Przeglad Geologiczny, vol. 52, nr 11, 2004

Geneza weglanow rozproszonych w dolnoslgskich bazaltoidach kenozoicznych:
badania izotopowe wegla i tlenu
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The origin of scattered carbonates in the Cenozoic Silesian basaltoids and their ultramafic xenoliths: carbon and oxygen isotope
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Summary. Carbon and oxygen isotope composition of scattered grain carbonates in the Cenozoic Silesian basaltoids and their ultra-
mafic xenoliths were estimated. The 8 CPDB and '* OSMOW values of these carbonates showed wide ranges from —24.16 to —7.86%o
and from 15.37 to 34.31%o, respectively. These values significantly differ from the 8'°C and 8'°0 values typical for carbonates of mag-
matic origin. The carbonates analysed occurred only in basaltoids cutting through carbonates-rich sedimentary rocks. Accordingly,
we considered two different models: theoretical (based on mathematical calculation) and empirical (based on 8 C values analysed),
to explain the origin of carbonates in the basaltoids under study. The first model showed that carbonates could crystallize under fol-
lowing conditions: (i) mixing of magmatic fluids with DIC-rich groundwaters, (ii) pH decrease caused by mixing, (iii) degassing of
CO; from the mixed waters. The second model involves chemical weathering with an active role of water saturated with DIC of biologi-
cal origin. The presented models indicate convergent conclusion, that the sources of carbon in carbonates from the Paleogene and

Neogene Silesian basaltoids and their ultramafic xenoliths were probably of contaminant (external) origin.
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Wegiel, mimo ze wystepuje podrzednie w skorupie
ziemskiej (0,014%) jest waznym pierwiastkiem na Ziemi.
Wchodzi on w sklad réznych zwiazkéw organicznych i
nieorganicznych. Jego istotna rola w globalnym obiegu
pierwiastkow przyczynita si¢ do przeprowadzenia wielu
prob ocen ilosciowych zwiazanych z rola wegla w przyro-
dzie. Z najnowszych obliczen wynika, ze mimo uwalniania
duzych ilosci wegla podczas spalania paliw kopalnych,
kazdego roku ok. 3 biliony ton wegla jest pochtaniana
przez nieznany dotad element srodowiska (np. Houghton,
2003). Z drugiej strony nie zostaty dotychczas wyjasnione
tak wazne kwestie jak poznanie ilo$ci wegla zmagazyno-
wanego we wnetrzu Ziemi oraz oddziatywanie srodowisk
powierzchniowych zawierajacych wegiel z materia
zawartg w plaszczu Ziemi. Z punktu widzenia wiedzy geo-
chemicznej bilans wegla na Ziemi nie jest zamknigty, dla-
tego jest potrzebna wigksza liczba badan, aby wyjasnic ten
problem.

W ostatnich latach duze znaczenie w wyjasnieniu cykli
biogeochemicznych i geochemicznych odgrywaja badania
izotopowe wegla, znajdujacego si¢ w roznych fazach oraz
zwiazkach nieorganicznych i organicznych, w ktorych
wegiel wystepuje na roznych stopniach utlenienia od —4 do
+4. Z faktem tym sa zwiazane znaczne efekty izotopowe
prowadzace do zréznicowania sktadu izotopowego wegla
w poszczeg6lnych srodowiskach. Mimo, ze obecnie znany
jest sktad izotopowy wegla w poszczegodlnych srodo-
wiskach geologicznych, dostepnych do badan z
powierzchni Ziemi, a lokalne procesy odpowiedzialne za
jego zrdznicowanie zostaty opisane, to w skali globalne;j
ewolucja i zmiany sktadu izotopowego wegla oraz jego
bilans mas sg trudne do ustalenia. Wynika to ze ztozonosci
procesow, w ktorych uczestniczy wegiel podczas obiegu na
Ziemi. W niniejszej pracy chcielibySmy rozwazy¢ jeden z
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**DIC — dissolved inorganic carbon — rozpuszczony wegiel
nieorganiczny

fragmentéw globalnego cyklu wegla, w odniesieniu do
zasobow wegla znajdujacych si¢ w plaszczu Ziemi oraz
roli powierzchniowej kontaminacji podczas proceséw wul-
kanicznych 1 wspolczesnych zjawisk hipergenicznych. W
tym celu wykonano analizy izotopowe wegla i tlenu w
weglanach rozproszonych, znajdujacych si¢ w dolno-
$laskich bazaltoidach kenozoiku i ich enklawach ultrama-
ficznych oraz eksperymentalnie wytracano weglany z
roztwordw o genezie biogenicznej. W podjetych rozwa-
zaniach szczegdlna uwage zwrdécono na procesy
oddziatywania wod podziemnych na skaly wulkaniczne
podczas ich stygnigcia oraz roli DIC* (pochodzacego ze
zrodel nicorganicznych i organogenicznych) we wspotcze-
snych procesach wietrzeniowych. Na podstawie analiz
8"C i 6"0 w weglanach kenozoicznych bazaltoidow dol-
nos$laskich oraz na podstawie obliczen i eksperymentow,
zaproponowano dwa odmienne modele, umozliwiajace
wyjasnienie genezy weglanéw rozproszonych, wyste-
pujacych w skatach magmowych.

