Paweł Kwecko
Pierwiastki ziem rzadkich w korelacji stratygraficznej glin zwałowych zlodowacenia wisły i warty

Celem pracy była próba opracowania metody geochemiczno-mineralogicznej, wspierającej zdjęcie kartograficzne w badaniach stratygraficznych glin lodowcowych na obszarach młodoglacjalnych. W profilach glin lodowcowych - z odłożenia pod lodowcem (subglacjalne:  lodgement till) oraz z wytapiania materiału skalnego ze stagnującego lodu lodowcowego (subglacjalne i supraglacjalne: mel-out till) dwóch najmłodszych zlodowaceń (wisły i warty) z obszaru Polski. Analizowano zawartości pierwiastków ziem rzadkich (oraz Sc, Y i Th) oraz składu mineralnego frakcji iłowej, pod kątem ich zróżnicowania, które ma stanowić podstawę do wyznaczenia odrębnych i charakterystycznych litotypów geochemicznych.

Wzdłuż granicy maksymalnego zasięgu lądolodu zlodowacenia wisły – LGM wyznaczono osiem głównych obszarów badań. Ich rozmieszczenie zaplanowano w miarę możliwości równomiernie, wzdłuż granicy zasięgu lądolodu w taki sposób, aby każdy obszar obejmował zarówno wychodnie glin zlodowacenia wisły jak i warty. Poza głównymi obszarami badań pobrano także próbki w punktach dodatkowych. 

W każdym z obszarów głównych wykonano po sześć wierceń – 3 w glinach młodszych (wisły) oraz 3 w glinach starszych (warty) do głębokości 2 m za pomocą sondy ręcznej. Używano zestawu żerdzi o złączu bagnetowym ze świdrem Edelmana do glin (typ Eijkelkamp) o średnicy 60 mm. 

W większości wierceń w obszarach głównych z każdego otworu pobrano 3 próbki glin, z trzech zakresów głębokości: 0,0–0,3 m; 1,0–1,3 m i 1,8–2,0 m (nazywanych umownie poziomami: 0,3; 1,0; 2,0). W punktach dodatkowych wykonano 6 wierceń w glinach zlodowacenia odry (2 lokalizacje) oraz 3 w glinach zlodowacenia wisły fazy pomorskiej oraz 3 glinach stadiału Świecia zlodowacenia warty (po 1 lokalizacji) pobierając także próbki z trzech zakresów głębokości. Bez wiercenia, pobrano trzy próbki gliny zlodowacenia wisły (8–10, 15 i 18 m poniżej zwierciadła wody) ze ściany misy jeziora Hańcza, a dwie kolejne próbki glin zlodowacenia warty – ze ściany szurfu z głębokości 1,5 oraz 2,1 metra.

W sumie wykonano 64 wiercenia pobierając łącznie 192 próbki glin zwałowych (o masie ok. 500 g).
W Centralnym Laboratorium Chemicznym Państwowego Instytutu Geologicznego-Państwowego Instytutu Badawczego w Warszawie wykonano 192 analiz chemicznych metodą ICP-MS i 147 metodą XRD w celu określenia składu fazowego glin.
Do prezentacji i analizy uzyskanych wyników zawartości badanych pierwiastków w glinach obu zlodowaceń zastosowano statystyki opisowe zmiennych. Jako wskaźnik położenia (miara skupienia lub tendencji centralnej) określający „centrum” rozkładu użyto: średnią arytmetyczną, geometryczną oraz medianę; natomiast jako wskaźniki rozproszenia (miara szerokości rozkładu zmienności, rozrzutu lub dyspersji) określający rozproszenie cech wokół wskaźnika położenia: rozstęp rozkładu, wariancję  oraz odchylenie standardowe. Określono anomalie: cerowa (Ce/Ce*) i europowa (Eu/Eu*), a badając podobieństwo zawartości REE w glinach obu zlodowaceń wykorzystano matematyczne kryteria analizy struktury danych: korelacje (macierz korelacji) oraz analizę czynnikową (metodą Varimax na danych surowych).
Uzyskane wyniki zawartości REE (oraz Sc, Y i Th) w profilach glin zwałowych zlodowacenia wisły i warty są zbliżone (choć nieznacznie wyższe w glinach zlodowacenia warty), co świadczy o niewielkim wpływie czynnika stratygraficznego na ich dystrybucję. Także skład mineralny frakcji iłowej glin zlodowacenia wisły i warty jest bardzo zbliżony. Wśród minerałów głównych dominuje kwarc i skalenie (z tendencją spadku zawartości z głębokością), a w poziomach głębszych glin pojawiają się węglany. Minerały ilaste reprezentowane są głównie przez kaolinit i illit, z nieco wyższymi ich zawartościami w glinach zlodowacenia warty 
Skład mineralny nie zmienia się w sposób znaczący ze względu na wiek glin i głębokość ich zalegania, ale ze względu na położenie geograficzne. Gliny obszarów wschodnich są bogatsze w skalenie i węglany, zawierają także wermikulit, chloryt i amfibol, natomiast na zachodzie przeważa kaolinit i illit. Podobnie, zawartości REE oraz Sc, Y i Th wykazują wyraźne zróżnicowanie - wzbogacenie wschodniego obszaru północnej Polski (lob mazurski i litewski) w porównaniu do zachodniego (lob Odry i Wisły). Takie zróżnicowanie składu mineralnego oraz zawartości badanych pierwiastków może świadczy o odmiennym składzie materiału transportowanego przez poszczególne loby lodowcowe. 
Podobny rozkład zarówno zawartości REE jak i składu mineralnego w glinach lobów zlodowacenia wisły do zasięgów im odpowiadających w obszarze glin lodowcowych warty sugeruje takie same lub zbliżone położenie lobów w czasie obu zlodowaceń.
Najmniejsze zawartości REE oraz Sc, Y i Th stwierdzono do głębokość 0,3 m czyli generalnie w poziomie glebowym (A) w glinach obu zlodowaceń, co jest zapewne efektem wyługowania REE w trakcie procesów wietrzenia i pedogenezy. 
Zarówno w glinach zlodowacenia wisły jak i warty występuje wyraźne frakcjonowanie na LREE i HREE oraz większe zróżnicowaniu zawartości LREE. Główną przyczyną takiego frakcjonowania prawdopodobnie jest łatwiejsze rozpuszczanie HREE w procesach glebowych i wietrzeniowych, czego następstwem jest koncentracja LREE.
W profilach pionowych wyraźniejsze zróżnicowanie zawartości REE obserwuje się w glinach zlodowacenia warty, a ich zawartości maksymalne najczęściej znajdują się na głębokości 1,0 m. W glinach zlodowacenia wisły maksymalne zawartości LREE (oraz Sc i Th) zanotowano na głębokości 1,0 m, a HREE i Y na głębokości 2,0 m.
Gliny obu zlodowaceń są mniej zasobne w pierwiastki REE w porównaniu ze stosowanymi wzorcami skał osadowych, co może oznaczać, że osady o genezie lodowcowej zawierają niewiele minerałów zawierających je w swoich sieciach krystalicznych, a specyficzne warunki wietrzenia i tworzenia się nowych minerałów sprzyjają ługowaniu REE.

