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Rekonstrukcja warunkow paleohydrochemicznych
na podstawie skladu kationéw wymiennych
w osadach ilastych

7

Badania zaleznosci miedzy sktadem kationéw zaadsorbowanych przez osady ilaste i skladem chemicz-
nym wody pozostajacej z nimi w rownowadze, a takze obserwacje wplywu procesu diagenezy i wie-
trzenia na ksztaltowanie si¢ charakteru kationéw wymiennych wskazuja na mozliwosé. wykorzysta-
nia skladu tych kationéw dla celéw rekonstrukcji paleohydrochemicznej. Przedstawiono nowy wa-
riant sporzadzania wykresu genetycznego oraz przyklady jego zastosowania. Wyniki badan daja si¢
. korelowa¢ z analizami skiadu chemicznego wéd porowych oraz danymi z badafi paleontologicznych -
i litostratygraficznych. Dla pelniejszego. udowodnienia przedstawionych tez nalezy jednak rozpoczaé
systematyczne badania chemizmu wod porowych oraz skladu kationéw wymiennych osadoéw ilastych
z roéznych reglonbw geologicznych. g

WSTEP

Rekonstrukcja warunkow paleohydrochemicznych stanowi problem niezwykle
interesujacy z punktu widzenia teoretycznej hydrogeologii, a takze dla poszukiwan
i oceny zt6z wody podziemnej (stodkiej i mineralnej) oraz zt6z innych surowcow
mineralnych. Dla odtworzenia tych warunkéw mozna stosowaé metode litofacji,
biofacji, zmian epigenicznych, wyciagéw wodnych, wéd porowych, geochronobat,
zmian hydrotermalnych i gazowo-cieklych inkleji w mineralach oraz skladu ka-
tionow wymiennych. Metody te zmierzaja do wyjasnienia praw rozwoju i wzajem-
nych zw1azkow geotektonicznych, paleogeograficznych, sedymentacyinych i in-
nych procesow geologicznych.

Zmiana naturalnych warunkéw geologicznych wplywa na powstawame odrmen-
nych osadéw w roznych okresach geologicznych. Z tego wzgledu wielu badaczy
wykorzystywato metode litofacji do okreslenia zasolenia $rodowiska sedymenta-
- cyjnego skat. Metoda ta daje dobre rezultaty dla osadéw chemicznych, natomiast
w przypadku osadow terygenicznych rozpoznawanie zasolenia woéd dawnych ba-
sendw sedymentacyjnych na podstawie analizy litofacji napotyka duze trudnosci.
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Ten sam typ skal moze byé utworzony w roznych srodowiskach o bardzo zrézmco-
wanym zasoleniu (ladowe, lagunowe, morskie).

Wiadomo, ze skaly terygeniczne sa najbardziej rozpowszechnionym typem
utworow osadowych stad tez poszukiwanie metod pozwala_]qcych na okre§lenie
mineralizacji i sktadu chemicznego basenéw wodnych, w ktérych si¢ one tworzyly,
ma ogromne znaczenie.

Zmieniajace sie warunki sedymentacji osadow terygenicznych zna_]du]q odzwier-
ciedlenie w skladzie chemicznym wod porowych. Wszystkie procesy fizyczno-
-chemiczne rozwijaja si¢. w systemie woda — skata, a do wazniejszych mozna
zaliczy¢: hydratacje, hydrolizg, rozpuszczanie, dyfuzje, wymiang jonowa i kry-

- stalizacje. Prze§ledzenie rozwoju tych procesOw w czasie geologicznym, od
momentu sedymentacji osadow w zbiorniku wodnym do obecnego stanu réwno-
wagi, umozliwia odtworzenie warunkéw paleohydrochemicznych, w jakich formo-
waly si¢ osady. Poznanie skladu chemicznego wod zwiazanych z osadami oraz

_skiadu jonéw wymiennych w kompleksie sorpcyjnym daje podstawy do stawiania
tez o fizyczno-geograficznych warunkach tworzenia si¢ skat i sktadzie wod basen6w
sedymentacyjnych w tych przypadkach, gdy metamorfizm tych wod nie doprowa-
dzil do wytracania osadéw chemicznych. .

Osady ilaste wystepuja w rownowadze z wodami §rodowiska sedymentacyjnego
(woda & czastki ilaste). Zmiana $rodowiska (np. przy. przechodzeniu czastek
ilastych z basenu z wodami stodkimi do basenu morskiego) wywoluje naruszenie
dotychczasowej - rownowagi. W nowych warunkach zachodzi proces wymiany

_jonowej miedzy czqstkami ilastymi a §rodowiskiem sedymentacyjnym, ktore stano-
wi zrodio kompleksu jonowego tych czastek. Sklad jonéw wymiennych moze
zatem wyjasni¢ warunki ich sedymentacji. ‘

Badania procesu wymiany jonowej zostaly zapoczatkowane w latach trzydzies-
tych obecnego stulecia. Réwnolegle z tymi badaniami podjeto préoby nad mozli-
wosécia zastosowania wynikow badan skladu kationow- wymiennych dla od-

tworzenia srodowiska sedymentacyjnego (A.D. Archangielski, E.S. Zalmanzon,
1931; G.L. Stadnikow, 1956; J.S. Gramberg, N.S. Spiro, 1959; N.S. Spiro, K.S.
Boncz-Osmotowska, 1959a, b; N.S. Spiro C.L. Wowk, 1961; J.S. Gramberg, :
N.S.  Spiro, 1964, 1965).

Obecnie brak jest jeszcze warunkow dla wykorzystania skiadu katlonow wy-
miennych do rekonstrukcji paleohydrochemicznej. Stad tez w dotychczasowej
praktyce skiad kation6w wymiennych poréwnuje si¢ z danymi paleontologicznymi
oraz ze sktadem chemicznym woéd porowych. Duza zbiezno§¢ rezultatow upowaz-
nia do szerszego prowadzenia badan skiadu kation6w wymiennych dla tych celow.
Metoda ta moze byé stosowana szczegOlnie dla osadéw ilastych o niezbyt dobrze ‘
zachowanych skamlemaioscmch lub w ogéle ich nie zawierajacych.

