaCl (fig. 3), koncentracja
MgS0,, ktéry obniza rozpuszczalno$é fluorytu przy matych stezeniach
i znacznie podwyzsza ja przy konceniracjach wiekszych od 2 g/l MgSO,
(fig. 4). : ,
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Fig. 2. Wplyw sou wapniowych na rozpuszczalnose CaF; systemu
CaF; — CaCl, — HO (wg Teadwella i Kéhla, fide A. W, Kazakow,
E. Sokotows, 1957) . .
Effect of calcium salis on the solubility of CaF, of the CaFy — CaCl, —
H;O system (according to Teadwell and - Khl, fide A, V. Kazakov,
E. Sokolova, 1957)

Fig. 3. Wplyw soli sodowych na rozpuszézalnogé CaF; systemu CaF, —
NaCl — H,0 przy 10°C } systemmn CaF, — Na,SO, — H,0 pPrzy 14°C
(wg Teadwella 1 Kohla, fide A. W. Kazakow, E, Sokolowa, 1957) .

Effect of sodium salts on the solubllity of CaF; of the CaF, — CaCl, -
HzO system at 10°C and of the CaF, — Na,S0; — H,0 system at 14°C
g&’l’?’:grding to Teadwell and Kohl, fide A, V. Kazalkov, E, Sokolova,
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Fig. 4. Wolyw MgSO; na rozpuszczalnoéé CaFy przy 14°C (wg Teadwel-
la i Kihla, fide A. W, Kazakow, E. Sckolowa, 1957)

Effect of MgSO, on CaF, solubility at 14°C (according to Teadwell and
EKihl, fide A, V. Kazakov, E, Sokolova_, 1957) ‘ :

Fig. 5. Rozpuszezalnogé fluorytu w wodzie morskiej o réinym ‘zasolentu
Fluorite solubility in marine water of various salinity .
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ktérym w temperaturach niskich osigga sie przedzial nasycenig fluory-
tem (fig. 5). Rozpuszezalnoss fluorytu po poczatkowej fazie wypadania
gipsu i obnizeniu sie stezenia kation6w wapnia w roztworze ZaczZyna gie
szybko zwiekszaé j koficzy sie etap wypadania fluorytu. Ustalono
(A. W. Kazakow, E. J. Sokoltowa, 1950), ze pierwszy etap mozliwogei wy-
trgcania sie fluorytu z reliktowych i zamknigtych basendéw morskich
. koficzy sie w pierwszej fazie wypadania gipsu, gdy zmniejsza sie koncen-
tracja kationu Ca, a zwicksza udziat soli NaC] § Mgso,.

otwartych, {zn, zasilanych doptywami wéd stodkich, co w pierwszym
rzedzie wynika ze znacznie podwyziszone] zawartodei fluoru w wodach
rzecznych w stosunky do ogélnej masy soli oraz w poréwnaniu z woda
oceaniczng. Skiad soli wod rzecznych jest 280 razy bogatszy we fluor niz
sklad soli wody morskiej. Wynosi on dla wéd rzecznych; :

0,2 mg/lF
200 mg/1
1,0 mg/1F
35 000 -mg/1

=1-10-3,

a dla wéd oceanicznych: = 2,8-10~%,

ROZMIESZCZENIE FLUORU W OSADACH WEGLANOWYCH
_ CECHSZTYNU

Utwory weglanowe cechsztynu pod wzgledem skladu mineralnego
okresla sie jako wapienie, dolomity Iub mieszane skaty wapienno-dolo-

genezowane, a odmienne warunki przeobrazeri wiérnych doprowadzity
do znacznych zréinicowan typéw skalnych,

Zmiemmoéé w zawartodciach fluoru we wszystkich odmianach wegla-
now na terenie Polski jest duza, przy czym Wyrainie zaznacza sie wplyw
Srodowiska na rodzaj i wyksztalcenie kazdego z nich i koncentracje flu-
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Tabela 1
Shﬂmiﬁdﬂemwarmmmﬂnmwshmlwgglammhmtﬁmu

