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A bstract 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 T, — homoge-
nization temperature, T,— eutectic temperature, T,, — 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 dziesigcioleci z réznym
powodzeniem prowadzone s3 skomplikowane i trudne ba-
dania inkluzji fluidalnych (Roedder, 1984). Wyniki badan
obejmuja rézne mineraly pochodzace ze skal o ré6znym
charakterze, genezie i zréznicowanej historii geologiczne;j.
Wynikiem przeprowadzanych pomiaréw mikrotermome-
trycznych inkluzji w zakresach dodatnich i ujemnych tem-
peratur sa czesto trzy wartosci temperaturowe — tempera-
tura homogenizacji T, temperatura topnienia lodu T,
i temperatura eutektyku T.. O ile definicja tych wartosci
jest prosta (patrz: Roedder, 1984 op cit.), to zrozumienie
i interpretacja uzyskanych wynikéw pomiarowych bywa
rozna. Dotyczy to zwlaszcza temperatur homogenizacji.

Czgsto zdziwienie budza rdézne wartosci temperatur homo-
genizacji zaro6wno ujemne, jak i dodatnie podane w jednej
tabeli wynikowej dla tego samego mineratu (tab. 1). Zda-
rza sig tez, ze w tym samym krysztale obserwuje sig inklu-
zje dwufazowe, ktorych homogenizacja zachodzi w niskiej
temperaturze do 30°C (np. Botor i in., 2017), podczas gdy
wszelkie przestanki zwigzane z tworzeniem mineratlow
goszczacych wskazuja na srodowisko duzo wyzszych tem-
peratur. Majac na uwadze problemy ze zrozumieniem
i interpretacja wynikow badan inkluzji fluidalnych oraz
zalety i stosunkowa dostgpno$é analizy widma Ramana
zardwno w odniesieniu do mineraldéw, jak i wrostkéw flu-
idalnych i statych (tu: materia organiczna), autorzy posta-

Tab. 1. Wyniki pomiaréw temperaturowych pierwotnych inkluzji fluidalnych w kalcycie i Fe-dolomicie/ankerycie (wg Koztowskiej
iin., 2021, zmienione)
Table 1. Results of microthermetric measurements of primary fluid inclusions in calcite and Fe-dolomite/ankerite (after Kozlowska

etal., 2021, modified)

Otwér wiertniczy, Mi'krotermometria
glebokosé Mineral Microthermometry Diagnoza fluidu Prébka (2023)
Borehole, depth Mineral T, T, To/T. Fluid type Sample
[m] [°C] [°C] [°Cl

. CH
Katarzynin 2 kalcyt 92,6 ¢
2510,60 calcite 156,0-163,0 -21,0 -2,6 sglrz:glgal 1 Ral

- -96,6 CH,
Katarzynin 2 kalcyt 237 443 d0-38,0 | 9.9do-6,5/+22 CO, Ra2
2588,45 calcite 233.0 solanka II

’ Brine I1
Fe-dolomit/ CH,
Katarzynin 2 ankeryt -101,0
2638,60 Fe-dolomite/ 113,0 -5.8 Sf;)la{nkal }[H Ra3
ankerite rine

Objasnienia: Ty, — temperatura homogenizacji, T, — temperatura eutektyku, T,,, — temperatura topnienia ostatniego krysztatka lodu, T, — temperatura

klatratu.

Explanations: T, — homogenization temperature, T, — eutectic temperature, T,, — ice melting temperature, T.— clathrate temperature.
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nowili dokona¢ szczegdtowego przyblizenia metodycz-
nego badan inkluzji i analizy widma Ramana i po raz kolej-
ny przeprowadzi¢ wspolne, kompatybilne analizy (por.
Jarmotowicz-Szulc, Tobota, 2021).

RAMAN — PODSTAWY ZASTOSOWAN
W NAUKACH GEOLOGICZNYCH

Na poczatku XX w., kiedy fizyk hinduski C.V. Raman
oraz dwoch fizykow radzieckich G.D. Landsberg i L.1. Man-
delstam (Kecki, 1992), doswiadczalnie odkryli zjawisko
rozpraszania $wiatla, przewidzianego przez fizykoéw teore-
tykow, powstat nowy rodzaj spektroskopii zwany spektro-
skopia ramanowska. W pozniejszym okresie byl on
wykorzystywany przez chemikoéw jako metoda komple-
mentarna do metody absorpcyjnej. Rozwdj technologii la-
serowej 1 mikroskopii optycznej znacznie upowszechnit jej
zakres zastosowania, szczegélnie ze wzgledu na mozli-
wos¢ dokonywania analizy praktycznie w punkcie. Zna-
lazta ona zastosowanie w wielu dziedzinach nauki, w tym
w mineralogii i petrografii do tatwej i nieniszczacej identy-
fikacji mineratéw gtéwnych i tkwiacych w nich drobnych
inkluzji staltych. Szczegdlnie duze znaczenie analiza rama-
nowska ma dla badan inkluzji fluidalnych. Pozwala ona
w sposob jakosciowy okresli¢ obecno$¢ gazow, takich jak
CO,, CO, SO,, N,, H,S, CH,, i innych we¢glowodorow
gazowych i ciektych oraz zidentyfikowac mineraty potom-
ne (Burke, 2001).

