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Tresé¢: W strukturach wzrostowych halitu typu szewron w basenie zakarpackim (Ukraina) stwier-
dzono wystgpowanie pierwotnych inkluzji, ktére moga by¢é pomocne przy okresleniu sktadu che-
micznego solanek badenskiego basenu ewaporatowego. Ciekle inkluzje wystgpujace w sedymenta-
cyjnym halicie badane byly metoda analizy ultramikrochemicznej. Koncentracja solanek zakarpa-
ckiego basenu byta wysoka — zblizona do $redniego etapu sedymentacji halitu. Zawarto$¢ jonow: K*
zawierata si¢ w przedziale 10.6-17.6 g/, Mg®™ w zakresie 31.4-58.3 ¢/l, a SO?{ w przedziale
22.4-39.0 g/l. Na podstawie badan sktadu chemicznego gltéwnych jondéw stwierdzono, ze solanki
basenu zakarpackiego byly nasycone wzgledem halitu i podobne do solanek z innych badenskich
basenow.

Slowa kluczowe: cickle inkluzje, halit, ewaporaty, baden, basen zakarpacki, Paratetyda

Abstract: The primary fluid inclusions, which may be helpful in detemining the chemical composi-
tion of brines in the Badenian evaporite basin, were found in the chevron halite crystals from the
Transcarpathian Basin (Ukraine). Fluid inclusions in sedimentary halite were examined with the use
of ultra-microchemical analysis. Concentration of brines was high — close to the middle stage of ha-
lite sedimentation. The content of ions: K™ ranged from 10.6 g/l to 17.6 g/l, Mg*" from 31.4 g/l to
58.3 g/l, and SO?{ from 22.4 g/1 to 39.0 g/1. Based on the chemical composition of major ions it was
concluded that the brine from the Transcarpathian basin was saturated (to the stage of halite crystalli-
zation) and was similar to the Badenian brines from other basins.
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WSTEP

Badenskie osady solono$ne w rejonie karpackim znane sa z zapadliska przedkarpacki-
ego, a takze z rejondéw potozonych wewnatrz tuku Karpat: wschodniej Stowacji, rumun-
skiej oraz ukrainskiej czgsci Zakarpacia (Chruszezow 1980, Korenevskii ef al. 1977, Gar-
licki 1979, Sonnenfeld 1997, Bukowski ef al. 2007). Na obszarach tych w badenie istniat
jednorodny system morskich basenéw (Paratetyda Centralna), w ktorych dochodzito do
akumulacji ewaporatow. Morska genezg tych osadow potwierdzaja dane na temat ich budo-
wy geologicznej, paleogeografii, mineralogii i geochemii (zob. Peryt 2006 wraz z literatura).

Rekonstrukeja sktadu wod tych basenéw na podstawie badan ciektych inkluzji zaj-
mowali si¢ m.in.: Petrichenko (1988), Kovalevich (1990), Poberezhsky (1991), Shaidetska
(1997), Veigas et al. (1997), Galamay (2001), Lowenstein et al. (2001, 2003); Horita et al.
(2002) oraz Cendodn et al. (2004).

W ostatnich latach w literaturze rozgorzata dyskusja na temat poprawnosci interpreta-
cji wynikow badan, ktore zostaty uzyskane w trakcie badan inkluzji w halicie. W szczegol-
nosci w niektorych pracach (Zimmermann 2000, Horita et al. 2002, Galamay et al. 2004)
nie uwzgledniono wczesniej otrzymanych danych dotyczacych sktadu solanek z basenu
Zakarpacia (Shaidetska 1997, Kityk et al. 1983). Przyczyna zakwestionowania tych wy-
nikow jest fakt, ze rekonstrukcja sktadu pierwotnych solanek moze by¢ oparta jedynie na
badaniach pierwotnych inkluzji, co nie zawsze jest mozliwe. Postsedymentacyjna rekrys-
talizacja halitu czg¢sto odciska swoje pigtno na pierwotnych strukturach sedymentacyjnych,
utrudniajac wlasciwy wybor inkluzji do badan, oraz jest przyczyna btedow w okreslaniu
ich genezy (Hardie 1996, Kovalevych & Hauber 2000, Kovalevich et al. 2002, Galamay et
al. 2004, Kovalevych et al. 2005). Wyniki analiz inkluzji w halicie pochodzacym z tego re-
jonu sg bardzo trudne do interpretacji z powodu intensywnej transformacji postsedymenta-
cyjnej w wyniku przegrzania soli (pojawienie si¢ w inkluzjach fazy gazowej) oraz halo-
tektoniki. Uwaza sig, ze wplyw proceséw postsedymentacyjnych na ztoza soli doprowadzit
do zmiany sktadu chemicznego roztworéw w inkluzjach pierwotnych w halicie.

Obecnie prowadzone badania inkluzji w halicie pochodzacym z basenu zakarpackiego
maja trzy podstawowe cele:

1) okreslenie pierwotnych inkluzji w halicie, oznaczenie sktadu chemicznego solanek
w tych inkluzjach i ewentualnie stwierdzenie wptywu postsedymentacyjnych przemian
wywotanych, przegrzaniem osadu, plastycznymi deformacjami soli, rekrystalizacja itp.;

2) okreslenie parametréw fizyczno-chemicznych srodowiska sedymentacji oraz warun-
kéw krystalizacji halitu na dnie basenu;

3) potwierdzenie lub wykluczenie istotnego wptywu czynnikéw lokalnych na sktad che-
miczny sedymentacyjnych solanek basenu zakarpackiego oraz innych basenéw rejonu
karpackiego.

ZARYS BUDOWY GEOLOGICZNEJ OBSZARU BADAN

Basen zakarpacki jest zlokalizowany na granicy Karpat oraz basenu panonskiego (gra-
nicg tych struktur wyznaczaja glebokie roztamy). Od basenu wschodniostowackiego i tran-
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sylwanskiego zakarpacki basen solonosny byt oddzielony regionalnymi poprzecznymi wy-
niesieniami mezozoicznego podloza, ktdre w czasie osadzania si¢ soli tworzyly swoiste ba-
riery rozdzielajace poszczegdlne baseny i utrudniajace wymiang wod. W obrgbie basenu
zakarpackiego w rejonie miasta Khust (Xycr) wystepuje poprzeczny roztam dzielacy basen
zakarpacki na depresj¢ Solotvyno (ConorBuno, Sototwino) i depresj¢ Mukachevo (Myka-
geBe, Mukaczewo) (Fig. 1, 2). W wyniku przemieszczania si¢ dyslokacji Khust w nie-
ktérych momentach istnialy dwa subbaseny: Solotvyno i Zaluzhzhia (3amyxs, Zatuze). Na
tektoniczna izolacj¢ tych subbasendw wskazuje rozktad facji i odmienne cechy strukturalne
osadow neogenu w tym rejonie (Kityk et al. 1983).
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Fig. 1. Tektoniczny schemat niecki zakarpackiej i rozmieszczenie na nim solonych i terygeniczno-

-solnych osadow (Kityk et al. 1983): 1 — Karpaty fliszowe, 2 — potnocna strefa zakarpackiego glebo-

kiego roztamu, 3 — potudniowa przypannonska strefa glgbokiego roztamu, 4 — wulkaniczny Grzbiet

Wyhorlacko-Gutynski (pliocen-plejstocen), 5 — poprzeczne roztamy I rzedu (transkarpackie), 6 — po-

hudniowopieninski roztam, 7 — roztamy II rzedu, 8 — péinocno-wschodnia granica neogenskich molas

w depresji Solotvyno, 9 — zasigg rozprzestrzenienia badenskiej formacji solonosnej, 10 — wysady solne,
11 —seria solna, 12 — terygeniczno-solny kompleks

Fig. 1. The main tectonic units of the Transcarpathian Trough and the distribution of salt and

terrigenic-salt deposits (Kityk e al. 1983): 1 — Carpathians, 2 — the Northern zone of Transcarpathian

deep dislocation, 3 — the Southern near Pannonian zone deep dislocation, 4 — volcanic ridge Vihorlat-

-Gutin Area (Pliocene-Pleistocene), 5 — 1Ist order transverse dislocations (transcarpathians),

6 — Southern Pieniny Klippen Belt, 7 — 2nd order dislocations, 8 — North-Eastern border of the Neo-

gene molasses in Solotvyno Depression, 9 — Distribution of Badenian salt-bearing formation, 10 — salt
domes, 11 —salt series, 12 — terrigenic-salt complex
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Fig. 2. Paleogeograficzny schemat wewnatrzkarpackich basenow solono$nych (Kityk et al. 1983,

uproszczony): 1 — granica ladow i basenow sedymentacyjnych, 2 — wspodtczesne kontury basenow

solonosnych (A — subbasen zaluski, B — subbasen sototwinski), 3 — prawdopodobne bariery rozdzie-

lajace (I — uzhorodzka, IT — chustska, IIT — rodnieniska); 4 — przypuszczalny zasigeg ladu na potudniu
i zachodzie zakarpackiego basenu solono$nego

