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S u m m a r y. Quartz, calcite and bitumens occur in veins within the Carpathian tectonic units in the south easternmost part of Poland.
Quartz has a character of the „Marmarosh diamonds”. This contains various fluid inclusions of hydrocarbon type (from methane to

light oils) and aqueous type. The *18OSMOW of quartz averages +22.3 ‰), which points up to a paleofluid with the composition varying
from +5 to +10‰, assuming an average homogenization temperature of aqueous inclusions as the temperature of crystallization. The
calcite displays a uniform content of CaO varying from 47.4 to 48.7%, TiO2 from 0.1 to 0.2%, and MnO from 0.091 to 0.15%. Both Sr

and Zr are slightly higher in the Silesian unit compared to the Dukla zone. The isotope studies show the *
13CPDB for calcite varies from

–3.05 to –0.35‰, whereas *
18OPDB from –7.56 to 9.38‰. The organic matter is diversified and includes anthraxolite. The geochemical

studies theelevated hydrogen factor in relation to (H/C)at and the low *
13C (kerogen) in the range of –27.2 to –27.4 ‰. The Ro values lie

between 0.5% and 1.35%. The vein minerals have crystallized from the mixed aqueous-hydrocarbon fluids. Genetically, the calcite is
the earliest in the sequence. This was followed by the quartz and bitumens.

Key words: vein minerals, calcite, ”Marmarosh diamonds”, Carpathians

W obrêbie wielkich jednostek tektonicznych Karpat
fliszowych wystêpuj¹ ¿y³y minera³ów hydrotermalnych, w
tym kwarcu, kalcytu i substancji bitumicznej. Tak zwane
diamenty marmaroskie (dragomity) s¹ drobnymi euhedral-
nymi kryszta³ami, przezroczystymi i bezbarwnymi, które
wystêpuj¹ w wielu miejscach Karpat fliszowych. Ich kla-
syczne miejsce wystêpowania znane jest z masywu Mar-
marosz. W polskich Karpatach diamenty marmaroskie s¹
stosunkowo czêste i wystêpuj¹ na obszarze pomiêdzy
Beskidem Œl¹skim a Bieszczadami, jak te¿ we fliszu Pod-
hala. Wspominane by³y przez kilku polskich autorów, lecz
jak dot¹d nie stanowi³y przedmiotu szczegó³owych badañ.

Morfologiê diamentów marmaroskich badali Tokarski
(1905) i £aszkiewicz (1960). By³y one równie¿ wspomnia-
ne przez Mastellê i Kojsara (1975), którzy ³¹czyli je ze zja-
wiskiem bituminizacji na obszarze Podhala.
Termometryczne i kriometryczne badania (Koz³owski,
1982) wykaza³y w nich obecnoœæ metanu i prawdopodob-
nie azotu. Karwowski i Dorda (1986) scharakteryzowali
œrodowisko tworzenia diamentów marmaroskich wystê-
puj¹cych w oknie tektonicznym Mszany Dolnej w war-
stwach kroœnieñskich ods³aniaj¹cych siê spod
inoceramowej kredy p³aszczowiny magurskiej, jak te¿ w
basenie Mszanki i w Rabie oraz jej dop³ywach, a tak¿e w
dorzeczu Dunajca.

W ostatnich latach pojawi³y siê doniesienia odnoœnie
badañ diamentów marmaroskich w œrodkowej czêœci pol-
skich Karpat (Koz³owski, M³ynarczyk, 1995, inf. ustna).

Zainteresowanie diamentami marmaroskimi rozwija
siê od kilku dziesiêcioleci. Na Ukrainie inkluzje weglowo-
dorowe s¹ badane pod k¹tem wskaŸnikowoœci migracji i
akumulacji wêglowodorów w obrêbie sfa³dowanych Kar-
pat. Badania by³y prowadzone tak¿e przez ró¿nych auto-
rów, takich jak: Rypin (1970), WoŸniak i in. (1973), Dudok
(1991). Z prac tych i innych badaczy (Kaliu¿nyj, 1993 i
Vityk i in. 1996) wynika, ¿e na obszarze Karpat wiêkszoœæ
inkluzji bogatych w wêglowodory wspó³wystêpuje z inklu-
zjami bogatymi w wodê. Pierwotne inkluzje wêglowodo-

rowe w diamentach marmaroskich z centralnych partii
kryszta³ów zawieraj¹ w wiêkszoœci metan, a z partii zew-
nêtrznych s¹ wzbogacone w wy¿sze wêglowodory (C2–C4)
oraz w ropê. Inkluzje fluidalne wykazuj¹ œlady reekwili-
bracji (dekrepitacji). Zmiennoœæ gêstoœci inkluzji fluidal-
nych i cechy reekwilibracji sugeruj¹, ¿e diamenty tworzy³y
siê i/lub ekwilibrowa³y w czasie jednego lub wiêcej tekto-
nicznych zjawisk. Vityk i in. (1996) udowodnili to tekto-
niczne pochodzenie jak te¿ przedstawili czynniki
kontroluj¹ce rewolucjê gêstoœci i sk³adu diamentów mar-
maroskich w Karpatach Ukrainy.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie typów inkluzji
fluidalnych w minera³ach ¿y³owych (kwarc, kalcyt) oraz
charakteru wype³nieñ ¿y³ i okreœlenie warunków mineralo-
giczno-geochemicznych tworzenia diamentów marmaro-
skich w najbardziej po³udniowo-wschodniej czêœci
obszaru Polski — w rejonie miêdzy Komañcz¹, Ustrzyka-
mi Górnymi a granic¹ polsko-ukraiñsk¹.

Niniejsza praca obejmuje badania szczegó³owe mate-
ria³u z ¿y³ kalcytowych, kwarcowych i bitumicznych oraz
analizê inkluzji fluidalnych z diamentów marmaroskich i
kalcytu wschodniego regionu polskiej czeœci Karpat. Sta-
nowi fragment wiêkszego studium, obejmuj¹cego swym
zakresem region polsko-ukraiñski po obu stronach granicy
pañstwowej (Jarmo³owicz-Szulc & Dudok, 2000).