" WYMIANA JONOWA W OSADACH ILASTYCH

Kationy wymienne w osadach moga mie¢ rozne pochodzeme Pojawiaja sie
one przy wietrzeniu skal w efekcie przejécia kationdéw ze stanu niewymiennego w
wymienny, w wyniku sorpcji kationdw przez czastki mineralne z wod basenow,
w ktorych odbywa si¢ ich sedymentacja, a takze w wyniku sorpcji kationoéw z wod
podziemnych przesiakajacych przez kompleks osadow. .

Skiad kationéw wymiennych w pierwszym przypadku zalezy od charakteru
skal podlegajacych wietrzeniu, a takze od fizyczno-geograficznych warunkow
i stadium wietrzenia skal. W dwéch. nastegpnych przypadkach zachodzi reakcja
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d . Tabela 1
Srednie zawartosci kation6w w wodach wspélczesnych rzek :
i w oceanie wedlug A.N. Buniejewa (1956)
* % mval w sumie kationéw K
Rzeki, ocean - N 100
Caz+ Mg2+ . Nat K+ a
Ameryka Péhocna 556 | 231 18,7 26 14,0
Ameryka Poludniowa - - 66,2 149 154 | 35 X
Europa ' - 7,9 12,0 11,7 44 37,4
Azja : 64,1 170 - | 157 3,2 19,5
Afryka ’ 65,7 152 | 148 - 42 | 262
Srednio 64,7 165 153 3,5 21,5
Ocean - ' C 35 | 179 77,0 1,6 2,1

wymienna miedzy. kationami zawartymi w kompleks1e sorpcyjnym osadow ilas-
tych a kationami wod.

. Jezeli skata powstata w srodowisku wodnym, to zasadnicze znaczenie w formowa-
niu skladu kation6w wymiennych ma sktad kation6w wod basenu sedymentacyjnego.
Linia brzegowa morz i oceanu na przestrzeni czasu geologicznego stanowi granice
dwoch odmiennych obszaré6w roéwnowagi jonowej Obserwuje sie znaczne réznice
hydrogeochemiczne obszar6w ladowych i basendow sedymentacyjnych, widoczne
zwlaszcza w skladzie wod powwrzchmowych (ladowych) i morskich (tab. 1). Z ze-
stawienia tego widaé, ze zawarto$¢ jonu Mg?+ w wodach stodkich powxerzchmo-
wych i oceanicznych jest podobna. Wody te znacznie r6znig sig zawartoscxa jonéw
Ca?* i.Na*, podobnie jak stosunkiem jonow K+*: Nat.

Odpow1edmo do charakteru chemicznego wod (tab. l) wydz1e1a si¢ -morski
i kontynentalny skiad kation6w wymiennych. Pierwszy charakteryzuje si¢ przewaga
wymiennego Na+* nad Ca?*, a drugi na odwr6t przewaga Ca?* nad Na*. Pod-
kreS§lana prosta zalezno$¢ charakteru sktadu kation6w wymiennych od srodowmka
sedymentacji nie zawsze jest stala; czesto jest ona naruszana przez migracje wod -
w kompleksie osadow.

Zdaniem A.N. Buniejewa (1956) oraz J.S. Gramberga, N.S. Sp1ro (1965) czastki
koloidalne latwo .zmieniaja zaadsorbowane kationy przy zmianie charakteru
§rodowiska sedymentacyjnego. Wymiana jonowa mlgdzy wodami tego srodowiska
a czastkami ilastymi zachodzi latwo i szybko w zawiesinie. W miare zaggszczania
osadu w wyniku zmniejszania si¢ iloSci wody wolnej, swobodna wymiana jon6w
jest coraz bardziej utrudniona. Tak wigc skiad kationéw po osadzenju materiatu
jest w zasadzie staly i moze stanowi¢ wazne kryterium oceny sktadu chemlcznego
wod dawnych zbiornikow. Rowniez E.W. Posochow (1969, 1975) podaje, ze in-
tensywna wymiana kationow mlgdzy osadem ilastym a woda przeblega w §rodo-
- wisku niezageszczonym.

Wedtug N.W. Tagiejewej (1955) oraz N.W. Tagiejewej i M.M. Tichomirowej
(1962) wymiana jonowa migdzy czastkami ilastymi a roztworem zachodzi podczas
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skladowania, glownie w dennych partiach zbiornika sedymentacyjnego. Inni ba-

dacze utrzymuja, ze wymiana jonowa ma miejsce dopiero po osadzeniu i wywolana

jest diageneza, a nawet katageneza osadow. Wedtug W.A. Sulina (1948) wystepo-

‘wanie w glebokich strukturach szeroko rozpowszechnionych wod o charakterze

Ca—Cl zwiazane jest z reakcja wymiany jonowej typu:

2 NaCl (woda) + Ca?- (kempleks sorpcyjny) @ CaCl, (woda) + 2 Na* (kom-
' pleks sorpcyjny)

Badania O.W. Szyszkiny (1960) potwierdzily zmiany skiadu chemicznego
wod itéw morskich pod wptywem diagenezy. Stwierdzono, ze zmiany te zachodza
wyraznie wraz z glebokoscia zalegania itow wzbogaconych w substancje organicz-
na. Wystepowanie wod typu Cl—Ca—Na oraz Cl—-Ca wiaze ona, podobnie jak

"W.A. Sulin (1948), z procesem wymiany jonowej w warunkach diagenezy. Do-

tychczasowe poglady na mechanizm wymiany jonowej przedstawiono w tab. 2.

