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WSTEPNA CHARAKTERYSTYKA PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH
I INNYCH PIERWIASTKOW SLADOWYCH W OSADACH DROBNOZIARNISTYCH
Z POGRANICZA TRIASU | JURY W DAWNEJ BRUZDZIE SRODPOLSKIEJ

PRELIMINARY CHARACTERISTICS OF RARE EARTH ELEMENTS
AND OTHER TRACE ELEMENTS IN FINE-GRAINED DEPOSITS
FROM THE TRIASSIC-JURASSIC TRANSITION IN THE FORMER MID-POLISH TROUGH

Pawer Braxski!

Abstrakt. Skaty drobnoklastyczne z pogranicza triasu i jury (retyk—hetang), nagromadzone w dawnej bruzdzie $rodpolskiej byty
przedmiotem badan geochemicznych w Panstwowym Instytucie Geologicznym — Panstwowym Instytucie Badawczym w Warszawie.
94 probki itowcow 1 mutowcodw, pochodzace z szesciu archiwalnych rdzeni wiertniczych, przeanalizowano metodami ICP-MS i XRF, na
zawartos$¢ pierwiastkow ziem rzadkich (REE) i innych pierwiastkow sladowych. Wyniki wskazuja, ze zrodlem wigkszosci badanych mu-
towcow i itowcow byly skaty osadowe gornej skorupy kontynentalnej starych obszaréw kratonicznych, ktérych protolit miat charakter
umiarkowanie felzytowy. Procesy wietrzenia i recyklingu zmodyfikowaty, do pewnego stopnia, pierwotny sktad chemiczny. Jednak w re-
tyku i wezesnym hetangu, w potudniowo-wschodnim segmencie bruzdy, niektore dane geochemiczne sugeruja wigksza dostawe z wulka-
nicznego protolitu o charakterze maficznym. Ponadto, w kilku probkach zaobserwowano wyrazne wzbogacenie w pierwiastki ziem rzad-
kich, w wyniku domieszki mineraléw akcesorycznych, bedacych glownymi nosnikami REE. Tym niemniej, na podstawie obecnie
otrzymanych wynikow, koncentracje REE (i innych pierwiastkow $ladowych) w bruzdzie $rodpolskiej s niskie i maja one naukowe zna-
czenie wskaznikowe, natomiast nie majg znaczenia surowcowego.

Stowa kluczowe: pierwiastki sladowe i REE, proweniencja, wietrzenie i recykling, drobnoziarniste skaty silikoklastyczne, pogranicze
trias—jura, bruzda $roédpolska.

Abstract. Fine-grained siliciclastic rocks from the Triassic-Jurassic transition (Rhaetian—Hettangian) in the former Mid-Polish Trough
were the subject of the geochemical study at the Polish Geological Institute — National Research Institute in Warsaw. Ninety-four samples
of claystones and mudstones from six archived drill cores were analysed by ICP-MS and XRF for rare earth elements (REE) and other trace
elements. The results indicate that the sources of most of the claystones and mudstones were sedimentary rocks of the upper continental
crust of old cratonic areas, where the protolith had a moderately felsic character. Weathering and recycling processes modified the original
chemical composition to some extent. However, during Rhaetian and early Hettangian, some geochemical data in the south-eastern seg-
ment of the MPT suggest significant input from a mafic volcanic protolith. Moreover, a clear enrichment in rare-earth elements was ob-
served in few samples, caused by admixtures of accessory minerals (being a main carrier of REE). Nevertheless, based on currently ob-
tained data, the Rhaetian—Hettangian concentrations of REE (and other trace elements) in the MPT are low and they are of scientific
indicative significance, not of raw material importance.

Key words: trace elements and REE, provenance, weathering and recycling, fine-grained siliciclastic rocks, Triassic—Jurassic transition,
Mid-Polish Trough.
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Pierwiastki ziem rzadkich (REE) sa czgsto okreslane
jako pierwiastki strategiczne, a wzrost zapotrzebowania
na nie we wspotczesnej gospodarce jest bardzo duzy i na-
dal roénie. Poza tym REE oraz niektore pierwiastki $lado-
we wystepujace w skatach silikoklastycznych, moga mieé
istotne znaczenie dla okres§lenia proweniencji osadow.
Sktad chemiczny dzisiejszych skal osadowych zazwyczaj
odzwierciedla sktad osadéw pierwotnych oraz tektoniczne
warunki ich powstawania, a czgsto przybliza takze charakter
protolitu, czyli pierwotnych, zrédtowych skat magmowych i
metamorficznych (Taylor, McLennan, 1985; Bhatia, Crook,
1986; Cullers i in., 1988; McLennan, 1989; McLennan 1 in.,
1993, Cullers, 2000). Jednak sktad pierwotny mogt zostac
w znacznym stopniu zmodyfikowany, zwlaszcza w wyniku
oddziatywania proces6w wietrzenia chemicznego, recyklin-
gu i sortowania hydraulicznego, przez warunki panujace w
srodowisku depozycji, a czasem takze przez procesy diage-

netyczne i zjawiska hydrotermalne (Nesbitt, 1979; Cullers,
1988; Condie i in., 1995; Cox 1 in., 1995; Fedo 1 in., 1997;
Nesbitt, Markovics, 1997; Bauluz i in., 2000).

W trakcie poczatkowych prac w latach 2014-2015 zba-
dano pierwiastki ziem rzadkich w zaledwie 19 probkach
mutowcow 1 itowcow pochodzacych z dawnego epikon-
tynentalnego basenu polskiego i reprezentujacych réz-
ne jednostki stratygraficzne triasu gornego i jury dolnej
(Mikulski i in., 2014; Branski, Mikulski, 2016). Obecnie
prezentowana praca zawiera najwazniejsze dane na temat
pierwiastkow ziem rzadkich (REE) i licznych pierwiastkow
sladowych, ktore uzyskano z badan wykonanych w latach
2015-2018. Analizowane probki mutowcow i itowcow po-
chodzg z rdzeni wybranych otworéw archiwalnych, prze-
wiercajacych skaty silikoklastyczne szeroko rozumiane-
g0 pogranicza triasu i jury, ktore powstawaly w bruzdzie
srodpolskiej (MPT) epikontynentalnego basenu polskiego
(fig. 1). Celem wspomnianych prac jest nie tylko charakte-
rystyka pierwiastkow ziem rzadkich w drobnoklastycznych
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Fig. 1. Ogélna paleogeografia basenu polskiego i lokalizacja zbadanych profili wiertniczych
(na podstawie Pienkowskiego, 2004; Branskiego, 2014, zmodyfikowane)

General palaeogeography of the Polish Basin and location of the boreholes
(modified from Pienkowski, 2004; Branski, 2014)
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skatach osadowych, powstatych w najwyzszym triasie (re-
tyku) i w najwczesniejszej jurze (hetangu), ale takze proba
okreslenia ich genezy, a zwlaszcza wptywu na sklad REE
i innych pierwiastkow litologii obszaréw zroédtowych oraz
procesOw wietrzenia i recyklingu. Wpltyw wietrzenia na
dystrybucj¢ REE w osadach nie jest do konca wyjasniony
i od lat budzi kontrowersje (m.in. Wronkiewicz, Condie,
1987; Cullers, 1988; Middelburg i in., 1988; Nesbitt, Mar-
kovics, 1997; Nyakairu, Koeberl, 2001; Tyler, 2004; Rod-
daz i in., 2006). Nalezy podkresli¢, ze chociaz wspomnia-
ne badania naukowe maja charakter gtdéwnie podstawowy,
a nie ztozowy, to ich wyniki stanowig praktycznie jedyne
zrédto danych o dystrybucji REE i innych pierwiastkow
$ladowych w skatach osadowych mezozoiku na Nizu Pol-
skim. Wyniki tych analiz sg publikowane po raz pierwszy, a
badania sa kontynuowane.

Warto tez nadmieni¢, ze w latach 2009-2017 prowadzo-
no liczne badania mineralogiczne i geochemiczne zapisu
zmian paleoklimatycznych i paleosrodowiskowych na po-
graniczu triasu i jury oraz we wczesnej jurze. Wyniki tych
badan opublikowano (m.in. Branski, 2009a, b, 2010, 2012,
2014; Hesselbo, Pienkowski, 2011; Pienkowski i in., 2012,
2014) Iub sg w trakcie opracowywania i mogg by¢ pomocne
przy interpretacji wynikow badan REE i wybranych pier-
wiastkow $ladowych. We wczesniejszych pracach znajduja
si¢ rowniez szczegdtowe profile litologiczno-sedymentolo-
giczne badanych tu otworow (Pienkowski, 2004; Branski,
2011), takze z krzywymi zmienno$ci najwazniejszych para-
metrow mineralogicznych (Branski, 2011, 2014; Pienkowski
iin., 2014)

METODY I ZAKRES BADAN

Przeanalizowano zawarto$¢ wszystkich pierwiastkow
ziem rzadkich, a ponadto 30 pierwiastkow $ladowych (Ag,
As, Ba, Be, Bi, Br, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, Hf, Li, Mo, Nb,
Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Th, TI, U, V, Y, Zn, Zr) w 94
probkach skat drobnoklastycznych, reprezentujacych wy-
lacznie odcinki szeroko rozumianego pogranicza triasu i
jury. W sumie dokonano ok. pigciu tysigcy oznaczen. Probki
pobrano z rdzeni 6 wiercen archiwalnych, zlokalizowanych
w obregbie dawnej bruzdy srédpolskiej (fig. 1). W otworach
wystepujacych w segmencie $§wigtokrzyskim MPT badania
objety utwory: od najwyzszego noryku po hetang srodkowy
w profilu Niektan PIG 1 (28 probek z odcinka od 15,5 do
194,5 m), hetangu dolnego i czg¢$ciowo srodkowego w profilu
Huta OP 1 (10 probek z odcinka od 18,5 do 189,5 m) oraz
gtdwnie hetangu gérnego w profilach Groédek OP 2 (15 pro-
bek z odcinka od 140,5 do 217,5 m) i Stare Pole PS 2 (8 pro-
bek z odcinka od 11,1 do 69,3 m). Ponadto zbadano utwory
od najnizszego retyku po hetang gorny w profilu Kaszewy 1,
pochodzacym z segmentu kujawskiego (25 probek z odcin-
ka od 1651,7 do 1973,2 m) oraz retyku gérnego po hetang
srodkowy w profilu Mechowo IG 1, zlokalizowanym w seg-
mencie pomorskim MPT (8 probek z odcinka od 1088,0 do
1152,0 m). Mimo niematej liczby analiz, niniejsza charakte-

rystyke okreslono jako wstepna, poniewaz opiera si¢ ona tyl-
ko na szesciu profilach, z czego cztery reprezentujg segment
swietokrzyski MPT. Przy tej okazji powtérzono badania
probek Nk/178,4 (najzasobniejszej w REE) oraz Nk/162,3
(wykazujacej najwickszy deficyt tych pierwiastkow) (Bran-
ski, Mikulski, 2016).