Obszar badañ to skrajnie po³udniowo-wschodni rejon
Polski, co kartograficznie przedstawiaj¹ nastêpuj¹ce arku-
sze polskiej mapy geologicznej w skali 1 : 200 000, takie
jak: £upków (Mojski & Œl¹czka, 1980; Œl¹czka, 1980)
oraz fragmenty arkuszy Przemyœl i Kalników. General-
nie wystêpuj¹ tu dwie g³ówne jednostki tektoniczne:
jednostka dukielska i œl¹ska (kroœnieñska). U³o¿enie
tych jednostek wzglêdem siebie jest wyraŸnie równo-
leg³e i odpowiada przebiegowi NNW–SSE, przy czym
jednostka dukielska ods³ania siê na powierzchni w rejonie
po³udniowo-zachodnim obszaru badañ, a jednostka œl¹ska
— po³udniowo-wschodnim i pó³nocno-wschodnim.

Utwory ¿y³owe

We wszystkich osadowych kompleksach Karpat
wydzieliæ mo¿na co najmniej dwa przecinaj¹ce siê systemy
spêkañ, wype³nione minera³ami ¿y³owymi (Dudok, 1991).
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S¹ to: kalcyt, kwarc i minera³y z grupy bituminów.
Mi¹¿szoœæ ¿y³ wêglanowych zmienia siê od czêœci milime-
tra do 10–20 centymetrów, œrednio wynosi kilka centyme-
trów. Wype³nione s¹ one kalcytem o wielkoœci kryszta³ów
od czêœci do trzech milimetrów. Struktura tych ¿y³ jest gra-
noblastyczna, zbli¿ona do marmuru, krustyfikacyjna.
Obok czystych ¿y³ kalcytowych wystêpuj¹ te¿ ¿y³ki
¿ó³tawego kalcytu. W ich partiach centralnych zauwa¿a siê
nagromadzenia kwarcu. Taki uk³ad œwiadczy o póŸniejszej
krystalizacji kwarcu.

Kalcyt jest minera³em pierwotnym. Ma barwê od bia³ej
i mleczno-bia³ej po miodowo-¿ó³t¹. Poszczególne krysz-
ta³y s¹ zbliŸniaczone. Form¹ kryszta³ów s¹ romboedry.
Wielkoœæ kryszta³ów waha siê od 3 do 20 mm (ryc. 1).

Drugi istotny minera³ ¿y³owy — to kwarc typu dia-
mentów marmaroskich. Najczêstsz¹ form¹ kryszta³ów jest
kombinacja œcian 1011, 1010, 0111 (Karwowski & Dorda,
1986). Kryszta³y wykazuj¹ po³ysk diamentowy, co zew-
nêtrznie upodabnia kwarc do prawdziwych diamentów
(ryc. 2). Czasami zdarzaj¹ siê zrosty dwóch i wiêcej krysz-
ta³ów. Zrastanie zachodzi wed³ug œcian s³upa lub rombo-
edrów. Wielkoœæ poszczególnych kryszta³ów jest zmienna
w szerokim zakresie od jednego do kilku, a nawet kilkuna-
stu milimetrów. Zdarzaj¹ siê kryszta³y o rozmiarach rzêdu
centymetrów i wiêcej.

Z innych minera³ów w ¿y³kach kalcytowo-kwarco-
wych najczêœciej wystêpuj¹ dolomit, anhydryt i piryt.
Mineralizacja rudna w paragenezie z diamentami marma-
roskimi i kalcytem spotykana jest w niektórych lokaliza-
cjach, jak np. w okolicy Rabego w Bieszczadach (Wieser,
inf. ustna; Œl¹czka, 1959). Mineralizacja ta obejmuje realgar,
aurypigment, antymonit, cynober, metacynobaryt i rtêæ.

¯y³y w obrêbie p³aszczowin karpackich zawieraj¹
tak¿e czarn¹ substancjê bitumiczn¹ (ryc. 3). Wype³nia ona
przestrzenie miêdzy ziarnami kalcytu, tworz¹c wtr¹cenia
lub otulaj¹c luŸne kryszta³y w centralnej czêœci ¿y³ek.
Wystêpuje ona równie¿ w formie oddzielnych ¿y³.

Metodyka  i  zakres  badañ

Na przedmiotowym obszarze prace badawcze mia³y
charakter dwuetapowy. Ich zakres obj¹³: minera³y ¿y³owe
(kalcyt, kwarc, antraksolit) oraz inkluzje fluidalne w obrê-
bie kwarcu i kalcytu.

Metodyka badañ oparta by³a na standardowej procedu-
rze (np. Jarmo³owicz-Szulc, 2000) w przypadku badañ
inkluzji w obrêbie kwarcu i kalcytu oraz wielu analiz che-
micznych minera³ów (chromatograficznych, spektrome-
trycznych, itp.) i izotopowych (oznaczeñ stabilnych
izotopów wêgla i tlenu).

Prace terenowe mia³y miejsce na obszarze Bieszczad i
Pogórza Bieszczadzkiego w rejonie od Komañczy na
zachodzie, przez Ustrzyki Górne, po po³udniowo-wschod-
ni¹ granicê Polski. Zebrany materia³ ¿y³owy i zakres wyko-
nanych badañ zestawiono w tab. 1.

Preparaty do badañ inkluzji w diamentach marmaro-
skich wykonano z u¿yciem nastêpuj¹cych dwóch technik:
1) przyklejania kryszta³ów na cienkiej p³ytce szklanej; 2)
zatapiania kryszta³ów w pierœcieniu i œcinaniu warstwy
zewnêtrznej celem ods³oniêcia wnêtrza kryszta³ów kwar-
cu. Preparaty z wêglanów (kalcyt) zosta³y wykonane jako
p³ytki dwustronnie polerowane technik¹ opisywan¹ wcze-
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20mm

Ryc. 1. Krystalizacja  kalcytu  jako  wype³nienia  ¿y³
Fig. 1. Crystallization of calcite as vein filling

2mm

Ryc. 3. Antraksolit
Fig. 3. Antraxolite

5mm

Ryc. 2. Diamenty marmaroskie w ¿yle
Fig. 2. Marmarosh diamonds in a vein



œniej (np. Jarmo³owicz-Szulc, 1997). Dla dokonania
porównañ metodycznych preparaty z niektórych próbek
wykonano oboma technikami, jak te¿ dokonano rozdzia³u
na ró¿ne frakcje wielkoœci ziarn.