Poziomy
Rejon wapiefi cechsztydski dolomit gtéwny dolomit plytowy
(Cal) : (Ca2) (Ca3)
Strefa dyslokacyjna Ko-
szalina — Chojnic 0,25 | 0,08 | 0,01 0,83 | 0,12 | 0,02 042 | 0,17 | 0,03
Synekliza perybaitycka .69 | 022 | 004 7036 (020 | 611 | = | = |—
| Obnitenie podiaskie 0,20 [ 0,10 | 0,04 | 032 | 0,14 | 0,08 | 0.5 018 | 0,05

osadéw i usytuowania ich w profilu, niz od samego charakteru osadu.
Stwierdzono nastepnie, e niektére poziomy sedymentacji weglanowej
cechsztynu sg szczegOlnie bogate w ten plerwiastek, niezaleznia od tego
¢zy sq to osady dolomityczne, czy wapienne,

W strefie dyslokacyijnej Koszalina — Chojnic osady wapienia cech-
sztyhskiego zawierajg 0,25—0,01%, $rednio 0,08% F, osady dolomity
gléwnego 0,83—0,02, Srednio 0,12%, g osady poziomu dolomity Plytowego
0,42—0,03, érednio 0,179, tego pierwiastka (tab. 13, S

Zgodnie z danymi K. K. Turekiang i K. H. Wedepohls (1961) klark
fluoru dla skat weglanowych wynosi 0,033% (tab. 2). Z tabeli 1 wynika,
ze podane w niej zawartoei fluoru znacznie Przekraczajgy Srednie kon.
centracje wyliczone przez Wyzej wymienionych gutoréw,

Tabela 2
Srednle zawartodci procentowe fluore w skalach osadowych
Skata K. K. Turekian, X. H. Wedepohl | J. Green
(1961) _(1959)
piaszczysta [ 0,027 - -
ilasta 0,074 0,050

0,033 -

i smugami bituminéw, Srednia zawartogé fluoru w tych ogadach (w otwo-
rze wiertniczym Grzybmica IG-1) wynosi 0,189%s, Przypuszcze'l sie, ze wy-
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Fig. 6. Skrajne i Srednie zawartofci .fluoru.w poziomie do-
lomitu gléwnego (Caz) reJonu Koszalln — thun:ce .
Exiremal and average fluorine contents in the Main Do-
lomilte horizon (Ca2) of the Koszalin — Chojnice area ’
1—11 — otwory wiertnicze (borehnles) 1 — G-rz'_vihm.lca G 1;

2 — Gozd 1; 3 — Gond 3; 4 — Miastko 5; 5 — Miastiko 2; 6§ — Ko
ozala 1; T—Brdnl;s—NmWieél,s—NowaKmma 1;
T ﬂ(mjanty 1; 11 — Stobno 2

tycznych w osadach. Doéé znacziie zrbéznicowatiie obserwowane w kon-
centracji fluoru w seriach dolomitéw*Stassfurtu, moze mieé takze zwigzek
Z procesami -rekrystalizacji.i anhydrytyzacii, ktére miaty miejsce na dosé
duzg skale w tych:osadach, Prawie staty ‘poziom Sredniej zawartoei flu-
. oru W rozprzes‘trzememu regiohalnym dowodzi, ze procesy’ te zachodzﬂy
W SZerszym zakresie i mialy zblizone nateZenie (flg 6).

- Badania petrograficzne (E. Czajor, 1972; E, Cza]or R. Wagner, 1974)
u]awnﬂy ‘wystepowanie licznych skupien ﬂuorytu w serii osadéw Stass-

[],65'IIJIIJ [IIS E!.'ZU &25 F],SD B,.’IE []43 EI45 D,SI] 0,55 U,GU U,65 D,?[l [L75 Q,BI] 1])!5

% wogF

Fig. 7. Za"wartoéé fluoru w -profilu cechsziynu z ofworu wiertniczege Grzybnica IG 1
Fluorine content in the Zechstein ' sequence of the Grzybnica IG 1 borehole
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furtu, ktérym towarzyszy baryt oraz smugi substancji bitumicznej. We-
diug P, Kriigera i W, Ossenkopfa (1969) .smugi bituminéw zhaczg droge
migracji fluoru, Ziarna osadowego fluorytu czesto zawierajg cienks po-
wioczke bituminéw, kitérg mineral traci w -czasie przemieszezania - sie.
Zdaniem innych ‘badaczy obecno$é bituminéw sprzyja - wytracaniu sie
fluorytu. osadowego. : :