Teren badan

Bazaltoidy oraz ich ultramaficzne enklawy, w ktérych
analizowano sktad izotopowy wegla i tlenu w weglanach
rozproszonych, naleza do §rodkowoeuropejskiej prowincji
wulkanicznej rozciagajacej si¢ w pasie o dlugosci ok. 750
km, biegnacym przez teren Niemiec, Czech i Polski (Dol-
nego Slaska). Dziatalno$¢ wulkaniczna w tym rejonie
wiaze si¢ z rozwojem aktywnosci tektonicznej podczas
orogenezy alpejskiej, co doprowadzito do powstania pasa
wulkanicznego ($rodkowoeuropejska prowincja wulka-
niczna), sktadajacego si¢ z odrgbnych pol wulkanicznych i
pojedynczych punktow erupcji wulkanicznych: kominow,
7yt oraz potokéw lawowych. (np. Sliwa, 1967). Gloéwna
aktywnos$¢ wulkaniczna przypada na eocen—pdzny miocen
(Birkenmajer & Pecskay, 2002a, Birkenmajer i in., 2002c),
chociaz w zachodniej czgsci tej prowincji wulkanizm roz-
poczal si¢ juz w poznej kredzie.

Ciata wulkaniczne, nalezace do §rodkowoeuropejskiej
prowincji wulkanicznej, tna waryscyjskie oraz starsze
skaty litosfery, a takze pokryweg osadowa o wieku od triasu
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do plejstocenu (np. Blusztajn & Hart, 1989). Prowincja ta
charakteryzuje si¢ réznorodnoscia skat, w sktad ktorych
wchodza m.in.: toleity, trachity, alkaliczne bazalty, bazani-
ty, nefelinity, melility i leucyty. Ich charakterystyka geolo-
giczna, petrograficzna i chemiczna byla przedstawiana we
wczesniejszych pracach przez takich autoréw jak Wimme-
nauer (1974), Duda i Schmincke (1978), Koztowska-Koch
(1976, 1981, 1987), Biatowolska (1980), Bakun-Czubarow
i Biatowolska (2002, 2003ab).

Dolnoslaskie bazaltoidy, ktore odstaniaja si¢ w SW
Polsce tworza ok. 200 potokéw lawowych i zyl (Wojno i
in., 1950). Ich wiek szacuje si¢ zwykle od 15 mln lat (Kru-
czyk i in., 1977; Albert i in., 1987) do 26 mlIn lat (Birken-
majer & Pecskay, 2002a; Birkenmajer i in., 2002c). Jednak
na terenie Dolnego Slaska stwierdzono takze mtodsze
bazaltoidy (okolice Ladka Zdroj), ktorych wiek wyznaczo-
no na 5—4 min lat (Birkenmajer i in., 2002b).

Bazaltoidy dolnoslaskie to gtéwnie nefelinity, bazanity
1 bazalty oliwinowe (Koztowska-Koch, 1987). Bardziej
zdyferncjonowane skaly, takie jak trachity i latyty poja-
wiaja si¢ rzadko. Niektore ze skat bazaltowych zawieraja
ksenolity ultramaficzne (Kozlowska-Koch, 1976, 1981),
ktére sa reprezentowane przez lherzolity i harzburgity, a
rzadziej werlity i dunity. Niska zawartos¢ Mg, Ni i Cr oraz
wystgpowanie ksenolitow lherzolitowych sugeruja, ze
bazaltoidy dolno$laskie reprezentuja pierwotna magme
(Frey i in., 1978) z minimalnym efektem kontaminacji
sktadnikow ze skorupy kontynentalne;j.

Metodyka

Miejsca poboru proébek. Probki bazaltoidow i ich enklaw
ptaszczowych, do analiz sktadu izotopowego wegla i tlenu
w weglanach rozproszonych, pobrano z 4 kamieniotoméw
znajdujacych si¢ w pasie o dtugosci ok. 200 km (ryc. 1).
Bazaltoidy z Lutyni tna prekambryjskie i paleozoiczne
skaty krystaliczne, natomiast bazaltoidy z Wilczej Gory,
Lubania i wzgorza Trupien (ryc. 1) tna bogate w wapienie
osady paleozoiczne, mezozoiczne i kenozoiczne (np. Kru-
czyk 1 in., 1977, Albert i in., 1987, Koztowska-Koch,
1987). Gtownym sktadnikiem weglandéw rozproszonych w
pobranych prébkach skat byt kalcyt.

Weglany rozproszone w bazaltoidach. Probki bazal-
toidow oraz ich enklawy ptaszczowych rozdrabniano do
frakcji pylastej. Okoto 200-250 mg tak przygotowanej
probki poddawano reakcji z kwasem ortofosforowym
(HsPO,) w prozni 10 Tr. W reakcji tej, znajdujace sig¢ w
badanych skatach weglany byly rozktadane do gazowego
CO; (McCrea, 1950), ktory dalej oczyszczano kriogenicz-
nie na linii prézniowej, a nastgpnie analizowano na spek-
trometrze mas (Finnigan-Mat CH7).

