UKD 550.42:546.42:552.54:551.736.3:552.144 (438)

Halina WAZNY
Stront w utworach weglanowych cechsztynu Polski

WSTEP

Stront Jest pierwiastkiem, ktéry wedtug wielu badaczy moze ulatwié
wyjasnienie szeregu zagadnien geologicznych, takich, jak facjalne wa-
runki sedymentacji osadéow, stopien ich przemian w etapie diagenezy
oraz niekiére [problemy bmgeochexrm Do tego celu mezbednne s3 badania
nad, rozmieszczeniem sirontu w skatach, mineratach i wodach natural-
nych z réimych érodowisk geochemicznych.

Zaga:dmeme zachowania sie strontu w skalach réznego typu rozpaftry-
wano juz wiele lat temu, lecz do niedawna miewiele bylo w literaturze
danych na ten temat. W ostatnich latach pojawily sie prace, kitére -obok
informacji o rozmieszezeniu Sr w skalach i mineralach zawieraly takze
dane o zachowaniu sie tego pierwiastka w osadach wspélczesnych i wo-
dach ze érodowisk morskich i kontynentalnych.

W celu wyjasnienia warunkéw koncentracji strontu w osadach wegla-
nowych cechsztynu z terenu 'Polski, przebadano jego zawartosé w préb-
kach skal weglanowych z szeregu wiercefi oraz rozpatrzono je na tle
wynikéw z innych rejonéw wystepowania tej formacji.

Dane dotyczgce rozmieszczenia strontu w utworach weglanowych
cechsztynu oparto na wynikach analiz okolo 450 prébek. Pochodzg one
z 20 otwordéw wiertniczych usytuowanych w strefach brzeznych basenu -
cechsztyfiskiego na teremie Polski (fig. 1). Najlepiej reprezentowany byt
obszar Polski pélnocnej i péinocno-zachodniej.

STRONT W DIAGENETYCZNYM PRZEMIESZCZANIU SIE
SUBSTANCJI

Dla przestudiowania aktywnosci migracyjnej strontu w procesach dia-
genetycznych osadéw weglanowych do badan wytypowano profile, w kt6-
rych wystepowaly zaréwno osady wapienne, jak i dolomityczne. W pro-
cesach diagenezy sklad chemiczny osadéw weglanowych moze ulegaé
zmianom w wyniku dgzenia do réwnowagi z otaczajgcym Srodowiskiem.
Szybkosé reakeji jest zwykle bardzo mala, lecz na przestrzeni geologicz-
" nego czasu mogg zajé¢ znaczne zmiany w chemizmie osadéw. Wielkosé
nadkladu oraz temperatura reakcje te przyspieszajg. O udziale pierwiast-

Kwartalnik Geologiczny, t. 13, nr 2, 1969 r.



Stront w utworach weglanowych cechsztynu Polski . 323

Fig. 1.- Zasieg litofacji cechsztynu -w Polsce ‘- (wg -J: Po-
borskiego, 1868)
Extent of Zechstein dithofacies in Polana (according
to J. Poborski, 1869)
1 — litofacja  chlorkowa (salinarna) z solaml Mg—K; 2 —
litofacja chlorkowa bez soll Mg—K; 3 — litofacja chlor-
kowa z prawdopodobnym wystegpowaniem soli Mg—K;
4 — ltofacja weglanowo-siarczanowa 1 litoralna; 5 -
dolomity; 6 — wapienie 1 dolomity; 1—20 — .otwory wiert-
nicze: 1 — Lenartowice, 2 — Eososiowice, 3 — Magnuszew,
4 — Rukéw, 5 — Zebrak, 6 — Tluszez, 7 — Olsztyn’ 1, ’
8 — Olsztyn 2; 9 — Ketrzyn 2, 10 — Ketrzyn 1, u1-— Barto-
szyce, 12 — Goldap, 13 — Wejherowo, 14 — Chlapowao,
156 — Jamno 1, 18 — Jamno 2, 17 — Jamno 3, 18 — Ustronie
Morskie, 19 — Gofcino, 20 — Kamiefi Pomorski-
1 — chloride (salinary) lithofacies with Mg—K salts; 3 —
chloride lithofacies without Mg—K salts; 3 .— chloride
lithotacies with probable occurrence of Mg—K salts; 4 —
carbonate-sulphate and liftoral lithofacies; 5 — dolomites;
§ — limestones and dolomites; 1—20 — bore holes: 1 —
Lenartowlce, 2 — Rososlowice, 3 — Magnuszew, 4 — Zukéw,
§ — Zebrak, 8 — Tluszcz, 7 — Olsztyn 1, 8 — Olsziyn 2,
9 — Ketrzyn 2, 10 — Ketrzyn 1, 11 — Bartoszyce, 12 —
Goldap, 18 — Wejherowo, 14 — Chiapowo, 1§ — Jamno ‘1,
‘16 — Jamno 2, 17T — Jemno 3, 18 — Ustronie Morskie,
18 — GoScino, 20 — Kamleli Pomorskl

kéw Sladowych, w tym i strontu, w diagenetyeznym przemieszczaniu sie
substancji w osadach mozna sgdzi¢ na podstawie badan poréwnawezych
rozmieszczenia tych pierwiastkéw w mineralach -autogenicznych i ska-
lach, w kitérych wystepuja. Mozliwos¢ migracji pierwiastkéw w diagene-
tycznym przeobrazaniu sie substancji zalezy od fizyczno-chemicznych
wilasnosci pierwiastkéw i ich zwigzkéw, oraz od fizyczno-chemicznych
wlasciwosci Srodowiska, w ktérym zachodzi migracja. Decydujgcg role
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odgrywajg reakcje jonowej wymiany, na ktére najbardziej wplywaja ta-
kie czynniki §rodowiska jak: : '

