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S u m m a r y . Bromine content was determined in 50 samples taken from the Zechstein (Upper
Permian) mixed clay-salt rocks both in a sample bulk and in pure halite crystals, manualy sep-
arated. This study attempted to define bromine contents directly related to pure halite and con-
nected with clay minerals in analysed samples. The examined samples were collected in
galleries of theK³odawa salt mine from the Brownish Zuber Unit (Na3t), representing PZ3
cycle and from the Red Zuber Unit (Na4t) of PZ4 cycle. Mineral composition of clay fraction in
the Zechstein mixed clay-salt rocks, represented both by zubers sensu stricto (clay content
15–85%) and clayey halite (clay <15%), is monotonous and rather constant. Bromine concen-
tration depends on salinity of mother solutions as well as on content of minerals incorporating
bromine (halite, clay minerals). In samples of the Red Zuber Unit the bromine contents attrib-

uted to clay minerals were so low that they do not influence the bromine concentrations determined in total samples and they could be
neglected in genetic considerations. Deposits of the Brownish Zuber Unit were precipitated from brines much more concentrated than
the mother solutions of the Red Zuber rocks. Increasing content of water-insoluble residue (mainly clay minerals) in samples of the
Brownish Zuber unit is accompanied with higher bromine concentrations. Difference between bromine content in total samples and in
pure halite crystals also increases. So the reliable interpretation of genesis and depositional environment of halites, being a constituent

of the Brownish Zuber rocks, requires detecting bromine in separated pure halite crystals.
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Brom pe³ni niezwykle u¿yteczn¹ rolê w badaniach geo-
chemicznych utworów solnych. W procesie ewaporacji
wody morskiej brom wchodzi w struktury krystaliczne
minera³ów chlorkowych, zastêpuj¹c diadochowo chlor. Na
podstawie zawartoœci bromu w chlorkach mo¿na wniosko-
waæ o stê¿eniu macierzystych solanek, a co za tym idzie,
tak¿e o genezie minera³ów chlorkowych. Przy formu³owa-
niu wniosków na temat genezy i œrodowiska powstania ska³
solnych nale¿y pamiêtaæ o tym, ¿e na oznaczon¹ zawartoœæ
tego pierwiastka w próbce ma wp³yw obecnoœæ minera³ów
towarzysz¹cych halitowi, zarówno tych, które nie w³¹czaj¹
bromu w swoje struktury (siarczany, wêglany, kwarc) jak i
tych, które go adsorbuj¹ (minera³y ilaste). Aby uzyskaæ
wiarygodne informacje na temat stopnia koncentracji
macierzystych solanek oznaczeniom zawartoœci bromu
powinno siê poddawaæ tylko czyste partie halitowe. W
przypadku mieszanych ska³ ilasto-solnych niejednokrotnie
bardzo trudno jest rozdzieliæ w sposób mechaniczny czysty
halit od domieszek. Celem przeprowadzonych badañ by³o
okreœlenie zale¿noœci pomiêdzy zawartoœci¹ bromu ozna-
czon¹ w próbce ska³y ilasto-solnej (np. soli kamiennej zai-
lonej lub zubru sensu stricto) a koncentracjami tego
pierwiastka zwi¹zanymi z poszczególnymi fazami mine-
ralnymi danej ska³y, w ró¿ny sposób wi¹¿¹cymi ten pier-
wiastek, tj. halitem i minera³ami ilastymi.

Metodyka badañ geochemicznych i mineralogicznych
ska³ zubrowych cechsztynu

Wybór cechsztyñskich ska³ zubrowych do badañ wp³ywu
obecnoœci substancji ilastej w ska³ach na oznaczon¹ zawar-
toœæ bromu by³ podyktowany nastêpuj¹cymi wzglêdami:

a) ma³o zró¿nicowanym sk³adem substancji ilastej w
tych utworach — buduj¹ j¹ g³ównie takie minera³y jak illit,
chloryt i rzadziej — minera³y mieszanopakietowe
smektyt/chloryt i illit/smektyt b¹dŸ montmorillonit. Taki jedno-

lity i ubogi zarazem sk³ad jest typowy dla wszystkich cechszty-
ñskich ska³ zubrowych (por. Czapowski i in., 2002), w³¹czaj¹c
tak¿e sole zailone (por. Langier-KuŸniarowa, 1987).

b) stwierdzeniem podczas wczeœniejszych badañ pró-
bek cechsztyñskich ska³ zubrowych zró¿nicowania zawar-
toœci bromu w przypadku oznaczenia go dla ca³ej próbki i
dla wyseparowanych z niej czêœci „czystego” halitu —
by³y one niejednokrotnie wyraŸnie ni¿sze w tym ostatnim,
co sugerowa³o wi¹zanie czêœci bromu przez zawarte w
próbce minera³y ilaste (Czapowski i in., 2002),

c) mo¿liwoœci¹ pozyskania próbek o odpowiedniej wiel-
koœci i o jednorodnej budowie (g³ównie bezteksturalnych, bez
¿y³ i gniazd soli wtórnej) oraz ustalenia ich pozycji w profilu
geologicznym (próbki pobierano w wyrobiskach kopalni).

Do badañ wykorzystano 49 próbek utworów z ogniw
zubru brunatnego i zubru czerwonego, odpowiadaj¹cych
cyklom PZ3 i PZ4 cechsztynu, pobranych w wyrobiskach
kopalni soli K³odawa oraz 1 próbkê reprezentuj¹c¹ utwory
ogniwa zubru czerwonego z otworu wiertniczego Mogil-
no-IX (ryc. 1A). Próbki pobrano wzd³u¿ linii 4 szcze-
gó³owo opracowanych profili zubrowych w kopalni soli
K³odawa w latach 2000–2001 (Czapowski i in., 2002).
Przebadane wówczas profile zubru brunatnego s¹ zlokali-
zowane na poziomie wydobywczym 600 m, w obrêbie
po³udniowego skrzyd³a pó³nocno-wschodniej antykliny
brze¿nej i zosta³y opracowane w 3 kolejnych równoleg³ych
wyrobiskach, rozmieszczonych poprzecznie do roz-
ci¹g³oœci skrzyd³a. Na ryc. 1 przedstawiono syntetyczny
profil litologiczny zubru brunatnego z kopalni soli K³oda-
wa, z którego pochodzi czêœæ przebadanych próbek. Utwo-
ry zubru czerwonego (Na4t) przebadano na poziomie
wydobywczym 450 m, w przekopie SW (16) biegn¹cym od
szybu nr 2 i siêgaj¹cym w pó³nocne skrzyd³o antykliny
po³udniowo-zachodniej. Pozosta³e próbki z wysadu
k³odawskiego celowo pobrano w ró¿nych punktach kopal-
ni by wykazaæ nieprzypadkowoœæ obserwowanych zale-
¿noœci w koncentracji bromu.