Weglany wytracane eksperymentalnie. Eksperymen-
talng analizg sktadu izotopowego weglanow o genezie bio-
genicznej przeprowadzono dwustopniowo. Pierwszy etap
polegal na laboratoryjnej inkubacji osadéw pobranych z
glebokosci 8 m w nieczynnym, zalanym woda kamie-
niotomie bazaltoidow w okolicach wsi Nowa Cerekiew
(gmina Kietrz, wojewddztwo opolskie, SW Polska). Bazal-
toidy znajdujace si¢ w kamieniotomie nalezg réwniez do
srodkowoeuropejskiej prowincji wulkanicznej. Gtéwnym
sktadnikiem pobranych osadéw byta zwietrzelina bazalto-
wa, mineraly ilaste, materia organiczna, weglany i alofany
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(Jedrysek, 1997), w ktorych zachodzily bakteryjne procesy
rozktadu materii organicznej w warunkach beztlenowych.
Inkubacjg osadow prowadzono przez 30 miesigcy w dwoch
inkubatorach o pojemnosci 110 1. W kazdym z inkubatoréw
warstwg 10 cm pobranego z kamieniotomu osadu przy-
kryto kolumna wody redestylowanej o wysokosci 25 lub 60 cm.
Dodana poczatkowo do inkubatoréw woda redestylowana
byta wolna od jakichkolwick zwiazkéw — w tym rowniez
zawierajacych wegiel. Wraz z uptywem czasu rosto st¢ze-
nie jonu HCO;  w wodzie. Poniewaz w trakcie inkubacji
nie dodawano do inkubatorow innych zwiazkéow chemicz-
nych mogacych zawiera¢ wegiel zatozono, ze caty jon
HCO; pochodzi z bakteryjnego rozktadu materii orga-
nicznej zdeponowanej w inkubowanym osadzie. W ten
sposob uzyskano roztwor wodny o biogenicznej genezie
DIC, w ktérym sktad izotopowy wegla w jonie HCO; ™ byt
niemal wylacznie kontrolowany przez bakteryjne procesy
rozktadu materii organicznej. Inkubacj¢ osadow przepro-
wadzono w obecnosci i bez dostgpu Swiatla. W ten sposob
uzyskano dwa typy roztworéw zawierajacych DIC, ktore-
go sktad byt w duzym stopniu kontrolowany przez procesy
fotosyntezy badz beztlenowy rozktad materii organiczne;.

W drugim etapie eksperymentu pobierano probki wody
z kolumny wodnej znajdujacej si¢ nad inkubowanymi osa-
dami i wytracano jon HCO; w formie osadu BaCO; w celu
analizy izotopowej wegla, przez zalkalizowanie roztworu
do pH ok. 10-11 i dodanie 20 ml roztworu 10% BaCl,. Po
6. dniach wytracania w szczelnie zamknigtych naczyniach,
osad odwirowywano trzy lub czterokrotnie w celu usunig-
cia jonéw CI . Nastgpnie osad BaCO; suszono w tempera-
turze pokojowej pod wyciagiem w  szklanych
parowniczkach przez kilka dni. W koncu z 15 mg BaCO;
wydzielano gazowy CO, za pomoca reakcji z przesyconym
roztworem H;PO, (103%) w warunkach prézni 10> Tr
(McCrea, 1950), podobnie jak postgpowano w przypadku
weglanow rozproszonych w bazaltoidach i enklawach.

Uzyskane wyniki analizy izotopowej wegla z
bazaltoidow i DIC z inkubacji, umozliwily analizg porow-
nawcza skladu izotopowego weglandw z dolnoslaskich
bazaltoidow ze skladem izotopowym weglandw,
powstajacych we weczesnodiagenetycznych warunkach
hipergenicznych w osadach bogatych w materi¢ organicz-
na.

Sktad izotopowy tlenu z kolumny wodnej analizowano
dla kazdej probki, z ktorej wytracono osad BaCO;. Do
szklanej amputki wlewano 2,5 cm’ wody i odpompowywa-
no przez kapilare do ci$nienia rzedu 10™" Tr. Nastepnie
przez silikonowe septum dozowano CO,, ktdry rozpr¢zano
na linii prézniowej, gdzie znajdowata si¢ amputka z woda.
Stosunki molowe CO,/H,0 byly nizsze niz 1:100. Po kilku
minutach ampulke z woda zamykano zaworem teflono-
wym i umieszczano w wytrzasarce z taznia wodna, o stalej
temperaturze wody 25°C w celu wymiany izotopowej tlenu
w uktadzie CO,/H,0. Proces ten trwat 12 godzin, tj. az do
ustalenia stanu bliskiego réwnowagi izotopowej. Dalej
CO, oczyszczano kriogenicznie i mierzono jego sktad izo-
topowy tlenu na spektrometrze mas. Prawie wszystkie tak
traktowane probki wody charakteryzowaty si¢ zakresem
pH od 6 do 7, tj. zblizonym do pH wzorca laboratoryjnego.
Dlatego uznano, ze ewentualny efekt izotopowy zwiazany
z rozpuszczaniem CO, i jego dysocjacji w wodzie miesci
si¢ w bledzie preparatyki.
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Ryec. 1. Mapa geologiczna Dolnego Slaska: strzatki wskazuja miejsca poboru probek (za Birkenmajer i in., 1970)
Fig. 1. Geological map of Lower Silesia: arrows point sample outcrops (after Birkenmajer i in., 1970)

