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A b s t r a c t. Based on the hitherto existing problems on understanding and interpretation of
fluid inclusion microthermometric results and the relatively uncomplicated access to the
Raman microspectrometry, both methods have been explained and applied to several samples
from the Carpathians and to one sample from a borehole in central Poland (Katarzynin 2).
The results of both types of analytical methods are different temperature values of Th – homoge-
nization temperature, Te – eutectic temperature, Tm – ice melting temperature, and the coalifi-
cation of organic matter (MO). They are interpreted together, which gives a wide range of dis-
cussion possibilities significant from the geological point of view.
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Na przestrzeni ostatnich kilku dziesiêcioleci z ró¿nym
powodzeniem prowadzone s¹ skomplikowane i trudne ba-
dania inkluzji fluidalnych (Roedder, 1984). Wyniki badañ
obejmuj¹ ró¿ne minera³y pochodz¹ce ze ska³ o ró¿nym
charakterze, genezie i zró¿nicowanej historii geologicznej.
Wynikiem przeprowadzanych pomiarów mikrotermome-
trycznych inkluzji w zakresach dodatnich i ujemnych tem-
peratur s¹ czêsto trzy wartoœci temperaturowe – tempera-
tura homogenizacji Th, temperatura topnienia lodu Tm

i temperatura eutektyku Te. O ile definicja tych wartoœci
jest prosta (patrz: Roedder, 1984 op cit.), to zrozumienie
i interpretacja uzyskanych wyników pomiarowych bywa
ró¿na. Dotyczy to zw³aszcza temperatur homogenizacji.

Czêsto zdziwienie budz¹ ró¿ne wartoœci temperatur homo-
genizacji zarówno ujemne, jak i dodatnie podane w jednej
tabeli wynikowej dla tego samego minera³u (tab. 1). Zda-
rza siê te¿, ¿e w tym samym krysztale obserwuje siê inklu-
zje dwufazowe, których homogenizacja zachodzi w niskiej
temperaturze do 30°C (np. Botor i in., 2017), podczas gdy
wszelkie przes³anki zwi¹zane z tworzeniem minera³ów
goszcz¹cych wskazuj¹ na œrodowisko du¿o wy¿szych tem-
peratur. Maj¹c na uwadze problemy ze zrozumieniem
i interpretacj¹ wyników badañ inkluzji fluidalnych oraz
zalety i stosunkow¹ dostêpnoœæ analizy widma Ramana
zarówno w odniesieniu do minera³ów, jak i wrostków flu-
idalnych i sta³ych (tu: materia organiczna), autorzy posta-
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Tab. 1. Wyniki pomiarów temperaturowych pierwotnych inkluzji fluidalnych w kalcycie i Fe-dolomicie/ankerycie (wg Koz³owskiej
i in., 2021, zmienione)
Table 1. Results of microthermetric measurements of primary fluid inclusions in calcite and Fe-dolomite/ankerite (after Koz³owska
et al., 2021, modified)

Otwór wiertniczy,
g³êbokoœæ

Borehole, depth
[m]

Minera³
Mineral

Mikrotermometria
Microthermometry Diagnoza fluidu

Fluid type
Próbka (2023)

SampleTh

[°C]
Te

[°C]
Tm/Tc

[°C]

Katarzynin 2
2510,60

kalcyt
calcite

–92,6
156,0–163,0

–21,0 –2,6
CH4

solanka I
brine 1

Ra1

Katarzynin 2
2588,45

kalcyt
calcite

–96,6
23,2

233,0
–44,3 do –38,0 9,9 do –6,5/+2,2

CH4

CO2

solanka II
Brine II

Ra2

Katarzynin 2
2638,60

Fe-dolomit/
ankeryt

Fe-dolomite/
ankerite

–101,0
113,0

–5,8
CH4

solanka III
brine III

Ra3

Objaœnienia: Th – temperatura homogenizacji, Te – temperatura eutektyku, Tm – temperatura topnienia ostatniego kryszta³ka lodu, Tc – temperatura
klatratu.
Explanations: Th – homogenization temperature, Te – eutectic temperature, Tm – ice melting temperature, Tc – clathrate temperature.



nowili dokonaæ szczegó³owego przybli¿enia metodycz-
nego badañ inkluzji i analizy widma Ramana i po raz kolej-
ny przeprowadziæ wspólne, kompatybilne analizy (por.
Jarmo³owicz-Szulc, Tobo³a, 2021).

RAMAN – PODSTAWY ZASTOSOWAÑ
W NAUKACH GEOLOGICZNYCH

Na pocz¹tku XX w., kiedy fizyk hinduski C.V. Raman
oraz dwóch fizyków radzieckich G.D. Landsberg i L.I. Man-
delstam (Kêcki, 1992), doœwiadczalnie odkryli zjawisko
rozpraszania œwiat³a, przewidzianego przez fizyków teore-
tyków, powsta³ nowy rodzaj spektroskopii zwany spektro-
skopi¹ ramanowsk¹. W póŸniejszym okresie by³ on
wykorzystywany przez chemików jako metoda komple-
mentarna do metody absorpcyjnej. Rozwój technologii la-
serowej i mikroskopii optycznej znacznie upowszechni³ jej
zakres zastosowania, szczególnie ze wzglêdu na mo¿li-
woœæ dokonywania analizy praktycznie w punkcie. Zna-
laz³a ona zastosowanie w wielu dziedzinach nauki, w tym
w mineralogii i petrografii do ³atwej i nieniszcz¹cej identy-
fikacji minera³ów g³ównych i tkwi¹cych w nich drobnych
inkluzji sta³ych. Szczególnie du¿e znaczenie analiza rama-
nowska ma dla badañ inkluzji fluidalnych. Pozwala ona
w sposób jakoœciowy okreœliæ obecnoœæ gazów, takich jak
CO2, CO, SO2, N2, H2S, CH4, i innych wêglowodorów
gazowych i ciek³ych oraz zidentyfikowaæ minera³y potom-
ne (Burke, 2001).