1 — obecno$é wymiennych sktadnikéw w fazie ruchliwej,

2 — aktywnosé jonbéw wodorowych i potencjal oksydacyjno-reduk-

cyny,

3 — ogoélny chemiczny skiad $rodowiska,

4 — ciénienie i temperatura: s ,

A. Bér, H. J. Tendello (fide E. T. Degens, 1965) stwierdzili, Zze na jo-
nows wymiane doniosty wplyw posiada polaryzacja jonéw. Efekty pola-
ryzacyjne w grupie pierwiastkow alkalicznych wzrastaja od Lit do Cst
i od Mg2+ do Ba%*, Pierwiastki chemiczne, ktére mie posiadajg powloki
elektronowej typu gazéw szlachetnych, polaryzujg sie w wiekszym stop-
niu niz pierwiastki z powloka charakterystyczng dla gazéw nieaktywnych,
np. Zn?+ w poréwnaniu z Ca?+. A zatem przy reakcjach jonowej wymiany
dzialanie polaryzacyjne ma wieksze znaczenie miz wielko§é promienia jo-
nowego pierwiastka. Wedlug 'G. V. Chilingera, H.J. Bissella i K. H. Wolfa
(1967) zmiany w zawartosciach pierwiastkéw i ich izotopéw w utworach
podlegajacych diagenezie sg najczedciej zwigzane z przemiang, rekrystali-
zacjg i przypuszczalnie ze wzrostem uziarnienia. Sg one spowodowane do-
prowadzeniem pierwiastkéw $ladowych (Sr2+, Mn2+, Ba?t) do roztworéw
interstycjalnych, matriks lub spoiwa, gdzie mogg uczestniczyé w proce-
sach diagenetycznych. Pierwiastki te, jak réwniez i Mg2+t sa doprowa-
dzane do $wiezego materialu we wezesnodiagenetycznym etapie dolomi-
tyzacji.

F. G. Stehli i J. Hower (1961) przedstawili mastepujgcy szereg pier-

wiastkow obecnych w sieciach weglanu wapnia: Mg2+ Sri+ Mn2+ Balt.
Wedlug tych autoréw w kazdym przypadku diagenetycznej zmiany wy-
daje sie mieé miejsce wyraZne obnizanie sie koncentracji pierwiastkéw
Slad . . : :
H. E. Usdowski (1962) wysnul interesujaca koncepcje o przemianie
aragonitu w kalcyt w oolitach. Autor ten sugeruje, ze sklad §rodowiska
wodnego pazostaje ten sam od czasu tworzenia sig oolitéw az do osadze-
nia sie spoiwa. Zatem jedne i drugie powinny posiadat¢ ten sam sklad
pierwiastkéw sladowych. Amnalizy wykazaly, ze spoiwo zawiera wyzsze
zawarto$ci Mg, Fe, Mn i Sr. Autor sugeruje, ze podczas przemiany oolitéw
zostajg uwolnione te pierwiastki Sladowe, ktore byly zwigzane z kalcy-
towym cementem lub uruchomione przez roztwory inferstycjalne. W dal-
szym swym wywodzie autor ten udowadnia, Ze w czasie procesu rekry-
stalizacji pierwiastki §ladowe zostajq wydalone. F. R. Siegel (1961) stwier-
dzil, ze przemiana aragonitu w kalcyt zachodzi tylko wtedy, gdy wiek-
szo$é strontu jest juz uruchomiona. Badania E. T. Degensa 1965) wyka-
zaly, ze wspélczesne slodkowodne osady wapienne posiadajg nizsze za-
wartosci stronitu niz osady wapieni morskich, co zwigzane jest z wyzsza
~ zawartoscig stromtu 'w wodzie morskiej. Wedlug tego autora procesy dia-
genetyczno-epigenetyczne 'calkowicie zmieniajg sklad pierwotny, dopro-
wadzajgc do utraty strontu przez utwory weglanowe morskie, na ko-
rzy$é utwordw ladowych. '

Formy migracji strontu w roztworach okresSlone sgq wlasciwosciami
jonu Sr?+ (miski potencjal jonizacji, stosunkowo wysoka energia hydra-
tacji), od ktérych zalezy zdolno§¢ pierwiastka do tworzenia roztworéw
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rzeczywistych. Oprécz tych czynnikéw krystalochemicznych na formy
migracji strontu wplywa takze czymnik klimatyczny. Poniewaz formy
pierwotne wystgpowania strontu w osadach klimatu suchego i wilgotnego
sg rézne, to i procesy diagenetycznego przemieszania sie Sr w tych osa-
dach bedg sie rézni¢. W osadach wysychajacych zbiornikéw typu zbiornika
cechsztynskiego ziarna autogenicznego celestynu pozostang miezmienione
lub w warunkach sprzyjajacych, niejednolitych pod wzgledem fizyczno-
-chemicznym' w osadzie, ulegaja rozlozeniu. Uwolniony stront moze po-
nownie ulec wytragceniu w osadzie w warunkach bardziej sprzyjajacych.

Epigenetyczna koncentracja strontu moze mie¢ miejsce juz po lityfi-
kacji osadéw, w wyniku wylugowania strontu przez wody podziemne ze
skal wzbogaconych w ten pierwiastek. W nastepstwie tego procesu stront
zostaje przenoszony i osadzony w warstwach poziomu macierzystego lub
w warstwach sagsiednich.

