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Cyrkony nie s3 wieczne
Badania izotopowe O-U-Pb cyrkonow ze skal alkalicznych
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A bstract Despite the common belief that zircons are nearly indestructible i.e. zircons last
forever, regardless of the geological evolution experienced by their host rocks, there is one hos-
tile environment in which decomposition of this incredibly resistant mineral may occur. An
alteration of the natural zircon by coupled dissolution—reprecipitation or by ion-exchange with
an aqueous fluid are common for alkaline rocks. In those zircons, the abundance of non-formula
elements increase and textural changes are frequently observed. These symptoms are accompa-
nied by the disturbance of primarily isotopic signatures. The extent of these processes can be
well inferred from the oxygen (8'°0) isotopic composition of zircon. A large contrast of the 5’0

between values of the normal mantle/magmatic zircons (>5.3 +0.6%o) and the results obtained
from the porous zircons from the Etk syenite massif have been detected by SHRIMP Ile/MC analyses using a ~20 um Cs+ beam. Most
of the grains had reduced 5'°0, up to prominently negative 8'*0 values of —7.46 £0.27%o. These '*O-depleted signatures resulted from
high-temperature alkaline fluids — zircon interaction after foid syenite emplacement. Then this would imply that porous textures, as
illustrated in Fig. 1, could be induced by alkaline fluids and thus these grains could be used to date solely the post-emplacement,

i.e. hydrothermal, stage of evolution.
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Obserwujac postep w wiedzy na temat chronologii wy-
darzen historii ewolucji Ziemi, trudno pominaé niezwykta
rol¢ cyrkonu (ZrSi0,) w badaniach wieku procesow geolo-
gicznych. Jako mineral akcesoryczny, wystepujacy w nie-
mal wszystkich typach skat, od dziesigcioleci stanowi pod-
stawe geochronologii izotopowej U-Pb. Dzigki zdolnosci
do koncentracji uranu i radiogenicznego otowiu oraz wyso-
kiej temperaturze (do 900°C) zamknigcia systemu izotopo-
wego (Dodson, 1973; Lee i in., 1997; Cherniak, Watson,
2003), cyrkon jest wytrzymatym geochromometrem, ktory
moze pozosta¢ zamknigtym izotopowo przez dluzsze okre-
sy intensywnego metamorfizmu czy czg§ciowego stopnie-
nia skaty macierzystej. W przypadku skal magmowych
wiek U-Pb uzyskany na cyrkonach jest uwazany za mozli-
wie najblizszy przyblizony wiek umiejscowienia intruzji
(np. Schoene, Bowring, 2006). Wyjatkowo odporna natura
cyrkonu i zapis etapdw jego wzrostu (Lee i in., 1997; Sche-
rer i in., 2007), w postaci réznowiekowych stref widocz-
nych w obrazie katodoluminescencyjnym ziaren, pozwalaja
na dokumentacj¢ czasu krystalizacji, nawet jesli skata
macierzysta ulegta metamorfizmowi facji granulitowe;j
(Bhowmikiin., 2014; Kirkland i in., 2018). Wydaje sig nie-
kiedy, ze cyrkony naprawdg trwaja wiecznie! Ich natura
jest porownywana do niezwykle cennej kapsuly czasu
z minionych epok (Qian i in., 2024). Sa one w stanie prze-
trwac niesprzyjajace zjawiska mechanicznej denudacji,
ci$nieniowego i termicznego metamorfizmu, bez obawy
0 wewngtrzne izotopowe zresetowanie w kolejnych proce-
sach geologicznych.

Site przetrwania cyrkonu najlepiej ilustruja relikty
detrytycznych ziarnen z regionu Jack Hills w Australii

Zachodniej, ktore krystalizowaly 4,4-4,0 mld lat temu
(Compston, Pidgeon, 1986; Wilde i in., 2001), kiedy plane-
ta miala zaledwie 160 mln lat, lecz temperatury byly juz
wystarczajaco niskie, aby utworzyla si¢ mtoda skorupa.
Erozja najstarszych skat Ziemi, zblizonych do andezytow
ze stref subdukcji (Turner i in., 2020), stopniowo zmienita
je w konglomerat, zmetamorfizowany w warunkach facji
amfibolitowej ok. 2653 £5 mln lat temu. Mimo tej ztozonej
ewolucji skaty macierzystej do dzi§ w odslonigciach tego
rejonu sa znajdowane bardzo liczne detrytyczne fragmenty
cyrkonow, ktore niezmienione izotopowo przetrwaty ponad
4 mld lat.

