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Badania mikrotermometryczne i ramanowskie inkluzji w mineralach
w rejonie Rabego (Karpaty) — praktyka eksperymentalna
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Abstract Fluid and solid inclusions were analyzed in minerals of Carpathian rock samples
from the Rabe vicinity by means of microthermometry and Raman spectrometry. Fluid inclu-
sions are present in calcite and quartz that often co-occur with organic matter in different spa-
tial relationships. In case of the studied Ra 5 sample they fill a cavern in the mélange zone in
the Carpathian flysch. The temperatures obtained from the combined research (FI 178.9—
186°C; Raman 178-205°C) give an insight into the geological history of that fragment of
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Badania inkluzji fluidalnych w mineratach sg przepro-
wadzane w celu diagnozy wypetniajacych je fluidow, ktore
moga zawiera¢ wodg, solankg i/lub wegglowodory czy gazy
(Roedder, 1984). Charakterystyka i badania wrostkow ga-
zowo-ciektych pod katem relacji temperatura—cisnienie—
objetosé—sktad dla poszczegodlnych inkluzji dostarczaja
wielu waznych informacji dotyczacych historii termiczne;j
basenu oraz potencjalnej migracji weglowodorow (np.
Roedder, 1984; Dutkiewicz i in., 2003). Badania ramanow-
skie pozwalaja na analiz¢ zarowno inkluzji ciekto-gazo-
wych, jak i wrostkow statych (Burke, 2001; Frezzotti i in.,
2012).W ostatnich latach badania ramanowskie substancji
organicznej zaczgto takze stosowac w celu wykorzystania
jej jako geotermometru (m.in. Beyssac i in., 2003; Kouket-
suiin., 2014; Tobota, Botor, 2020).

OBSZAR BADAN

Badane probki pochodza z rejonu miejscowosci Rabe
w Karpatach. Prébki pobrano ze $cian potoku Rabskiego,
gdzie w ciemnych, zlupkowaconych skatach wystepuja
wigksze 1 mniejsze bloki o charakterze block in matrix,
klasty i soczewki (Jankowski, Jarmotowicz-Szulc, 2009).
Fragmenty klastow maja rozne rozmiary — od kilkudziesig-
ciu centymetrow do kilku metréw. Wykazuja zdeformowa-
nie kanciaste lub zaokraglone, sa spekane. Te spgkania sa
wypelnione mineralizacja, ktora stanowi przedmiot analiz
petrograficzno-mineralogiczno-geochemicznych.

W zboczach doliny potoku Rabskiego znajduja sig zyty
i zytki kalcytowe z bituminami, kalcytowe z cynobrem
(Karwowski, inf. ustna) oraz wystapienia bituminow z dia-
mentami marmaroskimi. Uwarunkowania geologiczne ob-
szaru sg przedstawione w literaturze (np. Jankowski, Jarmo-
towicz-Szulc, 2009). Wypetnienie kawern i/lub szczelin
stanowia weglany (kalcyt, patrz: wyniki analizy ramanow-
skiej), kwarc i substancja organiczna (por. Dudok, Jar-
motowicz-Szulc, 2000; Jarmotowicz-Szulc i in., 2012)
—ryc. 1A.

METODYKA BADAN

Prace badawcze pod katem inkluzji fluidalnych zamknig-
tych w mineratach (kwarc, kalcyt) prowadzono wg przyjete-
go wczesniej, zmodyfikowanego schematu (Jarmotowicz-
-Szule, 1999). Polaczono je z badaniami widma Ramana
(Burke, 2001; Frezzotti i in., 2012) w celu uzyskania szer-
szej informacji co do sktadu i charakteru chemicznego
wrostkow cieklo-gazowych i statych.

Badania przeprowadzano mikroskopowo w dwustron-
nie polerowanych ptytkach (Goldstein, Reynolds, 1994).
Interpretacjg asocjacji inkluz;ji fluidalnych oparto na kryte-
riach Roeddera (1984) oraz weryfikacji Goldsteina (2001),
natomiast analiz¢ substancji organicznej przeprowadzono
na podstawie procedury Kouketsu i in. (2014).

Badania charakteru fluidow zamknigtych w inkluzjach
wykonywano z uzyciem aparatury zamrazajaco-grzewczej
firmy Linkam (zakres temperatur od 23-29°C do 250°C
i do —70°C dla inkluzji wodnych) oraz zestawu fluorescen-
cyjnego Nikon (nadfiolet i §wiatto niebieskie) na mikro-
skopie Nikon Eclipse. W przypadku potencjalnych inkluzji
weglowodorow lekkich zamrazanie prowadzono do —182°C.
Do obliczania izochor, zasolenia i innych parametrow po-
stuzono si¢ programem FLINCOR (Brown, 1989).