Fig. 2. Palacogeographic reconstruction of the inner-Carpathian salt basins (Kityk et a/. 1983, simplified):

1 — borders of land and sedimentary basins; 2 —the contemporary contours of salt basins (A — Zaluz-

hzhia subbasin, B — Solotvyno subbasin), 3 — presumably barriers (I — Uzhhorod, IT — Khust, IIT —
Rodniensk); presumably distribution of land on the South and West of the Transcarpathian salt basin

S6l kamienna rejonu Zakarpacia wystepuje tylko w badenskiej formacji solonosne;j.
Tworzyly si¢ wowczas osady warstw tereblinskich ztozone gléwnie z ewaporatow w rdz-
nym stopniu zanieczyszczonych materiatem terygenicznym. Warstwy tereblinskie dziela sig
na: dolne (terygeniczno-anhydrytowo-gipsowe) i gorne (solonos$ne). Dolng seri¢ tworza
ciemnoszare anhydryty z wkladkami itowcoéw, mutowcow i piaskowcow, a czasami takze
gipsow, tufow, tufitow, margli oraz wapieni. Miazszos$¢ tej serii zmienia si¢ od kilku
metrow do maksymalnie 220 m. Goérna seria (gornotereblinska) sktada si¢ z soli kamienne;j
z przewarstwieniami szarych itéw i mutowcow, czasami piaskowcow. Obecnie stwierdzona
migzszos$¢ tej serii waha si¢ od kilku metréw do maksymalnie 1400 metréw (chociaz mozna
przypuszczaé, ze pierwotnie nie przekraczata 600 metrow). Najwigksza miazszos¢ osadow
solonosnych stwierdzono w osiowej, poludniowo-wschodniej czgséci basenu zakarpackiego
(Korenevskii et al. 1977).
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Warstwy tereblifiskie w ukrainskiej czgsci basenu podscielaja osady warstw z Noveho
Sela, a przykrywaja osady warstw z Solotvyna. W depresji Solotvyno aktywnie wystepuje
tektonika solna i szeroko rozwijaty si¢ wysady (diapiry) solne (zob. Fig. 6) (Czapowski et
al. 2009). W depresji Mukachevo (Fig. 1) nie stwierdzono wysadéw solnych przebija-
jacych skaty nadktadu, jedynie w poblizu miasta Irshava (Mpmasa, Irszawa) i Zaluzhzhia
stwierdzono (Kityk et al. 1983) istnienie dwoch podniesionych koputowatych struktur (po-
duszek solnych).

CHARAKTERYSTYKA INKLUZJI Z BASENU ZAKARPACKIEGO

Do badan wykorzystano probki soli kamiennej z wysadowego ztoza soli Solotvyno
(depresja Solotvyno) oraz probki pochodzace z rdzeni otworu Mukachevo 6-T (okoto 16 km
na NE od Mukachevo). W otworze tym w interwale 1047-1318 m nawiercono badenskie
sole kamienne (Fig. 1).

Z kopalni nr 9 wysadu Solotvyno pobrano 15 probek halitu, w ktorych stwierdzono
wystgpowanie pierwotnych struktur sedymentacyjnych. Probki (nr 15-30) zostaty pobrane
na odcinku 3.6 m z réznych typow litologicznych soli (Fig. 3, Tab. 1). Dodatkowo jedna
probke halitu o zonalnej strukturze pobrano z kopalni nr 8 oraz jedng probke halitu pobrano
z rdzenia soli z otworu 6-T.
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Fig. 3. Fragment budowy warstw solnych w przekroju wschodniego chodnika transportowego nr 1
okoto 20 m od poczatku, Solotvyno, kopalnia nr 9: 1 — biata sol kamienna gatunku ,,extra”, numeracja
warstw zgodnie z kolejnoscia ich zalegania, 2 — szara niestandardowa sol, 3 — numery probek

Fig. 3. Cross-section of the Eastern transportation heading (no. 1) with salt layers, ca. 20 meters from
the begining, Solotvyno, mine no. 9: 1 — white rock salt “extra” grade, numbering of layers in the
order of their arrangement, 2 — grey salt (not qualified), 3 — samples

Struktury szewronowe (Fig. 4) w badanych probkach osiagaja powierzchnig zarysu
krysztatow lub moga by¢ rozmieszczone w centralnej czesci krysztatu w obrgbie przezro-
czystego halitu. Kazdy rytm (lub mikrorytm) sktada si¢ tu z warstewki zawierajacej inkluzje
oraz warstewki czystego halitu.
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Tabela (Table) 1

Charakterystyka badanych probek halitu: A — zonalno$¢ nierytmiczna; B — zonalno$¢ ryt-
miczna; C — oddzielne fragmenty rytmicznej zonalnosci; D — zonalno$¢ mikrorytmiczna

Characteristics of the halite samples: A — zoned fabric without rhythms, B — zoned fabric
with rhythms; C — the separate fragments of zoned fabric with rhythms; D — zoned fabric

with micro-rhythms

Szeroko$¢ [um]
N Typ struktury rytméw (B) i stref
pr()tﬁki Charakterystyka soli kamiennej halitu z mikrorytmami (C)
Samples Characteristics of rock salt Type of halite Width Ofrhythms (B)
structure and zones of micro-
-rhythms (C)
Solotvyno, kopalna nr 8
Solotvyno, mine no. 8
3 Sol z gatunku ,,extra” relikty ,t6deczek” B
z wydtuzonymi krysztatami halitu (hopper)
Solotvyno, kopalna nr 9
Solotvyno, mine no. 9
g So6l z gatunku ,,extra” relikty ,todeczek”
z wydhuizonymi krysztatami halitu (hopper) B
Niestandardowa sol (szescienne
? krysztaty halitu o wym. 1-1.5 cm) szewron (A, B) B =650
Sol IT gatunk Sci tat
10 Ol Il gatunku (szescienne krysztaty szewron (A, B) B~ 700-850
halitu o wym. 1 cm)
1 Niestandardowa s6l (szeScienne A
krysztaty halitu o wym. 1-2 cm) szewron (A) B
Niestandardowa sol (szescienne
13 krysztaty halitu o wym. 1.5 cm) szewron (A, B) B —150-250
Niestandardowa sol (szescienne B —400-1150
14 keysztaly halitu o wym. 3—5 cm) szewron (B, C, A) C - 250-500
15 Niestandardowa s6l (szescienne A
krysztaly halitu o wym. 1-1.5 cm) szewron (A) B
18 Niestandardowa s6l (szesScienne A
krysztaty halitu o wym. 1-1.5 cm) szewron (A) -
2 Sél z gatunku ,,extra” (szescienne AD
krysztaty halitu o wym. 1.5 cm) szewron (A, D) -
S6l zanieczyszczona materiatem
27 terygenicznym w soli ,,extra” szewron (A, B) B - 550-800
(szescienny halitu o wym. 1-1.5 cm)
. Niestandardowa sol (szescienne CAB B —400-1150
krysztaty halitu o wym. 2-3 cm) szewron (C, A, B) C —250-1500
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Tabela (Table) 1 cd.

S6l z gatunku ,,extra” (sze§cienne
29 krysztaty halitu o wym. 1-2 cm) szewron (A, D) -
Sl z gatunku ,,extra” (szescienne
30 krysztaty halitu o wym. 1.5 cm) szewron (A, D) -
34 Sol z gatunku ,,extra” z wydtuzonymi relikty ,,t6deczek” _
krysztatami halitu (hopper)
116 Sél z gatunku ,,extra” z wydtuzonymi relikty ,.t6deczek” B
krysztatami halitu (hopper)
Mukachevo, otw. 6-T
Mukachevo, borehole 6-T
Sol biata (szescienne krysztaty B - 150-300
! halitu o wym. 3-5 cm) szewron (A, C, B) C - 600-700

250 pum

Fig. 4. Struktury sedymentacyjne pierwotnego halitu z rytmiczna zonalnos$cia: A) szewron z dwoma

rozmywanymi wierzchotkami, probka nr 14, Solotvyno, kopalnia nr 9; B) szewron z rozmytym jed-

nym z wierzchotkéw. Inkluzje, ktéore maja form¢ wydluzonych prostopaditosciandw (pokazane

strzatkami) sa zorientowane w tym samym kierunku (niezaleznie od zonalnosci) i prawdopodobnie

powstaly w wyniku wypetnienia szczelin. Wtornymi inkluzjami sa takze duze szesScienne inkluzje

w przezroczystych przekrystalizowanych czg$ciach szewronow oraz inkluzje o nieregularnej formie
(w prawej dolnej czgsci struktury), probka nr 14, Solotvyno, kopalnia nr 9

