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Summary. 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 8" Ogyow of quartz averages +22.3 %,), which points up to a paleofluid with the composition varying
from +5 to +10%o, 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%, TiO, 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 8" Cppg for calcite varies from
—3.05 10 —0.35%0, whereas 8"*Oppy from —7.56 to 9.38%o. The organic matter is diversified and includes anthraxolite. The geochemical
studies theelevated hydrogen factor in relation to (H/C) and the low 8°C (kerogen) in the range of =27.2 to—27.4%o. The R, 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 obregbie wielkich jednostek tektonicznych Karpat
fliszowych wystepuja zyty mineratéw hydrotermalnych, w
tym kwarcu, kalcytu i substancji bitumicznej. Tak zwane
diamenty marmaroskie (dragomity) sa drobnymi euhedral-
nymi krysztatami, przezroczystymi i bezbarwnymi, ktore
wystepuja w wielu miejscach Karpat fliszowych. Ich kla-
syczne miejsce wystgpowania znane jest z masywu Mar-
marosz. W polskich Karpatach diamenty marmaroskie sa
stosunkowo czgste 1 wystgpuja na obszarze pomigdzy
Beskidem Slaskim a Bieszczadami, jak tez we fliszu Pod-
hala. Wspominane byly przez kilku polskich autoréw, lecz
jak dotad nie stanowity przedmiotu szczegoétowych badan.

Morfologi¢ diamentéw marmaroskich badali Tokarski
(1905) i Laszkiewicz (1960). Byly one rowniez wspomnia-
ne przez Mastelle i Kojsara (1975), ktorzy taczyli je ze zja-
wiskiem  bituminizacji na  obszarze  Podhala.
Termometryczne i kriometryczne badania (Koztowski,
1982) wykazaly w nich obecno$¢ metanu i prawdopodob-
nie azotu. Karwowski i Dorda (1986) scharakteryzowali
srodowisko tworzenia diamentéw marmaroskich wyste-
pujacych w oknie tektonicznym Mszany Dolnej w war-
stwvach  kro$nienskich  odstaniajacych  si¢  spod
inoceramowej kredy plaszczowiny magurskiej, jak tez w
basenie Mszanki i w Rabie oraz jej doplywach, a takze w
dorzeczu Dunajca.

W ostatnich latach pojawily si¢ doniesienia odno$nie
badan diamentéw marmaroskich w srodkowej czgsci pol-
skich Karpat (Koztowski, Mtynarczyk, 1995, inf. ustna).

Zainteresowanie diamentami marmaroskimi rozwija
si¢ od kilku dziesigcioleci. Na Ukrainie inkluzje weglowo-
dorowe sa badane pod katem wskaznikowo$ci migracji i
akumulacji weglowodoréw w obregbie sfatdowanych Kar-
pat. Badania byly prowadzone takze przez réznych auto-
row, takich jak: Rypin (1970), Wozniak i in. (1973), Dudok
(1991). Z prac tych i innych badaczy (Kaliuznyj, 1993 i
Vityk i in. 1996) wynika, Ze na obszarze Karpat wigkszos¢
inkluzji bogatych w weglowodory wspotwystepuje z inklu-
zjami bogatymi w wodg. Pierwotne inkluzje weglowodo-
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rowe w diamentach marmaroskich z centralnych partii
krysztatow zawieraja w wigkszo$ci metan, a z partii zew-
netrznych sa wzbogacone w wyzsze weglowodory (C,—Cy)
oraz w ropeg. Inkluzje fluidalne wykazuja $lady reekwili-
bracji (dekrepitacji). Zmiennos$¢ ggstosci inkluzji fluidal-
nych i cechy reekwilibracji sugeruja, ze diamenty tworzyty
si¢ i/lub ekwilibrowaty w czasie jednego lub wigcej tekto-
nicznych zjawisk. Vityk i in. (1996) udowodnili to tekto-
niczne pochodzenie jak tez przedstawili czynniki
kontrolujace rewolucjg ggstosci i sktadu diamentéw mar-
maroskich w Karpatach Ukrainy.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie typow inkluzji
fluidalnych w mineratach zytowych (kwarc, kalcyt) oraz
charakteru wypelnien zyt i okreslenie warunkéw mineralo-
giczno-geochemicznych tworzenia diamentéw marmaro-
skich w najbardziej potudniowo-wschodniej czgsci
obszaru Polski — w rejonie migdzy Komancza, Ustrzyka-
mi Gornymi a granica polsko-ukrainska.

Niniejsza praca obejmuje badania szczegdtowe mate-
rialu z zyt kalcytowych, kwarcowych i bitumicznych oraz
analizg inkluzji fluidalnych z diamentéw marmaroskich i
kalcytu wschodniego regionu polskiej czesci Karpat. Sta-
nowi fragment wigkszego studium, obejmujacego swym
zakresem region polsko-ukrainski po obu stronach granicy
panstwowej (Jarmotowicz-Szulc & Dudok, 2000).