Badania ramanowskie zostaly wykonane za pomoca
aparatury Thermo Scientific ™MDXR™ wyposazonej w la-
ser Nd-YAG o dlugosci fali $wietlnej 532 nm. Szczego-
lowe parametry pomiarow przedstawiono w pracy Toboty
(2018). W przypadku analizy inkluzji substancji organicz-
nej zastosowana moc lasera wynosita 1-2 mW, natomiast
dla inkluzji fluidalnych i statych — 5 mW.

WYNIKI BADAN INKLUZJI FLUIDALNYCH
I WROSTKOW STALYCH

Do biezacych badan inkluzji wykonano 6 preparatow
dwustronnie polerowanych (grubos$¢ do 250 um). Badania
ramanowskie prowadzono na tych samych probkach. Dla
poszczegdlnych inkluzji typu solankowego i ich asocjacji
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(FTA) uzyskano warto$ci temperaturowe charakteryzujace
poszczegdlne uktady chemiczne, a w przypadku inkluzji
weglowodorowych — zmierzono warto$ci temperatury ho-
mogenizacji (T;) — tab. 1.

Badaniami obj¢to mineraty (kwarc, kalcyt) oraz sku-
pienia bitumindéw (ryc. 1). W weglanie wystepuja niezbyt
liczne i przewaznie stabo widoczne, rozproszone inkluzje
fluidalne (FI). Ich obserwacja jest utrudniona ze wzglgdu
na duza dwojtomnos¢ krysztatow. Inkluzje niekiedy wyka-
zuja fluorescencje, na ogo6t brak jest wzbudzenia. Inkluzje
w kwarcu w zrostach z weglanem nie wykazuja $wiecenia,
natomiast w krysztalach typu diamentow marmaroskich
zaobserwowano fluorescencjg.

Inkluzje (fluidalne i state) w przebadanych skatach
rejonu Rabego sa dos¢ liczne. Ich charakter, wielko$¢ i fa-
zowos¢ sg zroznicowane. Inkluzje fluidalne w kwarcu 1 we-
glanie sg na 0ogo6t mate o wielkosci 1-2 um, czasem ich roz-
miary siggaja 4 um. W temperaturze pokojowej, inkluzje
maja na ogoét dwie lub jedna faze, rzadko sa tréjfazowe. Co
charakterystyczne, inkluzje sa czgsto porozciagane i po-
rozrywane. Badania luminescencji inkluzji wykazaty wys-
tgpowanie nielicznych grup $wiecacych w barwach
biato-niebieskich oraz ogélny brak $wiecenia (ryc. 1).
Oddzielna grupg inkluzji stanowia wrostki o charakterze
statym (bituminy). Nie wykazuja luminescencji w $wietle
lampy kwarcowej (nadfiolet). W badanych mineratach wy-
stepuja takze inkluzje zawierajace gaz. Tworza one zarow-
no oddzielnie skupienia (FIA — fluid inclusion assembla-
ges, sensu: Goldstein i Reynolds, 1994) w obrgbie spekan
oraz szczelin, jak i formy indywidualne.

Uzyskano nastgpujace wartosci charakterystyczne dla
poszczegblnych grup niefluoryzujacych inkluzji, a wska-
zujace narodzaj wypetnienia wrostkow typu AQFI1 HCFI:

— dla weglanu — temperatura homogenizacji Ty, = 155,7—
180,0°C, T, <-33°C, T,, od 5,8 do —6,6°C;

—dla kwarcu — temperatura homogenizacji Th=178,9—
180,0°C, T, ok. -23,3°C, T,, =—6,12°C (tab. 1).

Jednofazowe, ciemne inkluzje wymrazane do tempera-
tury ciektego azotu generowaty pgcherz, ktérego homoge-
nizacja nastapita w temperaturze T,= —82,6°C. W trakcie
zamrazania zaobserwowano takze wydzielenie fazy w pg-
cherzyku w obregbie inkluzji dwufazowej w kwarcu. Ho-
mogenizacja faz w pgcherzyku inkluzji nastgpita w tem-
peraturze 11,2°C.