Niestety metoda ta nie pozwala na bezpoœrednie okreœ-
lenie zasolenia inkluzji (tu zdecydowanie bezkonkurencyj-
na jest analiza mikrotermometryczna inkluzji), ze wzglêdu
na to, ¿e rozpraszanie ramanowskie odbywa siê na drga-
niach wewnêtrznych cz¹steczek, a nie na pojedynczych
atomach czy jonach prostych. Jedynie drgania jonów
z³o¿onych jak np. SO4

–2 s¹ widoczne w widmach ramanow-
skich. Ograniczenie to w pewnym stopniu zosta³o prze-
zwyciê¿one poprzez analizê hydratów, czyli minera³ów
krystalizuj¹cych w inkluzjach w wyniku ich sch³adzania
(Dubessy i in., 1992; Grishina i in., 1992; Burke, 2001).
Analiza ta jest bardzo trudna szczególnie w przypadku
z³o¿onego sk³adu chemicznego inkluzji, gdzie oprócz pro-
stych jonów Na+ w znacznej iloœci wystêpuj¹ tak¿e jony
K+, Mg+2, Ca+2 i inne. Wynika to z nak³adania siê poszcze-
gólnych pasm pochodz¹cych od minera³ów uwodnionych
(Winter, Roberts. 1993).

W ostatnich dwóch dekadach bardzo mocno rozwinê³a
siê analiza ramanowska materii organicznej (MO). Zna-
laz³a ona zastosowanie w okreœlaniu stopnia uwêglenia
MO wynikaj¹cego z termicznych przeobra¿eñ podczas pro-
cesów diagenetycznych i metamorficznych (m.in. Tuin-
stra, Koenig, 1970; Pasteris, Wopenka, 1991; Beyssac i in.,
2002, 2004; Rahl i in., 2005; Aoya i in., 2010; Kouketsu
i in., 2014; Botor i in., 2017, 2020; Tobo³a, Botor, 2020).
Metoda ta sta³a siê alternatyw¹ dla badañ refleksyjnoœci
witrynitu ze wzglêdu na ³atwoœæ i szybkoœæ wykonania
oznaczeñ oraz mo¿liwoœæ wykonania analizy wewn¹trz
minera³ów przezroczystych (inkluzji), a nie tylko na po-
wierzchni przygotowanych preparatów. Generalnie widmo
ramanowskie dobrze uwêglonej MO sk³ada siê z dwóch
pasm, tj. pierwszego rzêdu (1000–1800 cm–1) i drugiego
rzêdu (2500–3100 cm–1) (ryc. 1). Pasmo pierwszego rzêdu
ma wiêksze intensywnoœci oraz charakteryzuje siê wiêk-
szym zró¿nicowaniem ni¿ pasmo drugiego rzêdu i z tego
wzglêdu jest czêœciej analizowane.

Zastosowanie spektroskopii ramanowskiej MO jako
geotermometru opiera siê na rozk³adzie widma ramanow-
skiego pierwszego rzêdu. W jego obrêbie wyró¿niæ mo¿na
szereg pików, których pozycja, intensywnoœæ oraz szero-
koœci po³ówkowe s¹ uzale¿nione od stopnia uwêglenia
MO. Dla MO uwêglonej w temperaturze powy¿ej 300C°
widoczne s¹ (ryc. 2A) trzy piki zwane G (~1585 cm–1), D1
(~1350 cm–1) i D2 (~1620 cm–1) (m.in. Beyssac i in., 2002,
2004; Rahl i in., 2005; Aoya i in., 2010; Kouketsu i in.,
2014). Pasmo G jest na ogó³ w¹skie i wysokie. Pochodzi
ono od drgañ E2g struktury grafitu (Tuinstra, Koenig,
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Ryc. 1. Widmo ramanowskie MO o temperaturze uwêglenia 278°C
(próbka Cz4, Botor i in., 2017)
Fig. 1. Raman spectrum of organic matter of coalification tempe-
rature of 278°C (sample Cz4, Botor et al., 2017)

Ryc. 2. Widma ramanowskie pierwszego rzêdu dla MO: A – o wy-
sokim stopniu uwêglenia (>350°C), B – o niskim stopniu uwêglenia
(<350°C) (wg Tobo³y i in., 2016; Tobo³y, 2018)
Fig. 2. Raman spectra of organic matter: A – high maturity (>350°C),
B – low maturity (<350°C) (after Tobo³a et al., 2016; Tobo³a,
2018)



1970). Pasma D1 i D2 s¹ szersze, a ich pochodzenie wi¹¿e
siê z defektami budowy wewnêtrznej MO.

Materia organiczna uwêglona w temperaturze ni¿szej
ni¿ 300°C ma bardziej zró¿nicowany uk³ad pików. Wraz
ze zmniejszaniem siê stopnia uwêglenia piki D2 i G
staj¹ siê nierozró¿nialne i przechodz¹ w jedno pasmo GL

(~1600 cm–1). Pojawiaj¹ siê natomiast nowe piki, takie jak
D3 (~1510 cm–1) i D4 (~1245 cm–1), których brak w przy-
padku MO o wy¿szym stopniu uwêglenia (ryc. 2B)
(Kouketsu i in., 2014).