Wszystkie omawiane probki przeanalizowano w Central-
nym Laboratorium Chemicznym PIG-PIB na zawartos¢ pel-
nego spektrum lantanowcow oraz Sc, Y i Th, metoda spek-
trometrii mas z plazma indukcyjnie sprzezong (ICP-MS).
Natomiast analizy zawartosci licznych pierwiastkow §lado-
wych prowadzono gtéwnie metoda fluorescencyjnej spek-
troskopii rentgenowskiej XRF, ale w przypadku niektorych
pierwiastkow (Li, Be, V, Se, Rb, Sr, Ag, Sb, Cs, TI, U) sto-
sowano takze metod¢ ICP-MS. Wysuszone i sproszkowane
probki potraktowano kwasem azotowym w celu roztozenia
substancji organicznej, a nast¢pnie rozpuszczono w miesza-
ninie kwasu fluorowodorowego i chlorowego. Roztwarzanie
powtorzono 3-krotnie. Nastepnie po wysuszeniu, residuum
rozpuszczono w rozcienczonym kwasie azotowym, a roz-
twor przekazano do analizy metodg spektrometrii mas z jo-
nizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS). Ana-
lizy metoda fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej
z dyspersja dtugosci fali (WDXRF) wykonano przy pomo-
cy spektrometru Phillips PW 2400 zgodnie z akredytacyjna
procedura badan.

KROTKA CHARAKTERYSTYKA GEOLOGICZNA
BADANYCH FORMACJI

U schytku triasu i na poczatku jury, w rozlegtym epi-
kontynentalnym basenie polskim, zachodzita sedymentacja
silikoklastycznych osadow ladowych, a potem marginalno-
-morskich i sporadycznie pelnomorskich (Pienkowski, 2004;
Pienkowski, Schudack, 2008). Najwigksza migzszos¢ maja
utwory w dawnej osiowej strefie basenu, zwanej bruzda
$roédpolska (MPT), ktora byta poddana najsilniejszej subsy-
dencji. Przez wigkszo$¢ retyku dominowat spokoj tektonicz-
ny, ale na pograniczu triasu i jury miala miejsce rejuwena-
cja MPT. W samym schytku retyku i na poczatku hetangu
wzrosta subsydencja termiczna, ktora przedtem zmniejszata
si¢ stopniowo od wczesnego triasu (Dadlez i in., 1995). Po-
nadto, na subsydencje¢ termiczng natozyt si¢ (zwtaszcza w
segmencie $wigtokrzyskim bruzdy) silny puls subsydencji
lokalnej o charakterze transtensyjno-ekstensyjnym (Haken-
berg, Swidrowska, 1997; Branski, 2011). Mlodsze pictra
jury dolnej powstawaly w warunkach stabszej subsydencji
i sedymentacja byta juz przewaznie kontrolowana przez
zmiany poziomu morza (Pienkowski, 2004; Pienkowski,
Schudack, 2008).

Stratygrafia pogranicza triasu i jury w dawnym, epikon-
tynentalnym basenie polskim jest przedstawiona w tabeli 1.
Poniewaz badane formacje maja stosunkowo uboga doku-
mentacje¢ biostratygraficzna, podziat stratygraficzny bazowat
na korelacji stratygraficzno-sekwencyjnej i chemostratygra-
ficznej (Pienkowski, 2004; Pienkowski i in., 2012). Utwory
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Tabela 1

Stratygrafia pogranicza triasu i jury
w epikontynentalnym basenie polskim
(na podstawie Pienkowskiego, 2004; Pienkowskiego i in., 2012)

Stratigraphy of the Triassic—Jurassic transition
in the epicontinental Polish Basin
(after Pienkowski, 2004; Pienkowski et al., 2012)

System Pigtro Formacja
przysuska formacja rudonosna (f. sktobska)
jura hetang formacja sktobska
formacja zagajska
trias retyk warstwy wielichowskie

drobnoklastyczne, ktore przewazaja w formacji zagajskiej
(retyk gorny i hetang dolny), wystepuja takze w reprezentu-
jacych wezesniejszy retyk warstwach wielichowskich oraz
w zalegajacej wyzej przysuskiej formacji rudonos$nej, repre-
zentujacej hetang gdrny w regionie swigtokrzyskim. Wyste-
pujace tam itowce i mulowce, przewarstwione heterolitami
i przewaznie podrzednymi piaskowcami drobnoziarnistymi,
sa praktycznie pozbawione weglanu wapnia (z wyjatkiem
niektorych warstw starszego retyku). Pozostate odcinki
profilu najnizszej jury w basenie polskim sa zdominowane
przez piaskowce i piaszczyste heterolity formacji sktobskiej.
Osady reprezentujace retyk i najnizszy hetang (warstwy
wielichowskie i formacja zagajska) powstawaly w aluwial-
no-limnicznych $rodowiskach kontynentalnych. Pozostata
czg$¢ profilu jury dolnej reprezentuje gtdéwnie srodowiska
brakiczne i marginalno-morskie, przedzielone odcinkami
ladowych osadow deltowo-fluwialnych (Pienkowski, 2004;
Branski, 2011). Badane utwory najwyzszego triasu i najniz-
szej jury zostaly pogrzebane do zréznicowanej glebokosci
rzgdu 1000-3000 m (Branski, 2011, 2014). Pograzanie za-
chodzito do poznej kredy, kiedy obszar bruzdy $rdédpolskiej
zostal wydzwigniety oraz poddany wietrzeniu i wielokrotnej
erozji.

Nalezy odnotowac, ze utwory najwyzszego triasu i naj-
nizszej jury powstawaty w bardzo dynamicznym okresie hi-
storii Ziemi. W ostatnich latach zebrano liczne dowody na
ponadregionalne, a nawet globalne zmiany paleo$rodowis-
kowe, ktore zachodzity w zwigzku z rozwojem wielkiej Pro-
wincji Magmowej Centralnego Atlantyku — CAMP (m.in.
McElwain i in., 1999; Palfy i in., 2001; Hesselbo i in., 2002;
Cohen, Coe, 2007; Korte, Hesselbo, 2011). Wzrastajaca
koncentracja dwutlenku wegla w atmosferze powodowata
0g06lng destabilizacj¢ warunkéw klimatycznych z epizodami
klimatu cieplarnianego o wysokiej temperaturze i obfitych
opadach, co skutkowalo raptowna intensyfikacjg wietrzenia
i erozji na obszarach zréodtowych. Wystepowanie wyraznych
zmian klimatycznych w 6wczesnym basenie polskim zosta-
o niedawno potwierdzone przez dane mineralogiczne i inne
wskazniki geochemiczne (Branski 2009a, b, 2011, 2014;
Pienkowski i in., 2012, 2014). Zapis takich zdarzen zidenty-
fikowano gltéwnie w retyku, gdzie poprzedzaly one globalna

2 Zataczniki s3 zamieszczone w wersji online artykuhu (https:/biuletynpig.pl).

katastrofe srodowiskowa i masowe wymieranie na pograni-
czu triasu i jury.

WYNIKI BADAN

Gtowne wyniki wykonanych badan pierwiastkow ziem
rzadkich 1 innych pierwiastkow sladowych, przedstawiono
w formie tabelarycznej (tab. 2; zat. 1-4%) i w postaci wykre-
sow (fig. 2-6). Graficzne charakterystyki REE zaprezento-
wano w postaci krzywych (fig. 5, 6), na wykresach normali-
zowanych do chondrytu (Taylor, McLennan, 1985), a takze
w odniesieniu do standartowego tupka ilastego, czyli postar-
chaicznego tupka australijskiego — PAAS (Taylor, McLen-
nan, 1985), uwazanego za typowy osad o proweniencji kra-
tonicznej, pochodzacy z pasywnej krawedzi kontynentalnej
(McLennan, 1989).

NIEKLAN PIG 1

Patrzac na tabele 2 i zalgcznik 1, mozna odnie$¢ wra-
zenie, ze $rednia zawartos$¢ lantanowcoéw (XTREE), zwlasz-
cza lekkich (XLREE), jest wyraznie wzbogacona wzgledem
ich $redniej zawartosci w tupkach referencyjnych — PAAS,
jednak powodem tego jest nietypowo wysoki udziat REE
w pojedynczej probce Nk/178,4. Analiza wynikow prowa-
dzona z jej pomini¢gciem, wskazuje tylko nieznaczne $red-
nie wzbogaceniec w lantanowce wzgledem PAAS, jak row-
niez brak wiekszego niz standartowe wzbogacenia w REE
lekkie wzgledem cigzkich (fig. 5; zat. 2, 3). Nalezy podkre-
$li¢, ze w niektorych probkach zawartosci REE i ich wza-
jemne relacje bardzo odbiegaja od wartosci $rednich. Re-
prezentujace retyk probki Nk/178,4 i w mniejszym stopniu
Nk/165,5 sa wyraznie wzbogacone w lantanowce (glownie
lekkie), pierwsza z nich az kilkunastokrotnie, druga — prawie
trzykrotnie (zal. 4). W przypadku probki Nk/178,4 zwra-
ca uwage ich bardzo silne frakcjonowanie [(La/Yb)y — az
71,03], zwtaszcza w obrebie HREE [(Gd/Yb)y — az 13,44],
podczas gdy frakcjonowanie LREE przypomina charaktery-
styke tupka referencyjnego [(La/Gd)y — 5,28] (fig. 6; zal. 4).
Podobng charakterystyke ma probka Nk/165,5, z tym, ze
frakcjonowanie jest tu znacznie stabsze. Z kolei reprezentu-
jaca najwyzsza zachowang warstwe retyku probka Nk/162,3
i pochodzaca z hetangu dolnego probka NC/70,5 sa rady-
kalnie (kilkakrotnie) zubozone w REE, zwlaszcza lekkie
(zat. 4). W przypadku probki Nk/162,3 obserwujemy bardzo
stabe frakcjonowanie REE ogdtem [(La/Yb)y — tylko 1,30],
a w obrebie HREE frakcjonowanie jest wrecz odwrdcone
[(Gd/YDb)y — zaledwie 0,62] (fig. 6; zal. 4). Analogicznie
wyglada to w przypadku probki NC/70,5 [(La/Yb)y — 1,65],
z tym ze frakcjonowanie w obrebie HREE jest odwrocone
jeszcze wyrazniej [(Gd/Yb)y — 0,37].