DYSKUSJA WYNIKOW

Wigkszo$¢ dwufazowych inkluzji fluidalnych ma cha-
rakter wypetnien wodnych/solankowych (AQFI), o zrdzni-
cowanym ksztalcie — od sferycznego poprzez nieregularny
do zblizonego ksztattem do formy krysztalu. Pgcherzyki
gazowe wypehiaja 10-40% objetosci inkluzji i niejedno-
krotnie sa ruchome w temperaturze pokojowej. Niewielka
czgs$¢ inkluzji wykazuje wzbudzenie w barwach biato-nie-
bieskich. Sa to na ogdt inkluzje o charakterze wtéornym
(ryc. 1B). Ich fluorescencja wskazuje na wypehienie wyz-
szymi weglowodorami (ropa naftowa — por. Jarmotowicz-
-Szule i in., 2012; Ping i in., 2020). W mineratach (kwarc)
wystepuja inkluzje jednofazowe i, jak to wynika z badan
mikrotermometrycznych i ramanowskich, sa one wy-
petnione metanem. W fazie wodnej pgcherz niekiedy jest
zawiera dwutlenek wegla. Gesto$é tego fluidu wynosi
0,851g/cm’ (tab. 1). Biezace wyniki sa zgodne z wezesniej-
szymi oznaczeniami prezentowanymi w literaturze (Dudok,
Jarmotowicz-Szulc, 2000; Jarmotowicz-Szulc iin., 2012).

Analiza ramanowska inkluzji w weglanie wykazata
obecnos¢ piku kalcytu, definiujac jednoczesnie rodzaj mi-

Tab. 1. Wyniki badan mikrotermometrycznych inkluzji fluidalnych w weglanie i kwarcu
Table 1. Microthermometric results for fluid inclusions in carbonate and quartz

i | T | T | T e i
Ch?&?’l:g; II;IA Eutectic Ice melting Homogenization [%Iv:v,lz%"iil;‘;;:;;c” Density* R;;lf;;j/l F/'ll; ll.l;d
t t t t t t ?
FIA character em]z;r:; ure em[();:z) ure em]z;:t; ure Jwt % NaCl eq.) [g/em’]
Weglan / dwufazowe
(brak luminescencji)
Carbonate/ two-phase -333 -5,8 155,7 8,92 0,77 AQFZ/ _solanka
FI (no fluorescence) rine
N=20
Weglan / dwufazowe
(brak luminescencji)
Carbonate/ two-phase —47,0 -6,6 180,1 9,97 0,96 AQF%)/ §olanka
FI (no luminescence) rine
N=30
Kwarc/ dwufazowe
(brak luminescencji)
Quartz / two-phase FI -23,5 -4.3 178,9 6,18 0,94 AQFZ/ _solanka
(no luminescence) rine
N=25
Kwarc/ dwufazowe
(brak luminescencji) 180.0 AQFI / solanka
Quartz / two-phase FI -23,5 n.d. 114 n.d. n.d. z CO,
(no luminescence) ’ brine with CO,
N=5
Kwarc/ jednofazowe,
ciemne, wydluzone
(brak $wiecenia)
Quartz / one-phase FI, - — -82,6 — 0,172 HCFI Zmetan
dark, elongated (no methane
luminescence)
N=20

*Przeliczenia Flincor wg Browna (1989). N — liczba inkluzji w nagromadzeniu; n.d. — nie okreslono
*Calculations using Flincor program after Brown (1989). N — number of inclusions in FIA
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Ryec. 1. Inkluzje fluidalne i statle w mineratach wypetnienia kawerny w rejonie Rabego (Karpaty). A — wspotwystgpowanie weglandw
(Ka), kwarcu (Q) 1 substancji bitumicznej (SB), B — fluorescencja inkluzji wtéornych w weglanie, C — inkluzje fluidalne w kwarcu,
$wiatlo przechodzace, 1 polaryzator, D — brak $wiecenia inkluzji w kwarcu, obraz ziarna z ryc. 1C w §wietle odbitym, nadfiolet. Czarne

strzatki pokazuja ten sam krysztat

Fig. 1. Fluid and solid inclusions in minerals filling a cavern in the Rabe vicinity (Carpathians). A — cooccurrence of carbonates (Ka),
quartz (Q) and organic matter (SB), B — fluorescence of some inclusions in the carbonate, C — fluid inclusions in quartz, polarized light,
D —no fluorescence of inclusions in quartz, image of the grain from Fig. 1C in reflected light, UV. Black arrows point the same crystal

