
Problemy klasyfikacji genetycznej ska³ wulkanoklastycznych dolnego
czerwonego sp¹gowca z obszaru Wielkopolski — przes³anki geochemiczne

El¿bieta Jackowicz*

Przeprowadzono badania geochemiczne ska³ wulkano-
klastycznych reprezentowanych zarówno przez typowe
utwory piroklastyczne (tufy witrokrystaloklastyczne), jak
te¿ utwory epiklastyczne (piaskowce wulkanogeniczne)
oraz utwory okreœlone tymczasowo jako piroklastyczno-
epiklastyczne na podstawie objêtoœciowego udzia³u mate-
ria³u wulkanicznego. W próbkach pochodz¹cych z 5 otwo-
rów wykonano analizy sk³adu chemicznego ska³
(pierwiastki g³ówne, œladowe, straty pra¿enia) oraz analizy
minera³ów w mikroobszarach (pierwiastki g³ówne). Celem
podjêtych badañ by³o ustosunkowanie siê do kwestii depo-
zycji lub redepozycji materia³u wulkanicznego w utworach
piroklastyczno-epiklastycznych, która jest decyduj¹ca dla
prawid³owej klasyfikacji genetycznej tych ska³ jako tufi-
tów lub utworów epiklastycznych.

Sk³ad wiêkszoœci badanych ska³ w diagramie TAS odpo-
wiada ryolitom, reszta zaœ projektuje siê w polu dacytów lub
trachitów. Ska³y epiklastyczne w stosunku do pozosta³ych
ska³ s¹ najzasobniejsze w SiO2, CaO, MnO oraz CO2 i wyra-
Ÿnie zubo¿a³e w pozosta³e pierwiastki g³ówne, a tak¿e REE,
Ba, Th, U, Zr, Hf, Sc, Ni, Co, Sr, Rb, Nb, Zn i Y.

Kolejne pod wzglêdem iloœci SiO2, CaO, MnO i CO2 s¹
ska³y piroklastyczne; odznaczaj¹ siê one najwy¿sz¹ zawar-
toœci¹ K2O i Na2O, a odnoœnie zawartoœci Al2O3, FeO,
Fe2O3, MgO, TiO2, P2O5 i H2O ustêpuj¹ miejsca ska³om
piroklastyczno-epiklastycznym. Ze ska³ami piroklastycz-
nymi s¹ zwi¹zane zazwyczaj najwy¿sze zawartoœci REE,
Ba, Th, U, Zr, Hf i Sc, chocia¿ lokalnie — zbli¿one lub
wy¿sze zawartoœci tych pierwiastków wystêpuj¹ w tufito-
wych brekcjach, od których zawsze ubo¿sze w te sk³adniki
s¹ tufitowe piaskowce. S¹ one równie¿ ubo¿sze od tufito-
wych brekcji w K2O, FeO, Fe2O3, MgO, TiO2, P2O5, CaO,
MnO i CO2, bogatsze w SiO2, Al2O3, Na2O i H2O, oraz naj-
zasobniejsze ze wszystkich ska³ w Ni, Co, Cr i V.

G³ówne cechy chemizmu ska³ s¹ uwarunkowane
udzia³em nastêpuj¹cych sk³adników mineralnych: kwarcu,
Mn-kalcytu (maksimum w piaskowcach wulkanogenicz-
nych), skaleni alkalicznych (maksimum w tufach), mine-

ra³ów ciê¿kich — cyrkonu, apatytu, monacytu, rutylu
(maksimum w tufach lub tufitowych brekcjach), Mg-chlo-
rytów (maksimum w tufitowych brekcjach), smektytów
oraz illitu (maksimum w tufitowych piaskowcach).

Chloryty, smektyty, illit i kalcyt s¹ produktami prze-
obra¿eñ szkliwa, minera³ów maficznych i skaleni. Che-
miczny wskaŸnik przeobra¿eñ ska³ odpowiada
umiarkowanemu wietrzeniu, przy czym w przypadku
utworów drobnoziarnistych nieznacznie maleje w profi-
lach wraz ze wzrostem g³êbokoœci. Stopieñ utlenienia ¿ela-
za jest bardzo wysoki i niezale¿ny od typu ska³, ani od ich
pozycji w profilu. Rozk³ad Mg, Fe, K, Al i Si w obrêbie
minera³ów maficznych i hyaloklastów wskazuje na ich
wieloetapowe przeobra¿enia, zapocz¹tkowane przez kwa-
œne roztwory podczas procesów wulkanicznych lub eksha-
lacji (rozwój form korozyjnych), a zakoñczone podczas
diagenezy i metamorfizmu. Powstanie i transformacje
minera³ów ilastych i chlorytów odbywa³y siê w znacznym
stopniu po ostatecznej depozycji materia³u wulkanicznego,
o czym œwiadczy podobny charakter przeobra¿eñ pokryw
wulkanicznych wystêpuj¹cych poni¿ej badanych utworów.

Udzia³ minera³ów ciê¿kich jest zale¿ny od uziarnienia
ska³ i wskazuje na wzrastaj¹cy wp³yw transportu mecha-
nicznego na ukszta³towanie ich sk³adu w kierunku od tufi-
towych brekcji, poprzez tufitowe piaskowce do
piaskowców wulkanogenicznych.