Fig. 4. Sedimentary structures of the primary halite with zoned rhythms: A) chevron with two dis-

solved tops (sample no. 14, Solotvyno, mine no. 9); B) chevron with one dissolved top. Elongated

rectangular inclusions (shown by arrows) are oriented in the same direction (regardless of zonation)

and probably arose as a result of filling gaps. Secondary inclusions are also large cubic inclusions in

transparent parts recrystallized parts of chevrons and inclusions of irregular form (in the lower right
part of the structure), sample no. 14, Solotvyno, mine no. 9
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W rytmicznej zonalnosci strefa z inkluzjami oraz strefa przezroczystego halitu maja
szeroko$¢ od 200 um do 1150 um ($rednio 300-500 um), przy czym szeroko$¢ pasow z in-
kluzjami czgsto jest rozna, a szerokos¢ pasow z czystym halitem najczesciej jest stata i wy-
nosi 50-100 pm. W mikrorytmicznej zonalnosci strefa z inkluzjami, tak jak i strefa przezro-
czystego halitu, nie przekracza 20-50 um (Srednio 30 pum) szerokosci. Czasami wystepuje
rytmiczna tonalno$¢ — strefy z inkluzjami nie sg przedzielane przezroczystym halitem, lecz
strefami z mikrorytmiczng zonalnoscia (do 5-7 mikrorytméw). W niektorych krysztatach
zachowaty si¢ tylko niewielkie fragmenty sedymentacyjnej rytmicznosci. Niektore rytmy sa
jak gdyby przecigte pod katem, inne sa catkowicie przekrystalizowane (Fig. 5A, 6). Jest to
efekt postsedymentacyjnej transformacji krysztatow, powodujacej znikanie stref sedymen-
tacyjnych i pojawienie sig stref przezroczystego halitu wzdluz pierwotnej zonalnosci (po-
wstawanie ,,wtornej” rytmicznosci). Powoduje to mieszanie si¢ i naktadanie poszczegoélnych
rytmow. Genezg podobnych postsedymentacyjnych przeobrazen soli trudno jest ustali¢ w nie-
ktorych krysztatach. W tabeli 1 przedstawiono rozktad poszczegdlnych typow zonalnosci
wystepujacych w strukturach szewronowych badanych probek (Tab. 1 — typy A—D). Rozktad
ten wskazuje, ze najczesciej obserwowana byla zonalno$¢ nierytmiczna (Tab. 1 —typ A).

We wstepnym etapie badan mikroskopowych stwierdzono, ze do badan rekonstrukcji
sktadu chemicznego badenskiej wody oceanicznej w inkluzjach halitu nadaje si¢ tylko
szes$¢ probek halitu (ilo$¢ pierwotnych inkluzji byta wystarczajaca). Byty to probki nr 1, 14,
15, 18,27, 28).

Odmienny typ struktur stwierdzono w soli kamiennej (tzw. odmiany ,.extra” ze ztoza
Solotvyno), (Tab. 1), ktéra miata form¢ wydtuzonych ziaren (o rozmiarach krysztalow od
1.0 x 0.5 cm do 1.5 x 0.8 cm). W soli tej wystepuja fragmenty sedymentacyjnych krysz-
talow halitu w formie ,,t6deczek™ (w literaturze angielskiej nazywane plotes lub pyramidal
shaper hopper crystals — np. Dellwig 1955). Zachowaly si¢ one w obrgbie przezroczystego
halitu w postaci oddzielnych ptytek (,,$cianek todzi”) z jednofazowymi, ciektymi inkluz-
jami (Fig. 5). Do rekonstrukcji sktadu chemicznego solanck inkluzje z krysztaléw hopper
nie byly wykorzystane (co bgdzie wyjasnione ponizej).

W badanych probkach halitu pierwotne inkluzje — to negatywne (ujemne) krysztaty
szesciennej formy, ktore powstaly jako strukturalne defekty w czasie szybkiego wzrostu
halitu na dnie basenu lub na powierzchni solanki. Zgodnie z genetyczna klasyfikacja ciek-
tych inkluzji w solach proponowana przez O.1. Petrichenkg (1973), pierwotnymi inkluzjami
w halicie sg tylko te, ktore sa syngenetyczne w odniesieniu do strefowej (sedymentacyjnej)
powierzchni, a nie do catego mineratu. Pierwotne ciekle inkluzje jednofazowe maja roz-
miary od kilku do 100 pm, a czasami do 150 um. Wypehione sa solankami pochodzacymi
z basenu solonosnego. W niektorych inkluzjach wystepuja niewielkie krysztatki anhydrytu.
W halicie pochodzacym z otworu 6-T wszystkie ciekle inkluzje zawieraja pgcherzyk gazu
(zajmujacy <1% inkluzji), ktory powstat na skutek posedymentacyjnego przegrzania soli
kamiennej na tym obszarze do temperatury 75-83°C (Petrichenko 1989). Warto nadmienié,
ze w poblizu dna basenu solono$nego w czasie sedymentacji halitu temperatura nigdy nie
przekraczata 40-45°C (Petrichenko 1989).

Cisnienie w jednofazowych (Solotvyno) i w dwufazowych (Mukachevo) pierwotnych
ciektych inkluzjach jest bliskie cisnieniu atmosferycznemu (zostato to okreslone jakoscio-
wo po zachowaniu si¢ roztwordéw podczas rozprezanie inkluzji).
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3 mm

Fig. 5. Relikty ,t0deczek” — oddzielne fragmenty z inkluzjami: A) Przekrdj poprzeczny $cianki ,,10-
deczki” (hopper). Duze inkluzje otoczone przez obszary przezroczystego halitu wskazuja, ze ich
przemieszczanie w strukturze nastgpowalo w wyniku gradientu temperatury lub ci$nienia. Powstaty
one w wyniku ,,skonsumowania” duzej ilo$ci mniejszych inkluzji (zwigkszajac tym sposobem swoje
rozmiary) pozostawiajac za soba czysty i przezroczysty halit. Probka nr 34, Solotvyno, kopalnia nr 9.
B) Przekrdj poprzeczny $cianki ,,fodeczki” (pokazany strzatka). Szeroko$¢ $cianki w przekroju 50 pm,
inkluzje duzych rozmiardw wystgpuja poza jej granicami w przekrystalizowanym halicie (niektore
oddalone sa w odlegtosci do 500 um). Probka nr 3, Solotvyno, kopalnia nr 8. C) Przekroj poprzeczny
$cianek ,,todeczek” (pokazane strzatkami). Probka nr 3, Solotvyno, kopalnia nr 8

Fig. 5. Remnants of the “boats” — separate fragments with inclusions. A) Cross-section of the wall
“boats” (hopper). Large inclusions surrounded by clear halite, indicate that their movements in the
structure was caused by temperature or pressure gradient. Large inclusions were created due to inter-
connection of a lot of smaller inclusions (thus increasing its size), leaving behind a clean and clear
halite. Sample no. 34, Solotvyno, mine no. 9. B) Cross-section of the wall “boats”(shown by arrow),
the width of the wall in section 50 um. Large inclusions occur outside its borders in recrystallized ha-
lite (some are situated with the distance up to 500 um). Sample no. 3, Solotvyno, mine no. 8.
C) Cross- section of the wall “boats” (shown by arrows). Sample no. 3, Solotvyno, mine no. 8
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Fig. 6. Zonalnos¢ wzrastajacego na dnie krysztatu halitu z mieszana rytmicznoscia. Probka nr 29,
Solotvyno kopalnia nr 9

Fig. 6. Zoned crystal growing on the bottom of halite with mixed rhythmicity. Sample no. 29,
Solotvyno, mine no. 9

Wszystkie ciekle inkluzje w halicie, powstate lub wypetnione na postsedymentacyjnym
etapie formowania si¢ z16z soli, bedziemy wstepnie nazywac¢ wtornymi. Sa to negatywne
krysztaty zwykle duze (200-2000 pum), postac¢ ich jest nieregularna, szescienna lub zblizo-
na do szesciennej. Inkluzje rozmieszczone sa chaotycznie w zonalnych strukturach halitu,
w czystych przezroczystych czgsciach tych struktur i wzdtuz zabliznionych mikroszczelin.
Zidentyfikowane jednofazowe cicekte, dwu-, trzy- i czterofazowe (oprocz cieklej fazy wy-
stepuja krysztalki anhydrytu, materiat terygeniczny, a takze czasteczki bituminéw lub mi-
krokropelki ropy naftowej). Wtorne inkluzje w halicie pochodzacym z depresji Mukachevo
zawieraja pecherzyki gazu. Wtorny charakter inkluzji czgsto przejawia si¢ tym, ze wokot
nich lub w ich poblizu znajduja si¢ oczyszczone od pierwotnych inkluzji czg$ci przezro-
czystego halitu, a niektére z nich zwiazane sa z zabliznionymi szczelinami. Jednakze mi-
kroszczeliny nie zawsze sa makroskopowo wykrywalne (Fig. 4B) i w takich przypadkach
wtorne inkluzje trudno odrézni¢ od podstawowej masy inkluzji pierwotnych.