Szerokie badania procesOw wymiany jonowej prowadzone w warunkach la-

“boratoryjnych (N.S. Spiro, K.S. Boncz-Osmolowska, 19594, b; J.S. Gramberg,

N.S. Spiro, 1959, 1964, 1965; G. Ludwig, W. Harre, 1973) wskazuja, ze:

— mineraly absorbuja w niejednakowym stopniu poszczegdlne kationy z uwagi
na ich r6zna energi¢ wymiany ; energia ta wzrasta wraz ze wzrostem warto$ciowosci
kationow ; pomiedzy kationami o tej samej warto$ciowosci energia wymiany wzra-
'sta wraz ze zwigkszeniem si¢ ich promieni jonowych;

— skiad kationéw wymiennych mineralow ilastych zalezy od sktadu chemicz-
nego i stezenia soli w roztworze bg¢dacym z nimi w rownowadze ; zalezno$¢ miedzy
zawarto$cia poszczegblnych kationdw wymiennych w kompleksie sorpcyjnym
a stezeniem roztworu typu morskiego ma charakter krzywoliniowy ; przy wzroscie
stezenia roztworu morskiego zawartos¢ Na * i K+ w kompleksie sorpcyjnym wzrasta,
natomiast Ca?" maleje; ,

—- te same kationy sa adsorbowane z ro6zna energia przez rézne mineraty (efekt
selektywnodci) ; sktad zaadsorbowanych kationéw zalezy wiec nie tylko od sktadu
chemicznego i stezenia roztworu, ale rowniez od sktadu mineralnego badanych
utworow. :

Jednakze istnieja pewne watpliwosci w zakresie mozliwosci wykorzystania
znajomosci sktadu kationéw wymiennych dla celéw rekonstrukcji sktadu chemicz-
nego wod dawnych basendéw. Obecnie dyskutowane sa dwa zasadnicze problemy:

: Tabela 2
Zestawienie pogladéw dotyczacych procesu wymiany jonowej '

Srodowisko Warunki wymiany jonowej Wedtug danych

A.N. Buniejew (1956), J.S. Gramberg,
N.S. Spiro (1965), E.W. Posochow
(1969, 1975)

zawiesina

Zbiornik sedymentacyjny
' po osadzeniu materialu — den- | N.W. Tagiejewa (1955), N.W. Tagieje-

ne partie zbiornika wa, M.M. Tichomirowa (1962)
wczesna diageneza O.W. Szyszkina (1960, 1972)
Kompleks osadéw pozna diageneza W.A. Sulin (1948)

katageneza N.J. Tolstichin (1955)
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wplyw diagenezy na mechanizm wymiany jonowej oraz zrbznicowanie sorpcji
kationow przez osady morskie.

lstmeja dwie grupy pogladow dotyczace wplywu dlagenezy na mechanizm
wymlany _;onowej (tab. 2). Wedlug przedstawicieli pierwszej grupy proces diagenezy
nie zmienia uformowanego w trakcie sedymentacji skladu kationow wymiennych,
natomiast wedtug przedstawicieli drugiej grupy proces diagenezy wywotuje zmiany
skladu kationéw wymiennych i jest gtbwnym czynnikiem prowadzacym do meta-
morfozy sktadu chemicznego wod. Ten drugi poglad podwaza mozliwos¢ wykorzy-
stania wynikow badan skladu kationow wymiennych osadow ilastych dla celow
rekonstrukcji paleohydrochemiczne;. :

Zmiany sktadu chemicznego wod (zwigzanych z utworami ilastymi) pod wply-
wem diagenezy powinny prowadzi¢ do zmiany sktadu kationéw wymiennych
W praktyce nie obserwuje si¢ tego procesu lub zaznacza si¢ on bardzo niewyraznie.
Wskazuja na to wyniki badan N.S. Spiro, J.S. Boncz-Osmotowskiej (1959a, b),
J.S. Gramberga, N.S. Spiro (1965), E.W. Posochowa (1969) oraz G. Ludwiga, W. -
Harrego (1973). ‘Wedlug N.S. Spiro i K.S. Boncz-Osmotowskiej (19594, b) skiad ka-
tionow wymiennych osadow morskich basenu Arktyki praktycznie nie ulega
zmianie w procesie diagenezy. J.S. Gramberg i N.S. Spiro (1965) wykazali, ze osady
permskie z dwoch rejonéw o réznych warunkach zalegania cechuja si¢ podobnym
sktadem kationow wymlennych niezaleznie od glebokosci pobrania probki i stop-
nia’ diagenezy.

) . o Tabela 3
Wyniki badaih modelowych sorpcji kationéw w ilach
_ poddanych dzialaniu wody morskiej

Zawarto$é kationow (%)

" *Udzial kationow Wediug danych
Na* K" Ca?- | Mg?* .

53,6 571223 | 184 | Na>Ca>Mg>K AD Archangielski, E.S. Zalmanzon (1931)

56.0 a6 | 172 22 |Na>Mg>cCa>K G. Briimmer . vide G Ludwig, W. Harre

(1973)
559 1.16.1 41 | 240 | Na > Mg > K > Ca | W. Miiller vide G. Ludwig, W. Harre (1973)
57.1 15,5 43 | 230 | Na > Mg > K > Ca | G. Ludwig, W. Harre (1973)

Wyniki badan sorpcji kationow przez osady morskie, podawane przez réznych
autoroOw, wyraznie si¢ roznia (tab. 3). W przypadku mtodych osadow morskich
jest to wynikiem obecnosci substancji, ktore wywotuja reakcje chemiczne po po-
braniu probek. Wedlug G. Ludwiga i W. Harrego (1973) wzgledna sorpcja Na*
i K ' morskich osadéw ilastych kredy, karbonu i dewonu praktycznie nie zalezy
od stopnia diagenezy i glebokosci zalegania tych utworéw, natomiast wzgledna
sorpcja Ca?* wzrasta wraz ze wzrostem glebokosci i stopnia diagenezy, podczas
gdy wzgledna sorpcja Mg?' maleje. -

Analiza wynikow dotychczasowych badan pozwala na nastepujace stwierdze-
nia:

— Wwymiana jonowa mlgdzy srodowiskiem wodnym a kompleksem sorpcyjnym
latwo i szybko zachodzi woéwczas, gdy czastkl mineralne znajduja si¢ W stanie
zaw1esmy,
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— w miar¢ kompakcji osadéw wymiana jonow staje si¢ coraz bardziej utrud-
niona na skutek zmniejszania si¢ ilosci wody wolnej. W takich warunkach sktad
- kation6w wymiennych nie ulega praktycznie zmianom i stanowi odzwierciedlenie
" charakteru Srodowiska sedymentacyjnego; - :
— mozliwe sg jednak niewielkie zmiany sktadu kationéw wymiennych w wyniku
procesow zachodzacych w okresie diagenezy lub na skutek zroznicowania skladu
chemicznego wéd w roéznych okresach sedymentacji; w tych przypadkach zo-
staja jednak zachowane glowne charakterystyki sktadu kationéw wymiennych
i mozna je wykorzysta¢ do przyblizonej rekonstrukcji paleohydrochemicznej.
Zagadnienia dotyczace mozliwosci wykorzystania skladu kationéw wymien-
nych do przewidywania charakterystyki srodowisk sedymentacyjnych byly roz-
patrywane przez wielu autorow. : : :

v

WYKORZYSTANIE SKEADU KATIONOW WYMIENNYCH
DLA REKONSTRUKCJI PALEOHYDROCHEMII
ZBIORNIKOW SEDYMENTACYIJNYCH

Systematyczne badania zmierzajace do wyjasnienia zagadnierf wymiany jo-
nowej w osadach ilastych prowadzone byly migdzy innymi przez J.S. Gramberga.
N.S. Spiro (1959, 1964, 1965) orazN.S. Spiro, K.S. Boncz-Osmolowska (19594, b).
..W pierwszym etapie (N.S. Spiro, K.S. Boncz-Osmotowska, 19594, b prowadzono
badania sktadu kationow wymiennych osadow ilastych (bentonit, kaolinit, hydro-
miki) w warunkach ich rownowagi z roztworami o sktadzie i stezeniu odpowiada-
jacym normalnej wodzie oceanicznej oraz o stgzeniu wyzszym i nizszym, a takze
innymi typami wod naturalnych. Nastepnie badano wptyw diagenezy oraz wietrze- °
nia na sklad kation6w wymiennych osad6éw ilastych o réznym wieku i litofacji-
(J.S. Gramberg, N.S. Spiro, 1959, 1964, 1965), na podstawie czego sporzadzono
wykres genetyczny (fig. 1). Na prostopadtych osiach wspoétrzednych przedstawiono
zalezno$¢ migdzy zawarto$cia K * i Na * a sumg Ca?* i Mg? * w kompleksie sorpcyj-
nym. Wykres genetyczny podzielono na pola odpowiadajace charakterystycznemu
sktadowi kationdw wymiernych dla osadéw morskich o hormalnym zasoleniu,
osadow morskich wystodzonych, osad6w utworzonych. w strefach o nieustalonych
warunkach hydrochemicznych, osadéw lagunowych o podwyzszonym zasoleniu
oraz osadow zbiornikéw wod stodkich (fig. 1). Rownocze$nie stwierdzono, ze gra-
nice poszczegdlnych pdl sa zmienne dla réznych okreséOw geologicznych.

Dla sporzadzenia wykresow genetycznych wymienieni autorzy.badali probki
pobrane z jednego kompleksu geologicznego zawierajacego skamieniatosci wskazu-
jace na morskie pochodzenie tych osadéw. Na podstawie badan tych probek okreslo-
no na wykresie potozenie charakterystycznego pola morskiego dla kazdego okresu

K+ @ ~

Fig. 1. Wykres genetyczny skiadu kationdw wymiennych
utworéw permskich wedlug J.S. Gramberga, N.S. Spiro
(1965) :

Genetic graph of composition of éxchangeable cations in
Permian rocks after J.S. Gramberg, N.S. Spiro (1965)
Utwory: I — morskie, Il — zbiornikow wystodzonych, 111 -— zbior-
nikéw z nieustalonym rezimem hydrochemicznym, IV — lagunowe
o podwyzszenym. zasoleniu, V — lagunowe typu sodowego
Rocks: | — marine, 1l — brackish reservoirs, 11l — resorvoirs’
characterized by unstable hydrochemical regime, IV — lagoons
with increased salinity. V' — lagoons of the sodium type
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geologicznego. Pole odpowiadajace osadom morskim ograniczone jest dwiema
prostymi. Gorna prosta reprezentule sktad kationow wymiennych hydrom1k1 ,
bedacej w rownowadze z roztworami morskimi o réznym stezeniu. Dolna granica
odpowiada sktadowi kation6w wymiennych bentonitu w réwnowadze z woda
morska o roznym stezeniu. Nastepnie dla kazdego okresu geologicznego obliczono -
$redni sktad kationéw wymiennych, ktory stanowit podstawe do okre$lenia sktadu

chemicznego wod dawnych zbiornikéw sedymentacyjnych.

Wykres genetyczny zaproponowany przez J.S. Gramberga N.S. Spiro (1965)
.ma zdaniem autoréw zasadnicze wady : zmienne granice pol w zaleznosci od okresu -
geologicznego oraz nieprawidiowe polaczeme kationow Ca?* i Mg?* z uwagi-na
“ich rézne pochodzenie.

. Dla wyeliminowania tych wad i rozszerzenia mozliwosci korzystania ze sktadu
kationow wymiennych dla rekonstrukcji rezimu hydrochemicznego dawnych
basené6w sedymentacyjnych zaproponowano nowy sposob.

NOWY WARIANT WYKRESU GENETYCZNEGO

Na podstawie badan sktadu kationdOw wymiennych osadéw ilastych o ré6znym
wieku i roznych litofacjach (A.N. Buniejew, 1956; J.S. Gramberg, N.S. Spiro,
1965; R.A. Horn, 1969; A. Rozkowski, 1971; J. Szczepanska, S. Rybicki, 1971;
G. Ludw:g, W. Harre, 1973 ‘E. Myslinska, 1974) mozna sformulowac nastgpujace
uogOlnienia:

— jezeli osady ilaste znajduja si¢ w rownowadze z wodami stodkimi, to za-
warto§¢ Ca?* w kompleksie sorpcyjnym jest najwyzsza;

— jezeli osady ilaste znajduja sie¢ w rownowadze z woda morska, to zawartosé
Ca?* w kompleksie sorpcyjnym maleje, natomiast zawarto§¢ Na+*, Mg?* i K*
ro$nie wraz ze wzrostem stezenia wod morskich ; jezeli osady ilaste sa w rownowadze -
z woda morska o zasoleniu, przy ktorym zaczyna wytraca¢ si¢ halit, to zawartosé
Ca?* w kompleksie sorpcyjnym osiaga najnizsza wartos¢; jezeli osady ilaste sa
w rownowadze z woda morska o stezeniu do granicy wytracania epsomitu, to za-
wartos¢ K+ i Mg?* w kompleksie sorpcyjnym wyraznie si¢ podwyzsza;

— jezeli osady ilaste sa w rownowadze z wystodzonymi wodami morskimi,
to stosunek zawartosci: K* do Na* w kompleksie sorpcyjnym wyraznie wzrasta.

