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Formowanie si¢ sktadu chemicznego solanek
w basenach sedymentacyjnych
Nizu Polskiego

Cechy chemiczne solanek z utwordw paleozoiku i mezozoiku Nizu Polskiego wskazujg na ich hybry-
dalny charakter i daleko idgce przeobrazenia wskutek wzajemnego cddzialywania migdzy wodgai skaly.
Stosunki liczbowe migdzy logarytmami chloru i bromu oraz chlorkéw kationdw dwuwartosciowych
| bromu przemawiajg jednoznacznie za wymieszaniem sig¢ reliktowych wod morskich z resztkowymi
tugami pokrystalizacyjoymi, wyciénigtymi do warslw otaczajacych w trakcie kompakeji pokladbw
solnych. W artykule wskazano procesy chemiczne, odpowiedzialne za ostateczne uformowanie sig chlor-
kowo-sodowo-wapniowego skladu solanek, oraz pedjgto dyskusie nad anomalnymi wzbogaceniami
niektorych z nich w cynk i oldw,

WPROWADZENIE 1 OGOLNY POGLAD
NA ZASADY FORMOWANIA SIE-SOLANEK
W BASENACH SEDYMENTACYIJNYCH

Opracowanie zawiera wyniki wstepnego etapu studiéw nad geneza sktadu che-
‘micznego silnie zmineralizowanych solanek wystepujacych powszechnié w gle-
bokich partiach basenéw sedymentacyjnych Nizu Polskiego. Stanowi one kon-
tynuacje badan prowadzonych w Instytucie Nauk Geologicznych PAN w ramach
problemu M.R. 1. 16., nad pochodzeniem i rozwojem skiadu chemicznego natu-
ralnych podziemnych roztworéw zmineralizowanych, ze szczegdlnym uwzglednie-
niem pierwiastkéw akcesorycznych i $ladowych.

Réznym aspektom peochemii silnie zmineralizowanych wéd chlorkowo-so-
dowo-wapniowych i chlorkowo-sodowych (wody slone i solanki) po$wiecono do-
tychczas w literaturze krajowej i zagranicznej wiele uwagi, jednak -geneza zar6wno
wysokich mineralizacji, jak i charakterystycznego oraz wzglednie jednolitego skia-
du chemicznego tych wod, wyst@pujacych powszechnie w giebokich strukturach
osadowych Polski i innych rejondéw éwiata, pozostata nadal dyskusyjna i niezu-
pelie zrozumiala.
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Rozwigzanie tego zagadnienia lezy u podstaw hydrogeologii wod mineralnych
ze wzgledu na skalg wystgpowania wéd silnie zasolonych (J. Dowglalto i in., 1974)
oraz ich wplyw na chemizm wéd innego typu i pochodzenia. Jest to takze problem
o znaczeniu praktycznym z uwagi na czgste powiazania takich wod ze zlozami
weglowodorow, przypisywana im role w powstawaniu niektérych epigenetycznych
762 metali {np. Zn, Pb), mozliwosci eksploatacji z nich waznych surowcdéw che-
micznych oraz wplyw na uzytkowos$¢ plytszych pozioméw wodono$nych.

Wyniki i sposéb rozwiazania zagadnienia, przedstawione w dalszej czedci arty-
kuhu, zawdzigcza autor nawigzanej w 1979 r. wspélpracy z zespolem badawczym
Wydziatu Geologii i Mineralogii Uniwersytetu Missouri — Columbia w USA.
Prace tego zespotu koncentruja si¢ pa badaniu silnie zmineralizowanych wod i skal
z rdzeni wiertniczych rdéznych struktur geologicznych standéw Missisipi, Arkansas,
Missouri, Oklahoma, Texas i Michigan, co stanowi materiat poréwnawczy dla
danych z Polski. Wedlug opracowanego tam w 1977 r. programu kemputerowego
Carpenter 77 zostaly przeliczone niektére posiadane wtedy materialy z Polski
(gtdéwnie centralnej i wschodniej). Wyniki wykazaly daleko idace podobienstwo
chemiczne 1 genetyczne miedzy wieloma wodami polskimi i solankami USA (np.
Missisipi). : .

Pochodzenie wysokich mineralizacji roztwordw wglgbnych wyjasnia sig zwykle
albo prostym lugowaniein ewaporatéw, albo tez domieszka roztwordw pokrysta-
lizacyjnych? towarzyszacych zlozom solnym. W obydwu przypadkach skiad che-
miczny solanek wyraznie rézni sig od sktadu wod typu Cl—Na—Calub Cl—Ca —Na
powszechnie napotykanych glgbokimi otworami w basenach sedymentacyjnych.
Préba wyjaénienia zaréwno wysokich mineralizacji, jak 1 wspomnianej niezgod-
noéci chemicznej za pomoca hipotezy o infiltracji jonéw przez pélprzepuszezalne
serie ilaste (ultrafiltracja) natrafia na liczne trudnosci m.in. ze wzgledu na koniecz-
nos¢ wystgpowania w tym procesie znacznych ciénien i ogromnych objetosei fil-
trowanego roztworu — rzadko spotykanych w warunkach naturalnych. Trudno
wigc odwolywac sig do tego slabo udokumentowanego w przyrodzie procesu wsze-
dzie tam, gdzie napotyka sie trudnosci z wytlumaczeniem pochodzenia wysokich
mineralizacji i kierunku przeobrazef chemicznych roztwordw wglebnych.

Omawiajac powszechna wysoka mineralizacje wod w glebokich partiach ba-
sendw sedymentacyjnych Polski péinocno-zachodniej J. Dowgialto (1971) opowia-
da si¢ za ultrafiltracja jondéw przez pdlprzepuszczalne bariery ilowe. Argumenty
przedstawione w niniejszym artykule przemawiaja za powszechnoscig wystepo-
wauia w._glgbokich partiach profilu hydrochemicznego? roztwordéw pokrystaliza-
cyjnych ewaporatow, zmieszanych w rdéinym stopniu z synsedymentacyjnymi
wodami reliktowymi (morskimi), ktére w wyniku intérakcji ze skaiami otaczaja-
cymi uleply daleko idacym przeobrazeniom. doprowadzajacym do ustalenia sig
wod typu Cl-Na—Ca,

Proste lugowanie {rozpuszczanie) z{6z halitu przez wody morskie lub infiltra-
cyjne daje w efekcie solanki typu Cl—Na, co prawda silnie zmineralizowane, ale
ubogie w brom | wapf, a takZze w inne pierwiastki akcesoryczne, jak np.: lit i bor.
Z kolei wytracanie sie 716z soli na poszczegélnych etapach koncentracji wody mor-
skiej doprowadra do zachowania sie w przestrzeniach porowych ewaporatéw sil-
nie stezonych roztwerow bogatych- w magnez, siarczany 1 potas oraz o znacznie
podwyzszonych zawartoSciach iitu, boru, jodu i bromu. W miar¢ przybywania
nowych osadéw roztwory te ulegaja wypchnieciu z podlegajacych kompakeiji

! Bugami -olnymi nazy=wa si¢ w Lym-opracowaniu rozlwory powstale Z rozpuszezania (Jogowania) ewaporatow
przez wody o roznym pochodzeniu, ». tormjast maclerzyslymi roztworaini posisalinarnymi lub roziworem pokrysta-
lizacyjnym — roziwory macierzyste formacii salinarnych, bedyce w rownowadze termodynamicznej z ewaporatami
i powstule z przesyconego roziworn w crasie koleinych elapdw parowania wody morskiej.