Badania mikroskopowe wykonano zarówno w œwietle
przechodz¹cym, jak i odbitym (UV — œwiat³o lampy kwar-
cowej). Obserwacje kryszta³ów przeprowadzano po obu
stronach — bezpoœrednio w krysztale — a w przypadku
preparatów klejonych i spolerowanych — przez cienk¹
szklan¹ p³ytkê. Badano kryszta³y we frakcji poni¿ej 1 mm
(mniejsze ziarna) i 3–4 mm.

Badania œwiecenia  inkluzji  w  nadfiolecie
(fluorescencja)

Rozró¿nienia inkluzji wêglowodorowo-wodnych
dokonano za pomoc¹ fluorescencji. Z danych literaturo-

wych (Burruss, 1981; Walderhaug, 1990) wynika, ¿e
solanka nie wykazuje œwiecenia, ani w œwietle niebieskim
ani w nadfioletowym, podczas gdy ropa naftowa ulega
wzbudzeniu pod wp³ywem œwiat³a lampy kwarcowej.

Badania fluorescencji zosta³y przeprowadzone w
kwarcu i kalcycie celem identyfikacji inkluzji zawie-
raj¹cych wêglowodory, jak te¿ dla ustalenia zwi¹zku
pomiêdzy widoczn¹ wizualnie fluorescencj¹ a sk³adem
chemicznym dla rop naftowych, uwiêzionych jako inkluzje
wêglowodorowe. W tab. 2 przedstawiono inkluzje w prze-
badanych próbkach oraz wyniki œwiecenia w zakresie nad-
fioletu. Inkluzje fluidalne wykaza³y bia³e, bia³o-niebieskie
lub ¿ó³te œwiecenie (fluorescencjê) pod wp³ywem lampy
kwarcowej w w nadfiolecie (ryc. 4–6) oraz ¿ó³te w œwietle
niebieskim. Zaobserwowano zró¿nicowanie rozk³adu
œwiecenia w ró¿nych próbkach diamentów marmaroskich.
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Numer próbki Lokalizacja Minera³ Wykonane badania

pD 1 kalcyt, kwarc K  SG  MT MF

pD 2 kalcyt, kwarc BM  MF

pD 3 Rabiañski Potok kwarc
PM  PM1  K  BM  MT AO  BF

K  SG  MF  CL

pD 4 (Rabe) kalcyt ¿y³owy BTW PM  BM   BF MF

pD 5 kwarc, antraksolit
PM1  PM2  K  BM  MF  BI  MT

BF

pD 6 kwarc, antraksolit K  SG

D 7 kwarc, kalcyt K  BM

D 8 Solinka kwarc, antraksolit BM

D 9 kalcyt F  BTW

W 10 kwarc PM2  BM  MT

W 11 kwarc, kalcyt, bituminy
PM2  BM  RO  BF  BI  CL AO

MF

W 12 Wo³osate kwarc, kalcyt, bituminy BM

W 13 kwarc, kalcyt
PM1  PM2  PM  BM  BF  BTW

MT SG  MF

W 14 bituminy, kwarc PM2  BF  MT MF

UD 15 kwarc, bituminy PM1  MT AO

UD 17 Ustrzyki Górne kalcyt BM

18 bituminy BC  RO  AO

B 19 Brzegi Górne bituminy BM

B 20 kwarc PM1  BM  BF  MF

pD 21 Smerek kwarc, kalcyt K  BTW MF  SG

B 22 kwarc K  PM2  BM  BF MF

B 23 Wola Michowa kwarc, kalcyt, bituminy K  MF

B 24 Potok Rzepedka piaskowiec z rop¹ F

B 25 Czystohora piaskowiec z rop¹ F  CG

B 26 Jab³onki kwarc, antraksolit PM2  MT BF  AO

TW 1 kwarc PM  BM  BF  MF  BC

Tab. 1. Opróbowanie i przeprowadzone badania minera³ów ¿y³owych jednostki œl¹skiej i dukielskiej polskich Karpat
Table I. Sampling and types of studies of the vein minerals in the Silesian and Dukla units of the Polish Carpathians

PM — preparat mikroskopowy obustronnie polerowany; PM1 — kryszta³y klejone na p³ytce; PM2 — preparat klejony i polerowany;
BM — badania mikroskopowe; BF — badania fluorescencji; BI — badania izotopowe tlenu w kwarcu; BTW — badania izotopowe tlenu i
wêgla w kalcycie; RO — refleksyjnoœæ; CG — chromatografia gazowa; BC — badania chemiczne (XRD, XRF); AO — analiza geoche-
miczna substancji organicznej; MT — mikrotermometria; MF — mikrofotografia, F — makrofotografia; CL — badania katodolumine-
scencyjne



Badania mikroskopowe i termometryczne inkluzji w
minera³ach ¿y³owych (kalcyt, kwarc)

Inkluzje fluidalne tworz¹ siê w mikroskopowej wielko-
œci przestrzeniach minera³ów w trakcie ich krystalizacji.
Termin „fluid” odnosi siê do stanu wype³nienia w momen-
cie zamykania w krysztale, niezale¿nie od tego, w jakim
stanie skupienia wystêpuje obecnie wrostek (Roedder,
1984). Inkluzje s¹ hermetycznymi i ca³kowicie samodziel-
nymi cia³ami w obrêbie naturalnych krystalicznych sku-
pieñ, w których zosta³y uwiêzione. Badaj¹c temperatury
homogenizacji i charakterystykê topnienia po wymra¿aniu
inkluzji fluidalnych (aparatura wymra¿aj¹co-grzewcza
FLUID Inc. System) mo¿na odtworzyæ pierwotne warunki
krystalizacji (Roedder, 1984).

Badania laboratoryjne prowadz¹ do uzyskania tempe-
ratur homogenizacji, które stanowiæ mog¹ klucz do odtwo-
rzenia warunków uwiêzienia oraz gêstoœci i charakteru
paleofluidu. Badania w œwietle lampy kwarcowej pozwa-
laj¹ natomiast rozró¿niæ fluid o charakterze wodnym od
wêglowodorowego.