W halicie z depresji Mukachevo wczesniej stwierdzono wystgpowanie ciektych inklu-
zji zawierajacych statg fazg weglowodorow, a w solach depresji Solotvyno takich inkluzji
nie stwierdzono (Shaidetska 1997). Na obecnym etapie badan stwierdziliSmy wystgpowanie
ciektych inkluzji zawierajacych weglowodory w halicie ze zloza Solotvyno (probki nr 9,
15, 27). Te inkluzje to bez watpienia inkluzje wtorne zwykle duzych rozmiaréw, nieprawi-
dlowego ksztattu, wystgpujace w przezroczystych czgs$ciach przekrystalizowanych krysz-
tatow szewron. Faza weglowodorowa wystgpuje w postaci czarnych mikroglobulek bitumi-
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néw (o $rednicy 5-20 pum) i czerwonawo-brunatnych (w $wietle przechodzacym) kropelek
ropy naftowej o $rednicy do 50 um. Badania geologiczno-geofizyczne zwiazane z poszuki-
waniami ropy naftowej i gazu prowadzone na Zakarpaciu, w szczego6lnosci w rejonie So-
lotvyno, wykazaty przejawy gazu i ropy naftowej zard6wno w skatach podloza, jak i w solo-
no$nych i terygenicznych osadach kompleksu molasowego (Kityk er al. 1983). Stwierdzenie
wystgpowania inkluzji z ropa naftowa to potwierdzenie perspektyw ropo- i gazonosnosci
warstw podsolnych rejonu Solotvyno, a takze slady migracji weglowodorow z warstw pod-
solnych (Kityk & Petrichenko 1978, Galamay 2006).

Metody badan

Metoda analizy ultramikrochemicznej (Petrichenko 1973) opracowana w Instytucie
Geologii i Geochemii Narodowej Akademii Nauk Ukrainy (Lwow) pozwala okresli¢ za-
warto$¢ potasu, magnezu, wapnia i siarczanéw w roztworach pochodzacych z cieklej in-
kluzji. Blad metody przy wydzieleniu K™ wynosi 23%, Mg?'— 21%, Ca®'— 43%, SO?{ —
38%. Jesli jednak powtdrzymy analize kazdego z jondw 2—3-krotnie, to przy zastosowaniu
wszelkich procedur metodycznych, btad zmniejsza si¢ do 10—-17%. Metoda analizy ultrami-
krochemicznej polega na badaniu wielkosci ekstrahowanego z inkluzji roztworu i otrzyma-
nie z niego krystalicznego osadu. Kazdy z jonéw wytraca si¢ w wyniku reakcji z okreslo-
nym odczynnikiem. Reakcja pomigdzy roztworem a odczynnikiem zachodzi w stozkowej
szklanej kapilarze ($rednica wezszego konca wynosi 4-8 pum), ktdra zostaje szczelnie za-
mknigta z dwdch stron, a nastgpnie odwirowana w wirowce az do pozyskania gestej ko-
lumny osadu. Zawarto$¢ jondw w roztworze inkluzji okresla si¢ przez porownanie ilodci
otrzymanego osadu z ilo$cia otrzymywana z roztwordéw standardowych. Wszystkie opera-
cje prowadzone sa pod mikroskopem. Jesli inkluzje rozmieszczone sa w glegbi krysztahu,
halit jest rozpuszczany bardzo cienka strozka wody. Metoda ta pozwala analizowaé roz-
twory oddzielnych inkluzji o rozmiarze ponad 40 um. Duza zaleta tej metody w poréwna-
niu z innymi metodami badan sktadu jonowego roztwordéw inkluzji (Lazar & Holland 1988,
Ayora et al. 1994, Timofeeff et al. 2000) sa niewielkie koszty, dobra doktadno$¢ oraz moz-
liwo$¢ badan stosunkowo niewielkich odpowiednio wybranych inkluzji. Niedoskonatoscia
tej metody jest niestety to, ze z powodu zbyt duzego bledu analitycznego nie mozna
okresli¢ zawartosci Nat i CI, a takze ograniczenie polegajace na tym, ze z inkluzji o roz-
miarach okoto 100 wm mozna pobrac roztwor najwyzej do dwoch kapilar.

INTERPRETACJA WYNIKOW BADAN

Do chwili obecnej w rejonie karpackim zbadano sktad chemiczny solanek sedymenta-
cyjnych z cieklych inkluzji w solach pochodzacych z 11 rejonow (Fig. 7A). Zgodnie z wy-
nikami wczesniejszych badan (Kityk et al. 1983, Shaidetska 1997) sktad chemiczny solanek
basenu zakarpackiego réznit si¢ od sktadu chemicznego solanek innych podobnych ba-
senow solonosnych (co zostato pokazane na figurze 7B). Na tym diagramie $redni sktad so-
lanek z rejonu Solotvyno (subbasen Solotvyno) i rejonu Mukachevo (subbasen Zaluzhzhia)
zaznaczony jest (kolorem zo6ltym) znacznie ponizej podstawowej grupy solanek z innych
basenow (zaznaczonych kolorem czarnym).
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Fig. 7. Sktad chemiczny badenskich solanek: A) Badenskie baseny ewaporatowe z zaznaczeniem re-
jonoéw, w ktorych wykonywane byly badania sktadu chemicznego ciektych inkluzji: 1 — Wieliczka,
2 — Zbudza, 3 — Hrynivka, 4 — Solotvyno, 5 — Mukachevo, 6 — Slanic-Prachova, 7 — Bochnia, 8 —
Ocna Dej, 9 — Victoria, 10 — Selec-Stupica, 11 — Zabolotiv. B) Diagram Janeckego dla wody ocea-
nicznej w temperaturze 25°C (wg Eugstera er al. 1980) z naniesionymi wynikami analiz ciektych in-
kluzji. Na diagramie (a) rozmieszczono punkty $redniego sktadu chemicznego badenskich solanek
przedstawione w tabeli 2 (numeracja punktow odpowiada lokalizacji zaznaczonej na mapce powy-
zej). Kolorem z6ltym (2) zaznaczono $redni sktad solanek: 4a — Solotvyno (Kityk et al. 1983), 5a —
Mukachevo (Shaidetska 1997). Kwadratem (3) zaznaczono sktad wspodtczesnej wody oceanicznej na-
syconej do poczatku krystalizacji halitu (McCaffrey et al. 1987). Trojkatem (4) oznaczono sktad
badenskiej wody oceanicznej nasyconej do poczatku krystalizacji halitu (wg Zimmermanna 2000).
W kotku (b) powigkszony fragment diagramu z nowymi danymi sktadu chemicznego ciektych in-
kluzji z basenu zakarpackiego. Punkty zaznaczone kolorem zielonym (1) — Solotvyno, kolorem nie-
bieskim (2) — Mukachevo

Fig. 7. Chemical composition of the Badenian brines: A.) Badenian evaporitic basins, indicating
areas in which studies of chemical composition in fluid inclusions were performed: 1 — Wieliczka,
2 — Zbudza, 3 — Hrynivka, 4 — Solotvyno, 5 — Mukachevo, 6 — Slanic-Prachova, 7 — Bochnia, 8 —
Okna Dej, 9 — Victoria, 10 — Selets-Stupnitsa, 11 — Zabolotiv. B) Janecke diagram for ocean water at
25°C (after Eugster et al. 1980) with marked results from fluid inclusion analysis. On the diagram (a)
plotted points of the average chemical composition of Badenian brines presented in Tab. 2 (numera-
tion marked on the map above). Average composition of brines from Solotvyno (4a), after Kityk
et al. 1983), and Mukhachevo (5a, after Shaidetska 1997) marked by yellow. Square (3) indicated the
composition of modern ocean water saturated to the beginning of crystallization of halite (McCaffrey
et al. 1987). Triangle (4) the composition of Badenian ocean water saturated to the beginning of crys-
tallization of halite (after Zimmermann 2000). In the circle (b) magnified fragment of the diagram
with the new data regarding the chemical composition of fluid inclusions from the Transcarpathian
basin. The points highlighted in green (1) — Solotvyno, blue (2) — Mukachevo
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Zgodnie z danymi przedstawionymi w tabeli 2 w dolnej czgsci wykresu Jéaneckego roz-
mieszczone s3 punkty z wigksza zawarto$cia jonow siarczanowych w solankach, a w gor-
nej czgsci — z nizsza zawarto$cia. Z analizy wynika, ze punkty polozone nizej (Solotvyno,
Zablotiv) charakteryzuja najbardziej czyste sole, a gorne (Bochnia, Wieliczka, Zbudza) —
sole z wysoka zawarto$cia materiatu terygenicznego. Wzbogacenie w material terygeniczny
to jedno z kryteriow intensywnos$ci doptywu wod kontynentalnych.