Pobrane próbki, o przeciêtnej wadze ok. 0,5 kg, by³y
rozkruszane, a nastêpnie kwartowane. Po³owa objêtoœci
próbki by³a przekazywana na badanie sk³adu ogólnego
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ska³y tj. okreœlenie wzajemnych proporcji chlorku sodu,
siarczanu wapnia i czêœci nierozpuszczalnych w wodzie
(tzw. residuum). Jedna czwarta ca³ej próbki by³a oddawana
na analizê zawartoœci bromu, a z pozosta³ej kwarty separo-
wano rêcznie, pod lup¹ binokularow¹, czyste kryszta³y
halitu, które nastêpnie tak¿e by³y analizowane na zawar-
toœæ bromu. 17 próbek nierozpuszczalnego residuum w
wodzie (wydzielonego w trakcie procedury oznaczania
sk³adu ogólnego ska³ zubrowych) przekazano na analizê
sk³adu mineralnego frakcji ilastej.

Oznaczenia sk³adu ogólnego. Analizy zawartoœci
g³ównych sk³adników w próbkach ska³ solnych zosta³y wyko-
nane w laboratorium Wydzia³u Geologii, Geofizyki i Ochrony
Œrodowiska Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie. Prób-
ki po utarciu i wysuszeniu by³y rozpuszczane w gor¹cej wodzie
destylowanej. W przes¹czu oznaczono zawartoœæ chloru
metod¹ argentometryczn¹ Mohra oraz zawartoœæ siarki metod¹
ICP AES. Zawartoœæ czêœci nierozpuszczalnych by³a okreœlana
wagowo. Na podstawie zawartoœci chloru obliczono udzia³
chlorku sodu w próbce. Oznaczona zawartoœæ siarki by³a prze-
liczana na jon siarczanowy, a nastêpnie na anhydryt.

Oznaczenia zawartoœci bromu. Oznaczenia zawartoœci
bromu zosta³y wykonane metod¹ rentgenospektraln¹ przy
u¿yciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej
(WD-XRF) model PW 2400 firmy Philips w Centralnym
Laboratorium Chemicznym PIG. Próbki przygotowano w
formie pastylek proszkowych: 6 g próbki sprasowano w pra-
sie automatycznej z 1,5 g wosku. Podczas pomiarów zastoso-

wano kalibracjê opart¹ na 30 miêdzynarodowych, atestowa-
nych wzorcach naturalnych, reprezentuj¹cych ró¿ne typy
utworów (granity, bazalty, wapienie, gleby, osady). Precyzja
metody okreœlona na podstawie analiz zawartoœci bromu w 8
pastylkach wykonanych z tej samej próbki i wyra¿ona
b³êdem wzglêdnym wynosi 3,12%. Z kolei na podstawie kil-
kunastokrotnego pomiaru zawartoœci Br w tej samej pastylce
okreœlono precyzjê pomiaru i wynosi ona 0,9%.

Wyniki oznaczeñ zawartoœci bromu w próbkach
zubrów i w wyseparowanych z nich partiach halitowych
zestawiono w tab. 1.

Oznaczenia sk³adu mineralnego frakcji ilastej. Sk³ad
frakcji ilastej w 17 próbkach nierozpuszczalnych residuów
soli kamiennej zosta³ oznaczony metod¹ dyfrakcji rentge-
nowskiej przy u¿yciu dyfraktometru rentgenowskiego
X’Pert PW 3020 f-my Philips w Centralnym Laboratorium
Chemicznym. Analizê rentgenowsk¹ wykonano na prepara-
tach otrzymanych z substancji ilastej sedymentowanej z
zawiesiny wodnej celem uzyskania równoleg³ej orientacji ³usek
minera³ów ilastych, co wzmacnia³o intensywnoœæ podstawo-
wych refleksów rentgenowskich (001) i umo¿liwia³o identyfika-
cjê tych minera³ów. Preparaty substancji ilastej analizowano
trzykrotnie:

1) w stanie powietrzno-suchym,
2) po nasyceniu glikolem,
3) po pra¿eniu w temp. 550oC, celem uzyskania informa-

cji pozwalaj¹cych na rozró¿nienie minera³ów ilastych.
W przypadku 8 próbek sk³ad mineralny frakcji ilastej

zosta³ ustalony metod¹ dyfrakcji rentgenowskiej w Central-
nym Laboratorium Chemicznym (przy u¿yciu
wy¿ej wyminionej aparatury) i na Uniwersytecie
Œl¹skim (Zak³ad Mineralogii WNoZ) przy u¿y-
ciu dyfraktometru rentgenowskiego PW 3710
firmy Philips (Czapowski i in., 2002). Sk³ad sub-
stancji ilastej w tych próbkach okreœlono tak¿e
metod¹ analizy termicznej wykonan¹ w Zak³adzie
Mineralogii WNoZ Uniwersytetu Œl¹skiego przy
u¿yciu derywatografu firmy MOM (urz¹dzenie
typu Paulik, Paulik, Erdey) wed³ug procedury
opracowanej przez Cebulaka (Cebulak & Lan-
gier-KuŸniarowa, 1997).

Stratygrafia i ogólne warunki wystêpowania
ska³ zubrowych m³odszego permu

(cechsztynu) w Polsce

£¹czna mi¹¿szoœæ utworów, okreœlanych
ogólnym terminem „zubry”, wystêpuj¹cych
wœród ewaporatów górnopermskich (cechszty-
ñskich) na obszarze Polski, siêga 320–400 m
(Wagner, 1994). Wystêpuj¹ce na rozleg³ym
obszarze obni¿enia œrodkowopolskiego cechsz-
tyñskie utwory zubrowe (ujmowane w jednostki
litostratygraficzne) s¹ zwi¹zane z dwoma
najm³odszymi cyklotemami — PZ3 i PZ4
(Wagner, 1986, 1987a, 1988, 1994, 1997, 2001).
Stanowi¹ one ok. 11% mi¹¿szoœci ca³ego piêtra,
ocenianej w czêœci osiowej basenu permskiego w
Polsce na blisko 2300 m. Zubry, wi¹zane z
cyklem PZ3, s¹ opisywane jako ogniwo Tuczna
(lub sól kamienna m³odsza zailona o symbolu
Na3t), gruboœci 30–70 m (Wagner, 1994, 1997),
natomiast szeregu subcyklom cyklu PZ4 przypi-
sano (Wagner, 1994, 1997) w strefie osiowej
zanikaj¹cego zbiornika górnopermskiego liczne
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Ryc. 1. Lokalizacja badanych profili (A) i syntetyczny profil (B) utworów
zubru brunatnego (Na3t) w kopalni soli K³odawa. Obecne zasiêgi wystêpowa-
nia utworów zubru brunatnego (PZ3(z)) i zubru czerwonego (PZ4(z)) wg
Wagnera (1994). Wydzielenia solne w profilu z K³odawy: Na3r — m³odsza sól
kamienna stropowa, Na3t — zuber brunatny, Na4a — najm³odsza sól kamien-
na dolna
Fig. 1. Location of studied sections (A) and the synthetic profile (B) of Brow-
nish Zuberrocks (Na3t) in the K³odawa salt mine Recent extents of the
Brownish (PZ3(z)) and the Red (PZ4(z)) zuber deposits after Wagner (1994).
Salt units distinguished in the K³odawa salt mine: Na3r — Top Younger Halite,
Na3t — Brownish Zuber, Na4a — Lower Youngest Halite



ogniwa typu zubrów, np. ogniwo Drawna, formacja Parsêty,
Iny czy Pi³awy, których ³¹czn¹ gruboœæ szacuje siê na
250–300 m.