Analizy sktadu izotopowego wegla i tlenu wykonano
na spektrometrze mas Finnigan Mat CH7 ze zmodyfikowa-
nym uktadem detekcji. Sktad izotopowy wegla i tlenu w
badanych weglanach wyrazono jako wartos¢ 8°C i 8'°0,
ktore odniesiono do mi¢dzynarodowych wzorcow, odpo-
wiednio: PDB i V-SMOW. Pomierzong na spektrometrze
mas warto$¢ *Oppg przeliczono na warto$é "*Oy syow Sto-
sujac nastepujacy wzor (Coplen i in., 1983):

6ISOSMOW = 1,03091 : 61801)])3 + 30,91

Warto$é 6'*0O(H,0) odniesiono do migdzynarodowego
wzorca V-SMOW. Wszystkie warto$ci 0 przedstawiono w
promilach [%eo].

Wyniki i dyskusja

Magmowa geneza weglanéw. Badania chondrytow
weglistych dowiodly, ze wegiel tworzy w nich liczne
zwiazki, np. kerogen, weglany, grafit, diamenty, wegliki
krzemu (Ming i in., 1989). Dlatego zaktada si¢, ze we wng-
trzu Ziemi moze by¢ zmagazynowana czg$¢ tego pier-
wiastka, pochodzaca z pierwotnej materii, za jakq uwaza si¢
meteoryty. O zasobach wegla we wnetrzu Ziemi $wiadczy
takze jego obecno$¢ w gazach wulkanicznych badz w

inkluzjach fluidalnych w mineratach (CO,, CO, CHy) oraz
jego formy krystaliczne wystgpujace w skatach wulkanicz-
nych (glownie weglany wapnia, magnezu, grafit). W ostat-
nich kilkudziesieciu latach badania spektroskopowe
dowiodty, ze na powierzchniach krzemiandw (gtéwnie oli-
windéw) wegiel moze takze wystgpowaé w postaci zreduko-
wanych zwiazkoéw tworzacych polaczenia wegla, wodoru i
tlenu o strukturach podobnych do tych jakie tworza
zwiazki organiczne (Sugisaki & Mimura, 1994; Tingle i

, 1990). Formy takie zidentyfikowano tylko w enkla-
wach skat ultramaficznych uznanych za fragmenty gorne-
go plaszcza i w otaczajacych je bazaltach (Sugisaki &
Mimura, 1994).

Na podstawie licznych badan sktadu izotopowego
zwiazkow weglowych stowarzyszonych ze skatami wulka-
nicznymi oraz wystgpujacych w nich fragmentéw gornego
plaszcza Ziemi stwierdzono, ze sktad izotopowy wegla jest
niechomogeniczny (Deines & Gold, 1973). Za przyczyng
tego uwaza si¢ m.in.:

1) pierwotna niejednorodno$¢ materii zawierajacej
wegiel, z ktorej powstawata Ziemia (Sasada i in., 1997),

2) kontaminacjg¢ ptaszcza materig powierzchniowa (np.
wapienie, osady zasobne w zwiazki organiczne) podczas
procesow tektonicznych (Nelson i in., 1988; Barker, 1996) lub

1045



Przeglad Geologiczny, vol. 52, nr 11, 2004

Tab. 1. Sklad izotopowy wegla i tlenu w kenozoicznych bazaltoidach dolno$laskich i ich enklawach ultramaficznych
Tab. 1. Carbon and oxygen isotope composition of carbonates from Cenozoic Lower Silesian basaltoids and ultramafic xenoliths

occurring within these basaltoids

Weglany w enklawach ultramaficznych Weglany w bazaltoidach
Numer prébki Carbonates — ultramafic xenoliths Carbonates—bazaltoids
Sample number
8" Cppp [%o] 8"* 0smow [%o] 8" Cppg [%0] 8" Osmow [%o]
WGl-a -14,9 18,11 -9,44 24,77
WGl -14,43 15,37 n.a. n.a.
WGl-g 8,42 15,74 9,75 16,68
WG1-1 -10,01 20,38 -9,32 23,48
WGI1-m -12,19 11,85 n.a. n.a.
Tl-a -8,72 23,41 8,9 25,9
T1-b -19,93 20,81 7,86 26,99
Tl-d -10,62 21,14 -12,33 24,73
Lb-1 —13,63 24,33 n.a. n.a.
Lb-3 -12,45 24,57 -15,87 25,9
Lb—4 24,16 19,58 -21,54 30,14
Lb-6 23,43 25,03 -19,83 34,31
Lb-8 —14,68 22,32 n.a. n.a.
Srednia wartos¢ ~14,43 20,20 -12,76 25,88
Mean value

3) oddziatywania wdd podziemnych zasobnych w roz-
puszczony wegiel organiczny (TOC) i nieorganiczny
(DIC) z wodami magmowymi, podczas procesow wulka-
nicznych (Capasso i in., 1997).

