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A b s t r a c t. 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
the Carpathians.
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Badania inkluzji fluidalnych w minera³ach s¹ przepro-
wadzane w celu diagnozy wype³niaj¹cych je fluidów, które
mog¹ zawieraæ wodê, solankê i/lub wêglowodory czy gazy
(Roedder, 1984). Charakterystyka i badania wrostków ga-
zowo-ciek³ych pod k¹tem relacji temperatura–ciœnienie–
objêtoœæ–sk³ad dla poszczególnych inkluzji dostarczaj¹
wielu wa¿nych informacji dotycz¹cych historii termicznej
basenu oraz potencjalnej migracji wêglowodorów (np.
Roedder, 1984; Dutkiewicz i in., 2003). Badania ramanow-
skie pozwalaj¹ na analizê zarówno inkluzji ciek³o-gazo-
wych, jak i wrostków sta³ych (Burke, 2001; Frezzotti i in.,
2012).W ostatnich latach badania ramanowskie substancji
organicznej zaczêto tak¿e stosowaæ w celu wykorzystania
jej jako geotermometru (m.in. Beyssac i in., 2003; Kouket-
su i in., 2014; Tobo³a, Botor, 2020).

OBSZAR BADAÑ

Badane próbki pochodz¹ z rejonu miejscowoœci Rabe
w Karpatach. Próbki pobrano ze œcian potoku Rabskiego,
gdzie w ciemnych, z³upkowaconych ska³ach wystêpuj¹
wiêksze i mniejsze bloki o charakterze block in matrix,
klasty i soczewki (Jankowski, Jarmo³owicz-Szulc, 2009).
Fragmenty klastów maj¹ ró¿ne rozmiary – od kilkudziesiê-
ciu centymetrów do kilku metrów. Wykazuj¹ zdeformowa-
nie kanciaste lub zaokr¹glone, s¹ spêkane. Te spêkania s¹
wype³nione mineralizacj¹, która stanowi przedmiot analiz
petrograficzno-mineralogiczno-geochemicznych.

W zboczach doliny potoku Rabskiego znajduj¹ siê ¿y³y
i ¿y³ki kalcytowe z bituminami, kalcytowe z cynobrem
(Karwowski, inf. ustna) oraz wyst¹pienia bituminów z dia-
mentami marmaroskimi. Uwarunkowania geologiczne ob-
szaru s¹ przedstawione w literaturze (np. Jankowski, Jarmo-
³owicz-Szulc, 2009). Wype³nienie kawern i/lub szczelin
stanowi¹ wêglany (kalcyt, patrz: wyniki analizy ramanow-
skiej), kwarc i substancja organiczna (por. Dudok, Jar-
mo³owicz-Szulc, 2000; Jarmo³owicz-Szulc i in., 2012)
– ryc. 1A.

METODYKA BADAÑ

Prace badawcze pod k¹tem inkluzji fluidalnych zamkniê-
tych w minera³ach (kwarc, kalcyt) prowadzono wg przyjête-
go wczeœniej, zmodyfikowanego schematu (Jarmo³owicz-
-Szulc, 1999). Po³¹czono je z badaniami widma Ramana
(Burke, 2001; Frezzotti i in., 2012) w celu uzyskania szer-
szej informacji co do sk³adu i charakteru chemicznego
wrostków ciek³o-gazowych i sta³ych.

Badania przeprowadzano mikroskopowo w dwustron-
nie polerowanych p³ytkach (Goldstein, Reynolds, 1994).
Interpretacjê asocjacji inkluzji fluidalnych oparto na kryte-
riach Roeddera (1984) oraz weryfikacji Goldsteina (2001),
natomiast analizê substancji organicznej przeprowadzono
na podstawie procedury Kouketsu i in. (2014).

Badania charakteru fluidów zamkniêtych w inkluzjach
wykonywano z u¿yciem aparatury zamra¿aj¹co-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 œwiat³o niebieskie) na mikro-
skopie Nikon Eclipse. W przypadku potencjalnych inkluzji
wêglowodorów lekkich zamra¿anie prowadzono do –182°C.
Do obliczania izochor, zasolenia i innych parametrów po-
s³u¿ono siê programem FLINCOR (Brown, 1989).

Badania ramanowskie zosta³y wykonane za pomoc¹
aparatury Thermo Scientific ™DXR™ wyposa¿onej w la-
ser Nd-YAG o d³ugoœci fali œwietlnej 532 nm. Szczegó-
³owe parametry pomiarów przedstawiono w pracy Tobo³y
(2018). W przypadku analizy inkluzji substancji organicz-
nej zastosowana moc lasera wynosi³a 1–2 mW, natomiast
dla inkluzji fluidalnych i sta³ych – 5 mW.