Badania fluorescencji inkluzji fluidalnych zosta³y
przeprowadzone przy u¿yciu mikroskopu polaryzacyjnego
Nikon – Optiphot, wyposa¿onego w urz¹dzenie do epiflu-
orescencji. W kalcycie zaobserwowano ma³e, pierwotne
inkluzje wodne i wtórne (na spêkaniach tn¹cych kierunki
³upliwoœci) — wêglowodorowe. Te ostatnie wykazuj¹ flu-
orescencjê w barwach niebiesko-bia³ych. W kwarcu wystê-
puj¹ inkluzje wêglowodorowe ró¿nego typu. S¹ to inkluzje
jedno-, dwu- i wielofazowe, dla których przeprowadzono
oznaczenia termometryczne celem ustalenia ich sk³adu i
temperatur. Badania termometryczne wykonano w
Pañstwowym instytucie Geologicznym w Warszawie za
pomoc¹ urz¹dzenia zamra¿aj¹co-grzewczego Fluid Inc.
System dla kryszta³ów kwarcu (diamentów marmaroskich)
o rozmiarach od 1 do kilku mm. Stosowano wymra¿anie
ciek³ym azotem lub podgrzewanie.

Badania izotopowe

Oznaczenia stabilnych izotopów wêgla, tlenu i wodoru
stanowi¹ jedne z fundamentalnych badañ diagnostycznych
wspó³czesnej petrologii i mineralogii. Kwarc jako wykry-
stalizowana krzemionka, czy to pochodzenia hydrotermal-
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0,1mm

Ryc. 4. Inkluzja metanu z wrostkami bitumicznymi; widoczna
reekwilibracja. Próbka B 26-1. Jab³onki. Obraz w œwietle spolary-
zowanym
Fig. 4. Methane inclusion with bitumes; re-equilibration is visible.
Sample B 26-1. Jab³onki. Image in the polarized light

0,1mm

Ryc. 5. Bia³a fluorescencja inkluzji z Fig. 4. Obraz w œwietle odbi-
tym, nadfiolet
Fig. 5. White fluorescence of the inclusion from Fig.4. Image in
the reflected light, ultraviolet

0,1mm

Ryc. 6. Inkluzja metanu z wrostkami bitumicznymi; widoczna
reekwilibracja. Obok — wyd³u¿ona inkluzja dwufazowa. Obraz w
œwietle spolaryzowanym
Fig. 6. Methane inclusion with bitumes; re-equilibration is visible.
In the neighborhood — an elongated two phase inclusion. Image
in the polarized light, ultraviolet

0,1mm

Ryc. 7. Bia³a fluorescencja inkluzji z Fig. 6. Obraz w œwietle odbi-
tym, nadfiolet
Fig.7. White fluorescence of inclusions from Fig. 6. Image in the
reflected light, ultraviolet



nego, czy te¿ w materiale osadowym jako cement
wype³niaj¹cy przestrzenie porowe jest jednym z mine-
ra³ów, dla których badania izotopowe w po³¹czeniu z ozna-
czeniami temperatur inkluzji fluidalnych prowadz¹ do
daleko id¹cych wniosków genetycznych.

Spektrometryczn¹ analizê izotopow¹ tlenu (SIMS;
Hervig i in., 1992) wykonano na Uniwersytecie stanu Ari-
zona w Tempe (USA) dla kilkudziesiêciu punktów badaw-
czych w ziarnach kwarcu analizowanych po 49–94 skanów
ka¿dy. Oznaczenia przeprowadzano wzglêdem standardu
— jednorodnego izotopowo kwarcu z Arkansas, kalibro-
wanego wzglêdem standardów miêdzynarodowych. Pod-
stawy metodyczne i charakterystyka standardu omówione
s¹ szczegó³owo w publikacji Herviga i in. (1992).

Ziarna kwarcu (diamentów marmaroskich) z dwóch
próbek z obszaru Polski (pD 5; W 11) zbadano punktowo,
stosuj¹c technikê zarówno pomiaru automatycznego
(zaprogramowany komputerowo przebieg analizy), jak i
rêcznego. Odchylenie standardowe pomiarów stosunków
izotopowych mieœci siê pomiêdzy 1,2 a 2,0%. Analiza w
spektrometrze poprzedzona by³a przygotowaniem specjal-
nych preparatów w oparciu o posiadane próbki do badañ
inkluzji fluidalnych, jak te¿ napylenie ich z³otem.

Przeprowadzone pilotowe badania wykaza³y wartoœci
*18OSMOW w przedziale 20–30‰ i pewne zró¿nicowanie w
kryszta³ach, mo¿liwe ¿e zwi¹zane ze zmiennymi warun-
kami ich wzrostu. Œrednia zawartoœæ *18OSMOW wynosi + 21,9‰
(W11) i + 22,7‰ (pD 5). Badania sk³adu izotopowego tle-
nu i wêgla w kalcycie zosta³y przeprowadzone w Lublinie
w Laboratorium Izotopowym UMCS przez zespó³ pod kie-
runkiem prof. Ha³asa. Metodyka polega na uzyskaniu do
badañ gazowego dwutlenku wêgla poprzez reakcjê wêgla-
nów z kwasem fosforowym. Pomiaru sk³adu izotopowego
wêgla i tlenu wykonano w zmodyfikowanym spektrome-
trze MI 1305. Wyniki zosta³y znormalizowane.
Dok³adnoœæ oznaczeñ izotopowych wêgla i tlenu wynosi³a
± 0,08‰. Wyniki uzyskane dla próbek kalcytu z badanego
po³udniowo-wschodniego obszaru polskich Karpat pre-
zentuje tab. 3.

Badania substancji
bitumicznej

Próbki bituminów z
wype³nieñ ¿y³owych poddano
badaniom geochemicznym w
Zak³adzie Surowców Energe-
tycznych, Wydzia³u Geologii,
Geofizyki i Ochrony Œrodowi-
ska AGH (zespó³ pod kierun-
kiem prof. Kotarby). Ich
zakres obejmowa³ nastêpuj¹ce
analizy: pirolityczn¹, sk³adu
elementarnego substancji
organicznej i sk³adu trwa³ych
izotopów wêgla w kerogenie.
Zastosowan¹ metodykê opisa-
no jest w pracy Kotarby i in.
(2000).