Schy³ek cyklu PZ3 charakteryzuje lokalne wystêpowa-
nie kompleksu m³odszej soli kamiennej ilastej (Na3t), któ-
rej odpowiednikiem „zubrowym” jest ogniwo Tuczna.
Ogniwo to wraz z ogniwem Drawna tworzy w obrêbie tzw.
basenu zubrowego (Wagner, 1994) formacjê Gwdy. W kopal-
ni soli K³odawa utworom tym odpowiada kompleks/ogniwo
zubru brunatnego (Na3t — Burliga i in., 1995).

Utwory zubrowe, wystêpuj¹ce w kopalni soli K³odawa,
wi¹zane z cyklem PZ4, s¹ opisywane jako kompleks/ogniwo
zubru czerwonego (b¹dŸ hematytowego, Na4t) i uznawane
(Burliga i in., 1995) za odpowiednik formacji Korytnicy i for-
macji Pi³awy (sensu Wagner, 1986, 1994, 1997, 2001).

Charakterystyka i klasyfikacja badanych ska³ zubro-
wych. Ska³y zubrowe, z których pobrano próbki do ozna-
czenia zawartoœci bromu, nale¿¹ do kategorii ska³
mieszanych, solno-ilastych (ilasto-solnych), ze wzglêdu na
buduj¹ce je sk³adniki: halit, substancja ilasta i w mniejszym
stopniu: wêglany i siarczany wapnia (wapieñ, dolomit, gips,
anhydryt), materia³ silikoklastyczny (piasek kwarcowy, oto-
czaki oraz litoklasty ska³ najbli¿szego otoczenia) oraz sze-
reg minera³ów wtórnych (np. wtórny halit ¿y³owy, karnalit).

Zgodnie z kryteriami petrograficznymi (Poborski,
1959; Ryka & Maliszewska, 1982) „zubrem” nazywana
jest ska³a, z³o¿ona z mieszaniny substancji ilastej i halitu,
w której udzia³ i³u zmienia siê od 15% do 85%. Jest to tzw.
zuber sensu stricto (s. s.). Ska³y o mniejszej zawartoœci tej
domieszki okreœlane s¹ jako „sole ilaste” czy „zailone”,o
wy¿szej zaœ — jako „i³y solne” (Stasik, 1988). W prakty-

ce, szczególnie podczas badañ makroskopowych,
„zubrem” s¹ nazywane ska³y zdominowane przez pelit ila-
sty, niekiedy bêd¹ce nawet i³em solnym. W przypadku
badañ regionalnych, gdy s¹ wyró¿niane w oparciu o inter-
pretacje geofizyczne ca³e ogniwa litostratygraficzne, termin
„zuber” s³u¿y okreœleniu typu ogniwa, z³o¿onego zazwyczaj
z ca³ego kompleksu warstw o ró¿nej litologii, z dominacj¹
ska³ mieszanych solno-ilastych (np. Wagner, 1987a,b, 1988,
1994). Wówczas lepiej w stosunku do takich utworów u¿y-
waæ ogólnikowego pojêcia „ska³y zubrowe”.

Charakterystyka ska³ zubrowych cechsztynu w kopalni
soli K³odawa. Wobec braku pe³niejszych profili rdzeniowych
ska³ zubrowych jedynym miejscem, w którym mo¿liwe jest
dok³adniejsze przeœledzenie wykszta³cenia kompleksów
zubrowych cechsztynu, pozostaje kopalnia soli w K³odawie,
gdzie w stropowej czêœci wysadu solnego wystêpuj¹ utwory
zubrowe zaliczane do cykli PZ3 i PZ4 (np. Burliga i in., 1995;
Czapowski i in., 2002; Misiek, 1997).

G³ówne ogniwa zubrowe, rozpoznane w wysadzie, to:
a) ogniwo zubru brunatnego (Na3t), które buduje syn-

klinalne partie z³o¿a soli w wysadzie. Mi¹¿szoœæ ogniwa
waha siê od 150 do 180 m, tworz¹ go sole ilaste o zmiennej
zawartoœci i³u (tworz¹cego matryks ska³y) i halitu (od
zubrów s. s. po sole czyste), warstwowane równolegle i bez-
teksturalne (ryc. 2), przewarstwione pakietami sprasowa-
nych i³owców oraz prze³awiceniami soli kamiennej ró¿owej
(ryc. 1B). Dotychczasowe badania tego ogniwa (np. Cha-
rysz, 1971, 1973; Hanczke, 1969; Stasik, 1979; Œlizowski i
in., 2000; Wachowiak, 1998) zwracaj¹ uwagê na widoczn¹
dwudzielnoœæ tego ogniwa: doln¹ czêœæ tworz¹ g³ównie sole
warstwowane z rzadkimi wk³adkami typowych zubrów i
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Ogniwo zubrowe i

pochodzenie próbek

Zuber unit and source

of samples

Parametry

statystyczne

Statistical

parametres

NaCl

%

CaSO4

%

Cz. n. w

wodzie

Br w

ca³ej

próbce

ppm

Br (Brh)

w 100%

NaCl

d

ppm

NaCl+

cz.n.

%

Br(Brc)

w NaCl
+cz.n.

d*

ppm

Br

(Brcz.n.)

w100%

cz.n.

