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Halina WAZNY

Korelacje geochemiczne
w wapieniu cechsztynskim- rejonu Wrze$ni

Rozpatrzono wystgpowanie pierwiastkéw: Cu, Pb, Nj, V, Cr, Ba, Sr, F, B, Ga, Fe, Ti i Mn w wapieniu
cechsztyniskim otworu Grundy Goérne IG 1 w celu uzyskania informacji geochemicznych o warunkach
sedymentacji i stopniu przeobrazeti tych utworéw na etapie diagenezy. Zaobserwowano wyrazng zalez-
noé¢ koncentracji badanych pierwiastkow od sktadnikéw gtéwnych osadéw: dolomitéw, czeici nie-
rozpuszczalnych i anhydrytéw. Badania koncentracji i zaleznosci korelacyjnych Sr, F i Mn w poszczeg6l-
nych odmianach genétycznych moga stuzyé jako wskaznik trwatofci sktadu mineraléw gléwnych (wegla-
néw) oraz stopnia przeobrazen, jakim ulegly w procesach diagenetycznych. Omdéwiono znaczenie sta-
tystycznego okre§lenia zaleznoéci korelacyjnych pierwiastkéw dla rozwazan dotyczacych odmian geo-
chemiczno-facjalnych i korelacji osadéw weglanowych.

WSTEP

Odtworzenie pierwotnej struktury i.skladu chemicznego utworé6w weglanowych
cechsztynu, poddanych na og6t dziataniu diagenezy o réznej intensywnosci, na-
potyka czesto na wiele trudnosci. Z tego tez wzgledu duze znaczenie maja szcze-
golowe badania geochemiczne takich profili cechsztynskich skal weglanowych,
ktére — w por6wnaniu z innymi profilami — zostaly zmienione w stosunkowo
matym stopniu. Nalezy do nich wapien cechsztyfiski z otworu Grundy Goérne
IG 1 w rejonie Wrzeéni. Jak wynika ze wstgpnych badan, utwory weglanowe na
bardzo wczesnym etapie diagenezy ulegly catkowitej i rOwnomiernej dolomityzacji,
a wplyw pézniejszych niz dolomityzacja procesOw zaznaczyl si¢ w bardzo maltym
stopniu. '

Otwor Grundy Goérne IG 1 jest polozony w centralnej czeSci zbiornika cech-
sztyfiskiego, na przejéciu od strefy plycizn wolsztyhskich do réwni plytkiego szelfu
wewnatrzkontynentalnego (TM. Peryt i in., 1978). Wnioski dotyczace wyksztalcenia
geochemicznego w Grundach Gérnych maja duze znaczenie dla interpretacii tej
czgsci strefy basenowej, w ktorej powstaty pelne profile wapienia cechsztyniskiego.



496 Halina Wazny

Pod wzglcdem mikrofacjalnym wapiefi cechsztyniski w otworze Grundy Goérne
IG 1 jest wyraznie dwudzielny (T.M. Peryt, 1981). W dolnej czgsci powyzej tupku
miedziono§nego jest reprezentowany przez dolomity ilaste — plone mikryty,
w gornej za§ dolomity onkolitowe z przewarstwieniami mikrytéw i stromatolitow.
Na granicy Cal i Ald, majacej charakter stopniowego przejScia, wystgpuja an-
hydryty bulaste typu chicken-wire.

Mikryty w dolnej czgSci wapienia cechsztyniskiego sa laminowane réwnolegle,
warstwowane smuzy$cie, podobnie jak wiele mikrytow z dolnej czeSci wapienia
cechsztyniskiego w srodkowej czeSci zbiornika. Powstaly one w podobnych wa-
runkach we wzglednie glebokim (rzedu kilkudziesigciu metréw) srodowisku sedy-
mentacyjnym (T.M. Peryt, H. Wazny, 1978). Goérna czg§¢é wapienia cechsztyn-
skiego utworzyla si¢ w §rodowisku znacznie plytszym niz czg$é¢ dolna, chociaz
takze glownie sublitoralnym.

Celem badani geochemicznych bylo skorelowanie profili pelnych i skondenso-
wanych z profilem reperowym Grundy Gorne IG 1 oraz okreslenie pozycji geo-
chemiczno-facjalnej tego profilu na tle wybranych profili péinocnej cze§ci mono-
kliny przedsudeckiej i innych rejonow Polski.

Autorka dzigkuje Dyrekcji Instytutu Geologicznego oraz Kierownikowi Za-
ktadu Petrografii, Mineralogii i Geochemii doc. drowi H. Pendiasowi za umozli-
wienie przeprowadzenia badan, drowi T.M. Perytowi za zachete i liczne dyskusje
oraz mgrowi M. Rajeckiemu i drowi P. Stenzlowi za wykonanie obliczeni staty-
stycznych.

KROTKA CHARAKTERYSTYKA PIERWIASTKOW WSKAZNIKOWYCH

Zroéznicowanie facjalne w obregbie basenu cechsztyrfiskiego odzwierciedla spos6b
rozmieszczenia szeregu pierwiastkow §ladowych takich jak: Cu, Pb, Ni, V, Cr,
Ga, Sr, Ba, F, B- oraz Fe, Ti i Mn. Szczeg6lowa analiza rozkladu pierwiast-.
kow w osadach wapienia cechsztyfiskiego, wyksztalconego w roéznych facjach,
pozwolila wydzieli¢ wérod nich: Cr, Ba, V, Ni, Pb, Ga, Ti i Fe, zwiazane z frak-
cja ilasta i detrytyczna, stanowiaca w przewazajacej czeSci terygeniczny sktadnik
osadéw, oraz Mn, Sr, F i Cu, zwigzane z procesem chemicznego wytracania
i stanowiace skladnik catkowicie lub czgéciowo rozpuszczalnej weglanowej cze$ci
osadow. Miedz w zasadzie zajmuje pozycje¢ posrednia, gdyz pewna jej ilo§¢ kumuluje
si¢ w osadach w zwiazku z wystapieniami domieszek terygenicznych, skad podobnie
jak Ni, Pb i Zn podczas procesow diagenetycznych moze byé mobilizowana
wraz z Fe z fazy detrytycznej w autigenicznych siarczkach. Tego typu mineralizacje
obserwuje si¢ w spagowych warstwach osadow wapienia cechsztyniskiego w profi-
lach kompletnych p6éiocnej czeSci monokliny przedsudeckiej.

Podobny epigenetyczny charakter maja wystapienia fluorytu i celestynu w osa-
dach wapienia cechsztynskiego Polski péinocnej (H. Wazny, 1975), przy czym
nalezy sadzi¢, ze pierwotnym zrédiem Sr i F byla syngenetyczna mineralizacja tych
pierwiastkow. Obecno§¢ nieorganicznych fluorytow w skalach weglanowych,
okreslonych jako syngenetyczne osadowe, potwierdzaja H.I. Schneider (1954)
i P. Kriiger (1962).

Cze$é koncentracji omawianych pierwiastkow jest pochodzema organicznego.
Sa wérod nich takie, ktére wystepuja w substancji organicznej w znacznych ilo-
Sciach i tworza struktury mineralne organizméw (Sr, Ba, F), inne za§ w iloSciach
znikomych wchodza w sklad zwiazkéw katalizujacych procesy biogeniczne (V,
Mn, Fe, Cu, Ni, Co, Pb, Zn), gromadzac si¢ w organizmach. Akumulacja tych
pierwiastkOw niezaleznie od ich genezy zachodzi giéwnie poprzez sorpcje na czast-
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kach ilastych i organicznych (H. Wazny, 1978). Zalezno$§¢ migdzy koncentracja
niektorych z tych pierwiastkow w strukturach mineralnych organizmow i §rodo-
wiskiem sedymentac_]l osadéw weglanowych wykazal m.in. R.C. Harris (1965),
K.H. Wolf i in. (1967) oraz G.M. Friedman (1968). Ten ostatni, badajac zawar-
to§¢ i wzajemne relacje miedzy Ba i Mn oraz Fe i Mn w probkach osadow wegla-
nowych zlozonych w wodach stodkich, lagunowych i morskich, stwierdzit znaczne
réznice ich koncentracji w réznych srodowiskach depozycji tych osadow.