Sa jednak przypadki, kiedy zastosowanie cyrkonu do
izotopowego okreslenia wieku magmowej krystalizacji
pozostaje wyzwaniem technicznym i interpretacyjnym.
Problem dotyczy skuteczno$ci datowania glownie skat
bogatych w pierwiastki alkaliczne, takie jak Na, K i Li,
oraz paradoksalnie w pierwiastek cyrkon, a takze w inne
pierwiastki o wysokim natg¢zeniu pola (HFSE) jak: Ti, Zr,
Hf, Nb, Ta, U i Th, w tym pierwiastki ziem rzadkich (REE).
W skatach silnie alkalicznych, zaklasyfikowanych jako
agpaitowe (Marks, Markl, 2017; Borst i in., 2018), zamiast
cyrkonu pojawiaja si¢ ztozone krzemiany alkaliczne, boga-
te w pierwiastek Zr, takie jak: eudialit (Na,s Cas Fe; Zrs Siyg
07, (OH), Cl), katapleit (Na, ZrSi; Oy 2H, O), elpidyt (Na,
Z1Sis O453H, O), wadeit (K, ZrSi; Oy) i dalyit (K, ZrSig
0O5). To one skutecznie wiaza Zr w skale (Andersen i in.,
2010; Marks i in., 2011), blokujac wzrost cennego geo-
chronometru (ZrSiO,).
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EFEKTY BADAN CYRKONOW
ZE SKAL ALKALICZNYCH

Przyktadem skat, dla ktorych okreslenie wieku krysta-
lizacji bylo zadaniem nielatwym, okazaly si¢ by¢ sjenity
nefelinowe z alkalicznych z rozlegtego masywu Etku oraz
intruzji Tajna, w potnocno-wschodniej Polsce. Sg one obiek-
tem biezacych badan izotopowych i geochemicznych. Zro-
zumienie genezy 1 ewolucji mazurskich intruzji alkalicz-
nych, podobnie jak innych, stowarzyszonych z nimi intruzji,
skat wylewnych i piroklastycznch lubelsko-battyckiej pro-
wincji magmowej, wymaga m.in. precyzyjnych danych
geochronologicznych (por. np. Demaiffe i in., 2013; Krze-
minska, Krzeminski, 2017; Wiszniewska i in., 2020; Popra-
wa i in., 2024). Pozwalaja one nie tylko uporzadkowac
sekwencj¢ procesow magmowych, ale tez weryfikowacé ich
zwiazki z innymi prowincjami magmowymi badz tez z pro-
cesami tektonicznymi w orogenie waryscyjskim. Wpraw-
dzie specyficzna natura niektérych cyrkondéw z tych intru-
zji z jednej strony utrudnia osiagnigcie celu, jakim jest
wiek magmowej krystalizacji, jednak z drugiej — nieocze-
kiwanie pozwala odtworzy¢ szersze spektrum proceséw
towarzyszacym aktywno$ci magmowej niz ma to miejsce
ZazwWyczaj.

