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Zawarto$¢ izotopow tlenu i siarki w anhydrytach z serii solono$nej

Wieliczki

i Bochni

Krzysztof Bukowski*,**, Janina Szaran***

Badania zawartosci izotopéw trwatych w siarczanach, wy-
stepujacych na obszarze zapadliska przedkarpackiego, s pro-
wadzone od poczatku lat siedemdziesiatych. Koncentrowaty
sie one gtéwnie wokoét zagadnieri zwiazanych z geochemig i
geneza zt6z siarki (Zuk i in., 1973; Hatas, 1973; Czerminski &
Osmolski, 1974; Osmdlski, 1974; Hatas & Kurpiewski, 1982;
Parafiniuk i in., 1974), sedymentacja gipsow w poéinocnej
czesci zapadliska przedkarpackiego (Hatas & Krouse, 1982;
Hatas, 1982; Hatas i in., 1996; Peryt i in., 1997) 1 geochemia
mineralow strontu (Hatas & Mioduchowski, 1978; Parafiniuk
& Hatas, 1997). Oznaczenia zawarto$ci izotopéw 801 86™S
w anhydrytach przykarpackich (tj. wystepujacych w obrebie
miocenu sfaldowanego) wykonano na marginesie zasadni-
czych tematéw badan (Claypool i in., 1980; Hatas & Krouse,
1982; Parafiniuk & Hatas, 1997).

W niniejszym komunikacie przedstawiamy ostatnie wy-
niki badan anhydrytéw, wystgpujacych w obrebie facji
chlorkowej badenu (ryc. 1). Badania te byty prowadzone w
ramach analizy basenu trzeciorzgdowego Przedkarpacia fi-
nansowanego przez Narodowy Fundusz Ochrony Srodowi-
ska i Gospodarki Wodnej (poz. pl. 2.14.0100.00.0).

Wyksztalcenie anhydrytéw w serii solonosnej

Anhydryty spotykane w ztozach soli w Wieliczce i w
Bochni wystepuja w kilku podstawowych odmianach:

1. Anhydryty trzewiowe — nazwa pochodzi od chara-
kterystycznego dysharmonijnego zafaldowania warstw anhy-
drytu przypominajacego. Tego typu struktury sa spotykane
takze w osadach z réznych czesci §wiata (odpowiedniki:
ang. enterolithic veins, niem. Gekrosefalten, np. Melvin,
1991). W zlozach przykarpackich grubo$¢ pojedynczych
warstw waha si¢ od kilku mm do kilkunastu cm. Oprécz
form zgodnych z uwarstwieniem moga wystgpowac anhy-
dryty trzewiowe w postaci zyt i intruzji przecinajacych
skosnie lub prostopadle warstwy itowcéw (ryc. 1). Formy te
tacza sasiednie tawice anhydrytéw, moga si¢ wycieniac i
czesto sa utozone w zgodnie z ptaszczyzng Sciecia warstwy.
Badania mikroskopowe wykazaty, ze anhydryty trzewiowe
sa zbudowane z bardzo drobnokrystalicznych agregatéw,
czesto majacych wydtuzony, listewkowaty ksztalt, mocno
upakowanych i przylegajacych do siebie.

2. Anhydryty masywne — nie tworza struktur trzewio-
wych, wystepuja znacznie rzadziej niz poprzednie i najczescie]
sa spotykane w postaci regularnych warstw kilkucentymetro-
wej miazszosci. W odréznieniu od biatych lub bladoniebieska-
wych anhydrytéw trzewiowych maja ciemniejsza barwe
pochodzaca prawdopodobnie od organicznych lub ilastych
domieszek.

3. Anhydryty konkrecyjne (ang. nodular anhydrite) —
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z reguly osiagaja rozmiary od kilku mm do kilku cm $redni-
cy, moga tworzy¢ groniaste skupienia potaczone ilastym lub
weglanowym spoiwem. Badania mikroskopowe wykazaty,
ze pojedyncza konkrecja sktada si¢ z duzej ilosci bardzo drob-
nych, listewkowatych zbliZniaczonych krysztatkéw anhydry-
tu, ktére moga by¢ wygiete lub potamane (Shearman, 1985).
Krysztatki te sa utozone chaotycznie wewnatrz konkrecji z tym,
ze moga przyjmowac polozenia réwnolegle do jej brzegdw,
szczegblnie w poblizu powierzchni granicznych. Konkrecje an-
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Tab. 1. Litologia oraz sklad izotopowy tlenu i siarki w badanych
prébkach