Analizujac pierwiastki §ladowe i porownujac wyniki
z tupkami referencyjnymi, obserwujemy nieznaczne ich
$rednie wzbogacenie w Sc, a takze Nb i nieco wyrazniej-
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Tabela 2
Zawartos$¢ poszczegolnych pierwiastkow ziem rzadkich i pierwiastkow sladowych w profilach badanych wiercen
Rare earth and trace element contents in the boreholes
Niektan PIG 1 Huta OP 1 Grédek OP 2 Stare Pole PS 2 Kaszewy | Mechowo IG 1 | PAAS' | UCC?
Sc 8,6-26,7 (18,8) 16,8-27,5 (22,1) 13,0-24,4 (17,6) 11,7-20,9 (15,8) 11,9-33,8 (17,8) 6,0-15,3 (11,7) 16 13,6
Y 7,5-45,8 (28,2) 21,5-34,2 (27,7) | 22,5-32,0(26,2) | 20,5-28,7(25,1) | 8,4-40,7(20,7) 17,9-25,9 (21,5) 27 22
La | 4,5-522,4(60,8) 30,1-74,9 47,0) | 38.9-74.4 (51,4) | 34,0-71,7 (48,4) | 6,6-168,1 (46,0) | 30,6-50,1 (39,7) | 38,2 | 30
Ce | 9,5-1426,6 (142,1) | 57,6-163,0 (100,5) | 87,1- 137,9 (107,4) | 68,2-131,8 (100,8) | 14,8-328,9 (98,0) | 63,2-1053 (86,0) | 79,6 | 64
Pr 1,0-155,5 (15,9) 6,6—17,8 (11,4) 9,8—-16,8 (12,1) 8,2-16,0 (11,7) 1,7-37,2 (10,6) 7,3-11,6 (9,4) 8,8 7,1
Nd 3,2-582,4 (59,8) 24,2-71,5 (43,5) 37,6—61,1 (45,3) 31,6-60,9 (45,2) 6,7-148,1 (39,6) 28,0-43,5 (35,7) 33,9 26
Sm | 0,66-111,64 (11,55) | 4,48-14,63 (8,24) | 7,06-10,75 (8,34) | 5,93-10,72 (8,34) | 1,46-28,64 (7,39) | 5,33-8,08(6,59) | 555 | 4,5
Eu | 0,16-22,17 (2,36) | 0,98-3,08 (1,70) | 1,36-2,21(1,65) | 1,24-2,18(1,66) | 0,32-5.81(1,42) | 0091-1,67(1,31) | 1,08 | 0,88
Gd | 0,85-82.,43 (9,41) 3,81-12,07 (6,55) 5,44-7,75 (6,48) 5,11-7,98 (6,50) 1,61-21,05 (5,68) 4,49-6,54 (5,24) 4,66 3,8
Tb | 0,19-937(1,25) | 0,60-1,50(0,93) | 0,77-1,06(0,91) | 0,69-1,04 (0,89) | 0,25-2,58(0,79) | 0,65-0,93(0,76) | 0,77 | 0,64
Dy | 1,67-37,94 (6,57) 3,89-7,94 (5,47) | 4,52-6,28 (5,31) | 4,06-5,96 (5,09) | 1,75-12,43 (4,49) | 3,51-5,35 (4,29) 4,68 3,5
Ho 0,42-4,95 (1,19) 0,86-1,39 (1,10) 0,91-1,25 (1,04) 0,78—1,12 (0,99) 0,40-2,11 (0,87) 0,70-1,04 (0,84) 0,99 0,80
Er | 1,53-10,03(3,34) | 2,62-3,92(3,28) | 2,62-3,70 (3,06) | 2,30-3,14(2,86) | 1531-5,67(2,62) | 2,05-2,94(2,44) | 2,85 | 23
Tm| 0,24-1,01 (0,47) | 041-0,54(0,48) | 0,39-0,52 (0,44) | 0,34-0,46 (0,42) | 0,20-0,78 (0,38) | 0,31-0,43(0,36) | 0,41 | 0,33
Yb| 1,85-497(3,05) | 2,86-348(3,18) | 2,62-3,55(2,99) | 2,11-3,13(2,72) | 1,43-526(2,55) | 197-2,71(2,36) | 2,82 | 22
Lu | 0,31-0,65(0,47) | 0,46-0,56(0,50) | 0,40-0,54 (0,45) | 0,31-0,47 (0,41) | 0,21-0,75(0,39) | 0,31-0,44(0,37) | 043 | 032
Th 2,93-23,49 12,02-20,92 11,57-24,83 10,74-21,25 6,18-31,08 10,51-15,64 14.60 107
(15,04) (15,59) (16,61) (14,27) (15,56) (13,59) ’ ’
As 3-18(8) 5-76 (18) 4-15(8) 4-12 (9) 5-57 (13) 7-16 (10) - 1,5
Ba <10-500 (206) 73-375 (228) 141-352 (228) 115-296 (170) <10-295 (159) 144-213 (178) 650 550
Br 2-4(3) 2-4 (3) 3-313) 3-4(3) 3-94) 4-6 (4) - —
Co 3-50 (13) 6—62 (20) 4-28 (17) 4-19 (11) 8-56 (21) 7-27 (14) 23 17*
Cr 48-127 (80) 50-140 (79) 68—114 (94) 61-102 (81) 47-238 (114) 85-144 (100) 110 83*
Cu 7-70 (23) 9-32 (20) <5-22 (14) <5-18 (13) 5-158 (34) <5-24 (19) 50 25
Ga 8-42 (26) 18-34 (28) 12-38 (23) 13-34 (21) 14-54 (28) 7-22 (16) - 17
Hf 4-13 (8) 6—10 (8) 7-11 (9) 7-10 (9) 5-23 (10) 9-13 (11) 5 5,8
Mo <2 <2-3 (<2) <2-<2(<2) <2 <2 <2-3(<2) 1 1,5
Nb 16-31 (22) 22-29 (24) 24-29 (27) 17-31 (25) 17-45 (26) 11-29 (22) 19 12%
Ni 12—-67 (34) 20-105 (53) 35-119 (50) 18—49 (38) 29-119 (60) 16-51 (33) 55 44*
Pb 8-42 (21) 10-47 (24) 8-30 (15) 6-26 (16) 5-600 (52) 11-43 (20) 20 17*
Rb 3,56-182,85 29,62-200,63 78,65—185,72 85,78-163,88 8,46—179,02 57,30-106,55 160 112
(105,80) (137,33) (124,81) (109,43) (103,02) (83,63)
Sr 28,7-213,7 (96,0) 62,2-168,8 (92,0) | 78,5-187,5 (126,7) | 75,0-194,7 (131,3) | 53,6-334,5 (167,5) | 54,2-81,7 (65,8) 200 350
Bi <3 <3 <3 <3 <3 <3-21(5) — 0,13?
U | 2,08-14,23 @,11) | 3,04-8,38 (4,16) | 3,64-13,09(5,23) | 3,18-5,73 (4,40) | 1,58-8,45(4,37) | 2.76-4,60 (3,51) 3,1 2.8
\% 48-184 (135) 98—-193 (147) 76210 (134) 90-143 (117) 52-226 (140) 48-121 (92) 150 107*
Zn 19-100 (45) 22-111 (62) 31-41 37) 25-82 (46) 23-280 (68) 30-40 (35) 85 71
Zr 176646 (281) 182-388 (265) 200 — 483 (374) 185-429 (315) 1481088 (397) 301-587 (415) 210 | 190
cd <3-12 (<4) <3 <3-4 (3) <3-7(3) <3-6 (3) <3-4(3) - | 0,107
Sn <2-7(4) 2-5(4) <2-5(3) <2-4(3) <2-8 (4) <2-5(@3) - 5,5
Li 16,8-255,9 (95,5) | 43,4-389,0 (185,1) | 67,0-185,0 (127,6) | 34,8-166,8 (72,3) | 30,6-670,1 (179,8) | 33,7-270,8 (111,1) - 20
Be | 0,89-6,11 (3,15) 2,20-5,89 (3,63) | 2,12-4,79 (3,21) 1,93-3,62 (2,61) 1,36-6,12 (3,54) 1,17-3,02 (2,09) - 3,0
Se <2-5(<2) <2-2(<2) ) <2 ) <2 - 50?
Ag | 0,15-125(0,49) | 0,41-0,97(0,52) | 0,29-0,89(0,52) | 0,26-1,52(0,58) | 0,24-4,36(0,92) | 0,07-0,48 (0,35) — | 0,052
Sb | 0,31-1,32 (0,74) 0,43-4,63 (1,06) | 0,44-1,98(0,89) | 0,61-0,90 (0,73) | 047-4,20 (1,15) | 0,28-1,22 (0,54) - 0,2
Cs | 0,45-16,35(7,38) | 4,70-13,38 (9,39) | 5,61-15,82 (9,55) | 5,67-13,26 (8,61) |2,35-22,49 (10,03) | 1,45-8.45 (5,61) 15 | 4,68%
Tl 0,12-1,18 (0,70) 0,4-1,37 (0,97) 0,51-1,16 (0,70) 0,41-0,77 (0,62) 0,37-1,20 (0,72) 0,05-0,72 (0,50) - 0,75?

12 wedtug Taylor, McLennan, 1985; * zmodyfikowane przez McLennan, 2001 / '? after Taylor, McLennan, 1985; * modified by McLennan, 2001
Wartosci $rednie przedstawiono w nawiasach (pogrubiona czcionka) / The average values are given in parentheses (bold font)

sze w U, Hf i Zr. Srednia zawarto$é¢ w nich Y, Th i Pb jest
poréwnywalna z ich zawartosciag w PAAS (fig. 2; tab. 2).
Jednak, $redni udzial wigkszo$ci pierwiastkow sladowych z
Niektania jest zubozony w stosunku do hupkéw standardo-
wych. Odnotowano wyrazne zanizenie zawartosci Cr, V, Ni

i Rb, a zwtaszcza (nawet ponad dwukrotne) Co, Cu, Zn, Sr,
Ba i Cs (fig. 2; tab. 2). Deficyt tych pierwiastkow jest prze-
waznie wyrazniejszy w przypadku skal reprezentujacych
najwyzszy trias niz najnizsza jure (fig. 2). Jesli chodzi o inne
wazne wskazniki geochemiczne, obserwujemy nieco nizszy
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A
retyk
10
1
0,1
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Rb Cs Sr Ba Sc Y Th U 2Zr H Nb V C Co N Cu Zn Pb
hetang B
10
1
0,1
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—&— Niektan PIG 1

—&— Stare Pole PS 2

—— Huta OP 1

—l— Kaszewy 1

Zr Hf Nb \ Cr Co Ni Cu Zn Pb

Grodek OP 2
—O— Mechowo IG 1

Fig. 2. Srednie koncentracje wybranych pierwiastkow sladowych w poszczegélnych profilach badanych wiercen
(znormalizowane do postarchaicznych lupkéw australijskich, PAAS — Taylor, McLennan, 1985)

A —retyk; B — hetang

Average contents of selected trace elements in the boreholes
(normalized to post-Archean Australian shale, PAAS — Taylor, McLennan, 1985)

A — Rhaetian; B — Hettangian

niz w PAAS $redni stosunek Th/Sc (informujacy o relacjach
migdzy felzytowymi i maficznymi sktadnikami protolitu)
i zauwazalnie wyzszy sredni stosunek Zr/Sc (przyblizajacy
skale recyklingu) (fig. 3; zat. 1, 3). Uwazany za wskaznik
intensywnosci wietrzenia chemicznego, $redni stosunek Rb/Sr
jest znacznie podwyzszony wzgledem tupka referencyjne-
go (zal. 3), a szczegodlnie wysoki $redni stosunek Th/K,O
(niemal 6-krotnie wyzszy niz w przypadku PAAS) potwier-
dza zdecydowang dominacj¢ kaolinitu nad illitem, ustalong
weczesniej badaniami mineralogicznymi (Branski, 2014; Pien-
kowski i in., 2014).

HUTA OP 1

Wyniki badan pierwiastkow ziem rzadkich sa tu podob-
ne do tych z otworu Niektan PIG 1. Réwniez obserwujemy
tylko niewielkie §rednie wzbogacenie w lantanowce lekkie
(ZLREE), jak rowniez w REE tacznie (XTREE), w stosun-
ku do tupkéw standardowych oraz nieznacznie wyzsze niz
w PAAS wzbogacenie w lantanowce lekkie wzgledem cigz-
kich (tab. 2; zat. 1-3).