Pochodzenie materia³u Ÿród³owego badanej serii okre-
œlone za poœrednictwem diagramów dyskryminacyjnych :
TiO2 (lub Al2O3/SiO2)–Fe2O3+ MgO, La–Th–Sc,
Th–Sc–Zr oraz Th–Co–Zr/10, uwidacznia stosunkowo
jednorodny pod tym wzglêdem charakter ska³ pirokla-
stycznych i piroklastyczno-epiklastycznych, typowy dla
wiêkszoœci z nich dla œrodowiska ACM oraz niekiedy w
przypadku tufitowych brekcji bogatych w litoklasty ande-
zytów — dla œrodowiska CIA. Takie same œrodowiska
zosta³y stwierdzone dla ska³ wylewnych z obszaru mono-
kliny przedsudeckiej. Ska³y epiklastyczne wystêpuj¹
zazwyczaj w polach PM.

Utwory nazwane piroklastyczno-epiklastycznymi
mo¿na zatem uznaæ jako produkty redepozycji s³abo prze-
obra¿onych i krótko transportowanych osadów pirokla-
stycznych oraz rozkruszonych pokryw lawowych, które
powsta³y w œrodowisku aktywnej krawêdzi kontynentalnej.

Minera³y ¿y³owe polskich i ukraiñskich Karpat fliszowych

Katarzyna Jarmo³owicz-Szulc*, Igor Dudok**

Kredowo-paleogeniczne osady fliszowe Karpat zawie-
raj¹ wiele spêkañ wype³nionych utworami ¿y³owymi — kal-
cytem, kwarcem (typu „diamenty marmaroskie”) i materi¹
organiczn¹. Ponadto wystêpuj¹: dolomit, anhydryt i piryt.

Kalcyt jest najwczeœniejszym minera³em pierwotnym
¿y³. Jest obecny we wszystkich jednostkach strukturalnych
Karpat. Ma barwê bia³¹ i mlecznobia³¹ oraz miodowo¿ó³t¹
(Jarmo³owicz-Szulc, 2000). Najbardziej charakterystycz-
ny pokrój tego minera³u to romboedry i skalenoedry.
Obserwuje siê dwie generacje kalcytu. Wczeœniejszy o
wystêpowaniu wstêgowym przy brzegach ¿y³ i póŸniejszy
stanowi¹cy wype³nienie partii centralnych. Niektóre
kryszta³y s¹ zbliŸniaczone. Sk³ad chemiczny kalcytu jest
jednolity w obrêbie poszczególnych jednostek Karpat i
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wynosi 50,95 do 52,74% zawartoœci tlenku wapnia.
(Dudok & Jarmo³owicz-Szulc, 2000).

Kwarc („diamenty marmaroskie”) wystêpuje w postaci
przezroczystych, bezbarwnych, rzadziej ¿ó³tawych krysz-
ta³ów o formie i po³ysku upodabniaj¹cych go do prawdzi-
wych diamentów (Karwowski & Dorda, 1986). „Diamenty
marmaroskie” wystêpuj¹ w asocjacji z ró¿nymi bituminami.
Charakteryzuj¹ siê bogactwem inkluzji wêglowodorowych
o zró¿nicowanym stanie skupienia i sk³adzie fazowym.
Kwarc tworzy³ siê po kalcycie pierwszej generacji.

¯y³y kwarcowo-kalcytowe niekiedy wystêpuj¹ w para-
genezie z minera³ami rudnymi, jak baryt, antymonit, real-
gar, cynober czy rtêæ (np. okolice Rabego w Bieszczadach,
rejon Czernogo³owa na Ukrainie). Substancja bitumiczna
zajmuje p³aszczyzny pomiêdzy osobnikami kalcytu, jak
te¿ wype³nia centraln¹ czêœæ ¿y³ek, otaczaj¹c jego luŸne
kryszta³y. Wœród bituminów wyró¿niæ mo¿na nastêpuj¹ce
typy: antraksolit, elkeryt, asfaltyt, parafina.

Wyniki badañ izotopowych tlenu i wêgla wskazuj¹ na
jednorodny proces tworzenia ¿y³owego kalcytu w
pocz¹tkowym stadium migracji wêglowodorów w ska³ach
fliszowych Karpat. Badania izotopowe kwarcu wykazuj¹
pewne zró¿nicowanie terytorialne *18O i sugeruj¹ krystali-
zacjê kwarcu z obszaru na SE w nieco wy¿szych tempera-

turach ni¿ w pozosta³ych regionach (NW). Porównanie
danych izotopowych ¿y³owych antraksolitów ze strefy
œl¹skiej i dukielskiej polskich i ukraiñskich Karpat z litera-
turowymi wartoœciami charakterystycznymi dla ró¿nych
genetycznie nagromadzeñ bituminów pozwala wniosko-
waæ, i¿ utworzenie epigenetycznych bituminów zacho-
dzi³o wskutek dzia³ania migruj¹cych wêglowodorów o
nieznanej genezie, tzn. tworzy³y siê one z materii organicz-
nej kompleksów bituminonoœnych oraz z wêglowodorów
pochodzenia g³êbinowego.