Br
x

w cz.n.

ppm

Br
x

w

NaCl

ppm

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Zuber brunatny
(Na3t) wysad
k³odawski
Brownish zuber
(Na3t) K³odawa
dome

licz. pr.a 37 37 37 37 37 37 37 37 37 37 37 37

min.b 32,75 1,04 1,25 86 46 -31 89,71 87 -21 -42 -1 25

maks.c 97,77 4,52 56,96 404 176 335 103,98 450 381 1065 425 158

œr. arytm.d 81,22 1,95 15,65 149 109 40 96,87 154 46 394 64 91

medianae 86,19 1,81 12,16 138 104 21 96,82 142 26 304 44 92

Zuber czerwony
(Na4t) wysad
k³odawski i
wysad Mogilno
Red zuber (Na4t)
K³odawa and
Mogilno domes

licz. pr. 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13

min. 83,38 0,75 4,46 23 19 -13 96,01 23 -8 18 2 18

maks. 93,09 2,03 14,00 129 142 8 99,43 134 9 119 13 124

œr. arytm. 88,90 1,24 9,24 39 37 2 98,14 40 3 71 7 33

mediana 89,46 1,26 9,38 33 27 3 98,64 33 3 74 6 25

Zuber czerwony
(Na4t) wysad
k³odawski
Red zuber (Na4t)
K³odawa dome

licz. pr. 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

min. 83,38 0,75 4,46 23 19 -1 96,40 23 -1 18 2 18

maks. 93,09 1,52 14,00 45 40 8 99,43 46 9 119 13 37

œr. arytm. 89,31 1,18 9,01 32 28 3 98,31 32 4 71 7 26

mediana 89,52 1,26 9,11 32 27 4 98,67 32 4 71 6 24

d — ró¿nica pomiêdzy zawartoœci¹ bromu oznaczon¹ w ca³ej próbce a zawartoœci¹ bromu oznaczon¹ w kryszta³kach czystego halitu, difference
between bromine content in total sample and bromine content in pure halite grains; d* — ró¿nica pomiêdzy zawartoœci¹ bromu w sumie NaCl+
cz.n. a zawartoœci¹ bromu oznaczon¹ w kryszta³kach czystego halitu, difference between bromine content in total sample NaCl and water-insolu-
ble residue and bromine content in pure halite grains; Brx — zawartoœæ bromu odnosi siê do próbki z³o¿onej z NaCl i czêœci nierozpuszczalnych
w wodzie, bromine content referes to sample composed of: NaCl and water-insoluble residue
a — number of samples, b — minimum, c — maximum, d — arithmetic mean, e — median
5 — water-insolube residue, 6 — Br in total sample, 7— Br in 100% NaCl, 9 — NaCl and water-insolube residue, 10 — Br in NaCl and
water-insolube residue, 12 — Br in 100% water-insolube residue, 13 — Brx in water-insolube residue, 14 — Brx in NaCl

Tab. 1. Parametry statystyczne zawartoœci NaCl, CaSO4, czêœci nierozpuszczalnych w wodzie i bromu w cechsztyñskich utwo-
rach zubrowych
Table 1. Statistical parameters of NaCl, CaSO4, water-insoluble residue and bromine content in the Zechstein zuber rocks



i³owców, górn¹ zaœ — zasadniczo bezteksturalne, masywne
zubry, przewarstwione i³owcami i wk³adkami soli ró¿owej.

b) ogniwo zubru czerwonego/hematytowego (Na4t),
mi¹¿szoœci od 120 do 160 m, utworzone ze ska³ i³owo-sol-
nych barwy czerwonej, warstwowanych i beztekstural-
nych, zawieraj¹cych czêsto klasty czerwonych i³owców
(ryc. 3). W czêœci stropowej wystêpuj¹ i³owce margliste z
cienkimi przerostami i konkrecjami wêglanów i anhydrytu.

Próbki ska³ zubrowych spoza wysadu k³odawskiego.
Dla celów porównawczych przebadano jedn¹ próbkê ska³
przypisywanych ogniwu zubru czerwonego (Na4t),
nawierconych w profilu otworu Mogilno-IX na wysadzie
solnym Mogilno (ryc. 1A). Próbka pochodzi z g³êb. 264,6
m i reprezentuje typowy zuber bezteksturalny, zbudowany
z du¿ych kryszta³ów czerwonego halitu, tkwi¹cych w
masie drobniejszego ró¿owego halitu, z rozproszonymi
skupieniami szarozielonkawego i³u. Ska³a jest pociêta
¿y³ami ró¿owej soli wtórnej.

Geochemia bromu

W procesie ewaporacji wody morskiej brom nie tworzy
w³asnych minera³ów, ale wchodzi w struktury krystaliczne
minera³ów chlorkowych, zastêpuj¹c diadochowo chlor. W
miarê postêpu ewaporacji jego zawartoœæ roœnie zarówno
w roztworze, jak i w kolejnych generacjach chlorków, przy
czym ze wzglêdu na wiêkszy promieñ jonowy bromu od
chloru (Br- — 1,96 �, Cl- — 1,81�) (Polañski & Smu-
likowski, 1969) wiêksza czêœæ bromu pozostaje w fazie

ciek³ej. Dla ka¿dego solnego minera³u chlorkowego charak-
terystyczn¹ wielkoœci¹ jest wspó³czynnik rozdzia³u bromu
pomiêdzy fazê sta³¹ a ciek³¹ „b”. Dla halitu œrednia wartoœæ
tego wspó³czynnika wynosi 0,14 ± 0,02 (Herrmann i in.,
1973; Herrmann & Schneider, 1980; Herrmann, 1980).

Zawartoœæ bromu we wspó³czesnej wodzie morskiej pod-
legaj¹cej ewaporacji zmienia siê od ok. 65 ppm do ok. 540
ppm w momencie osi¹gniêcia stanu nasycenia wzglêdem
halitu (Raup & Hite, 1996). Podczas etapu wytr¹cania siê
samego halitu zawartoœæ bromu w solance roœnie od 540 ppm
do ok. 3900 ppm. Obliczona w oparciu o wspó³czynnik roz-
dzia³u zawartoœæ bromu dla pierwszych halitów wynosi ok.
75 ppm (Holser, 1966). Wed³ug Walaszki (1956) pierwsze
hality zawieraj¹ ok. 68 ppm bromu, a w momencie pojawie-
nia siê pierwszych minera³ów potasowych hality zawieraj¹
ju¿ ok. 270 ppm bromu i dalej zawartoœæ ta roœnie do ok. 630
ppm. Obecnie przyjmuje siê, ¿e sole pierwotne, powsta³e na
drodze ewaporacji wody morskiej, to hality o zawartoœci bro-
mu powy¿ej 40 ppm, natomiast sole wtórne, powsta³e w wyniku
rozpuszczenia soli pierwotnych i odparowania tak utworzonych
roztworów, charakteryzuj¹ siê znacznie ni¿szymi koncentracja-
mi tego pierwiastka (< 20 ppm), zw³aszcza, jeœli czynnikiem
rozpuszczaj¹cym by³y wody meteoryczne (Holser, 1970, 1979;
Holser & Wilgus, 1981; Wilgus & Holser, 1984).

Analiza rozk³adu zawartoœci bromu w profilach poszcze-
gólnych wierceñ, informuj¹ca o zmianach stê¿eñ macierzys-
tych solanek, umo¿liwia przeœledzenie historii zasolenia
zbiornika w ró¿nych jego strefach. Mo¿na porównaæ, jakim
zmianom podlega³y stê¿enia macierzystych roztworów w
ró¿nych œrodowiskach depozycji, a tak¿e okreœliæ, które par-
tie zbiornika i na jakim etapie sedymentacji chlorkowej mia³y
czêstszy kontakt z otwartym basenem morskim, a które by³y
bardziej izolowane. Znajomoœæ rozk³adu zawartoœci tego
pierwiastka w serii solnej mo¿e byæ te¿ pomocna przy poszu-
kiwaniu chlorkowych soli potasowo-magnezowych.