Obszar badan to skrajnie potudniowo-wschodni rejon
Polski, co kartograficznie przedstawiaja nastgpujace arku-
sze polskiej mapy geologicznej w skali 1 : 200 000, takie
jak: Eupkow (Mojski & Slaczka, 1980; Slaczka, 1980)
oraz fragmenty arkuszy Przemysl i Kalnikéw. General-
nie wystgpuja tu dwie gléwne jednostki tektoniczne:
jednostka dukielska i $laska (krosnienska). Ulozenie
tych jednostek wzgledem siebie jest wyraznie rowno-
legte 1 odpowiada przebiegowi NNW-SSE, przy czym
jednostka dukielska odstania si¢ na powierzchni w rejonie
potudniowo-zachodnim obszaru badan, a jednostka §laska
— potudniowo-wschodnim i péinocno-wschodnim.

Utwory zylowe
We wszystkich osadowych kompleksach Karpat

wydzieli¢ mozna co najmniej dwa przecinajace si¢ systemy
spekan, wypelnione mineratami zylowymi (Dudok, 1991).
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Sa to: kalcyt, kwarc i mineralty z grupy bituminow.
Miazszos¢ zyt weglanowych zmienia sig od czg§ci milime-
tra do 10-20 centymetrow, srednio wynosi kilka centyme-
trow. Wypelione sg one kalcytem o wielkoS$ci krysztatow
od czgsci do trzech milimetrow. Struktura tych zyt jest gra-
noblastyczna, zblizona do marmuru, krustyfikacyjna.
Obok czystych zyt kalcytowych wystepuja tez zyltki
z6ltawego kalcytu. W ich partiach centralnych zauwaza sig
nagromadzenia kwarcu. Taki uktad §wiadczy o p6znicjszej
krystalizacji kwarcu.

Kalcyt jest mineratem pierwotnym. Ma barwg od biatej
i mleczno-biatej po miodowo-zo6tta. Poszczegolne krysz-
taly sa zblizniaczone. Forma krysztatow sa romboedry.
Wielko$¢ krysztatow waha sig¢ od 3 do 20 mm (ryc. 1).

Drugi istotny minerat zylowy — to kwarc typu dia-
mentow marmaroskich. Najczgstsza forma krysztatow jest
kombinacja $cian 1011, 1010, 0111 (Karwowski & Dorda,
1986). Krysztaly wykazuja potysk diamentowy, co zew-
n¢trznie upodabnia kwarc do prawdziwych diamentow
(ryc. 2). Czasami zdarzaja sig zrosty dwoch i wigcej krysz-
talow. Zrastanie zachodzi wedtug $cian stupa lub rombo-
edrow. Wielko$¢ poszczegdlnych krysztatow jest zmienna
w szerokim zakresie od jednego do kilku, a nawet kilkuna-
stu milimetrow. Zdarzaja si¢ krysztaty o rozmiarach rzgdu
centymetrow i wigcej.

Z innych mineratow w zylkach kalcytowo-kwarco-
wych najczesciej wystgpuja dolomit, anhydryt i piryt.
Mineralizacja rudna w paragenezie z diamentami marma-
roskimi i kalcytem spotykana jest w niektorych lokaliza-
cjach, jak np. w okolicy Rabego w Bieszczadach (Wieser,
inf. ustna; Slaczka, 1959). Mineralizacja ta obejmuje realgar,
aurypigment, antymonit, cynober, metacynobaryt i rtgc.

Zyly w obrebie plaszczowin karpackich zawieraja
takze czarng substancj¢ bitumiczna (ryc. 3). Wypelnia ona
przestrzenie migdzy ziarnami kalcytu, tworzac wtracenia
lub otulajac luzne krysztaly w centralnej czgsci zylek.
Wystepuje ona rowniez w formie oddzielnych zyt.

Metodyka i zakres badan

Na przedmiotowym obszarze prace badawcze mialy
charakter dwuetapowy. Ich zakres objat: mineraty zylowe
(kalcyt, kwarc, antraksolit) oraz inkluzje fluidalne w obre-
bie kwarcu i kalcytu.

Metodyka badan oparta byta na standardowej procedu-
rze (np. Jarmotowicz-Szulc, 2000) w przypadku badan
inkluzji w obrgbie kwarcu i kalcytu oraz wielu analiz che-
micznych mineratow (chromatograficznych, spektrome-
trycznych, itp.) i izotopowych (oznaczen stabilnych
izotopow wegla i tlenu).

Prace terenowe miaty miejsce na obszarze Bieszczad i
Pogoérza Bieszczadzkiego w rejonie od Komanczy na
zachodzie, przez Ustrzyki Gorne, po potudniowo-wschod-
nig granicg Polski. Zebrany material zylowy i zakres wyko-
nanych badan zestawiono w tab. 1.