WYNIKI BADAÑ INKLUZJI FLUIDALNYCH
I WROSTKÓW STA£YCH

Do bie¿¹cych badañ inkluzji wykonano 6 preparatów
dwustronnie polerowanych (gruboœæ do 250 µm). Badania
ramanowskie prowadzono na tych samych próbkach. Dla
poszczególnych inkluzji typu solankowego i ich asocjacji
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(FIA) uzyskano wartoœci temperaturowe charakteryzuj¹ce
poszczególne uk³ady chemiczne, a w przypadku inkluzji
wêglowodorowych – zmierzono wartoœci temperatury ho-
mogenizacji (Th) – tab. 1.

Badaniami objêto minera³y (kwarc, kalcyt) oraz sku-
pienia bituminów (ryc. 1). W wêglanie wystêpuj¹ niezbyt
liczne i przewa¿nie s³abo widoczne, rozproszone inkluzje
fluidalne (FI). Ich obserwacja jest utrudniona ze wzglêdu
na du¿¹ dwój³omnoœæ kryszta³ów. Inkluzje niekiedy wyka-
zuj¹ fluorescencjê, na ogó³ brak jest wzbudzenia. Inkluzje
w kwarcu w zrostach z wêglanem nie wykazuj¹ œwiecenia,
natomiast w kryszta³ach typu diamentów marmaroskich
zaobserwowano fluorescencjê.

Inkluzje (fluidalne i sta³e) w przebadanych ska³ach
rejonu Rabego s¹ doœæ liczne. Ich charakter, wielkoœæ i fa-
zowoœæ s¹ zró¿nicowane. Inkluzje fluidalne w kwarcu i wê-
glanie s¹ na ogó³ ma³e o wielkoœci 1–2 �m, czasem ich roz-
miary siêgaj¹ 4 �m. W temperaturze pokojowej, inkluzje
maj¹ na ogó³ dwie lub jedn¹ fazê, rzadko s¹ trójfazowe. Co
charakterystyczne, inkluzje s¹ czêsto porozci¹gane i po-
rozrywane. Badania luminescencji inkluzji wykaza³y wys-
têpowanie nielicznych grup œwiec¹cych w barwach
bia³o-niebieskich oraz ogólny brak œwiecenia (ryc. 1).
Oddzieln¹ grupê inkluzji stanowi¹ wrostki o charakterze
sta³ym (bituminy). Nie wykazuj¹ luminescencji w œwietle
lampy kwarcowej (nadfiolet). W badanych minera³ach wy-
stêpuj¹ tak¿e inkluzje zawieraj¹ce gaz. Tworz¹ one zarów-
no oddzielnie skupienia (FIA – fluid inclusion assembla-
ges, sensu: Goldstein i Reynolds, 1994) w obrêbie spêkañ
oraz szczelin, jak i formy indywidualne.

Uzyskano nastêpuj¹ce wartoœci charakterystyczne dla
poszczególnych grup niefluoryzuj¹cych inkluzji, a wska-
zuj¹ce na rodzaj wype³nienia wrostków typu AQFI i HCFI:

– dla wêglanu – temperatura homogenizacji Th = 155,7–
180,0°C, Te < –33°C, Tm od –5,8 do –6,6°C;

– dla kwarcu – temperatura homogenizacji Th = 178,9–
180,0°C, Te ok. –23,3°C, Tm = –6,12°C (tab. 1).

Jednofazowe, ciemne inkluzje wymra¿ane do tempera-
tury ciek³ego azotu generowa³y pêcherz, którego homoge-
nizacja nast¹pi³a w temperaturze Th= –82,6°C. W trakcie
zamra¿ania zaobserwowano tak¿e wydzielenie fazy w pê-
cherzyku w obrêbie inkluzji dwufazowej w kwarcu. Ho-
mogenizacja faz w pêcherzyku inkluzji nast¹pi³a w tem-
peraturze 11,2°C.