Poniewa¿ faza ciek³a oraz chlorkowe minera³y potasowe
zawieraj¹ wiêcej bromu ni¿ halit, obecnoœæ w halitach inkluzji
fluidalnych, a tak¿e domieszek chlorkowych minera³ów potaso-
wych zawy¿a koncentracjê bromu oznaczon¹ dla chlorku sodu.
Z kolei du¿a domieszka w próbce soli kamiennej minera³ów, w
których struktury brom nie wchodzi np. siarczanów, wêglanów,
kwarcu, skaleni, minera³ów ciê¿kich, obni¿a oznaczon¹ zawar-
toœæ bromu w soli kamiennej. W przypadku soli zawieraj¹cych
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Fig. 4. Correlation between bromine and water-insoluble residue
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Ryc. 3. Zuber czerwony bezteksturalny (Na4t) z klastami i³owca
(czerwone okruchy) z kopalni soli K³odawa
Fig. 3. Structureless Red Zuber (Na4t) with claystone chips (red
fragments) from K³odawa salt mine

Ryc. 2. Zuber brunatny bezteksturalny (Na3t) z kopalni soli
K³odawa
Fig. 2. Structureless Brownish Zuber (Na3t) from K³odawa salt mine



znaczne domieszki anhydrytu lub polihalitu wygodnie jest
pos³ugiwaæ siê wspó³czynnikiem bromochlorowym:

Br x

Cl

103

W przypadku próbek soli kamiennej zawieraj¹cej
domieszki materia³u ilastego nale¿y spodziewaæ siê, ¿e
pewna czêœæ bromu mo¿e byæ obecna w postaci zaadsorbo-
wanej przez minera³y ilaste (Sonnenfeld, 1984; Walaszko,
1956). Zale¿noœæ liniow¹ (w przybli¿eniu) pomiêdzy kon-
centracjami bromu a zawartoœci¹ czêœci nierozpuszczal-
nych zauwa¿y³ Tobo³a (2000) dla próbek neogeñskich soli
zailonych i zubrów z³o¿a bocheñskiego.

Sk³ad mineralny ska³ zubrowych cechsztynu

Badania Wachowiaka (1998), przeprowadzone na resi-
duum nierozpuszczalnym w wodzie, wydzielonym z soli
kamiennych i ska³ zubrowych opróbowanych w wybra-
nych profilach w kopalni soli w K³odawie, wykaza³y obec-

noœæ w tych ostatnich nastêpuj¹cych minera³ów: anhydrytu,
gipsu, kwarcu, minera³ów ilastych (chlorytu, illitu i mont-
morillonitu), wêglanów (kalcytu, dolomitu, magnezytu,
breunnerytu, metisytu, pistomesytu) i hematytu.

Sporadycznie w profilu zubru brunatnego i w sp¹gu
utworów ogniwa zubru czerwonego zaobserwowano
(Wachowiak, 1998) ziarna glaukonitu wielkoœci do 0,1
mm. Ponadto w obu ogniwach odnotowano ziarna skaleni,
plagioklazów, ³yszczyków oraz minera³y ciê¿kie np. cyr-
kon (Wachowiak, 1998).

Obecnoœæ wiêkszoœci wymienionych minera³ów w wybra-
nych próbkach z ogniw zubru brunatnego i czerwonego
potwierdzi³y badania zespo³u pod kierunkiem Œlizowskiego
(2000, 2001), prowadzone w celu okreœlenia przydatnoœci ska³
zubrowych z wysadu k³odawskiego jako miejsca sk³adowania
wysokotemperaturowych odpadów promieniotwórczych.

Badania sk³adu mineralnego residuum pozosta³ego po
rozpuszczeniu ska³ zubrowych z wysadu k³odawskiego
(Czapowski i in., 2002) wykaza³y obecnoœæ nastêpuj¹cych
minera³ów:

� kwarcu,
� minera³ów ilastych: chlorytów, illitu, sporadycznie

minera³ów mieszanopakietowych smektyt/chloryt (koren-
syt) i illit/smektyt,

� minera³ów wêglanowych: magnezytu, dolomitu,
kalcytu i syderytu,

� minera³ów siarczanowych: anhydrytu, gipsu i bassanitu,
� innych minera³ów: hematytu, skaleni i innych mine-

ra³ów detrytycznych oraz minera³ów solnych (halitu, syl-
winu), stanowi¹cych b¹dŸ nie do koñca rozpuszczone
pozosta³oœci ska³ solnych, b¹dŸ artefakty powsta³e w toku
preparowania próbek zubrowych).

Prawie we wszystkich zbadanych próbkach stwierdzo-
no obecnoœæ chlorytów i illitu. Dominuj¹cym sk³adnikiem
wszystkich partii ilastych ska³ zubrowych s¹ chloryty, a
wœród nich — klinochlor (Mg-chloryt), w wiêkszoœci zaœ
zbadanych próbek stwierdzono wystêpowanie chlorytu
¿elazawego typu bertieryn-szamozyt. Illit jest sk³adnikiem
podrzêdnym w stosunku do dominuj¹cych iloœciowo chlo-
rytów, a minera³y miesznopakietowe: smektyt/chloryt i
illit/smektyt wystêpuj¹ sporadycznie. W zbadanych cechsz-
tyñskich ska³ach zubrowych nie stwierdzono wystêpowania
smektytu jako fazy indywidualnej (Czapowski i in., 2002).

Analizy rentgenograficzne 17 próbek residuów z
zubrów k³odawskich wykonane na potrzeby niniejszego
tematu badawczego wykaza³y bardzo podobny i monotonny
sk³ad mineralny frakcji ilastej. We wszystkich zbadanych
próbkach wystêpuj¹ chloryty i illit, a w wiêkszoœci tak¿e
chloryt ¿elazawy typu bertieryn-szamozyt, tylko zaœ w jed-
nej próbce stwierdzono obecnoœæ minera³u mieszanopakie-
towego illit/smektyt .

Wyniki analiz chemicznych ska³
zubrowych cechsztynu

Wyniki oznaczeñ sk³adników g³ównych. Szczegó³owe
wyniki analiz chemicznych 50 próbek cechsztyñskich ska³
zubrowych (49 próbek z kopalni soli w K³odawie i 1 próbki
z wysadu Mogilno) zamieszczone s¹ w opracowaniu archi-
walnym PIG (Tomassi-Morawiec & Czapowski, 2004). 37
zbadanych próbek reprezentuje ogniwo zubru brunatnego,
a 13 — zubru czerwonego. W tab. 1 zestawiono parametry
statystyczne zawartoœci sk³adników g³ównych i bromu dla
zbiorów próbek reprezentuj¹cych oba typy zubrów oraz dla
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Fig. 6. Correlation between bromine content connected with
water-insoluble residue and content of water-insolubles (total
NaCl+water insoluble residue) in the Zechstein zuber rocks
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zbioru próbek zubru czerwonego pochodz¹cych tylko z
wysadu k³odawskiego.