Preparaty do badan inkluzji w diamentach marmaro-
skich wykonano z uzyciem nastepujacych dwodch technik:
1) przyklejania krysztatow na cienkiej ptytce szklanej; 2)
zatapiania krysztalow w piersScieniu i1 $cinaniu warstwy
zewngtrznej celem odstonigcia wnetrza krysztatlow kwar-
cu. Preparaty z weglanow (kalcyt) zostaly wykonane jako
ptytki dwustronnie polerowane technika opisywang wcze-
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Rye. 1. Krystalizacja kalcytu jako wypekienia Zzyt
Fig. 1. Crystallization of calcite as vein filling

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

Ryc. 3. Antraksolit
Fig. 3. Antraxolite
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Tab. 1. Oprobowanie i przeprowadzone badania mineralow zylowych jednostki $laskiej 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

Numer prébki Lokalizacja Minerat Wykonane badania

pD 1 kalcyt, kwarc K SG MT MF

pD 2 kalcyt, kwarc BM MF

pD3 Rabianski Potok kwarc PM PM11< EGBﬁFMgL AO BF
pD 4 (Rabe) kalcyt zylowy BTW PM BM BF MF
pD5 kwarc, antraksolit PMI PM2 KBEM ME Bl MT
pD 6 kwarc, antraksolit K SG

D7 kwarc, kalcyt K BM

D8 Solinka kwarc, antraksolit BM

D9 kalcyt F BTW

W10 kwarc PM2 BM MT

Wl kwarc, kalcyt, bituminy PM2 BM ROM}SF Bl CLAO
w12 Wolosate kwarc, kalcyt, bituminy BM

W13 kwarc, kalcyt PM1 PM]%/[_E%GBII\\AAFBF BTW
W 14 bituminy, kwarc PM2 BF MT MF
UD 15 kwarc, bituminy PM1 MT AO
UD 17 Ustrzyki Gorne kalcyt BM

18 bituminy BC RO AO

B 19 Brzegi Gérne bituminy BM

B 20 kwarc PM1 BM BF MF

pD 21 Smerek kwarc, kalcyt K BTW MF SG

B22 kwarc K PM2 BM BF MF

B 23 Wola Michowa kwarc, kalcyt, bituminy K MF

B 24 Potok Rzepedka piaskowiec z ropa F

B25 Czystohora piaskowiec z ropa F CG

B 26 Jabtonki kwarc, antraksolit PM2 MT BF AO

TW 1 kwarc PM BM BF MF BC

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

scencyjne

$niej (np. Jarmotowicz-Szulc, 1997). Dla dokonania
poréwnan metodycznych preparaty z niektorych probek
wykonano oboma technikami, jak tez dokonano rozdziatu
na rozne frakcje wielkosci ziarn.

Badania mikroskopowe wykonano zarowno w $wietle
przechodzacym, jak i odbitym (UV — §wiatto lampy kwar-
cowej). Obserwacje krysztatdéw przeprowadzano po obu
stronach — bezposrednio w krysztale — a w przypadku
preparatdw klejonych i spolerowanych — przez cienka
szklang plytke. Badano krysztaty we frakcji ponizej 1 mm
(mniejsze ziarna) i 3—4 mm.

Badania $wiecenia inkluzji w nadfiolecie
(fluorescencja)

Rozréznienia  inkluzji  weglowodorowo-wodnych
dokonano za pomoca fluorescencji. Z danych literaturo-

wych (Burruss, 1981; Walderhaug, 1990) wynika, zZe
solanka nie wykazuje §wiecenia, ani w §wietle niebieskim
ani w nadfioletowym, podczas gdy ropa naftowa ulega
wzbudzeniu pod wptywem swiatla lampy kwarcowe;.
Badania fluorescencji zostaly przeprowadzone w
kwarcu 1 kalcycie celem identyfikacji inkluzji zawie-
rajacych weglowodory, jak tez dla ustalenia zwiazku
pomigdzy widoczna wizualnie fluorescencja a sktadem
chemicznym dla rop naftowych, uwigzionych jako inkluzje
weglowodorowe. W tab. 2 przedstawiono inkluzje w prze-
badanych probkach oraz wyniki §wiecenia w zakresie nad-
fioletu. Inkluzje fluidalne wykazaty biale, biato-niebieskie
lub zo6tte $wiecenie (fluorescencjg) pod wptywem lampy
kwarcowej w w nadfiolecie (ryc. 4-6) oraz zotte w Swietle
niebieskim. Zaobserwowano zr6znicowanie rozktadu
$wiecenia w roznych probkach diamentéw marmaroskich.
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Badania mikroskopowe i termometryczne inkluzji w
mineralach zylowych (kalcyt, kwarc)

Inkluzje fluidalne tworza si¢ w mikroskopowej wielko-
$ci przestrzeniach mineratow w trakcie ich krystalizacji.
Termin ,,fluid” odnosi si¢ do stanu wypetnienia w momen-
cie zamykania w krysztale, niezaleznie od tego, w jakim
stanie skupienia wystepuje obecnie wrostek (Roedder,
1984). Inkluzje sa hermetycznymi i catkowicie samodziel-
nymi ciatami w obrgbie naturalnych krystalicznych sku-
pien, w ktorych zostaty uwigzione. Badajac temperatury
homogenizacji i charakterystyke topnienia po wymrazaniu
inkluzji fluidalnych (aparatura wymrazajaco-grzewcza
FLUID Inc. System) mozna odtworzy¢ pierwotne warunki
krystalizacji (Roedder, 1984).

Badania laboratoryjne prowadza do uzyskania tempe-
ratur homogenizacji, ktore stanowi¢ moga klucz do odtwo-
rzenia warunkow uwigzienia oraz gestosci i charakteru
paleofluidu. Badania w $wietle lampy kwarcowej pozwa-
laja natomiast rozr6zni¢ fluid o charakterze wodnym od
weglowodorowego.