Udzial i rozklad wymienionych pierwiastkéw w osadach, zalezny od ich indy-
widualnych sklonno$ci geochemicznych, a takze warunkdw fizyczno-chemicznych
srodowiska, jest do pewnego stopnia miara zlozonoici procesOw, ktére mialy
wplyw na sedymentacje i diagenez¢ osadOw wapienia cechsztyniskiego.

METODYKA BADAN

Probki do badan zostaly pobrane z profili wapienia cechsztyriskiego w sposob
ciagly, w odstepach 2—5 cm, w celu uchwycenia zmian mineralnych i facjalnych
w obrebie mikroskali. Rozdrobnione i usrednione probki poddano dokladnym
analizom chemicznym na zawarto§¢ Ca, Mg, Fe, Ti, Mn i czgéci nierozpuszczal-
nych. Ponadto okre§lono w nich koncentracj¢ szeregu pierwiastkow §ladowych:
Cu, Pb, Ni, Co, V, Cr, Ga, B, Sr i Ba, stosujac metody spektralnej analizy
emisyjnej, absorpcji atomowej i fluorescencji rentgenowskiej. Analizy zostaly
wykonane w Centralnym Laboratorium Chemiczno-Technologicznym oraz w
Zakladzie Petrografii, Mineralogii i Geochemii Instytutu Geologicznego.

WYKSZTALCENIE GEOCHEMICZNE OSADOW

Rozmieszczenie analizowanych pierwiastkOw w profilu Grundy Gérne IG 1
charakteryzuje duza zmiennos¢ koncentracji. Zaznacza si¢ ona szczegOlnie wyraznie
w czgSci spagowej profilu reprezentowanej przez utwory ilaste wyksztalcone w
facji lupku miedziono§nego, w ktérych stwierdzono znaczng zawarto$é glownie
miedzi, olowiu, wanadu i niklu (tab. 1) w ilociach znacznie przekraczajacych
$rednie wartosci §wiatowe cytowane w pracy G.H. Wagnera i in. (1979). W czeéci
spagowe] wapienia cechsztynskiego wyksztalconej w postaci dolomitéw ilastych
miedZ wykazuje nieznaczne wahania koncentracji (fig. 1), natomiast w czesci gorne;j
wapienia cechsztyniskiego — dolomitach onkolitowych z przewarstwieniami mi-
krytow i stromatolitbw — wahania intensywno$ci mineralizacji miedziowej sa
wigksze (znaczna zawarto$¢ Srednia Cu wynoszaca 2623 gjt).

Rozklad zawartosci olowiu w otworze Grundy Goérne IG 1 charakteryzuja
mniejsze wahania z wyraZnie zaznaczona tendencja wzrostu w kierunku stropu
profilu i maksymalna mineralizacja w punktach obnizonej koncentracji miedzi.
Podobng odwrotnq zaleznoéé zawartosci miedzi i olowiu obserwuje si¢ w innych
profilach wapienia cechsztynsklego z poinocnej czeSci monokliny przedsudeckle]
Zr6znicowanie zawarto$ci miedzi i olowiu w pionie omawianego proﬁlu jest wyni-
kiem réznej rozpuszczalnosci siarczkow tych metali.

Brak jest zaleznosci Cu od Pb i typu genetycznego badanych osadow (fig. 2).

Rozklad zawarto$ci wanadu i niklu w osadach wapienia cechsztynskiego otworu
Grundy Goérne IG 1 cechuje staly spadek w kierunku stropu profilu. Podwyzszone
koncentracje obu pierwiastkOw przypadaja na osady z podwyzszona mineraliza-
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Zestawienie wynikoéw skrajnych i Srednich zawartosci pierwiastkow

Stra- Typ |Liczba . v
tygra- | litolo- |probek Cu Pb Ni - v Cr Ga
- fia | giczny n
I 7 58—2600 | 560—5000 5-15 | «5-20 5-15| 1-3
865,4 1455,7 9,4 9,4 7,4 1,5
i 5 |2400-5000 | 20-720 2-20 5-21 [ 3-10 1-4
4460 312,2 12,8 14,2 7.6 24
g v 2600 — 5000 6—16 5-20 | 25-35 | 24—40 6—4
&0 4018 11,8 14 29,3 32,3 4,5
;% 1 1 3500 2 12 27 30 s
8 : .
8 ' 4 | 780-4850 | 11-35 5-20 | 20-40 | 6-25 | 2-7
g || 2220 18,5 11,8 26,25 12 3,5
‘B
~ .
=3 1* 1500 10 10 20 5 1
v 3 |1550—2500 2-5 10-15 | 47-5 20—42 4-6
i 1983,3 3 CoIT e 213 29 4,7
1 1 13 | 600-5000 6—16 9-18 | 21-82 | 10-31 3-8
: ‘ 2437 8,5 119 36,1 18,1 5
g \'% 34 | 180=5000 | 1-22 7-140 | 32-390 | 31-114| 3—40
2 1316 7,6 35,2 104,2 74,2 19,9
& .
§ Fy ] 3 | 520-650 32-100 29-36 | 55—65 | 84—130 | 35—40
°3 4 61,7 70,7 3,L3 [ 61,3 104,7 37
.’g Vil :
S b 530—-5000 | 70-300 | 28—480 | 54—5000{120—260 | 15—37
2 2765 185 254 2527 190 26
Caly interwat Cal | ¢, 58—>5000 1->5000| 2-480| 5-250 | 3-260| 1-93
; 1892 _ 158,4 34,1 64,7 50,9 12,6

Objasnienia typow litologicznych jak na fig. 1; * probka stosunkowo silnie zmieniona

cja miedziows, co daje si¢ zaobserwowa¢ w utworach gérnej czg§ci wapienia cech-
sztyfiskiego. Dla obu tych pierwiastkOw charakterystyczna jest zalezno§é¢ koncen-
tracji od typu litologicznego, a ich rozmieszczenie pozostaje w $cistym zwigzku
z udzialem sktadnik6éw ilastych (fig. 1). Zalezno§¢ wanadu i niklu od typu gene-
tycznego osadu jest prawie podobna do zaleznosci wanadu i chromu (fig. 2). Maksi-
mabwystgpuja w lupku miedzionosénym oraz wyzej lezacych dolomitach ilastych-
(tab. 1).

Akumulacja wanadu, niklu i miedzi zachodzi gldwnie poprzez sorpcje¢, a takze
czynnik organogeniczny, wskutek czego pierwiastki te zwigzane sa raczej z warun-
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Tabela 1
w wapieniu cechsztynskim otworu wiertniczego Grundy Géme IG 1 (g/t)

B Sr Ba Ti Mn Fe F
10-190 610—1000 95545 215—-1125 410—3900| 1000-—-2500 | 700—1000
103,8 890 263,6 491 1366 1571,4 771,4

135—-200 230480 260—-475 130-610 3050—4950 | 2000—7800 | 800—1000

161 348 393 425 4060 4680 860 -

105—145 205-—-230 7801125 .1120—1650 2200—4250 | 5600—8100 | 900—1000
125,5 217,5 903,8 1367,5 - 3025 | 7000 950
135 240 1200 1500 2150 9200 1000

68 — 186 250-—-370 342-920 530—1450 | 2850—5200 | 4200—-6700 | 600—800

.108,3 297,5 570,5 857,5 4250 |- 4950 675
72 410 475 365 4200 4500 . 600

100—-135 150—-170 - 580—-780 1000—1950 | 580—2000 | 9500—1140C | 900 — 1400
113,3 158,3 670 1400 1177 10700 1066,7

60—160 149—270 180-1400 770—-2175 | 2600—5550 | 5000-—-7300 | 300—1500
117,1 203,8 730 1178 4047 - 6131 607,7