S Litologia p*Ovswow| & Scor
Kopalnia Soli Bochnia
23 gips widknisty 4,47 25,36
1 anhydryt konkrecyjny 10,44 18,78
A-1-B anhydryt masywny 12,00 22,56
A-2-B anhydryt drobnolaminowany 11,75 21,12
2 anhydryt laminowany 12,42 20,76
z wkiadka wegla
A-6-B anhydryt masywny 12,23 22,07
A-7-B anhydryt trzewiowy 12,34 21,63
Kopalnia Soli Wieliczka
A-3-W anhydryt trzewiowy 12,03 21,86
A-2-W anhydryt laminowany 11,93 21,45
z wktadka wegla
A-T-W anhydryt laminowany 12,52 22,11
A-8-W anhydryt trzewiowy 13,21 24,03
A-9-W anhydryt masywny 12,50 22,54
101 anhydryt konkrecyjny 13,20 23,20
102a anhydryt konkrecyjny 13,05 22,80
102b anhydryt konkrecyjny 13,10 22,94
Otwoér nr 962 Barycz

A-10-W anhydryt trzewiowy 11,87 21,47
27/W anhydryt trzewiowy 12,44 22,36
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Ryc. 2. Anhydryty trzewiowe wystepujace w formie skosnych
intruzji i poziomo zalegajacych przetawicen w obrebie itowcéw
marglistych. Przerost terygeniczny w solach zielonych poktado-
wych. Wieliczka poziom IIT

hydrytowe sa rozproszone w osadzie (np. w zubrach w
Wieliczce i w Bochni — ryc. 3), moga by¢ wbudowane w
struktury halitéw, moga réwniez wystgpowac jako redepo-
nowane ziarna w osadach klastycznych (Bukowski, 1994).

4. Anhydryty drobnolaminowane — tzw. anhydryty ksi¢-
gowe (Poborski, 1952) lub tupki itowo-anhydrytowe (m.in.
Tobota, 1996) — wystepuja jako charakterystyczny poziom w
kopalni soli w Bochni i nieczynnej kopalni w Siedlcu. W
Wieliczce spotykane sg rzadziej (ryc. 4). Wystepuja one w
postaci warstewek o grubosciach od 2 cm do 35 cm. Cecha
charakterystyczna tych skat jest ich regularna, subtelna tekstura
przypominajaca kartki ksigzki. Tekstura laminowana jest wy-
razona naprzemiennym utozeniem cienkich warstewek an-
hydrytu mezokrystalicznego o miazszosci ok. 1 mm i itu
szarego o grubosci od 1 do 2 mm. Warstwy te sa rozdzielone
ifowcami o grubosci od 3 do 20 cm (Tobota, 1996). W kopal-
niach w Bochni i w Siedlcu anhydryty drobnolaminowane sa
zwiazane z poziomem soli krysztatowych, moga réwniez wy-
tworzy¢ wktadki w solach Srodkowych.

Metody badan

Probki do badan pobrano z odstonieé kopalnianych w kopalni
soli w Bochni, w kopalni soli w Wieliczce 1 z rdzenia wiertniczego
otworu eksploatacyjnego nr 962 w Baryczy, ok. 5 km w kierunku
na W od-Wieliczki. Prébki pobrane zostaty z pozioméw anhydry-
towych z uwzglednieniem zmiennosci litologicznej w profilu serii
solono$nej (ryc. 5). Prébki byty zmielone i rozpuszczone w wodzie
destylowanej zakwaszonej HCl. Roztwér filtrowano i zawarte w
nim jony siarczanowe stracano za pomoca roztworu BaCl. Po-
wstaty osad ptukano woda destylowana w celu usunigcia jonéw
chlorkowych. Osuszony siarczan baru sthuzyt do preparatyki CO,
(do analizy izotopowej tlenu w siarczanach) i SO (do analizy

izotopowej siarki w siarczanach). Do analizy izotopowej tlenu
BaSO4 redukowano w linii prézniowej za pomoca grafitu w tem-
peraturze 1000°C (w tédce platynowej) do CO, kt6ry nastepnie byt
konwertowany do CO2 w wyladowaniu jarzeniowym (Mizutani,
1971). Do analizy izotopowej 34S dwutlenek siarki uzyskiwano w
osobnej linii prozmowej w wyniku reakcji siarczanu z NaPO3 w
temperaturze 850 C (Halas & Wotacewicz, 1981).

Pomiary §si 8'%0 byly wykonywane na 3-kolektorowym
spektrometrze mas (Durakiewicz & Hatas, 1994) z dwukanalowym
uktadem dozujacym (Hatas, 1979). Wartosci 5'%0 S3 wyrazone
wzgledem wzorca V§ oW, 8 *S za$ Wzglc;dem wzorca CDT. Do-
Ktadno$¢ oznaczed 8'°0i &°*S wynosi 0,05%o.