Wytypowane do badan peralkaliczne sjenity foidowe
z Etku i Tajna o wysokim stopniu dyferencjacji D.I > 90 nie
zostaly zaklasyfikowane jako skaly agpaitowe (Marks,
Markl, 2017; Borst i in., 2018), chociaz sa wzbogacone
w pierwiastek Zr (Zr > 400 ppm), co powinno gwaranto-
wac¢ obfito§¢ mineratu cyrkonu. Obserwowany jest jednak
niedobor albo nawet brak tej fazy mineralnej w niektorych
probkach i/lub powszechnie staby stan zachowania znale-
zionych krysztalow, co utrudnia proces separacji i datowa-
nia. Cyrkony ze sjenitéw foidowych znanych z otworéow
wiertniczych Etk IG 1, Etk IG 2, Etk IG 3, Klusy IG 1
i Prostki IG 1 charakteryzuja si¢ porowatg (ryc. 1A-D),
gabczasta tekstura, z widocznymi niekiedy strefami znisz-
czenia radiogenicznego (metamiktyzacja). Ziarna ze skat
alkalicznych maja ponadto sktad chemiczny odbiegajacy od
stechiometrycznej formuty cyrkonu (ZrSiO,: 67,2% wag.
7Zr0,132,8% wag. Si0,), z zawarto$cia glownych tlenkow
nieco nizsza od tych standardowych, za to z wigkszym
udziatem domieszek tzw. pierwiastkow spoza formuly
(non-formula elements), szczegdlnie ciezkich REE, np.
iterbu (0,1-0,3% Yb,03) oraz itru (0,2-0,5% Y,03) i toru
(1,0-2,5% ThO,), co dokumentuja analizy chemiczne cyr-
kondw z sjenitéw foidowych Tajna, Etku, i Klus (poéinocno-
-zachodnia cz¢s¢ intruzji Etk) wykonane na mikrosondzie
elektronowej (EPMA WDS Cameca SX100). Stosunkowo
wysoki poziom domieszek itru i sumy REE oraz hafnhu
(0,4-2,0% HfO,,) jest jednak zgodny z ogodlnie znanym
trendem dla skat alkalicznych (Hoskin, Ireland, 2000;
Belousova i in., 2002; Hoskin, Schaltegger, 2003).

Jednym z celéw przeprowadzonych dodatkowych badan
cyrkonéw byto stworzenie podstaw dla udoskonalonej in-
terpretacji datowania i wskazanie przyczyn powstawania
specyficznych tekstur (ryc. 1) cyrkondw w magmowych ska-
tach alkalicznych. Kluczem do rozwiazania tego problemu
stato si¢ wykorzystanie analizy stosunkow izotopowych
tlenu (8'°0) w probkach cyrkonéw, na ktérej wykonano
wcezesniej analizy wieku takze na mikrosondzie jonowej
SHRIMP Ile/MC w Panstwowym Instytucie Geologicz-
nym — Panstwowym Instytucie Badawczym (PIG-PIB).

Najczesciej celem pomiaréw 8'°0 w cyrkonach bywa
identyfikacja charakteru stopu, z jakiego powstat ten mine-
rat. Wykorzystuje si¢ do tego prawidtowosé, wedle ktorej
cyrkony generowane w stanie rownowagi wysokotempera-
turowej z pierwotnym stopem ze zbiornika ptaszczowego
maja staty i charakterystyczny sktad izotopowy zblizony
do wartosci 8'°0 = 5,3 +0,6%o (Valley, 2003). Jesli procesy
krystalizacji odbywaja si¢ w uktadzie zamknigtym, warto-
$ci 80 moga wzrasta¢ zaledwie o ~1%o. Dowiedziono, ze
wartoéci 8'°0 wyzsze niz ~6,3% w magmowych cyrko-
nach wymagaja udziatu sktadnika skaty suprakrustalnej
w stopie, w oparciu o frakcjonowanie rownowagowe 5'°O
pomigdzy stopem a cyrkonem (Cavosie i in., 2005). Cyrko-
ny krystalizujace ze stopu kontaminowanego materiatem
skorupowym wykazuja wyzsza $rednia wartoéé 8'°0 i za-
kres zmiennosci >7%0 VSMOW (wartosci znormalizowa-
ne do wzorca Vienna Standard Mean Ocean Water).

Pierwsze badania sktadu izotopowego tlenu w cyrko-
nach z intruzji z alkalicznych pétnocno-wschodniej Polski,
zrealizowane ostatnio na mikrosondzie jonowej SHRIMP
ITe/MC, pokazaty (ryc. 2) wartosci 8'°O rézniace sie od
sktadu pierwotnego stopu ptaszczowego, szczegolnie w przy-
padku probek pochodzacych ze sjenitow foidowych Elku,
Klus i Tajna.