Pierwsze wykorzystanie badañ ramanowskich MO jako
geotermometru przedstawili Beyssac i in. (2002). Autorzy
ci przeprowadzili korelacjê pomiêdzy parametrami rozk³adu
widma ramanowskiego a temperaturami otrzymanymi z ba-
dañ mineralogiczno-petrograficznych próbek pochodz¹cych
z rejonów o ró¿nym stopniu zaanga¿owania metamorfizmu
regionalnego (ale w temperaturach powy¿ej 330°C). W wy-
niku tej korelacji zosta³ okreœlony wspó³czynnik R2, na
podstawie którego obliczane s¹ temperatury przeobra¿eñ
(Beyssac i in., 2002).

INKLUZJE FLUIDALNE
– PODSTAWY METODYCZNE

Inkluzje fluidalne s¹ drobnymi porcjami cieczy lub/i
gazu (w tym pary wodnej), wype³niaj¹cymi mikroprze-
strzenie w kryszta³ach minera³ów. Pierwsze obserwacje
inkluzji fluidalnych przeprowadzono ju¿ w XVII w. dla
kamieni szlachetnych, a w kolejnych wiekach stopniowo
poszerzano je, uzupe³niaj¹c o prymitywne pomiary termo-
metryczne. Na ich podstawie próbowano wysnuæ pierwsze
wnioski interpretacyjne dla poszczególnych systemów geo-
logicznych (Bakker, 1999). Najwiêkszy rozkwit badañ przy-
pada na XX w., kiedy to w wyniku rozwoju technologicz-
nego udoskonalono urz¹dzenia do pomiarów temperatur
pod mikroskopem, czyli analiz mikrotermometrycznych,
oraz rozwiniêto narzêdzia interpretacyjne. Za³o¿enia me-
todyczne i podsumowanie wiedzy o znaczeniu inkluzji flu-
idalnych mo¿na znaleŸæ w wielu publikacjach (m.in. Roed-
der, 1984; Goldstein, Reynolds, 1994; Samson i in., 2003).

Podstawow¹ czynnoœci¹ przed przyst¹pieniem do badañ
mikrometrycznych jest okreœlenie typu zespo³ów inkluzji
fluidalnych (FIA). Istnieje wiele podzia³ów bazuj¹cych na
ró¿nych kryteriach, ale najpospolitszym i najprostszym
jest podzia³ genetyczny na inkluzje: pierwotne, wtórne
i pseudowtórne. Za pierwotne FIA uznaje siê te, które
powsta³y w trakcie wzrostu minera³u gospodarza w wyniku
zarastania nierównoœci powierzchni wzrostu kryszta³u. Naj-
czêœciej tworz¹ one pasma mniej lub bardziej gêsto upako-
wanych inkluzji, rozprzestrzeniaj¹ce siê równolegle do po-
wierzchni wzrostu kryszta³u. S¹ one zatem syngenetyczne,
wskazuj¹ce na warunki ciœnienia, temperatury i sk³adu
chemicznego (PTX) krystalizacji minera³ów. Przeciwnie
wtórne FIA – powstaj¹ po uformowaniu siê minera³ów
w wyniku zarastania powierzchni spêkañ powsta³ych na
skutek kompakcji lub dzia³alnoœci tektonicznej. Tworz¹
one linijne ci¹gi zaznaczaj¹ce przebieg powierzchni spê-
kañ. Pseudowtórne FIA pod wzglêdem genetycznym s¹
zwi¹zane z inkluzjami pierwotnymi, ale pod wzglêdem
rozprzestrzenienia s¹ podobne do wtórnych FIA. Powstaj¹
one w wyniku zarastania powierzchni spêkañ powsta³ych
jeszcze w trakcie wzrostu kryszta³ów.

Kolejny krok badañ inkluzji to okreœlenie ich fazowoœci.
Wrostki w minera³ach (obserwowane w warunkach poko-

jowych) mog¹ wystêpowaæ w postaci jednej, dwóch, a nie-
kiedy trzech (lub wiêcej) faz. Fazowoœæ stanowi kolejn¹
cechê diagnostyki wrostków.

Na etapie wstêpnych prac kwalifikuj¹cych lub dyskwa-
lifikuj¹cych badany materia³ do oznaczeñ mikrotermome-
trycznych i/lub badañ ramanowskich niezbêdna jest rów-
nie¿ diagnoza wzbudzenia inkluzji w zakresie ultrafioletu
(Dudok, Jarmo³owicz-Szulc, 2000; Jarmo³owicz-Szulc i in.,
2022). O ile, jak to ju¿ wspomniano we wstêpie, interpreta-
cjê asocjacji (zespo³ów) inkluzji mo¿na przeprowadziæ na
podstawie kryteriów Roeddera (1984) oraz propozycji
Goldsteina i Reynoldsa (1994), to diagnostykê fluorescen-
cji mo¿na oprzeæ na ró¿nych pracach (np. Jarmo³owicz-
-Szulc, 2001, 2017; Nandakumar, Jayanthi, 2016). Wzbu-
dzenie (fluorescencja) wype³nienia inkluzji fluidalnej sta-
nowi wskazówkê wêglowodorowego charakteru fluidu
– obecnoœci wêglowodorów aromatycznych (ryc. 3).

Badania inkluzji fluidalnych s¹ prowadzone w Polsce
od lat, jednak z ró¿nym powodzeniem. Obejmuj¹ minera³y
pochodz¹ce ze ska³ o ró¿nym charakterze i genezie. Wspo-
mnieæ tu mo¿na wiele prac Koz³owskiego, Karwowskiego,
Jarmo³owicz-Szulc i wspó³autorów (patrz: bibliografia w:
Jarmo³owicz-Szulc, 2021; Jarmo³owicz-Szulc i in., 2022).