Badane utwory zubru brunatnego charakteryzuj¹ siê
wiêkszym zró¿nicowaniem i wy¿sz¹ œredni¹ zawartoœci¹
czêœci nierozpuszczalnych w wodzie i siarczanu wapnia od
utworów zubru czerwonego. Zawartoœæ czêœci nierozpusz-
czalnych w zubrze brunatnym waha siê od 1,25% do
56,96% (œred. 15,65%), a zawartoœæ siarczanu wapnia: od
1,04 do 4,52% (œred. 1,95%). W zubrze czerwonym stê¿e-
nie czêœci nierozpuszczalnych mieœci siê w przedziale:
4,46%–14,00% (œred. 9,24%), a dla siarczanu wapnia
wynosi od 0,75 do 2,03% (œred. 1,24%). Wy¿szy œredni
udzia³ czêœci nierozpuszczalnych i siarczanu wapnia w
próbkach z zubru brunatnego powoduje, ¿e utwory te rów-
noczeœnie odznaczaj¹ siê ni¿sz¹ œredni¹ koncentracj¹ hali-
tu (81,22%) w porównaniu z osadami zubru czerwonego
(88,90%). Uzyskane wyniki oznaczeñ trzech podstawo-
wych sk³adników ska³ zubrowych: halitu, siarczanu wap-
nia i czêœci nierozpuszczalnych w wodzie wskazuj¹, ¿e

tylko po³owa badanego zbioru próbek zubru brunatnego i
tylko dwie próbki reprezentuj¹ce utwory zubru czerwone-
go to zubry sensu stricto (zawartoœæ NaCl wynosi w nich
od 15 do 85%). Pozosta³e próbki, zgodnie z kryteriami
petrograficznymi, nale¿a³oby zaliczyæ do soli zailonych.

Wyniki oznaczeñ koncentracji bromu. Zawartoœæ bromu
oznaczona zarówno w ca³kowitych próbkach zubrów jak i w
wyseparowanych kryszta³kach czystego halitu jest wyraŸnie
wy¿sza w utworach zubru brunatnego ni¿ czerwonego (tab.
1). W nierozdzielonych próbkach zubru brunatnego zawar-
toœæ bromu wynosi 86–404 ppm (œred. 149 ppm) a w par-
tiach halitowych: 46–176 ppm (œred. 109 ppm). W próbkach
zubru czerwonego koncentracje te wynosz¹ odpowiednio:
23–129 ppm (œred. 39 ppm) i 19–142 ppm (œred. 37 ppm). W
przypadku osadów zubru czerwonego najwy¿sza zawartoœæ
bromu (129 i 142 ppm) zosta³a stwierdzona w próbce
pochodz¹cej z wysadu Mogilno. W zbiorze próbek zubru
czerwonego reprezentuj¹cych tylko wysad k³odawski zakres
zawartoœci bromu w próbkach ca³kowitych mieœci siê w prze-
dziale: 23–45 ppm (œred. 32 ppm), a w czystym halicie —
19–40 ppm (œred. 28 ppm). Koncentracje te s¹ bardzo podobne
do zawartoœci bromu w zubrach k³odawskich stwierdzonej
wczeœniejszymi badaniami (Czapowski i in., 2002) — œrednia
zawartoœæ bromu w zbiorze próbek zubru brunatnego wyno-
si³a: 152 ppm, a w zbiorze próbek zubru czerwonego: 42 ppm.

Koncentracje bromu w próbkach z zubru brunatnego
— zarówno ca³kowitych, jak i w czystych partiach chlorku
sodu — s¹ charakterystyczne dla pierwotnych utworów
halitowych, powsta³ych w wyniku ewaporacji solanek
pochodzenia morskiego. W przypadku ska³ z ogniwa zubru
czerwonego (Na4t) zawartoœæ bromu wskazuje, ¿e macie-
rzyste roztwory tych osadów by³y znacznie ubo¿sze w
brom, a wiêc nie by³y to typowe solanki morskie. W zdecy-
dowanej wiêkszoœci próbek (obu rodzajów) koncentracje
bromu s¹ ni¿sze od 40 ppm, co œwiadczy o tym, ¿e utwory
te stanowi¹ prawdopodobnie mieszaninê soli pierwotnych i
soli wtórnych (powsta³ych z solanek pochodz¹cych z roz-
puszczenia wczeœniej zdeponowanych chlorków o mor-
skiej genezie) b¹dŸ wytr¹ca³y siê z solanek o charakterze
mieszanym. Oznacza to, ¿e w okresie tworzenia siê ska³
ogniwa zubru czerwonego do basenu sedymentacyjnego
dociera³y œwie¿e wody morskie rozcieñczaj¹ce macierzy-
ste solanki i rozpuszczaj¹ce wczeœniej z³o¿one chlorki lub
dop³ywa³y wtórne solanki, bêd¹ce produktem ³ugowania
osadzonych ju¿ ska³ solnych przez wody opadowe.

Wyniki oznaczeñ koncentracji sk³adników g³ównych i
bromu poddano przeliczeniom, aby okreœliæ, jaka czêœæ
zawartoœci bromu, oznaczonej w nierozdzielonej próbce
zubru, jest zwi¹zana z halitem, a jaka z minera³ami ilasty-
mi. Parametry statystyczne danych otrzymanych w wyniku
tych obliczeñ zestawiono w tab. 1 (kolumny 8–14). Ró¿ni-
ce pomiêdzy koncentracjami oznaczonymi dla próbek
ca³kowitych i próbek czystego halitu („d” — kolumna 8)
tylko w 6 przypadkach przyjmuj¹ wartoœci ujemne, dla
zdecydowanej wiêkszoœci zbadanych próbek zawartoœæ
bromu oznaczona w ca³kowitej próbce zubru jest wy¿sza
ni¿ w czystym chlorku sodu. Œwiadczy to o czêœciowym
wi¹zaniu bromu przez minera³y ilaste, bêd¹ce istotnym
sk³adnikiem czêœci nierozpuszczalnych w wodzie. Nale¿y
zaznaczyæ, ¿e obliczone wartoœci „d” tylko w nielicznych
przypadkach mieszcz¹ siê w przedziale dok³adnoœci
metody rentgenospektralnej. Przedzia³ wartoœci „d” dla zbio-
ru próbek reprezentuj¹cych zuber brunatny jest wyraŸnie
szerszy ni¿ dla zbioru próbek pobranych z utworów zubru
czerwonego (tab. 1), a œrednia arytmetyczna tego parametru
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Ryc. 8. Zale¿noœæ pomiêdzy parametrem d* a udzia³em procen-
towym czêœci nierozpuszczalnych w wodzie (w sumie:
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K³odawa
Fig. 8. Correlation between the parameter d* and content of
water-insolubles (total NaCl+water insoluble residue) in the
Brownish Zuber rocks (Na3t) from the K³odawa salt mine
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jest znacznie wy¿sza dla osadów zubru brunatnego (40 ppm)
w porównaniu z próbkami zubru czerwonego (2 ppm). W
próbkach zubru czerwonego pochodz¹cych tylko z wysadu
k³odawskiego obliczone ró¿nice nie przekraczaj¹ 8 ppm.