Chociaz w innych alkalicznych prowincjach, takze
zwiazanych z wystapieniami karbonantytow (jak Crevier
Alkaline Intrusion, Quebek), plaszczowe wartosci 8'°O
w cyrkonach byly notowane (Groulier i in., 2020). Stopy
skat macierzyste, jakimi sa sjenity foidowe, sa generowane
w ptaszczu (Wall, Zaitsev, 2004). Morfologia, wewngtrzna
struktura (ryc. 1), a takze geochemia cyrkonéw z Etku,
wstepnie sugeruje wpltyw hydrotermalnego etapu na tek-
stury ziaren (por. Hoskin, 2005; Geisler i in., 2007; Fu i in.,
2009). Wigkszos¢ przeanalizowanych krysztatlow (ok.190
analiz izotopowych tlenu z masywu etckiego) miata warto-
$ci 8'%0 znacznie nizsze niz zakres typowym dla cyrkonow
pochodzacych z ptaszeza (5,3 +0,6%o) az do wartosci ujem-
nych 8'%0 —6,92 £0,29%o (ryc. 2). Tylko nieliczne wigksze
krysztaty zachowaty prawie niezmieniony sktad (4,89 do
5,99 +0,24%0). Uzyskane wyniki wskazaly na dodatnia
korelacje migdzy skala intensywnej cyrkulacji hydroter-
malnych fluidow w skatach alkalicznych gtownie masywu
elckiego a tekstura cyrkon6éw i zmienionym sktadem izoto-
powym tlenu 80 w cyrkonie, ujawniajac nowe aspekty
»cyrkonologii”. Udokumentowanie w tych ziarnach obni-
zonych wartoéci 8O powinno mie¢ wptyw na interpreta-
cje oznaczonego wezesniej wieku U-Pb, ktory z pewnoscia
nie moze juz by¢ opisywany jako czas magmowej krystali-
zacji (np. Demaiffe i in., 2013).

W prezentowanych cyrkonach z intruzji alkalicznych
pétnocno-wschodniej Polski w praktyce (ryc. 1, 2) obser-
wujemy efekty destrukcyjnego dziatania p6znomagmowych/
hydrotermalnych roztworow alkalicznych. Nawiazuja one
bezposrednio do opisanych niedawno przez Harlowa i in.
(2023) eksperymentalnych badan na cyrkonach poddanych
dziataniu roztworow zawierajacych alkalia w temperaturze
900°C i ci$nieniu 1000 MPa (Harlov i in., 2023). Wyniki
wspomnianego eksperymentu wskazuja, ze typowy rodzaj
cyrkonu, powszechnie wystepujacy w skatach skorupy
ziemskiej (z tylko nieznacznymi uszkodzeniami radiacyj-
nymi), moze ulega¢ cze$ciowej lub catkowitej zmianie
chemicznej (gldwnie w odniesieniu do swoich pierwiast-
koéw sladowych, U, Th, Pb i Y + REE), po zetknigciu si¢
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Ryec. 1. Efekty degradacji i regeneracji cyrkonu przez roztwory hydrotermalne (obrazy EPMA). Przypadek cyrkonéow z masywu sjenito-
wego Etku: A, B — catkowite zastapienie cyrkonu magmowego o strefowos$ci oscylacyjnej cyrkonem porowatym o ztozonej nieregular-
nej strukturze wewnetrznej; C — relikty czgsciowo rozpuszczonych ziaren; D — zesp6t ziaren cyrkonu (szlif) z mikroinkluzjami torytu,
barytu, ittrialitu, a takze innych mineratow pierwiastkow ziem rzadkich w przeciwienstwie do nowej otoczki z cyrkonem jednorodnym
wokot cyrkonu porowatego powstatego w trakcie epizodu hydrotermalnego; E, F — nowo utworzone hydrotermalne cyrkony (na czgscio-
wo zmetamizowanych ziarnach) krystalizujace jako homogeniczne obrosty i/lub dipiramida, bez wrostkéw. Fot. A—C wykonane na Hita-
chi Su35000 przez D. Gurbg i D-F wykonane na Leo Zeiss1430 przez L. Giro