60—-280 72-240 180—-2050 | 1600—5400 | 415—7100 | 9500—23100 | 4002700
150 144 . 432 3934 2686 14279,4 ©1238,2

210-250 170—190 300—360" | 5100—6000 | 3100—4000 |15 100—14800 900—1300
233,3 ~ 176,6 323,3 - 5433 3633,5 14 900° 1067

140-220 190-210 350—-780 5200—10000 | 1200—6200 {15 300—20 600 700— 1700
180 200 565 7600 3700 17 950 1200

10—-280 95—~1000 |- 95-—1400 215-6000 | 415—7100 1000—20600 | 300—2700
140,5 303,3 505,3 2628,5 2946 T 87427 1012,4

kami §rodowiska depozycji osadow weglanowych niz ze skladem mineralnym
frakeji detrytycznej. Wyzsza koncentracja tych pierwiastkow w dolnej cze§ci wa-
pienia cechsztyriskiego wskazuje na spokojna sedymentacj¢, przebiegajaca raczej
we wzglednie glebokim (rzedu kilkudziesigciu metrow) srodowisku sedymentacji
(T.M. Peryt, H. Wazny, 1978), sprzyjajacym sorpcji tych metali przez material
ilasty. :
Tytan, zelazo, bar i chrom naleza do pierwiastk6w, ktorych koncentracje okresla
sktadnik terygeniczny osadow — mineraly ilaste i detrytyczne. Z tego wzgledu
charakter rozkladu tych pierwiastkow ma doniosle znaczenie przy rozwazaniach
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Fig. 1. Wyksztalcenie, skiad mineralny i charakterystyka geochemiczna wapienia cechsztyiskiego w otworze Grundy Goérne IG 1
Development, mineral composition and geochemical characteristics of the Zechstein Lunestone in the borehole column Grundy Gérne I1G 1

1—VII — typy genetyczne: I — osady typu sebha, I1 — pnzohty, III — onkolity, IV ~ pelmikryty ilaste, V — mikryty, VI — mikryty ilaste, VII — lupek mnedznonosny (a—
strefa przejSciowa miedzy dolnym wapieniem cechsztyrfiskim i lupkiem miedziono§nym, b — wiasciwy tupek miedziono$ny); Ald — anhydryt dolny; Calg — wapiefi cechsztyn-
ski gérny; Cald — wapieni cechsztyfiski dolny; 1 — anhydryt; 2 —~ mata algowa; 3 — pelmikryt; 4 — pizolit; 5 — onkolit; 6 — mikryt; 7 — mikryt przewarstwiony materialem
terygenicznym; 8 — lupek; sklad mineralny: n — czeSci nierozpuszczalne, d — dolomit, k — kalcyt, a — anhydryt

1—VII — genetic types: 1 — deposits of sabkha type, 11 — pisoliths, III — oncolites, IV — clay pelmicrites, V — micrites, VI — clay micrites, VII — copper-bearing shale (a —
Lower Zechstein Limestone — Kupferschiefer transition, b — Kupferschiefer s. str.); Ald — Lower Anhydrite; Calg — Upper Zechstein Limestone; Cald — Lower Zechstein
Limestone; 1 — anhydrite; 2 — algal mat; 3 — pelmicrite; 4 — pisolith; 5 — oncolith; 6 — micrite; 7 — micrite intercalated with terrigenous material; 8 — shale; mineral com-
position: n — insoluble components, d — dolomite, k — calcite, a — anhydrite .
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X — mean value; explanations I—VII as given in Fig. 1

dotyczacych facji geochemicznych. W utworach wapienia cechsztynskiego otworu
Grundy Goérne IG 1 pierwiastki te wykazuja do§¢ znaczna $rednia koncentracje
w calym profilu. Spos6b rozmieszczenia Fe, Ti, Cr i Ba wykazuje charaktery-
styczng dla badanego interwatu dwudzielnosé, podkre§lona raczej stalg ich za-
wartoscia w dolnej czesci profilu i wahajaca si¢ w dos¢ znacznych granicach z ten-
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dencja do obnizenia si¢ w czeSci gornej. Zmiany w rozkladzie i koncentracji tej
grupy pierwiastkéw, spowodowane wplywami §rodowiska sedymentacji, zostaly
dokladnie przebadane metoda zaleznosci korelacyjnych Fe i Ti, Fe i Cr oraz Ti
i Cr w kolejnych odmianach genetycznych osadow wapienia cechsztynskiego
poczawszy od stropu (typ I) w kierunku spagu (typ VII; fig. 2). Korelacje. wy-
mienionych par pierwiastkéw maja dla calej populacji przebieg liniowy z zazna-
czonym podzialem na typyl—V i VI—VIL spowodowanym przypuszczalnie staltym
wzrostem udziatlu frakcji detrytycznej w poszczegélnych odmianach genetycznych
badanych osadéw weglanowych.

Zaleznosci korelacyjne migedzy Fe, Ti i Cr badano biorac pod uwage $rednie
zawartosci tych pierwiastkOw w poszczegdlnych typach osadéw (fig. 2), a takze
wartosci z wszystkich analizowanych probek w.profilu wapienia cechsztynskiego.
Wyniki zawartosci Ti i Fe oraz Ti i Cr, przedstawione na fig. 3, wykazuja naj-
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wigkszy rozrzut w I i II typie osadow, co mozna tlumaczyé nierytmicznym do-
plywem materiatu terygenicznego. Ku dolowi profilu Cal, poczawszy od typu III,
obserwuje sie sta}y wzrost zawartosci Fe, Ti i Cr.

Dla rozwazan dotyczacych odmian geochemlczno-faqalnych i korelacji osadow
wgglanowych nie mniej istotne jest badanie rozktadu zawartosci strontu w profilach
z roznych stref facjalaych zbiornika sedymentacji. W badanych materiatach, po-
dobnie jak w osadach innych profili wyksztalconych w strefie zaglebieri basenu
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cechsztyriskiego, obserwuje si¢ stala tendencje wzrostu zawartosci Sr od spagu do
stropu profilu (fig. 1), co informuje 0 mozliwosci migracji strontu, podobnie jak
manganu i fluoru — pierwiastkow, ktérych obecnos¢ zwiazana jest bardziej z wa-
runkami §rodowiska depozycji osadow weglanowych niz skladem mineralnym
frakcji detrytyczne;. Roéwnoczeénie pierwiastki te sa bardzo podatne na tugowa-
nie ze skat weglanowych i z tych wzgleddw uczestnicza aktywnie w diagenetycznym
przemleszczamu si¢ substancji w osadach oraz moga poshuzy¢ jako wskazniki
tych procesow (H. Wazny, 1969, 1975; H. Akaiwa, S. Aizawa, 1979). Z rozkiadu
Sr oraz wzajemne;j relacji Sr i Fw proﬁlu wapienia cechsztynskiego w Grundach
Gornych IG 1 wynika, ze omawiane osady tylko w nieznacznym stopniu ulegaty
procesom diagenetycznym, ktorych nasilenie zmniejszalo si¢ stopniowo w kierunku
stropu (fig. 2). Stosunkowo wysoka, zmieniajaca si¢ W niewielkich granicach,
koncentracja Sr i F w typach I i II sugeruje bardzo wczesna dolomityzacje w nie-
znacznym tylko stopniu naruszajaca struktury pierwotne mineraléw. Znaczna
zawarto$¢ strontu w stropowych partiach osadow jest zwiazana z duza koncentra-
cja anhydrytow w I i obecnoscig siarczanow w II typie genetycznym. Wiary-
godno$¢ wartosci $rednich dla calego profilu wapienia cechsztyniskiego przeanali-
zowano na wybranych przykladach. Na fig. 2 przedstawiono §rednié koncentracje
dla poszczegdlnych typow litologicznych oraz $rednia x dla calego profilu. War-
to§¢ srednia X w olbrzymiej wigkszoéci przypadkow znajduje si¢ dokladnie na gra-
nicy p6l odpowiadajacych dolnej i gornej czgSci wapienia cechsztynskiego. Z tego
tez wzgledu wartosci dla calego profilu wapienia cechsztynskiego przedstawione
na fig. 2 traktowaé nalezy jako reprezentatywne. Wyjatek stanowia figury, na
ktérych przedstawiono wartosci §rednie dla Sr, F i Mn — pierwiastkOw zwiaza-
nych z chemicznymi procesami sedymentacji, dla ktorych warto§¢ srednia X wy-
stepuje w gornej czesci profilu (wiaze si¢ to z zawartoscia Sr, ktora jest najwyzsza
w stropie gornej czeSci wapienia cechsztynskiego, co jest uwarunkowane znaczna
koncentracja fazy siarczanowej w typie I i jej wyraznym wystgpowaniem w typie
1I).