Poniewa¿ brom jest zwi¹zany tylko z halitem i z mine-
ra³ami ilastymi, postanowiono odj¹æ zawartoœæ siarczanu
wapnia od sumy oznaczonych trzech g³ównych sk³adni-
ków w próbkach (NaCl, siarczan wapnia, czêœci nieroz-
puszczalne w wodzie) i dalsze przeliczenia zawartoœci
bromu kontynuowaæ dla „próbek” sk³adaj¹cych siê tylko z
halitu i nierozpuszczalnego residuum. W kolumnie 9 tabeli
s¹ zestawione parametry statystyczne obliczonych sum
zawartoœci NaCl i czêœci nierozpuszczalnych w wodzie.
Zawartoœæ bromu oznaczona w próbkach nierozdzielonych
(kolumna 6) zosta³a przeliczona na „nowe próbki”, pozba-
wione siarczanu wapnia i umieszczona w kolumnie 10.
Parametr d* (kolumna 11) to ró¿nica pomiêdzy now¹ prze-
liczon¹ zawartoœci¹ bromu dla ca³ej próbki a zawartoœci¹
bromu dla próbki czystego halitu.

W dalszych obliczeniach przyjêto za³o¿enie, ¿e nowe
próbki stanowi¹ mieszaninê dwóch sk³adników, z których
ka¿dy inkorporuje brom z solanek na innych zasadach, a
zawartoœæ bromu oznaczona dla ca³ej próbki jest wypadkow¹
udzia³ów bromu wnoszonych przez poszczególne sk³adniki.
Udzia³y te zale¿¹ od wzajemnych proporcji obu sk³adników
próbce. Przy obliczeniach zawartoœci bromu zwi¹zanej z
poszczególnymi sk³adnikami pos³u¿ono siê wzorem:

Mh � Brh + Mcz.n. � Brcz.n. = Brc

gdzie:
Mh — udzia³ procentowy halitu w próbce z³o¿onej z

halitu i cz. n. w wodzie,
Brh — zawartoœæ bromu w 100% NaCl (kolumna 7),
Mcz.n. — udzia³ procentowy cz.n. w wodzie w próbce

z³o¿onej z halitu i cz.n. w wodzie,
Brcz.n. — zawartoœæ bromu w 100% cz.n. w wodzie

(niewiadoma),
Brc — zawartoœæ bromu w próbce ca³kowitej, z³o¿onej

z halitu i cz. n. w wodzie (kolumna 10).
Przy pomocy tego wzoru obliczono wartoœci Brcz.n., a

wiêc koncentracje bromu jakich nale¿a³oby oczekiwaæ dla
próbek z³o¿onych tylko z czêœci nierozpuszczalnych. Para-
metry statystyczne tych koncentracji zestawiono w kolumnie
12. Z wyra¿eñ: Mh � Brh oraz Mcz.n. � Brcz.n obliczono jaka czêœæ
zawartoœci bromu oznaczonej dla próbki ca³kowitej (Brc) jest
zwi¹zana w danej próbce z czêœciami nierozpuszczalnymi w
wodzie (kolumna 13), a jaka z halitem (kolumna 14).

Przeprowadzone obliczenia wymagaj¹ jednak pew-
nych zastrze¿eñ, poczyniono tu bowiem za³o¿enie, ¿e sk³ad
nierozpuszczalnego residuum dla wszystkich próbek jest
podobny pod wzglêdem jakoœciowym i iloœciowym, co nie
zawsze (zw³aszcza stosunki iloœciowe minera³ów) jest zgod-
ne z prawd¹. Ponadto brom jest wi¹zany wy³¹cznie przez
frakcjê ilast¹, a minera³y ilaste s¹ tylko jednym z elementów
nierozpuszczalnego residuum, dla którego zrobiono oblicze-
nia. Badania sk³adu mineralnego czêœci nierozpuszczalnych w
wodzie wykaza³y (Czapowski i in., 2002), ¿e zazwyczaj istotn¹
czêœæ residuum stanowi¹: anhydryt (przy wy¿szych koncentra-
cjach siarczanu wapnia w próbkach nie ca³kowicie przechodzi
on do roztworu w trakcie procedury rozpuszczania), kwarc, a
tak¿e magnezyt. Obliczona zawartoœæ bromu zwi¹zana z czê-
œciami nierozpuszczalnymi nie jest zatem równoznaczna z
zawartoœci¹ bromu we frakcji ilastej. Obecnoœæ w nierozpusz-
czalnym residuum minera³ów, niewi¹¿¹cych bromu, „rozcieñ-
cza” koncentracjê bromu w³aœciw¹ dla frakcji ilastej.

Zale¿noœci pomiêdzy niektórymi parametrami ilustruj¹
ryciny 4–8. Ryc. 4 przedstawia zale¿noœæ pomiêdzy zawar-
toœci¹ bromu oznaczon¹ w ca³ej próbce a zawartoœci¹ czê-
œci nierozpuszczalnych w wodzie. Zale¿noœæ ta jest
zbli¿ona do liniowej, zw³aszcza dla próbek o wy¿szej
zawartoœci bromu (> 86 ppm), a wiêc dla zbioru próbek
reprezentuj¹cych zuber brunatny (ryc. 5). Oznacza to, ¿e
wraz ze wzrostem udzia³u czêœci nierozpuszczalnych w
próbkach, zazwyczaj roœnie te¿ w nich zawartoœæ bromu,
zw³aszcza dla ska³ zubrowych, których macierzyste solan-
ki charakteryzowa³y siê wy¿szymi koncentracjami bromu
(solanki morskie). Wraz z zawartoœci¹ czêœci nierozpusz-
czalnych roœnie te¿ zawartoœæ bromu zwi¹zana z residuum
(ryc. 6). Zale¿noœæ ta ma bardziej liniowy charakter dla
próbek bogatszych (> 10%) w czêœci nierozpuszczalne.