DYSKUSJA WYNIKÓW

Wiêkszoœæ dwufazowych inkluzji fluidalnych ma cha-
rakter wype³nieñ wodnych/solankowych (AQFI), o zró¿ni-
cowanym kszta³cie – od sferycznego poprzez nieregularny
do zbli¿onego kszta³tem do formy kryszta³u. Pêcherzyki
gazowe wype³niaj¹ 10–40% objêtoœci inkluzji i niejedno-
krotnie s¹ ruchome w temperaturze pokojowej. Niewielka
czêœæ inkluzji wykazuje wzbudzenie w barwach bia³o-nie-
bieskich. S¹ to na ogó³ inkluzje o charakterze wtórnym
(ryc. 1B). Ich fluorescencja wskazuje na wype³nienie wy¿-
szymi wêglowodorami (ropa naftowa – por. Jarmo³owicz-
-Szulc i in., 2012; Ping i in., 2020). W minera³ach (kwarc)
wystêpuj¹ inkluzje jednofazowe i, jak to wynika z badañ
mikrotermometrycznych i ramanowskich, s¹ one wy-
pe³nione metanem. W fazie wodnej pêcherz niekiedy jest
zawiera dwutlenek wêgla. Gêstoœæ tego fluidu wynosi
0,851g/cm3 (tab. 1). Bie¿¹ce wyniki s¹ zgodne z wczeœniej-
szymi oznaczeniami prezentowanymi w literaturze (Dudok,
Jarmo³owicz-Szulc, 2000; Jarmo³owicz-Szulc i in., 2012).

Analiza ramanowska inkluzji w wêglanie wykaza³a
obecnoœæ piku kalcytu, definiuj¹c jednoczeœnie rodzaj mi-
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Tab. 1. Wyniki badañ mikrotermometrycznych inkluzji fluidalnych w wêglanie i kwarcu
Table 1. Microthermometric results for fluid inclusions in carbonate and quartz

Minera³ /
charakter FIA

Mineral /
FIA character

Temperatura
eutektyku
Eutectic

temperature

(Te)

Temperatura
topnienia

Ice melting
temperature

(Tm)

Temperatura
homogenizacji

Homogenization
temperature

(Th)

Zasolenie fluidu*
[%wag. ekw. NaCl]

Fluid salinity
[wt % NaCl eq.)

Gêstoœæ*
Density*
[g/cm3]

Rodzaj FI / Fluid
FI type / Fluid

Wêglan / dwufazowe
(brak luminescencji)
Carbonate/ two-phase
FI (no fluorescence)
N = 20

–33,3 –5,8 155,7 8,92 0,77 AQFI / solanka
brine

Wêglan / dwufazowe
(brak luminescencji)
Carbonate/ two-phase
FI (no luminescence)
N = 30

–47,0 –6,6 180,1 9,97 0,96 AQFI / solanka
brine

Kwarc/ dwufazowe
(brak luminescencji)
Quartz / two-phase FI
(no luminescence)
N = 25

–23,5 –4,3 178,9 6,18 0,94 AQFI / solanka
brine

Kwarc/ dwufazowe
(brak luminescencji)
Quartz / two-phase FI
(no luminescence)
N = 5

–23,5 n.d. 180,0
11,4 n.d. n.d.

AQFI / solanka
z CO2

brine with CO2

Kwarc/ jednofazowe,
ciemne, wyd³u¿one
(brak œwiecenia)
Quartz / one-phase FI,
dark, elongated (no
luminescence)
N = 20

– – –82,6 – 0,172
HCFI / metan

methane

*Przeliczenia Flincor wg Browna (1989). N – liczba inkluzji w nagromadzeniu; n.d. – nie okreœlono
*Calculations using Flincor program after Brown (1989). N – number of inclusions in FIA



nera³u. Badania potwierdzi³y wodny charakter AQFI, ale
nie wskaza³y na obecnoœæ gazów ani innych sk³adników.