IZOMORFIZM CA-SR JAKO CZYNNIK WARUNKUJACY
ROZPROSZENTE: STRONTU W OSADACH

Stromnt nalezy do pierwiastkéw rozproszonych. Jego klark dla skorupy
ziemskiej wymnosi 0,034% (A. P. Winogradow, 1962). Zgodnie z danymi
I. Greena (1959) klark strontu dla gtéwnych {typéw skat osadowych waha
sie w do$é znacznych granicach iftab. 1). Najwyzsze zawariosci tego pier-
wiastka sg charakterystyczne dla skal siarczamowych i weglanowych. Pod
wzgledem wlasnosci chemicznych stront najblizej spokrewniony jest
z wapniem, lecz znacznie mniej rozpowszechniony od tego pierwiastka.
Znana jest ogélna zalezno$é strontu od wapnia ((fig. 2). Stwierdzono, ze
istniejg dwie modyfikacje weglanu strontu: modyfikacja a-SriCO; (nisko-
temperaturowa, rombowa) i ~SrCO; (wysolkkotemperaturowa, heksagonal-
na). Eksperymentalnie stwierdzono, ze wystepujgce w przyrodzie weglany
rombowe strontu (stroncjanit) i wapnia (aragonit) daja szereg ciagly roz-
tworéw statych (J. M. Corok, S. L. Gerhand — fide A. Mogharabi, 1968).
W warunkach naturalnych proces ten jest ograniczony, tym niemniej
osadowe, a szczegdlnie hydrotermalne aragonity czesto zawieraja do
5-+6% SrO. U. M. Oxburgh, R. E. Segnit, H. D. Holland (1959) wykazali
doswiadczalnie, ze aragonit przyjmuje do swej sieci szesé razy wiecej
strontu miz kalcyt. W tym wypadku przyczyna tkwi w wymiarach
promieni jonowych. PromieA Sr (1,20 A) jest wickszy niz promieh Ca
(1,04 A) (tab. 2), a ortorombowa strukttura aragonitu przyjmuje wiekszy
kation chetniej niz struktura trygonalna kalcytu. Podobnie przedstawia
sie sytuacja z gipsem i anhydrytem. Trudnosé, z jaks stront wchodzi
w struktury tak szeroko rozpowszechnionych w przyrodzie mineratow, jak
kalcyt i gips, sprawia, ze pierwiastek ten moze tworzy¢ wiasne mineraty
strontowe. Tym niemniej wspétosadzanie sie strontu z mineralami wap-
nia i jege nagromadzanie sie w weglanowych osadach morskich ma do~
niosle znaczenie w geochemii tego pierwiastka. Nalezy tu zaznaczy¢, ze
koncentracja strontu w takich osadach zalezy w znacznym stopniu od
proces6w biochemicznych. Pomimo ze wykazano izomorfizm strontu
i potasu, odgrywajacy tak znaczng role w procesach magmowych, to jed-
nak w skalach osadowych nie znaleziono mineraléw potasu, w ktorych
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: Tabela 1
Srednie zawarfoici procentowe strontu w skalach osadowych
Aut '
e - or
piaskowce . hupki, gliny weglanowe
0,0026 0,0177 0,0495 L Green (1959)
0,002 0,03 0,061 K. K. Turekian,
K. H. Wedepohl (1961) .

_ Tabela 2
Krystalochemiczne wiasnoSci Sr i pierwiastkéw z nim spokrewnionych wg J. Greena (1959)

Sr Ca Ba K Y ‘La Pb
Nr porzadkowy 38 | 20 56 19 39 57 82
Szereg 2 2 2 1 3 3 2

Ciezar atomowy 87,63 40,08 137,36 39,10 88,92 138,92 207,21
Promiefi jonowy N

(A) 1,20 1,04 1,38 1,33 0,97 1,04 1,26 -
Liczba koordy- a

nacji 8 - 8 8 I 8 - 6 i 8 8
Potencjal joni- ) ’ 1 :

zacji " 5,68 6,10 5,20 4,32 6,50" " 560 |- 740 -
Wspbiczynnik | [ '

‘pionowego -y -t

podstawienia 125 137 115 100 160 147 - 170
‘Wspdlczynnik

energii sieci 426 477 378 98 |- 967 - 900 - | 480

stront podstawia ten pierwiastek w.ilosciach wykrywalnych. Poza mozli-
woscig wystepowania strontu w mineralach wapnia, pierwiastek ten na-
gromadza si¢ izomorficznie w barycie (BaSO;) w ilosciach od 1% i po-
wyzej. Obecnosé stromtu w mineralach ilastych, takich jak montmorylonit
(do 1%/6) i hydromiki {do 0,1%), mozna wyjasni¢ wlasciwosciami sorpcyj-
nymi tych mineraléw,.chociaz znaczenie sorpcji dla koncemtracji Sr
w skalach osadowych nie zostato dostatecznie wyjasnione. Wiadomo, ze
w skiad mineraléw ilastych stromt mie wchodzi w postaci izomorficzne]j
domieszki. Mineraly te posiadajg zlozone struktury wielowarstwowe, pod-
legajgce prawu SciSlejszego rozmieszczenia atomoéw wewngirz pakietéow
(E. T. Degens, 1965). Wobec czego duze jony Sr2+ mie moga wchodzié w te
struktury nie naruszajge ich, w przeciwiefistwie do jonéw mmiejszych,
jak Mg?t, Li2+ i in. Klarkowe zawartosci Sr w ilach mogg w wiekszym
stopniu zalezeé od sorpcji kation6w Sr2+ przez ujemmie naladowane czg-
steczki ilastego zelu. Porzadek sorpcji zalezmy od energii hydratacji, wy-
raza sie nastepujgco: Mg <<Ca <Sr <Ba. Badania pelagicznych il6w
Oceanu Spokojnego wykazaly, ze sorbujgq one. tylko 13%4 ogélnej iloSci Sr
(E. D. Goldberg, G. 0. S. Arrhenius, 1958).
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Fakt, ze najwyzsze zawartosci strontu w utworach ilastych cechsztynu
wystepujg w poziomach zasobnych w siarczan wapnia, pozwala sgdzié, ze
podstawowa masa strontu zwigzama jest z mineralami tego zwigzku.

0o

Fig. 2. Wspéblzalezno§é koncentracji wap-
nia i strontu
Interrelation of calcium and
strontium concentrations

ar 0 K74

SEDYMENTACYJNY ETAP W GEOCHEMII STRONTU

Proces nagromadzania si¢ strontu w skalach osadowych w pierwszym
etapie charakteryzuje sie lugowaniem tego pierwiastka ze skal magmo-
wych i osadowych, jego przenoszeniem wodami powierzchniowymi i na-
gromadzeniem w zbiornikach wodnych — morskich i jeziornych. Wedlug
danych licznych badaczy wody rzeczne, jak nalezalo oczekiwaé, wyr6z-
niajq sie bardzo niskimi zawartosciami strontu (0,00000x—0,0000x%0), da-
lekimi od magycenia. ' '

Wedlug M. A. Glagolewej ((1958) pierwiastki Cu, Ca, Ba, Sr migruja
w wodach rzek réwninnych przewazmie w formie roztwordéw rzeczywis-
tych. W ogélnej ilosci migrujacego strontu udziat tych roztworéw wynosi
87,5-+-98,3%0, zas$ udzial zawiesin 1,7-+125,%. W rzekach rejonéw gérzys-
tych ilosé zawiesin dochodzi do 50%. Ich rola 'w migracji Sr wzrasta za-
tem w klimacie suchym i gorgcym, przy przewadze wietrzenia fizycznego
nad chemicznym.