Wpltyw czynnikéw otaczajacego srodowiska na sktad chemiczny wspotczesnych
stonych jezior byt stwierdzony przez A.A. Veriho i N.C. Kurnakova w koncu XIX wieku
(Valyashko 1962). Tak wigc w suchym klimacie, wraz ze zwigkszonym dopltywem wod po-
wierzchniowych do jeziora o siarczanowym typie solanek, zaznacza si¢ intensywny proces
bezposredniej przemiany (metamorfizacji) solanek polegajacy na stopniowym zubozaniu
solanek w jon siarczanowy. Nie ulega watpliwosci, ze podobny proces zachodzit w star-
szych basenach solono$nych. Dlatego aby wyjasni¢ powyzsze réznice sktadu chemicznego
solanek w basenach w rejonie karpackim wprowadzono teori¢ metamorfizacji (Galamay
2001, Poberezhskiy & Kovalevich 2001). W celu rozwigzania podobnego problemu w ni-
niejszej pracy badali$§my jedynie pierwotne inkluzje wystgpujace tylko w jednej strefie sze-
wron lub tuz obok w obrebie tej samej czesci struktury sedymentacyjnego halitu. Celem ta-
kiego wyboru bylo wyeliminowanie mozliwego wptywu, jaki na wynik oznaczen mogt
mie¢ wzrost koncentracji solanki w procesie sedymentacji lub odwrotnie — jej zmniejszanie
na etapie ich rozcienczania. Roztwory pierwotnych inkluzji w ,tédeczkach™ (hopper)
(probki nr 3, 8, 34, 116) nie byly analizowane ze wzgledu na watpliwo$ci zwiazane z in-
formacjami dotyczacymi ich sktadu. Krysztaty te tworzyly si¢ w wyniku krystalizacji halitu
na powierzchni basenu, w zwiazku z tym sktad chemiczny solanek uwigzionych w inkluz-
jach moze by¢ zupetnie odmienny od sktadu tych, ktoére wystepowaty na dnie basenu. Sktad
jonowy tych solanek w duzej mierze mogt zaleze¢ od sktadu doptywajacej wody kontynen-
talnej (meteorycznej) i innych czynnikow, ktore wymagaja dalszych badan.

Na podstawie nowych wynikow badan sktadu chemicznego gtéwnych jonow stwier-
dzono, ze solanki basenu zakarpackiego odpowiadaja stezonym (wystarczajaco nasyconym
do osadzenia halitu) wodom badenskim (Zimmermann 2000). Koncentracja solanek zakar-
packiego basenu jest wysoka — zblizona do $redniego etapu sedymentacji halitu (Tab. 3).
Zawarto$¢ jonow K' miesci sie w przedziale 11.6-17.8 g/l, Mg>" — w zakresie 31.4-58.3 g/l
i SOf{ — w przedziale 22.4-39.0 g/I. Sktad chemiczny (podstawowych jonow) sedymen-
tacyjnych solanek w basenie zakarpackim okazal si¢ zblizony do sktadu chemicznego sola-
nek z innych badenskich basendéw rejonu karpackiego (Fig. 7). Nalezy wigc przypuszczac,
ze czynniki termobaryczne (podgrzanie skat — w rejonie Mukacheva, tektonika solna —
w rejonie Solotvyna) nie doprowadzity do zmiany sktadu chemicznego roztworéw w pier-
wotnych inkluzjach.

Jak wspomniano wczesniej, nie zawsze udaje si¢ zidentyfikowac¢ wtorne inkluzje. Dlatego
moga powstaé watpliwosci co do wyboru inkluzji przeznaczonych do badan sktadu che-
micznego. Na przyktad w probce nr 27 rezultaty dwoch analiz solanek pierwotnych inkluzji
wykazaly wyraznie niskie zawartosci Mg — 22.7 g/l 1 27.1 g/l. R6znia si¢ one wyraznie od
innych zawartosci jonow w solankach inkluzji pierwotnych tej samej probki (por. tab. 3).
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Tabela (Table) 3

Sktad chemiczny pierwotnych ciektych inkluzji w halicie z solono$nego basenu Zakarpacia
(nowe dane). Zawarto$ci jondw we wspodtczesnej wodzie oceanicznej wedtug McCaffrey er al.
(1987)

Average composition of primary fluid inclusions in halite from the Transcarpathian Basin
(new data). lon content in the modern seawater, after McCaffrey et al. (1987)

Zawarto$¢ [g/1] (w nawiasach $rednia) Jednostka Jéneckego [%]
Nr probki Content [g/l](mean in brackets) Jéinecke unit [%]
Sample
number K Mg SO 2K Mg SO4
Solotvyno
16.8; 18.7 55.1;61.5 37.5;40.4
14 (17.8) (58.3) (39.0) 7.5 79.1 134
10.9; 13.1 36.2;31.9 27.1;23.5
15 (12.0) (34.1) (25.3) 8.4 77.1 14.5
13.3; 144 | 41.6;36.1 27.9;27.2
18 (13.9) (38.9) (27.6) 8.6 77.5 13.9
14.5;16.4 | 42.6;46.8 29.4;32.7
27 (15.5) (44.7) 311 8.4 77.9 13.7
16.9; 18.3 35.8; 38.9
28 (17.6) 52.0 (37.4) 8.2 77.7 14.1
rednia 15.4 45.6 32.1 8.2 77.9 13.9
mean
Mukachevo
10.2; 10.9; | 29.6;33.1; | 20.9;22.0;
! 123(11.1) | 346 (32.4) | 243 (22.4) 8.3 780 13.7
Wspolczesna woda oceaniczna nasycona do poczatku krystalizacji:
Modern ocean water saturated to the beginning of crystallization of:
halitu 3.9 12.6 17.6 6.6 69.0 243
halite
epsomitu 26.1 85.9 115.0 6.6 69.8 23.6
epsomite

W przypadku wspomnianej wezesniej probki nr 27 przeanalizowano sktad chemiczny
duzej inkluzji o nieregularnym ksztalcie, ktora wystgpowata w strefie przezroczystego hali-
tu (inkluzja wtoérna). Zawarto$¢ jonéw K w jej roztworze wynosita 10.9 g/l, Mg — 21.1 g/,
a SO, — 6.6 g/l. Tak wigc dwie inkluzje z niska zawarto$cia Mg w roztworze, ktore na pod-
stawie wszelkich oznak byly przez nas identyfikowane jako inkluzje pierwotne, okazaty sig
inkluzjami wtérnymi.

Podobnie dzialo si¢ w procesie badan probki nr 28 — po przeanalizowaniu roztworu
jednej z pierwotnych (?) inkluzji otrzymano niska (17.5 g/l) zawarto$¢ jonu SO,4, w poréwna-
niu z jego zawartoscia w solankach wystgpujacych w innych inkluzjach (por. Tab. 3).
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Dlatego tez przeanalizowano roztwory wystgpujace w duzej, nieregularnej, wtornej inkluzji
i stwierdzono zawarto$¢ jonu SO, w ilosci 15.1 g/l (jako $rednia arytmetyczna dwoch
oznaczen 16.0 g/l 1 14.1 g/1).

Cecha inkluzji pierwotnych jest nie tylko ich charakterystyczne rozmieszczenie
w strukturze sedymentacyjnej, ich forma, wielkos¢, sktad fazowy, ale przede wszystkim ich
jednakowy sktad chemiczny (pod warunkiem ze wystgpuja one w jednej strefie szewronu).
Naszym zdaniem réznice dotyczace sktadu chemicznego inkluzji pochodzacych z basenu
zakarpackiego pomigdzy nowymi wynikami opublikowanymi w tej pracy a wczesniej pu-
blikowanymi danymi (Kityk et al. 1983, Shaidetska 1997) wynikaja z wyboru inkluzji
przeznaczonych do badan. Pierwotne inkluzje wystgpujace w halicie pochodzacym z base-
nu zakarpackiego (Solotvyno, kopalnie nr 8 i 9) zostaly scharakteryzowane w nastgpujacy
sposob (Kityk et al. 1983): ,,Sedymentacyjny halit charakteryzuje si¢ obecnoscia tylko pier-
wotnych, jednofazowych, ciektych inkluzji. Ich forma jest prawidtowa, szescienna lub pro-
stokatna; rozmiary 0.001-0.4 mm. Inkluzje rozmieszczone sa wzdtuz granic szescianow lub
oktaedrow halitu”. Jak wspomniano, inkluzje o rozmiarach >200 um wystegpujace w struk-
turach wzrostowych badanego halitu beda przede wszystkim inkluzjami wtornymi.