W kwarcu natomiast, jak pokazuj¹ widma Ramana,
wszystkie badane inkluzje fluidalne posiadaj¹ rozpuszczo-
ny metan, któremu towarzyszy zmienna zawartoœæ s³abo
uwêglonej substancji organicznej (ryc. 2). Potwierdza to
wynik przeprowadzonych badañ mikrotermometrycznych,
gdzie w niewielkich, ciemnych, jednofazowych wrostkach
zdiagnozowano metan. Analiza 33 widm substancji orga-
nicznej wykonana metod¹ Kouketsu i in. (2014) wykaza³a
temperaturê przeobra¿eñ termicznych w zakresie 159°C–
196°C i bardzo ma³¹ zmiennoœæ (tab. 2 – wartoœci œrednie).
Wyniki te s¹ zbie¿ne w swym zakresie z oznaczeniami
temperatury homogenizacji zarówno dla dwufazowych
inkluzji fluidalnych w kwarcu (178,9–186,0°C), jak i w
wêglanie. Temperatury homogenizacji inkluzji dla wêgla-
nu mieszcz¹ siê w zakresie od 155,7 do 180°C. Trzeba tu
jednak¿e podkreœliæ, ¿e inkluzje fluidalne s¹ czêsto poroz-
ci¹gane, nieregularne, a wysoka dwój³omnoœæ w wêglanie
stanowi du¿e utrudnienie w obserwacjach procesów
zachodz¹cych we wnêtrzu wrostków podczas procesów
podgrzewania i zamra¿ania. Potwierdzenie rozpuszczone-
go metanu w inkluzjach wodnych predystynuje do szaco-
wania warunków PT (ciœnienia i temperatury) wspólnego
uwiêzienia solanki i metanu w kwarcu. Warunki te okreœlo-
no dla przecinaj¹cych siê izochor na 210°C i 500 barów.

WNIOSKI

W asocjacji kwarc-wêglan-bituminy wystêpuj¹cej w re-
jonie Rabego (melan¿ tektoniczny) w wype³nieniach prze-
strzeni w ska³ach w oparciu o przeprowadzone badania
inkluzji fluidalnych i wrostków sta³ych mo¿na stwierdziæ
obecnoœæ nastêpuj¹cych fluidów:

– solanki o sk³adzie i stê¿eniu zró¿nicowanym w zale¿-
noœci od minera³u (kwarc, wêglan), niekiedy z dwutlen-
kiem wêgla;

– metanu (CH4) o gêstoœci 0,172 g/cm3 w kwarcu, zdiagno-
zowanego bezpoœrednio w inkluzjach i na widmie Ramana;

– niewielkich iloœci wy¿szych wêglowodorów (ropa
naftowa o du¿ej dojrza³oœci) o charakterze wtórnych inklu-
zji w wêglanach.

Substancja organiczna nagromadzona w postaci wrost-
ków i skupieñ wskazuje temperaturê przeobra¿eñ termicz-
nych ska³y pomiêdzy 159 a 196°C.

Temperatury homogenizacji inkluzji dwufazowych
w wêglanie i kwarcu mieszcz¹ siê w zakresie 155,7–180°C
i 178,9–186,0°C.

Wspólne uwiêzienie solanki i metanu w rejonie Rabego
mog³o nast¹piæ w temperaturze 210°C i ciœnieniu 500 barów.

Autorzy dziêkuj¹ recenzentom M. Dumañskiej-S³owik i £. Kar-
wowskiemu za cenne uwagi i wskazówki, których zastosowanie
wzbogaci³o treœæ pracy. Artyku³ zosta³ opracowany w ramach
zadania Wspó³praca krajowa w zakresie geologii i promocja
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Ryc. 1. Inkluzje fluidalne i sta³e w minera³ach wype³nienia kawerny w rejonie Rabego (Karpaty). A – wspó³wystêpowanie wêglanów
(Ka), kwarcu (Q) i substancji bitumicznej (SB), B – fluorescencja inkluzji wtórnych w wêglanie, C – inkluzje fluidalne w kwarcu,
œwiat³o przechodz¹ce, 1 polaryzator, D – brak œwiecenia inkluzji w kwarcu, obraz ziarna z ryc. 1C w œwietle odbitym, nadfiolet. Czarne
strza³ki pokazuj¹ ten sam kryszta³
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



dzia³añ pañstwowej s³u¿by geologicznej w latach 2021–2023
i sfinansowany ze œrodków Narodowego Funduszu Ochrony
Œrodowiska i Gospodarki Wodnej.
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Ryc. 2. Wyniki badañ widma Ramana w próbce Ra5. A – ziarno kwarcu i widmo pokazuj¹ce piki dla metanu, substancji bitumicznej (OM)
i kwarcu (Q). B – zestawienie widm ramanowskich inkluzji fluidalnych w kwarcu (Q – g³ówne pasmo kwarcu) zawieraj¹cych 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 przeobra¿eñ 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)

Parametry statystyczne
Statistical parameters

Szerokoœci po³ówkowe pików (FWHH)
Half width of bands

Temperatura
Temperature

[°C]D4 (1250 cm–1) D1 (1350 cm–1) D3 (1500 cm–1) GL (1580 cm–1)
Œrednia / 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

Wspó³czynnik zmiennoœci [%]
Coefficient of variation

7,20 2,85 11,45 2,17 4,81