‘W wodach morskich w poréwnaniu z rzecznymi znacznie zwigksza sie
stosunek Sr0O/Ca0, co swiadezy o absolutnym nagromadzaniu sie Sr, jak
i wzroscie w stosunku do wapnia. E. Angino, K. \Gale, B. N. Andersen
(1966) badajac zréimicowanie sie zawartosci Sr w wodzie morskiej stwier-
dzili, ze jest ona o 13%a nizsza w wodach pémocnego Atlantyku niz w wo-
dach obszaru tropikalnego. Poza tym stwierdzili zmiane stosunku Sr/Cl
w profilu wody, ktéry do niedawna wedlug wielu badaczy anglosaskich
uwazany byl za staly. Wedlug opinii tych autoréw pierwszym czynni-
kiem, ktéry ma wplyw na zmiane tego stosunku (Sr/Cl), jest czynnik
biologiczny. ,

Wiadom, ze plankton moze byé aktywmym podiozem dla absorpcii
strontu. Zatem wody odkrytego morza, w ktorych stront nagromadza sie
w czasie dlugich okreséw wieku geologicznego, stajg sie podstawowym
Zrédlem tego pierwiastka. Nastepnie stront w wyniku procesu chemicz-
nego wytrgcania si¢ w postaci siarczanéw oraz proceséw biogenicznych
i sorpcyjnych przechodzi w osady basenéw sedymentacyjnych. Stanowia
one istote sedymentacyjnego etapu nagromadzania si¢ strontu w osa-
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dach, stajgc su: przyczyng powstawania -rozproszonych klarkowych za-
wartosci tego pierwiastka w-skatach osadowych. Chociaz zawartoéé stron—
tu w wodach morskich . jest bardzo. wysoka i(0,0013% wg-A. P.. Winogra-
dowa) w poréwnaniu z rzecznymi, stront wystepuje w nich w ilosciach
dalekich od nasycenia. BezposSrednie, chemiczne wytracenie sie tego pier-
wiastka moze zaj$é jedynie w warunkach specyficznych — w basenach
ewaporytowych suchych stref klimatycznych. Podstawowe osobliwosci
tego procesu staly si¢ jasne, dzieki wielu pracom eksperymentalnym nad
naturalnym parowaniem wéod z zatok morskich o wysokim zasoleniu oraz

Z soli g/kg

Fig. 3. Zmi-any zawarto§ci strontu i siarczanu Ca w proce-
sie zageszczama si¢ wody morskiej wg J. K. Zeber-
cowej i I. I. Wolkowej (1966)

in contents of strontium end of calcium
sulphate during the process of marine water con-
centration according to J. K. Zebercova and I. I
Violkkova (1966) .
I — faza weglanowa; II — faza gipsowa; HI — faza hali-
towa; IV — faza slarczanbw Mg; V — faza soll K; VI —
faza blszoﬂtu
I — carbonate phase, 01 — gypsum phase, III — halite
phase; IV — magnesium su.lphate phagse; V — K-salt
phase; VI — bischofite phase

badaniu trwatych osadéw morskich. Z danych tych wynika (I. K. Zeber-
cowa, I. I. Wolkowa, 1966), ze maksimum warunkéw dla wytrgcania sie
strontu w postaci celestynu nastegpuje w momencie nasycenia rozitworu
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gipsem, tj. w koticu weglanowego i na poczgtku siarczanowego stadium
halogenezy (fig. 3). Gestosé roztworu w tym czasie wynosi srednio 1,212,
a zasolenie 8--15%¢ NaCl. Przy dalszym zasoleniu wody w stadium siar-
czanowym, osadzanie sie celestynu zachodzi jednoczesnie z gipsem lub
anhydrytem, lecz jego udzial jest coraz mniejszy. 'W przypadku, kiedy
osady siarczanowe sg anhydrytami, znaczna cze$¢ Sr wehodzi izomorficz-
nie w struktury tego mineralu, a wlasne mineraly Sr juz sie mie tworza.
‘W etapach krystalizacji nastepnych mineraléw udzial stronfu jest coraz
mniejszy, co spowodowane jest wyczerpaniem sie zapaséw strontu w wo-
dach basenu. Nie bez znaczenia pozostaje fakt, ze przy wysokiej koncen-
tracji jonu chlorkowego stront pozostaje w roztworze, w zwigzku z duza
rozpuszczalnodcia jego soli chlorkowych. Nowych danych z zakresu wply-
wu $rodowiska ma rozklad strontu i jego biochemiczng kontrole dostar-
czyli A. Hallam i N. B. Price (1968) badajgc skorupki malzéw. Wedtug
tych badaczy w zewnetrznych poziomach skorupek zawarto§ci Sr wahajs
sie w granicach 910--2660 ppm. Ponadto stwierdzili oni negatywng ko-
relacje miedzy zawartoscig stromtu i temperaturg i brak jakiejkolwiek
zaleznosci od zasolenia.

G. Faure, J. H. Crocket, P. M. Hurley (1967), podobnie jak podani
wyzej autorzy, badajac wody zatoki Hudson okreflili w mich zawartosé
Sr w ilosciach 1,9--6,1 ppm, podczas gdy w skorupkach malzéw waha sie
ona od 1007 do 1508 ppm.