KORELACJE GEOCHEMICZNE

Analiza geochemiczna danych pozwolila wyr6zni¢ szereg asocjacji pierwiast-
kow, ktdrych obecnos¢, jak wynika z obserwacji ich zachowania si¢ w badanych
skatach, jest uwarunkowana pochodzeniem mineratéw, fizycznymi i chemicznymi
procesami sedymentacji oraz pokrewienstwem geochemicznym mjgdzy tymi pier-
wiastkami. Dla sprawdzenia czy badane pierwiastki sa rzeczywiscie powiazane
genetycznie i w jakich asocjacjach wystepuja w calym badanym interwale oraz w
poszczegblnych skladnikach mineralnych osadow, do mterpretacp geochemiczne;j
zastosowano- statystyke matematyczna.

Dla calego zbioru wyliczono wartosci wspolczynnikow korelacp, $rednich
arytmetycznych i odchylenn standardowych. Nastepnie obliczono réwnania re-
gresji, prostej najbardziej wiarygodnej, ktora przedstawia poszukiwane stosunki
linjowe. Statystyczne prawdopodobienistwo liniowej korelacji migdzy pierwiastka-
mi oznaczono przez wyliczenie wspOlczynnikow korelacji r, przy prawdopodo-
biefistwie 0,95 na podstawie testu Studenda . Wartosci r dla poszczegdlnych warian-
tOw omawianych pierwiastkOw zestawiono w tab. 2.

Wysokie wartosci wspdlczynnikow korelacji r uzyskano dla par pierwiastkéw,
ktorych koncentracj¢ warunkuje terygeniczny skladnik osadow — mineraly ilaste
i detrytyczne. Wynosza one odpowiednijo dla par Ti** i Cr3* 0,94; Fe** i Ti‘* 0,90
oraz Fe’* i Cr3* 0,85, co potwierdza teze o §cistej wspotzaleznosci w ich wystepo-



Wartoci wspblczynnikéw korelacji

Tabela 2

‘Pierwiastki .Cu Pb Ni A\ Cr Ba Sr Ti Mn Fe F
Cu 1 —0,04470 0,2296 0,1852 0,2097 - - : - - 0,2272 -0,1300
Pb T —0,0447 1 - - 0,2085 - 0,6748. | —0,2173 - -0,3728 -
Ni 0,2296 - 1 0,7714 —0,5678 —0,0454 - 04392 - 0,3400 . 0,0556
v 0,1852 0,0036 0,7714 1 0,5906 0,0864 —0,0658 0,4546 | —0,1589 0,2830 0,0483
Cr -0,2097 —0,2085 0,5678 0,5906 1 —0,0571 - 0,9404 —0,0349 0,8552 -
Ba - -0,1761 - - -0,0571 |- 1 - —0,0834 - -0,0722 -0,0515
Sr - 0,6748 -0,1626 —0,0658 - -0,1304 1 -0,4187 -0,1469 - -0,1078
Ti - - - 0,4392 . 0,4546 0,9404 —0,0835 -0,4187 1 0,0186 0,8987 -
Mn - -0,2117 -0,1280 - - - -0,1469 0,0186 1 0,0593 0,0317
Fe 0,2272 - 0,3400 0,2830 10,8552 -0,0722 - 0,8987 0,0593 1 -

F - - - 0,0483 - | —o0,0515 -0,1078 - 0,0317 0,3133 1
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waniu i wysokim pokrewienistwie krystalochemicznym. Ustalono réwniez zalezno-
§ci liniowe i istotne korelacje migdzy Vi Ni (r ='0,77), Vi Cr (r = 0,59) oraz Ni
i Cr (r = 0,57). Te zalezno§¢ wyjasnia pokrewienistwo geochemiczne tych pier-
wiastkow oraz ich zblizone promienie jonowe (V4 — 0,63, Cr3* — 0,63, Nizt —
0,69).

Mniej wyrazna korelacja, aczkolwiek w1arygodna, wystegpuje w przypadku
par Ti i Ni (r = 0,44) oraz Tii V (r = 0,45). Wynika ona z réznych sposobéw
kumulowania si¢ tytanu, niklu i wanadu. Gh’)wnymi nosicielami tytanu sa ilmenit
i rutyl — mineraly odporne na wietrzenie i stanowiace staly skladnik frakcji de-
trytycznej zawartej w badanych osadach. Tytan wystgpujacy w strukturach innych
mineratléw femicznych w trakcie przeobrazen hipergenicznych zostaje wyhgowany,
po czym natychmiast ulega hydrolme, a zatem zdolnos§¢ przemieszczania si¢ tego
pxerw1astka w formie jonowej i mozliwo§é chemicznego wytracania jest praktycz-
nie zadna.

Nikiel i wanad zaledwie w niewielkiej iloci koncentruja si¢ w mineratach de-
trytycznych zelaza i tytanu. Znaczna czg§é tych pierwiastkow zawdzigcza swoje -
wzbogacenie w skatach weglanowych procesom adsorpcji na ilastej frakcji mi-
neralnej i koloidalnej substancji organicznej. Nalezy sadzi¢, ze adsorpcja na sub-.
stancji organicznej jest w wigkszo$ci przypadkow chemosorpcja i stanowi przejécie
w kierunku tworzenia si¢ kompleksOw metaloorganicznych. Duze wlasnosci ad-
sorpcyjne ma _]011 [V04]3” ktorego przyleganie do mineralow ilastych zawieraja-
cych Fe3* wyjasnia koncentracje wanadu w wielu osadach weglanowych. Nie-
oczekiwanie wysoka pozytywna korelacja migdzy Pb i Sr (r = 0,67) zwiazana jest
przypuszczalnie z obecnoScia diagenetycznych mineratéw galenitu (PbS) i cele-
stynu (SrSO,) w probkach skal, w ktorych rejestruje si¢ do§¢ znaczne zawartosci
otowiu i strontu.

Nie stwierdzono korelacji w wystepowaniu Cu i Pb, Ni, V, Cr.