Kluczem do rozpoznania cech wzrostu krysztatow halitu i tworzenia si¢ w nich ciek-
tych inkluzji sa szczegdtowe badania wspotczesnych stonych jezior (Valyashko 1952, Lo-
wenstein & Hardie 1985 ef al.). Badania te wykazaly, ze przyczyna zonalnej budowy
krysztatow halitu (szewron) jest nierownomierny doptyw nasyconej solanki na dno basenu
spowodowany zmianami predkosci parowania i temperatury w ciagu dnia i nocy. Momentem
najszybszego wzrostu krysztatdéw (odpowiadajacemu najwigkszej liczbie uwigzionych in-
kluzji) byt wieczor i noc latem, gdy spadek temperatury powietrza powodowat ochtadzanie
gornej (przypowierzchniowej) warstwy solanki. W wyniku ochtodzenia wzrastata ggstosé
solanki (Tab. 4), ktora nastgpnie sptywata na dno basenu i z ktorej krystalizowat halit
o strukturze wzrostowej szewron.

Tabela (Table 4)
Zalezno$¢ pomigdzy temperatura, st¢zeniem oraz ggstoscia solanki (Valyashko 1952)
Dependence between temperature, concentration and density of the brine (Valyashko 1952)

Temperatura solanki [°C]
. 0 10 15 20 30 40 50
Temperature of brine [°C]

Stezenie NaCl [%]
Concentration of NaCl [%]
Gestos¢ solanki [g/cm?]
Density of brine [g/cm’)

26.27 | 2629 | 2634 | 2638 | 2640 | 26.64 | 26.83

1.21 1.205 | 1.2025 | 1.2003 | 1.196 | 1.1917 | 1.1873

Poprzez analogi¢ z krysztatami pierwotnego halitu wspodltczesnych jezior, szeroko$é
rytmu sktadajacego si¢ z ciemniejszej (,,mlecznej”) strefy z inkluzjami i jasnej strefy czy-
stego halitu bez inkluzji zalezy od dobowej predkosci jego przyrastania i wynosi od 150 pm
do 1150 pum. W badanych probkach szerokos¢ ta byla stata lub tez rozna, i to zaréwno
w obregbie tego samego szewronu jak i szewronéw pochodzacych z réznych probek. Na
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przyktad w jednej probce (nr 14) w czasie wzrostu krysztatu predkos$é przyrastania nie
ulegta zmianie i wynosita 400—550 um (9 rytméw), nastepnie ulegata gwattownym waha-
niom od 250 um do 1150 um na dobg (4 rytmy). Generalnie mozemy powiedzie¢, ze ciem-
niejsze zony powstawaly podczas szybkiej krystalizacji, a jasne podczas powolnej. Nalezy
rowniez dodaé, ze wigkszos¢ badanych probek (oprocz probek nr 14 i 28) charakteryzuje
si¢ zonalno$cig bez rytmiczno$ci lub rytmiczna krystalizacja spotykana byta rzadko (zob.
Tab. 1). Na podstawie tych obserwacji mozna powiedzie¢, ze badane struktury sedymenta-
cyjne wystepujace w halicie wzrastajacym na dnie basenu zakarpackiego wskazuja na
wzglednie stabilne warunki rozwoju, ktore tylko od czasu do czasu ulegaly zaburzeniom
lub byly przerywane.

Na pytanie o przyczyny pojawiania si¢ zonalno$ci z mikrorytmami nie ma jednoznacz-
nej odpowiedzi. Najprawdopodobniej powstanie mikrorytmow (tak jak i rytmow) nalezy
wiaza¢ z wplywem dobowych zmian temperatury, co bylo mozliwe w wyniku zmniejszenia
si¢ glebokosci basenu sedymentacyjnego. Probki wykorzystane w naszych badaniach byty
pobrane z kilku warstw soli (Fig. 3). Wyniki badan wskazuja na postgpujacy wzrost stgze-
nia solanek w basenie (Fig. 8), a co za tym idzie — zmniejszenie glgbokosci wywotanej
czgsciowa lub catkowita izolacja basenu. W halicie, ktory krystalizowat z bardziej stgzo-
nych roztwordw, pojawiala si¢ rytmiczna i mikrorytmiczna zonalnos$¢ (zob. Tab. 1). W ten
sposob uwidacznia si¢ wspotzalezno§é wystepowania zonalno$ci w sedymentacyjnym hali-
cie od glebokosci basenu sedymentacji. Niestety, w tym momencie nie mozemy jeszcze
méwic o glebokosci wyrazonej w wartosciach bezwzglednych tego parametru.

Stezenie w g/l
Concentration g/l

1074

80,4+

71,4-

T T T ' Numer probki
15 18 27 2 Samp’?es

Fig. 8. Wzrost koncentracji (zawartosci): [K']+ [Mg®] + [SO?{] w solankach z subbasenu Solotvyno
postepujacy wraz z akumulacja soli

Fig. 8. The increase of concentration (contents): [K'] + [Mg*"] + [SO?(] in the brine of Solotvyno
subbasin with salt accumulation
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Nasze oceny na temat przyczyn i skutkow zmian glebokosci basenu sedymentacji,
sformutowane na podstawie badan fizyczno-chemicznych, sa zgodne z ogromna ilo$cia da-
nych, ktore charakteryzuja paleogeograficzne i paleotektoniczne warunki nagromadzenia
si¢ soli w basenie zakarpackim (Kityk et al. 1983). Wykonana przez G.M. Panova (Kityk et
al. 1983) analiza ewolucji basenu solono$nego Zakarpacia pokazata, ze ze wzglgdu na ist-
nienie poprzecznych barier (Fig. 2) czasowa izolacja subbasenu Solotvyno od subbasenu
Zaluzhzhia (depresji Mukachevo), a takze catego zakarpackiego basenu solonosnego zda-
rzata si¢ niejednokrotnie. Wody morskie przenikaly tutaj zarowno w wyniku wahania si¢
poziomu §wiatowego oceanu, jak i w rezultacie pograzania si¢ dna i tektonicznej aktyw-
nos$ci uzhorodzkiej, chustskiej i rodnienskiej bariery (Kityk ez al. 1983).

Procesy metamorfizacji solanek, zarowno w zapadlisku przedkarpackim, jak i w base-
nach zakarpackich, miaty drugorzg¢dne znaczenie i nie powodowaty istotnych zmian w pro-
porcjach gtownych jonow w solankach. Prawdopodobna przyczyna tego byta niewielka
ilo§¢ zmetamorfizowanych wod w stosunku do ilosci catej solanki w basenach.

Dlatego tez, biorac pod uwagg nowe i wczesniej opublikowane przez nas oraz innych
badaczy dane na temat sktadu badenskich solanek rejonu karpackiego (por. Tab. 2), moze-
my stwierdzi¢, ze sktad chemiczny solanek wigkszo$ci ewaporatowych basenéw w tym re-
gionie jest zblizony do skladu chemicznego badenskiej wody oceanicznej (por. Fig. 7).
Rozrzut niektérych punktéw prawdopodobnie zwiazany jest z: odmiennymi warunkami
krystalizacji halitu w kazdym z oddzielnych basenow rejonu karpackiego, blgdami analiz
lub trudno$ciami w ustaleniu typu genetycznego inkluzji.

WNIOSKI

1. Przeprowadzone ultramikrochemiczne analizy solanek pochodzacych z ciektych in-
kluzji w halicie wykazaty, ze opublikowane wcze$niej dane (Kityk et al. 1983, Shai-
detska 1997) wykazujace istotne odchylenia stosunkow gtéwnych jonow w solankach
zakarpackiego basenu solonosnego w stosunku do solanek stwierdzonych w innych
badenskich basenach rejonu karpackiego sa obarczone biedem wynikajacym z nie-
prawidtowej diagnostyki genetycznego typu badanych inkluzji.

2. Postsedymentacyjne termobaryczne czynniki nie doprowadzity do zmiany sktadu che-
micznego solanek w pierwotnych inkluzjach w halicie z depresji Solotvyno i Mukache-
vo basenu zakarpackiego. Oznacza to, ze pierwotne inkluzje zawierajace fazg gazowa
i bez niej, zlokalizowane w réznych sekcjach jednej formacji, charakteryzujq si¢ jed-
nakowym skladem chemicznym solanek i zawartoscia poszczegdlnych jondw.

3. Oznaka pierwotnych inkluzji jest nie tylko rozmieszczenie w strukturze sedymentacyj-
nej, forma, rozmiar, sktad fazowy, ale przede wszystkim jednakowy sktad chemiczny
ich roztworow w warunkach wystgpowania inkluzji w obrgbie tej samej struktury
wzrostowej.

4. Wyniki badan struktur sedymentacyjnych pierwotnego halitu wskazuja na stosunkowo
stabilne warunki jego krystalizacji, ktore tylko od czasu do czasu ulegaly zmianie.
Tworzenie si¢ w strukturach rytmicznej i mikrorytmicznej zonalno$ci powinno by¢
wigzane ze zmniejszeniem powierzchni i gtebokosci basenu sedymentacji, co jest po-
twierdzone badaniami pierwotnych inkluzji w halicie.