Fig. 1. Effects of zircon degradation and regeneration by hydrothermal fluids (EPMA images). The case of zircons from the Etk syenite
massif: A, B — complete replacement of the magmatic zircon with oscillatory zoning by porous zircon with a complex irregular inner
structure; C — relics of partially dissolved grains; D — zircon grains assemblage (thin section) with microinclusions of thorite, barite,
yttrialite, as well as other rare-earth element minerals in contrast to a rim with homogenous zircon around and porous zircons produced
during the hydrothermal episode; E, F — newly formed hydrothermal zircons on partially metamicted grains crystallized as a rims and/or
a dipiramid. Photographs A—C taken on Hitachi Su35000 by D. Gurba, and D-F taken on Leo Zeiss1430 by L. Giro
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Rye. 2. Cyrkony z sjenitow foidowych i ich tekstury. Przyktady ziaren z otworéw wiertniczych Etk IG 2 i Klusy IG 1. Obrazy BSE
wykonane przy stabym kontrascie, dla uwidocznienia stref bogatych w mikrowrostki oraz spot (krater) precyzujacy miejsce analizy izo-
topowej. Wartosci 8'°O zmierzone w cyrkonach sa zaznaczone. Niskie wartosci 8'°0 cyrkonu sa spowodowane zmianami hydrotermal-

nymi. Fot. wykonane na Hitachi Su35000 przez P. Derkowskiego

Fig. 2. Zircons from foid syenites, and their textures. Examples from the Etk IG 2 and Klusy IG 1 drill holes. The back-scattered electron
(BSE) images taken with low contrast to highlight zones rich in microinclusions and a spot (crater) specifying the location of isotope ana-
lysis. 8'%0 values measured in zircon are indicated. Low &'%0 values of zircon are due to hydrothermal alteration. Photographs taken on

Hitachi Su35000 by P. Derkowski

z chemicznie reaktywnym roztworem, jakim byly plyny
zawierajace alkalia i F uzywane w tych eksperymentach.
Moze to nieuchronnie prowadzi¢ do zresetowania izotopo-
wego geochronometru U-Th-Pb w zmienionych obszarach
(op cit). Ponadto, jak to udokumentowaly badania cyrko-
néw z Etku i Tajne, moze wywotaé zmiany w sktadzie izo-
topowym tlenu §'°0.

W ten sposob zardwno badania eksperymentalne (Har-
low i in., 2023), jak i analizy 80O wykonane podczas
niniejszego projektu pokazuja, ze cyrkony ze sjenitow
foidowych nie sg chemicznie i izotopowo niezniszczalne
(ryc. 1A-D, 2). Jesli wystepuja w nich nawet mikrospgka-
nia, ktore utatwia migracje fluidow, cyrkony moga straci¢
pierwotny zapis izotopowy z U-Pb-Th, a takze §'*O z p6zno-
magmowej krystalizacji. Mimo ogdlnie magmowej genezy
masywu sjenitowego, cyrkony moga by¢ juz silnie zmody-
fikowane pod wzgledem sktadu przez plyny zawierajace
alkalia poprzez sprzgzony proces rozpuszczania i ponow-
nego wytracania. Podobne procesy w eksperymentach
i w praktyce obserwowali i opisywali (np. Park i in., 2016;
Takehara i in., 2018; Liu i in., 2019; Harlov i in., 2023),
sugerujac, ze obecnos¢ roztworow alkalicznych moze po-
waznie zaburzy¢ ich uktady izotopowe w cyrkonie. Jesli
dojdzie do krystalizacji magmowego cyrkonu w syenicie
foidowym, to bywa on niszczony chemicznie przez alka-
liczne roztwory hydrotermalne. Pierwszym symptomem
zachodzenia tych zmian sa §lady rozpuszczania i zmiana
tekstury na porowata. W tym momencie spada warto$¢ cyr-
konu jako geochronometru. Na wewngtrznym przekroju
cyrkonéw odstonigtym do badan (ryc. 1A, C) trudno jest
znalez¢ jednolity, wolny od wrostkow obszar. Tak porowa-
ta tekstura czgsto uniemozliwia pomiar doktadnego wieku
U-Pb na mikrosondzie jonowej SHRIMP ($rednica anali-
zujacej wiazki ~20 um). Jednocze$nie ziarna staja si¢ bogate
w inkluzje submikrometrowego ksenotymu lub torytu i flu-
oroapatytu, monacytu. Najbardziej destrukcyjne procesy
hydrotermalne wptynety na cyrkony w nefelinowym syeni-
cie Klusy IG 1 (zewngtrzna, poinocno-zachodnia czgs$¢
intruzji etckiej).