W przypadku pierwiastkow sladowych, obserwujemy
dos¢ wyrazne ich $rednie wzbogacenie w Sc, Nb, Hf, U i Zr
oraz nieznaczne w Pb (fig. 2; tab. 2). Z kolei §rednia zawar-
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retyk hetang

10 10

Th/Sc

Th/Sc

0,1 0,1

T

0,01 : 0,01
1 10 100 1 10 100

Zr/Sc Zr/Sc
M Kaszewy 1 A Niektan PIG1 O Mechowo IG1 MPAAS OUCC Grédek OP 2 A Stare Pole PS2 & Huta OP 1

Fig. 3. Wykresy binarne stosunku Th/Sc wzgledem Zr/Sc, pokazujace proweniencje probek i wplyw recyklingu
w poszczegélnych profilach badanych wiercen (wykresy wedlug McLennan i in., 1993, zmodyfikowane)

A —retyk; B — hetang

Binary diagrams Th/Sc against Zr/Sc, showing the provenance of the sediments and influence of recycling
(diagrams after McLennan et al., 1993, modified)

A — Rhaetian; B — Hettangian

to$¢ Y, Th, Co, Ni iV jest poréwnywalna z ich zawarto§cia ~ w tupkach referencyjnych, natomiast stosunek Zr/Sc jest do
w PAAS. Natomiast widzimy znaczne $rednie zubozenie nich zblizony (fig. 3; zat. 1, 3). Zarowno stosunek Rb/Sr jak
w Cr, Zn, Rb i Cs, a bardzo wyrazne w Cu, Sr i Ba (fig. 1 Th/K,O sg ponad 2-krotnie wyzsze niz ich srednie w przy-
2; tab. 2). Sredni stosunek Th/Sc jest wyraznie nizszy niz  padku PAAS (zat. 3).

A B
retyk hetang
14 14
12 12
10 10
c 8 c 8
= =
® K
—16 —1 6
stara skorupa kratoniczna - -
4 [] — 4 .é [ $ A é —
] Q '] i n
2 =0 =p ° ] 2 plugg et . -
= J
b
0 L —A 0
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Hf ppm Hf ppm
W Kaszewy 1 A Nieklan PIG1 0 Mechowo IG 1 H PAAS Ooucc Grédek OP 2 A Stare Pole PS 2 ¢ Huta OP 1

Fig. 4. Wykresy binarne stosunku La/Th wzgledem zawartosci Hf, pokazujace wplyw recyklingu starej skorupy kratonicznej

w poszczegélnych profilach badanych wiercen (wykresy wg Floyd, Leveridge, 1987, zmodyfikowane)

A —retyk; B — hetang

Binary diagrams La/Th against Hf content, showing recycling of the old cratonic crust
(diagrams after Floyd, Leveridge, 1987, modified)

A — Rhaetian; B — Hettangian
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nizsza niz w PAAS jest $rednia zawarto$¢ Cr,

N
o
<

a znaczgco nizsza — zawartos¢ Co, Pb, V, Cs,
Rb i Sr. Zdecydowanie niska jest $rednia kon-
centracja Cu, Zn i Ba (fig. 2; tab. 2). Sredni sto-
sunek Th/Sc jest bardzo podobny jak w tupkach

REE/chondryt

10

-

standardowych, a stosunek Zr/Sc jest duzo wyz-
szy niz w przypadku PAAS (fig. 3; zat. 1, 3). Za-
rowno stosunek Rb/Sr, jak i stosunek Th/K,O
sg wprawdzie wyzsze niz w przypadku tupkow
referencyjnych, ale réznica ta jest mniejsza niz
w probkach z otworé6w omowionych powyzej
(zal. 3).

La Ce

T T T T T
Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er

T STARE POLE PS 2

Zawarto$ci pierwiastkow ziem rzadkich

10

REE/PAAS

0,1

i pierwiastkéw $ladowych oraz ich wzajem-
ne relacje s3 w tym profilu bardzo podobne
do tych, ktére stwierdzono w rdzeniu otworu
Grodek OP 2. Zaréwno s$rednie XLREE, jak
i XTREE sa znaczaco wyzsze niz w tupkach
standartowych. Sa tez one nieco wyzsze niz
w profilach Niektan PIG 1 i Huta OP 1 (tab. 2;
zat. 1-3). Réwniez przewaga lantanowcow lek-
kich nad cigzkimi zaznacza si¢ nieco wyrazniej
niz w przypadku PAAS.

W itowcach i mutowcach z otworu Stare
Pole PS 2 réwniez stwierdzono wyrazne wzbo-

T T T T T T T T T T
La  Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho

—&o— Mechowo IG 1 —=— Kaszewy 1
Grodek OP 2

—=— *Niekfan PIG 1

—&— Huta OP 1

—e— PAAS

Fig. 5. Srednie charakterystyki graficzne REE
w poszczegllnych profilach badanych wiercen

A — normalizowane do chondrytu (Taylor, McLennan, 1985); B — normalizowane do post-

archaicznych tupkow australijskich — PAAS (Taylor, McLennan, 1985)

* Niektan PIG 1 — $rednia w profilu otworu Niektan PIG 1, bez nietypowej probki Nk/178,4

Average characteristics of REE in the boreholes

A — normalized to chondrite (Taylor, McLennan, 1985); B — normalized to post-Archean

Australian shale — PAAS (Taylor, McLennan, 1985)

Er ITm IYb ILu
- - -m- - -Niektan PIG 1

—=— Stare Pole PS 2

gacenie w Hf, U, Nb, a zwlaszcza w Zr, w sto-
sunku do tupkow referencyjnych (fig. 2; tab. 2).
Srednia zawarto$¢ Y jest bardzo podobna jak
w PAAS, a Sc i Th niemal identyczna. Badane
skaly sg znaczaco zubozone w Cr, V, Ni, Rb, Sr
i Cs. Jeszcze nizsza jest srednia zawartos¢ Co
i Zn, a zwlaszcza Cu i Ba (fig. 2; tab. 2). Sredni
stosunek Th/Sc jest identyczny jak w tupkach
referencyjnych, natomiast stosunek Zr/Sc jest
znacznie wyzszy (fig. 3; zat. 1, 3). Podobnie
jak w Grodku, zarowno $redni stosunek Rb/Sr,
jak 1 Th/K,O nie sg zbyt wysokie, chociaz wyz-
sze niz w przypadku tupkow standardowych
(zal. 3).

* Niektan PIG 1 — average in the Niektan PIG 1 borehole, excluding untypical sample

Nk/178.4

GRODEK OP 2

W otworze Grodek OP 2 zaréwno $rednie wartosci ZLREE,
jak 1 XTREE sa znaczaco wyzsze niz w tupkach referen-
cyjnych. Sg tez one nieco wyzsze niz w profilach Niektan
i Huta (tab. 2; zal. 1-3). Rowniez przewaga lantanowcow
lekkich nad cigzkimi jest bardziej wyrazna niz w PAAS.

Obserwujemy tu nieznaczne $rednie wzbogacenie
(wzgledem PAAS) w Th, wyrazniejsze w Nb, Hf i U, a naj-
wyrazniejsze w Zr (fig. 2; tab. 2). Zawarto$¢ Sc, Y i Ni jest
porownywalna z tupkami standardowymi, jednak wigkszo$¢
pierwiastkow metali jest wzglednie zubozona. Nieznacznie

KASZEWY 1

Itowce 1 mutowce z Kaszew 1 przecigtnie
wykazuja nieznaczne wzbogacenie w XLREE i XTREE
wzgledem tupkoéw referencyjnych oraz niewiele wyzszy sto-
sunek migdzy koncentracja lantanowcow lekkich i cigzkich
(tab. 2, zat. 1-3). Podobnie jak w profilu Niektan PIG 1, tak-
ze tutaj w niektorych probkach zawartosci REE i ich wza-
jemne relacje sg wyraznie odmienne od warto$ci $rednich.
Reprezentujaca najnizsze partie retyku probka K/1973,2
i pochodzaca ze $§rodkowego hetangu probka K/1764,6 sa
ewidentnie wzbogacone w lantanowce (gtéwnie lekkie),
pierwsza z nich czterokrotnie, druga ponad dwukrotnie (zal. 4).
W przypadku pierwszej z nich wyraznie zwickszone frak-
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10000

nie jest odwrocone [(Gd/Yb)y — zaledwie

0,84], co oznacza relatywny wzrost kolej-
nych, znormalizowanych warto$ci w obre-
bie HREE (fig. 6; zat. 4).

1000

Jesli chodzi o pierwiastki sladowe, to
stwierdzono tu zdecydowane wzbogace-
nie wzgledem PAAS S$rednich zawartosci
Zr, Hf 1 Pb, dos$¢ wyrazne w Nb i U oraz

100+

prébka/chondryt

nieznaczne w Ni (fig. 2; tab. 2). Srednia
zawarto$¢ Sc, Th, Co, CriV jest porowny-
walna z tupkami standardowymi, a Zn i Sr

tylko nieznacznie nizsza (fig. 2; tab. 2).
Wyrazniejszy jest wzgledny niedobor Cu,
Rb, Cs 1 w szczegdlnosci Ba. Oznacza

to, ze w skatach drobnoziarnistych z Ka-
szew 1 odnotowano podwyzszong zawar-
tos¢ niektorych metali (Ni, Co, Cr, V, Zn,

100

Sr, a zwlaszcza Pb) w poréwnaniu z inny-
mi badanymi otworami. Warto podkresli¢,
ze za wzrost tych wartosci odpowiadaja

10

prébka/PAAS

koncentracje tylko w niektorych war-
stwach retyku, zwlaszcza tych reprezento-
wanych przez sgsiadujace ze sobg probki:
K/1898,0 1 K/1903,2. Z tego powodu (ina-
czej niz w Niektaniu PIG 1), deficyt wigk-
szo$ci z tych pierwiastkow jest Srednio
wigkszy w hetangu niz w retyku (fig. 2).