Niestety metoda ta nie pozwala na bezposrednie okres-
lenie zasolenia inkluzji (tu zdecydowanie bezkonkurencyj-
na jest analiza mikrotermometryczna inkluzji), ze wzgledu
na to, ze rozpraszanie ramanowskie odbywa si¢ na drga-
niach wewngtrznych czasteczek, a nie na pojedynczych
atomach czy jonach prostych. Jedynie drgania jonow
ztozonych jak np. SO, * sa widoczne w widmach ramanow-
skich. Ograniczenie to w pewnym stopniu zostalo prze-
zwycigzone poprzez analiz¢ hydratéw, czyli mineralow
krystalizujacych w inkluzjach w wyniku ich schtadzania
(Dubessy i in., 1992; Grishina i in., 1992; Burke, 2001).
Analiza ta jest bardzo trudna szczegdlnie w przypadku
ztozonego sktadu chemicznego inkluzji, gdzie oprocz pro-
stych jonéw Na' w znacznej iloci wystepuja takze jony
K*, Mg, Ca™ i inne. Wynika to z naktadania si¢ poszcze-
g6Inych pasm pochodzacych od mineratéw uwodnionych
(Winter, Roberts. 1993).

W ostatnich dwoch dekadach bardzo mocno rozwingta
si¢ analiza ramanowska materii organicznej (MO). Zna-
lazta ona zastosowanie w okreslaniu stopnia uwegglenia
MO wynikajacego z termicznych przeobrazen podczas pro-
cesow 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
iin., 2014; Botor i in., 2017, 2020; Tobota, Botor, 2020).
Metoda ta stala sig¢ alternatywa dla badan refleksyjnosci
witrynitu ze wzgledu na tatwosé i szybkos¢ wykonania
oznaczen oraz mozliwo§¢ wykonania analizy wewnatrz
mineratéw przezroczystych (inkluzji), a nie tylko na po-
wierzchni przygotowanych preparatow. Generalnie widmo
ramanowskie dobrze uwgglonej MO sktada si¢ z dwoch
pasm, tj. pierwszego rzedu (10001800 cm™') i drugiego
rzedu (2500-3100 cm ™) (ryc. 1). Pasmo pierwszego rzedu
ma wigksze intensywnos$ci oraz charakteryzuje si¢ wigk-
szym zréznicowaniem niz pasmo drugiego rzgdu i z tego
wzgledu jest cze$ciej analizowane.
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Zastosowanie spektroskopii ramanowskiej MO jako
geotermometru opiera si¢ na rozktadzie widma ramanow-
skiego pierwszego rzedu. W jego obrgbie wyr6zni¢ mozna
szereg pikow, ktorych pozycja, intensywno$¢ oraz szero-
kosci potowkowe sa uzaleznione od stopnia uwegglenia
MO. Dla MO uwgglonej w temperaturze powyzej 300C°
widoczne sa (ryc. 2A) trzy piki zwane G (~1585 cm™), D1
(~1350 cm™") i D2 (~1620 cm ") (m.in. Beyssac i in., 2002,
2004; Rahl i in., 2005; Aoya i in., 2010; Kouketsu i in.,
2014). Pasmo G jest na ogdt waskie i wysokie. Pochodzi
ono od drgan E2g struktury grafitu (Tuinstra, Koenig,
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Ryec. 1. Widmo ramanowskie MO o temperaturze uwgglenia 278°C
(probka 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)
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Rye. 2. Widma ramanowskie pierwszego rz¢du dla MO: A —o wy-
sokim stopniu uwgglenia (>350°C), B — o niskim stopniu uwgglenia
(<350°C) (wg Toboty i in., 2016; Toboty, 2018)

Fig. 2. Raman spectra of organic matter: A— high maturity (>350°C),
B — low maturity (<350°C) (after Tobota et al., 2016; Tobota,
2018)
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1970). Pasma D1 i D2 sa szersze, a ich pochodzenie wiaze
si¢ z defektami budowy wewngtrznej MO.

Materia organiczna uwg¢glona w temperaturze nizszej
niz 300°C ma bardziej zréznicowany uktad pikéw. Wraz
ze zmniejszaniem si¢ stopnia uweglenia piki D2 i G
staja si¢ nierozroznialne i przechodza w jedno pasmo G
(~1600 cm ). Pojawiaja si¢ natomiast nowe piki, takie jak
D3 (~1510 cm ') i D4 (~1245 cm™"), ktérych brak w przy-
padku MO o wyzszym stopniu uwegglenia (ryc. 2B)
(Kouketsu i in., 2014).

Pierwsze wykorzystanie badan ramanowskich MO jako
geotermometru przedstawili Beyssac i in. (2002). Autorzy
ci przeprowadzili korelacj¢ pomigdzy parametrami rozktadu
widma ramanowskiego a temperaturami otrzymanymi z ba-
dan mineralogiczno-petrograficznych prébek pochodzacych
zrejondw o roznym stopniu zaangazowania metamorfizmu
regionalnego (ale w temperaturach powyzej 330°C). W wy-
niku tej korelacji zostat okreslony wspotczynnik R2, na
podstawie ktorego obliczane sa temperatury przeobrazen
(Beyssac i in., 2002).