Wyniki badan i interpretacja

Litologi¢ oraz zawartoS¢ izotop6éw tlenu i siarki w badanych
prébkach przedstawmno w tab. 1 inaryc. 6. Dla porownama na
wykre51e zamieszczono réwniez wezesniejsze oznaczenia §'°0
i8™S wykonane z prébek pochodzacych z Wieliczki (Claypool i
in., 1980; Parafiniuk & Hatas, 1997). W materiatach tych brakuje
niestety Scistego okreSlenia potozenia prébek w profilu.

Przedstawione powyzej wyniki pozwalaja na sformuto-
wanie nastgpujacych wnioskow:

1. W przewazajacej wigkszosci prébek stwierdzono zawar-
to$¢ izotopdw siarki i tlenu mleszczaca si¢ w granicach 11,7—
13,2%0 dla§'°0120,7-24,0%0 dla&*S. Sa to wartosci typowe
dla siarczanéw mioceniskich (Claypool i in., 1980).

2. Wspétczesne wody oceaniczne zawieraja siarczany,

Ryc. 3. Skupienie konkrecji anhydrytowych w zubrach ztoza
brytowego. Wieliczka poziom II wyzszy

Ryc. 4. Fragment zaburzonej tektonicznie tawicy mutowca z
drobnolaminowanym anhydrytem wystepujacej w obrebie soli spi-
zowej. Wieliczka poziom II wyzszy; wszystkie fot. J. Przybyto
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kt6rych §'°0=9,5+0,5%0 wzgledem SMOW i §*S=20+0,5%,
wzgledem CDT (Pierre, 1988), a ich sklad izotopowy jest
zblizony do siarczanéw morza miocenskiego (Claypool i in.,
1980). Przyjmujac wzbogacenie o 3,5%0 w cigzkie izotopy
tlenuio 1,65%0 w ci¢zkie izotopy siarki podczas krystalizacji
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Ryc. 6. Korelacja wartosci 8'°0 i §**S probek z Wieliczki i
Bochni. Wspétczynnik korelacji wynosi 0,93. Dodatkowo na wy-
kresie przedstawiono oznaczenia wcze$niej opublikowane
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siarczanéw (np. Pierre, 1988) otrzymujemy odpowiednio
wartosci §°0=13,040,5%0 i §*S=21,65+0,5%0. Poniewaz w du-
zej czesci probek zawarto$¢ cigzkiego izotopu siarki jest troche
wyZsza niz teoretyczna mozna przypuszczaé, ze sedymenta-
cja siarczanéw odbywata si¢ w warunkach potaczenia basenu
z otwartym morzem i mieszania si¢ wod.

3. Wyniki te ogdlnie pokrywaja si¢ z wczesniejszymi
oznaczeniami izotopéw tlenu i siarki z gipséw wystepuja-
cych w pétnocnej czesci zapadliska przedkarpackiego (Ha-
tas i in., 1996; Peryt i in., 1997) i anhydrytéw z Wieliczki
(Claypool, 1980; Parafiniuk & Hatas, 1997).

4. Podwyzszong zawarto$¢ 8'°0 i 8™S stwierdzono we
wtérnych gipsach widknistych (pr. nr 23) wystepujacych
jako wypelnienie szczelin tektonicznych. Tego typu strefy
sa zwiazane z migracja wod i w tym przypadku mozna z duzym
prawdopodobienstwem stwierdzic, ze wody te byly zwiazane
ze ztozem, a nie pochodzity np. z powierzchni.

5. Interesujaca jest anormalnie niska zawartosé 8'°0 i
8*S w prébce pochodzacej z zubréw z kopalni w Bochni, a
zawierajacej konkrecje anhydrytowe (pr. nr 1). Tak niska
zawarto$¢ ciezkiego izotopu siarki trudno jest wytlumaczy¢
efektem rezydualnym (Raab & Spiro, 1991), nalezy raczej
przypuszczac, ze zostata wywotana rozcieficzeniem wod mniej
zasolonych, ktére powodowaly rozpuszczanie ewaporatow i
ich ponowna krystalizacj¢. W analogicznych osadach zubréw
w Wieliczce (pr. 101, 102a, 102b) nie obserwuje si¢ tego
typu anomalnych wartosci.

Autorzy serdecznie dziekuja Panom mgr inz. Ryszardowi Gor-
czycy 1 mgr inz. Jerzemu Przybylo za pomoc podczas prac w
kopalni w Bochni i Wieliczce.
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