Badania fluorescencji inkluzji fluidalnych zostaty
przeprowadzone przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego
Nikon — Optiphot, wyposazonego w urzadzenie do epiflu-
orescencji. W kalcycie zaobserwowano mate, pierwotne
inkluzje wodne i wtorne (na spgkaniach tnacych kierunki
hupliwosci) — weglowodorowe. Te ostatnie wykazuja flu-
orescencj¢ w barwach niebiesko-biatych. W kwarcu wyste-
puja inkluzje weglowodorowe roznego typu. Sa to inkluzje
jedno-, dwu- i wielofazowe, dla ktorych przeprowadzono
oznaczenia termometryczne celem ustalenia ich sktadu i
temperatur. Badania termometryczne wykonano w
Panstwowym instytucie Geologicznym w Warszawie za
pomoca urzadzenia zamrazajaco-grzewczego Fluid Inc.
System dla krysztatow kwarcu (diamentow marmaroskich)
o rozmiarach od 1 do kilku mm. Stosowano wymrazanie
cieklym azotem lub podgrzewanie.

Badania izotopowe

Oznaczenia stabilnych izotopow wegla, tlenu i wodoru
stanowig jedne z fundamentalnych badan diagnostycznych
wspotczesnej petrologii i mineralogii. Kwarc jako wykry-
stalizowana krzemionka, czy to pochodzenia hydrotermal-

Ryc. 4. Inkluzja metanu z wrostkami bitumicznymi; widoczna
reekwilibracja. Probka B 26-1. Jabtonki. Obraz w $wietle spolary-
zowanym

Fig. 4. Methane inclusion with bitumes; re-equilibration is visible.
Sample B 26-1. Jabtonki. Image in the polarized light

Ryec. 5. Biata fluorescencja inkluzji z Fig. 4. Obraz w $wietle odbi-
tym, nadfiolet

Fig. 5. White fluorescence of the inclusion from Fig.4. Image in
the reflected light, ultraviolet
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Ryc. 6. Inkluzja metanu z wrostkami bitumicznymi; widoczna
reekwilibracja. Obok — wydtuzona inkluzja dwufazowa. Obraz w
$wietle 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

<
\

Rye. 7. Biata fluorescencja inkluzji z Fig. 6. Obraz w §wietle odbi-
tym, nadfiolet

Fig.7. White fluorescence of inclusions from Fig. 6. Image in the
reflected light, ultraviolet

.
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Tab. 2. Badania §wiecenia inkluzji fluidalnych w nadfiolecie

Badania substancji

Table 2. Studies of luminescence of inclusions in the ultraviolet light bitumicznej

Inkluzje Probki  bituminow  z
Prébka Mineral Fluorescenqa (uVv) wgglowodorowe Wype}.rlleﬁ th)wych poddano
duze oi ; badaniom geochemicznym w
pD 1 kwarc niebiesko-biata, biata uze plsvr:gi);ze, mate Zaktadzie Surowcow Energe-
o ) o tycznych, Wydziatu Geologii,
pD3 kwarc niebiesko-biata duze pierwotne Ge oﬁzyki io chrony Srodowi-
pD 4 kalcyt niebiesko-biata, biata mate wtorne ska AGH (zesp()1 pod kierun-
pD 5 kwarc niebiesko-biata pierwotne, wtorne kiem pI'O.f. Kotarby). .ICh
W 10 kwarc niebiesko-biata, biata pierwotne, wtdrne zakrF:s obej'mo.wai nastepujace
o _ ) analizy: pirolityczna, skladu
Wl kwarc niebiesko-biata pierwotne elementamego substancji
W13 kalcyt niebiesko-biata mate wtérne organicznej 1 sktadu trwatych
W 14 kwarc biala, niebiesko-biala pierwotne IZZOtOpOW wegla deirOgeple'
astosowang meto opisa-

UD 15 kwarc biata, niebiesko-biala pierwotne . 4 yrQ p .
no jest w pracy Kotarby i in.

B 20 kwarc biata pierwotne (2000).

pD 21 kwarc biata pierwotne, wtérne Ponadto na Wypolerowa-
B22 kwarc biata, zolta pierwotne, wtorne nych prObk%Ch mlne.ralnych
) ) (W 13) w Swietle biatym i
B 26 kwarc biata pierwotne odbitym mikroskopu polary-
TWI1 kwarc nikla niebieskawa pierwotne zacyjnego Axioskop (Zeiss) z

nego, czy tez w materiale osadowym jako cement
wypelniajacy przestrzenie porowe jest jednym z mine-
ratéw, dla ktorych badania izotopowe w polaczeniu z ozna-
czeniami temperatur inkluzji fluidalnych prowadza do
daleko idacych wnioskoéw genetycznych.

Spektrometryczna analizg izotopowa tlenu (SIMS;
Hervig i in., 1992) wykonano na Uniwersytecie stanu Ari-
zona w Tempe (USA) dla kilkudziesigciu punktéw badaw-
czych w ziarnach kwarcu analizowanych po 49-94 skanow
kazdy. Oznaczenia przeprowadzano wzgledem standardu
— jednorodnego izotopowo kwarcu z Arkansas, kalibro-
wanego wzgledem standardéw migdzynarodowych. Pod-
stawy metodyczne i charakterystyka standardu oméwione
sa szczegotowo w publikacji Herviga i in. (1992).