INKLUZJE FLUIDALNE
— PODSTAWY METODYCZNE

Inkluzje fluidalne sa drobnymi porcjami cieczy lub/i
gazu (W tym pary wodnej), wypeliajacymi mikroprze-
strzenie w krysztatach mineratow. Pierwsze obserwacje
inkluzji fluidalnych przeprowadzono juz w XVII w. dla
kamieni szlachetnych, a w kolejnych wiekach stopniowo
poszerzano je, uzupetniajac o prymitywne pomiary termo-
metryczne. Na ich podstawie probowano wysnué pierwsze
whnioski interpretacyjne dla poszczego6lnych systemow geo-
logicznych (Bakker, 1999). Najwigkszy rozkwit badan przy-
pada na XX w., kiedy to w wyniku rozwoju technologicz-
nego udoskonalono urzadzenia do pomiaréw temperatur
pod mikroskopem, czyli analiz mikrotermometrycznych,
oraz rozwini¢to narz¢dzia interpretacyjne. Zalozenia me-
todyczne i podsumowanie wiedzy o znaczeniu inkluzji flu-
idalnych mozna znalez¢ w wielu publikacjach (m.in. Roed-
der, 1984; Goldstein, Reynolds, 1994; Samson i in., 2003).

Podstawowa czynnoscia przed przystapieniem do badan
mikrometrycznych jest okreslenie typu zespotow inkluzji
fluidalnych (FIA). Istnieje wiele podzialow bazujacych na
réznych kryteriach, ale najpospolitszym i1 najprostszym
jest podziat genetyczny na inkluzje: pierwotne, wtérne
i pseudowtorne. Za pierwotne FIA uznaje sig te, ktore
powstaty w trakcie wzrostu mineratu gospodarza w wyniku
zarastania nierownos$ci powierzchni wzrostu krysztatu. Naj-
czesciej tworza one pasma mniej lub bardziej ggsto upako-
wanych inkluzji, rozprzestrzeniajace si¢ rownolegle do po-
wierzchni wzrostu krysztatu. S one zatem syngenetyczne,
wskazujace na warunki ci$nienia, temperatury i sktadu
chemicznego (PTX) krystalizacji mineratow. Przeciwnie
wtorne FIA — powstaja po uformowaniu si¢ mineratéw
w wyniku zarastania powierzchni spgkan powstatych na
skutek kompakcji lub dziatalno$ci tektonicznej. Tworza
one linijne ciagi zaznaczajace przebieg powierzchni spg-
kan. Pseudowtorne FIA pod wzgledem genetycznym sa
zwiazane z inkluzjami pierwotnymi, ale pod wzgledem
rozprzestrzenienia sa podobne do wtornych FIA. Powstaja
one w wyniku zarastania powierzchni spgkan powstatych
jeszcze w trakcie wzrostu krysztatow.

Kolejny krok badan inkluzji to okreslenie ich fazowosci.
Wrostki w mineratach (obserwowane w warunkach poko-

jowych) moga wystepowac w postaci jednej, dwoch, a nie-
kiedy trzech (lub wigcej) faz. Fazowos¢ stanowi kolejna
ceche diagnostyki wrostkow.

Na etapie wstgpnych prac kwalifikujacych lub dyskwa-
lifikujacych badany materiat do oznaczen mikrotermome-
trycznych i/lub badan ramanowskich niezbgdna jest row-
niez diagnoza wzbudzenia inkluzji w zakresie ultrafioletu
(Dudok, Jarmotowicz-Szulc, 2000; Jarmotowicz-Szulc i in.,
2022). O ile, jak to juz wspomniano we wstgpie, interpreta-
cje asocjacji (zespotow) inkluzji mozna przeprowadzié na
podstawie kryteriow Roeddera (1984) oraz propozycji
Goldsteina i Reynoldsa (1994), to diagnostyke fluorescen-
cji mozna oprze¢ na réznych pracach (np. Jarmotowicz-
-Szule, 2001, 2017; Nandakumar, Jayanthi, 2016). Wzbu-
dzenie (fluorescencja) wypetnienia inkluzji fluidalnej sta-
nowi wskazowke weglowodorowego charakteru fluidu
— obecnosci weglowodorow aromatycznych (ryc. 3).

Badania inkluzji fluidalnych sa prowadzone w Polsce
od lat, jednak z r6znym powodzeniem. Obejmuja mineraty
pochodzace ze skat o r6znym charakterze i genezie. Wspo-
mnie¢ tu mozna wiele prac Koztowskiego, Karwowskiego,
Jarmotowicz-Szulc i wspotautorow (patrz: bibliografia w:
Jarmotowicz-Szulc, 2021; Jarmotowicz-Szulc i in., 2022).