Badania korelacji geochemicznych miedzy pierwiastkami (Cu, Pb, Ni, V,
Cr, Ba, Sr, Ti, Mn, Fe i F) oraz gléwnymi skiadnikami mineralnymi badanych
osadow wapienia cechsztynskxego (dolomitem, anhydrytem i cze§ciami nieroz-
puszczalnymi) potwierdzily sugestie na temat wplywu pochodzenia mineraléw na
koncentracje tych pierwiastkow. Przedstawione w tab. 3 wartosci wsp6lczynnikéw
korelacji wykazaty dominujgce znaczenie frakcji merozpuszczalne] (ktorej ilosé
jest proporcjonalna do zawartosci frakcji detrytycznej) na sktad i koncentracje

. _ Tabela 3
Korelacje: czesci nierozpuszczalne i Cu, Pb, Ni, V, Cr, Ba, Sr, Ti, Mn, Fe, F

Cecha 1 Cecha 2 Liczba | Wepblczynnik korelacii | g, ootk Korelacii
obserwacji r
Cu 80 —0,25261 istotny
. Pb 80 ~0,32913 istotny
: .g Ni 80 0,43757 istotny
] v 80 0,01637 nieistotny
) Cr 80 0,83020 istotny
§ Ba 80 —0,15205 nieistotny
.g Sr 80 —0,59393 istotny
- Ti 80 0,86716 istotny
% Mn 80 —0,10908 nieistotny
o Fe 80 0,94828 istotny
F 80 0,57318 istotny




506 Halina Wainy

badanych pierwiastkow. Dotyczy to zwlaszcza korelacji Fe i czesci nierozpuszczal-
nych (r = 0,95), Ti i czeSci nierozpuszczalnych (r = 0,87) oraz Cr i czgéci nie-
‘rozpuszczalnych (r = 0,83). Pozytywne zwiazki Sr (0,59), F (0,57) i Ni (0,43) sa
przypuszczalnie efektem adsorpcji na mineratach ilastych, podobnie jak pewnych
iloci Fe, Ti i Cr.

Drugim waznym skladnikiem warunkujacym rozkltad Ti, Cr, Fe, F, Cu, Ni . -
i Mn w osadach jest dolomit (tab. 4), co wynika z pozytywnych wspolczynmkéw

. Tabela 4
Korelacje: dolomit i Cu, Pb, Ni, Cr, Ba, Sr, Ti, Mn, Fe, F
Cecha 1 Cecha 2 Liczba . Wepélczynnik korelacji Wspolczynnik korelacji
- obserwagji r i

Cu 78 0,40142 istotny
Pb S £ ] ' —0,22417 istotny
Ni 78 —0,40893 istotny

= Cr 78 —0,58671 istotny

E Ba 18 i 0,32094 istotny

g Sr 78 —0,21374 nieistotny
Ti 78 —0,58379 istotny
Mn 78 0,39186 istotny
Fe 78 —0,49527 ~ istotny
F 78 . —0,43552 . istotny

korelacji Ti i dolomitu (r = 0,58), Cr i dolomitu (r = 0,58), Fe j dolomitu (r =
= 0,50), F i dolomitu (r = 0,44)- oraz Cu, Mn, Ni i dolomitu ( = 0,40). Nie
stwierdzono pozytywnej korelacji miedzy Sr i dolomitem, co jest zgodne z.obserwa-
cjami wielu autoréw (np. W.M. Bausch, 1968; G.V. Chilingari in., 1967 ; H. Wazny,
1969; J. Veizer i in., 1971; R.L. Jacobson, H.E. Usdowski, 1976) stwierdza-
Jacych znacznie nizsza koncentracjc Sr w dolomlcne i weglanach mieszanych niz
w weglanach z przewaga kalcytu nad dolomitem. Zwigzane jest to z jego inerwotna
koncentracja w sieciach krystalicznych kalcytu. Badania R.L. Jacobsona i H.E.
Usdowskiego (1976) wykazaly, ze kalcyt ma dwukrotnie wigcej Ca mozliwego do
podstawiania przez Sr niz dolomit. Kalcyt stanowi bardzo podrzedny skiadnik
anahzowanych utworéw (wystepuje jedynie w skatach ze stropu wapienia) i z tego
powodu nie byl uwzgledniony w badaniach. Ustalono natomiast bardzo wysok1
pozytywny zw1:«1zek mlgdzy Sri anhydrytem (r = 0,96), potwierdzajacy opini¢
0 powigzaniu strontu z siarczanami i znaczeniu jako wskaZnika procesow dia-
genetycznych w osadach weglanowych (tab. 5; H. Wazny, 1969).

. Tabela 5
Korelacje: anhydryt i Cu, Ni, Sr, Mn, Fe, F
Cecha 1 Cecha 2 L1czba” Wspélczym;ik» korelacji - Wspbtczynnik korelacji
obserwacji r
Cu 80 -0,16065 nieistotny
~ Ni 80 -0,12620 hieistotny
'§, Sr 80 0,96369 istotny
| Mn 80 —0,31212 istotny
< Fe 80 —0,58894 istotny
F 78 —0,19439 nieistotny
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DYSKUSJA WYNIKOW

Dla okreslenia pozycji geochemiczno-facjalnej wapieni cechsztynskich z otworu
Grundy Gorne IG 1 przeprowadzono badania porownawcze z wapieniem cech-
sztyfiskim innych regionow Polski. Podstawg analizy poréwnawczej stanowity
wartoéci Srednich koncentracji badanych pierwiastkdw wyliczone dla wapienia
cechsztynskiego z poénocnej czgéci monokliny przedsudeckiej i innych wybranych
otworéw wiertniczych ze stref wystepowania tych utworéw — glownie z Polski
pOnocnej i pélnocno-wschodniej (fig. 4).
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Fig. 4. Srednie koncentracje par pierwiastkow (I — VI) dla wybranych profili wapienia cechsztynskiego
Mean concentrations of pairs of elements (I - VI) in selected borehole columns of the Zechstein Limestone

1 — Grundy Gorne IG 1; 2 — profile peine z péinocnej czgéci monokliny przedsudeckiej; 3 — profile skondensowane
z péinocnej czgéci monoklmy przedsudecklej, 4 — profile z terenu syneklizy petybaltychej 5 — Mszczondéw IG 1;

6 — Ustronie Morskie 1G 1

1 — Grundy Goérne IG 1; 2 — full columns from northern part of the Fore-Sudetic Monocline: 3 — condensed sec-
tions from northern part of the Fore-Sudetic Monocline; 4 — columns from the area of the Peri-Baltic Syneclise; 5 —
Mszczonéw IG 1; 6 — Ustronie Morskie 1G 1

WartoSci- §rednie koncentracji zelaza, tytanu i chromu (pierwiastk6w zwigza-
nych gléwnie z frakcja detrytyczna i ilasta osadéw w profilu Grundy Goérne IG 1)
sg zblizone do wartoéci $rednich koncentracji tych pierwiastkow dla profili pelnych
z poinocnej czeSci monokliny przedsudeckiej wyksztalconych w postaci mikrytow
(T.M. Peryt, H. Wazny, 1978), zawierajacych duzo czeSci nierozpuszczalnych,
glownie mineratéw ilastych (z reguly powyzej 40%). W ich gOrnej czesci wystepuja
przewarstwienia skal onkolitowych, tworzacych niekiedy zwarte kompleksy,
a w stropie — stromatolity. Profile te sa na ogét dwudzielne. Wyksztalcenie obu
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czgSci wskazuje na niskoenergetyczne §rodowisko sedymentacji dosyé glebokie
(ok. 50 m), do ktoérego dostarczany byl material ilasty oraz sporadycznie ziarna
weglanowe z przylegltych plycizn.

Rozklad $redniej koncentracji wanadu i niklu ma przebiég liniowy, co $wiad-
czy o podobiefistwie procesOw, ktore miaty wplyw na akumulacj¢ obu pierwiast-
kow w osadach wapienia cechsztyfiskiego na calym badanym obszarze Polski.
Procesy sorpcji na mineratach ilastych wyjasniaja kumulowanie si¢ wanadu i niklu
w osadach wegglanowych i wystepowanie zalezno§ci migdzy tymi pierwiastkami.
Natezenie tych procesOw w skalach z otworu Grundy Goérne IG 1 bylo bardzo
zblizone do tych, jakie zaznaczyly si¢ w skalach z otworéw Kaleje 5, Lagow 1,
Mszczondéw IG 1 i Ustronie Morskie IG 1. .