Na podstawie danych publikowanych w szeregu pracach. obliczono $rednie
zawartosci poszczegélnych kationé6w w kompleksie sorpcyjnym osadow ilastych
powstatych w réznych srodowiskach sedymentacyjnych (tab. 4).

Opierajac si¢ na powyzszych uogolnieniach i danych do§wiadczalnych przy-
toczonych w tab. 4, zestawiono model genetyczny. sktadu kation6w wymiennych
osadow ilastych (tab. 5). Na podstawie tego modelu sporzadzono nowy wariant
wykresu genetycznego sktadu kationéw wymiennych (fig. 2). Jest to trojkat rowno-
boczny o wierzchotkach odpowiadajacych 1009, Ca?*, Na*+K* i Mg?* w sto-
sunku do sumy kationéw zawartych w kompleksie sorpcyjnym. Wydzielono tu
4 pola, charakteryzujace rézne srodowiska sedymentacyjne. Sa to:

- pole I — osady zbiornikow wod stodkich (IA) i lagun wystodzonych (IB);
pole II — osady zbiornik6w morskich o normalnym zasolemu i osady zbiorni-

kéw o nieustalonym rezimie "hydrochemicznym: .
pole 111 — osady zbiornik6w morskich o podwyzszonym zasoleniu;

pole 1V — osady lagun o podwyzszonym zasoleniu.

Dla zréznicowania $rodowiska ladowego i wystodzonego lagunowego wpro-
wadzono dodatkowy uktad wspéilrzednych wyrazajacy zalezno$¢ miedzy suma
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Tabela 4

Skiad kationéw wymieﬁnych osadéw ilastych o rébznym pochodzeniu

Srednie zawartoici kationéw

I:r?bz? O;ady wymennych (/’) Wedlug danych
‘Na* K+ Ca?+ | Mg?*
1 Wéd wspblczesnych rzek 15,3 35 64,7 16,5
: A.N. Buniejew (1956)
2 Woéd wspolczesnych oceanéw 77,0 1,6 35 | 179
3 | lly aluwialne rzeki Inzer na Uralu 331 | 198 | 760 18,76
v A.D. Archangielski,
4 |y aluwialne rzeki Inzer po przemyciu ‘ E.S. Zalmanzon (1931)
woda morska 53,55 5,70 | 22,35 | 18,40 -
5. | Osady ilaste w rtéwnowadze ze wsp&czes—-
nymi-wodami morskimi 25,09 | 14,50 60,41
6 Osady ilaste na dnie Oceanu Lodowatego | . J.S. Gramberg,
Péinocnego “ 32,30 | 15,82 52,02 N.S. Spiro (1965)
7 Ity morskie permu Arktyki — ZSRR ($§red-
nia ze 178 probek) 23,30 | 18,70 63,00
8 Hy z Oceanu Indyjskiego ($rednia z 3 V G. Ludwig, W. Harre
probek) ’ 59,0 7,00 | 14,00 | 20,00 |(1973) '
9 Osady - dolnotortoriskie potudniowo-za-
chodniej czgéci Zaglebia Goérnoslaskiego: .
otwdr K (Srednia z 6 probek) 5,80 2,50 | 90,00 1,70 ;
- A. Rozkowski (1971)
10 | Otwdér WM ($rednia z 4 probek) 34,00 5,70 | 56,00 4,30 .
11 Hy poznanskie kopalni Adaméw (pliocen, ) - | J. Szczepariska, S. Rybic-
: srednia z 7 probek) 2,50 3,50 | 72,00 | 22,00 |ki (1971)
12 Hy poznariskie (pliocen, rednia z 3 prébek) 4,00 83,00 | 13,00 | E. Mysliniska (1974)
13 | Ity morskie (miocen, $rednia z 6 probek) 7,00 3,00 | 73,00 | 17,00 | E. Myslinska (1974)
14 |lty zastoiskowe (czwartorzed, $rednia z 4
: probek) . 3,00 84,00 | 13,00 -| E. Myslifiska (1974)
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Tabela §
Model genetyczny skladu kationéw wymiennych osadéw ilastych
. R Charakterystyka zasole- Typiéro- Gléyvny ty;? Charakterystyka
Srodowisko ., . dowiska | chemiczny wod .
. nia $rodowiska ) i d -kompleksu sorpcyjnego
sedymentacyjne sedymen- srodowiska

sedymentacyjnego osadow ilastych

tacyjnego sedymentacyjnego

: Car > 50%
Ladowe zbiorniki wod stodkich I, |HCO,—Ca K
Na'+K- =05

| wystodzone - -~ |CI-HCO,- -|Ca?* > 50%
' I, | —Na-Ca K < 05
| Lagunowe Na‘® +K* ’
podwyzszone zasolenie v Cl-Mg—Na Mg?* > 50%
normalne zasolenie oraz Na*+K"* < 50%
| nieustalony rezim hydro- I | Cl-Na Ca?* +Mg?* > 50%
Morskie chemiczny i Ca2* < 50%

podwyzszone zasolenie 1 Cl-Na— Mg Na*+K* >50% .

+

(Na*+K*) a wskaznikiem R (fig. 2). Na podstawie tego wykresu
. Nat++K* -

mozna wydzieli¢ na polu 1 obszar odpowiadajacy osadom lagunowym wystodzo-
nym (IB) oraz osadom ladowym (IA). Dokladne wyznaczenie przebiegu linii dzie-
lacej pole 1 na A i B wymaga jednak znacznie wigkszej liczby wynikow badan.