Metodyka przeprowadzonych prac

Analiz¢ widma Ramana przeprowadzono na 7 prob-
kach skal z odstoni¢¢ na powierzchni i z rdzenia otworu
wiertniczego. Pomiary przeprowadzono z zastosowaniem
aparatury Thermo Scientific ™MDXR™ z laserem Nd-YAG
(dhugos¢ fali 532 nm). Szczegdlty metodyczne pomiardw
mozna znalez¢ w pracy Tobotly (2018). Moc lasera wyno-
sita 1-2 mW w przypadku materii organicznej, a 5 mW dla
inkluzji statych i fluidalnych (por. Jarmotowicz-Szulc, To-
bota, 2021).

Badania przeprowadzano mikroskopowo zaréwno
w preparatach odkrytych, jak i w ptytkach dwustronnie
polerowanych. Do badan inkluzji (w tym mikrotermome-
trycznych) postuzono si¢ mikroskopem polaryzacyjnym
Nikon Eclipse, z zamontowanym na nim zestawem fluore-
scencyjnym Nikon (nadfiolet i $wiatlo niebieskie) oraz
aparatura zamrazajaco-grzewcza firmy Linkam (prod.
2007).

Prace badawcze inkluzji fluidalnych zamknigtych
w mineratach prowadzono wg przyjetego wezesniej, zmo-
dyfikowanego schematu (Jarmotowicz-Szulc, 2001), obej-
mujacego swym zakresem badania wstepne (mikroskopowa
ocena materialu, selekcja probek badawczych), charakte-
rystyke petrograficzng inkluzji oraz badania temperaturo-
we (podgrzewanie do uzyskania homogenizacji, zamra-
zanie w zakresie do —196°C).

Obserwacje przeprowadzano mikroskopowo z uzyciem
przekaznikow elektronicznych, np. kamery Opta View wraz
oprogramowaniem do rejestracji obrazu. Obraz mikrosko-
powy byt przenoszony na monitor i zapisywany cyfrowo.
Do przygotowania preparatow stosowano zweryfikowana
procedurg przygotowawcza na zimno (Goldstein, Reynolds,
1994). Interpretacjg asocjacji inkluzji oparto na kryteriach
Roeddera (1984) i propozycji Goldsteina i Reynoldsa (1994).
Obliczenia izochor prowadzono za pomoca programow
komputerowych (Brown, 1989; Bakker, 2003; Bakker,
Brown, 2003).
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Ryec. 3. Fluorescencja i dywersyfikacja faz asocjacji inkluzji fluidalnych (FIA) w nadfiolecie. A — obraz mikroskopowy w $wietle
przechodzacym, B — obraz w $wietle odbitym, nadfiolet. Biato-niebieskie §wiecenie dwufazowych inkluzji zawierajacych ropg naftowa
i niebieskie — inkluzji jednofazowych. Oznaczenia a, b i strzatki wskazuja odpowiednio inkluzje jednofazowe i dwufazowe. Diugosc

najwigkszej inkluzji — 4 pm

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 um

Tab. 2. Parametry widma Ramana dla nagromadzen materii organicznej (wg Jarmotowicz-Szulc, Toboty, 2021)
Table 2. Raman spectrum parameters for organic matter accumulation (after Jarmotowicz-Szulc, Tobota, 2021)

Préobka Ra
— parametry
statystyczne FWHM D4 FWHM D1 FWHM D3 FWHM G Temp. 1 Temp. 2
Sample RAI [em™] [em™] [em™] [em™] [°C] [°C]
— statistic
parameters
Ral 01 x 50 143,67 143,05 143,05 56,96 170,44 148,81
Ral 02 x 50 139,42 151,82 151,82 56,36 151,58 152,87
Ral 03 x 50 139,06 152,93 152,93 55,92 149,19 155,83
Ral 04 x 50 148,42 140,94 140,94 57,10 174,98 147,86
Ral 05 x 50 158,51 13,90 137,90 53,08 181,52 175,11
ired“ia 146,35 145,90 145,90 55,62 164,32 157,92
verage
Mediana 143,92 146,38 146,38 56,14 163,28 154,35
Mediana
SD 9,19 7,60 7,60 1,76 16,34 11,93
CV [%] 6,28 521 521 3,16 9,94 7,55

WYNIKI PRZEPROWADZONYCH PRAC

Ze wzgledu na fatwo$¢ i szybkos¢ wykonania oznaczen
ramanowskich oraz mozliwo$¢ wykonania analizy wew-
natrz mineralow przezroczystych (inkluzji), a nie tylko na
powierzchni przygotowanych preparatow, podjeto prace
badawcze dla probek zawierajacych mineraty z inkluzjami
fluidalnymi w kwarcu i weglanach i/lub materig orga-
niczna. Dotyczy to zaréwno probek z odstonigé, jak i po-
chodzacych z rdzenia. Badania ramanowskie i inkluzji flu-
idalnych objety m.in. kilka prébek karpackich — z tuski
Bystrego i strefy melanzu w okolicy Jabtonek. Ponizej pre-
zentowane sg wyniki zastosowania obu metod uzyskane
dla przyktadowych probek z tego rejonu, nie zawsze zakon-
czone pozytywnie. Szczegdly oznaczen, podtoze geolo-
giczne i dalsza analiza uzyskanych wynikdéw zamieszczone
sa w innych pracach i opracowaniach archiwalnych (np.
Jarmotowicz-Szulc, Jankowski, 2011, 2021; Jarmolowicz-
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-Szulc, Tobota, 2021; Jarmotowicz-Szulc i in., 2022).
Przytoczono takze material archiwalny z wiercen (Jar-
motowicz-Szulc i in., 2022) oraz bardzo szeroki wachlarz
interpretacyjny z rejonu sudeckiego (Botor i in., 2017).