~Rozklad zelaza i manganu w osadach wapienia cechsztynskiego wigkszosci
przebadanych profili waha si¢ w bardzo malych granicach. Pewne odstgpstwa
w rozkladzie wartosci srednich obserwuje si¢ w przypadku utworéw Cal syneklizy
perybaltyckiej i profili skondensowanych osadow- wyksztalconych w facji morza
plytkiego z poinocnej czgSci monokliny przedsudeckiej. Wyksztalcenie mikrofa-
cjalne osadéw wapienia cechsztyriskiego z otworu Grundy Gorne IG 1 najbardziej
odpowiada profilom z péinocnej czgSci monokliny przedsudeckiej. Efekty adsorpciji
mialy duzy wplyw na rozklad zelaza i manganu obok takich czynnikow, jak Eh
i pH roztwor6w (J. Fruth, R. Scherreiks, 1975). Z przeprowadzonych badan wy-
nika do$¢ znaczny zwiazek zelaza i manganu z weglanami potwierdzony istotnymi
wspolczynnikami korelacji r, ktore dla dolomitu i Mn wynosza 0,39 oraz dolomitu
i Fe 0,50, chociaz nie stwierdzono pozytywnej korelacji migdzy Fe i Mn w calym
badanym interwale. Fakt ten wynika z duzej zaleznosci Fe od czgéci nierozpuszczal-
nych (r = 0,95) i braku zaleznoéci Mn od czgéci nierozpuszczalnych (r = —0,11),
ktére stanowia znaczng (do 409 i powyzej) domieszk¢ w badanych skatach.

Bardzo duza zmienno§¢ wartoéci §rednich koncentracji miedzi i otowiu poréw-
nywanych utworé6w Cal wynika ze zmiany natezenia mineralizacji miedziowo-
-olowiowej w roznych strefach wapienia cechsztyriskiego. Najwyisze wartosci
$rednie stwierdzono w skatach pomocnej czgSci monokliny przedsudeckiej, skad
pochodzi badany profil. Wymienione utwory tworzyty si¢.w podobnych warunkach,
w spokojniejszej, glebszej strefie zbiornika sedymentacyjnego. Wytracaniu sig
miedzi i olowiu w formie siarczkOw sprzyjato §rodowisko redukcyjne panujace
ponizej powierzchni sedymentacji.

Rozklad $rednich koncentracji strontu i manganu w péinocnej czgéci mono-
kliny przedsudeckiej ma cechy uporzadkowania przestrzennego grupujac je blisko
siebie, w znacznym oddaleniu pozostawiajac za§ wartosci §rednie dla profili Polski
polnocnej. Brak pozytywnej korelacji miedzy Sr i Mn wynika z r6znic'-w zachowa-
niu si¢ obu pierwiastkéw podczas dolomityzacji i jest do pewnego stopnia wskaz-
nikiem natezenia tych proceséw. Stront uwolniony z sieci krystalicznej kalcytu
tworzy wlasna faz¢ mineralna, natomiast mangan jest wcze$niej lugowany i latwiej
migruje od strontu (B.K. Atwood, H.M. Fry, 1967). W.M. Bausch (1968) badajac
wspoOlczesne osady weglanowe centralnej cze$ci Europy i poréwnujac je z osadami
kopalnymi stwierdzil, ze zroéznicowanie zawartosci Sr jest spowodowane’ gtdwnie
przez roznice pojemnosci aragonitu i kalcytu, jesli chodzi 0 mozliwo§¢ wlaczenia
Sr do sieci krystalicznej. Badania U.M. Oxburga i in. (1959) wykazaly, ze aragonit
przyjmuje do swej sieci sze§¢ razy wigcej strontu niz kalcyt. Osady wspolczesne
zawieraja trzy fazy weglanowe : aragonit, kalcyt wysokomagnezowy i kalcyt nisko-
magnezowy, lecz tylko ten ostatni, tj. normalny kalcyt jest trwaty przez dluiszy
czas. W.M. Bausch (1968) powolujac si¢ na innych badaczy twierdzi, ze nie zna-
leziono wspolczesnych- osadow weglanowych skladajacych sig tylko z faz trwalych
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kalcytu. Zatem wszystkie osady wspolczesne musza przej$¢ diagenetyczne prze-
obrazenie do trwalej fazy kalcytu mskomagnezowego Towarzysza temu zmiany
w zawartosciach pierwiastkOw i ich izotopow zwiazane najczeéciej z przemiang, re-
krystalizacja i przypuszczalnie ze wzrostem uziarnienia. Zachowanie pierwotnej
zawartosci strontu w osadach weglanowych podlegajacych diagenezie jest nie-
mozliwe. Zdaniem cytowanego autora zroéznicowanie zawartosci strontu w kopal-
nych rafach i wapieniach moze by¢ wyja$nione przez zréznicowana zawarto$é
mineratéw ilastych w tych skatach. Wczesnodiagenetyczne dolomity wykazuja
te zaleznos¢, nie stwierdzono jej natomiast w wapieniach o zaawansowanej dia-
genezie. Opierajac si¢ na przedstawionych wyzej wywodach (W.M. Bausch, 1968)
i pozytywnych wynikach badan zalezno§ci zawartosci Sr od czgéci nierozpuszczal-
nych (r = 0,59; tab. 3) skaly wapienia cechsztynskiego z otworu Grundy Gérne
IG 1 mozna uznaé¢ za dolomity przeobrazone we wczesnym etapie dlagenezy
Male zréznicowanie koncentracji Sr w profilu pionowym swmdczy o rOwnomier-
nym przebiegu tego procesu. Podobne wyniki uzyskali J. Veizer i in. (1971) w ba-
daniach nad zastosowaniem strontu _]ako wskaznika §rodowiska sedymentacji
skat weglanowych. Autorzy ci uwazaja, ze decydujacymi czynnikami majacymi
wplyw na koncentracje¢ Sr w facjach weglanowych sa czgsci nierozpuszczalne i sktad
oraz stopien rekrystalizacji weglanow. Zgodnie z wynikami W.M. Bauscha (1968)
i W. Smykatz-Klossa (1966) dolomity maja bardzo niska zawarto$¢ strontu wy-
noszaca Srednio ok. 100 g/t. Formacje ewaporytowe platformy wschodnioeurope;j-
skiej wykazuja wyzsze zawartosci strontu (A.P. Winogradow, 1956). Wedlug
W. Smykatz-Klossa (1966) koncentracja strontu w wapieniach cechsztyfiskich
pbélocnych Niemiec jest takze wyraznie wyzsza. W analizowanych skalach wa-
pienia cechsztyniskiego wynosi ona §rednio 303 g/t, natomiast w utworach syneklizy
perybattyckiej $rednio 0,09 —0,23% (H. Wazny, 1969). N

- Na uwage zastuguje fakt, ze w osadach weglanowych tworzacych si¢ w strefach
- glebszych brzeznej partii basenu cechsztyniskiego na terenie Polski-(otwory wiert- -
nicze Olsztyn IG 1, Bartoszyce IG 1, Ustronie Morskie IG 1, Goscino IG 1)
zawarto$ci strontu sa o wiele nizsze niz w strefach plytkiego morza i wynoszg $red-
nio 0,076%. Przypuszczalnie pozostaje to w zwiazku z odmiennymi warunkami
facjalnymi §rodowiska sedymentacji.

WNIOSKI

1. Badania wykazaly, ze oznaczone pierwiastki rozprzestrzeniaja si¢ w sposob
niejednolity, zalezny od typu litofacjalnego osadéw wapienia cechsztynskiego
w zbadanym profilu, co pozwala na przeprowadzenie analizy poréwnawczej z ma-
terialami pochodzacymi z innych czeSci Polski.