W tym opracowanin nie zajmujg sie wodami ictiltracyjnymi pawel wzglgdrie glghokiego krazenia oraz woda-
mi o zasoleniu <33 gl
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ewaporatéw®. Rozpoczyna sig wtedy chemiczne ich oddzialywanie na otaczajace
Srodowisko skalne i mieszanie z innymi roztworami (np. reliktowymi) wypetniajg-
cymi przestrzenie porowe. Dzigki pierwotnie wysokiej zawartoéci jonow Mg+,
S0~ i K*, wody podlegaja w czasie wedrowki do warstw kolektorowych (na diu-
- gie dystanse w pionie i poziomie) chemicznym przemianom, ktore ostatecznie do-
prowadzaja do powstania wdd typu Cl—Na—Ca bogatych w brom. Za przemia-
ny te odpowiedzialne sa przede wszystkim procesy dolomityzacji, pozbywanie sie
siarczanéw przez wytracanie gipsow z anhydrytami i ich redukcje pod wplywem
substancji organicznej (i bakterii), albityzacja plagioklazéw oraz tworzenie sig
autogennego glinokrzemianu potasu, a takie przemiany mineralow ilastych. Sto-
sujac nowoczesna technike (J.M. Garbarini, A.B. Carpenter, 1978) efekty tych
procesow (w roztworze i skale) mozna oszacowywac ilosciowo juz w preparatach -
mikroskopowych.

Sposob koncentracji sktadnikow gtownych 1 pobocznych w trakcie parowania
wody morskiej, do etapu wytracania si¢ biszofitu, zostal poznany dzieki opraco-
waniom 1.K. Zherebtsovej i M.N. Volkovej (1966). Zestawione tabelarycznie war-
toéci liczbowe mozna znalezé takze w pracy A.G. Collinsa (1975), jednak bez
srédla danych (tab. 1). '

Tabela |
Zmiany Koncentracji (mg/l) nlektérych jonéw na pigciu etapach parowania wody morskiej i solanki
wedlug A.G. Collinsa (1975}

Etapy wytracania sig soli

Skiadniki Woda Caso, NaCl MgSO, KCl MeCl,

R morska 1 Il I [ v v

Lit 0,2 2 11 12 27 M
S6d 11,000 98,000 149,000 70,000 13.000 12,000
Potas . 350 3,600 23,000 37,000 26,000 1,200

Rubid 0,1 1 6 8 14 10
Magnez 1,300 13,000 74,000 80,000 130,000 153,000

Wapn 400 1,700 100 10 0 : 0

Stront 7 60 10 1 0 0

Bor 5 40 300 3o 750 850
Chler 19,000 178,000 275,000 277,000 360,000 425,000
Brom 65 600 4,000 - 4,300 8,600 10,000

Jod 0,05 2 5 7 8 8

Te procesy, podstawowe dla rozpatrywania dalszych przemian roztworow
wglebnych, nie sa, wbhrew pozorom, fatwe do ilociowego ujecia w warunkach la-
boratoryjnych i dotychczasowe prace na ten temat zawieraja niejasnoéci i niesci-
slosci metodyczne (A.B. Carpenter, inf. ustna). Najtrudniejszym zadaniem przy
pomiarach kolejnych zawartoSci poszczegélnych skiadnikéw pozostajacych w
roztworze jest wybor wla$ciwego momentu poczatku-i konca wytracania si¢ z prze-
syconego roztworu gipsu, halitu, siarczanOw magnezu, soli potasowych i biszofitu.
Poczatek wytracania sig fazy stalej zakioca drastycznie stosunki iloSciowe poszcze-
golnych sktadnikéw i tak np. maksymalna zawarto$¢ wapnia w parujacej wodzie

* Wedlug K.K, Landesa pierwolna porowalo$d swierych cwaporatow przekracza 50°,, podczas pdy kopalne
ewaporaty cechuje bardzo nicwietka porowatodé rzedu kilku procent. Rzntuje to na objglosé omawianych roztwo-
rbw.
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morskiej wynosi 1500 mg/l, podczas gdy jego koncentracja w krysztalach gipsu —
260 000 mg/l. Wytracenie sig wigc niewielkich nawet iloéci mikrokrysztaléw gipsu
powoduje w roztworze znaczne przesuniecie stosunku Ca/Br. Przykiad ten ilustruje
trudnosci w oszacowywaniu stosunkdé6w poszczegblnych skiadnikéw w roztwo-
rach wielojonowych na rdznych etapach cyklu ewaporacyjoego, jednak dla przed-
stawianych tu zagadnien ma to na razie znaczenie raczej teoretyczne. Z badan
tych wynika natomiast jednoznacznie, Ze lit, bor, jod i brom koncentruja sie w spo-
s6b ciagly w roztworze podczas parowania wody morsklej i nie przechodza do
wytraconego osadu — z wyjatkiem bromu, ktory czesciowo i w niewielkich iloé-
ciach jest wiaczany do struktur krystalicznych chlorkéw (zloZa halitu zawieraja
65— 68 mg/l Br). Ma to pewne znaczenie metodyczne, poniewaz brom jest chetnie
wykorzystywany jako wskainik genetyczny (G. Rittenhouse, 1967; A.B. Car-
penter, 1978), ktdry z zalozenia ani nie powinien uczestniczyé w procesach wytra-
cania sig z przesyconego roztworu, ani tez braé¢ udzialu w pbzniejszych przemia-
nach diagenetycznych osadu. Jednakze bor i jod, niewytragcajace sig¢ co prawda
Z roztworu nawet na etapie tworzenia si¢ biszofitu i mogace w zwiazku z tym two-
rzy¢ makrokoncentracje w resztkowych roztworach pokrystalizacyjnych, podle-
gaja péiniejszym przemianom diagenetycznym (absorbcja, wymiana jonowa,
interakcja z materia organiczna) i w zwiazku z tym nie nadajg si¢ do omawianych
celow. Poszukujac »idealnego™ wskaznika stopnia stezenia roztworu podczas
parowania wody morskleJ (oprocz bromu) A.B. Carpenter (1978) wykazal, ze do
stadium wytracania si¢ kamalitu (KMgCl, - 6H,0) mogg nim by¢ niezwykle
latwo rozpuszczalne chlorki kationow dwuwartoéciowych (ML1) stanowigce
0,035 mola/l soli skouccntrowanych w wodzie morskiej. Ich zawarto$¢ w solance
obliczana jest jako réznica sumy kationdw dwuwartosciowych i gtéwnych anio-
now podawanych we wszystkich analizach standardowych.