0,17

Sredni stosunek Th/Sc jest w Kaszewach
1 praktycznie identyczny jak w PAAS, na-
tomiast odnotowano niemal dwukrotnie

0,01 T T T T T T T T T T
La Ce Pr Nd

—m—K/1963,0 —=— Nk/178,4 —=—Nk/165,5
——PAAS

Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er

Nk/162,3
—m—NC/70,5 —m—K/1764,6 —m— K/1973,2

™ Yb  Lu wyzszg $rednig warto$¢ wspodtezynnika

Zr/Sc (fig. 3; zat. 1, 3). Zwraca tez uwage
nieco nizszy niz w tupkach referencyjnych
Sredni stosunek Rb/Sr, chociaz wartos$é

Fig. 6. Charakterystyki nietypowych probek, silnie wzbogaconych
lub wyraznie zuboZonych w pierwiastki ziem rzadkich

A — normalizowane do chondrytu (Taylor, McLennan, 1985); B — normalizowane do post-

wspotczynnika Th/K,O jest przecigtnie
znaczaco wyzsza niz w PAAS (zat. 3).

archaicznych tupkow australijskich — PAAS (Taylor, McLennan, 1985)

Characteristics of untypical samples strongly enriched

or clearly depleted in REE

A —normalized to chondrite (Taylor, McLennan, 1985); B —normalized to post-Archean Australian

shale — PAAS (Taylor, McLennan, 1985)

cjonowanie [(La/Yb)y —20,93] zaznacza si¢ zwlaszcza w ob-
rebie HREE [(Gd/Yb)y — 3,24], podczas gdy frakcjonowanie
LREE jest niemal identyczne jak w tupkach referencyjnych
[(La/Gd)y — 6,66] (fig. 6; zat. 4). W przypadku drugiej prob-
ki frakcjonowanie REE ogotem i frakcjonowanie HREE sa
zblizone do charakterystyki PAAS [(La/Yb)y — 11,33 1 (Gd/
Yb)y — 1,09)], natomiast frakcjonowanie LREE jest pra-
wie dwukrotnie wyzsze niz w PAAS [(La/Gd)y — 10,17],
co odpowiada wzbogaceniu gtéwnie w lantanowce najlzej-
sze (fig. 6; zal. 4). Natomiast pochodzaca z retyku probka
K/1963,0 jest prawie 5-krotnie zubozona w REE, zwlaszcza
lekkie. Obserwujemy tu bardzo stabe frakcjonowanie REE
ogotem [(La/Yb)y — 2,84]. W obrgbie HREE frakcjonowa-

MECHOWO IG 1

Badane probki skat z Mechowa wy-
kazuja znikome Srednie wzbogacenie
w XLREE i XTREE wzgledem tupkdéw
standardowych, ale zauwazalnie wyzszy
niz w PAAS stosunek lantanowcow lek-
kich do cigzkich (tab. 2; zat. 1-3).

W przypadku innych pierwiastkow §ladowych, w prob-
kach z Mechowa IG 1 obserwujemy bardzo wyrazne
wzbogacenie wzgledem PAAS $rednich zawartosci Zr i Hf
inieznaczne w Nb i U (fig. 2; tab. 2). Zawartos¢ Th jest po-
rownywalna do tupkéw referencyjnych, a $rednia koncen-
tracja Pb jest identyczna. Srednia zawarto$é Sc, Y, Cr i Ni
jest relatywnie zubozona wzgledem hupkdéw standardowych,
a udziat V, Co, Cu, Zn, Cs, Rb, Sr i zwlaszcza Ba zdecy-
dowanie niski (fig. 2; tab. 2). Deficyt pierwiastkow w prob-
kach pochodzacych z retyku i hetangu jest podobny (fig. 2).
Koncentracja niemal wszystkich wazniejszych pierwiastkow
$ladowych (oprécz Zr i Hf) jest w Mechowie 1G 1 jeszcze
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nizsza, niz w pozostatych badanych profilach. Zwraca nato-
miast uwage wyraznie wyzszy niz w PAAS $redni stosunek
Th/Sc, a przecigtna wartos¢ wspotczynnika Zr/Sc przekracza
dwukrotnie $rednie dane z tupkow referencyjnych. Usred-
nione wartos$ci obu tych wspotczynnikow sa zreszta najwyz-
sze wérdd analogicznych danych we wszystkich badanych
otworach (fig. 3; zal. 1, 3). Wartosci Rb/Sr i Th/K,O sa
umiarkowanie podwyzszone wzgledem PAAS (zat. 3).

INTERPRETACJA I DYSKUSJA WYNIKOW

POCHODZENIE MATERIALU OSADOWEGO
ORAZ WPLYW WIETRZENIA I RECYKLINGU

Interpretacja ogdélna

W zdecydowanej wigkszos$ci badanych probek itowcow
i mutowcdw z pogranicza triasu i jury, koncentracje pier-
wiastkow ziem rzadkich sa niezbyt urozmaicone i zblizone
do zawartosci REE w tupkach standartowych (PAAS) lub
nieco wyzsze. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze w rzeczy-
wisto$ci material osadowy dostarczany do basenu polskiego
ulegal zapewne znaczacej homogenizacji podczas procesow
sedymentacyjnych (por. McLennan, 1989), a otrzymane
wyniki stanowig w duzej mierze ich usrednienie. Tym nie-
mniej, takie wyniki oraz umiarkowane wzbogacenie w LREE
wzgledem HREE, ptaski rozktad HREE i wyrazna nega-
tywna anomalia europu (fig. 5) wskazuja, ze pierwotnym
zrodtem tych osadoéw byty glownie przerobione i zwietrza-
e skaty umiarkowanie felzytowe (por. Taylor, McLennan,
1985; McLennan i in., 1993; Cullers, 2000). W przypadku
$redniej PAAS, taczna zawartos¢ pierwiastkow ziem rzad-
kich oraz ich charakterystyka sugeruja protolit granodiory-
towy (Taylor, McLennan, 1985; Nesbitt, Markovics, 1997).
Roéwniez normalizowane do chondrytu stosunki La/Yb i Gd/
YD sa przewaznie podobne do znanych z typowych postar-
chaicznych tupkéw o proweniencji kratonicznej (zat. 1, 3).
Oznacza to, ze dominujacym zrodtem materiatu osadowe-
go sktadanego w ladowym, a nastgpnie brakicznomorskim
basenie polskim, byla stara gérna skorupa kontynentalna.
Whniosek ten potwierdzaja takze inne najwazniejsze wspot-
czynniki geochemiczne, a zwlaszcza wigkszo$¢ wynikow
Th/Sc oraz Eu/Eu* (zat. 1, 3).

Ponadto, na ogo6t podwyzszone w poréwnaniu do tupkow
standartowych zawarto$ci REE oraz relacje migdzy lanta-
nowcami lekkimi i $rednimi, jak rowniez wyrazne wzboga-
cenie wzgledem PAAS w Zr i Hf (tab. 2), a takze przewaznie
wyzsze wartosci wspotczynnikéw Zr/Sc, Rb/Sr i Th/K,0
(zal. 1, 3), sugeruja bardziej intensywne wietrzenie chemicz-
ne oraz okresowo silniejszy recykling osadow i sortowanie
hydrauliczne, niz ma to miejsce w przypadku obszaréw zro-
dtowych dla tupkow referencyjnych (m.in. McLennan i in.,
1993; Conde i in., 1995; Cox i in., 1995; Nesbitt, Markovics,
1997; Hassan i in., 1999; Bauluz i in., 2000; Lintnerova i in.,
2013; Zhang i in., 2014). Powszechne oddziatywanie silnej
hydrolizy na obszarach otaczajacych basen polski stwierdzo-

no juz wczesniej na podstawie analizy mineratow ilastych
i wybranych pierwiastkow gtéwnych (m.in. Branski, 2012,
2014; Pienkowski i in., 2014). Jednoczesnie, koncentracje
wigkszosci pierwiastkow metali sg mniejsze niz w przypad-
ku PAAS (fig. 2; tab. 2), co takze moze potwierdza¢ wptyw
wietrzenia chemicznego i/lub recyklingu (Lee, 2002).

Wyrazne wzbogacenie lub zubozZenie niektérych warstw
w REE i wybrane pierwiastki §ladowe

Jak wspomniano w rozdziale omawiajacym wyniki ba-
dan, parametry geochemiczne kilku zbadanych warstw
zdecydowanie odbiegaja od wartosci przecietnych i zbli-
zonych do tupkow referencyjnych (PAAS). Warstwy re-
prezentowane przez probki: K/1973,2, K/1764,6, Nk/165,5
i w szczegdlnosci Nk/178.,4, zawierajg znacznie wigcej
lantanowcéw niz tupki standardowe (fig. 6; zat. 4). Prob-
ka Nk/178,4, reprezentujaca przyspagowa tawicg mutowca
warstw wielichowskich retyku dolnego w profilu Niektan
PIG 1, jest kilkunastokrotnie wzbogacona w lantanowce
(zwtaszcza lekkie), a jej charakterystyka graficzna zdecydo-
wanie odbiega od charakterystyki srednich warto$ci PAAS.
Wigkszo§¢ wskaznikow geochemicznych (np. Ew/Eu*, Th/
Sc) wskazuje na felzytowy charakter jej protolitu. Probka
reprezentuje kaolinitowy mutowiec, stanowigcy najprawdo-
podobniej zapis wezesnego, pierwszego retyckiego epizodu
cieplarnianego oraz intensywnego wietrzenia chemicznego
na obszarach zrédtowych (por. Branski, 2014; Pienkowski
iin., 2014). Intensywna hydroliz¢ sugeruja takze niektore
wskazniki geochemiczne, np. Rb/Sr, Th/K,0. Jednak az tak
silne wzbogacenie i frakcjonowanie REE trudno ttumaczy¢
tylko felzytowym charakterem protolitu i procesami wie-
trzenia chemicznego. Zawartos$ci Zr i Hf oraz wspotczynnik
Zr/Sc sa niewiele wyzsze niz w PAAS i wskazuja na umiar-
kowany recykling i sortowanie hydrauliczne, a wigc nie ode-
graty one w tym przypadku istotnej roli w koncentracji REE.
W przypadku tej warstwy, najprawdopodobniej obserwuje-
my wplyw zwickszonej domieszki mineralow akcesorycz-
nych, stanowigcych nosnik mieszaniny réznych mineratow
REE. Wiadomo, ze nawet Sladowe ilo$ci takich mineratow
w probce moga powodowac drastyczny wzrost zawartosci
REE (Gromet, Silver, 1983; Cullers i in., 1987; McLennan
iin., 1993; Condie i in., 1995; Bauluz i in., 2000). Wigksza
koncentracja mineratéw akcesorycznych ma przypuszczal-
nie zwiazek z procesami paleoglebowymi, zachodzacymi
w basenie kontynentalnym, ewentualnie zostata ona odzie-
dziczona po lokalnym poziomie wietrzeniowym na obsza-
rze zréodtowym. Podobng charakterystyke geochemiczng ma
probka Nk/165,5, (reprezentujaca warstwe itowca formacji
zagajskiej retyku gornego), chociaz wzbogacenie w lanta-
nowce (niespetna 3-krotne) oraz ich frakcjonowanie nie jest
tu tak silne jak w przypadku probki omoéwionej powyze;j.
Takze w tym przypadku wskazniki geochemiczne wskazu-
ja na jeszcze bardziej felzytowy charakter protolitu osadow,
bardzo silne wietrzenie chemiczne na obszarach zrddto-
wych, potwierdzone przez wyniki wczes$niejszych badan
mineralow ilastych (Branski, 2014; Pienkowski i in., 2014)
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oraz tylko umiarkowany i zblizony do tupkow referencyjnych
recykling starszych skat osadowych. Czyli i w tym przy-
padku, za zwigkszona koncentracj¢ REE (gtéwnie lekkich
lantanowcow) odpowiadajg zapewne (mniejsza) domieszka
mineralow akcesorycznych wspomagana przez felzytowy
charakter protolitu i intensywne wietrzenie chemiczne.