Maksymalne koncentracje fluory przypadajas w omawianym regionie
na poziom dolomitu gléwnego z wyraing tendencja do wzrostu w kie-
runku stropu poziomu (fig. -7). Tendencje te obserwuje gig takie w nie-
ktérych profilach w rozkladzie strontu, .co. sugeruje wzrost zasolenia
zbiornika. Te zwigkszong w -stropie osadéw koncentracje fluoru mozna
uzna¢ za pierwotny osad chemiczny zasolo-nefo ‘basenu. Notowane: wyisze
zawartosci fluoru w innych- punktach. profilu dolomitu gtéwhego -ZwWig-
Zane sg§ przypuszczalnie z. wystapieniami- flyorytu w szezelinach i préz--
niach skael weglanowych, a wiec z procesam;j przeobrazen, .

Fakt wystepowanis podwyzszonych koncentracji strontu w tych sa-
mych interwalach. profilu .co koncentracja fluoru ma, byé ‘moze, zwigzek.
genetyczny., W miejscach zasolonego zbiornika najkorzystniejsze warunki
dla wytrgcania sie fluorytu i celestynu przypadajg na ten sam etap halo-
genezy . — koniec sedymentacji weglanéw - i poczatek: wypadania- gipsu
(H. Wazny, 1969): '

F
%wag, :

Fig. 8, Skrajne i érednie :zawartodei fluo-
ru. w poziomie waplenia cechsztyfisklego
(Cal) rejonu Koszalin — Chojnice
Extremal -and average fluorine contents’ oo’
in the Zechstein Limegtone horizon {Cal)
of the Koszalin -—— Chojnice area

-4 — otwory ' wiertnbcze (boreholen): 1 — .
e N LR T D,
Wies 1; i ‘Nowa. Karcma 1; §-— Stobmo 3 1 ..2 3 i.. 587 b

Najnizsze, zarejestrowane w profilach zawartosci fluoru dotyczg po-
ziomu ‘wapienia ‘cechsziytiskiego (tab. 1, fig. 7, 8), zwlaszeza spagowych
jego warstw. Osady te 'to dolomity; ‘a niska zawartosé fluoru lgczy sie
przypuszczalnie z warunkami fizyczno-chemicznymi Srodowisks ich sedy-
mentacji. W przypadku omawianej serli osadéw na malej koncentracii
fluoru moglo " zawazyé 'stezenie poszczegélnych sktadrikéyw wody mor-
skiej, ktére determinuje stbpiéﬁ'ro'z_puszczalnoéci'CgFg;’ W stropie wapieni
cechsztyrskich obserwuje sie réwniez podwyzszong koncentracje fluoruy,
ktbérg mozna uznaé za pierwotna, syrgenetyczng mineralizacje tego pier-
wiastka, Wystepowanie fluoru w osadach poziomu dolomitu- pltytowego
ze strefy Koszalina — Chojnic zarejestrowano zaledwie w 5 profilach. Za-
warto$é fluoru jest w tych utworach do§é wysoka i wynosi Srednio 0,17%/s,
‘Maksymalne koncentracje fluoru, podobnie jak w poziomach nizszych,
przywigzane sg tu do gornych warstw dolomitowych, o

Wysokie zawartosei fluoru wyKazujg takie dolomity gz rejonu syne-



578 Halina Wainy

wod podziemnych jonami Catt, CO, F=, Srt2, SO,~2. Stopniowe pod-
wyzszanie si¢ pH w kierunku ruchu wdd i wzrost ich mineralizacji pro-
wadzil do obniZania si¢ rozpuszczalnogci weglanéw i wypadania kaleytu
i fluorytu, 2 w miare zwickszania si¢ stezenia jonéw SO,—2 — celestynu.
Z tym procesem zwigzane jest przypuszczalnie wystepowanie mineraléw

nowane gipsem (E. Czajor, R. Wagner, 1874), Zawartoéé fluoru jest w nich
o wiele niZsza niz w wapieniach cyklu Werra, co przypuszczalnie pozo-
staje w zwiazku z warunkami fizyczno-chemicznymi srodowiska sedy-
mentacii.