Nasze badania stosunkdéw izotopowych tlenu udowod-
nity, ze magmowy cyrkon w skatach alkalicznych na etapie
hydrotermalnym moze ulega¢ gigbokim zmianom pod wpty-
wem wodnych fluidow, ktore bezpowrotnie niszcza pier-
wotne sygnatury chemiczne i izotopowe. Zebrany zestaw
danych 5"°0 wskazuje, ze spekane i/lub cze$ciowo zmeta-
miktyzowane cyrkony wydajq si¢ by¢ znacznie bardziej
reaktywne w obecnosci ptynéw hydrotermalnych, co znacz-
nie wzmacnia tempo procesu dyfuzji (Watson, Cherniak,
1997).

Nie ma jeszcze spdjnej definicji morfologii, tekstury
wewngtrznej i sktadu chemicznego, ktora pozwolitaby odroz-
ni¢ cyrkon hydrotermalny od ziaren cyrkonu magmowego.
Obecnie najczgstszymi argumentami przemawiajacymi za
hydrotermalnym pochodzeniem ziarna cyrkonu jest jego
wystgpowanie w hydrotermalnym mineratach (kwarcu lub
weglanie) i gabczasta tekstura wynikajaca z obecnosci
inkluzji ciektych i/lub mineralnych oraz wyzsze stgzenia
pierwiastkow §ladowych (Hoskin, Schaltegger, 2003;
Schaltegger, 2007).

WNIOSKI

Proponujemy, aby do skutecznych wskaznikéw zmian
hydrotermalnych (proxy), oprocz wzrostu zawartosci REE
w sktadzie chemicznym cyrkonu (Zou i in., 2019; Li i in.,
2022), dotaczy¢ sktad izotopowy tlenu 5'°O tego mineratu,
ktory jest bezposrednim rejestrem zmian sktadu izotopo-
wego w krysztale. Naturalny, pierwotny cyrkon, ze stosun-
kowo niewielkimi uszkodzeniami radiacyjnymi, moze zostaé¢
zniszczony chemicznie oraz zmodyfikowany pod wzgle-
dem sktadu izotopowego w obecnosci roztworéw zawie-
rajacych alkalia, powszechnie wyst¢pujacych w dolnej
i gérnej skorupie ziemskiej. Ma to swoje konsekwencje
w odniesieniu do pozycji cyrkonu jako geochronometru
i interpretacji wynikow, ktore dokumentuja wtedy nie wiek
intruzji (krystalizacji magmowej) lecz etap hydrotermalny.
Zmieniony material cyrkonowy wystepuje w postaci jas-
nych cieni resorpcji CL (ryc. 1B), wykazujacych wyrazne
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zmiany chemiczne, w tym nizsze warto$ci 8'°O ale podwy-
zszone stgzenia REE. W procesie tym tworzy si¢ jednak
ponowna, strukturalna i chemiczna rownowaga cyrkonu
z roztworami hydrotermalnymi, obserwowana jako nowy,
hydrotermalny przerost na krawgdzi cyrkonu magmowego
(ryc. 1E-F), powstaty poprzez bezposredni proces krystali-
zacji z nasyconego cyrkonem ptynu wodnego. W przypad-
ku wystepowania takiego zjawiska pozwala ono na radio-
metryczne datowanie proceséOw hydrotermalnych czgsto
zwiazanych z cenng mineralizacja pierwiastkow HFSE.

Publikacj¢ przygotowano w ramach prac projektu NCN
UMO-2021/41/B/ST10/03550. Autorzy dzigkuja anonimowemu
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do poprawy czytelnosci i jakosci manuskryptu.
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