Ziarna kwarcu (diamentow marmaroskich) z dwoch
probek z obszaru Polski (pD 5; W 11) zbadano punktowo,
stosujac technik¢ zaréwno pomiaru automatycznego
(zaprogramowany komputerowo przebieg analizy), jak i
recznego. Odchylenie standardowe pomiaréw stosunkow
izotopowych miesci si¢ pomigdzy 1,2 a 2,0%. Analiza w
spektrometrze poprzedzona byta przygotowaniem specjal-
nych preparatow w oparciu o posiadane probki do badan
inkluzji fluidalnych, jak tez napylenie ich zlotem.

Przeprowadzone pilotowe badania wykazaly warto$ci
8" Osmow W przedziale 20—-30%o i pewne zréznicowanie w
krysztatach, mozliwe ze zwiazane ze zmiennymi warun-
kami ich wzrostu. Srednia zawartosé 8" Ogyow Wynosi +21,9%o
(W11)1+22,7%0 (pD 5). Badania sktadu izotopowego tle-
nu i wegla w kalcycie zostaty przeprowadzone w Lublinie
w Laboratorium Izotopowym UMCS przez zespdt pod kie-
runkiem prof. Hatasa. Metodyka polega na uzyskaniu do
badan gazowego dwutlenku wegla poprzez reakcjg wegla-
néw z kwasem fosforowym. Pomiaru sktadu izotopowego
wegla i tlenu wykonano w zmodyfikowanym spektrome-
trze MI 1305. Wyniki zostaly znormalizowane.
Doktadnos¢ oznaczen izotopowych wegla i tlenu wynosita
+ 0,08%o. Wyniki uzyskane dla probek kalcytu z badanego
potludniowo-wschodniego obszaru polskich Karpat pre-
zentuje tab. 3.

mikrofotometrem MPM 200

dokonano pomiaru zdolnos$ci
odbicia $wiatla (refleksyjnosci) witrynitu w imersji w
$wietle monochromatycznym o dlugosci 546 pm wobec
wzorca szklanego o refleksyjnosci 1% (Swadowska, inf.
ustna).

Dyskusja wynikow badan mineraléow zylowych
poludniowo-wschodniej czesci polskich Karpat

Material do badan byl pobierany z zyl na obszarze
Bieszczad iich Pogdrza z jednostki $laskiej (w tym ze stre-
fy przeddukielskiej) i jednostki dukielskiej. Wyrdzniono
trzy rodzaje mineratow zytowych: kalcyt, kwarc i mineraty
z grupy bituminéw (antraksolit, parafiny, itp.).

Zaznacza si¢ zdecydowany zwiazek regionalny opro-
bowanych mineratéw. Dotyczy to ich potozenia w obrgbie
w/w jednostek tektonicznych. W zylach jednostki $laskiej
(zwlaszcza jej strefy przeddukielskiej) wystepuja obficie
wszystkie trzy wypetnienia mineralne. Zyly kalcytowe sa
genetycznie najmtodsze w obu jednostkach tektonicznych.
Diamenty marmaroskie wystgpujace w centralnych par-
tiach zyt bitumicznych i kwarcowych sa pozniejsze i zde-
cydowanie przewazaja ilo§ciowo (jak tez ich krysztaty sa
wyraznie wigksze) w jednostce $laskiej w stosunku do

Tab. 3. Wyniki badan izotopowych tlenu i wegla w kalcy-
cie zylowym

Table 3. Results of isotope oxygen and carbon dewterminations
in a vein calcite

Numer Probka 5"Cpps, %o 8" orne, %o
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
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dukielskiej. Ich obecno$¢ wiaze si¢ wyraznie ze strefami
zaburzonymi tektonicznie. W jednostce dukielskiej, tam
gdzie takiego zaangazowania nie ma (np. na potudnie i
zachod od Woli Michowej), nie znaleziono skupien kwar-
cu typu diamentow marmaroskich. Potwierdza to zdecydo-
wanie tektoniczne uwarunkowania tworzenia diamentow
marmaroskich, tak jak to sugerowali r6zni badacze po stro-
nie ukrainskiej w ptaszczowinach w poblizu masywu Mar-
marosz (np. Vityk i in., 1996). Sladowe ilo$ci diamentow
marmaroskich znaleziono w jednostce dukielskiej jedynie
w rejonie potoku Solinka i w okolicy na zachdd od Wotosa-
tego. W kierunku zachodnim (okolice Komanczy) brak jest
catkowicie zylowych wystapien kwarcu typu diamentow
marmaroskich. W obrgbie plaszczowiny pojawiaja sig
natomiast przejawy ropy naftowej w postaci gniazd w pia-
skowcach (np. Czystohora, potok Barbarka; probka B 25).

Charakterystyka wypekien zyl mineralnych

Kalcyt wystepuje w zytach w obu jednostkach tekto-
nicznych. Jest on mineralem pierwotnym i wypehia cate
zyly lub tworzy wtracenia. Jest on barwy biatej, mlecz-
no-biatej, czasem zottawej. Jego duze krysztaty maja nie-
kiedy pokrdj romboedréw (kalcyt 1), a w czgsci centralne;j
zylek wystepuja niekiedy skalenoedry (kalcyt II). Wiel-
kos¢ krysztatow waha si¢ od kilku do ponad 20 mm. Kalcyt
w strefie §laskiej jest pokryty niekiedy cienkim flimem
bitumindw.