Dane uzyskane z badañ petrologiczno-mineralogicz-
nych minera³ów ¿y³owych umo¿liwiaj¹ rozwi¹zanie wielu
problemów zwi¹zanych z akumulacj¹ ropy naftowej i gazu
ziemnego na obszarze Karpat.
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Metodyka i zastosowanie badañ zmiennoœci stosunków lekkich izotopów
trwa³ych w geologii

Mariusz O. Jêdrysek*

W badaniach stosunków izotopów trwa³ych, w prób-
kach geologicznych najczêœciej wykonywane s¹ analizy
wodoru D, wêgla, tlenu i siarki. Mo¿liwoœci analityczne
dotycz¹ wiêkszoœci substancji, w tym wêglanów, siarcza-
nów, siarczków, siarki rodzimej, materii organicznej (np.
torfu, bia³ek), celulozy (np. ze s³ojów drzew), grafitu, kero-
genu, sk³adników grupowych ropy naftowej, ropopochod-
nych, gazów w atmosferze, wody, krzemianów, tlenków;
gazów i roztworów (tak¿e substancji rozpuszczonych,
inkluzji fluidalnych).

Analiza izotopowa charakteryzuje siê wysok¹ precy-
zj¹. Substancja podlegaj¹ca analizie jest przeprowadzana
do postaci czystego gazu (wodór, dwutlenek wêgla, azot,
dwutlenek siarki) w wyniku pracoch³onnych i relatywnie
drogich pod wzglêdem materia³owym procesów chemicz-
nych, z których ostatnim etapem s¹ preparatyki w warun-
kach pró¿niowych. Iloœæ próbki potrzebna do analizy jest
rzêdu mikromoli, tj. miligram do kilku gramów, w zale¿no-
œci od stê¿enia badanego pierwiastka (standardowa prepa-
ratyka) od nanomoli (np. analiza w mikroobszarze).
Czynnoœci te stanowi¹ najtrudniejszy etap badañ izotopo-
wych i mog¹ trwaæ, w przypadku jednej próbki, od kilku
godzin do kilkunastu dni. Analizê stosunków izotopowych
spreparowanych gazów przeprowadza siê, za pomoc¹
spektrometru mas. Mierzone s¹, wzglêdem wzorców (miê-
dzynarodowych), stosunki pr¹dów jonowych przynajmniej
dwóch wi¹zek z³o¿onych z cz¹steczek o tej samej masie

atomowej (w du¿ym uproszczeniu s¹ to wi¹zki monoizoto-
powe). Analiza taka trwa do ok. 5 min.

Badania stosunków izotopów trwa³ych pozwalaj¹ na
charakterystykê genetyczn¹ i dynamiczn¹ substancji, œro-
dowiska, opis mechanizmów procesów powstawania sub-
stancji itd. Wykorzystywane jest zjawisko efektu
izotopowego polegaj¹ce m.in. na tym, ¿e ró¿ne izotopy
tego samego pierwiastka maj¹ ró¿n¹ sk³onnoœæ do reakcji
chemicznych (w tym, ich prêdkoœæ reakcji chemicznej,
migracji, przejœæ fazowych s¹ inne). Prowadzi to do zró¿ni-
cowania stosunków izotopowych w œrodowisku. Wielkoœæ
i kierunek tego zró¿nicowania zale¿y od intensywnoœci i
charakteru procesów w zachodz¹cych w tym œrodowisku.
Taka sama substancja, o tym samym sk³adzie chemicznym,
mo¿e byæ identyfikowana, bowiem bêdzie mog³a mieæ ró¿-
ny sk³ad izotopowy w zale¿noœci od tego w jaki sposób i w
jakich warunkach powsta³a, jakiego pochodzenia by³y sub-
straty, jakie procesy i jakie zjawiska modyfikowa³y jej
sk³ad izotopowy. Ostatecznie, ka¿de Ÿród³o substancji
(naturalne czy sztuczne) ma swoj¹ charakterystykê izoto-
pow¹ zale¿n¹ od wielu najdrobniejszych nawet czynników.

Analizy izotopowe pozwalaj¹ wiêc odpowiedzieæ bar-
dzo precyzyjnie na pytania, np. o pochodzenie substancji,
temperaturê (i inne parametry fizykochemiczne) jej
powstania, warunki œrodowiskowe towarzysz¹ce powsta-
waniu substancji, intensywnoœæ parowania i skraplania
(wytr¹cania z roztworu), kierunki i dynamikê migracji,
przyczyny wzrostu lub spadku stê¿enia substancji w œro-
dowisku, bilans mas (ile substancji pozosta³o, a ile uciek³o z
uk³adu), rekonstrukcje paleoœrodowiskowe, metabolizm
organizmu, rodzaj i kierunek reakcji chemicznych (np. reduk-
cja, utlenianie), typ fotosyntezy, charakter zjawisk chorobo-
wych i infekcji bakteryjnych. Analiza izotopowa w
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