neratu. Badania potwierdzity wodny charakter AQFI, ale
nie wskazaty na obecno$¢ gazow ani innych sktadnikow.
W kwarcu natomiast, jak pokazuja widma Ramana,
wszystkie badane inkluzje fluidalne posiadaja rozpuszczo-
ny metan, ktoremu towarzyszy zmienna zawarto$¢ stabo
uweglonej substancji organicznej (ryc. 2). Potwierdza to
wynik przeprowadzonych badan mikrotermometrycznych,
gdzie w niewielkich, ciemnych, jednofazowych wrostkach
zdiagnozowano metan. Analiza 33 widm substancji orga-
nicznej wykonana metoda Kouketsu i in. (2014) wykazata
temperaturg przeobrazen termicznych w zakresie 159°C—
196°C i bardzo mala zmienno$¢ (tab. 2 — warto$ci $rednie).
Wyniki te sa zbiezne w swym zakresie z oznaczeniami
temperatury homogenizacji zaré6wno dla dwufazowych
inkluzji fluidalnych w kwarcu (178,9—186,0°C), jak i w
weglanie. Temperatury homogenizacji inkluzji dla wegla-
nu mieszczg sie w zakresie od 155,7 do 180°C. Trzeba tu
jednakze podkresli¢, ze inkluzje fluidalne sa czgsto poroz-
ciagane, nieregularne, a wysoka dwojtomnos¢ w weglanie
stanowi duze utrudnienic w obserwacjach procesow
zachodzacych we wnetrzu wrostkow podczas procesow
podgrzewania i zamrazania. Potwierdzenie rozpuszczone-
go metanu w inkluzjach wodnych predystynuje do szaco-
wania warunkéw PT (ci$nienia i temperatury) wspolnego
uwigzienia solanki i metanu w kwarcu. Warunki te okreslo-
no dla przecinajacych si¢ izochor na 210°C i 500 barow.

WNIOSKI

W asocjacji kwarc-weglan-bituminy wystepujacej w re-
jonie Rabego (melanz tektoniczny) w wypetnieniach prze-
strzeni w skatach w oparciu o przeprowadzone badania
inkluzji fluidalnych i wrostkow stalych mozna stwierdzi¢
obecnos¢ nastgpujacych fluidow:

—solanki o sktadzie i stezeniu zroznicowanym w zalez-
nosci od mineratu (kwarc, weglan), niekiedy z dwutlen-
kiem wegla;

—metanu (CH,) o gestosci 0,172 g/em’ w kwarcu, zdiagno-
zowanego bezposrednio w inkluzjach i na widmie Ramana;

— niewielkich ilosci wyzszych weglowodordéw (ropa
naftowa o duzej dojrzatosci) o charakterze wtornych inklu-
zji w weglanach.

Substancja organiczna nagromadzona w postaci wrost-
koéw 1 skupien wskazuje temperaturg przeobrazen termicz-
nych skaly pomigdzy 159 a 196°C.

Temperatury homogenizacji inkluzji dwufazowych
w weglanie 1 kwarcu mieszcza si¢ w zakresie 155,7-180°C
1178,9-186,0°C.

Wspolne uwigzienie solanki i metanu w rejonie Rabego
mogto nastapi¢ w temperaturze 210°C i ci$nieniu 500 barow.

Autorzy dzigkuja recenzentom M. Dumanskiej-Stowik i L. Kar-
wowskiemu za cenne uwagi i wskazowki, ktorych zastosowanie
wzbogacito tres¢ pracy. Artykut zostal opracowany w ramach
zadania Wspdipraca krajowa w zakresie geologii i promocja
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Ryec. 2. Wyniki badan widma Ramana w probee RaS. A — ziarno kwarcu i widmo pokazujace piki dla metanu, substancji bitumicznej (OM)
i kwarcu (Q). B — zestawienie widm ramanowskich inkluzji fluidalnych w kwarcu (Q — glowne pasmo kwarcu) zawierajacych metan

(M — pasmo metanu)

Fig. 2. Results of the Raman analysis in the Ra5 sample. A — quartz crystal and its spectrum showing peaks for methane, organic matter
(OM) and quartz (Q). B—compilation of Raman spectra for methane-bearing FI (M — methane band) in quartz (Q — main quartz band)

Tab. 2. Parametry statystyczne dla 33 widm ramanowskich materii organicznej i temperatury jej przeobrazen obliczone wg procedury

Kouketsu i in. (2014)

Table 2. Statistical parameters for 33 Raman spectra of organic matter, and temperatures of its alteration calculated acc. to the procedu-

re of Kouketsu et al. (2014)

Szerokosci polowkowe pikow (FWHH) Temperatura
Paral‘ne.try statystyczne Half width of bands Temperature
Statistical parameters ) = = 0 o
D4 (1250 cm™) D1 (1350 cm™) D3 (1500 cm™) GL (1580 cm™) [°C]
Srednia / Average 110,51 139,66 171,81 48,63 177,7
Mediana / Median 112,61 140,75 169,19 48,58 175,4
Odchylenie standardowe
Standard deviation 7,96 3,98 19,67 1,05 8,55
Wspotczynnik zmiennosci [%]
Coefficient of variation 7,20 2,85 11,45 2,17 4,81

dzialan panstwowej stuzby geologicznej w latach 2021-2023
i sfinansowany ze $rodkéw Narodowego Funduszu Ochrony
Srodowiska i Gospodarki Wodne;.
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