ROZMIESZCZENIE STRONTU W OSADACH WEGLANOWYCH
CECHSZTYNU |

Utwory weglanowe cechsztynu to najczesciej osady dolomityczne i do-
lomityczno~wapienne. Zaledwie w 10 z 20 przebadanych profili cechszty-
nu obok utworéw dolomitycznych wystepujg czyste osady wapienne.
Zgodnie z danymi 1. Greena (1959) kilark strontu dla skal weglanowych
wynosi 0,0495% , wedlug K. K. Turekiana i K. H. Wedepohla (1961) —
0,061% (tab. 1). Jak wynika z tabeli 1, zawartosci te znacznie przekra-
czajg Srednie koncentracje stromtu podane przez wyzej wymienionych
autoréw dla osadéw klastyeznych, takich jak piaskowce i fupki. Stosun~
kowo wysoks zawarto$ciag Sr charakteryzujg sie takze skaly siarczanowe
(anhydryty, gipsy), w ktérych zawartosé tego pierwiastka czesto osigga
1%. Srednio w osadach tego typu zawartosé strontu wynosi 0,2%,
w utworach siarczanowych cechsztynu z obszaru Nizu Polskiego — 0,3%.
Przy tym w pierwotnych gipsach wystepuje mniej strontu niz w pierwot-
nych anhydrytach, co moima wyjasni¢ latwiejszym udzialem Sr w sie-
ciach krystalicznych anhydrytu w poréwnamiu z gipsem. Srednia zawar-
tosé strontu w skalach weglanowych cechsztynu na terenie Polski wy-
nosi 0,132%. A

‘W ilastych skalach weglanowych wystepuje zwykle wiecej Sr miz
w czystych weglanach. Niekiedy zawartos¢é strontu w tych skatach osiaga
kilka procent. W utworach dolomityczno-marglistych cechsztynu w pro-
filu Bartoszyce IG-1 stwierdzono 1,2% iSr. Moim zdamiem (H. Wazny,
1968b) wyzsze koncentracje strontu w niektérych marglistych poziomach
weglanowych cechsztynu sg zwigzane z pbéZniejszymi procesami w sta-
dium diagenezy i postdiagenezy utworéw permskich, w ktérych na duzg
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skale zachodzily procesy wylugowywania z warstw halogenkowych
i weglanowych. Wzrost zawarto$ci strontu, w miare rozwoju sedymen-
tacji weglanowej cechsztynu i zwigkszonym udzialem domieszek sub-
stancji ilastej obserwujemy na przykladzie profilu geochemicznégo Eu-
kéw IG-1 (fig. 4). Udzial strontu w osadach ro$nie sukcesywnie ku gdrze,
osiggajac maksimum na granicy osadéw wapiennych i ilastych. Réwno-
cze$nie stwierdzono zaznaczajgcy sie w tym kierunku wzrost ilosci ce-
lestynu 'w osadzie.
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Fig. 4. Zmiany zawartoéci strontu w osadach cechsziynu
"z otworu wiertniczego Lukéw IG-1
Changes in strontium wcontents in the Zechstein
deposits pierced by bore hole Lukéw TG-1

1 — osady llaste; 2 — osady weglanowe; 3 — osady plas-
kowcowe; A — 10 ppm; B — §00 ppm; C — 1000 ppm

1 — clay deposits; 2 — carbonate depogiis; 3 — sandstone
deposits; A ~ 10 ppm, B — 100 ppm; C — 1000 ppm

Zmienno§¢ w zawartosciach Sr we wszystkich odmianach weglandéw
na terenie Polski -jest bardzo duza, przy czym wyraZnie zaznacza si¢
wplyw érodowiska na rodzaj i wyksztalcenie kazdego z mnich i koncen-
tracje Sr. Zaobserwowano, ze wysoko$é koncentracji Sr bardziej zalezy
od lokalnych warunkéw $rodowiska w okresie sedymentacji danej serii
osadéw i usytuowamia ich w profilu, niz od samego charakteru osadu.
Stwierdzono nastepnie, ze niektére poziomy sedymentacji weglanowej
cechsztynu sg szczegblnie uprzywilejowane w ten pierwiastek, niezaleznie
od tego czy sg to osady dolomityczne, czy wapienne. Na terenie syneklizy
perybaltyckiej osady weglanowe Werra zawierajg 0,09--0,23% Sr, osady
dolomitu plytowego 0,054--0,22%¢ Sr, podczas gdy poziom dolomitu gtow-
nego ($rodkowy) zawiera tylko 0,034%—0,084%0 tego pierwiastka. Nalezy
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zaznaczy¢, ze w poziomie tym najezesciej wystepujg dolomity. Byé moze,
to zréznicowanie zawartosci i czestotliwosci wystepowania Sr zostato spo~
wodowane procesami péfmiejszymi w stadium diagenezy, w kitérym to
okresie przebiega wigkszo8¢ proceséw dolomityzacji. Z krzywych rozkla-
du stromntu w poziomach weglanowych cyklu Werra i Leine, gdzie poziom
najczesciej wystepujacych zawartosci jest prawie staly, wynika, ze oba
te poziomy ulegaly przemiamom péZniejszym w stopmiu podobnym, mniej-
szym niz to sie zaznaczylo w poziomie dolomitu gléwnego (H. Wazny,
1968a). Z przedstawionych wyzej faktéw wynika, ze w czasie przeobra-
zen, jakim ulegaly osady weglanowe cyklotemu II-go {dolomif gléwny),
nastgpil pewien ubytek strontu. Jak wspommniano uprzednio, najwieksza
ilo§é strontu zostaje wprowadzona do osadéw weglanowych podstawiajge
waph w strukturze aragonitu i w mniejszym stopniu w kalcycie. Badania
wspoélezesnych osadéw weglanowych wykazaty, ze aragonit zostaje wytrg-
cany przed kalcytem (P. E. Cloud 1960, C. F. Kahle 1965; L. A. Ross
i Oana Shinya, 1961; C. V. Campbell, 1962 — fide A. Mogharabi, 1968)
i e ulega przeobrazeniu w czasie diagenezy w kalecyt lub dolomit. Zatem
pierwotine osady weglanowe posiadaly prawdopodobnie wyzszg zawartosé
strontu, ktéra podczas przemiany diagenetycznej (dolomityzacja) ulegla
czefciowemu odprowadzeniu. Uruchomiony podczas przemian stront ule-
gal wytrgcaniu w warstwach sgsiadujgcych z podlegajagcymi diagenezie
poziomami. Szczegblnie wyrafmie daje si¢ to zaobserwowaé w poblizu
kontaktu tych osadéw z osadami siarczanowymi, w ktérych stwierdzono
wielokrotnie stosunkowo duze magromadzenia celestynu, dajace niekiedy
koncentracje znacznie przewyzszajgee 1%/¢ zawartosci Sr w skale.