Analiza widma Ramana

Probki Ral-Ra3. Przykltadowe wartosci parametrow
widma Ramana nagromadzenia materii organicznej przed-
stawiono w tabeli 2. Warto$ci temperatur dojrzato$ci mate-
rii organicznej obliczone dla probki mieszcza sig granicach
pomiedzy 154°C a 163°C.

Prébka Ra4. Zawiera ona, poza mineratami przezro-
czystymi, bogatymi w drobne inkluzje fluidalne, skupienia
ciemnej materii organicznej. Materia organiczna tworzy
zwarte skupienia o grubosci ok. 50 pm, wystepujace na
granicach krysztatow kalcytu (ryc. 4A) oraz drobne (rzedu
kilkunastu pm) nagromadzenia w obrgbie krysztalow
kwarcu i kalcytu. Widma ramanowskie zarowno dla mate-
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Ryec. 4. Analiza widma Ramana. A, B — bituminy na granicy
z kalcytem i1 kwarcem, C — materia organiczna na granicach
krysztalow kwarcu i kalcytu. Probka Ra4

Fig. 4. Raman spectrum analysis. A, B — bitumen at the boundary
between calcite and quartz, C — organic matter at crystal boundary.
Sample Ra4

rii organicznej wystepujacej w kalcycie, kwarcu, jak 1 na
granicach krysztalow sa bardzo jednorodne i podobne do
siebie (ryc. 4B, C). Obliczone dla nich temperatury wy-
nosza ok. 175°C.

Prébka Ra 5 (PK4) (luska Bystrego). W jednej czgsci
probki wystepuje brunatnawa masa, ktora stanowi miesza-
nina cynobru, hematytu, lepidokrokitu z niewielkim udzia-
tem pirytu (ryc. SA). Miejscami pojawiaja si¢ wigksze (do
~20 pm) krysztaty cynobru (ryc. SA, pkt 2). Druga czgs¢
stanowi piaskowiec o spoiwie dolomitycznym (ryc. 5B),
w obre¢bie ktorego wystepuja liczne skupienia i smugi sub-
stancji organicznej. Widma ramanowskie materii organicz-
nej sa bardzo zréznicowane (ryc. 5C). Czg§¢ z nich ma
bardzo ,,rozmyte” piki GL i D3, bez widocznego siodia
pomigdzy nimi (pik D1), co oznacza bardzo stabe uwegle-
nie (prawdopodobnie bituminy powstale w wyniku odpa-
rowania lekkich weglowodoréw). Wigkszo$¢ ma stabo

zaznaczajace si¢ siodto i wyrazniejsze piki GL i D3, jednak
ze wzgledu na ich ksztatt dokonanie rozktadow byto nie-
mozliwe. Widma dla najlepiej uwgglonej OM zostaly
przedstawione na rycinie 5C. Wykonane dla nich rozktady
wykazaty §rednia temperaturg uweglenia 148,8°C (PK4.1).
Rozktad widm ramanowskich wskazuje, ze migracji podle-
galy r6zne weglowodory, o réznym stopniu przeobrazen
termicznych, pochodzace prawdopodobnie z réoznych zro-
det ich generacji.

Probka Ra6 (QV) (luska Bystrego). Probke reprezen-
tuje kwarc z inkluzjami fluidalnymi o rozmiarach od kilku
pm do ok. 30 um. Inkluzje wykazuja zmienne proporcje
fazowe. Nie powiodla si¢ proba zdiagnozowania obecnosci
piku metanu w tej probee, chociaz niekiedy inkluzje maja
duzy rozmiar. Jak przedstawiono na rycinie 6 — widoczne
sa tylko piki kwarcu.

Prébka Ra7. W probce MO wystgpuje w formie sku-
pien o rozmiarach rzedu kilkunastu pm rozmieszczonych
glownie na granicach ziarn (ryc. 7). Jej widma ramanow-
skie wykazuja zr6znicowanie, co odzwierciedla si¢ w obli-
czeniach temperatur przeobrazen. Otrzymane temperatury
wahaja si¢ w granicach 149,4-196,6°C. Materii organicz-
nej bardzo czgsto towarzyszy piryt.

Analiza inkluzji fluidalnych

Analiza inkluzji fluidalnych w probkach objetych ba-
daniami metodycznymi byla trudna, uciazliwa i skompli-
kowana. Przeprowadzano ja dla mineratow typu kwarc
(W tym ,,diamenty marmaroskie”) i weglanow (kalcyt, do-
lomit). Trudnos$ci wiaza si¢ przede wszystkim z wielkoscia
inkluzji, co w wielu wypadkach nie pozwala na prawid-
lowa diagnozg juz na etapie fazowosci (jednofazowe czy
dwufazowe?). Z kolei niewielka czgsto liczebno$¢ inkluz;ji
w mineralach utrudnia diagnoze¢ skupien/asocjacji tych
wrostkow (FIA) i moze wptywa¢ na miarodajno$¢ wyni-
koéw. Ponizej podana jest w skrocie charakterystyka wybra-
nych probek badanych pod katem analizy widma Ramana.