Pod wzgledem sktadu chemicznego kalcyt na badanym
obszarze jest dos$¢ jednolity (47,4-48,7% CaO; ok. 0,1-
0,2% TiO,; 0,091-0,15% MnO). Zaznacza si¢ zroznicowa-
nie w zawartosci strontu. I tak w strefie przeddukielskiej
jednostki $laskiej (probki pD 4, pD 21) zawarto$¢ strontu
wabha si¢ od 865 do 1304 ppm, w ptaszczowinie dukielskiej
natomiast od 630 do 690 ppm. Nieco podwyzszona jest
takze zawarto$¢ Zr (11 ppm) w stosunku do 5-6 ppm w
strefie dukielskie;j.

Wartoéci 8"Cppg i 6'"Oppp dla kalcytu mieszcza sig
odpowiednio w przedziatach: od —3,05 do —0,35%o i od
~7,56 do —9,38%0 Dodatkowo wartosci 8'*Ogyow leza w
przedziale od +20,63 do +23,0%o. Sa one zblizone do wyni-
koéw oznaczen izotopowych uzyskanych dla kwarcu i inter-
pretowanych ponize;.

Kwarc wystepuje w stromych szczelinach w piaskow-
cachiilowcach, rzadziej w tupkach ilastych (Karwowski &
Dorda, 1986; Dudok i in., 1997). Wystepuje on w asocjacji
z kalcytem i czarna substancja bitumiczna. Kwarc pojawia
si¢ zazwyczaj w szczelinach wypehionych kalcytem i
asfaltytem w tzw. czarnej kredzie, stanowiacej spag warstw
inoceramowych, a takze w utworach paleogenu. Wystepo-
wanie kwarcu ogranicza si¢ zwykle do dolin potokow i
rzek. Badane probki pochodza z lokalizacji wzdtuz ciekow.

Diamenty marmaroskie zostaty znalezione zarowno w
srodkowych partiach szczelin, na og6t otwartych,
wypelionych brazowawym lub biatym kalcytem i nieréw-
nomiernie rozlozonymi koncentracjami bituminow, jak
réwniez we wtraceniach asfaltytowych w spagowych par-
tiach piaskowcow. Szczeliny wypetlione kwarcem tna
piaskowiec. Na obecnos$¢ kwarcu w tych ciemnych zytach
jednak wskazuja wyniki badan dyfrakcji rentgenowskie;j
(XRD), rejestrujace w czarnej materii obecnos¢ kwarcu,
pirytu i weglanow.

Diamenty marmaroskie sa z reguly bezbarwne i prze-
zroczyste. Ich wielko$¢ waha si¢ od dziesiatych milimetra
do nawet centymetra, na ogoét jednak 2-3 mm. Krysztaly

790

kwarcu stanowia kombinacje¢ form krystalograficznych,
gtéwnie stupa heksagonalnego i romboedréw, rzadziej
piramid trygonalnych. Zaznacza si¢ pewna zalezno$¢ form
morfologicznych od miejsc wystgpowania. Wyraznie
stupowe ziarna zakonczone stabo rozwinigtymi romboed-
rami przewazaja w szczelinach kalcytowych, podczas gdy
przewaga romboedru nad slupem jest bardziej charaktery-
styczna dla krysztalow z asfaltytu.

Sktad izotopowy kwarcu (8" Ogyow) Wynoszacy $red-
nio ok. +22,3%o wskazuje na sktad izotopowy paleofluidu
wodnego, wspotwystepujacego z tym kwarcem w zakresie
+5 do +10%o, przyjmujac $rednia temperatur¢ homogeni-
zacji inkluzji wodnych za bliska uwigzienia.

Substancja bitumiczna wypetnia przestrzenie migdzy
ziarnami kalcytu, tworzy ,,wtracenia”, jak tez otula luzne
krysztaly w centralnej czgsci zytek. Badania geochemiczne
substancji organicznej w obu plaszczowinach wykazuja
wysokie wartosci wspotczynnika wodorowego (za Kotarba
i in., 2000) w stosunku do (H/C), oraz niskie warto$ci
8"C (kerogen) w zakresie od —27,2 do—24,7%o. Wartoéci R
, mieszcza si¢ w polu pomiegdzy 0,5% a 1,35% (Kotarba i
in., 2000). Sa wigc bliskie wartosci 0,81%. oznaczen
wykonanych przez E. Swadowska (inf. ustna). Oznacza to,
Ze pierwotna substancja organiczna miata charakter algo-
wy (ropotworczy, kerogen 11 II typu). Maksymalne tempe-
ratury dla badanych bitumindéw z obszaru pomigdzy
Komancza a Ustrzykami Gornymi mieszcza si¢ w prze-
dziale T ., = 430—450°C.