Ponadto na wypolerowa-
nych próbkach mineralnych
(W 13) w œwietle bia³ym i
odbitym mikroskopu polary-
zacyjnego Axioskop (Zeiss) z
mikrofotometrem MPM 200
dokonano pomiaru zdolnoœci

odbicia œwiat³a (refleksyjnoœci) witrynitu w imersji w
œwietle monochromatycznym o d³ugoœci 546 :m wobec
wzorca szklanego o refleksyjnoœci 1% (Swadowska, inf.
ustna).

Dyskusja wyników badañ minera³ów ¿y³owych
po³udniowo-wschodniej czêœci polskich Karpat

Materia³ do badañ by³ pobierany z ¿y³ na obszarze
Bieszczad i ich Pogórza z jednostki œl¹skiej (w tym ze stre-
fy przeddukielskiej) i jednostki dukielskiej. Wyró¿niono
trzy rodzaje minera³ów ¿y³owych: kalcyt, kwarc i minera³y
z grupy bituminów (antraksolit, parafiny, itp.).

Zaznacza siê zdecydowany zwi¹zek regionalny opró-
bowanych minera³ów. Dotyczy to ich po³o¿enia w obrêbie
w/w jednostek tektonicznych. W ¿y³ach jednostki œl¹skiej
(zw³aszcza jej strefy przeddukielskiej) wystêpuj¹ obficie
wszystkie trzy wype³nienia mineralne. ¯y³y kalcytowe s¹
genetycznie najm³odsze w obu jednostkach tektonicznych.
Diamenty marmaroskie wystêpuj¹ce w centralnych par-
tiach ¿y³ bitumicznych i kwarcowych s¹ póŸniejsze i zde-
cydowanie przewa¿aj¹ iloœciowo (jak te¿ ich kryszta³y s¹
wyraŸnie wiêksze) w jednostce œl¹skiej w stosunku do
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Numer Próbka *
13CPDB, ‰ *

18
OPDB, ‰

1 PS2 -1,32 -8,74

2 PD4 -0,81 -8,66

3 D9 -1,97 -9,22

4 PD21 -0,35 -7,56

5 PS1 -3,05 -9,38

6 W13 -1,46 -9,92

Tab. 3. Wyniki badañ izotopowych tlenu i wêgla w kalcy-
cie ¿y³owym
Table 3. Results of isotope oxygen and carbon dewterminations
in a vein calcite

Próbka Minera³ Fluorescencja (uV)
Inkluzje

wêglowodorowe

pD 1 kwarc niebiesko-bia³a, bia³a
du¿e pierwotne, ma³e

wtórne

pD 3 kwarc niebiesko-bia³a du¿e pierwotne

pD 4 kalcyt niebiesko-bia³a, bia³a ma³e wtórne

pD 5 kwarc niebiesko-bia³a pierwotne, wtórne

W 10 kwarc niebiesko-bia³a, bia³a pierwotne, wtórne

W 11 kwarc niebiesko-bia³a pierwotne

W 13 kalcyt niebiesko-bia³a ma³e wtórne

W 14 kwarc biala, niebiesko-biala pierwotne

UD 15 kwarc bia³a, niebiesko-biala pierwotne

B 20 kwarc bia³a pierwotne

pD 21 kwarc bia³a pierwotne, wtórne

B 22 kwarc bia³a, ¿ó³ta pierwotne, wtórne

B 26 kwarc bia³a pierwotne

TW1 kwarc nik³a niebieskawa pierwotne

Tab. 2. Badania œwiecenia inkluzji fluidalnych w nadfiolecie
Table 2. Studies of luminescence of inclusions in the ultraviolet light



dukielskiej. Ich obecnoœæ wi¹¿e siê wyraŸnie ze strefami
zaburzonymi tektonicznie. W jednostce dukielskiej, tam
gdzie takiego zaanga¿owania nie ma (np. na po³udnie i
zachód od Woli Michowej), nie znaleziono skupieñ kwar-
cu typu diamentów marmaroskich. Potwierdza to zdecydo-
wanie tektoniczne uwarunkowania tworzenia diamentów
marmaroskich, tak jak to sugerowali ró¿ni badacze po stro-
nie ukraiñskiej w p³aszczowinach w pobli¿u masywu Mar-
marosz (np. Vityk i in., 1996). Œladowe iloœci diamentów
marmaroskich znaleziono w jednostce dukielskiej jedynie
w rejonie potoku Solinka i w okolicy na zachód od Wo³osa-
tego. W kierunku zachodnim (okolice Komañczy) brak jest
ca³kowicie ¿y³owych wyst¹pieñ kwarcu typu diamentów
marmaroskich. W obrêbie p³aszczowiny pojawiaj¹ siê
natomiast przejawy ropy naftowej w postaci gniazd w pia-
skowcach (np. Czystohora, potok Barbarka; próbka B 25).

Charakterystyka wype³nieñ ¿y³ mineralnych

Kalcyt wystêpuje w ¿y³ach w obu jednostkach tekto-
nicznych. Jest on minera³em pierwotnym i wype³nia ca³e
¿y³y lub tworzy wtr¹cenia. Jest on barwy bia³ej, mlecz-
no-bia³ej, czasem ¿ó³tawej. Jego du¿e kryszta³y maj¹ nie-
kiedy pokrój romboedrów (kalcyt I), a w czêœci centralnej
¿y³ek wystêpuj¹ niekiedy skalenoedry (kalcyt II). Wiel-
koœæ kryszta³ów waha siê od kilku do ponad 20 mm. Kalcyt
w strefie œl¹skiej jest pokryty niekiedy cienkim flimem
bituminów.