MCl, = Ca+ Mg+ Sr—SO,—0,5 HCO, (mval/l)

Nadmierna ilo§¢ jonéw Ca?*, Mg?* i Sr?* (dwa ostatnie kationy odgrywaja
w solankach zwykle role podrzedna) musi by¢ w roztworze zréwnowazona elek-

trycznie z jonem CI™ i nie przechodzi do osadu.
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koncentracji chlorkéw kationdow dwuwar-
tosciowych (MCl,) w stosunko do bromu
w trakcie parowania $redniej wody morskiej
wedtug A.B. Carpentera (1978)

Concentration of bivalent-cation chlorides
(MC],, calculated hy computer technique)
versus bromine during evaporation of mean
sea water, after A.B. Carpenter {1978)
A, B — pola przemicszczen diagenetycznych; | —
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Wykres stosunku log MCl, (mval/l) do log Br (mg/l} dla parujacej wody mor-
skiej (fig. 1) jest linig prosta o nachyleniu 1:I (A.B. Carpenter, 1978). Wynika z
" niego, ze log Br (mg/l) w wodzie morskiej wynosi 1,83, za§ log MCI, (mval/]) —
- 1,84, w zwiazku z czym te warto$ci moga byé z duzym przyblizeniem stosowane
zamiennie. Ma to szczegolne znaczenie w sytuacji, gdy dyspohujemy analiza so-
lanki bez oznaczonej zawarto§ci bromu, a chcemy okre$lic jej przynalezno$é do
okrelonej grupy genetycznej, np. metoda (. Rittenhouse’a (1967) lub omawia-
na metoda A.B. Carpentera (1978). Z fig. 1 wynika ponadto, ze solanki grupujace
si¢ poza ,,prosta ewaporacyjna” — w polu A sa, w stosunku do parujacej wody
morskiej, albo wzbogacone w chlorki kationdw dwuwartosciowych, albo tez zu-
bozone w brom, natomiast grupujgce si¢ w polu B s3a albo zubozone w chlorki
kationow dwuwartosciowych, albo tez wzbogacone w Br, Tak wigc poloZenie punk-
tu reprezentujacego solanke wzdhiz prostej lub w poszczegdlnych polach prze-
mawia za brakiem lub istnieniem pdZniejszych przemian diagenetycznych.

Jak juz powiedziano, macierzyste roztwory postsalinarne, o skiadzie wynika-
jacym z przedstawionych tabel i wykresow, sg wyciskane w miare przybywania
nowych osaddéw z pokladéw solnych do formacji otaczajacych, gdzie mieszaja
sig z roztworami innego typu, modyfikujac swoj sklad chemiczny. Polozenie punktu
wyrazajagcego skiad chemiczny solanki na wykresie zaleinosci log Cl od log Br
(fig. 21 3) daje mozliwosé wyciqgni{:cia wnioskow na temat jej pochodzenia, a takze
oceny stopnia zmieszania z innymi roztworami, obliczanego przez maszyny cy-
frowe.

5.5
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35 L 1 ! B 3,5 1 1 . .
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Fig, 2 Fig. 3

Fig. 2. Ksztaltowanie sig¢ relacji miedzy chlorem i bromem w wyniku mieszania si¢ solanek nasyconych
w stosunku do halitu z wodarm niezmineralizowanymi i z wodg morska (wedlug A_B. Carpentera, 1978)
Relation between chlorine and bromine in result of mixing saturated brines, as compared to relation
between halite and nonmineralized water as well as halite and sea water (after A.B. Carpenter, 1978)
I — woda morska o $rednim skladzie chemicznym: 2 — woda morska po elapic 1l — wytrgcania si¢ halitu; 3 — kic-
runek zmian stosunku log Cl/log Br w procesie wysladzania

! — sea water of mcdium chemical composition; 2 — sea waler afier ll stage — precipitation of balite; 3 — trend
ol variaiion in log Clflog Br ratic during freshening process .

Fig. 3. Relacja migdzy zawartoscig chloru i bromu w czasie dodawania halitu do wody morskie} (we-
dlug A.B. Carpentera, 1978)

Dependence of chlorine and bromine contents when adding halite to sea water (after A.B. Carpenter,
1978) '

| — woda morska; liczby przy izoliniach oznaczajg procentowy zawanos¢ chloru w solance pochodzgeq z halitu
! — sea water; isolincs are marked with percentage of chlorine content m brine (chlorine originates Irom dissolulion
of halite) -
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Mieszanie sig poewaporacyjnych roztworéw porowych, po etapie wytracania
sig halitu (punkt A, fig. 2), z wodami infiltracyjnymi bezposredniego zasilania po-
woduje przesunigcie sig wymienionych stosunkéw chemicznych wzdhuz limi prostej
{rownoleglej do linii ewaporacyjnej) w kierunku punktu B (przypadek prostego.
wystadzania). Z kolei dodawanie wod pochodzenia morskiego, 0 przecigtnym
sktadzie chemicznym, powoduje ukifadanie si¢ stosunkdw chemicznych wzdhuz
krzywych zbiegajacych sig (w miarg zwigkszania udzialu wody morskiei) w punk-
cie potozonym na linii ewaporacyjnej. Linie poziome (w przyblizeniu) wyrazaja
procentowe stosunki udzialu wod o skiadzie typowym dla éredmej mineralizacji
wody morskiej.

Rozpuszczame halifu, zawierajacego niewielkie ilojci bromu przez wode
morska zmienia stosunki log Cl/log Br wedlug schematu przedstawionego przez
komputer na fig. 3, przy czym wartosci liczcbowe obrazuja procentowy udziat
chlorkéw w pozostajacym roztworze hybrydalnym

Opracowany w 1977 r. na Wydziale Geologii i Mineralogii Uniwersytetu w
Missouri — Columbia zmodyfikowany program komputerowy Carpenter 77, we-
diug ktérego przeliczono w 1979 1. posiadane wtedy polskie dane, odtworzyi w
toku kolejnych 625 dzialai procesy chemiczne obrazujace przeobrazenia solanki
reagujacej z otoczeniem skalnym w trakcie migracji,; przy zalozeniu powstawania
roztworow wyjsciowych w wyniku parowania wody morskiej, na co wskazuja przy-
toczone w tym artykule argumenty. Roéwnocze$nie zostat obliczony procent foz-
cienczenia solanki przez reliktows wode morska.

Na tle ujetych jakosciowo i ilosciowo glownych proceséw rzadzacych ksztal-
towaniem sie skfadu chemicznego solanki staje sie racjonalne i mozliwe odtwa-
rzanie pochodzenia pewnych innych pierwiastkéw w roztworze, w tym niektérych
metali.