Dowodéw na zmienng zawartosé Sr w skalach weglanowych, spowo-
dowang przypuszczalnie przemieszczaniem sie tego pierwiastka w czasie
przemian diagenetycznych, dostarczyly materiaty z kilku wiercen, w kt6-
rych obok osadéw wapiennych wystepowaly osady wapienmo-dolomitycz-
ne. W profilach tych stront osigga maksymalne koncentracje w partiach
skal wapiennych (niekiedy sg to wapienie organogeniczne), w kitérych za-
warto§é jego waha sie w granicach 0,02-:0,52%, Srednio 0,32%6 Sr. W ty-
pach skal posrednich, okreslonych jako wapienie dolomityczme lub dolo-
mity wapniste, waha si¢ ona w gramicach 0,007--0,55% Sr, Srednio
0,126% Sr. W dolomitach natomiast stront osigga koncentracje cztero-
krotnie mizsze niz w osadach wapiennych, tj. Srednio 0,08% Sr i(tab. 3).
Na powszechno$é proceséw dolomityzacji w osadach gérnej jury Nizu
Polskiego zwraca uwage w swej pracy K. Radlicz (1967). Wedtug ttego
autora znaczng role w procesach dolomityzacji odgrywajg solamki wy-

" zwolone z wysadéw solnych, lecz zasieg ich dzialania mie wykracza zbyt
daleko poza rejon bezpoSredniej dzialalnosci halokinezy. Pemetracja roz-
tworéw dolomityzujacych zachodzi zaréwmno w kierunku poziomym, jak
i pionowym w glab osadu, poprzez szczeliny i stylolity.

Utwory weglanowe w profilach cechsziynu Polski péinocno-zachod-
niej sg reprezentowane przez osady dolomityczne. Przy tym w rejonie
strefy dyslokacyjnej Koszalina (R. Wagner, 1968) w spagu cechsztynu sg
to dolomity mikroziarniste. Dolomit gléwny jest wyksztalcony jako be-
zowy i szary, mikroziarnisty, silnie impregnowany anhydrytem, mato-
miast poziom stropowych wapieni dolomitu plytowego ,stanowia szare
dolomity rzadko laminowane substancja ilasts, w stropie jasnobezowe



332 Halina Wazny

. Tabela 3
Rozrzut i Srednie zawartoSci procentowe strontu w skalach weglanowych cechszynn Polski
— Skaly.
Rejon  wapienne } d::lzpniue_?;c;e dolomityczne -
max,§|mm max. | x | min, max| E‘min.
PéInocno-wschodnia

- i wschodnia Polska
{otw. wiertn. 3—14) _ 0,52 | 0,32 | 0,02 | 0,55 | 0,125 | 0,007 | 0,40 | 0,08 | 0,01
PéInocno-zachodnia Polska ¢

(otw. wiertn. 15—20) —_— — 0,50 | 0,13. | 0,001
Wschodnia monoklina .

| przedsudecka :

(otw. wiertn. 1—2) —_ = 0,32 | 6,122 | 0,03

z onkolitami. Ogélnie dla calégo rejonu stwierdzono stosunkowo wysoka
koncentracje strontu — w gramicach 0,005--0,5%¢ $rednio 0,13% Sr. Naj-
wyzsze Srednie zawartosci strontu wystepujg w osadach dolomitu gléw-
nego. Nie bez znaczenia pozostaje tutaj fakt, ze dolomity z tego poziomu
sg zwykle silnie impregnowane anhydrytem i laminowane substancjami
ilastymi. Najczesciej sg 'to osady stref piytkich i, by¢ moze, nie mailg role
w ich budowie odegraty onganizmy. Te za$, jak juz wspomniano, budujg
swe szkielety gléwnie z substancji aragonitowej i kalcytowej, zawierajg-
.cej znaczne koncentracje strontu. Ta latwosé przyswajania strontu przez
organizmy ma zwigzek z duzym pokrewienstwem geochemicznym tego
pierwiastka z wapniem. Stad jego stala obecnodé¢ w strukturach wapnio-
‘wych i poérednio w skalach zbudowanych z organizméw.