Pod wzglêdem sk³adu chemicznego kalcyt na badanym
obszarze jest doœæ jednolity (47,4–48,7% CaO; ok. 0,1–
0,2% TiO2; 0,091–0,15% MnO). Zaznacza siê zró¿nicowa-
nie w zawartoœci strontu. I tak w strefie przeddukielskiej
jednostki œl¹skiej (próbki pD 4, pD 21) zawartoœæ strontu
waha siê od 865 do 1304 ppm, w p³aszczowinie dukielskiej
natomiast od 630 do 690 ppm. Nieco podwy¿szona jest
tak¿e zawartoœæ Zr (11 ppm) w stosunku do 5–6 ppm w
strefie dukielskiej.

Wartoœci *13CPDB i *18OPDB dla kalcytu mieszcz¹ siê
odpowiednio w przedzia³ach: od –3,05 do –0,35‰ i od
–7,56 do –9,38‰ Dodatkowo wartoœci *18OSMOW le¿¹ w
przedziale od +20,63 do +23,0‰. S¹ one zbli¿one do wyni-
ków oznaczeñ izotopowych uzyskanych dla kwarcu i inter-
pretowanych poni¿ej.

Kwarc wystêpuje w stromych szczelinach w piaskow-
cach i i³owcach, rzadziej w ³upkach ilastych (Karwowski &
Dorda, 1986; Dudok i in., 1997). Wystêpuje on w asocjacji
z kalcytem i czarn¹ substancj¹ bitumiczn¹. Kwarc pojawia
siê zazwyczaj w szczelinach wype³nionych kalcytem i
asfaltytem w tzw. czarnej kredzie, stanowi¹cej sp¹g warstw
inoceramowych, a tak¿e w utworach paleogenu. Wystêpo-
wanie kwarcu ogranicza siê zwykle do dolin potoków i
rzek. Badane próbki pochodz¹ z lokalizacji wzd³u¿ cieków.

Diamenty marmaroskie zosta³y znalezione zarówno w
œrodkowych partiach szczelin, na ogó³ otwartych,
wype³nionych br¹zowawym lub bia³ym kalcytem i nierów-
nomiernie roz³o¿onymi koncentracjami bituminów, jak
równie¿ we wtr¹ceniach asfaltytowych w sp¹gowych par-
tiach piaskowców. Szczeliny wype³nione kwarcem tn¹
piaskowiec. Na obecnoœæ kwarcu w tych ciemnych ¿y³ach
jednak wskazuj¹ wyniki badañ dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD), rejestruj¹ce w czarnej materii obecnoœæ kwarcu,
pirytu i wêglanów.

Diamenty marmaroskie s¹ z regu³y bezbarwne i prze-
zroczyste. Ich wielkoœæ waha siê od dziesi¹tych milimetra
do nawet centymetra, na ogó³ jednak 2–3 mm. Kryszta³y

kwarcu stanowi¹ kombinacjê form krystalograficznych,
g³ównie s³upa heksagonalnego i romboedrów, rzadziej
piramid trygonalnych. Zaznacza siê pewna zale¿noœæ form
morfologicznych od miejsc wystêpowania. WyraŸnie
s³upowe ziarna zakoñczone s³abo rozwiniêtymi romboed-
rami przewa¿aj¹ w szczelinach kalcytowych, podczas gdy
przewaga romboedru nad s³upem jest bardziej charaktery-
styczna dla kryszta³ów z asfaltytu.

Sk³ad izotopowy kwarcu (*18OSMOW) wynosz¹cy œred-
nio ok. +22,3‰ wskazuje na sk³ad izotopowy paleofluidu
wodnego, wspó³wystêpuj¹cego z tym kwarcem w zakresie
+5 do +10‰, przyjmuj¹c œredni¹ temperaturê homogeni-
zacji inkluzji wodnych za blisk¹ uwiêzienia.

Substancja bitumiczna wype³nia przestrzenie miêdzy
ziarnami kalcytu, tworzy „wtr¹cenia”, jak te¿ otula luŸne
kryszta³y w centralnej czêœci ¿y³ek. Badania geochemiczne
substancji organicznej w obu p³aszczowinach wykazuj¹
wysokie wartoœci wspó³czynnika wodorowego (za Kotarb¹
i in., 2000) w stosunku do (H/C) at oraz niskie wartoœci
*

13C (kerogen) w zakresie od –27,2 do– 24,7‰. Wartoœci R
o mieszcz¹ siê w polu pomiêdzy 0,5% a 1,35% (Kotarba i
in., 2000). S¹ wiêc bliskie wartoœci 0,81%. oznaczeñ
wykonanych przez E. Swadowsk¹ (inf. ustna). Oznacza to,
¿e pierwotna substancja organiczna mia³a charakter algo-
wy (ropotwórczy, kerogen I i II typu). Maksymalne tempe-
ratury dla badanych bituminów z obszaru pomiêdzy
Komañcz¹ a Ustrzykami Górnymi mieszcz¹ siê w prze-
dziale T max = 430–450oC.

Wyniki badañ inkluzji  fluidalnych
w minera³ach ¿y³owych

Inkluzje z kilkuset kryszta³ów pochodz¹cych z jedno-
stek tektonicznych — dukielskiej i œl¹skiej, zosta³y zbada-
ne w niniejszej pracy. Stanowi¹ one dowi¹zanie do
wyników prezentowanych przez Vityka i in. (1996) oraz
Dudoka i Jarmo³owicz-Szulc (2000) w obrêbie p³aszczo-
win na terenie Ukrainy oraz w obrêbie strefy przeddukiel-
skiej w czêœci zachodniej Polskich Karpat (Karwowski &
Dorda, 1986; Koz³owski & M³ynarczyk, 1995).

¯y³y o zmiennej gruboœci od kilku milimetrów do 70 cm
zawieraj¹ kalcyt i kwarc (diamenty marmaroskie) „przy-
czepiony” do œcian szczelin, co wskazuje na krystalizacjê
w otwartej przestrzeni. Diamenty marmaroskie krystali-
zowa³y po kalcycie. Kryszta³y s¹ wewnêtrznie strefowe i
nie maj¹ cech deformacji zewnêtrznej (vide £omov &
Vityk, 1995).