DOTYCHCZASOWE WYNIKI BADAN
NIEKTORYCH WOD POLSKICH

W opracowaniu podano glowre wnioski genetyczne wynikajace z przyjeiego
w poprzednim rozdziale sposobu rozwigzywania problemu i poparte przelicze-
niami komputerowymi oraz wykresami, a dotyczjace ogdlnych zasad formowania
sie solanek w réznych strefach basendow sedymentacynych Polski. Rozwazania

- oparte sa gtéwnie na danych analitycznych z gigbokich otwordéw wierconych przez
Instytut Geologiczny, a oprobowanych z zachowaniem wymaganyoh rygoréow
przez autora Jub na jego prosbe. Analizy chemiczne wykonano w Laboratorium
,.Balneoprojektu’ w Warszawie na zlecenie Instytutu Nauk Geologicznych PAN,
Lokalizacj¢ miejsc oprobowania przedstawiono na fig. 4.

Uzyskano wyniki 16 pelnych analiz chemicznych solanek o mineralizacji znacz-
nie przekraczajacej rednia mineralizacjg wody oceaniczne] w granicach od 60
do 350 g/l. Dziewig¢ z nich poddano przeliczeniom na maszynach cyfrowych we-
dlug programu Carpenter 77 pa Uniwersytecie Missouri — Columbia w USA.

QOdtworzenie poszczegolnych gtapow przemian, wynikajacych z interakeji
migdzy solanka a skata w ujeciu iloSciowym, wymaga szerszego materiaiu anali-
tycznego z dalszych otworéw wiertniczych zlokalizowanych w poszczego6lnych
strukiurach geologicznych Polski, opracowania wynikdw szczegélowych oraz
przeprowadzenia badan mineralogicznych i chemicznych skat z wydobytych rdze-
ni. Bedzie to mozliwe po uzyskaniu wymaganych materiatéw z nowych glebokich
otwordw pod warunkiem podtirzymania wspolpracy z Uniwersytetem Missouri —
Columbia.
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Fig. 4. Lokalizacja miejsc oprébowania solanek

Sites where brines have been tested

| — otwér opr‘ébowywany; 2 — linia zasiggu cechsztynu solononego
| — test hales: 2 — extent limit of saliferous Zechstein

Analizowane solanki w wigkszoéci pachodzg z utwordw paleozoicznych (kambr,
dewon, karbon, perm), a w czterech przypadkach z utworow mezozoicznych
(trias, jura). Sa one typu chlorkowo-sodowo-wapniowege lub chlorkowo-wap-
niowo-sodowego (paleozoik), rzadziej chlorkowo-sodowego (mezozoik), dosyé
czgsto ze znacznym udzialem jonu magnezowego.

W tab. 2 zostaly zestawione niektére dane dotyczace oprébowanych otworow
i warstw, z ktérych pochodzi solanka, opdina charakterystyka chemiczna wody,
logarytmy chlorkéw, bromu i chlorkéw kationow dwuwartosciowych (M Cl,),
zawarto$¢ litu i boru oraz wyliczony przez komputer procentowy udzial w roz-
tworze hybrydalnym wody morskiej dla strefy rozrzutu punktéw na fig..5. Wy-
kres ten przedstawia zalezno$¢ w badanych wodach logarytmu chlorkow (mg/l)
od logarytmu bromu (mg/l). Wrysowano na nim linig zaleznoéci tych wartosci
dla przypadku parowania wody morskiej bez wspoéludziatu innych proceséw.
Punkt zatamania sie tej linii oznacza poczatek wytracania sig halitu. Proces ten
zaczyna przebiegaé w roztworze przy zawartosci bromu ok. 617 mg/l i mineraliza-
cji ok. 350 g/l

Zgodnie z zalozonym schematem przeobrazen hydrochemicznych mozna
stwierdzi¢, ze wszystkie punkty polozone poniZej linii ewaporacyjnej dotycza so-
lanek powstalych w wyniku mieszania si¢ postsalinarnych roztworéw porowych,
‘pochodzgcych z parowania wody morskiej, z $rodwarstwowymi wodami mor-
skimi o przecigtnym skladzie wedlug schematu przedstawionego na fig. 2 i 3.
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Fig. 5. Wykres-zalcznosci logarytmu chlorkow od logarytmu bromu w solankach Nizu Polskiego
Logarithm of chioride content versus [ogarithm of bromine content [or brines in the Polish Lowland-
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| ~ sea water: 2 — sca-waler vapour pressure curve; ) — siarling point of NaCl precipilation

Z kolei punkty polozone powyzej tej linii dotycza solanek zawdzieczajacych swoje
pochodzenie prostemu rozpuszczaniu pokladdéw solnych. Wszystkie zarejestro-
wane solanki z utwordw paleozoiku oraz solanka z Polczyna Zdroju IG 1 (trias)
naleza do grupy pierwszej. Polozenie punktow na wykresie dowodzi jednoznacz-
nie, ze skiad chemiczny solanek jest wypadkowa mieszania si¢ silnie skoncentro-
wanych roztworéw -pokrystalizacyjnych z parowania wody morskie] — przed
lub po etapie wytracania si¢ halitu — z érodwarstwowa reliktowa woda morska.
Procentowy udzial wody morskiej w niektorych z nich jest podany w tab. 2 i wy-
nosi od 8 —10% (karbon, otwor Nadarzyn IG 1, synklinorium warszawskie ; cech-
sztyn, otwor Lelechéw 1G 1, monoklina przedsudecka) do 64 1 70% (dewon, otwor
Ustron U-3A, pod fliszem Karpat; kambr, otwér Parczew 1G 10, synklinorium
lubelskie). Warto zwrdcié uwage na fakt, ze otwdr Parczew 1G 10 jest usytuowany
daleko poza przypuszczalnym zasiggiem transgresji morza cechsztynskiego jak
rowniez poza zasiggiem wszystkich znanych formacji salinarnych. Udzial do 229
tugéw pokrystalizacyjnych w solance z utwordéw kambru w tym otworze musi
swiadczy¢ o mozliwoscl przenikania tugdbw postsalinarnych na znaczne odleglosci.
Solanka z otworu Lelechéw 1G 1 (dolomit glowny cechsztynu), ktére] stosunki
log Clflog Br i log M Cl,/log Br sytuuja ja w poblizu linii ewaporacyjnej, jest nie-
mal ,.czystym' porowym roztworem pokrystalizacyjnym pozostalym po etapie
wytrgcania sie halitu. Jego mineralizacja wynosi ok. 350 gfl, zawarto$¢ potasu
9500 mg/l, bromu 3517 mg/l, boru 2162 mg/1 i litu 217 mg/l. Jest to typ chemiczny
Cl—-Ca—Mg~—Na. Pozostate badane solankij tej grupy powstaly w wyniku 40—
60%, mieszania si¢ reliktowych wéd morskich z roztworami porowymi formacji
salinarnych. Podobne cechy wykazuja niektore silnie zmineralizowane solanki
basenéw sedymentacyjnych USA, np. z utwordw jury basenu sclnego Missisipi
(fig. 6), z utworéw syluru basenu Michigan. a takZe poréOwnywane przez autora