Sktad chemiczny badenskich solanek z pierwotnych ciektych inkluzji... 263

5. Woezeséniej przyjete zatozenie (Galamay 2001, Poberezhskyi & Kovalevich 2001)
0 znaczacym stopniu metamorfizacji solanek w oddzielnych basenach solono$nych nie
zostato potwierdzone w rejonie badan.

6. Wystgpowanie weglowodorow w inkluzjach w halicie mozna rozpatrywac jako potwier-
dzenie perspektyw gazo- i roponos$nosci utworéw podsolnych w rejonie zakarpackim.

Powyzsze badania przeprowadzone byly dzieki Zyczliwej pomocy $.p. Prof. O.1. Petri-
chenki. Autorzy dziekujq Prof. W.M. Kovalevichovi za udostepnienie probek halitu do
badan inkluzji oraz Prof. A. Garlickiemu i Prof. T. Perytowi za recenzje artykutu.

Artykut powstat dzieki projektowi finansowanemu przez MNiSW nr 11.11.140.562.

LITERATURA

Ayora C., Garcia-Veigas J. & Pueyo J.J., 1994. X-ray microanalysis of fluid inclusions and
its application to the geochemical modeling of evaporite basins. Geochimica et Cos-
mochimica Acta, 58, 43-55.

Bukowski K., Czapowski G., Karoli S. & Babel M., 2007. Sedimentology and geochemistry
of the Middle Miocene (Badenian) salt-bearing succession from East Slovakian Basin
(Zbudza Formation). W: Schreiber B.C., Lugli S. & Babel M. (Eds), Evaporites
Through Space and Time, Geological Society Special Publication, 285, 247-264.

Cendon D.I., Peryt T.M., Ayora C., Pueyo J.J. & Taberner C., 2004. The importance of
recycling processes in the Middle Miocene Badenian evaporite basin (Carpathian

foredeep): palacoenvironmental implications. Palacogeography, Palaeoclimatology,
Palaeoecology, 212, 141-158.

Chruszczow D.P., 1980. Litologiya i gyeohimiya galogennyh formatsii Predkarpatskogo
progiba. Naukova Dumka, Kiev (Xpymos JI.IT., 1980. Jlumonozus u ceoxumus eano-
eenHvIx popmayui Ilpedxapnamckozo npoeuda. Hayk. nymxa, Kues).

Czapowski G., Bukowski K. & Poborska-Mtynarska K., 2009. Miocenskie sole kamienne
i potasowe Zachodniej Ukrainy: seminarium geologiczno-gérnicze PSGS nt. Ztoza
soli na kresach wschodnich dawnej Rzeczpospolitej. Geologia (kwartalnik AGH), 35,
3, 479-490.

Dellwig L.F., 1955. Origin of the Salina salt of Michigan. Journal of Sedimentary Petrology,
25,2, 83-110.

Eugster N.P., Harvie C.E. & Weare J.H., 1980. Mineral equilibria in the six-component se-
awoter system, Na-K-Mg-Ca-SO4-CI-H20, at 25°C. Geochimica et Cosmochimica
Acta, 44, 1335-1347.

Galamay A.R., 2001. Fiziko-chimichnii umovi formuvannya badenskih yevaporitovih vid-
kladiv Karpatskogo regionu. Avtoref. dis. kand. gyeol. nauk: 04.00.02 — gyeohimiya.
IGGGK NAN Ukraini, Lviv (lanamait A.P., 2001. @izuxo-ximiuni ymosu gopmy-
6anHsl OA0EHCHKUX esanopumosux 6ioxknadie Kapnamcvkoeo peciony. ABroped. amc.
kaHg. reoi. Hayk: 04.00.02 — reoximis. I'TTK HAH Ykpainn, JIbBiB).



264 A.R. Galamay & K. Bukowski

Galamay A.R., 2006. Vklyuchennya z naftovoyu fazoyu u galiti badenskih yevaporitiv
Karpatskogo regionu yak gyeohimichnii indikator naftogazonosnosti pidstilayuchih
osadovih tovshch. Problemi gyeologii ta nafiogazonosnosti Karpat: Tezi dop. Mizhnar.
nauk. konf., Lviv, 54-57 (l'anamaii A.P., 2006. BxiroueHss 3 HagTOBOWO (hazow y
rajiti 0aJeHChKUX eBamopuTiB KapmarchbKoro perioHy SK TeOXIMIYHHMHA 1HIUKATOP
HA(TOra30HOCHOCTI MiJICTHIAYUAX OCAIOBUX TOBIL. [Ipobiemu eeonozii ma Hagmo-
eazonocrocmi Kapnam: Tesu oon. Miocnap. Hayk. koug., Jlvsie, 54-57).

Galamay A.R., 2010. Fiziko-khimichni umovi osadzhennya ta post-sedimentatsiinoii pere-
kristalizatsii badenskih solyeii ukraiinskogo peredkarpattya na dilyantsi Grinivka (za
ridkimi vklyuchennyami u galiti). Gyeologiya i gyeohimiya goryuchih kopalin, 2,
64-77 (I'anmamait A.P. 2010. ®Di3uKo-XiMi4HI YMOBH OC3/DKCHHS Ta IOCTCEIMMEH-
TaIiifHOT TepeKkpucTamizamnii 0aJZeHCHKUX COJeH YKpaiHCHKOTO IepeiKapraTTs Ha
ninstHni ['puHiBKa (32 piAKUMU BKIIOUEHHSIME Y TalliTi). [ eonozis i eeoximis 20prouux
xonanumn, 2, 64-77).

Galamay A.R., Bukowski K. & Przybyto J., 1997. Chemical composition and origin of
brines in the Badenian evaporite basin of the Carpathian Fofedeep: fluid inclusion
data from Wieliczka (Poland). Slovak Geological Magazine, 3, 165-171.

Galamay A.R. & Karoli S., 1997. Geochemistry of the Badenian salts from the East
Slovakian Basin, Slovakia. Slovak Geological Magazine, 3, 187-192.

Galamay A.R., Bukowski K., Poberezhskyy A.V., Karoli S. & Kovalevich V.M., 2004.
Origin of the Badenian salt from East Slovakian basin indicated by based on the anal-
ysis of fluid inclusions. Annales Societatis Geologorum Poloniae, 74, 267-276.

Garlicki A., 1979. Sedymentacja soli miocenskich w Polsce. Prace Geologiczne PAN, 119,
1-67.

Hardie L.A., 1996. Secular variations in seawater chemistry: An explanation for the co-
upled secular variation in the mineralogies of marine limestones and potash evaporites
over the past 600 m.y. Geology, 24, 279-283.

Horita J., Zimmermann H. & Holland H.D., 2002. Chemical evolution of seawater during
the Phanerozoic: Implications from the record of marine evaporates. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 66, 3733-3756.

Kityk V.I., Bokun A.N., Panov G.M., Slivko Ye.P. & Shaidetskaya V.S., 1983. Galogen-
nye formatsii Ukrainy: Zakarpatskii progib. Naukova Dumka, Kiev (Kuteik B.W.,
Bokyn A.H., [Tanos I''M., Cnusko E.I1. & Ilaiinenkas B.C., 1983. I'anocennsie ¢op-
Mmayuu Yrpaunsl: 3axapnamcxuil npoeud. Hayk. nymka, Kues).

Kityk V.I. & Petrichenko O.1., 1978. Vikoristannya vklyuchen u mineralah dlya zyasuvannya
umov formuvannya naftogazovih rodovishch. Visnik AN URSR, 1, 55—60. (Kituk B.1.
& Metpuuenxo O.J., 1978. BUKOPHCTAaHHS BKIIOYEHb Y MiHEpalIax Ul 3’CyBaHHS
yMOB opMyBaHHs HagToTa30BUX ponoBuil. Bichuxk AH VPCP, 1, 55-60).

Korenevskii S.M., Zaharova V.M. & Shamahov V.A., 1977. Miotsenovye galogennye for-
matsii predgorii Karpat. Nedra (Kopenesckuii C.M., 3axaposa B.M. & Illamaxos B.A.,
1977. Muoyenoguie canoeennvie hopmayuu npedzopuii Kapnam. Henpa).



Sktad chemiczny badenskich solanek z pierwotnych ciektych inkluzji... 265

Kovalevich V.M., 1990. Galogenez i himicheskaya evolyutsiya okyeana v fanerozoe. Na-
ukova Dumka, Kiev (KoBaneBuu B.M., 1990. 'anocenes u xumuueckas 3eomoyus
oxeara 6 paneposoe. Hayk. nymka, Kues)

Kovalevich V.M., Galamay A.R. & Vovnyuk S., 2002. Genetichni tipi vklyuchen u galiti
solenosnih formatsii Ukraini. Mineralogichni Zbirnik, 52, 146—151 (Kosasnesuu B.M.,
lanamaii A.P. & Boshiok C., 2002. ['eHeTHYHI TUIH BKJIIOYEHB y TaIITi COJICHOCHHUX
dopmaniit Ykpaiuu. Min. 36ipnux, 52, 146-151).