W probkach (Ral-Ra3) w otworze Katarzynin 2
stwierdzono wystgpowanie inkluzji jednofazowych. Duza
ilos¢ inkluzji jednofazowych w zréznicowanym potozeniu
wewnatrz krysztatow wystgpuje w Fe-dolomicie/ankerycie
w probee z glgbokosci 2638,6 m (patrz tab. 1). Tworza one
linie, wystepuja w ukierunkowanych grupach o duzej li-
czebnosci lub beztadnie. W niektorych przypadkach zaob-
serwowano pozorna dwufazowo$¢ zwiazana ze wspolist-
nieniem dwoch faz typu L1+L2. Inkluzje tworza wyrazne
asocjacje (FIA), ktére zauwazalnie wyodregbniaja si¢ od tta.
Czgsto ich forma jest bliska owalnej lub owalna. Nie wyka-
zuja fluorescencji lub maja kolor dull blue. Inkluzje jedno-
fazowe homogenizuja w temperaturach ujemnych, jak np.
dlaRal T,=-96°C, podczas gdy dla FIA inkluzji dwufazo-
wych solankowych, zawierajacych domieszke gazu, zmie-
rzono: T, = 156,6°C, T, =-33°C i T,, —2,6°C (tab. 1).

Probka Ra4 pochodzi ze strefy melanzu tektonicznego
w okolicy Jabtonek w Bieszczadach (Jankowski, Jarmo-
lowicz-Szulc, 2009). Wystepuje w niej kwarc, kalcyt
i materia organiczna. Badania niewielkich niefluory-
zujacych dwufazowych inkluzji fluidalnych w kwarcu
wykazaty wartosci temperatur homogenizacji w zakresie
158-184°C.
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Ryc. 5. A — zdjecie w $wietle odbitym (DF) i widmo ramanowskie brunatnej czgsci probki PK4 (Hem — hematyt, L — lepidokrokit, Cn —
cynober, P — piryt); B — widmo ramanowskie i zdjgcie w $wietle odbitym (BF) drugiej czgsci (piaszczystej); C — zestawienie widm
ramanowskich w zakresie 1000-2000 cm ™' materii organicznej, dla ktorej wykonano rozktady 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 10002000 cm™' recalculated acc. to Kouketsu et al. (2014)

240



Przeglad Geologiczny, vol. 71, nr 4, 2023

22]QV_02x50

Intensywno$¢é Ramana [a.u.] / Raman intensity [a.u.]
[*4)
1

- T T T T
3500 3000 2000 1500 1000
[em1] / Raman shift [em™1]

;
2500

P

T
500

Ryec. 6. Widmo ramanowskie i zdjgcie w $wietle odbitym (DF) probki QV. Q — piki pochodzace od kwarcu
Fig. 6. The Raman spectrum and the image in reflected light (DF) of sample QV. Q — quartz peaks

pr2039_02x50
pr2039_03x50
pr2039_04x50
pr2039_05x50
pr2039_06x50
pr2039_07x50

2201 -
pr2039_08x50

ity [a.u.
[y N
00 o
.2

pr2039_09x50
pr2039_10x50
pr2039_11x50
pr2039_12x50
=1207 12039 13x50
pr2039_14x50
7 pr2039_19x10

1/ Raman intensit
[E
5 o
.2

@

N
I

Intensywno$¢é Ramana [a.u

N
o

50 um

T
1500 1000
Pr i [em1] / Raman shift [cm1]

e

Ryec. 7. Zdjecie w $wietle odbitym (DF) skupienia materii organicznej oraz zestawienia widm ramanowskich dla materii organicznej

w probee Ra7

Fig. 7. Image of organic matter in reflected light (DF) and the Raman spectra in sample Ra7

Ryec. 8. Inkluzje fluidalne w weglanie zylowym w probee Ra7
Fig. 8. Fluid inclusions in vein carbonate in sample Ra7

Probka Ras jest bardzo zréznicowana pod wzgledem
sktadu petrograficznego. Jej fragment stanowi czerwono-
-brunatna nierozréznialna mikroskopowo masa mineralna
(ryc. 5A). W drugiej czgsci wystepuja ciemne skupienia
i zrosty kwarcu z czerwonym mineratem — realgarem. Jasne
krysztaly kwarcu zawieraja dwufazowe inkluzje fluidalne,

zbyt mate jednakze, by moc przeprowadzi¢ oznaczenia
mikrotermometryczne (Jarmotowicz-Szulc i in., 2022).
Probka Ra7 to fragment zylki weglanowej tnacej
ciemna skat¢ osadowa wystepujaca na gigbokosci powyzej
2000 m. W weglanach zaobserwowano inkluzje fluidalne
wystepujace wewnatrz krysztatow lub w zabliznieniach
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Tab. 3. Wyniki badan mikrotermometrycznych inkluzji fluidalnych w weglanie 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)