Wyniki analiz niektérych woéd mineralnych Nizu Polskiege oraz z otwordéw Ustronia

Tabela 2

Procentowy udzial |

Glebokosé Minera- reliktowej wody
N . oprébo- Wiek Litologi lizacja Typ chemiczny log CI log Br | log MCI, Li B Pb Zn morskiej w macie-
azwa otword wanego ulworéw Halopa ogolna roztworu {mg/ly (mg/y | (mvalfly | (mg/l) (mg/D) {mg/l) (mg/l) | rzystych. Toztworach
horyzontu (gM ‘ pokrystaliza-
cyjnych*¥*
Woda morska** — - - 35 Cl—Na 43 1,83 1.84 0,18 4,5 0,003 0,005 100
Hel 1G 1 3066,7— kambr piaskowce 195 Cl-Ng—Ca 5,07 3,14 3,23 50,0 15,8 - - - 42
—3520
Ustron U-3A 940 — 1260 | dewon 7 128,5 Cl-Na-Ca 4,90 2,60 2,90 14,4 13,0 0,06 0,12 &4
| {flisz} )
Ustren U-3 ? ? ? 89.8 Cl-Na—-Ca 4,75 2,47 2,70 - - - - -
Nadarzyn 1G | 3460 karbon piaskowce 290,0 | Cl-Na—Ca{Mg)**** 5,25 3,40 3,44 50,0 21,6 3,5 560,0 8
(Walendow)
Wilga [G | 2053 -2083 | perm— dolomity 145,4 Cl—-Na-Ca 494 2,69 2,88 0,1 27,2 0,44 10,5 -
{Sobienie Kietczewskie) —~cechsztyn
Wilga 1G 1 1972—2983 | karben piaskowce 2341 Cl—Na —Ca(Mp) 5,16 3,24 1.3 nie 27,8 2,6 75,0 -
’ stwier.
Wilga 1G | 3100—3115 | dewon wapienie 166,0 Cl - Na—(Ca) 5,02 3,12 3,19 0,5 16,5 - - 51
gorny dolomilyczne i
Wilga 1G 1 3113-23122 | dewon wapienie 131,3 Cl—Na - (Ca) 4,89 2,67 2,60 0,4 7.5 0,62 96,0 -
3126—23140 | gérny dolomityczne ’
Lopiesnik 1G 1 2124 -2225 | dewon czerwone 122,6 | Ct—Na—(Ca} 4,89 2,57 ok. 2,76 16,3 8.6 30,0 30,0 -
(old red) piaskowce,
piaskowce
kwarcytyczne
Parczew 1G 10 2284-2312 | kambr— piaskowce, 152,0 Cl-Ca—Na 4,97 2,90 3,24 nie 3,4 - - 57
(Kuraszew) —prckambr| zlepierice siwier.
Parczew 1G 10 | 2146—2186 | kembr piaskowce, 180,0 | Cl-Ca—Na 5,04 3,10 3,28 5,0 5.8 - - 48
’ dolny zlepierice :
Parczew 1G 10 1498 — 1645 | kambr piaskowce 93,1 Cl-Na-—-Ca 4,80 2,72 2,82 10,0 7,2 - - 78
srodkowy
Lelechow 1G 1 110911486 | perm— " | dolomit 3488 | Cl-Ca—Mg-Na 5,24 3,55 3,51 217,0 2161,5 - - 10
(Stary Staw) —cechsztyn | gtowny
Slawa 1G] 10001100 | trias— piaskowce 196,6 | Cl—Na—(Ca) 5,08 2,75 2,72 6,5 7,9 - - 40
(Kufnica Glogowska) -~ pstry
piaskowiec
Konstancin }G 1 1750 jura ? 68,7 Cl—Na 4,62 1,90 2,19 2,0 10,2 brak 0,52 -
Polczyn Zdrd) 1G 1 1235 trias — piagkowce 74,4 Cl—1Na 4,63 2,50 2,21 3,5 14,4 0,01 0,35 —_
—kajper .
goroy
Ciechocinek XVI 1364 lias ? 66,5 | Cl-Na 4,6 1,90 2,13 1,5 13,0 0,05 0,79 - W

* Wyniki z Ustronia wprowadzono pordwnawczo; ** wedlug J.P. Riléya, R. Chestera (1971); *** wedlug programu komputerowego Carpenter 77; **** w nawiasach podano jony wystepujace
w ilociach powyzej 10% mvali, a ponizej 20% mval
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solanki przynaftowe z utworow ordowiku, dewonu i karbonu Oklahomy (A.G.
Collins, 1969, 1979 — mat. niepubl.).

Interesujacy jest profil hydrochemiczny solanek z utwordéw jury?, triasu —cech-
sztynu (gleb. 2053 — 2083 m), karbonu (gleb. 2972 — 2985 m) i dewonu (gleb. 3100 —
3115 m) z otworu Wilga 1G 1. Z fig. 7 wynika, ze wszystkie te wody, naleza do
grupy pierwszej, tzn. powstaty z mieszania si¢ ugéw postsalinarnych z reliktowa
wodg morska. Na razie trudno jest jednak wyja$ni¢ dlaczego cechy bardziej zbli-
zone do roztwordw porowych facji salinarnych wykazuje solanka z poziomu pias-
kowcow karbonu po}oionych ok. 700 m ponizZej ewaporatéw cechsztynu w porow-
naniu z solanka z pogranicza cechsztynu i triasu wyst@pujch w dolomitach tez
nad facja salinarna.

55
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Fig. 6. Wykres zaleznosél [ogarytmu chlorkéw od loéarylmu bromu w solankach brzynaflowych basenu
solnego Missisipi (wedlug A.B. Carpentera, 1979)

Logarithm of chloride content versus logarithm of bromine conlenl for oil-field briges in the Mississippi
Salt Basin (after A.B. Carpenter, 1979)

1 — woda morska
1 — sea water

Solanki z otworu Wilga 1G | sa wodami typu Cl—Na—Ca, Zawierajg takze
minimalne iloéci litu (<0,5 mg/l) oraz pewne ilosci boru (27— 137 mg/l), znacznie
nizsze niz nalezaloby si¢ spodziewa¢ w wodach zawierajacych znaczny procent
roztwordw poewaporacyjnych. Jednoczeénie wody te cechuja sig znacznie pod-
wyizszong zawartoscig strontu (290 — 13500 mg/l). Wszystko to $wiadczy o zaawan-
sowanych przeobrazeniach diagenetycznych w wyniku wzajemnych reakeji woda —
skata. Dla przeobrazen tych najbardziej charakterystyczne sa:

— utrata magnezu (dolomityzacja}, siarczandw (wytracanie gipsu Jub anhy-
drytu polaczone z redukcja jonu SO, do siarkowodoru) | potasu (tworzenie sig
glinokrzemiandw potasu oraz przemiana kaolinitéw w illit); -

— wzbogacenie w wapn (dolomityzacja, albityzacja detrytycznych plagiokla-
z6w w piaskowcach) i stront (rekrystalizacja aragonitu w kalcyt).