Kovalevich V.M. & Petrichenko O.I., 1997. Chemical composition of brines in Miocene
evaporite basins of Carpathian region. Slovak Geological Magazine, 3, 173—180.

Kovalevich V.M., 1997. Inkluzje fluidalne w soli kamiennej z Bochni. Przeglqd Geologicz-
ny, 45, 822-825.

Kovalevych V.M. & Hauber L., 2000. Fluid inclusions in halite from the Middle Triassic
salt deposits in northern Switzerland: evidence for seawater chemistry. 8th World Salt
Symposium, 1, 143—148.

Kovalevych V.M., Carmona V., Pueyo J.J. & Peryt T.M., 2005. Ultramicrochemical Ana-
lyses (UMCA) and Cryogenic Scanning Electron Microscopy (Cryo-SEM-EDS) of
brines in halite-hosted fluid inclusions: a comparative study of analytical data. Geo-
chemistry International, 43,268-276.

Lazar B. & Holland H., 1988. The analysis of fluid inclusions in halite. Geochimica et Co-
smochimica Acta, 52, 485-490.

Lowenstein T.K. & Hardie L.A., 1985. Criteria for the recognition of salt-pan evaporites.
Sedimentology, 32, 627-644.

Lowenstein T.K., Timofeeff M.N., Brennan S.T., Hardie L.A. & Demicco R.V., 2001.
Oscillations in Phanerozoic seawater chemistry: Evidence from fluid inclusions.
Science, 294, 1086—-1088.

Lowenstein T.K., Hardie L.A., Timofeeff M.N. & Demicco R.V., 2003. Secular variation
in seawater chemistry and the origin of calcium chloride basinal brines. Geology, 31,
857-860.

McCaffrey M.A., Lazar B. & Holland H.D., 1987. The evaporation path of seawater and
the coprecipitation of Br and K with halite. Journal of Sedimentary Petrology, 57,
928-937.

Peryt T.M., 2006. The beginning, development and termination of the Middle Miocene Ba-
denian salinity crisis in Central Paratethys. Sedimentary Geology, 188—189, 379-396,

Petrichenko O.1., 1973. Metodi doslidzhennya vklyuchen u mineralah galogennih porid.
Naukova Dumka, Kiev (ITerpuaenxo O.H., 1973. Memoou docuioxcenns exniouens y
Minepanax eanozennux nopio. Hayk. nymka, Kueg).

Petrichenko O.1., 1988. Fiziko-himicheskie usloviya osadkoobrazovaniya v drevnih sole-
rodnyh bassyeiinah. Naukova Dumka, Kiev (ITerpuuenxo O.1., 1988. ®usuxoxumuy-
ecKue yCio8us 0caokoobpazosanus 8 OpesHUX conepooHblx baccetinax. Hayk. mymka,
Kues).

Petrichenko O.1., 1989. Epigenez ewaporitow. Naukova Dumka, Kiev, (ITerpuuenko O.J1.,
1989. Onueenes ssanopumos. Hayk. nymka, Kues).



266 A.R. Galamay & K. Bukowski

Poberezhskiy A.V., 1991. Fiziko-himicheskie usloviya formirovaniya badensknh sul-
fatno-karbonatnyh otlozhenii Predkarpatya (v svyazi s ih seronosnostyu). Avtoref. dis.
kand. gyeol.-min. nauk: 04.00.02 — gyeohimiya. IGGGI AN Ukrainy, Lvov (ITobe-
pexckuit A.B., 1991. Qusuxo-xumuueckue ycrogus @Gopmuposarus OAOEHCKHX
cynvpamuo-kapoonamuvix omaodxcenuti Ilpedkapnamos (8 cé:a3u ¢ UX CEPOHOCHOCHBIO).
ABroped. auc. kaHz. reon.-MuH. HayK: 04.00.02 — reoxumus, UTTTU AH Vkpaussl,
JIbBOB).

Poberezhskiy A.V. & Kovalevich V.M., 2001. Khimichnii sklad morskoi vodi v kainozoi
(za rezultatami doslidzhennya vklyuchen u sedimentaitsiinomu galiti). Gyeologiya i gyeo-
himiya goryuchih kopalin, 2, 90-109 (ITo6epexcbkuii A.B. & Kosanesuu B.M., 2001.
XiMiyHu# cKiIag MOpChkoi Boau B KaitHo301 (3a pe3ysibraTaMu OCHIIKCHHS BKITIO-
YCHb y CCAMMCHTAWILIHHOMY TamiTi). [eonocis i 2eoXimisi 2oplouux Konaiuu, 2,
90-109)

Shaidetska V.S., 1997. The geochemistry of Neogene evaporites of Transcarpathian
troughin Ukraine. Slovak Geological Magazine, 3, 193-200.

Sonnenfeld P., 1997. The Environment of Miocene Salt Basins in Cis- and Transcarpathia.
Slovak Geological Magazine, 3, 83-90.

Timofeeff M.N., Lowenstein T.K. & Blackburn W.H., 2000. ESEM-EDS: an improved
technique for major element chemical analyses of fluid inclusions. Chemical Geology,
164, 171-182.

Valyashko M.G., 1952. Galit, osnovnye yego raznosti, vstrechaemye v solyanyh ozerah,
i ih struktura. Trudy VNIl Galurgii, 23, 25-32 (Bamssmko M.I., 1952. Tanwur,
OCHOBHBIC €r0 Pa3HOCTH, BCTPEYaeMble B COJISHBIX O3€pax, U WX CTpPyKTypa. Ip.
BHUU I'anypeuu, 23, 25-32).

Valyashko M.G., 1962. Zakonomernosti formirovaniya mestorozhdenii solyei. Moskovskii
Gosudarstvennyi Universitet, Moskva (Bamsmko M.I., 1962. 3axonomepnocmu
popmuposanusi mecmoposicoenuti conei. M. Nza-so MI'Y).

Veigas J.G., Rossel L. & Garlicki A., 1997. Petrology and geochemistry (fluid inclusion) of
Miocene halite rock salts (Badenian, Poland). Slovak Geological Magazine, 3,
181-186.

Zimmermann H., 2000. Tertiary seawater chemistry — implications from primary fluid inc-
lusions in marine halite. American Journal of Science, 3000, 3—45.

Summary

The Badenian salt-bearing series occur in the Carpahian Foredeep (see: Korenevskii et
al. 1977, Garlicki 1979, Chruszczow 1980). Coeval evaporites were also deposited in the
Transylvanian Basin (Balintoni & Petrescu 2002), the East Slovakian Basin (Bukowski et
al. 2007) and the Transcarpathian Basin of Ukraine and Romania (see: Kityk ez al. 1983,
Sonnenfeld 1997, Hryniv et al. 2007). These basins were covered most of the time by the
same water mass. Marine genesis of evaporites is confirmed by data on their geological
structure, palacogeography, mineralogy and geochemistry (Peryt 2006 with references).
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The Transcarpathian trough is formed at the boundary of the folded Eastern Carpa-
thians and the Pannonian basin and was separated from them by the deep faults (Figs 1, 2).
Evaporite deposits in the Transcarpathian trough occur in Tereblya beds, which are com-
posed of rock salt with admixture of clayey, terrigenic material and anhydrite, gypsum and
rare marls, limestones and tuffs (Fig. 3).

The chemical composition of fluid inclusions solutions was determined by ultramicro-
chemical analyses described by Petrichenko (1973). This method allows to analyze a solu-
tion from inclusions of size 40-50 um and greater. Solution from the individual inclusions
was extracted by a special conical capillary with an interior diameter of 3—5 um at the tip of
the cone. Each element was determined directly in the capillary by the standard chemical
analysis. This method makes it possible to define the content of ions K*, Mg?*, Ca*" and
SOi’ in inclusion brines. Several tents of such determinations were performed for the pri-
mary inclusions and a dozen or so for the secondary ones. Analyzed samples were prepared
from chevron halite crystals, which were taken from Solotvyno, mine no. 9 (15 samples),

Solotvyno mine no. 8 (one sample) and one sample from borehole Mukachevo 6-T (Figs 1, 3,
Tab. 1).

The primary sedimentary halite structures: chevron and hopper were also examinated
(Figs 4-6). Zoned fabric of chevron halite with rhythms and microrhythms was clearly
linked to the decreasing in the area and depth of sedimentary basin. This assumption was
confirmed by the results of chemical composition of primary inclusions in halite (Fig. 8).
Concentration of brines in fluid inclusions from the Transcarpathian Basin was high — close
to the middle stage of halite sedimentation (Tabs 2-3). The content of ions: K* ranged from
10.6 g/l to 17.6 g/l, Mg** from 31.4 g/l to 58.3 g/l and SO?{ ranged from 22.4 to 39.0 g/I.
Based on the chemical composition of the major ions it is concluded that the brine from
Transcarpathian basin was concentrated (to the stage of halite crystallization) and similar to
Badenian brines from other basins (Fig. 7).