/NN N/N/N/NDN/N

EERNAL N VA CVAVAVAVAVAVAY

' 80 . 60 40 20
) -
Ca?*

Fig. 2. Wykres genetyczny skladu kationéw wymiennych
Genetic graph of composition of exchangeable cations -
Osady: IA — zbiornikéw wéd stodkich, 1B — lagun wystodzonych, 1l — zbiornikéw morskich o normalnym za-
soleniu i zbiornikéw o nicustalonym rezimie hydrochemicznym, 11l — zbiornikéw morskich o podwyzszonym za-
soleniu, 1V — lagun o podwyzszonym zasoleniu: 1 — 14 — probki osadéw ilastych o réinym pochodzeniu ze-
stawionych w tab. 4 ) . :
Deposits of: 1A — fresh-water reservoirs; IB — brackish lagoons, Il — marine reservoirs with normal salinity and
reservoirs with unstable -hydrochemical regime, 111 — resorvoirs with increased salinity, IV — lagoons with increas-
ed salinity; 1—14 — samples of clay rocks of different origin, as given in Table 4
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PRZYKLADY

Sktad kationéw wymiennych osadow ilastych roznego wieku i facji zestawiony
w tab. 4 przedstawiono na fig. 2. Punkty obrazujace $redni sklad kationow wy-
mlennych osadow utworzonych w §rodowisku sedymentacyjnym o réznym zasole-
niu i facji grupuja sie na réznych polach genetycznych.
- Sklad kationéow wymiennych itéw Oceanu Indyjskiego przypada na pole osa-
déw morskich o podwyzszonym zasoleniu. Osady ilaste bedace w rownowadze ze
-wspblczesnymi wodami morskimi, osady ilaste Oceanu Lodowatego oraz morskie
ity permu z Arktyki grupuja si¢ na obszarze nalezagcym do pola osadéw morskich
o normalnym zasoleniu. Osady dolnotortonskie .z potudniowo-zachodniej czesci
Zaglebia Gornoslaskiego, ity krakowieckie, ity poznanskie i ity zastoiskowe charak-
teryzuja sie $rednim skladem kationéw wymiennych lezacym w granicach pola
- osadow ladowych i lagunowych wystodzonych. Za pomoca dodatkowego ukladu
wspotrzednych stwierdzono, ze ity poznanskie i zastoiskowe maja $redni sklad
kationéw wymiennych odpowiadajacy ladowemu srodowisku sedymentacyjnemu,
a pozostate srodowisku lagunowermu wystodzonemu.

100% : K

100% ' 20 W%
: '“E:?T_

Fig. 3. Wykres genetyczny .skladu kationéw wymiennych trzeciorzgdowych osadéw ilastych (tab. 6)

Genetic graph of composition of exchangeable cations in Tertiary clay deposits (see Table 6)

1 — osady dolnotortoniskie z otworu WM; 2 — osady dolnotortoriskie z otworu K; 3 — osady -sarmackie;pozo-
stale objasnienia jak na fig. 2

1 — Lower Tortonian deposits from borehole WM; 2 — Lower Tortonian deposits from borehole K; 3 — Sar- -
matmn deposits; other explanations as given in Fig. 2

Na podstawie danych dotyi:zacych charakteru chemicznego wod oraz sktadu
kationéw wymiennych trzeciorzedowych osadow ilastych (tab. 6 i fig. 3) podjeto
przykladewo probe rekonstrukc_u paleohydrochemiczne;j trzeciorzedu w -potud-
- nlowo-zachodnlej czeSci Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego oraz centralnej
czesci zapadliska przedkarpacklego

Osady z otworu K i WM (tab. 6)' w poludmowo—zachodmej ‘czesci Gornoslqs-
kiego Zaglebia chlowego reprezentuja opol gorny wykszta}cony w facji morskie;j.
W profilu tych utworéw wydzielono kilka poziomow korelacyjno-stratygraficz-
nych (IIA, IIB, IIC, IID) odznaczajacych si¢ obecnoscia charakterystycznych ze-
spotow otwornic (S.W. Alexandrowicz, 1963, 1964). Sa to osady ilasto-piaszczyste
(SleI‘) o bardzo zmiennej ‘miazszosci, powstate w wyniku dzialania pradow, ktore
czgsciowo mlal*y charakter stabych pradow zawwsmowych Z fig. 3 wynika, ze
punkty wyrazajace sklad kationéw wymiennych itéw i mutkéw dolnotortonskich
(opol gorny) z otworu WM (glebokosé od 180 do 708 m) naleza do obszaru osadow
‘lagunowych wystodzonych (IB). Punkty te gromadza si¢ w gornej czesci pola I
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. Tabela 6
Skiad kationdow wymiennych oraz chemlzm wéd porowych trzeciorzglowych
osadbw ilastych
Zawarto$¢ kationow wymiennych )
«| 5 | Giebokosé (%) N . )
2 9 pobrania ‘ : - Typ chemiczny wod g
| & |probki (m) v 2
. Na* K* Ca‘“ Mg+
20-80 9,0 61| 660 | 190 M 304, HCO;, Cl.,
% ™ : : : : % Mg, Ca,,(Na+K),
8 :
G| 30-60 | 140 ]| 30| 20 [130]| m 59, HCO,, Cl,
;;j p o ’ ” A " > Mg, (Na+K), Cl,, | ,
s| .2 el
4| B so, HCO, Cl, | &
gl&] | 25-100] 80 30 710 [ 180 | M, 53 4. =
=3 . (Na+K),Ca,, Mg, P
g ; :
g 5 1.0-3,0 2,0 20| 79 6 | 17.0 M S04, HCO,, Cly 2
e — - - N
] E » g o T . %" Mg, (Na+K),,Cay E
] 1 - . .
§§ 0-70 | 60 | 40| 70 |10 | m 594, A1, HCOs, “
N = | ok . i : : 7 Mgy, Ca(Na+K),,
(=] T X
Bl sp0-s25| 50| 30| 760 160 | My, —teCOChs
g e B > . N . 193 Mg, Ca,(Na+K),,
; ' 49,0 5,0 60 | 550 | 340 " Cl, HCO, SO,
4 940. .| 40 o5 920 1.5 % “NatK),Ca, Mg,
1 1500 60 | 20| 900 2,0
gl g 188,0 50 | 30| 90 | 20
sl 8| 240 80 | 20| 890 1.0 " ¢l,,HCO, SO,
- 264,0 60 | 20| 900 2,0 T34 (Na+K),Ca, Mg, | &
15 ) Cl,, ,HCO, SO )
<) 6 los.3 3a5 ~ 40,2 1o
5 .S 180,0 34,0 60 | 540 6,0 M,,, MO CMe | o
> R - - @
gl s S| 3300 350 | 65| sa0 | ss M oo, HCO,, §
Q .§ = ’ ” * ’ L 45 (Na+K),, Ca, Mg, 2
E § 600,0 | 350 50| 530 4,0 M s HCO,,, <
g B e ’ ’ ’ ’ 546 (Na+K)y,Ca,, Mg,
E|
g : ' Cl,, ,HCO,
- 0.1
v%; 708,0 300 [ 40 §4,o 20 | M, RES omeneTra