2. Zmiany warunkéw facjalnych w skatach wapienia cechsztynskiego z otworu
Grundy Gorne IG 1 zaznaczyly si¢ w spos6b wybitny w rozmieszczeniu tytanu,
zelaza, chromu, tj. pierwiastkOw, ktérych koncentracje warunkuje skladnik tery-
geniczny osadow — mineraly ilaste i detrytyczne, podkre§lajace charakterystyczna
dwudzielno$¢ w wyksztalceniu tych osadéw.

3. Stwierdzono wyrazna zalezno§é¢ koncentracji wanadu, niklu i miedzi od
typu genetycznego osadow.  Akumulacja tych pierwiastkéw zachodzita giownie
poprzez sorpcje, a takze czynnik biologiczny, wskutek czego sa one raczej zwigzane
z warunkami §rodowiska depozycji osadow weglanowych niz ze skladem mineral-
nym frakcji detrytycznej.

4. Zaobserwowano wyrazny zwiazek koncentracji badanych pierwiastkow
z glownymi skladnikami osadéw : dolomitéw, cze$ci nierozpuszczalnych i anhydry-
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tow. Pierwiastki: Fe, Ti, Cr, Ni, Sr, F i Pb wykazuja zwiazek z substancja
nierozpuszczalna osadow, tj. frakcja detrytyczna i ilasta. Drugim waznym skiad-
nikiem mineralnym warunkujacym rozklad gtownej ilosci F, Cu, Ni, Mn, Ba
oraz podrzednych Ti, Cr, Fe w osadach jest dolomit. Nie stwierdzono pozy-
tywnej korelacji migdzy Sr i dolomitem, co jest zgodne z opiniami wielu autoréw,
ktoérzy w cze$ciach nierozpuszczalnych i skladzie oraz stopniu rekrystalizacji we-
glandw dopatruja si¢ czynnikoéw decydujacych o koncentracji strontu w skatach
weglanowych.

Ustalono bardzo wysoki pozytywny zwiazek miedzy strontem i anhydrytem
(r = 0,96), potwierdzajacy opini@ 0 powiazaniu strontu z siarczanami i jego zna-
czeniu jako wskaznika procesOw diagenetycznych w skalach weglanowych cech-
sztynu.

5. Badania koncentracji i zaleznoéci Sr, F i Mn w poszczegllnych odmianach
genetycznych skal moga shuizy¢ jako wskaznik trwalosci skladu mineraléow glow-
nych (weglandw) oraz stopnia przeobrazen, jakim ulegly w procesach diagene-
tycznych.

6. Stwierdzono zalezno$§¢ zawartoSci strontu od zawartoéci czg§ci nierozpuszczal-
nych (r = 0,59). Rozklad zawartoSci strontu wskazuje, ze osady weglanowe zo-
staly ‘przeobrazone we wczesnym etapie dlagenezy

7. Okreslono pozycje mlkrofaqalna wapienia cechsztynsklego w. skalach
z otworu Grundy Gorne IG 1, poréwnujac rozklad Srednich koncentracji Fe, Ti,
Cr, Ni, Cu, V, Sri Mn w tym profilu z utworami wapienia cechsztynskiego z in-
nych regionow Polski. Sedymentacja wapienia cechsztyniskiego w otworze Grundy
Gorne IG 1 przebiegala we wzglednie glgbokim §rodowisku sedymentacji, w stre-
fie spokojnej zbiornika i odpowiada kompletnym profilom wapienia cechsztyn-
skiego w polnocnej cze$ci monokliny przedsudeckiej.

Zaklad Petrografii, Mineralogii i Geochemii
Instytutu Geologicznego

Warszawa, ul. Rakowiecka 4

Nadestano dnia 9 pazdziernika 1980 f.

PISMIENNICTWO

AKAIWA H., AIZAWA 8. (1979) — Fluorine contents of Permian carbonate rocks in Central Japan.
Chem. Geol., 27, p. 157—169. ) .

ATWOOD B.K., FRY H.M. (1967) — Strontium and manganese content of some coexisting calcites
and dolomites. Amer. Miner., 52, p. 1530—1535, nr 9, 10.

BAUSCH W.M. (1968) — Outlines of distribution of strontium in marine limestones. W: Recent deve-
lopments in carbonate sedimentology in Centtal Europe (ed. G. Muller, M. Friedman), p
106—116. Springer Verlag. Berlin.

CHILINGAR G.V., BISSELL H.I., WOLF K.H. (1967) — Diagenesis of carbonate rocks. Develop-
ments in Sedimentology, 8. Elsevier. Amsterdam, London, New Jork.

FRIEDMAN G.M. (1968) — Trace elements as possible environmental indicators in carbonate sedi-
ments. W: Depositional envxronments m ca:bonate rocks. A: Symposium, p. 193—-198. Soc.
Econ. Paleont. Miner. Spec. Publ.,

FRUTH J., SCHERREIKS R. (1975) — Facxes and geochemical correlations in the Upper Haupt-
dolomit (Norian) of the. Eastern Lechtaler Alps. Sed. Geol., 13, p. 2745, nr 1.

HARRIS R.C. (1965) — Trace element distribution-in molluscan skeletal material. I. Magnesium, iron,
manganese and strontium. Bull. Mar. Sci., 15, p. 265—273.

JACOBSON R.L., USDOWSKI H.E. (1976) — Partitioning of strontium between calcite, dolomite

and liguids. Contr. Miner. Petrol., 59, nr 2.



Streszczenie ~ 511

KRUGER P. (1962) — Occurrence of syngenetic — sedimentary fluorite in the Platten dolomite of the
Gera Basin. Bergakademie, 14, p, 742—750; (Chem. Abstr., 58, 5382 d).

OXBURG U.M.,, SEGNIT R.E., HOLLAND H.D. (1959) — Coprecipitation of strontium with calcium

) carbonate from aqueous solution. Bull. Geol. Soc. Amer., 70, p. 1653 —1654, nr 12.

PERYT T.M. (1981) — Dolomityzacja osadéw wapienia cechsztynskiego w rejonie Wrzesni. Kwart.
Geol., 25, p. [...], or 3.

PERYT T.M., PIATKOWSKI T.S., WAGNER R. (1978) — Mapa paleogeograficzna wapienia cech-
sztyniskiego (Cal) 1:1 000 000. W : Atlas litofacjalno-paleogeograficzny permu obszar6w platfor-
mowych Polski (red. S. Depowski). Inst. Geol. Warszawa.

PERYT T.M., WAZNY H. (1978) — Skondensowane profile wapienia cechsztyriskiego w poinocnej
czgSci monokliny przedsudeckiej. Kwart. Geol., 22, p. 549 —568, nr 3.

SCHNEIDER H.I. (1954) — The sedimentary formation in the Upper Wetterstein leestone of the
northern Limestone Alps. Abh. Bayer. Akad. Wiss. Math. Naturwiss. Kl. 66, p. 37; (Chem.
Abstr., 49, 2262¢).

SMYKATZ-KLOSS W. (1966) — Sedimentpetrographische und geocheszche Untersuchungen an
Karbonatgesteinen des Zechsteins. Contrib. Miner. Petrol., 13, p. 207-231.

VEIZER J., DEMOVIC R., TURAN J. (1971) — Possible use of strontium in sedimentary carbonate
rocks as a paleoenvironmental indicator. Sed. Geol., 5, p. 5—22.

WAGNER G.H., KONIG R.H., SMITH D.A., STEELE K.F., ZACHRY D.L.Jr. (1979) — Geo-
chemistry of Carboniferous limestone units in northwest Arkansas. Chem. Geol., 24, p. 293 —
315, nr 3/4.

WAZNY H. (1969) — Stront w utworach weglanowych cechsztynu Polski. Kwart. Geol., 13, p. 322—
337, or 4.

WAZNY H. (1975) — Fluor w utworach wcglanowych cechsztynu péinocnej czesci Nizu Polskiego.
Kwart. Geol., 19, p. 569582, nr 3.