Wyniki badan inkluzji fluidalnych
w mineralach zylowych

Inkluzje z kilkuset krysztaléw pochodzacych z jedno-
stek tektonicznych — dukielskiej i $laskiej, zostaty zbada-
ne w niniejszej pracy. Stanowia one dowigzanie do
wynikow prezentowanych przez Vityka i in. (1996) oraz
Dudoka i Jarmotowicz-Szulc (2000) w obrgbie plaszczo-
win na terenie Ukrainy oraz w obrgbie strefy przeddukiel-
skiej w czesci zachodniej Polskich Karpat (Karwowski &
Dorda, 1986; Koztowski & Mtynarczyk, 1995).

Zyty o zmiennej grubosci od kilku milimetréw do 70 cm
zawieraja kalcyt i kwarc (diamenty marmaroskie) ,,przy-
czepiony” do $cian szczelin, co wskazuje na krystalizacje
w otwartej przestrzeni. Diamenty marmaroskie krystali-
zowaly po kalcycie. Krysztaly sa wewngtrznie strefowe i
nic maja cech deformacji zewngtrznej (vide Lomov &
Vityk, 1995).

Podobnie, jak to opisuja dla plaszczowiny magurskiej
Karwowski i Dorda (1986), na badanym obszarze wyste-
puja réznorodne inkluzje w kwarcu typu diamentéw mar-
maroskich. Inkluzje te sa na ogo6t dwufazowe, to znaczy
zawieraja w temperaturze pokojowej dwie niemieszajace
si¢ fazy ciekte (wedtug tych autorow L, + L, , L; = 1-10%)
lub bardzo podobne ciekto-gazowe (G + L,, ibidem) oraz
gazowo-ciekte (L, + G). Badania zamrazajace (analogicz-
nie, jak to podaja Wozniak i in., 1973; Kozlowski, 1982)
wykazaty w typie L; + L, (L — o niebieskiej fluorescencji)
istnienie metanu (czasami z domieszka cigzszych weglo-
wodordow), podczas gdy L, — moze by¢ azotem. Homoge-
nizacja inkluzji L, + L, zachodzi wedtug Karwowskiego i
Dordy (ibidem) w szerokim zakresie temperatur $rednio
30-40°C. Wymienieni autorzy opisywali istnienie
zottawych lub jasnobrazowo-szarych globulek i wyka-
zujacych dwdjtomnosé wlosowatych krysztalow w obrebie
inkluzji. Podwyzszenie temperatury nie powoduje roz-
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puszczenia ,kropelek”, przechodza natomiast w ciecz
organiczna. Wiele inkluzji wykazuje dekrepitacje przy
wzro$cie temperatury.

Podobne obserwacje przeprowadzono w badanym
materiale zylowym jednostki $laskiej i dukielskiej. Inklu-
zje weglowodorowe byly badane termometrycznie i za
pomoca spektrometru mas. Podobnie, jak to opisuja
Lomov i Vityk (1990), Dudok (1991), Kaliuznyj i Sachno
(1998) dla s$rodkowej i poludniowo-wschodniej czgsci
ukrainskich Karpat, w badanej czesci polskich Karpat
wystgpuja generacje inkluzji bogatych w metan (ryc. 4-6)
o temperaturach homogenizacji T, w zakresie ok. —-90°C
do —80°C w centralnych partiach krysztatow. Wskazuje to,
ze badane inkluzje maja zblizony sktad: dominuje metan
z minimalng domieszka wody (1-5% obj.) oraz alkany
(0,2-0,5% obj. ).

Przyblizona temperaturg¢ uwigzienia inkluzji uzyskano
z Ty, nisko zasolonych (2-3% wag. ekw. NaCl) inkluzji
bogatych w wodg, ktore sa réwnoczesnie uwigzione z
metanem. Temperatury homogenizacji inkluzji wodnych
odzwierciedlaja temperature tworzenia, gdyz inkluzje
zostaty uwigzione w polu dwufazowosci. Cisnienia uwig-
zienia okreslili Vityk i in. (1996) z ekstrapolacji izochory
dla czystego metanu do temperatury homogenizacji inklu-
zji wodnych (Roedder, 1984). Autorzy ci uzyli tez danych
p—V-T Zagorudczenki i Zuravieva (1969) oraz programu
Holloway (1982) do obliczenia ggstosci metanu i izochor
metanowych. Na podstawie powyzszych danych literatu-
rowych mozna powiedzie¢, ze inkluzje metanowe maja
$rednia gestosé (ok. 0,185 g/em’).

Na badanym obszarze do najwczesniejszych inkluzji
pierwotnych naleza inkluzje metanu. Maja one wyrazny
ksztalt nasladujacy forme krysztatu (tzw. negative form).
Niektore z nich wykazuja cechy reekwilibracji i homogeni-
zuja w ciecz w temperaturze ok. —80°C.

Kwarc wokot wigkszo$ci bogatych w metan inkluzji w
,rdzeniu” krysztatow z plaszczowiny $laskiej jest wige
zdeformowany, tworzac sie¢ mikrospgkan na brzegach
inkluzji. Sa to czgsto dwa ciagi spekan rozchodzace si¢ od
inkluzji w kierunkach osi ¢ i a. Wymienione cechy upodab-
niaja inkluzje z polskich ,,diamentéw marmaroskich” do
inkluzji ze strefy Krosna (odpowiednik §laskiej) na Ukra-
inie (Dudok & Jarmotowicz-Szule, 2000). Jednakze
mikrowrostki te zdecydowanie roznia si¢ temperaturami
homogenizacji. Wedtug danych Vityka i in. (1996) inkluzje
metanowe homogenizuja w temperaturze > —128°C, co
odpowiada ci$nieniu 2,7 kbar (przyjmujac T, =230-235°C).
Temperatura homogenizacji inkluzji metanowych na
obszarze Bieszczad jest wyzsza i wynosi od —90 do —80°C.