Z najnizszego retyku w otworze Kaszewy 1 pochodzi
probka K/1973,2, reprezentujaca warstwe mniej wigcej czte-
rokrotnie wzbogacong w REE, gltownie lekkie (fig. 6; zat.
4). W tym przypadku charakterystyka graficzna na odcinku
LREE bardziej przypomina $rednig charakterystyke PAAS,
podobnie jak niektére wskazniki ich proweniencji. Dane
geochemiczne wskazuja takze tylko umiarkowane wietrze-
nie chemiczne i relatywnie staby recykling osadow star-
szych, nieznacznie silniejszy niz w przypadku tupkow refe-
rencyjnych. Nalezy wiec przyjaé, ze rowniez w tej warstwie
niewielkie domieszki mineratéw akcesorycznych odpowia-
daja za wzrost zawartosci REE. Z kolei w probce K/1764,6,
reprezentujacej formacje sktobska hetangu srodkowego, od-
notowano do$¢ wyrazne wzbogacenie w lekkie lantanowce,
ale jej charakterystyka graficzna bardzo przypomina PAAS
(fig. 6; zal. 4). Wskazniki geochemiczne (Th/Sc, Eu/Eu*
i inne) sugeruja, ze warstwa reprezentowana przez probke
zostata utworzona z przerabiania starszych skal osadowych
o zdecydowanie felzytowym charakterze, podlegajacych
do$¢ silnemu wietrzeniu na obszarach zrodtowych. Zawar-
to$¢ niektorych pierwiastkow (Zr, Hf), a w szczegolnosci
stosunek Zr/Sc, wskazuja na bardzo intensywny recykling
osadow starszych, prawdopodobnie w wyniku wzmozonej
erozji 1 redepozycji podczas postgpujacej transgresji zbior-
nika morskiego (Pienkowski, 2004) i zmian zachodzacych
w cyklu hydrologicznym na obszarach zrédlowych. Wiasnie
procesy recyklingu, w powigzaniu z typowo felzytowym
charakterem protolitu skat wyj$ciowych, mozna w tym przy-
padku uznac za podstawowy czynnik wzbogacenia w REE.

W badanych skatach drobnoklastycznych najwyzszego
triasu i najnizszej jury spotyka si¢ takze warstwy bardzo wy-
raznie zubozone w REE zarowno w stosunku do $rednich
zawarto$ci w badanych formacjach, jak i w tupkach refe-
rencyjnych. Najbardziej drastyczne obnizenie koncentracji
lantanowcow (nawet pigcio- i siedmiokrotne) stwierdzono
w probkach Nk/162,3 i NC/70,5, pobranych z rdzenia otwo-
ru z profilu Niektan PIG 1, a takze w probce K/1963,0, po-
chodzacej z profilu Kaszewy 1 (fig. 6; zat. 4). Probki z Nie-
ktania PIG 1 pochodza zaré6wno z gornej, jak i dolnej czesci
formacji zagajskiej, a wigc reprezentuja odpowiednio retyk
gorny 1 hetang dolny, natomiast probka z Kaszew 1 pocho-
dzi z warstw wielichowskich, czyli nizszej czesci retyku. Za
podstawowa przyczyng tego zjawiska, nalezy uznac¢ lokalnie
odmienny charakter protolitu starszych skal osadowych na
obszarach zrodtowych, ktore w wyniku erozji i resedymen-
tacji byly znoszone do basenu. Charakterystyki graficzne
pierwiastkow ziem rzadkich w tych probkach i wspotczynni-
ki obrazujace ich frakcjonowanie pokazujg bardzo mata kon-
centracj¢ REE ogodtem i relatywne zubozenie w pierwiastki
lekkie wzgledem cigzkich. Ilustruja one szczegblnie ostry
deficyt w obrgbie pierwiastkow lekkich, mniejszy w obre-

bie $rednich, a najmniejszy w obrebie cigzkich. Wyjatkowo
wyraznie uwidacznia si¢ to w przypadku probki Nk/162,3,
gdzie wspolczynnik (La/Yb)y jest mniejszy niz 1, a koncen-
tracja LREE jest bardzo niska, podczas gdy koncentracja
HREE jest zblizona do PAAS (zat. 4). Te cechy oraz stosu-
nek Th/Sc i inne wazne wskazniki geochemiczne (np. La/
Sc, La/Th), sugeruja bardziej maficzny protolit itowcow re-
prezentowanych przez te probki, by¢ moze z domieszkami
detrytusu wulkanogenicznego (por. Cullers i in., 1987, 1988;
Cullers, 1988, 1994, 2000; McLennan i in., 1993). Warto
podkresli¢, ze we wczesniejszych badaniach stwierdzono
ekstremalne wietrzenie chemiczne podczas powstawania
kaolinitowego ilowca reprezentujacego probke Nk/162,3 i
jego zwiazek z katastrofalnym zdarzeniem cieplarnianym
u schytku triasu (por. Branski, 2014; Pienkowski i in., 2014
i spis literatury w tych publikacjach). W tym przypadku,
cechy odmiennej proweniencji REE zostaty najprawdopo-
dobniej spotegowane przez procesy ekstremalnie silnego
wietrzenia, zwigzanego z epizodami klimatu tropikalnego
wilgotnego, ktore moga powodowac¢ mobilnos¢ nawet tak
odpornych pierwiastkow jak REE (por. m.in. Nesbitt, 1979;
Nesbitt 1 in., 1990; Nesbitt, Markovics, 1997; Braun i in.,
1998; Roddaz i in., 2006; Sheldon, Tabor, 2009), a nawet
ich wymywanie, zwtaszcza w przypadku zakwaszenia pale-
ogleb (Tyler, 2004). Mimo maficznego w znacznym stopniu
protolitu, ujemna anomalia europowa (Eu/Eu* — 0,68) wciaz
si¢ wyraznie zaznacza, poniewaz intensywna hydroliza do-
prowadzita do catkowitego przeobrazenia mato odpornych
plagioklazéw (por. Condie 1 in., 1995). Natomiast umiarko-
wany udziat takich pierwiastkow jak Zr i Hf oraz relatywnie
nizsze warto$ci wspotczynnika Zr/Sc (zal. 4), sugeruja brak
istotnego wplywu recyklingu na zawartos¢ REE i innych
pierwiastkow $ladowych. Podsumowujac, charakterystyka
warstw o wyraznie obnizonej zawartos$ci REE jest przede
wszystkim wynikiem ich proweniencji, czyli lokalnie bar-
dziej maficznego protolitu starszych skat osadowych, stano-
wigcych ich utwory zrédlowe. W przypadku itu rezydualnego,
reprezentowanego przez probke Nk/162,3, jest ona najpraw-
dopodobniej wypadkowa wplywu protolitu zawierajacego
wulkanogeniczne komponenty oraz oddziatywania skrajnie
intensywnego wietrzenia chemicznego.

Ponadto, jak juz wspomniano, w profilu Kaszewy 1, na
kilkumetrowym odcinku w retyku gornym, gdzie zidenty-
fikowano sejsmit, stwierdzono zdecydowane wzbogace-
nie w otow, a takze niektdre inne metale (probki K/1898,0
1 K/1903,2). Jest to skutek niewielkiej mineralizacji galena
i zapewne innymi mineratami, w wyniku migracji roztwo-
rOwW w nastepstwie wstrzasow sejsmicznych u schytku triasu,
prowadzacych do odtworzenia MPT w morfologii basenu
polskiego.

ROZNICE REGIONALNE

W analizowanych probkach skal mozna zaobserwowac
pewne réznice regionalne i w mniejszym stopniu stratygra-
ficzne. Przyjmuje si¢, ze umiarkowane réznice w koncentra-
cji REE w skatach drobnoziarnistych, moga by¢ spowodo-
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wane nie tylko zmianami proweniencji, rozumianymi jako
odmiennosci petrologiczne protolitdéw przerabianych skat na
obszarach alimentacyjnych, ale takze zmianami intensywno-
$ci wietrzenia i r6znicami mineralogicznymi erodowanych
poziomoéw wietrzeniowych, recyklingiem i wptywem sorto-
wania hydraulicznego w czasie transportu i depozycji, pro-
cesami paleoglebowymi w kontynentalnych srodowiskach
sedymentacji itp. (por. m.in. McLennan i in., 1993; Condie
iin., 1995; Cox i in., 1995; Nesbitt, Markovics, 1997; Bau-
luz i in., 2000).

W protolicie aluwialno-limnicznych itowcow 1 mutow-
cOW najwyzszego triasu i najnizszej jury (hetang dolny i
czgsciowo Srodkowy), zdeponowanych w $wigtokrzyskim
segmencie MPT (otwory Niektan PIG 1 i czg§ciowo Huta
OP 1), byto najprawdopodobniej wiecej sktadnikow maficz-
nych. Przemawiajg za tym podwyzszona na ogdt zawarto$¢
skandu, a zwtaszcza znaczaco nizsze wartosci stosunku Th/
Sc oraz mniejsza przewaga lantanowcow lekkich nad cigz-
kimi niz to ma miejsce w innych badanych profilach (zat.
1, 3). Utwory te pochodza z przerabiania i redepozycji star-
szych skat, glownie osadowych, dostarczanych przewaznie
z kierunkoéw poludniowych, zwtaszcza z obszaru tzw. Ladu
Przedkarpackiego, rozwini¢tego na Masywie Matopolskim
(fig. 1). Relatywnie wysoka $rednia warto$¢ stosunku Rb/Sr
(zal. 3) moze sugerowaé intensywne wietrzenie chemiczne
na obszarach zrodlowych, a przewaznie wysokie wartosci
wspotczynnika Th/K,O — wyrazna przewage kaolinitu nad
illitem, co stwierdzono juz wczesniej na podstawie badan
mineralogicznych (m.in. Branski, 2014; Pienkowski i in.,
2014). Mniejsze niz w innych profilach koncentracje Zr i Hf
(fig. 2, 4; tab. 2) oraz wyraznie nizsze warto$ci wspotczynni-
ka Zr/Sc (fig. 3; zat. 1, 3) moga Swiadczy¢ o stabszym wpty-
wie recyklingu starszych osadow na sktad chemiczny.

Z kolei w materiale wyjsciowym brakicznomorskich (la-
gunowo-deltowych) silikoklastycznych skat drobnoziarni-
stych rowniez zdeponowanych w swigtokrzyskim segmen-
cie MPT, ale nieco mtodszych, bo odpowiadajacych glownie
hetangowi gérnemu (otwory Grodek OP 2 i Stare Pole PS
2), wartosci wskaznikéw geochemicznych (Th/Sc, Ew/Eu* i
innych) sugeruja typowe skaty gornej skorupy kontynental-
nej typu granodiorytowego, czyli niemal identyczne, jak w
przypadku PAAS (zat. 1, 3). Badane skaty pochodza tu row-
niez z redeponowanych starszych skat osadowych, ale do-
starczanych juz gtownie z kierunku potnocno-wschodniego,
a wiec z obszarow na kratonie wschodnioeuropejskim (fig.
1). Zaznaczyt si¢ tu silniejszy wptyw recyklingu niz w przy-
padku nieco starszych utworéw z Niektania i Huty, o czym
$wiadcza podwyzszone koncentracje Zr i Hf (fig. 2, 4; tab. 2)
i stosunkowo wysokie warto$ci wspotczynnika Zr/Sc (fig.
3, zal. 1, 3), a takze wyzsza niz w lupkach referencyjnych
srednia zawarto$¢ REE, zwlaszcza lekkich (zat. 1, 3). Nizsze
niz w Nieklaniu PIG 1 i Hucie OP 1 $rednie warto$ci Rb/Sc
wskazuja na bardziej umiarkowane wietrzenie chemiczne na
obszarach zrodtowych, ale srednie stosunki Th/K,O sugeruja
wciaz znaczny udzial kaolinitu w badanych skatach (zat. 3).