Wyniki analiz sktadu izotopowego wegla w dolno-
$laskich kenozoicznych bazaltoidach oraz ich enklawach
ultramaficznych wykazaty szeroki zakres zmiennosci war-
tosci 6°°C od —7,86 do —21,54 %o w bazaltoidach i od 8,42
do 24,16 %o w enklawach. Odbiegaja one znacznie od
8"C weglanow magmowych pochodzenia plaszczowego,
ktorych wartosci mieszcza si¢ w przedziale od —4 do —8%o
(Taylor i in., 1967) lub od —5 do —7%o (Keller & Hoefs,
1995). W badanych skatach weglany tworza rozproszona
mineralizacj¢ w postaci drobnych krysztatow, trudnych do
identyfikacji za pomoca standartowych metod mikrosko-
powych. Ponadto badane weglany wystepuja tylko w tych
bazaltoidach, ktore kontaktuja ze skatami osadowymi

Tab. 2. Sklad izotopowy wegla i tlenu w wapieniach
wystepujacych na obszarze przylegajacym do Wilczej Gory i
wzgorza Trupien

Tab. 2. Carbon and oxygen isotope composition of carbonates in
the neighbouring area to Wilcza Gora and Trupien hill

g;;;?: 5;:;‘; 8" Cppsl[%ol 8"* Osmowl%o]

Tl 0,82 26,72

T2 1,45 26,50

T3 1,43 27,91

T4 1,31 21,86

WGl —-1,03 25,75
WG2 1,57 31,32
WG4 2,06 26,57
LSZCZ-1 1,66 25,61
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ostony, zasobnymi w weglany (np. bazaltoidy z kamie-
niotoméw Wilcza Gora, wzgorze Trupien, Luban). Bazal-
toidy z Lutyni znajdujace si¢ w obrebie skat krystalicznych
masywu Snieznika nie wykazaty obecno$ci weglanow roz-
proszonych. Sktonito to nas do podjgcia rozwazan nad rola
potencjalnej weglanowej kontaminacji badanych bazalto-
idoéw przez weglany skat ostony, podczas proceséw wulka-
nicznych.

Mozna sadzié, ze krystalizacja mineralow weglano-
wych w procesach magmowych nalezy do zjawisk nierow-
nowagowych, ktéore nie moga by¢ wyjasniane w
nawiazaniu do modelu stopniowego ochtadzania roztwordéw
w warunkach uktadu zamknig¢tego. W wysokich tempera-
turach i przy niskich cisnieniach CO, jest stabo rozpusz-
czalny w roztworach wodnych, dlatego roztwory
magmowe tatwo ulegaja degazacji, gdy docieraja do
powierzchni litosfery. Z drugiej strony szybka utrata CO,
podczas degazacji jest uwazana za gltéwna przyczyne
wytracania weglanéw (Hoefs, 1997; Demeny & Harangi,
1996; Mattey i in., 1990).

Kiedy magma jest uboga w CO,, podobne procesy
moga zachodzi¢, gdy roztwory magmowe mieszaja si¢ z
wodami podziemnymi zasobnymi w DIC lub gdy wody
podziemne bogate w DIC ulegaja szybkiemu podgrzaniu
przez magmg. Gtéwnym zrodtem DIC w wodach podziem-
nych sa skaty oslony oraz rozktad materii organicznej. W
wodach podziemnych DIC moze wystgpowaé w naste-
pujacych formach: jako CO,, HCO5 i CO5*. Wystepowa-
nie tych form zalezy od pH wody. Wraz ze wzrostem pH
wody udziat CO, maleje kosztem wzrostu zawartosci
jonéw HCO, i COs*. Wody podziemne przeptywajace
przez skaty krystaliczne 1 weglanowe skaty osadowe cha-
rakteryzuja si¢ wyzszymi warto$ciami pH, mieszczac si¢ w
przedziale s$rednio od 6-8. Mozna na tej podstawie
zatozy¢, ze gtownymi sktadnikami DIC sa w nich jony
HCO, i CO;* pochodzace z rozpuszczania tych skat.
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Ryec. 2. Sktad izotopowy wegla i tlenu w rozproszonych wegla-
nach wystgpujacych w kenozoicznych bazaltoidach dolno-
slaskich (symbole pelne) i ich enklawach ultramaficznych
(symbole puste)

Fig. 2. Carbon and oxygen isotope composition of scattered grain
carbonates in Cenozoic Silesian basaltoids (full symbols ) and
their ultramafic xenoliths (open symbols)

Gorace roztwory towarzyszace wulkanizmowi, charakte-
ryzuja si¢ nizszymi wartosciami pH, czgsto ponizej 5
(Capasso i in., 1997). Dlatego mozna si¢ spodziewaé, ze
podczas mieszania kwasnych roztworow magmowych z
wodami podziemnymi bogatymi w DIC o wyzszych
warto$ciach pH, powinna zmienia¢ si¢ proporcja jondéw w
ukladzie CO,/HCO;/CO,* w kierunku wzrostu udziatu
CO,. W ten sposdb spadek pH moze spowodowaé degazacje
CO, z DIC, dostarczanego przez wody podziemne (hiper-
geniczne) i w efekcie prowadzi¢ do krystalizacji weglanow
w obrgbie skal bazaltowych.