Metodyka przeprowadzonych prac

Analizê widma Ramana przeprowadzono na 7 prób-
kach ska³ z ods³oniêæ na powierzchni i z rdzenia otworu
wiertniczego. Pomiary przeprowadzono z zastosowaniem
aparatury Thermo Scientific ™DXR™ z laserem Nd-YAG
(d³ugoœæ fali 532 nm). Szczegó³y metodyczne pomiarów
mo¿na znaleŸæ w pracy Tobo³y (2018). Moc lasera wyno-
si³a 1–2 mW w przypadku materii organicznej, a 5 mW dla
inkluzji sta³ych i fluidalnych (por. Jarmo³owicz-Szulc, To-
bo³a, 2021).

Badania przeprowadzano mikroskopowo zarówno
w preparatach odkrytych, jak i w p³ytkach dwustronnie
polerowanych. Do badañ inkluzji (w tym mikrotermome-
trycznych) pos³u¿ono siê mikroskopem polaryzacyjnym
Nikon Eclipse, z zamontowanym na nim zestawem fluore-
scencyjnym Nikon (nadfiolet i œwiat³o niebieskie) oraz
aparatur¹ zamra¿aj¹co-grzewcz¹ firmy Linkam (prod.
2007).

Prace badawcze inkluzji fluidalnych zamkniêtych
w minera³ach prowadzono wg przyjêtego wczeœniej, zmo-
dyfikowanego schematu (Jarmo³owicz-Szulc, 2001), obej-
muj¹cego swym zakresem badania wstêpne (mikroskopowa
ocena materia³u, selekcja próbek badawczych), charakte-
rystykê petrograficzn¹ inkluzji oraz badania temperaturo-
we (podgrzewanie do uzyskania homogenizacji, zamra-
¿anie w zakresie do –196°C).

Obserwacje przeprowadzano mikroskopowo z u¿yciem
przekaŸników elektronicznych, np. kamery Opta View wraz
oprogramowaniem do rejestracji obrazu. Obraz mikrosko-
powy by³ przenoszony na monitor i zapisywany cyfrowo.
Do przygotowania preparatów stosowano zweryfikowan¹
procedurê przygotowawcz¹ na zimno (Goldstein, Reynolds,
1994). Interpretacjê asocjacji inkluzji oparto na kryteriach
Roeddera (1984) i propozycji Goldsteina i Reynoldsa (1994).
Obliczenia izochor prowadzono za pomoc¹ programów
komputerowych (Brown, 1989; Bakker, 2003; Bakker,
Brown, 2003).
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WYNIKI PRZEPROWADZONYCH PRAC

Ze wzglêdu na ³atwoœæ i szybkoœæ wykonania oznaczeñ
ramanowskich oraz mo¿liwoœæ wykonania analizy wew-
n¹trz minera³ów przezroczystych (inkluzji), a nie tylko na
powierzchni przygotowanych preparatów, podjêto prace
badawcze dla próbek zawieraj¹cych minera³y z inkluzjami
fluidalnymi w kwarcu i wêglanach i/lub materi¹ orga-
niczn¹. Dotyczy to zarówno próbek z ods³oniêæ, jak i po-
chodz¹cych z rdzenia. Badania ramanowskie i inkluzji flu-
idalnych objê³y m.in. kilka próbek karpackich – z ³uski
Bystrego i strefy melan¿u w okolicy Jab³onek. Poni¿ej pre-
zentowane s¹ wyniki zastosowania obu metod uzyskane
dla przyk³adowych próbek z tego rejonu, nie zawsze zakoñ-
czone pozytywnie. Szczegó³y oznaczeñ, pod³o¿e geolo-
giczne i dalsza analiza uzyskanych wyników zamieszczone
s¹ w innych pracach i opracowaniach archiwalnych (np.
Jarmo³owicz-Szulc, Jankowski, 2011, 2021; Jarmo³owicz-

-Szulc, Tobo³a, 2021; Jarmo³owicz-Szulc i in., 2022).
Przytoczono tak¿e materia³ archiwalny z wierceñ (Jar-
mo³owicz-Szulc i in., 2022) oraz bardzo szeroki wachlarz
interpretacyjny z rejonu sudeckiego (Botor i in., 2017).

Analiza widma Ramana

Próbki Ra1–Ra3. Przyk³adowe wartoœci parametrów
widma Ramana nagromadzenia materii organicznej przed-
stawiono w tabeli 2. Wartoœci temperatur dojrza³oœci mate-
rii organicznej obliczone dla próbki mieszcz¹ siê granicach
pomiêdzy 154°C a 163°C.

Próbka Ra4. Zawiera ona, poza minera³ami przezro-
czystymi, bogatymi w drobne inkluzje fluidalne, skupienia
ciemnej materii organicznej. Materia organiczna tworzy
zwarte skupienia o gruboœci ok. 50 µm, wystêpuj¹ce na
granicach kryszta³ów kalcytu (ryc. 4A) oraz drobne (rzêdu
kilkunastu µm) nagromadzenia w obrêbie kryszta³ów
kwarcu i kalcytu. Widma ramanowskie zarówno dla mate-
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Tab. 2. Parametry widma Ramana dla nagromadzeñ materii organicznej (wg Jarmo³owicz-Szulc, Tobo³y, 2021)
Table 2. Raman spectrum parameters for organic matter accumulation (after Jarmo³owicz-Szulc, Tobo³a, 2021)