Wyraźnie dodatnie anomalie europu we wszystkich poziomach badanych glin świadczą, o zachowaniu spektrum REE skał źródłowych (głównie kwaśnych magmowych), dla których charakterystyczne jest wzbogacenie w ten pierwiastek, zawarty głównie w skaleniach. Stosunkowo łatwe wietrzenie skaleni może powodować uruchomienie i gromadzenie europu w minerałach wtórnych np. z grupy smektytu-illitu. W glinach zlodowacenia wisły wraz z głębokością widoczny jest wzrost wartości anomalii europu, a w glinach warty ma ona wartość stałą. 

Ze względu na najwyraźniejsze frakcjonowanie LREE/HREE największą przydatność do interpretacji wyników badań zawartości REE w glinach ma normalizacja do chondrytu. 
W glinach obu zlodowaceń występuje ponad czterokrotne wzbogacenie w LREE w porównaniu do HREE a stosunek LREE/HREE maleje z głębokością. Porównanie wskaźników La/Lu i La/Yb wskazuje ponad dziesięciokrotne zubożenie w Lu i Yb w stosunku do La, potwierdzając wyraźne wzbogacenie w LREE.
Gliny starsze - zlodowacenia odry charakteryzują podobne zawartości przeciętne REE, Sc, Y i Th jak glin młodszych i wzrost ich zawartości z głębokością; co można wiązać z procesami ługowania REE i ich migrację w głąb profilu. 
Bardzo silne dodatnie korelacje liniowe zawartości REE, Sc, Y i Th w glinach wisły i warty wskazują, że pierwiastki te podlegają podobnym procesom w trakcie transportu w materiale lodowcowym i jego depozycji w postaci glin.

Zastosowanie analizy czynnikowej do oceny wyników badań umożliwiło wskazanie trzech głównych czynników wyjaśniających w 96% zmienność REE, Sc, Y i Th w glinach zlodowacenia wisły i warty. Grupują one asocjacje pierwiastków w sposób nieco odmienny w glinach młodszych i starszych, ale z pewnością wszystkie mają naturę geogeniczną. Są one związane z procesami powstawania, diagenezy i wietrzenia glin lodowcowych oraz zależne od zawartości minerałów ilastych lub/i akcesorycznych  - głównie ciężkich.
Przedstawione wyniki badań zawartości REE i składu fazowego frakcji iłowej w glinach wisły i warty nie pozwalają na wydzielenie charakterystycznych litotypów dla tych glin lodowcowych. Fakt ten uniemożliwia opracowanie skutecznej metody geochemiczno-mineralogicznej, która w oparciu o zmienność zawartości REE mogła by wspierać zdjęcie kartograficzne w badaniach stratygraficznych najmłodszych glin lodowcowych.
Brak istotnej zmienność zawartości REE uniemożliwia wydzielenie na tej podstawie charakterystycznych litotypów glin wisły i warty ze względu na ich wiek, natomiast zmienność zawartości REE ze względu na położenie geograficzne w glinach obu zlodowaceń może wspierać zdjęcie kartograficzne w badaniach stratygraficznych najmłodszych glin lodowcowych.