Zasolenie fluidu Punkt krytyczny, f g
Probka T, Tm Th [% wag. ekw. NaCl] objetos¢ molowa (;slit;)ds;g:;;du
Sample [°C] [°C] [°C] Salinity Critical point, [g/cm’] 4
[NaCl weight % eq.] mole volume g

464,60
Ral.l. -33,0 -0,5 120,1 9,844 19.32 1,001

419,00
Ral.l. -35,0 -3,0 126,1 4,857 19,25 0,969

Objasnienia: T, — temperatura eutektyku; T,, — temperatura topnienia ostatniego krysztatka lodu; T}, — temperatura homogenizacji.
Explanations: T, — eutectic temperature, T,, — ice melting temperature; T), — homogenization temperature.

spekan w asocjacji z innymi nierozpoznawalnymi wrostka-
mi i pustkami. Inkluzje fluidalne sa nieliczne, czgsto mate
i stabo widoczne (ryc. 8).

Oznaczenia temperatur dla dwoch inkluzji i ich przeli-
czenia dla analogicznej probki (Ral.1) przedstawia tabela 3.
Zmierzone wartos$ci temperaturowe dla nielicznych inklu-
zji w tym weglanie wskazuja ogétem, ze temperatury ho-
mogenizacji ksztattuja si¢ w zakresie od ok. 110 do 128°C,
a nawet 134°C. Mate wrostki maja ksztatt geometryczny,
duze sa porozrywane. Tym samym warto$ci temperatur
homogenizacji charakteryzujace inkluzje wtérne moga by¢
niemiarodajne.

MOZLIWOSCI INTERPRETACYJNE

Zastosowanie obu metod o tak réznych podstawach
fizycznych dostarcza znacznie wigcej informacji niz zasto-
sowanie kazdej z nich oddzielnie. Stwarza to zdecydowa-
nie wigksze mozliwosci interpretacji warunkow Srodowiska
geologicznego anizeli na podstawie danych uzyskanych
tylko jedna metoda.

Przy obecnosci dwoch rodzajow fluidow zamknigtych
w minerale (jak to ma miejsce w probkach Ral-Ra3) —

metanu i solanki, zakladajac ich wspdlne uwigzienie
w krysztale, mozna stosujac metode¢ przecinajacych sie¢
izochor (Kaliuzhnyi, 1982; Kaliuzhnyi, Sachno, 1998),
szacowa¢ warunki P-T tego uwigzienia, podobnie, jak to
ma miejsce w pracy Koztowskiej i in. (2021) —ryc. 9. Pro-
wadzi ona do uzyskania pojedynczych warto$ci wspolnego
zamknigcia obu fluidow w krysztale (w tym wypadku cis-
nienia P, = 1143 bar i T, =220°C — proébka Ral). Natomiast
zakres temperatur homogenizacji wynosi 156—-163°C. Tem-
peratury uwegglenia uzyskane dla wspotwystepujacej mate-
rii organicznej sa poréwnywalnej wartosci w stosunku do
oznaczenia Ty, dla inkluzji solankowej (154—163°C). Pozwa-
la to domniemywac, ze uzyskane wyniki sa jak najbardziej
miarodajne.

Wartosci temperaturowe uzyskane obiema metodami
w przypadku probki Ra4 sa rowniez zblizone. Zakres tem-
peratur homogenizacji miesici si¢ w zakresie od 158°C do
180°C, stopien uweglenia jest szacowany na 175°C. Majac
te informacje, mozna dalej prowadzi¢ interpretacjg, tak jak
to zaprezentowano na rycinie 10.

Dos¢ szczegdlnym przypadkiem sensownosci poten-
cjalnego zastosowania obu omawianych rodzajow badan
jest probka Ra7. Jej kontekst geologiczny predystynowat
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Ryec. 9. Przyktad estymacji ci$nienia i temperatury uwigzienia
solanki i metanu przy zatozeniu ich wspdlnego uwigzienia. Probka
Ral (wg Koztowskiej i in., 2021)

Fig. 9. An example of P-T trapping conditions provided co-trapping
of methane and brine. Sample Ral (after Koztowska et al., 2021)
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Ryc. 10. Schematyczny diagram okre$lania cisnienia z pomiaréw
temperatury uwgglenia MO i mikrometrycznych (T, — tempe-
ratura homogenizacji, Toy — temperatura uweglenia MO, CP —
punkt krytyczny roztworu)

Fig. 10. Schematic diagram of pressure determination based on tem-
peratures of organic matter coalification and microthermometric
measurements (T;, — homogenization temperature, Toym — tempera-
tures of organic matter coalification, CP — critical point for fluid)
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ten fragment zytki weglanowej do badan inkluzji fluidal-
nych, ktore niestety si¢ nie powiodly z uwagi na mala wiel-
kos¢ inkluzji i ich niewielka liczebno$¢. Natomiast analiza
widm Ramana (cho¢ bardzo zréznicowanych) i adekwatne
przeliczenia MO daja wynik przeobrazen w zakresie
149,9-194,0°C, co wobec braku danych z inkluzji fluidal-
nych moze stanowi¢ w tym wypadku punkt wyjscia do dal-
szych porownan w obrebie skat dostgpnych tylko wier-
ceniem i interpretacji geologiczne;.