1 Slabo zmineralizowana selanka nie uwzglgdniana w tym opracowaniu.
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Procesy te doprowadzily zapewne takze do daleko idacych przeobrazen skat,
a wigc utraty przez nie wiegkszoéci Ca i kaolinitu oraz powstania dolomitu, auto-
gennego illitu, glinokrzemianéw potasu i albitu. Lit i bor zostaly przypuszczalnie
przechwycone przez mineraly ilaste (w morskich itach), w solankach obszaru poza-
karpackiego Polski wystepuja bowiem zwykle w niewielkich 1losciach (M Szpa-
kiewicz, 19754, b).

Przedstawxone na fig. 7 zaleznosci log M Cl, (chlorkow kationéw dwuwartos-
ciowych) od log Br wskazujg, Ze omawiane solanki wykazuja duza zgodno$¢ z linia
ewaporacyjna. Najwigksze rozbieznosci dotycza solanki z otworu Parczew [G 10
(dolny kambr). Ze wzgledu na znaczne wzbogacenie przede wszystkim w chlorki
wapnia, nalezy sig¢ tu liczy¢é z daleko posunigtymi procesam; diagenetycznymi
w skale, tj. glownie tworzeniem si¢ glinokrzemianéw potasu.

Stuszno$t takiego rozumowania, ktdre uzasadnia (poza wplywem dolomity-
zacji) powstanie solanek z duzym udzialem wapnia (typu Cl—Na—~Ca Jub Ci—
—Ca—Na), powinny potwierdzi¢ badania mineralogiczne serii piaskowcowych,
zdjecia z mikroskopu elektronowego z zastosowaniem metody katodoluminescen-
¢ji oraz wyniki analiz mikrosonda punktowa’. Stwierdzenie przyrostéw albitu
1 pasm illitu na krysztalach, dobudowywania nowych generacji obrastajacych
inne ziarna petnokrystalicznego ortoklazu oraz wypeiniefd weglanowych o cechach
dolomitéw przemawialoby niezbicie za opisanym wyzej przebiegiem procesdéw
diagenetycznych.

Spoérdd tzw. pierwiastkéw sladowych na specjalna uwage zashuguja wyste-
pujace w solankach z otworu Wilga 1G 1 wyraznie podwyzszone zawartoéci cynku
i olowiu (M. Szpakiewicz, 1978) w iloéciach odpowiednio 10,5 i 0,44 mg/l (trias —
cechsztyn), 175 i 2,6 mg/l (karbon) oraz 96 i 0,62 mg/l (dewon). Jeszcze wyzsze
zawartosci tych pierwiastkéw — odpowiednio 560 | 3,5 mgf/l — zanotowano w
solance z utwordéw karbonu otworu Nadarzyn IG 1, oraz 1301 30 mg/l z utwordw
dewonu otworu Lopiennik 1G 1.

Ze wzgledu na umnikalnos¢ zjawiska w dotychczasowych badaniach wéd mi-
neralnych w Polsce (poza strefg znanych zi6z cynku i olowiu), a takze na znacze-
nie praktyczne przy poszuklwamu 216z rud metali niezelaznych, trzeba mu poswie-
ci¢ w lym migjscu nieco wiece] uwagi,

Solanki metalonoéne wystepuja w basenach sedymentacyjnych réznych punk-
téw globu. Najlepiej sa poznane i opisane goragce metalonoéne solanki z Salton Sea
w Kalifornii (102 mg/l Pb i 540 mgfl Zn), z Pétwyspu Czelekon w ZSRR (77 mg/l
Pb i 5,4 mg/l Zn) oraz przydenne solanki Morza Czerwonego (0,63 mg/l Pb
i 5,4 mg/l Zn) — J.S. Tooms (1970), K.C. Dunham (1970). G.K. Billings i in. (1969)
donosza o zawartoéci cynku w wodach Alberty w Kanadzie do [9 mg/l. Silnie
zmineralizowane solanki przynaftowe w stanie Missisipi {USA) zawieraja do
81 mg/l Pb i 339 mg/l Zn (A.B. Carpenter i in., 1974). Niektére otwory naftowe
w Pensylwanii (USA) produkuja solanke o zawarto$ei 750 ppm Fe, 260 ppm Mn,
6 ppm Pb, 60 ppm Zn i 6 ppm Cu (J.8. Tooms, 1970). Tak zwane Clinton Brines
z Parry Country w Ohio (USA), wystepujace w roponosnych utworach syluru,
zawieraja 59,8 mg/l Pb oraz 2,8 mg/l Zn (W.E. Thompson, 1973) przy minerali-
zacji 345 g/l. W stanie Missisipi znane sa otwory wiertnicze, w ktorych rury in-
krustowane sa obficie galena (czesto takze barytem) oraz probki rdzeni zawiera-
jace w piaskowcach liczne rozproszone ziarna i gniazda ga[eny {w zbiorach. Uni-
wersytetu Missouri — Columbia).

Uwaza sig, ze olow | cynk moga wystgpowaé w roztworze w postaci tatwo roz-
puszczalnych i znajdujacych si¢ w rownowadze z wytraconymi siarczkami tych

3 Z badaniami takimi prowadzonymi na szeroks skalg w odniesieniu do skal produkujacyct solanke z Missisipi
zapozoal sig awtor na Uniwersytecic Missowri — Cojumbia.
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Fig. 7. Wykres zaleinoéci logaryimu chlorkéw kationdw dwuwartoSciowych od logaryimu bromu
w badanych solankach Nizu Polskiego; wyniki z Ustronia wprowadzono pordwmawczo

Logarithm of bivalent-cation chioride content versus logarithm of bromine content for tested brines
from the Polish Lowland: results of the Ustron test introduced coraparatively

metali komplekséw chlorkowych. kiére w sprzyjajacych okolicznosciach mogg
ulega¢ dalszemu wytracaniu jako siarczk: metali. Sprzyja temu mnigjsza stabil-
nosc tych kompleksow w roztworze o nizszej mineralizacji i w niZsze] temperatu-
rze. Moze to mie¢ miejsce np. w trakcie mieszania sig z chtodnymi wodami mi-
neralnymi zawierajqcymi siarczany. Na te) zasadzie przypisuje sie niektérym wgleb-
nym solankom domiunujaca rolg w tworzeniu zi6z cynku i otowiu np. typu Missi-
sipi— Valley .w USA. .