W ladowych, a nastgpnie przybrzezno-morskich i przej-
$ciowo pelnomorskich itowcach i mulowcach z profilu Ka-

szewy 1, ktore byly osadzane w centralnej czg¢sci basenu
polskiego, w kujawskim segmencie MPT, sktad pierwiast-
koéw sladowych (tab. 2; zat. 2), a zwlaszcza usrednione naj-
wazniejsze wskazniki geochemiczne (zat. 1, 3), sg rowniez
niemal identyczne jak w tupkach referencyjnych, a takze
profilach Grodek OP 2 i Stare Pole PS 2, mimo ze w Kasze-
wach 1 wystepuje praktycznie caty profil retyku i hetangu.
Jednak ich Zrodtem byt tu od poczatku materiat dostarczany
z kierunku pétnocno-wschodniego i pochodzacy z przerabia-
nia starszych skat osadowych na obszarach kratonu wschod-
nioeuropejskiego (fig. 1). Osady te byly poddane jeszcze
silniejszemu recyklingowi (fig. 3, 4), o czym §wiadcza wy-
soka $rednia koncentracja Zr i Hf (tab. 2) oraz $rednia war-
to$¢ stosunku Zr/Sc prawie dwukrotnie wyzsza niz w PAAS
(zat. 1, 3). Koncentracja Sr, podwyzszona okresowo w wyniku
wstrzasu tektonicznego i migracji roztwordw (podobnie jak
niektorych innych metali), zaniza $redni stosunek Rb/Sr, co
powoduje jego nieprzydatnos$¢ w roli wskaznika rezimu wie-
trzenia chemicznego, ale $rednia warto$¢ stosunku Th/K,O,
ponad dwukrotnie wyzsza niz w PAAS, potwierdza znaczny
udziat kaolinitu w sktadzie mineratow ilastych (zat. 3).

W prébkach skat drobnoklastycznych z otworu Mecho-
wo IG 1, nagromadzonych w pomorskim segmencie MPT,
reprezentujacych najpierw ladowe utwory retyku, a potem
gtéwnie brakicznomorskie osady hetangu dolnego i $rod-
kowego, zaznaczyl si¢ natomiast prawdopodobnie wigkszy
udziat sktadnikow felzytowych w protolicie przerabianych
osaddéw niz w innych badanych profilach. Przemawia za
tym wyzsza niz w PAAS przewaga zawartosci lantanowcow
lekkich nad cigzkimi, a zwlaszcza $rednie wartosci najwaz-
niejszego wspotczynnika Th/Sc, znacznie przekraczajace
wartosci z tupkow referencyjnych (zat. 1, 3). Materiat osa-
dowy byt tu dostarczany z potozonych bardziej na pdinoc
obszaréw kratonu wschodnioeuropejskiego, w tym prawdo-
podobnie tarczy battyckiej (fig. 1). Najwyzsze koncentracje
Zr 1 Hf (tab. 2) oraz wartosci wspotczynnika Zr/Sc (Srednio
dwukrotnie wyzsze niz w PAAS) (zal. 1, 3), wskazuja szcze-
goblnie istotny wplyw recyklingu starszych osadow na sktad
chemiczny (fig. 3, 4), natomiast stosunki Rb/Sr i Th/K,0O su-
geruja glownie umiarkowanie silne wietrzenie chemiczne na
obszarach zrédtowych (zat. 3).

WNIOSKI

1.Otrzymane wyniki sg przewaznie zblizone do usrednio-
nych danych pochodzacych z postarchaicznych tupkow
australijskich (PAAS), czyli dominujacym zrodlem bada-
nych ilowcoéw 1 mutowcodw byly starsze skaty osadowe
gornej skorupy kontynentalnej starych obszaréw krato-
nicznych, ktorych protolit miat charakter umiarkowanie
felzytowy, zblizony do granodiorytu. Material osadowy
byt dostarczany gtownie z kierunkéw podtnocno-wschod-
nich i pochodzit z przerabiania osadow zalegajacych na
kratonie wschodnioeuropejskim. Na ogo6t troche wyzsze
niz w przypadku PAAS koncentracje lantanowcow
(zwlaszcza LREE) i zarazem nieco nizsze koncentracje
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wigkszosci innych pierwiastkow odzwierciedlaja prze-
waznie wigkszg dojrzalos¢ badanych skat drobnoklas-
tycznych, w wyniku silnego wietrzenia chemicznego i/lub
intensywnego recyklingu osadow z terenow zroédtowych.

2.Parametry geochemiczne niektdrych sposrod zbadanych
probek wyraznie odbiegaja od wartosci przecigtnych.
Kilka zbadanych warstw zawiera zdecydowanie wigcej
lantanowcow, za co odpowiadaja w pierwszym rzedzie
domieszki mineratow akcesorycznych, stanowigcych
nos$niki réznych mineratlow REE. W niektorych przypad-
kach taka koncentracja pierwiastkow ziem rzadkich
(i zarazem deficyt wiekszos$ci innych pierwiastkow) byta
wzmacniana przez bardziej felzytowy charakter lokalne-
go protolitu, intensywniejsza hydrolize zachodzaca
w warunkach cieptego i wilgotnego klimatu lub silny re-
cykling skat wyjsciowych. Z drugiej strony, odnotowano
takze warstwy wyraznie zubozone w lantanowce
(zwlaszcza LREE), o charakterystyce sugerujacej znacz-
ny udziat protolitu wulkanicznego o charakterze maficz-
nym. Sporadycznie, radykalne zubozenie w lantanowce
moglo by¢ wzmocnione przez epizody ekstremalnej hy-
drolizy, wywotanej katastrofalnym efektem cieplarnia-
nym u schytku triasu i wymywaniem nawet tak odpor-
nych sktadnikow jak REE z niektérych warstw itow
rezydualnych.

3.Zaobserwowano pewne zréznicowanie danych geoche-
micznych w skali regionalnej, chociaz materiat osadowy
dostarczany do basenu polskiego ulegat zapewne znacz-
nej homogenizacji podczas proceséw sedymentacyjnych.
Gltowna réznica uwidacznia si¢ w itowcach 1 mutowcach
retyku i weczesnego hetangu, wystepujacych w segmen-
cie $wigtokrzyskim MPT, gdzie w materiale osadowym
dostarczanym gtownie z obszarow zrodtowych na Masy-
wie Matopolskim, zapisat si¢ wigkszy udzial komponen-
tow maficznych. W pdzniejszym hetangu dominowata
juz dostawa z kratonu wschodnioeuropejskiego i charak-
terystyka geochemiczna mtodszych osadow jest podobna
do tych, ktore wystepuja w pozostalych segmentach
MPT.

4.Zawartosci lantanowcow w badanych skatach drobno-
klastycznych sa zbyt niskie, aby rokowaé perspektywy
surowcowe. Nawet w tych warstwach, w ktorych prze-
kraczaja one wielokrotnie wartosci $rednie, zblizone do
hupka referencyjnego (PAAS), ich zawarto$¢ stanowi za-
ledwie 0,04—0,07% skaty. Tym niemniej, wydaje si¢ uza-
sadnione zbadanie w wyzszej rozdzielczosci retyckiego
interwatu profilu wiercenia Niektan PIG 1, w ktorym
wystepuje probka Nk/178,4 z wyjatkowo podwyzszona
zawartosciag REE (ok. 0,23% skaty). Koncentracja in-
nych pierwiastkéw sladowych jest zazwyczaj nawet niz-
sza niz w tupkach referencyjnych (z wyjatkiem Zr i Hf).
Tylko w retyku gornym otworu Kaszewy 1 stwierdzono
kilkumetrowy odcinek profilu relatywnie wzbogacony
w pierwiastki niektérych metali (Pb, Zn, Co, Ni, Cr, V,
Zr, Sr), w nastepstwie posedymentacyjnej migracji roz-
tworéw, wywotanej wstrzasem tektonicznym. Jednak
jest to mineralizacja zbyt staba, aby stanowi¢ przedmiot

ewentualnego zainteresowania gospodarczego (koncen-
tracja wspomnianych pierwiastkow wynosi tam 0,01—
0,08%). Poszukiwania stref wzbogaconych w REE i inne
pierwiastki $ladowe o ewentualnym znaczeniu gospodar-
czym w skalach osadowych mezozoiku na Nizu Polskim
nalezy raczej skoncentrowac na osadach posedymenta-
cyjnie przeobrazonych chemicznie i biochemicznie,
zwlaszcza wzbogaconych w mineraty fosforanowe.
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SUMMARY

REE and other selected trace elements were examined in
94 mudstone and claystone samples collected from drill
cores of six historical boreholes drilled in the former Mid-Po-
lish Trough and representing different stratigraphic units of
the Rhaetian and Hettangian. The calcium-free, fine-grained
rocks are interbedded with heterolithic deposits and subordi-
nate fine-grained sandstones. About 5,000 measurements of
element concentrations were performed in the Chemical
Laboratory of the Polish Geological Institute-National Re-
search Institute using mass spectrometry (ICP-MS) and XRF
spectrometry.

During the latest Triassic and early Jurassic, sedimenta-
tion of siliciclastic, continental, marginal-marine and spo-
radically marine deposits occurred in a large Polish epiconti-
nental sedimentary basin (Pienkowski, 2004; Pienkowski,
Schudack, 2008). The maximum subsidence, resulting in the
maximum thickness of these deposits, took place in the axial
zone of this basin, called the Mid-Polish Trough (MPT). The
Rhaetian — lowermost Hettangian sediments (Wielichowo
Beds and Zagaje Formation) were deposited in continental,
alluvial-lacustrine environments. The remaining Hettangian
strata represent brackish-marine/ marine-margin deposits
with deltaic/fluvial intervals (Pienkowski, 2004; Branski,
2011). Next, the Rhaetian—Hettangian deposits were buried
to depths of approximately 1000-3000 m (Branski, 2011,
2014). It should be noted that claystones and mudstones of
the Triassic—Jurassic transition were formed in a very dy-
namic period of Earth’s history. In recent years, abundant
evidence of the large-scale, rapid global environmental
change has been collected. The most severe changes, related
to large magmatic provinces and marked carbon cycle per-
turbations, took place at the Triassic-Jurassic boundary
(Central Atlantic Magmatic Province — CAMP) (e.g., McEl-
wain et al., 1999; Palfy et al., 2001; Hesselbo et al., 2002;
Cohen, Coe, 2007; Korte, Hesselbo, 2011). Rising atmos-
pheric carbon dioxide concentrations caused a greenhouse
climate and resulting abundant rainfall, rising temperatures
and intensification of weathering and erosion in the source
areas. Occurrence of climatic shifts in the Polish basin has

also been supported by patterns of mineralogical and geo-
chemical data (cf. Branski, 2009a, b, 2011, 2014; Pienkowski
etal.,2012,2014).