Na podstawie powyzszych rozwazan zaproponowa-
lismy model, ktory pozwala sadzi¢, ze zrodlem wegla w
kenozoicznych bazaltoidach dolnoslaskich byty wody pod-
ziemne krazace w skatach osadowych, w ktore intrudowaty
bazaltoidy kenozoiczne. W tym celu wykonaliSmy test
sprawdzajacy, tj. analizy 8"°C w réznych odstonieciach
wapieni wystgpujacych na obszarze przylegtym do wulka-
nitow z rejonu Wilczej Gory 1 wzgorza Trupien. Wartosé
8"C,, analizowanych wapieni miesci si¢ w przedziale od
—1,03 do 2,06%o (tab. 2). Wiadomo, ze podczas rozpusz-
czania wapieni nie zachodzg istotne efekty izotopowe, dla-
tego zalozylismy, ze pierwotny sktad izotopowy 8" C(DIC)
w wodach podziemnych na tym obszarze mogt by¢ rowny
$redniej wartosci 8"°C,, = 1,16%o uzyskanej z analiz izoto-

powych wapieni. Jednocze$nie, aby uprosci¢ obliczony
model zalozyliSmy, ze wapienie byly jedynym zrédlem
DIC w wodach podziemnych. Zmiane wartosci 8"°C w
wodach podziemnych po degazacji CO,, wynikajacej ze
zmiany pH tych wod podczas mieszania z kwasnymi woda-
mi magmowymi, mozna przedstawi¢ za pomoca rownania
destylacji Rayleigha (Hoefs, 1997):

8" Ceo, (puteie_porowaty = ((100040-8"C ) 1“7 )= 1000

Powyzsze rownanie umozliwia ilo§ciowa oceng zmian
8"°C(DIC) wywotanej degazacja CO,. Aby réwnanie to
mialo sens, wazne jest przyjecie dalszych zatozen:

1) badany uktad reprezentuje model uktadu otwartego,

2) wspolczynnik o jest miara frakcjonowania izotopo-
wego wegla pomigdzy pierwotng forma DIC a CO, w
danym zakresie temperatur. Warto$¢ o rozpatrywaliSmy w
uktadzie HCO; —CO,, poniewaz zatozylismy, ze pierwot-
nym glownym sktadnikiem DIC w wodach podziemnych
na tym obszarze byt jon HCO; .

W przedziale pH od 6 do 8 wystepuje on w najwigk-
szych ilosciach. Wspotczynnik o przyjmuje réozne wartosci
w zalezno$ci od temperatury. W tab. 3 podali$my wartosci
o, wyznaczone eksperymentalnie przez Mook i in. (1974),
dla wybranych przez nas losowo temperatur mieszczacych
sie w przedziale od 30 do 160°C. Wartosci te wykorzysta-
lismy do obliczenia zmian 8" *C(CO,) we frakcji pozostatej,
z ktorej ostatecznie mogly wytracac si¢ weglany w wyzej
podanym przedziale temperatur.

Wigkszo$¢ analiz wartosci 6°C w  weglanach
rozproszonych w obrgbie bazaltoidéw i enklawach ultra-
maficznych miesci si¢ w przedziale od —15 do —8%o. Na
ryc. 3 wida¢, ze 6"°C(CO,) we frakcji pozostatej o takim
przedziale warto$ci mogla powsta¢ w temperaturach od 30
do 50°C, gdy jednoczesnie 80-90% CO, ulegto odgazowa-
niu. Najnizsze pomierzone wartosci 8"C (od —24,16 do
—19,83%0) uzyskano dla niektorych bazaltoidow z okolic
Lubania. Ponadto analiza jednej enklawy ze wzgdrza Trupien
(8"C =-19,93%0) wykazata znacznie nizsze wartosci 8"°C
niz w pozostatych probkach.

Przedstawiony powyzej model jest uproszczony, gdyz
zatozono, ze jedynym zrédlem wegla w wodach podziem-
nych bylo rozpuszczanie wapieni w otaczajacych skatach.
Jednak warto$¢ 8" C(DIC) w wodach podziemnych moze
by¢ takze kontrolowana przez dostawy biogenicznego CO,

Tab. 3. Warto§¢ o wyznaczona na podstawie danych
eksperymentalnych (Mook i in., 1974) dla losowo wybranych
temperatur w przedziale 30-160°C

Table 3. The o value calculated from the experimental data
(Mook i in., 1974) for a random range of temperatures between
30 and 160°C

Temperatura Wartos¢ o
Temperature [°C] o value
160,0 0,9980
122,5 1,0000
100,0 1,0014
80,0 1,0029
50,0 1,0054
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Ryc. 3. Model przedstawiajacy zmiany 8"°C (DIC) podczas dega-
zacji CO,. Linia przerywana zaznaczono pole wartoéci 6"°C roz-
proszonych weglanéw w bazaltoidach i ich enklawach
ultramaficznych.