Pochodzenie anomalnych 1losci cynku i olowiu w roztworach podziemnych
ttumaczy si¢ diugotrwalym rozpuszczaniem skal i mineraléw zawierajacych te
metale w rozproszeniu lub w strukturach krystalicznych. Waznym Zrédlem oto-
wiu mogyg byé rozkladane przez solanke glinokrzemiany potasu®, zawierajace
istotne ilosci tego pierwiastka, a takze boru. Ten proces mégt odgrywaé domi-
nujacy role przy wzbogacaniu solanki w oldéw jedynie w przypadku obecnosci
w solance wyraznie wyzsze) ilosci olowiu niZ cynku, ze wzgledu na proporcje tych
pierwiastkow w glinokrzemianach (A.B. Carpenter i in., [974).

Badania sktadu solanek wystgpujacych w kilkukilometrowym profilu anty-
kliny solnej Cypress Creek Field nad formacja solng Lovann Salt w stanie Missi-

- N
% Pospolily glinokrzemian poiasu zapisywany jake (K;g00Ba, 003Pbg g00s Al a0sS3) 9006 zawiera ok. 2500 ppm
Ba i 60 ppm Pb, a 1akze znikome ilofci innych pierwtastkow (A.B. Carpenter, inf. usina).
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sipi (A.B. Carpenter, 1979) wykazaly, Zs sa one ubogie w olow i cynk, a bogate
w potas. Gwaltowne wzbogacenie w te metale cigzkie, przy réwnoczesnym zubo-
zeniu w potas, dokumentowane jest dopiero okoto 3000 m wyzej, gléwnie w for-
macji Hosston. Trzeba dodaé, ze solanki formacji Hosston wykazuja wszystkie
cechy ewaporacyjnych roztwordw porowych. Najbardziej prawdopodobnym ich
Zrodiem jest wiadnie formacija solna Lovann Salt, skad zostaty wycinigte ku gorze,
przekraczajac m.in. strefg czerwonych piaskowcdw (clastic red-beds sequences).
Uwaza sig, ze znaczne iloéci cynku i otowin wspolwystepuja tam ze zwiazkami
zalaza (czerwona barwa utwordw), a swoje pierwotne pochodzenie zawdzigczaja -
przemianie glinokrzemianow potasu w kwarc, dykit i baryt”. Redukcja mineratow
Zelaza przez weplowodory wedrujace ku goérze wraz z solanka, uwalniata do roz-
tworu zawarte w nich metale ciezkie zgodnie ze schematem A.B. Carpentera (inf.
ustna):

weglowodory + FeO(OH) — FeCO, + Pb, Zn

W procesie tym stopieft wzbogacenia w oldw zalezy zaréwno od iloSci roztwo-
ru tugujacego skale, jak i jej skltadu mineralogicznego.

W omawianych solankach polskich tylko w jednym przypadku (Lopiennilo’
1G 1, dewon) otdw dominuje nad cynkiem. Nie znamy niestety sktadu mineralo-
gicznego czerwonych plaskowcow kwarcytycznych old redu produkujgeych tam
solanke o zawartodci otowiu 30 mg/l.

Wydaje sig, Ze ze wzgi@du na wykazane znaczne podoblenstwo chemiczne oma-
w1anych solanek z Polski m.in. z solankami Missisipi warto rowniez u nas pokusic¢
sig 0 badania hydrogeochem1czne pod tym katem na podstawie zasygnalizowa-
nych anomalil zawartosci cynku i otowiu.

WNIOSKI

1. Stosujac amerykanskie metody i technike badari przeobrazen hydrochemicz-
nych autor przebadal roztwory porowe, o mineralizacji znacznie przekraczajacej
zasolenie wody morskiej, z glgbokich partii basendéw sedymentacyjnych Nizu
Polskiego. Uzyskane Wyn1k1 wskazuja na trojaka geneze chemizmu tych wod:

— w wyniku parowania wody morskiej przed lub po etapie wytracania sie
halitu; sa to niemal ,,czyste” resztkowe roztwory pokrystalizacyjne ewaporatdéw
(np. Lclechow 1G 1, cechsztyn), '

— Zze zmieszania w roéZnych proporcjach wycisnietych z macierzystych ewapo-
ratdw roztwordw resztkowych z reliktowa woda morska o przecietnym skiadzie
(Wilga IG 1, dewon),

-z prostego rozpuszczania z16z cwaporatow przez wody reliktowe (Ciecho-
cinek XVI, jura).

2. W zadne_] badanej prébee solanki z utwordw paleozoiku nie stwierdzono
cech charakterystycznych dla prostego rozpuszczania ziéz halitu.

3. W Swietle analizowanych materiatow wykazano, ze w utworach paleozoiku
wystepuja powszechnie roztwory hybrydalne ze znacznym udziatem resztkowych
roztworow pokrystalizacyjnych,

4, Przyjmuje sig, ze roztwory te moga wedrowaé w obrebie basenu sedymenta-
cyjnego na znaczne odleglosci (w pionie 1 poziomie), réwniez poza strefe obecnego
wystgpowania ewaporatow.,

5. Dla niektérych badanych solanek okre§lono za pomoca programu kompu-
terowego Carpenter 77 procentowy udzial reliktowej wody morskiej w roztworze
hybrydalnym; w przebadanym materiale waha si¢ on od 8 do 78%.

+* Solanka z otworu Lopiennik [G 1 o bardze wysokig) zawartoscd ofowiu wyplywa z czerwonych piaskowcow
deworskich. ’
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6. Roztwory te ulegaly w trakcie migracji daleko idacym przeobrazeniom w
wyniku oddzialywania na Srodowisko skalne.

7. Przeobrazenia te, prowadzace w efekcie do ustalenia sie chlorkowo-sodowo-
-wapniowego typu wod, dotyczyly piéwnie przechodzenia do roztworu jonow
wapma (takze strontu), kosztem znacznych iloéci magnezu, potasu 1 siarczanow
oraz pewnych iloscl boru 1 litu.

8. Przemiany mineralogiczne skal zachodzily pod wpiywem procesow dolo-
mityzacji, albityzacji plagiokiazéw, narastania nowych generacji glinokrzemianu
potasu, rekrystalizacji kadlcytu w aragonit i przemian mineratdw ilastych,

9. O Intensywnoéci przeobrazen solanek §wiadczy m.in. stosunek logarytmu
chlorkow kationdéw dwuwartosciowych do logarytmu bromu.

10. Niektdre opisane tu solanki wykazujgce cechy roztwordw metalonoénych
{gtéwnie cynku i olowiu) moga mieé znaczenie w poszukiwaniach epigenefycznych
stref wzbogaceh w siarczki tych metali.
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Muxan LUMAKEBMY

DLOPMHUPOBAHWE XMMWUYECKOINO COCTABA PACCOJIOB
B CEOMMEHTALIMOHHbBIX BACCEMHAX NOJ/IbLCKOW HU3MEHHOCTHM

Peywome

B nopaanke coTpyamuuecTaa c Yuusepcuteton Muccypu-Konynbua e CLUA wayqanuce xuMuyeckae
ceoicTea Honee fecATka Npob coNeHHbIX BOA, OTCBPaHHBIX HI NANECICHCKHX H MEIOIOACKHX OTAGKEHHA
MonbCkoH HHIMEHHOCTH (Jur. 4).