Podobnie, jak to opisuj¹ dla p³aszczowiny magurskiej
Karwowski i Dorda (1986), na badanym obszarze wystê-
puj¹ ró¿norodne inkluzje w kwarcu typu diamentów mar-
maroskich. Inkluzje te s¹ na ogó³ dwufazowe, to znaczy
zawieraj¹ w temperaturze pokojowej dwie niemieszaj¹ce
siê fazy ciek³e (wed³ug tych autorów L1 + L2 , L1 = 1–10%)
lub bardzo podobne ciek³o-gazowe (G + L1, ibidem) oraz
gazowo-ciek³e (L1 + G). Badania zamra¿aj¹ce (analogicz-
nie, jak to podaj¹ WoŸniak i in., 1973; Koz³owski, 1982)
wykaza³y w typie L1 + L2 (L — o niebieskiej fluorescencji)
istnienie metanu (czasami z domieszk¹ ciê¿szych wêglo-
wodorów), podczas gdy L2 — mo¿e byæ azotem. Homoge-
nizacja inkluzji L1 + L2 zachodzi wed³ug Karwowskiego i
Dordy (ibidem) w szerokim zakresie temperatur œrednio
30–40oC. Wymienieni autorzy opisywali istnienie
¿ó³tawych lub jasnobr¹zowo-szarych globulek i wyka-
zuj¹cych dwój³omnoœæ w³osowatych kryszta³ów w obrêbie
inkluzji. Podwy¿szenie temperatury nie powoduje roz-
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puszczenia „kropelek”, przechodz¹ natomiast w ciecz
organiczn¹. Wiele inkluzji wykazuje dekrepitacjê przy
wzroœcie temperatury.

Podobne obserwacje przeprowadzono w badanym
materiale ¿y³owym jednostki œl¹skiej i dukielskiej. Inklu-
zje wêglowodorowe by³y badane termometrycznie i za
pomoc¹ spektrometru mas. Podobnie, jak to opisuj¹
£omov i Vityk (1990), Dudok (1991), Kaliu¿nyj i Sachno
(1998) dla œrodkowej i po³udniowo-wschodniej czêœci
ukraiñskich Karpat, w badanej czêœci polskich Karpat
wystêpuj¹ generacje inkluzji bogatych w metan (ryc. 4–6)
o temperaturach homogenizacji Th w zakresie ok. –90oC
do –80oC w centralnych partiach kryszta³ów. Wskazuje to,
¿e badane inkluzje maj¹ zbli¿ony sk³ad: dominuje metan
z minimaln¹ domieszk¹ wody (1–5% obj.) oraz alkany
(0,2–0,5% obj. ).

Przybli¿on¹ temperaturê uwiêzienia inkluzji uzyskano
z Th nisko zasolonych (2–3% wag. ekw. NaCl) inkluzji
bogatych w wodê, które s¹ równoczeœnie uwiêzione z
metanem. Temperatury homogenizacji inkluzji wodnych
odzwierciedlaj¹ temperaturê tworzenia, gdy¿ inkluzje
zosta³y uwiêzione w polu dwufazowoœci. Ciœnienia uwiê-
zienia okreœlili Vityk i in. (1996) z ekstrapolacji izochory
dla czystego metanu do temperatury homogenizacji inklu-
zji wodnych (Roedder, 1984). Autorzy ci u¿yli te¿ danych
p–V–T Zagorudczenki i ¯uravieva (1969) oraz programu
Holloway (1982) do obliczenia gêstoœci metanu i izochor
metanowych. Na podstawie powy¿szych danych literatu-
rowych mo¿na powiedzieæ, ¿e inkluzje metanowe maj¹
œredni¹ gêstoœæ (ok. 0,185 g/cm3).

Na badanym obszarze do najwczeœniejszych inkluzji
pierwotnych nale¿¹ inkluzje metanu. Maj¹ one wyraŸny
kszta³t naœladuj¹cy formê kryszta³u (tzw. negative form).
Niektóre z nich wykazuj¹ cechy reekwilibracji i homogeni-
zuj¹ w ciecz w temperaturze ok. –80oC.

Kwarc wokó³ wiêkszoœci bogatych w metan inkluzji w
„rdzeniu” kryszta³ów z p³aszczowiny œl¹skiej jest wiêc
zdeformowany, tworz¹c sieæ mikrospêkañ na brzegach
inkluzji. S¹ to czêsto dwa ci¹gi spêkañ rozchodz¹ce siê od
inkluzji w kierunkach osi c i a. Wymienione cechy upodab-
niaj¹ inkluzje z polskich „diamentów marmaroskich” do
inkluzji ze strefy Krosna (odpowiednik œl¹skiej) na Ukra-
inie (Dudok & Jarmo³owicz-Szulc, 2000). Jednak¿e
mikrowrostki te zdecydowanie ró¿ni¹ siê temperaturami
homogenizacji. Wed³ug danych Vityka i in. (1996) inkluzje
metanowe homogenizuj¹ w temperaturze > –128oC, co
odpowiada ciœnieniu 2,7 kbar (przyjmuj¹c Th = 230–235oC).
Temperatura homogenizacji inkluzji metanowych na
obszarze Bieszczad jest wy¿sza i wynosi od –90 do –80oC.

Zarówno gêstoœæ metanu, jak i intensywnoœæ cech
reekwilibracji s¹ najwiêksze we wczesnej historii krysz-
ta³u, obni¿aj¹c siê stopniowo od œrodka kryszta³u do jego
partii zewnêtrznych. Podobny spadek temperatury homo-
genizacji syngenetycznych inkluzji bogatych w wodê
zosta³ zaobserwowany na badanym obszarze. Wiele póŸno
utworzonych inkluzji wêglowodorowych wzbogaconych
jest w lekkie wêglowodory C2–C4 (WoŸniak i in., 1973;
£omov & Vityk, 1990; Kaliu¿nyj & Sachno, 1998). Nie-
które zawieraj¹ mieszaninê wody i ropy. Czêœæ inkluzji flu-
idalnych homogenizuje w temperaturach bliskich lub
wy¿szych od temperatury krytycznej metanu (–82,3oC) w
fazê ciek³¹ lub gazow¹. Syngenetyczne, bogate w wodê
inkluzje homogenizuj¹ wraz z nimi w doœæ szerokim zakre-
sie temperatur od 50 do 100oC. Pierwotne inkluzje metano-

we z zewnêtrznych partii kryszta³ów nie wykazuj¹ cech re-
ekwilibracji.