Results of analyses of rare earths and some other trace
elements are mostly close to the average data from the refe-
rence mudrocks, post-Archaic Australian shale (PAAS).
Their common characteristics, namely: moderately high to-
tal REEs (similar to the average in PAAS), moderate enrich-
ment of LREEs in relation to HREEs, a flat HREE distribu-
tion and a clear negative europium anomaly, indicate that the
original source of these sediments comprised sedimentary
rocks of the upper continental crust of old cratonic areas,
where the protolith had mainly a felsic character of granodio-
rite type. This conclusion is also supported by the most im-
portant geochemical factors (Th/Sc, La/Sc, Ew/Eu*). Indeed,
most of the supply to the MPT was from the north-east, from
areas in the East European Craton. Somewhat higher than
PAAS, the concentrations of lanthanides (especially LREE)
and the impoverishment in other trace elements (with the ex-
ception of Zr and Hf) reflect a higher degree of maturity of
these rocks due to the important role of recycling and/or
chemical weathering. The widespread control of generally
strong hydrolysis in areas surrounding the Polish sedimen-
tary basin had already been recognized based on clay mine-
ral composition and major element contents (e.g., Branski,
2011, 2014; Pienkowski et al., 2014). However, some re-
gional differences in geochemistry of the fine-grained silici-
clastic rocks were observed. The most important geochemi-
cal data from the Rhaetian and lowermost Hettangian
claystones and mudstones, which were deposited in the Holy
Cross Mts. segment of MPT, suggest a more mafic protolith,
for example, the presence of volcanic detritus (Cullers et al.,
1987, 1988; Cullers, 1988, 1994, 2000; McLennan et al.,
1993). Unlike most of the sections studied, sedimentary ma-
terial supply to the vicinity of the Niektan PIG 1 and Huta
OP 1 boreholes was dominantly from the south at those
times (Pienkowski, 2004), and the source areas were most
likely located in the Fore-Carpathian Land (Matopolska
Massif). Significant REE enrichment was local and quite
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episodic. Relatively high content of REE was found only in
very few layers, most likely rich in accessory minerals,
which were carriers of a variety of REEs. The highest con-
centrations of REE were found in the lower Rhaetian sample
Nk/178,4. Enhanced sorting during recycling and moderate-
ly intense chemical weathering could have also contributed
to REE enrichment. On the other hand, some Rhaetian—Het-
tangian strata contain layers with elevated contents of scan-
dium, but strikingly depleted in lanthanides (LREE) with
graphic characteristics suggesting a more significant share of
a mafic-volcanic protolith. These properties may be episodi-

cally strengthened by extreme hydrolysis linked to cata-
strophic greenhouse events at the end of the Triassic (espe-
cially a residual Rhaetian layer represented by sample
Nk/162,3). During such episodes, even the resistant compo-
nents may be leached.

The value of XREE in four samples that show the highest
concentrations was approximately 0.04—0.23%. This indi-
cates clearly that the Rhaetian—Hettangian concentrations of
REE in the MPT are low and, despite their local enrichment
in relation to the surrounding rocks, they are of scientific in-
dicative significance, rather than of raw material importance.



Zalacznik 1
Appendix 1

Zakres wartos$ci wybranych wskaznikéw geochemicznych w profilach badanych wiercen

Range of the selected geochemical indices in the boreholes

Niektan PIG 1

Huta OP 1

Grodek OP 2

Stare Pole PS 2

Kaszewy 1

Mechowo IG 1

PAAS!

~LREE

19,9-2820,7 (292,5)

124,9-333,2 (212,3)

182,0-303,2 (226,2)

150,0-293,3 (216,0)

31,7-716,8 (203,0)

135,3-220,0 (178,7)

167,2

XHREE

6,2-151,4 (25,6)

15,6-30,9 (21,5)

17,9-24,1 (20,7)

15,7-22.,9 (19,9)

7,2-50,6 (17,7)

14,0-20,4 (16,7)

17,6

XTREE

26,1-2972,1 (318,1)

140,5-359,8 (233,7)

200,8-326,0 (246,9)

168,6-316,2 (235,9)

39,5-767,4 (220,7)

149,8-239,6 (195,4)

184.,8

L/H

3,2-18,6 (9,5)

7,7-13,3 (9,6)

9,7-13,3 (10,9)

8,1-12,8 (10,8)

4,1-16,2 (10,8)

9,3-12,2 (10,7)

9,5

Lay/Yby

1,30-71,03 (11,87)

6,76-15,23 (9,94)

9,30-17,58 (11,67)

9,30-17,24 (11,91)

2,84-20,83 (11,45)

9,96-12,82 (11,34)

9,16

Lay/Gdy,

2,10-8,59 (5,68)

4,76-7,21 (6,01)

5,62-8,00 (6,60)

4,82-749 (6,15)

3,38-10,86 (6,75)

5,75-6,92 (6,33)

6,84

Gdy/Yby

0,37-13,44 (2,18)

1,01-2,98 (1,66)

1,53-2,20 (1,76)

1,55-2,41 (1,95)

0,84-2.83 (1,74)

1,44-1,96 (1,80)

1,34

Eu/Eu*

0,60-0,72 (0,67)

0,60-0,72 (0,68)

0,63-0,71 (0,66)

0,63-0,70 (0,67)

0,52-0,79 (0,65)

0,55-0,69 (0,66)

0,65

Th/Sc

0,24-1,47 (0,84)

0,59-0,94 (0,73)

0,75-1,22 (0,95)

0,71-1,46 (0,92)

0,48-1,93 (0,90)

1,02-1,82 (1,23)

0,91

Zr/Sc

7,25-75,12 (17,48)

6,62-21,4 (12,56)

9,80-35,30 (22,61)

11,71-28,41(20,69)

6,85-98,95 (24,40)

19,74-97,83 (26,10)

13,13

La/Sc

0,23-40,60 (3,85)

1,26-3,34 (2,14)

2,46-3,82 (2,95)

2,15-4,91 (3,11)

0,20-10,44 (2,79)

2,52-5,10 (3,59)

2,39

La/Th

0,25-42,16 (4,31)

2,11-4,03 (2,95)

2,73-3,61 (3,12)

3,01-3,76 (3,38)

0,41-13,59 (3,08)

2,47-3,26 (2,93)

2,62

12 wedtug Taylora, McLennana, 1985; * zmodyfikowane przez McLennana, 2001 / ! after Taylor, McLennan, 1985; * modified by McLennan, 2001
Warto$ci $rednie przedstawiono w nawiasach (pogrubiona czcionka) / The average values are given in parentheses (bold font)

Zalacznik 2

Appendix 2
Znormalizowana do PAAS S$rednia zawarto$¢ poszczegélnych REE w profilach badanych wiercen
PAAS-normalized average rare earth content in the boreholes
Otwor La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Niektan PIG 1 1,59 1,79 1,80 1,76 2,08 2,19 2,02 1,62 1,40 1,20 1,17 1,15 1,08 1,09
*Niektan PIG 1 1,14 1,19 1,21 1,19 1,41 1,42 1,44 1,23 1,16 1,06 1,09 1,10 1,06 1,09
Huta OP 1 1,23 1,26 1,29 1,28 1,48 1,57 1,41 1,21 1,17 1,11 1,15 1,17 1,13 1,16
Grodek OP 2 1,35 1,35 1,37 1,34 1,50 1,53 1,39 1,18 1,13 1,05 1,07 1,07 1,06 1,05
Stare Pole PS 2 1,27 1,27 1,33 1,33 1,50 1,54 1,39 1,16 1,09 1,00 1,00 1,02 0,96 0,95
Kaszewy 1 1,20 1,23 1,20 1,17 1,33 1,31 1,22 1,03 0,96 0,88 0,92 0,93 0,90 0,88
*Kaszewy | 1,07 1,11 1,08 1,04 1,17 1,15 1,08 0,94 0,89 0,83 0,88 0,88 0,86 0,88
Mechowo IG 1 1,04 1,08 1,06 1,05 1,19 1,21 1,12 0,99 0,92 0,85 0,86 0,88 0,84 0,86

*

bez probek Nk/178,4 1 K/1973,2 / *excluding samples Nk/178,4 and K/1973,2

Zalacznik 3
Appendix 3

Znormalizowane do PAAS $rednie wartosci wybranych wskaznikéw geochemicznych w profilach badanych wiercen

PAAS-normalized average values of selected geochemical indices in the boreholes

Otwor Th/Sc | La/Sc | La/Th | Zr/Sc | Rb/Sr 12‘(/) SLREE | SHREE | TREE ;;‘;%EE/ (La/Yb)y | (La/Gd)y | (Gd/Yb)y | Eu/Eu
Nieklah PIG 1 | 0.92 | 1.6l | 1,65 | 133 | 176 | 587 | 175 | 145 | 172 | 100 | 130 | 083 163 | 103
*Nicklah PIG 1 | 0,91 | 104 | L1l | 133 | 1,83 | 580 | 119 | 119 | 119 | 096 | 106 | 083 132 | 103
Huta OP 1 080 | 090 | 113 | 096 | 205 | 246 | 127 | 122 | 126 | 1ol | 109 | 088 124 | 105
Grodek OP 2 1,04 1,23 1,19 1,72 1,26 1,88 1,35 1,18 1,34 1,15 1,27 0,96 1,31 1,02
Stare Pole PS2 | 1,01 | 130 | 1,29 | 1,58 | 1,11 | 202 | 129 | 1,13 | 128 | 1,14 131 0,90 1,46 1,03
Kaszewy 1 099 | 117 | L8 | 186 | 0.88 | 222 | 121 | 100 | 119 | L4 | 125 | 099 130 | 1,00
*Kaszewy 1| 100 | 103 | 101 | 1,88 | 0.84 | 226 | 1,09 | 093 | 1,07 | L3 | 121 0,99 125 | 100
Mechowo IG 1 | 1,35 | 1,50 | 112 | 199 | 158 | 192 | 1,07 | 095 | 106 | L3 | 124 | 093 134 | 102

* bez probek Nk/178,4 1 K/1973,2 / *excluding samples Nk/178,4 and K/1973,2




Zalacznik 4
Appendix 4

Wybrane wskazniki geochemiczne w probkach nietypowo wzbogaconych lub zubozonych w REE

Selected geochemical indices in the untypical samples strongly enriched or clearly depleted in REE

Probka | XLREE | XHREE | XREE | L/H | Th/Sc | La/Sc |La/Th | (La/Yb)y | (La/Gd)y | (Gd/Yb)y | Eu/Eu* | Zr/Sc | Rb/Sr | Th/K,O
1 | Nk/178,4 | 23184 131,72450,1 | 17,6 1,05| 3742| 35,70 71,03 5,28 13,44 0,67 18,22 0,25 32,50
2 | Nk/165,5 454,7 40,0 4947 11,4 1,31 522| 398 18,56 4,46 4,16 0,66 | 14,92 0,08 62,16
3 | K/1973,2 716,8 50,6 7674 14,2 0,77| 10,44| 13,58 20,93 6,66 3,24 0,69 | 16,65 1,45 5,40
4 | K/1764,6 414,3 25,6 4399 16,2 1,23 3,78 | 3,08 11,13 10,17 1,09 0,55 53,33 0,32 9,36
5 | Nk/162,3 19,5 14,6 34,1 1,3 0,93 0,20 0,21 1,30 2,10 0,62 0,68 | 15,06 0,04 | 288,89
6 | NC/70,5 19,9 6,2| 26,1 3,2 0,24 0,37 1,54 1,65 4,42 0,37 0,65 20,41 3,91 0,75
7 | K/1963,0 31,7 7,8 39,5 4,1 0,48 0,20 0,80 2,84 3,38 0,84 0,79 7,96 0,45 6,91
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