Mp#¥BOARTCA TECPETHHECKHE ACMEKThI HIYHEHHA PAcCONos rNyBOXHX CeAMMEHT AUNOHHBIX Gacced-
Hot, Llenbio MIy4eHHA 3THUx Boa BbiNO YCTAHOBMNEHHE MX [EHEIMCA, MPHYMH BbICOKCH MHHEDPANMIAUHH
M X3apaKTepa HEKOTOPL/X XMHHYECKHX NpecbpasceaHni, HIMEHRIOWMX XHMHYECKHA COCTAR WCXOAHBIX
PacTBOPOR M OKPYMawWWx Noped. KomnbroTepHniA aHanWl KONUHECTEEHHLIX COOTHOWEHWH nora-
pugiHoe xnopa v 6poma B pacconax ($ur. 2 M 3}, NPRACTABNAHHbIX MO OTHOWEHHIO X NHHHKN, XapaKTe-
pPH3YIOWEA OTAENbHbLIe 3Tallbl HCNAPEHWA MOPCKOW BOALI, MOIBONAET OLEHHTL MPONOPUHH FMaBHEIX
KOMMOHEHTOB PACCONOB, KAKWMH MOryYT GbITh. PENUKTOBLIE MOPCKHE BOAbI, OCTATOYHBLIE MOCNEKpHC-
Tannu3auMoHHbIe WENo4n (CONAHLIE MATEDHHCKHE LIENO4H), pacTeopkl, oBpasylowlMecA BoneacTede
PACTBOPEHWA HAMEHHbIX COMEA W HHQMALTPAUHCOHHBIE BOAbL. KaYeCTBEHHLIM NOKAIATENEM CTENEHW
KOHUEHTPALAH PacTBOpPa B NpoUecCe UCOApEHUA HMOPCKOW Boabl (A0 €Taguk BLIMAAEHWA KapHANMHTA)
ABNAIOTCA JIErKOPACTBOPHMBIE XNOPHALL ABYXBANeHTHuIX KaTHoHee (MCL). Tpaguk 33BHCUMOCTH
norapugMa xNoOpWACE ABYXBANEHTHbIX KaTHOHOB OT norapugMa GpoMa (dur. 1) noisonAeT ouexKTs
CTEMEeHb XWMUYECKOro NpeoBpaxeHWA pacconos.

BonbuwrHCTBG HayHeHHbix npob pacconos ¢ [MonbcKOW HUIMEHHOCTH OTHOCHTEA K JOHE CHEWMUBAHKA
PEMNUXTOBLIX MOPCHUX BOA C OCTATOMHbLIMM MOCNEKDKCTANMMIAUNOHHEIMK wenovamu (dur. 5). Beic-
HMTAHHAA KOMMGIOTEPOM AONA NOCNEHPUCTANNUIAUMOHHBIX Lyenoved, coctasnaer 20—909%, (Tab. 7).
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OTHMeqeHO XHMHYecKoe CXOACTBO HEKOTOPbIX pacconca MMONBCKOA HUIMEHHOCTH, HanpwWnep, ¢
pacconaMH HedTAHBIX paionos coneHocHoro Gacceiina MuccHeunu {dur. 5 u 6). BonbwwrHeTBO Hiyqas-
WHXCcA pacconoe oboralleHo WoHaMK KansuMa {dur. 7), HO COAGPKMT MANO MArHKA, CYNbGATOB U Kanua.
Takoe cocToAHWE o6YCNOBNEHO NPOLECCAMM AONOMH THIALWH, PEAYKUWM CyNbdaTob H (MNK) oTNoXeHHeM
Cynb¢aTa KanbUMA, aNkGUMTHIALWH NNATHOKNAI0B W KpUCTAANHIELMH AN IOMOCHNHKATOB Kanka. B peayne-
TaTe 3THX Npoueccos o6palcBantih BbICOKOMHHEPAAHIOBAH HbI€ PACSONbI XITOPHAHO-HATPHERBO-Kan bLKe-
BOro €oCTapad. PACCHOTpEHbI TAKME NOKAMBHbIE AHOMANHbIE CHOrAIeNUs PICCONOB LUMHKOM 0 CBMHLOM
(cooTeeTcTBenHe ac 560 w 30 mrjn).

Michat SZPAKIEWICZ

FORMATION OF CHEMICAL COMPOSITION OF BRINES
IN SEDIMENTARY BASINS OF THE POLISH LOWLAND

Summary

Chemical features of several brines extracted from the Palaeczoic and the Mesozoic formations
of the Polish Lowland have been tested in co-operation with the Missouri — Columbia University, USA.

The paper presents theoretical aspects of testing the high concentrated brines occurring in deep
sedimentary basins, as the objective of the study was to determine crigin of brines, reasons of their high
mineralization, and nature of some chemical alterations responsible for changes in chemical composi-
tion of both the primary solutions and the surrounding rocks. A computer analysis of quantitative lo-
garithmic relations between the chlorine and the bromine concentratior in brines (Figs 2 — 3) is presented
with respect to a vapour pressure curve typical for particular stages of sea-waler evaporation. This makes
it possible to assess interrelations of main brine components such as connate waters, residual post-cry-
statlization lyes (saline mother liquors), solutions originating from dissolution of halite, and infiltration
waters as well. Readily soluble chlorides of bivalent cations (MCL) occurred to be a favourable indi-
cators applicable for determining a rate of solution concentration during evaporation of sea water (up
to the stage of carnallite precipitation), Range of chemical alterations in brines can be assessed from
diagram of bivalent-cation chlorides versus bromine, in which concentrations of both components are
plotted in logarithms of miliequivalents,

Most of tested brines from the Polish Lowland are placed within the feld of mixing the connate
waters with the residual post-crystaliization lyes (Fig. 4). Participation of post-crystallization lyes, cal-
culaled by a computer technique, amours to 20— 90 per cent (Table 2). It is worth stressing that some
of the brines from the Polish Lowland show some simijlarities to those accompanying the oil fields within
the Mississippi Salt Basin {Figs 5—6). Most of brines under studv occur to be enriched in calcium ions
{Fig. 7); however, their magnesium, sulphate, and potassium contents have been significantly decreased.
Alterations of thal type have been governed by processes of dolomitization, reduction in sulphate con.
Lent andfor precipitation of calcium sulphate, albitization of plagioclases as well as crystatlization of
potassium ajuminosilicates. Processes mentioned above have resulted in formation of high concentrated
brincs of calcium-sodium-chloride type.

Attention is also directed (o discussion of abnormal ¢nrichment of brines in vinc and lead, up to
560 ppm and 30 ppm respectively, revealed in places.