Na ryc. 7 przedstawiono zale¿noœæ pomiêdzy udzia³em
procentowym czêœci nierozpuszczalnych w próbkach
z³o¿onych tylko z halitu i nierozpuszczalnego residuum a
parametrem d* — ró¿nic¹ pomiêdzy zawartoœci¹ bromu w
próbce nierozdzielonej i w próbce czystego halitu. Wartoœæ
tej ró¿nicy wzrasta wraz ze wzrostem udzia³u czêœci nie-
rozpuszczalnych w próbce. Zale¿noœæ ta jest bardziej pro-
porcjonalna dla zbioru próbek zubru brunatnego (ryc. 8),
co pozwala w przybli¿eniu za³o¿yæ, ¿e przy domieszce czê-
œci nierozpuszczalnych w próbkach zubru brunatnego
(pozbawionych siarczanów) wynosz¹cej ok. 20%, nale¿y
od oznaczonej zawartoœci bromu w próbce nierozdzielonej
odj¹æ ok. 50 ppm, aby otrzymaæ zawartoœæ w³aœciw¹ dla
czystego halitu, natomiast przy domieszce ok. 10% czêœci
nierozpuszczalnych nale¿y odj¹æ ok. 25 ppm.

Podsumowanie

Brom w próbkach utworów zubrowych zwi¹zany jest
zarówno z halitem jak i z minera³ami ilastymi, które stano-
wi¹ istotny sk³adnik nierozpuszczalnego residuum. Zawar-
toœæ bromu w nierozdzielonej próbce zubru lub soli
zailonej zale¿y zarówno od koncentracji bromu w solan-
kach, z których wytr¹ca³y siê chlorki, jak i od udzia³u ilo-
œciowego obu sk³adników wi¹¿¹cych brom.

W przypadku badanych próbek reprezentuj¹cych zuber
czerwony, charakteryzuj¹cych siê ni¿szymi, w porównaniu z
próbkami zubru brunatnego, koncentracjami bromu oraz ni¿sz¹
zawartoœci¹ residuum i siarczanu wapnia, ró¿nice pomiêdzy
zawartoœci¹ bromu w próbkach nierozdzielonych i próbkach
z³o¿onych tylko z halitu s¹ bardzo niewielkie. Mo¿na zatem
przyj¹æ, ¿e koncentracje bromu zwi¹zane z minera³ami ilastymi
w próbkach zubru czerwonego (zw³aszcza pochodz¹cych z
wysadu k³odawskiego) s¹ tak niskie, ¿e nie wp³ywaj¹ w sposób
istotny na zawartoœæ bromu oznaczon¹ w próbce ca³kowitej i
przy rozwa¿aniach genetycznych mog¹ byæ pominiête.

Badane utwory zubru brunatnego tworzy³y siê w œrodo-
wisku solanek o wy¿szych koncentracjach bromu w porów-
naniu z macierzystymi solankami zubru czerwonego.
Wskazuj¹ na to doœæ wysokie koncentracje bromu stwierdzo-
ne zarówno w próbkach nierozdzielonych, jak i w próbkach
czystego halitu, a tak¿e koncentracje bromu zwi¹zane z czê-
œciami nierozpuszczalnymi. Im wiêcej ska³a zubrowa zawiera
czêœci nierozpuszczalnych (w tym minera³ów ilastych) tym
bardziej zawartoœæ bromu wi¹zana przez te minera³y wp³ywa
na zawartoœæ bromu oznaczon¹ w ca³ej próbce. Zawartoœæ
bromu w próbce nierozdzielonej zwiêksza siê wraz z zawar-
toœci¹ czêœci nierozpuszczalnych, iloœæ zaœ bromu wi¹zana
przez minera³y ilaste w residuum jest tym wy¿sza im wiêkszy
jest udzia³ czêœci nierozpuszczalnych w próbce. Wraz ze
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wzrostem zawartoœci czêœci nierozpuszczalnych w badanych
próbkach zubru brunatnego powiêksza siê te¿ ró¿nica pomiê-
dzy zawartoœci¹ bromu oznaczon¹ dla ca³ej próbki, a zawar-
toœci¹ bromu w próbce z³o¿onej w 100% z halitu.

Rezultaty wykonanych obliczeñ wskazuj¹, ¿e gdyby ozna-
czano zawartoœæ bromu w próbkach z³o¿onych w 100% z czêœci
nierozpuszczalnych, otrzymane koncentracje bromu by³yby w
nich wy¿sze (w przypadku próbek zubru brunatnego znacznie
wy¿sze) ni¿ w próbkach z³o¿onych z czystego halitu. Poniewa¿
czêœci nierozpuszczalne zawieraj¹ nie tylko minera³y ilaste,
zawartoœæ bromu w próbkach sk³adaj¹cych siê tylko z frakcji ila-
stej by³aby jeszcze wy¿sza ni¿ w próbkach z³o¿onych w 100% z
czêœci nierozpuszczalnych. W badanych próbkach ska³ zubro-
wych, stanowi¹cych mieszaninê halitu i czêœci nierozpuszczal-
nych, wiêkszoœæ bromu zazwyczaj jest zwi¹zana z halitem.

W przypadku próbek, dla których stwierdzono ujemne
ró¿nice pomiêdzy zawartoœci¹ bromu w próbce nierozdzie-
lonej i w próbce sk³adaj¹cej siê w 100% z czystego halitu,
nale¿y przyj¹æ, ¿e czêœci nierozpuszczalne tych próbek
zawieraj¹ minera³y ilaste w niewielkiej iloœci i ca³a ozna-
czona zawartoœæ bromu zwi¹zana jest g³ównie z halitem.

Przeprowadzone badania wykaza³y, ¿e przypadku ska³
zubru brunatnego zawartoœæ zubru oznaczona w ca³kowitej
próbce mo¿e znacznie ró¿niæ siê od zawartoœci w³aœciwej
dla samego halitu. Aby uzyskaæ wiarygodne informacje na
temat genezy i œrodowiska powstawania chlorków powin-
no siê separowaæ czyste partie halitowe i w nich oznaczaæ
brom. Jeœli jest to z jakichœ wzglêdów niemo¿liwe nale¿y
dodatkowo wykonaæ analizy zawartoœci trzech g³ównych
sk³adników ska³ zubrowych (NaCl, siarczanu wapnia i czê-
œci nierozpuszczalnych w wodzie), aby znaæ ich wzajemne
stosunki iloœciowe. Mo¿na wtedy w przybli¿eniu oszaco-
waæ zawartoœæ bromu w czystym halicie bez separacji.

Otwartym pozostaje te¿ pytanie na ile zawartoœæ bromu ozna-
czona w próbce z³o¿onej z wyseparowanego ze ska³y zubrowej
czystego halitu oddaje rzeczywisty stopieñ koncentracji macierzy-
stych solanek, gdy¿ dodatkowe wychwytywanie bromu z roztwo-
rów przez minera³y ilaste mog³o obni¿yæ pierwotn¹ zawartoœæ
bromu w solankach, z których krystalizowa³ halit.
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