- Podobnie wysokie jak w rejonie Polski poéinocno-zachodniej zawar-
tosci stronitu wykazuja dolomity z rejonu monokliny . przedsudeckiej —
w profilach cechsztynu Lenartowice i Lososiowice, $redmio 90,09 Sr
w pierwszych i 0,15% Sr w drugim otworze wiertniczym (H. Wazny,
1967). Poniewaz tworzyly sie one réwniez w sirefie brzeznej basenu
cechsztynfiskiego, nie jest wykluczone, ze stanowily one pierwotnie wa-
pienie organogeniczne typu rafowego, ktére w wyniku przeobrazen dia-
genetycznych uleglty dolomityzacji. Poniewaz procesowi temu towarzyszy
uruchomienie szeregu pierwiastkéw, w tym i Sr, nalezy sie liczyé z pew-
ng stratg strontu w stosunku do jego pierwotnej koncentracji. Fakt, ze
koncentracja strontu mimo uruchomienia w procesie przeobrazen pozo-
stala wysoka, ma przypuszczalnie zwigzek ze skiadem chemicznym waéd
miedzywarstwowych, w ktérym dominowal prawdopodobnie jon siar-
czanowy. Mozna o tym sgdzi¢, badajac utwory zalegajgce ponizej i po-
wyzej rozpatrywanych osadéw weglanowych, ktére stanowig utwory an-
‘hydrytowe. Swiadczy o tym réwniez fakt impregnowania amhydrytem
.0sadoéw dolomitycznych, zwlaszcza w poziomie dolomitu pitytowego. Za-
tem wzrost sulfatyzacji w6d podczas ich przechodzenia przez osady gipso-
-noéne spowodowat wytrgcenie sig¢ frudnorozpuszczalnego celestynu obok
anhydrytu w osadach weglanowych. A. P. Winogradow, T. F. Borowik-
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- Romamnowa (1945), N. M. Strachow, I. D. Bornieman~-Starynkiewicz (1946)
na przykladzie badania halogenicznych osad6é6w baszkirskiego Przeduralu
(fide J. I. Gonczarow, 1967) rowniez zaobserwowali, Ze najwicksza kon-
centracja Sr jest zwigzana z sulfatyzowanymi -d-olomi-‘tami, przy czym
zawarto§é strontu wzrasta do kontaktu dolomitu i anhydrytu. Wedlug.
tych autoréw srednie zawartodci strontu w dolomitach Przeduralu wieku.
kungurskiego wynoszg 0,37%. Jeszcze wyzszymi zawartoSciami tego pier-
wiastka charakteryzujg sie wapienie i dolomity kungura obszaru wolzan-
sko-uralskiego, w ktérych .Wedhlgda-nych S. M. Katczenkowa (1959) za-
warto§é Sr Srednio wynosi 1%. Wyjatkiem z ogélnej prawidiowosci sg
skaly weglanowe cechsztymu z Niemiec. Wedtug danych A. Herrmana
(1961) dolomity z tych osadéw zawierajg tylko 0,033% Sr. Celestyn nie
wystepuje w tych skatach, a zawarto$ci siarczanéw sg bardzo niskie.
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Fig. 5. Histogramy zawartofci stroniu w cyklach sedymentacji wegla-
nowej cechsztynu Polski péinocnej i péinocno-zachodniej _
Histograms of strontium contents in the carbonate sedimenta-
tion cycles of the Zechstein deposits in the area of North and
North-West Poland

Na uwage zastuguje fakt, ze w osadach weglanowych tworzgcych sie
w strefach giebszych rbrzeme] partii basenu cechsztyhskiego na terenie
Polski (profile Olsztyn IG-1, Bartoszyce IG-1, Ustronie 1G-1, '‘Goscino
IG-1) zawartosci strontu sg o Wiele nizsze niz w strefach plyﬂklego morza
i wynoszg $rednio 0 ,076%. Przypuszczalnie pozostaje to w zwigzku z od-
miennymi warunkami facjalnymi $rodowiska sedymentacji.

Kwartalnik Geologiczny — 6
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* *

Badania wykazaly, ze zawarto§é strontu zmienia sie¢ w profilach osig-
gajac maksimum w poziomach marglisto-weglanowych cechsztynu i par-
tiach skal weglanowych impregnowanych anhydrytem lub gipsem. Fakt
ten pozwala przypuszczaé, ze rozmieszczenie strontu w tych osadach jest
uzaleznione od zawarto$ci w nich siarczanu wapnia. Moim zdaniem kon~
centracja ta ma charakter wtérny. W profilach, w kiérych wystepuja za-
rowno osady wapienne, jak i dolomityczne, stwierdzono odwrotng kore-
lacje pomiedzy zawarto$cia Sr i Mg, tj. obnizajgcg si¢ koncentracje
strontu wraz ze wzrostem zawartoSci magnezu. Uzyskane wymiki badan
wskazuja na ubytek strontu spowodowamy przemieszczaniem sie tego
pierwiastka w czasie przemian diagenetycznych. Efektywnosé tego pro-
cesu zwigksza stosunkowo duza zdolno§é migracyjna strontu i Jego po-
datno§é ma lugowanie ze skal weglanowych. Pierwiastek ten moze wiec
stanowi¢ wskaznik geochenmczny przy odtwarzaniu diagemetycznej his-
torii tych osadéw.

Wystepujgce w profilach z rejonu péinocno-zachodniej Polski osady
dolomityczne charakiteryzujg sie wysoka koncentracjg strontu (0,13%).
Prawdopodobnie ma ona charakter epigenetyczny i jest zwigzana z obec-
noscig celestynu w tych utworach. Argumentem potwierdzajacym to
przypuszczenie jest fakt powigzania maksymalnych koncentracji Sr z do-
lomitami zsulfatyzowanymi i ze wzrostem jej przy kontakcie dolomitéw
i anhydrytéow.

thzany ksztatt diagraméw czesbothwoém oraz staly poziom nacheé-
ciej wystepujagcych zawartoéci, w poszezegélnych cyklach sedymentacji
weglanowej cechsztynu sugeruje, ze ulegaly one péZniejszym przeobra-
zeniom w zblizonym stopniu |(fig. 5). Zaobserwowano, ze koncentracja
strontu w utworach weglanowych cechsztynu w znacznie wiekszym stop-
niu zalezy od lokalnych warunkéw Srodowiska mniz od charakteru osadu.

Zaklad Geochemil :
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Xamema BAYKHBI
CTPOHLIVIA B KAPEOHATHBIX OTJIOXKEHMAX HEXIITENHA B IHOJIBIIE

Pesome

Iemst0 HacTOsmeH PaGOTH ABIANOCH ONPSHCTCHAE CONCPAAHAS CTPOHOMS, A TAKKC BHLACHE-
HE@e YCIOBHM KOHICHTPAIMA 5TOr0 3JEMCHTA B XKapOOHATHHX OTJIOXKCHHMAX IEXIITCHHA HA TCPpH-
Topea Ilomeum. JlaHREEIE, Kacalolgecs DACHONOXCHHS CTPOHIMA B kapGOHATHEIX OTNORCHHAX
mexmTelina, TMONyYeHEl N0 Pe3yJLTATAM aHATW30B Oxono 450 obpasmos. Onm OrumE B3gTH W3 20
paspe3os OYypOBEIX CKBaXWH, PACHONOXCHHLIX B Oeperoshx uacTax BexmrrelimoBoro Gaccelima
(dur. 1). Camoe Gonpuroe KOIMIECTBO HCCUEXOBANHBIX HPOG OTHOCHTCH K CEBEPHOM H CEBEPO-
-samapmoit wacTh Ilomsme. KapGoraTHbie OTIOXEHHA NEXIITElHA 3TO MAIS BCErO AOJOMETOBLIC
H JONOMETOBO-H3BECTKOBEIC IOPOEL. B nesix M3ydcHHAs AKTHBROCTH MHTPAIME CTPOHIHA B IPO--
meccax J@arede3a xapGoBATHEIX oTnomkeHEM, ocoboe BHEMaHme OLuI0 OOpalieHO HA DPa3pe3kl,
B KOTOPHIX HAXOJATCA EaK HOJIOMETORBEIE, TAK H M3BECTKOBEIC OTIIOXEHMA. PesylTaTE aHATIOB,
CPEIHAS BE/AIHHBI COCPEAHEA H pacipefe/ieHAe KORIEHTPATHE TIpeficTariiens! B Ta6IL 3. Cpennee
COfiepaNEe CTPOENEA B o0meM i kapOOHATHEIX mOpoA mexmrelina B Ilomsme pasHO 0,132%.