Próbka Ra
– parametry
statystyczne
Sample RA1

– statistic
parameters

FWHM D4
[cm–1]

FWHM D1
[cm–1]

FWHM D3
[cm–1]

FWHM G
[cm–1]

Temp. 1
[°C]

Temp. 2
[°C]

Ra1_01 � 50 143,67 143,05 143,05 56,96 170,44 148,81

Ra1_02 � 50 139,42 151,82 151,82 56,36 151,58 152,87

Ra1_03 � 50 139,06 152,93 152,93 55,92 149,19 155,83

Ra1_04 � 50 148,42 140,94 140,94 57,10 174,98 147,86

Ra1_05 � 50 158,51 13,90 137,90 53,08 181,52 175,11

Œrednia
Average

146,35 145,90 145,90 55,62 164,32 157,92

Mediana
Mediana

143,92 146,38 146,38 56,14 163,28 154,35

SD 9,19 7,60 7,60 1,76 16,34 11,93

CV [%] 6,28 5,21 5,21 3,16 9,94 7,55

Ryc. 3. Fluorescencja i dywersyfikacja faz asocjacji inkluzji fluidalnych (FIA) w nadfiolecie. A – obraz mikroskopowy w œwietle
przechodz¹cym, B – obraz w œwietle odbitym, nadfiolet. Bia³o-niebieskie œwiecenie dwufazowych inkluzji zawieraj¹cych ropê naftow¹
i niebieskie – inkluzji jednofazowych. Oznaczenia a, b i strza³ki wskazuj¹ odpowiednio inkluzje jednofazowe i dwufazowe. D³ugoœæ
najwiêkszej inkluzji – 4 µm
Fig. 3. Fluorescence and phase differentiation of fluid inclusion associations (FIA) in ultraviolet. A – image in transmitted light,
B – image in ultraviolet. White-bluish fluorescence of two-phase inclusions filled with oil, and blue fluorescence of one-phase
inclusions. Letters a, b and arrows point to – mono- and two-phase inclusions, respectively. Length of the greatest inclusion – 4 µm



rii organicznej wystêpuj¹cej w kalcycie, kwarcu, jak i na
granicach kryszta³ów s¹ bardzo jednorodne i podobne do
siebie (ryc. 4B, C). Obliczone dla nich temperatury wy-
nosz¹ ok. 175°C.

Próbka Ra 5 (PK4) (³uska Bystrego). W jednej czêœci
próbki wystêpuje brunatnawa masa, któr¹ stanowi miesza-
nina cynobru, hematytu, lepidokrokitu z niewielkim udzia-
³em pirytu (ryc. 5A). Miejscami pojawiaj¹ siê wiêksze (do
~20 µm) kryszta³y cynobru (ryc. 5A, pkt 2). Drug¹ czêœæ
stanowi piaskowiec o spoiwie dolomitycznym (ryc. 5B),
w obrêbie którego wystêpuj¹ liczne skupienia i smugi sub-
stancji organicznej. Widma ramanowskie materii organicz-
nej s¹ bardzo zró¿nicowane (ryc. 5C). Czêœæ z nich ma
bardzo „rozmyte” piki GL i D3, bez widocznego siod³a
pomiêdzy nimi (pik D1), co oznacza bardzo s³abe uwêgle-
nie (prawdopodobnie bituminy powsta³e w wyniku odpa-
rowania lekkich wêglowodorów). Wiêkszoœæ ma s³abo

zaznaczaj¹ce siê siod³o i wyraŸniejsze piki GL i D3, jednak
ze wzglêdu na ich kszta³t dokonanie rozk³adów by³o nie-
mo¿liwe. Widma dla najlepiej uwêglonej OM zosta³y
przedstawione na rycinie 5C. Wykonane dla nich rozk³ady
wykaza³y œredni¹ temperaturê uwêglenia 148,8°C (PK4.1).
Rozk³ad widm ramanowskich wskazuje, ¿e migracji podle-
ga³y ró¿ne wêglowodory, o ró¿nym stopniu przeobra¿eñ
termicznych, pochodz¹ce prawdopodobnie z ró¿nych Ÿró-
de³ ich generacji.

Próbka Ra6 (QV) (³uska Bystrego). Próbkê reprezen-
tuje kwarc z inkluzjami fluidalnymi o rozmiarach od kilku
µm do ok. 30 µm. Inkluzje wykazuj¹ zmienne proporcje
fazowe. Nie powiod³a siê próba zdiagnozowania obecnoœci
piku metanu w tej próbce, chocia¿ niekiedy inkluzje maj¹
du¿y rozmiar. Jak przedstawiono na rycinie 6 – widoczne
s¹ tylko piki kwarcu.

Próbka Ra7. W próbce MO wystêpuje w formie sku-
pieñ o rozmiarach rzêdu kilkunastu µm rozmieszczonych
g³ównie na granicach ziarn (ryc. 7). Jej widma ramanow-
skie wykazuj¹ zró¿nicowanie, co odzwierciedla siê w obli-
czeniach temperatur przeobra¿eñ. Otrzymane temperatury
wahaj¹ siê w granicach 149,4–196,6°C. Materii organicz-
nej bardzo czêsto towarzyszy piryt.