Uzyskanie temperatur homogenizacji inkluzji metano-
wych jest bardzo praco- i czasochlonne. Pomiary trzeba
wykonywa¢ pod mikroskopem w glebokim zamrozeniu do
temperatury ciektego azotu, podczas gdy inkluzje sa czgsto
niewielkie i trudno jest w ich wngtrzu obserwowac¢ zmiany
zachodzace w trakcie analizy. Pomocna tutaj staje si¢ anali-
za widma Ramana. Na podstawie badan ramanowskich
MO w powiazaniu z badaniami mikrotermometrycznymi
mozna bowiem ustali¢ temperatury i wyznaczy¢ ci$nienie.
Idac dalej w interpretacji, mozna tym samym okresli¢ gte-
bokosci pograzenia osadow (jak np. Botoriin., 2017). Idea
ta polega na wyznaczeniu temperatury uwegglenia MO,
ktéra uznaje si¢ za maksymalna temperatur¢ podgrzania
srodowiska skalnego, i porownanie jej z temperaturami
homogenizacji inkluzji otrzymanymi z pomiaréw mikro-
termometrycznych (ryc. 10). Temperatura homogenizacji
inkluzji okresla catkowita objeto$¢ molowa (ggstosc) cie-
czy w inkluzji, dla ktérej mozna wyznaczy¢ przebieg izo-
chory (Roedder, 1984; Brown, 1989; Goldstein, Reynolds,
1994; Bakker, 1999, 2003; Bakker, Brown 2003; Diamond,
2003). Jej nachylenie jest takze uzaleznione od zawartosci
elektrolitoéw, co wplywa na dalsze obliczenia (Bodnar,
Vityk, 1994; Bodnar, 2003). Na rycinie 10 zostata schema-
tycznie przedstawiona procedura wyznaczania przyblizo-
nego ci$nienia powstawania skal. Temperatura homogeni-
zacji okre$la polozenie izochory, a zasolenie jej nachyle-
nie. Temperatura uwgglenia MO, stanowiaca temperaturg
zamknigcia inkluzji, odcina na izochorze punkt,,A”, odpo-
wiadajacy ci$nieniu zamknigcia inkluzji (ryc. 10). Znajac
warto$¢ cisnienia, mozna obliczy¢ glgbokos¢ pograzenia
osadow, przyjmujac Srednie cis$nienie litostratygraficzne
osadow nadktadu.

Nalezy jednak pamigtaé, ze metoda ta, podobnie jak
metoda dwodch réznych fluidéw, posiada pewne niedogod-
nosci/niejasnosci. Wynikaja one z zatozenia, ze w przypad-
ku dwoch fluidow oba sa syngenetyczne i reprezentuja
to samo $rodowisko, a w przypadku wykorzystania MO,
jako wskaznika maksymalnej temperatury, inkluzje ulegty
zamknigciu doktadnie w momencie maksymalnego pod-
grzania skat. Do pewnego stopnia zalozenia te sa prawdzi-
we, gdyz okres maksymalnego podgrzania skat w czasie
geologicznym jest okresem dtugotrwatym, w trakcie ktore-
go na ogo6t dochodzi do pelnej aktywnosci fluidow. Doty-
czy to zarowno aktywnosci regionalnej (glgbokos$¢ pograze-
nia osadow), jak i dziatalnosci magmowej i hydrotermalne;j.

Przyktad cytowany powyzej i ilustracja wynikow za-
prezentowana na rycinie 10 stanowia najszersza prezenta-
cje spectrum mozliwo$ci interpretacyjnych wspdlnie dla
obu metod.

Dodatkowo mozna jeszcze nadmienic, ze analiza wid-
ma Ramana w innych badanych do tej pory probkach
pozwolita na zdiagnozowanie mineraléw nie stwierdzo-
nych wczesniej w trakcie badan petrograficznych (jak np.

cynober w probce PK-4 z tuski Bystrego - Ra5), co stanowi
kolejna przestanke rownoleglego prowadzenia badan obie-
ma metodami.

PODSUMOWANIE

Omowione w pracy metody analityczne — badan rama-
nowskich i inkluzji fluidalnych zawartych w mineratach —
maja duze mozliwos$ci i zastosowanie w naukach geolo-
gicznych. W zakresie swej stosowalnosci kazda z nich
wnosi wiele informacji dotyczacych relacji temperaturo-
wych w mineratach, dojrzato$ci materii organicznej w ska-
le, mozliwych przeobrazen itp. Wzajemnie metody te si¢
uzupelniaja, sa komplementarne, a planowe zastosowanie
ich w tych samym materiale (probkach geologicznych)
stwarza szerokie mozliwo$ci interpretacyjne od uscislen
i rozwazan temperaturowych poprzez oceng charakteru
fluidéw po szacowanie glgbokosci pograzenia skat.

Autorzy sktadaja serdeczne podzigkowania recenzentom: dr.
hab. P. Suchowi i dr hab. A. Kozlowskiej, za wnikliwe uwagi
i dotyczace sugestie poprawy manuskryptu.
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