WAZNY H. (1978) — Pierwiastki §ladowe — wskazniki warunkow sedymentac_]n osadéw weglanowych.
Prz. Geol., 26, p. 176—180, nr 3.

WOLF K.H., CHILINGAR G.V., BEALES F.W. (1967) — " Elemental composition of carbonate ske-
letons, minerals and sediments. W : Carbonate Rocks, p. 23 —149 (ed. G.V. Chilingar, H.I. Bissell,
R.W. Fairbridge). Elsevier. Amsterdam.

BUHOIPAZOB A.M. (1956) — 3aKOHOMEPHOCTH pasnpeaeneHus XUMUUeECKUX 3neMeHTOB B 3eMHOW
kope. leoxumus, 1, crp. 6—52.

Fanuna BAXKHbI

FEOXVUMMUYECKAA KOPPENALIMA B LIEXIITENAHOBOM M3BECTHAKE
PAMOHA BXECHMU

Peszome

B nopogax uexiwTreiiHOBOro ussectHaka cksaxuhsi [pyHast FypHe U 1 npoaenan ananus co-
Aepxanua Cu, Pb, Ni, V, Cr, Ba, F, B, Ga, Fe, Ti. Mn ana nony4yeHus reoxMumuyeckux AAHHbIX
O yCNOBHMAX CEAUMEHTALMM 3TUX NOPOA M CTeNEHM UX AUAreHeTHYeckoro npeobpazosanus. Usmenuu-
BOCTL (UMM B AGHHOM paspese YETKO NPOC/IEXKUBAETCA NO pacnpeAeNeHUIo TUTAHA, XKenesa W Xpo-
MA — aneMeHToB, :xouuepi*rpauuu KOTOPbLIX ONpeAenseT TePPUreHHOCTL NMOPOA — FMUHKUCTBIE U AeT-
pUTOBbIE MUHEpQfbl, NOAYEPKUBAA XAPAKTEPHYIO AUXOTOMMIO CTPOEHHA aTux nopoa (pur. 3). Ha-
6nioaaeTca YETKAA 30BUCMMOCTL KOHUEHTPAUMK 3TUX 'SNeMEHTOR OT TNABHLIX KOMMOHEHTOB NOPOA:
AONOMUTOB, HEPACTBOPUMBIX 4acTed U AQHrMAPUTOB. [1NA NPOBEPKM CyLIECTBOBAHUA reHeTHYecKoM
CBA3H M3YYABLINXCA S/IEMEHTOB M TOrO, B KAKUX ACCOLUMALUAX OHU BCTPEUAIOTCA BO BCEM PACCMATPM-
BAEMOM WHTEPRANe M B OTAENLHLIX MUHEPANLHBLIX KOMMNOHEHTAX NMopoa, 6bina Ucnonb3osaHa Mare-
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MATUYECKAA TEXHUKA XUMUYecKOoH UHTEpnpeTauuu (ta6. 2—5). dnemenTni: Fe, Ti, Cr, Ni, Sr, F, Pb
ABHO TATOTEIOT K HEPACTBOPUMOMY BELIECTBY NOPOA, T.€. K AGTPUTOBONH U FMUHUCTON (HPAKLNM. Bro-
PbIM BAXKHBIM MUHEPANLHbLIM KOMMNOHEHTOM, ONpPeAensalowWnM pasMellieHne B NOPOAAX rNABHOIM Maccs!
F, Cu, Ni, Mn, Ba u sTopocrenennuix Ti, Cr, Fe, asnaerca aonomur.

He cywecrsyeT nonoxurensHoi KOppeniaLUM MeXAy Sr ¥ AONOMUTOM, YTO COrNACYeTCs C MHEHHEM
MHOTMX GBTOPOB, KOTOPbie CHUTAIOT, YTO HEPACTBOPUMbIE YACTH U COCTAB, G TAKXE CTeneHb nepe-
KPHCTGNNNIaUNH KAPEOHATOB ONPEAENAIOT KOHUEHTPAUMIO CTPOHUMA B KAPBOHATHBIX NOPOAAX.

OTMeveHa NONOXHUTENbHAR CBA3b CTPOHUMA U aHruaputa (r = 0,96), NOATBEPXKAGIOLLAR MHEHMUe
© CBA3U C CyNbGATAMM U ero 3HAYEHHUA KAK NOKA3ATeNsA NPOLECcos AUAreHesd B KAPGOHATHBLIX nobo.qax
uexwTeAHd. YCTGHOBMEHA 3GBUCUMOCTL COAEPXAHUA CTPOHUUA OT COAEPIKAHWUA HEpPaCcTBOPUMON
uacth (r = 0,59). Pacnpeaenenne coaepiaHus CTPOHUNA NOKA3LIBAET, YTO KAPEOHATHBIE NOPOALI
Ca 1 8 cksaxxuHe Fpynasi T'ypHe Ul 1 noaseprauce.npeobpasosanunio B paHHel cTaaMM AuareHesa.
Mo cpasHeHuto c paspesom LexiuTeHOBOro UsecTHAKA APyrux obnacreii Monwbwwu (¢ur. 1) onpeaene-
HO MMKpOdaALUUANbHOE NOMNOXKEHHE 3TUX NOPOA.

Ceaumentauus nopos Ca 1 8 paitoHe Gypenns cksaxiHbi Ipynasi lypue U 1 npoucxoauna
B CpaBHUTeNLHO rny6okoii u cnokoiHoi Yactu GacceitHa U oTsevaer nonHeiM paspesam Ca 1 cesep-
Ho# uacTu [peacyAeTckoii MOHOKNMHANM.

Halina WAZNY

GEOCHEMICAL CORRELATIONS IN THE ZECHSTEIN LIMESTONE
IN THE WRZESNIA AREA

Summary

The content of Cu, Pb, Ni, V, Cr, Ba, Sr, F, B, Ga, Fe, Ti and Mn in Zechstein Limestone. rocks
from the borehole column Grundy Gérne IG 1 was analysed to obtain geochemical data on conditions
of sedimentation of these deposits and the degree of their alteration during diagenesis. In the studied
section, changes in facies conditions are clearly displayed by distribution of titanium, iron and chromium
(concentration of these elements is controlled by terrigenous component — clay minerals and rock de-
tritus), showing a specific bipartity in development of the deposits (Fig. 3). The concentration of these
elements was found to be markedly dependent on major components of the deposits: dolomites, in-
soluble parts and anhydrites. Mathematical techniques (Tables 2—5) were used in geochemical inter-
pretation to test whether or not these elements are actually genetically affined and in which associations
they occur in both the studied interval as a whole and individual mineral components. The elements
Fe, Ti, Cr, Ni, Sr, F and Pb are clearly related to insoluble matter of the deposits, i.e. detrital and
clay fractions. Dolomite is the other important mineral component which bears a decisive influence
on distribution of the bulk of F, Cu, Ni, Mn and Ba and subordinate amounts of Ti, Cr and Fe here.
No positive correlation was found between Sr and dolomite. This gives support to the point of view of
several authors which treat insoluble components and composition and degree -of recrystallization of
carbonates as factors bearing decisive influence on concentration of Sr in carbonate rocks.

The correlation between Sr and anhydrite was found to be highly positive (r = 0.96), giving support
to the assumed connections of Sr and sulfates and the importance of the former as an index of diagenetic
processes in carbonaté Zechstein deposits. The content of Sr also appeared related to that of insoluble
components (r = 0.59). Distribution of content of Sr indicates alteration of carbonate Cal rocks from
the borehble Grundy Gérne IG 1 at early diagenetic stage. Comparisons with Zechstein Limestone
sections from other parts of Poland (Fig. 4) made it possible to establish microfacies setting of the studied
rocks. In the area of the borehole Grundy Gérne IG 1, the sedimentation of the Cal deposits was taking
place in relatively deep and quiet- zone of the basin, comparable with that of relatively complete Cal
sections in northern part of the Fore-Sudetic: Monocline.
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