W badanym materiale ¿y³owym daje siê zauwa¿yæ
du¿a ró¿norodnoœæ inkluzji fluidalnych — od jednofazo-
wych metanowych, poprzez dwufazowe zawieraj¹ce lek-
kie wêglowodory (ciek³o-gazowe i gazowo-ciek³e) do
wêglowodorów ciê¿szych o zró¿nicowanej kolorystycznie
fluorescencji. Charakterystyczne s¹ te¿ z³o¿one inkluzje
wodne, nieœwiec¹ce (lub o nik³ym œwieceniu). Osobn¹ gru-
pê stanowi¹ inkluzje zawieraj¹ce dwutlenek wêgla.

Diagnostyczne dla sk³adu inkluzji, wyniki badañ ter-
mometrycznych w g³êbokim zamro¿eniu zosta³y potwier-
dzone przez oznaczenia spektrometryczne sk³adu fazy
gazowej (Jarmo³owicz-Szulc & Dudok, 2000). Jak wynika
z tych oznaczeñ inkluzje gazowe w diamentach marmaro-
skich obfituj¹ w metan, którego zawartoœæ waha siê od 84,0
do 99,4%. Pozosta³ymi sk³adnikami gazowymi inkluzji s¹:
azot i dwutlenek wegla. Ich zawartoœæ mieœci siê w prze-
dzia³ach od 0,2 do 5,2% (N2) i od 0,8 do 8,2% (CO2). Nie-
które inkluzje gazowe stanowi¹ tak¿e mieszaninê z
ciê¿szymi wêglowodorami. Maksymaln¹ ich zawartoœæ
zaobserwowano w rejonie Ustrzyk Górnych (w zale¿noœci
od kryszta³u diamentu marmaroskiego — zawartoœæ ta
waha siê od 9,4 do 16%). W tak bogatych w ropê inkluzjach
brak jest azotu i dwutlenku wêgla.

Podsumowanie  badañ  inkluzji  fluidalnych

Wêglowodory s¹ czêœciej spotykane w diamentach
marmaroskich, a w kalcycie — inkluzje wodne lub (rza-
dziej) gazowo-ciek³e inkluzje wêglowodorowe. Pierwotne
inkluzje z wêglowodorami mo¿na podzieliæ wed³ug
sk³adu fazowego na trzy grupy: sta³e, ciek³e i gazowe. Pod
wzglêdem homogenicznoœci wystêpuj¹ inkluzje homoge-
niczne i heterogeniczne. Inkluzje homogeniczne w stanie
sta³ym zawieraj¹ ró¿ne bituminy. Wrostki ciek³e, zwi¹zane
g³ównie z zewnêtrznymi strefami wzrostu kryszta³ów,
wype³nione s¹ jedn¹, rzadziej dwoma niemieszaj¹cymi siê
ze sob¹ cieczami. Inkluzje gazowe charakteryzuj¹ siê
wype³nieniem metanem z domieszkami ciê¿szych wêglo-
wodorów. Inkluzje heterogeniczne obejmuj¹ nastêpuj¹ce
wype³nienia: gaz + ciek³y wêglowodór + roztwór wodny;
gaz + ciek³y wêglowodór + roztwór wodny + sta³e bitumi-
ny oraz ciek³e wêglowodory + sta³e bituminy.

Sk³ad chemiczny roztworów inkluzji w kalcycie jest
podobny niezale¿nie od wieku ska³, mianowicie chlorko-
wo-siarczanowo-wêglanowy.

Wnioski

� W ¿y³ach mineralnych stref tektonicznych po³udnio-
wo-wschodniej czêœci Polskich Karpat (Biesczady, Pogó-
rze Bieszczadzkie) wystêpuj¹ kalcyt, kwarc (typu tzw.
diamentów marmaroskich) i substancja bitumiczna.

� Diamenty marmaroskie zawieraj¹ ró¿norodne inklu-
zje wêglowodorowe i wodne.

� Na podstawie badañ inkluzji w kwarcu i kalcycie
oraz analizy materia³u ¿y³owego mo¿na stwierdziæ, ¿e ¿y³y
tworzy³y siê w trakcie migracji fluidów o z³o¿onym
sk³adzie wodno-wêglowodorowym.

� Fluidy zawiera³y wodê, lekkie (metan) i ciê¿sze
wêglowodory (ropa naftowa), a w niektórych obszarach
tak¿e dwutlenek wêgla.
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� Obfitoœæ inkluzji zawieraj¹cych pokaŸne iloœci CO2

wskazuje na obszary mineralizacji rudnej, jak na przyk³ad
rejon Rabego, czy okolice Wo³osatego.

� Kwarc typu diamentów marmaroskich jest wyni-
kiem krystalizacji tych bardzo z³o¿onych paleofluidów.

� Obszary o powy¿szonej zawartoœci ciek³ych inkluzji
wêglowodorowych s¹ perspektywiczne dla poszukiwañ
nagromadzeñ ropy naftowej.

Badania wykonano w ramach tematu finansowanego z
dzia³alnoœci statutowej KBN (6.20.9137.00.0) oraz (czêœciowo)
w ramach projektu KBN nr 6 PO4 D 046 16.
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Powiatowa mapa gospodarowania zasobami przyrody

Ma³gorzata Sikorska-Maykowska*, Ryszard Strzelecki*,
Dariusz Grabowski*,**, Renata Karoñ*

The County Land-use (Nature Resources Management) Map. Prz. Geol., 49: 792–796.

S u m m a r y. This paper presents the concept of production of the ”County Land-use Map”, scale 1:50 000. The map is prepared on the
basis of data previously collected for the Land-use (Geoevironmental) Map of Poland, scale 1: 50 000. County offices submitted these
data containing anthropopressure factors. In addition, some data derived from ”Hydrogeological Map of Poland”, scale 1: 50 000
were also used. Three pilot maps for the Lubin, Oœwiêcim and Lubliniec counties were prepared. The diversity of surface conditions,
degree of industrialization, as well as amount and type of natural resources was the main criteria in selecting these counties for pilot
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