Inaczej wyksztaleone zostaly osady dolomitu gtébwnego w otworze
wiertniczym Olsztyn 1G-2. 83 to utwory dolomityeczne, margliste, barwy
bezowej, laminowane substancjg ilasty i bitumiczng. Wykazuja one wyi-
szg zawartosé fluoru zblizong do wysigpujacej w poziomie dolomitu glow-
nego rejonu Chojnic. Zardwmo jedne, jak i drugie sg odmiang dolomitu
mikroziarnistego, befowego z serii bezonkolitowej. Noszg one wyrazne
Slady przemian diagenetycznych, umozliwiajacych migracje roztworéw
i powstawanie epigenetycznych mineratéw. ‘

Duze zréimicowanie w koncentracji fluoru obserwuje sie w profilach
cechsztynu z rejonu obnizenia podlaskiego. Og6lnie dia calego rejonu
stwierdzono stosunkowo wysoks koncentracje fluory wahajaca sig $rednio
w granicach 0,10—0,18%, chocias rozklad zawartosci fluoru w poszeze-
géinych profilach jest bardzo niejednolity. '

W profilach reprezentujacych strefe bardzo plytkiego morza (np. L.o-
chéw 1G-1, Wyszkéw 1G-1), w ktérych panowata duza zmiennogé warun-
kéw facjalnych, osady wapienia. cechsztyfiskiego sg przelawicone osadami
terygenicznymi w postaci muloweéw | plaskowcdw. Zawartosé fluory
W spagowe] partii wapieni jest wysoka, obniza si¢ w partii osadéw mu-
ieweowych, a nastepnie ponownie wzrasta W serii osadow dolomitycz-



Fluor w utworach weglanowych cechsztynu b79

nych. Najnissze koncentracje notowane 83 w gerii osadow przelawiconych
osadami klastycznymi, co ma przypuszczalnie zwiszek z. regresywnym
charakterem tych osadéw.

W stropie osadéw dolomitowych cyklu Werra i w serii dolomitu gléw-
nego obserwuje sie wzrost zawartodei fluoru (> 0,20%), co sugeruje
wzrost zasolenia zbiornika, przypuszezalnie w zwigzku z jego splyceniem.
Podobne zachowanie sie fluory notuje sig¢ w profilu Tiuszez 1G-1. 1 w tych
osadach, wyksztalconych takie w strefie brzeznej baseny cechsztyriskie-
go, obserwuje sie wzrost koncentracii fluoru ku stropowi serii weglano-

CZaja, Ze opisane przez nich koncentracje fluorytu nie 88 zwigzane z dzia-
talnoseig hydrotermalns, lecz sg pochodzenia sedymentacyjnego. Prze-
prowadzona przez nich analiza skladu plerwiastkéw $ladewych w tych
fluorytach wykazala obecnoé plerwiastkéw uznanych za charaktery-
styczne dla érodowiska sedymentacyjnego. :

Podobne badania przeprowadzila autorka wykonujac analize spektro-

skal weglanowych stwierdzono obecnosé Ba, Sr, Mg, Ti, Fe, Si, Pb, tj.
plerwiastkéw charakterystyeznych dla fluorytéw pochodzenia osadowego,
Nie stwierdzono w nich wystepowania Bi, Be, Z.Rz, Cd, pierwiastkéw
Uznanych za wskaznikowe dla fluorytéw pochodzenia hydrotermainego,
ktére sy obecne w obu odmianach fluorytow hydrotermalnych.