Analiza inkluzji fluidalnych

Analiza inkluzji fluidalnych w próbkach objêtych ba-
daniami metodycznymi by³a trudna, uci¹¿liwa i skompli-
kowana. Przeprowadzano j¹ dla minera³ów typu kwarc
(w tym „diamenty marmaroskie”) i wêglanów (kalcyt, do-
lomit). Trudnoœci wi¹¿¹ siê przede wszystkim z wielkoœci¹
inkluzji, co w wielu wypadkach nie pozwala na prawid-
³ow¹ diagnozê ju¿ na etapie fazowoœci (jednofazowe czy
dwufazowe?). Z kolei niewielka czêsto liczebnoœæ inkluzji
w minera³ach utrudnia diagnozê skupieñ/asocjacji tych
wrostków (FIA) i mo¿e wp³ywaæ na miarodajnoœæ wyni-
ków. Poni¿ej podana jest w skrócie charakterystyka wybra-
nych próbek badanych pod k¹tem analizy widma Ramana.

W próbkach (Ra1–Ra3) w otworze Katarzynin 2
stwierdzono wystêpowanie inkluzji jednofazowych. Du¿a
iloœæ inkluzji jednofazowych w zró¿nicowanym po³o¿eniu
wewn¹trz kryszta³ów wystêpuje w Fe-dolomicie/ankerycie
w próbce z g³êbokoœci 2638,6 m (patrz tab. 1). Tworz¹ one
linie, wystêpuj¹ w ukierunkowanych grupach o du¿ej li-
czebnoœci lub bez³adnie. W niektórych przypadkach zaob-
serwowano pozorn¹ dwufazowoœæ zwi¹zan¹ ze wspó³ist-
nieniem dwóch faz typu L1+L2. Inkluzje tworz¹ wyraŸne
asocjacje (FIA), które zauwa¿alnie wyodrêbniaj¹ siê od t³a.
Czêsto ich forma jest bliska owalnej lub owalna. Nie wyka-
zuj¹ fluorescencji lub maj¹ kolor dull blue. Inkluzje jedno-
fazowe homogenizuj¹ w temperaturach ujemnych, jak np.
dla Ra1 Th = –96°C, podczas gdy dla FIA inkluzji dwufazo-
wych solankowych, zawieraj¹cych domieszkê gazu, zmie-
rzono: Th = 156,6°C, Te = –33°C i Tm –2,6°C (tab. 1).

Próbka Ra4 pochodzi ze strefy melan¿u tektonicznego
w okolicy Jab³onek w Bieszczadach (Jankowski, Jarmo-
³owicz-Szulc, 2009). Wystêpuje w niej kwarc, kalcyt
i materia organiczna. Badania niewielkich niefluory-
zuj¹cych dwufazowych inkluzji fluidalnych w kwarcu
wykaza³y wartoœci temperatur homogenizacji w zakresie
158–184°C.
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Ryc. 4. Analiza widma Ramana. A, B – bituminy na granicy
z kalcytem i kwarcem, C – materia organiczna na granicach
kryszta³ów kwarcu i kalcytu. Próbka Ra4
Fig. 4. Raman spectrum analysis. A, B – bitumen at the boundary
between calcite and quartz, C – organic matter at crystal boundary.
Sample Ra4
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Ryc. 5. A – zdjêcie w œwietle odbitym (DF) i widmo ramanowskie brunatnej czêœci próbki PK4 (Hem – hematyt, L – lepidokrokit, Cn –
cynober, P – piryt); B – widmo ramanowskie i zdjêcie w œwietle odbitym (BF) drugiej czêœci (piaszczystej); C – zestawienie widm
ramanowskich w zakresie 1000–2000 cm–1 materii organicznej, dla której wykonano rozk³ady wg procedury Kouketsu i in. (2014)
Fig. 5. A – image in reflected light (DF) and the Raman spectrum of brown part of sample PK4 (Hem – hematite, L – lepidocrockite,
Cn – cynober, P – pyrite); B – Raman spectrum and the image in reflected light (BF) of the second (sandy) part; C – Raman spectra of
organic matter in the range of 1000–2000 cm–1 recalculated acc. to Kouketsu et al. (2014)



Próbka Ra5 jest bardzo zró¿nicowana pod wzglêdem
sk³adu petrograficznego. Jej fragment stanowi czerwono-
-brunatna nierozró¿nialna mikroskopowo masa mineralna
(ryc. 5A). W drugiej czêœci wystêpuj¹ ciemne skupienia
i zrosty kwarcu z czerwonym minera³em – realgarem. Jasne
kryszta³y kwarcu zawieraj¹ dwufazowe inkluzje fluidalne,

zbyt ma³e jednak¿e, by móc przeprowadziæ oznaczenia
mikrotermometryczne (Jarmo³owicz-Szulc i in., 2022).

Próbka Ra7 to fragment ¿y³ki wêglanowej tn¹cej
ciemn¹ ska³ê osadow¹ wystêpuj¹c¹ na g³êbokoœci powy¿ej
2000 m. W wêglanach zaobserwowano inkluzje fluidalne
wystêpuj¹ce wewn¹trz kryszta³ów lub w zabliŸnieniach
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Ryc. 6. Widmo ramanowskie i zdjêcie w œwietle odbitym (DF) próbki QV. Q – piki pochodz¹ce od kwarcu
Fig. 6. The Raman spectrum and the image in reflected light (DF) of sample QV. Q – quartz peaks

Ryc. 7. Zdjêcie w œwietle odbitym (DF) skupienia materii organicznej oraz zestawienia widm ramanowskich dla materii organicznej
w próbce Ra7
Fig. 7. Image of organic matter in reflected light (DF) and the Raman spectra in sample Ra7

Ryc. 8. Inkluzje fluidalne w wêglanie ¿y³owym w próbce Ra7
Fig. 8. Fluid inclusions in vein carbonate in sample Ra7



spêkañ w asocjacji z innymi nierozpoznawalnymi wrostka-
mi i pustkami. Inkluzje fluidalne s¹ nieliczne, czêsto ma³e
i s³abo widoczne (ryc. 8).