* skiad chemiczny wéd porowych odcxsmgtych z badanych prébek ** dane zestaw:one wediug
rosnacej glgboko&cx oprébowania w poszczegélnych otworach .

i leza blisko granicy pola osadow morskich o normalnym zasoleniu. Wyniki analiz
sktadu chemicznego wod podziemnych pobranych z otworu WM (tab. 6) wskazuja,
ze mineralizacja tych wod wzrasta z glebokoscia i waha si¢ od 26,2 do 56,9g/1 (na
ogot ksztaltuje sie powyzej 35 g/1). Sa to wody o typie chemicznym Cl—Na i- wskaz-

niku r %l_ < 1 (zwykle od 0, 79 do 0, 84) Punkty przedstaw1a_|ace sklad kationow
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wymlennych tych samych osadow z otworu K (glebokosé od 49 do 264 m) znajduja
si¢ roOwniez na obszarze osad6w lagunowych wystodzonych (IB). Wody podziemne

> 1 (zwykle od 1,33 do 1.87). Dane

sa typu C1-HCO, —Na, a wskaznik rI::l

przedstawione na ﬁg oraz w tab. 6 wskazujg, ze w dolnym tortonie potudniowo-
-zachodnia czg$é Gornoslqsklego Zaglebia Weglowego stanowila lagune wystadza-
ng w czasie, glownie od strony polnocno-wschodniej. Tak wigc zasolenie basenu
sedymentacyjnego zmniejszato si¢ stopniowo oraz w.miarg zblizania si¢ do brzegu
dawnego ladu. Dawny lad znajdowal si¢ w polnocno-wschodniej czesci badanego
obszaru (A. Rozkowski, 1971 — fig. 1), a miazszos¢ osadow dolnotortonskich
wzrastala wyraznie w kierunku'poludniowo-zachodnim. Inaczej mowiac, morski
basen trzeciorzgdowy na tym obszarze ulegal stopniowemu splycaniu w kierunku
potnocno-wschodnim i tam wyraznie ulegat wptywowi ladowych stokow. Na pod-
stawie skladu kationow wymlennych osadow ilastych i analiz chemicznych woéd
podziemnych mozna przedstawi¢ rezim hydrochemiczny morskiego basenu trzecio-
rzedowego na tym obszarze w sposob nastepujacy. W poczatkowym okresie basen
sedymentacyjny byl zbiornikiem morskim o normalnym zasoleniu (M = 35 g/l),
nastepnie ulegat stOpniowemu wystodzeniu i mineralizacja wod mogla obnizy¢ sig
do 5 g/l lub nawet ponizej. Na mozliwos¢ wyslodzenia basenu sedymentacyjnego
wskazu_m punkty na fig. 3 przedstawiajace sklad kationow wymlennych probek
z otworow WM i K.

Typ chemiczny wod basenu sedymentdcy_]nego ulegat zmianom w czasie: z Cl—
Na (otwor WM) na Cl—HCO,—Na (otwér K) w dominujacym kierunku z potud-
niowego zachodu na poéinocny wschéd. Pierwotny skiad chemiczny wod srodowiska
sedymentacyjnego odpowiada skladowi chemicznemu oraz wskaznikowi hydro-
chemicznemu wod podziemnych ze strefy bardzo trudnej wymiany (otwor WM).
Obserwowany wzrost mmerdhzdcp wod podziemnych w stosunku do mmerahzdcp
poczatkowej mozna przypisa¢ dzialaniu efektu grawitacyjnego.

Dolny sarmat w centralnej czesci zapadliska przedkarpackiego wyksztalcony
jest w postaci poteznie rozwinigtej facji krakowieckiej (K. Kowalewski, 1958;
W. Krach, 1967). Sa to ity i margle, w ktorych wystgpuja bardzo czgsto tawice
malzy Syndosmya reﬂe\’a oraz §limaki Pirenella picta mitralis (W. Krach, 1967).
Fauna ta wskazuje, ze w dolnym sarmacie basen sedymentacyjny byl zbiornikiem
plytkim o wodach wystodzonych. Punkty przedstawiajace sklad kationow wymxen-
nych sarmackich itdéw krakowieckich zapadliska przedkarpackiego naleza réwniez
do obszaru osadow lagunowych wystodzonych (IB), ale gromadza si¢ w §rodkowe;j
czesci tego pola. Wody porowe wycisnigte z tych ito6w maja mineralizacje od 6,4
do 10,3 g/l'i typ chemiczny SO, —Mg—Ca, SO,—Mg—Na—Ca, SO,—Na—Ca—

B = *
Mg, SO,—~ HCO,—~Mg—Na—Ca i SO,— HCO,— Mg — Ca oraz wskanik r %‘Ta_> 1.

Dolnosarmacki basen sedymentacyjny w zapadlisku przedkarpackim (czgsé
. centralna) stanowit lagune wystodzona. Poczatkowa mineralizacje wod tego ob-
szaru mozna oceni¢ na okoto 10 g/l, a typ chemiczny na Cl—Na, C1-SO,—Na
albo C1-HCO,—Na. Roéznica migdzy skladem chemicznym wod porowych wy-
ci$nietych z ito0w krakowieckich a poczatkowym sktadem chemicznym wod $rodo-
wiska sedymentacyjnego zostala wyjasniona przez E. Myslinska (1974).

Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze obecnie dysponujemy niewielkg liczba danych
dotyczacych skiadu kationow wymiennych osadow ilastych wystgpujacych na
analizowanych obszarach, stad tez przeprowadzona rekonstrukcja paleohydro-
chemiczna stanowi zaledwie probg. Chcac dokona¢ prawidlowej oceny warunkow
paleohydrochemicznych, nalezy prowadzi¢ systematyczne badania sktadu katio-
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néw wymiennych osadéw ilastych wraz z badaniami sktadu chemicznego wod .
porowych w charakterystycznych przekrojach geologicznych badanych obszarow.
Podjete przez autorOw proste badania wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania
skltadu kationow wymiennych dla celow rekonstrukcji paleohydrochemicznej.
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PEKOHCTPYKI.IM!I MANEOrnaPOXMMUUYECKMUX YCIIOBUN MO
COCTABY 3AMEHHbBIX KATUOHOB B NMUHUCTLIX MOPOAAX

. Pesome

UsyuyeHne 3aBUCHMOCTH COCTABA KATMOHOB, GACOPEUPOBAHHBLIX FAMHHCTHLIMW NOPOAAMM, OT XH-
MM3MA BOA, HOXOAALIMXCA € HUMU B PABHOBECHM, G Talke Habniosenue sozaeiicTena npouecca and-
reHe3a U BLIBETPUBAHUA HA HOPMUPOBAHME CBOMCTS 3AMEHHLIX KATHOHOB, AGET BOIMOKHOCTb HCNONL:
30BATL COCTAB 3AMEHHLIX KATUOHOB ANA NANEOrMAPOXHMUYECKOH PEKOHCTPYKUMH. -

Mo AAHHBIM O COCTABE 3AMEHHBIX KATHOHOB FNIHHMCTBIX OTAOXEHHH PAIHOro BOIPACTA M NUTO-
¢auunansHoro cocrasa, onybnukosaHHbix 8 paae pabor (Tab. 4), npeanoxeHa reHeTHyeckan MOAeNb.
" sroro cocrasa (Tab. 5). CornacHo 3Toi MOAeNH cOCTABNEH HOBLIH BAPUAHT AUArPAMMbBI FeHeTHYEC-

KOro cOCTABA 3aMEHHbIX KATHOHOB (ur. 2), HA KOTOPOH BbIAENEHO 4 NONA ANA PA3HLIX ceaunenruuuou-
HbIX CPeA: :
| — ornoxexna npecHosoanbix Gaccedinos (IA) u onpecueum.nx naryn (IB);

Il — ornoxennn mopckux GacceitHop HOpMANLHOI cONEHOCTH MNKM oTnOoXeHua 6acceliHos ¢ He-
YCTAQHOBUBLLUMMCA THAPOXMUMUYECKHM . PEXHMOM ; '

‘Il — oTnoxeHus MOPckUX GaccelHOB MOBLILIEHHON CONEHOCTH; ,

IV — OTnOXeHNs NAryH NOBbLILEHHOW CONEHOCTH.

Mpuseaénusie npumepsi (1a6. 6, dur. 3) NpUMEHEHNA HOBOrO BAPHAHTA AUArPAMMBI reHeTHYEC-
KOro COCTABA 3AMEHHLIX KATWOHOB FOBOPAT O TOM, YTO MOJNyYeHHbIE PesyfiLTATLI KOPPENMpyloTCH
€ GHQNUIAMH XHMHUYECKOrO €OCTABA BOA W C PE3yNLTATAMU NANEOHTONOrMYECKUX M NUTOCTPATHIPA- .
huyecknx uccnenosaHni. ITOT METOA AOMKEH HAHTH LWNPOKOE NPUMEHeHUe, OCOBEHHO NPy HayUeHNH

" reHesuca TeppureHHbIX NOPOA, oSpusosaumuxcu B PA3NMUYHBIX NO CONEHOCTH CPEAAX (KOHTHHEHTAMNb-
Hble, nuryuuue, nopcxue) Paanuuue ycnosuii ceauMeHTAUNM 3THX NOPOA OTPAXKEHO B COCTABE 3AMEH-
HBbIX KATHOHOB W XMM¥3ME NIOPOBBLIX BOA. M3y4eHHOCT COCTABA 3aMEHHLIX KATHOHOB U XHMUING nopo-
BbIX .BOA, O TAKXE B3AUMHLIX COOTHOWIEHWA NOIBONAET, B YACTHOCTH, BOCNPOMIBOAUTL (busm:oreo-
rpajuyveckne ycnoeus obpazosanun nopon
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RECONSTRUCTION OF PALEOHYDROCHEMICAL CONDITIONS ON THE BASIS OF
~ COMPOSITION OF EXCHANGEABLE CATIONS IN CLAY DEPOSITS '

_Summary

The studies on interdependences between composition of cations adsorbed by clay deposits and
chemistry of water remaining in equillibrium with them, and on influence of diagenetic and weather-
ing processes on development -of the nature of exchangeable cations suggest possibilities to use the
composition of these cations for the purposes of paleohydrochemical reconstructions.

On the basis of the results of studies on composition of exchangeable cations in clay deposits differ-
ing in age and lithofacies, published in several papers (Table 4), a genetic model of the composit-.
- jon is proposed (Table 5). Moreover, a new variety of genetic graph for composition of exchangeable
cations is introduced with reference to that model (Fig. 2). In that graph, there are differentiated
4 fields characterizing deposits of different sedimentary environments:

I — freshwater (1A) and brackish lagoon (IB) reservoirs;
I1 — marine reservoirs with normal salinity or reservoirs with unstable hydrochemical regime;

lll — marine reservoirs with increased salinity; -

— lagoon reservoirs with increased salinity.

The presented examples of the use of the new variety of genetic graph for composition of ex-
changeable cations (Table 6, Fig. 3)show that the obtained results are correlable with those of chemical
analyses and paleontological and lithostratigraphic studies. The proposed method should be most
.advantageous in studies on terrig;gnoﬁs deposits originating in environments differing in salinity (con-
tinental, lagoonal, and marine) as differences in sedimentary conditions should be reflected by com-
position of exchangeable cations and pore-water chemistry. The knowledge of composition of exchan-’
geable cations and chemistry of pore water and their mutual relations should make possible reconstruc-
tion of physico:geographical conditions of origin of a deposit. _

For more appropriate testing of the above hypothesis, it is necessary to initiate systematic-studies
on chemistry of pore water and composition of exchangeable cations in clay deposits from different
_ geological regions.



	Page 1
	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1

	1.pdf
	Page 1