WNIOSKI

Badania wykazaly, ze zawartosé fluorytu zalezy bardziej od lokal-
nych warunkéw grodowiska w okresie sedymentacji danej serii osadéw
niz od samego charakteru osadu. Stwierdzono, ze niektore poziomy se-
dymentacji weglanowej cechsztynu sg szezegdlnie bogate w ten pier-
wiastek. W strefie dyslokacyjnej Koszalina — Chojnic najwyzsze kont
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2

W rejonie syneklizy perybaltyckiej maksymalne koncenfracje fluoru
wystepujg w osadach wapienia cechsztyhskiego wyksztalconych w facji
morza plytkiego o duzym zasoleniu. :

Najwieksze zréznicowanie w koncentracji. fluoru zachserwowano w re-
jonie obnizenia podlaskiego,. w profilach cechsztynu reprezentujacych
strefe plytkiego morza, w ktérym panowala duza zmiennoéé warunkéw
facjalnych. Najnizsze koncentracje notowane sg w serii osadéw przela-
wiconych osadami klastycznymi, co ma przypuszezalnie zwigzek z regre-
sywnym- charakterem tych osadow. :

We wszystkich zbadanych profilach zwraca uwage wyrafna cykliez-
no$¢ w przywigzaniu maksymalnych koncentracji fluoru do gérnej czesei
dolomitowych osadow kazdego cyklu. Te zwiekszong w stropie osadow
koncentracje fluoru mozna uzna¢ za pierwotny osad chemiczny zasolo-
nego basenu.. Notowane wyisze zawartoSci fluoru w innych punktach
profili zwigzane sg przypuszczalnie z wystgpieniami fluorytu w szczeli-
nach i préiniach skat weglanowych, co ma zwigzek juz z wtdrng mobi-
lizacjg i przemieszczeniem sie fluoru w poszezegélnych stadiach proceséw
diagenetycznych. Sklad i zawarto$¢ plerwiastkéw Sladowyéh w wydzie-
lonych fluorytach z rejonu syneklizy -perybaltyclkiej i poréwnanie ich
z fluorytami pochodzenia hydrotermalnego potwierdzaja - ich osadowe
pochodzenie. .

Zaklad Petrografii, Minecalogil 1 Geochemil
Ingtytutu Geologicznego

Warszewa, ul. Rakowiecka 4
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Xamana BAXKHRI
PTOP B KAPEOHATHAIX OTHOXKEHIIX NEXIOTENHA CEBEPHOII YACTH
MNOJBCKON HIIMEHHOCTH
Pesome

B cratee mpencTaBNEHEI pesyNETATH FIyIPEHS COIEPNABES §TOPA M BEIACHEHH YCIORES
xdmenrpam 3TOTC SMEMERTA B xapﬁommm_x opogax mexmrelina B2 TeppuTopEE THonnmms.
HameopampquenmmMnowwmnzopaspeaaxﬁypbmmmpmom
B XpacBBIX ¥ACTSX IEXHITeiiHOBOTO Gaccelina Ea TeppETOpEE ITouEImy Haufonee momuas Hu-
d:opm,m;zu ROyYeHa IO OTIOEEHATM TOPHIOHTOB HEXINTERHOROTO H3PECTHAEA H TIABROYO HO-
OMHTS,

Ycranoanenq, 9TO HEKOTOPHE IOPHIOHTH XapfonaTHON cemmmMeRTamsn Hexmrreifna oco-
GerHo OGOTAIENE STEM 3MIEMERTOM. : : C

Baoncmnomml{ommm_— Xoﬂnmecamnﬁommxonuﬂmpamdrropaome‘mm
B I'OPH3OHTE TIABHOTO ZONOMMTA, B CepEH Ge30RKONRTOBOTO HOTOMETE CO CKONNCHESME ¢yl ba-~
TOB B ONTYMOB. JIOBONLHO 3HAYHTENLHAS madpepenmEanss, mabmonasmmncs & EOHICETPANRAX
$TOpa B cepmax monoMuTOR Craccdypr, Moxer OwITL cBN3aER © OPONECCAMN PEEPHCTAILIH3AIER
H aETRZDHTHZAOAE TEX OTx0mesmlt. TI0YTH MOCTOANHAA PETHOBATHEOC PacopoCTpaBEEHAS BEJIR-
MHEA CPCIHETO COASPEAHEA diTopa NOKAINBAET, ITO STH MPOHECCH: OpoEcxommIE B Gomee mmupo-
KoM MacmTabe B GEUTH OQEEAKOBO HETeHCHEHRIME. B patiore ITpaGarraticxolt caBexHpaE MAKCHE-
MA/ILEAA KOHUEHTPAHHA {ITOpa HEMEeT MECTO B OTIOEEHHSX DEXITICiHOBOTO H3BECTHAER, 00pa-
30BaBierocH B damiu Meakoro mMops Gomemoit CONEHOCTE. :