Oznaczenia temperatur dla dwóch inkluzji i ich przeli-
czenia dla analogicznej próbki (Ra1.1) przedstawia tabela 3.
Zmierzone wartoœci temperaturowe dla nielicznych inklu-
zji w tym wêglanie wskazuj¹ ogó³em, ¿e temperatury ho-
mogenizacji kszta³tuj¹ siê w zakresie od ok. 110 do 128°C,
a nawet 134°C. Ma³e wrostki maj¹ kszta³t geometryczny,
du¿e s¹ porozrywane. Tym samym wartoœci temperatur
homogenizacji charakteryzuj¹ce inkluzje wtórne mog¹ byæ
niemiarodajne.

MO¯LIWOŒCI INTERPRETACYJNE

Zastosowanie obu metod o tak ró¿nych podstawach
fizycznych dostarcza znacznie wiêcej informacji ni¿ zasto-
sowanie ka¿dej z nich oddzielnie. Stwarza to zdecydowa-
nie wiêksze mo¿liwoœci interpretacji warunków œrodowiska
geologicznego ani¿eli na podstawie danych uzyskanych
tylko jedn¹ metod¹.

Przy obecnoœci dwóch rodzajów fluidów zamkniêtych
w minerale (jak to ma miejsce w próbkach Ra1–Ra3) –

metanu i solanki, zak³adaj¹c ich wspólne uwiêzienie
w krysztale, mo¿na stosuj¹c metodê przecinaj¹cych siê
izochor (Kaliuzhnyi, 1982; Kaliuzhnyi, Sachno, 1998),
szacowaæ warunki P-T tego uwiêzienia, podobnie, jak to
ma miejsce w pracy Koz³owskiej i in. (2021) – ryc. 9. Pro-
wadzi ona do uzyskania pojedynczych wartoœci wspólnego
zamkniêcia obu fluidów w krysztale (w tym wypadku ciœ-
nienia Pt = 1143 bar i Tt = 220°C – próbka Ra1). Natomiast
zakres temperatur homogenizacji wynosi 156–163°C. Tem-
peratury uwêglenia uzyskane dla wspó³wystêpuj¹cej mate-
rii organicznej s¹ porównywalnej wartoœci w stosunku do
oznaczenia Th dla inkluzji solankowej (154–163°C). Pozwa-
la to domniemywaæ, ¿e uzyskane wyniki s¹ jak najbardziej
miarodajne.

Wartoœci temperaturowe uzyskane obiema metodami
w przypadku próbki Ra4 s¹ równie¿ zbli¿one. Zakres tem-
peratur homogenizacji miesici siê w zakresie od 158°C do
180°C, stopieñ uwêglenia jest szacowany na 175°C. Maj¹c
te informacje, mo¿na dalej prowadziæ interpretacjê, tak jak
to zaprezentowano na rycinie 10.

Doœæ szczególnym przypadkiem sensownoœci poten-
cjalnego zastosowania obu omawianych rodzajów badañ
jest próbka Ra7. Jej kontekst geologiczny predystynowa³
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Tab. 3. Wyniki badañ mikrotermometrycznych inkluzji fluidalnych w wêglanie i ich interpretacja w oparciu o program FLINCOR
(Brown, 1989)
Table 3. Results of microthermometric measurements of FI in the carbonate and their interpretation based on the FLINCOR program
(Brown, 1989)

Próbka
Sample

Te

[°C]
Tm

[°C]
Th

[°C]

Zasolenie fluidu
[% wag. ekw. NaCl]

Salinity
[NaCl weight % eq.]

Punkt krytyczny,
objêtoœæ molowa

Critical point,
mole volume

Gêstoœæ fluidu
Fluid density

[g/cm3]

Ra1.1. –33,0 –6,5 120,1 9,844
464,60
19,32

1,001

Ra1.1. –35,0 –3,0 126,1 4,857
419,00
19,25

0,969

Objaœnienia: Te – temperatura eutektyku; Tm – temperatura topnienia ostatniego kryszta³ka lodu; Th – temperatura homogenizacji.
Explanations: Te – eutectic temperature; Tm – ice melting temperature; Th – homogenization temperature.

Ryc. 9. Przyk³ad estymacji ciœnienia i temperatury uwiêzienia
solanki i metanu przy za³o¿eniu ich wspólnego uwiêzienia. Próbka
Ra1 (wg Koz³owskiej i in., 2021)
Fig. 9. An example of P-T trapping conditions provided co-trapping
of methane and brine. Sample Ra1 (after Koz³owska et al., 2021)

Ryc. 10. Schematyczny diagram okreœlania ciœnienia z pomiarów
temperatury uwêglenia MO i mikrometrycznych (Th – tempe-
ratura homogenizacji, TOM – temperatura uwêglenia MO, CP –
punkt krytyczny roztworu)
Fig. 10. Schematic diagram of pressure determination based on tem-
peratures of organic matter coalification and microthermometric
measurements (Th – homogenization temperature, TOM – tempera-
tures of organic matter coalification, CP – critical point for fluid)



ten fragment ¿y³ki wêglanowej do badañ inkluzji fluidal-
nych, które niestety siê nie powiod³y z uwagi na ma³¹ wiel-
koœæ inkluzji i ich niewielk¹ liczebnoœæ. Natomiast analiza
widm Ramana (choæ bardzo zró¿nicowanych) i adekwatne
przeliczenia MO daj¹ wynik przeobra¿eñ w zakresie
149,9–194,0°C, co wobec braku danych z inkluzji fluidal-
nych mo¿e stanowiæ w tym wypadku punkt wyjœcia do dal-
szych porównañ w obrêbie ska³ dostêpnych tylko wier-
ceniem i interpretacji geologicznej.