HccnenopaRas MOKa3a)IH, YTO KOHIEHTPANMSA CTPOHIESL NOCTHIAeT MAKCHMYMA B MEPIe/McTO-
-KapGOHATHBIX I'OPH30ATAX NEXUITSHHEA H B NAPTHAX KAPGOHATHLIX HOPOJ ¢ BKIIOYCHAAMH QHTHIADHATA
HIIE THICZ. DTH NAHHES MOXA3EIBAIOT, YTO PACOPEACACHAC CTPOHIHEA B ITHX OTJIOXKEHHAX 3aBECHT
OT CONEepXANErocs B HEX Cynbdara Kanbmasd, a KOHNEHTPAEsS HMEeT BTOPHYHEIE XapakTep.

B pa3pesax, B KOTOPHIX 3aJICTRIOT KAK M3BECTKOBEIC, TAK H JOJIOMHTOBEIC OTIOXCHHS, OTME-
YeHa ofpaTHAA KOPPENaHEa MEXY CONEPXAHREM CTPOHIMA H MATHES, T.€. OFHOBPEMEHHO C YMESHb~
IneEMeM KOBIEHTDAAM CTPOHOES YBEIMYHBASTCA COACPXAHM® MATHAS, OTO CBHACTEIBCTBYET
O yOuiBaNWH CTPOHOHA, ODPEIHHEOK YEero BO3MOXKHO SB/IMCICH JISTKOCTh BHINEIAYHBAHHS 3TOrO
SlIeMeRTa 3 KapOOHATHBIX IOPOA B HPOIECCEe AONOMHTH3ANEN. i

JIONOMHATOBEIE OTIOKEHHH, 3QIETAIONIEE B PA3pe’ax CEBEPO-3amaJELIX paiomos Iom.mm,
OTIHYAXOTCA OTHOCHTENHHO BHICOKOH KOHIeHTpanwe# CTpOHIHES, XoTopas pasma 0,130%. Oma
CKOpPee BCEro HOCHT SNMIEHETHYECKHiI XapakTep M CBA3aHA C HAIMYWEM B 5THX OT/IOXCHHAX Iie~
MCHTA. :

OTMeUeno, YTO KOHNERTPAIMS CTPOHIHAN B XKapGOHATHEIX OT/IOREHHSX HeXIrTeliHa B 3HAYH
TeNmsHO Gombinelt crencHN 3aBACHT OT JOKANBHEIX YCIOBHYM CPEABI, YEM OT XapaKTepa OTJIOXCcHHI,

TloMyueHHEIe B pesynbTare HCCIEHOBaHuli AAHHEIC NOATBEPNHIH NPHIOAHOCTH CTPOHIHS
Kak TEeOXMMEWMECKOrO IOKA3aTell NPH BOCOPOB3BCHCHHM TEHE3HCA KApGOHATHEIX OTJIOXCHHIN.




Streszezenie ‘337

Halina WAZNY

STRONTIUM IN ZECHSTEIN CARBONATE DEPOSITS OF POLAND

Summary

The purpose of the present work was to determine strontium contents and to
explain the concenfration conditions of this chemical element in; the Zechstein
carbonate deposits of Poland. Data concerning strontium distribution in these
deposits were based on the results obtained from analyses of about 450 samples
taken from 20 bore holes situated within the marginal zones of the Zechstein basin
(Fig. 1). Samples analysed for this study were taken mrainly in the northern and
north~-western areas of Poland, The .carbonate deposits -of Zechsteln age are, for
the most part, represenied by dolomite and dolomite-limestone formations. To
explain the activity of the strontium migration during the diagenetic processes of
carbonate deposits, particular attention was paid to the profiles which were rep-
resented by both dolomite and limestone deposits. The results of analyses, mean
contents and dispersion of concentration are shown in Fig. 3. The mean contents
of strontium amount, taken generally for the Zechsiein carbonate deposits of Poland,
to 0.132%,,

" The examinations have also demonstrated. that the maximum concentration of
strontium can be observed to occur in the Zechstein marly-carbonate series, and
in the carbonate rocks impregnated with anhydrite or gypsum. These data suggest
that the distribution of strontivm in these deposits depends upon the contents of
calcium sulphate, and that the concentration is of secondary nature.

In cross sections, where both Fmestone and dolomite deposits appear, an inverse
correlation has’ been observed to occur between the contents of strontium and
magnesium, i.e. a decrease in concenfration of strontium with the increase in
magnesjium - content. This proves a diminution of strontium, probably due to an
easy removal of this chemical element from the carbonate rocks during the process
of dolomitization.

Dolomite deposits, found in the north-western areas of Poland, are distinguished
by a relatively high strontium concentration that amounts here to 0.130%. Most
probably, it is of epigenetic character, and may be melated to the presence of
celestine.

1t has also been observed that the concentration of strontium in the Zechstein
carbonate deposits depends more considerably upon the conditions of the environ-
ment, than upon the nature of deposits.

The results obtained have proved that strontium, a geochemical index, is h.bghuly
valuable in the reconstruction of the diagenesis of carbonate deposits.
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