Fig. 3. The model presenting the §"°C (DIC) variations during
degasation of CO,. The dashed line shows the field of 8"°C values
observed in the basaltoids and their ultramafic xenoliths

(Longinelli & Edmond, 1983; Cameron i in., 1995), ktory

charakteryzuje si¢ nizszymi warto$ciami 8"°C. Dlatego,
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Ryec. 4. Sktad izotopowy wegla i tlenu w weglanach wytracanych
eksperymentalnie z roztwordw o genezie biogenicznej. Linig prze-
rywana zaznaczono pola wartosci 6°C i 8"°0 w weglanach roz-
proszonych z bazaltoidow i z ich enklaw

Fig. 4. Carbon and oxygen isotope composition of carbonates
precipitated in the laboratory experiment from the water with
DIC of biological origin. The dashed lines indicate the fields of
8"C and 8"°0 values observed in the basaltoids and their ultrama-
fic xenoliths
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uwzgledniajac nizsze wartosci pierwotnej 6"°C (DIC) na
modelu przedstawionym na ryc. 3, uzyskanoby nizsze war-
tosci 8"°C(CO,) we frakcji pozostatej i tym samym nizsze
wartosci 8"°C weglanéw powstajacych z tej frakcji.

Na podstawie przedstawionego modelu mozna sadzié,
ze wskutek zmiany réwnowagi weglanowej w wodach
podziemnych, wywotanej zmiana pH i degazacjg CO,,
podczas mieszania roztworow magmowych z wodami pod-
ziemnymi mogto dochodzi¢ do powstawania rozproszonej
mineralizacji weglanowej w badanych skatach o wartosciach
8"C prezentowanych w tab. 1. Przedstawiony model
wskazuje, ze zrodlem wegla w badanych skatach mogly
by¢ otaczajace skaty, tj. wapienie.

Wietrzenie chemiczne

Drugi model wyjasniajacy powstawanie rozproszonej
mineralizacji weglanowej w kenozoicznych bazaltoidach
jest oparty na zatozeniu o dzialalnosci zachodzacych
wspolczesnie procesOw wietrzeniowych. Badane skaty sa
narazone na oddziatywanie wod meteorycznych,
krazacych w roznej wielkosci szczelinach i pgknigciach.
Wody te, oprocz DIC pochodzacego z rozpuszczania ota-
czajacych skal osadowych, moga zawiera¢ znaczne ilosci
CO, wyptukiwanego z gleby (Longinelli & Edmond, 1983;
Cameron i in., 1995). Ponadto okresowe zastoiska wodne
w zwietrzelinach bazaltowych i na obszarach przyleghych,
w ktorych zachodza procesy rozktadu materii organiczne;j
moga dostarcza¢ roztworéw bogatych w DIC i wyka-
zujacych niskie wartoéci 8" Cp,c (Szynkiewicz, 2003). Aby
sprawdzi¢ jakimi wartosciami 8"°C i 8'°0 beda charaktery-
zowaly si¢ weglany, ktore powstawaly z roztwordw o
genezie biogenicznej, wytracalismy je eksperymentalnie w
temperaturach pokojowych (patrz rozdz. Metodyka). W
wyniku przeprowadzonych eksperymentow otrzymalismy
dwa typy weglanéw reprezentujacych 6"°C i 6'°0 dla
nastgpujacych $rodowisk:

1) gdzie dostawy i warto$é °C w DIC byty kontrolowa-
ne przez beztlenowy rozklad materii organicznej

2) warto$¢ 8"°C w DIC byta kontrolowane przez proce-
sy fotosyntezy.

Wartosci 6"°C i 8'°0 dla pierwszego typu weglanow
mieszcza si¢ w przedziale, odpowiednio od —13,56 do
—-3,09%o 1 od 18,75 do 27,83%o, dla drugiego typu wegla-
ndéw natomiast zaobserwowano nieco wyzsze wartosci,
odpowiednio od —11,92 do 1,64%o 1 od 24,94 do 33,24%o
(ryc. 4).

Na ryc. 4, obok sktadu izotopowego wegla i tlenu w
weglanach, otrzymanych eksperymentalnie, zaznaczono
dla poréwnania linia przerywana pole wartosci 8°C i "0,
uzyskanych dla weglanow rozproszonych w bazaltoidach
dolnoslaskich i ich enklawach ultramaficznych. Wigkszos¢
wartosci 8"°C i 80 w bazaltoidach oraz enklawach wyka-
zuje zblizone warto$ci do weglandw wytraconych ekspery-
mentalnie. Na tej podstawie mozna sadzi¢, ze powstawanie
rozproszonej mineralizacji wgglanowej w bazaltoidach i
ich enklawach moze zachodzi¢ réwniez wspotczesnie z
roztwordw o genezie biogenicznej w niskich temperaturach.
Podobne procesy zostaty opisane dla weglandw (magnezyt,
aragonit) wystgpujacych w skalach ultrazasadowych
(Jedrysek & Hatas, 1990; Jedrysek & Sachanbinski, 1994).
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Ryc. 5. Poréwnanie 8"°0 weglanéw z 8'*0 wody, z ktorej ekspe-
rymentalnie wytracano weglany