Uzyskanie temperatur homogenizacji inkluzji metano-
wych jest bardzo praco- i czasoch³onne. Pomiary trzeba
wykonywaæ pod mikroskopem w g³êbokim zamro¿eniu do
temperatury ciek³ego azotu, podczas gdy inkluzje s¹ czêsto
niewielkie i trudno jest w ich wnêtrzu obserwowaæ zmiany
zachodz¹ce w trakcie analizy. Pomocna tutaj staje siê anali-
za widma Ramana. Na podstawie badañ ramanowskich
MO w powi¹zaniu z badaniami mikrotermometrycznymi
mo¿na bowiem ustaliæ temperatury i wyznaczyæ ciœnienie.
Id¹c dalej w interpretacji, mo¿na tym samym okreœliæ g³ê-
bokoœci pogr¹¿enia osadów (jak np. Botor i in., 2017). Idea
ta polega na wyznaczeniu temperatury uwêglenia MO,
któr¹ uznaje siê za maksymaln¹ temperaturê podgrzania
œrodowiska skalnego, i porównanie jej z temperaturami
homogenizacji inkluzji otrzymanymi z pomiarów mikro-
termometrycznych (ryc. 10). Temperatura homogenizacji
inkluzji okreœla ca³kowit¹ objêtoœæ molow¹ (gêstoœæ) cie-
czy w inkluzji, dla której mo¿na wyznaczyæ przebieg izo-
chory (Roedder, 1984; Brown, 1989; Goldstein, Reynolds,
1994; Bakker, 1999, 2003; Bakker, Brown 2003; Diamond,
2003). Jej nachylenie jest tak¿e uzale¿nione od zawartoœci
elektrolitów, co wp³ywa na dalsze obliczenia (Bodnar,
Vityk, 1994; Bodnar, 2003). Na rycinie 10 zosta³a schema-
tycznie przedstawiona procedura wyznaczania przybli¿o-
nego ciœnienia powstawania ska³. Temperatura homogeni-
zacji okreœla po³o¿enie izochory, a zasolenie jej nachyle-
nie. Temperatura uwêglenia MO, stanowi¹ca temperaturê
zamkniêcia inkluzji, odcina na izochorze punkt „A”, odpo-
wiadaj¹cy ciœnieniu zamkniêcia inkluzji (ryc. 10). Znaj¹c
wartoœæ ciœnienia, mo¿na obliczyæ g³êbokoœæ pogr¹¿enia
osadów, przyjmuj¹c œrednie ciœnienie litostratygraficzne
osadów nadk³adu.

Nale¿y jednak pamiêtaæ, ¿e metoda ta, podobnie jak
metoda dwóch ró¿nych fluidów, posiada pewne niedogod-
noœci/niejasnoœci. Wynikaj¹ one z za³o¿enia, ¿e w przypad-
ku dwóch fluidów oba s¹ syngenetyczne i reprezentuj¹
to samo œrodowisko, a w przypadku wykorzystania MO,
jako wskaŸnika maksymalnej temperatury, inkluzje uleg³y
zamkniêciu dok³adnie w momencie maksymalnego pod-
grzania ska³. Do pewnego stopnia za³o¿enia te s¹ prawdzi-
we, gdy¿ okres maksymalnego podgrzania ska³ w czasie
geologicznym jest okresem d³ugotrwa³ym, w trakcie które-
go na ogó³ dochodzi do pe³nej aktywnoœci fluidów. Doty-
czy to zarówno aktywnoœci regionalnej (g³êbokoœæ pogr¹¿e-
nia osadów), jak i dzia³alnoœci magmowej i hydrotermalnej.

Przyk³ad cytowany powy¿ej i ilustracja wyników za-
prezentowana na rycinie 10 stanowi¹ najszersz¹ prezenta-
cjê spectrum mo¿liwoœci interpretacyjnych wspólnie dla
obu metod.

Dodatkowo mo¿na jeszcze nadmieniæ, ¿e analiza wid-
ma Ramana w innych badanych do tej pory próbkach
pozwoli³a na zdiagnozowanie minera³ów nie stwierdzo-
nych wczeœniej w trakcie badañ petrograficznych (jak np.

cynober w próbce PK-4 z ³uski Bystrego - Ra5), co stanowi
kolejn¹ przes³ankê równoleg³ego prowadzenia badañ obie-
ma metodami.

PODSUMOWANIE

Omówione w pracy metody analityczne – badañ rama-
nowskich i inkluzji fluidalnych zawartych w minera³ach –
maj¹ du¿e mo¿liwoœci i zastosowanie w naukach geolo-
gicznych. W zakresie swej stosowalnoœci ka¿da z nich
wnosi wiele informacji dotycz¹cych relacji temperaturo-
wych w minera³ach, dojrza³oœci materii organicznej w ska-
le, mo¿liwych przeobra¿eñ itp. Wzajemnie metody te siê
uzupe³niaj¹, s¹ komplementarne, a planowe zastosowanie
ich w tych samym materiale (próbkach geologicznych)
stwarza szerokie mo¿liwoœci interpretacyjne od uœciœleñ
i rozwa¿añ temperaturowych poprzez ocenê charakteru
fluidów po szacowanie g³êbokoœci pogr¹¿enia ska³.

Autorzy sk³adaj¹ serdeczne podziêkowania recenzentom: dr.
hab. P. Suchowi i dr hab. A. Koz³owskiej, za wnikliwe uwagi
i dotycz¹ce sugestie poprawy manuskryptu.
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