Hanbommas anddepernmaims xomerTpames ¢ropa Eabmopanace » patione ITommacckol
BIATHHEL B Pa3pesax NexiImeityn, IPerCTABIIONEX 230HY 0eRE MEIKOro MOpA, B KOTOPOR npoHc-
XOfasia vacTafd cMeE: (GAOHAMBHEIX YCTORMIL,
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Bo Bcex E3y4EHEEIX paspesax ofpamacr Bi ¢¢6d PHEMAHEC ACHO BHPAREHHAS IHEIMYHOCTE
CBASH MAKCAMATGHOR KoRTEETpamEE (rropa ¢ BepxXHel YACTHIC NONOMHTOBHIX OTIOREHEH Kak-
[OTC DIHENA. DTH, YBeIIRYCHHHS B KPORJE OTIOREHHN KommemTpanms (iropa, MOXHO CYHTATE
TIEPBEYAEIM XEMEIECKEM OCAZEOM 3AconeHHCro Gaccefina. Bomnmoe conepwmanwe dropa, oTMe-
WwWeHHOE B ADYIEX 9YACTAX pa3pe3s, CBA3AHO BEPOATHO C 3a/TAHHEM B TPEIMHHAX H IyCTOTax Xap-
SoaarEEx nopos dunoopera, ITO CBAIAHO C BTOpHYHOH MoOHMHzammed u mepemerteryeM dropa
B OTHAEIGHBE CTATEYY JEATEHeTHYECKEX NpomeccoB. CocTaB & COHCPEAHHE MUKDOSIEMCHTOB
B BEENEHHHX (mroopaTax ITpubanTeiickoli CHHEKIMIN ¥ CPABHCEHO HX C (NICODHTAME rHAPO-
TEPMANBHOrO MPOHCXOKIEHES TOATECPANACT MX OCANOTHOE MPOMCXOMIEHNE.

Halina WAZNY

FLUORINE IN THE ZECHSTEIN CARBONATE ROCEKS OF
THE NORTHERN PART OF THE POLISH LOWLANDS

Summary

Preliminary resulis of fluorine content examinations are presented and the
conditions of fluorine concentration in the Polish Zechstein carbonate rocks are
described. Twenty boreholes situated on the margin of the Polish part of the Zech-
stein basin provided data on fluorine distribution. The most abundant information
was obtained from the Zechstein Limestone horizon and from the Main Dolomite
horizon, )

It has been found that certain Zechstein carbonate horizons are psarticularly
rich in fluorine.

In the Koszalin — Chojnice fault zone the highest fluorine concentrations have
been reported from the Main Dolomite horizon of the oncolite-free dolomite with
sulphate and bitumen comcentrations. A considerable differentiation of fluorine
concentration in the Stassfurt dolomites may. be related to recrystallization and

. aphydritization processes active in these sediments. An almost constant concentra-
tHion level of thiz element on regional scale indicates that those proctesses had
a wider range and were of gimilar intensity. In the Peri-Baltic syneclize the

_ maximum fluorine concentrations occur in the Zechstein Limestone sediments
formed in a shallow marine facies of highly saline waters.

The biggest fluorine content differentiation is in the Podlasle depression in

the Zechstein sequences that represent a variable facies of a very shallow.sea.
~ In all the sequences examined there is a striking recurrence of maximum
flyorine concentrations invariably linked to the upper portlon of the dolomites
in each cycle. This increased concentration at the top of the sediments may be
regarded as an original chemical sediment of a saline-water basin.

Higher fluorine contents noted elsewhere in the sequences are probably rela-
ted to fluorite occurrence in fissures and veins of the carbonate rocks and possibly
due to remcbilization and displacement of fluorine during the individual stages
of the diagenetic processes. The comparison of the composition and trace elements
contents of fluorites from the Peri-Baltic syneclize with hydrothermal fluorifes
confirmed the sedimentary origin of the former.
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