Fig. 5. The comparison between 8'°O of precipitated carbonates
and host water

Sktad izotopowy tlenu w weglanach moze okreslaé
temperature ich krystalizacji badz wskazywac¢ na geneze
roztwordw, z ktoérych krystalizowaly. Dodajac BaCl, do
wody pobranej z inkubatoréw wymuszono chemicznie
krystalizacje weglanu. Byt to proces nierdownowagowy,
ktéry prowadzit do zwiazania catego DIC w formg krysta-
liczna. Dlatego poréwnanie 8'*O tych weglanéw ma sens
jedynie w odniesieniu do pierwotnej wartosci 8'°0O wody, z
ktérej byty one wytracane. Naryc. 5 przedstawiono zmiany
sktadu izotopowego 8'*0 w weglanach, w poréwnaniu do
wartosci 6'°0 wody, z ktérej eksperymentalnie wytracano
weglany. Wartoé¢ 8'*0 wody wahata si¢ 0od —9,08 do 4,96%o.
Z wykonanych analiz wynika, ze 8'°0 weglanéw istotnie
zalezata od 8'°O wody. Im wyzsze wartoéci 8'°O charakte-
ryzowaly wode, tym wyzsze wartoéci 8'°O obserwowano
w wytracanych weglanach. Wspodtczesne wody meteorycz-
ne na terenie Sudetoéw charakteryzuja si¢ niskimi warto-
$ciami 8'°0 — ok. —10%o (np. Stasko, 1994; Jedrysek i in.,
2002). Dlatego nalezy si¢ spodziewac, ze wytracane z tych
wod weglany powinny charakteryzowacd si¢ warto§ciami
8" Osmow ok. 20%o, jesli krystalizowaty w warunkach nie-
rownowagowych (ryc. 5). Jednak, w weglanach rozproszo-
nych w bazaltoidach stwierdzono wyzsze wartosci
8" Ogmow 0d 23,48 do 34,31%o. Na podstawie przeprowa-
dzonego eksperymentu mozna wnioskowac, ze krystaliza-
cja tych mineralow zachodzita z roztworéw wzbogaconych
w izotop 8"°0.

Jednym z czynnikéw wplywajacych na wzrost wartosci
8"%0 jest parowanie, jednak w strefie klimatu umiarkowa-
nego trudno jest o wysokie temperatury, ktore moglyby
istotnie wplynaé na wzrost wartoéci 6'°0 w wodach
powierzchniowych, zasilajacych wody podziemne. Z dru-
giej strony, nalezy bra¢ pod uwage, ze warto$é¢ 6'°0 w éro-

dowisku skalnym moze by¢ takze kontrolowana przez che-
miczne wietrzenie mineralow. Na ryc. 2 jest widoczne, ze
weglany rozproszone w enklawach charakteryzuja si¢ niz-
szymi wartoéciami 8'®O ($rednia warto$¢ 20,20%o) niz
weglany w bazaltoidach ($rednia warto$¢ 25,88%o). Przy-
czyna tego mogt by¢ inny charakter wietrzenia, zwigzany
ze zroznicowanym sktadem mineralnym enklaw i bazalto-
idow. W enklawach ultramaficznych dominuja oliwiny, w
bazaltoidach natomiast oliwiny, pirokseny i amfibole. Dla-
tego tez nalezy spodziewac sig, ze podczas wietrzenia tych
mineratéw bedzie powstawaé zréznicowana mineralizacja
wtorna. Wielko$¢ wspodtczynnika frakcjonowania o,
podczas powstawania wtoérnych mineralow z roztworow,
zalezy od typu mineratu. Inna wielko$¢ frakcjonowania
izotopowego tlenu podczas wietrzenia enklaw w porowna-
niu z bazaltoidami, wynikajaca z innego typu wtornej
mineralizacji, moglta by¢ przyczyna zaobserwowanej
zmiennosci 8'*0 w weglanach rozproszonych. Problem ten
powinien by¢ jednak poddany bardziej szczegotowym
badaniom izotopowym i mineralogicznym w odniesieniu
do pojedynczych mineratéw znajdujacych si¢ w enklawach
i bazaltoidach oraz faz wietrzeniowych, ktére powstaja na
miejscu mineratdéw pierwotnych.

‘Whioski

Proponowane powyzej dwa odmienne modele genezy
weglandow rozproszonych w kenozoicznych bazaltoidach
dolnoslaskich i ich enklawach $§wiadcza, ze mineralizacja
ta mogta powstawaé w dwoch odmiennych §rodowiskach:

1) podczas procesow pomagmowych wskutek miesza-
nia roztworow magmowych z wodami podziemnymi na
badanym obszarze (lub podgrzewania wod docierajacych z
powierzchni Ziemi),

2) w wyniku procesow wietrzeniowych zachodzacych
wspoltczesnie.

Obecnosci rozproszonych weglandow wyltacznie w tych
wystapieniach bazaltoidoéw, ktore kontaktowaly ze skatami
osadowymi zasobnymi w weglany, jest dodatkowym
dowodem stusznosci tezy, iz zwiazki wegla w tych skatach
pochodza gtownie ze zrodet powierzchniowych. Badania
izotopowe wegla i tlenu w rozproszonych weglanach nie
pozwalaja na jednoznaczne umiejscowienie w czasie geo-
logicznym procesow powstawania tej mineralizacji.

Dzigkujemy dr P. Raczynskiemu za udostgpnienie probek
wapieni pochodzacych z okolic Wilczej Gory i gory Trupien.
Badania sfinansowano w ramach tematu 2022/W/ING/03-57
oraz grantu ,,S” U.Wr. (nr 1017/ING/S/03-1X).
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Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej (edycja 2003 i 2004).
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