Zardwno gesto$¢ metanu, jak i intensywnos$¢ cech
reekwilibracji sa najwigksze we wczesnej historii krysz-
talu, obnizajac si¢ stopniowo od $rodka krysztatu do jego
partii zewngtrznych. Podobny spadek temperatury homo-
genizacji syngenetycznych inkluzji bogatych w wodg
zostal zaobserwowany na badanym obszarze. Wiele pdzno
utworzonych inkluzji weglowodorowych wzbogaconych
jest w lekkie weglowodory C,—C, (Wozniak i in., 1973;
Lomov & Vityk, 1990; Kaliuznyj & Sachno, 1998). Nie-
ktore zawieraja mieszaning wody i ropy. Czgs¢ inkluzji flu-
idalnych homogenizuje w temperaturach bliskich lub
wyzszych od temperatury krytycznej metanu (—82,3°C) w
fazg ciekla Iub gazowa. Syngenetyczne, bogate w wode
inkluzje homogenizuja wraz z nimi w do$¢ szerokim zakre-
sie temperatur od 50 do 100°C. Pierwotne inkluzje metano-

we z zewngtrznych partii krysztatow nie wykazuja cech re-
ekwilibracji.

W badanym materiale zylowym daje si¢ zauwazy¢
duza ro6znorodnos$¢ inkluzji fluidalnych — od jednofazo-
wych metanowych, poprzez dwufazowe zawierajace lek-
kie weglowodory (cieklo-gazowe i gazowo-ciekte) do
weglowodorow cigzszych o zroznicowanej kolorystycznie
fluorescencji. Charakterystyczne sa tez zlozone inkluzje
wodne, nieswiecace (lub o niktym $wieceniu). Osobna gru-
pe stanowia inkluzje zawierajace dwutlenek wegla.

Diagnostyczne dla sktadu inkluzji, wyniki badan ter-
mometrycznych w glebokim zamrozeniu zostaty potwier-
dzone przez oznaczenia spektrometryczne skladu fazy
gazowej (Jarmotowicz-Szulc & Dudok, 2000). Jak wynika
z tych oznaczen inkluzje gazowe w diamentach marmaro-
skich obfituja w metan, ktorego zawartos¢ waha si¢ od 84,0
do 99,4%. Pozostatymi sktadnikami gazowymi inkluzji sa:
azot i dwutlenek wegla. Ich zawarto$¢ miesci si¢ w prze-
dziatach od 0,2 do 5,2% (N;) i od 0,8 do 8,2% (CO,). Nie-
ktore inkluzje gazowe stanowia takze mieszaning z
ciezszymi weglowodorami. Maksymalna ich zawartosé
zaobserwowano w rejonie Ustrzyk Gornych (w zaleznosci
od krysztalu diamentu marmaroskiego — zawarto$¢ ta
waha si¢ 0d 9,4 do 16%). W tak bogatych w ropg inkluzjach
brak jest azotu i dwutlenku wegla.

Podsumowanie badan inkluzji fluidalnych

Weglowodory sa czgsciej spotykane w diamentach
marmaroskich, a w kalcycie — inkluzje wodne lub (rza-
dziej) gazowo-ciekte inkluzje weglowodorowe. Pierwotne
inkluzje z weglowodorami mozna podzieli¢ wedlug
sktadu fazowego na trzy grupy: state, ciekte i gazowe. Pod
wzgledem homogeniczno$ci wystgpuja inkluzje homoge-
niczne i heterogeniczne. Inkluzje homogeniczne w stanie
statym zawieraja rozne bituminy. Wrostki ciekle, zwiazane
glownie z zewngtrznymi strefami wzrostu krysztatow,
wypetione sa jedna, rzadziej dwoma niemieszajacymi si¢
ze soba cieczami. Inkluzje gazowe charakteryzuja sig
wypelieniem metanem z domieszkami ci¢zszych weglo-
wodoréw. Inkluzje heterogeniczne obejmuja nastgpujace
wypetnienia: gaz + cieklty wegglowodor + roztwor wodnys;
gaz + cieklty weglowodor + roztwdr wodny + state bitumi-
ny oraz ciekte weglowodory + state bituminy.

Sktad chemiczny roztworow inkluzji w kalcycie jest
podobny niezaleznie od wieku skal, mianowicie chlorko-
wo-siarczanowo-weglanowy.

‘Whioski

1 W zytach mineralnych stref tektonicznych potudnio-
wo-wschodniej czeséci Polskich Karpat (Biesczady, Pogo-
rze Bieszczadzkie) wystepuja kalcyt, kwarc (typu tzw.
diamentéw marmaroskich) i substancja bitumiczna.

1 Diamenty marmaroskie zawieraja roznorodne inklu-
zje weglowodorowe 1 wodne.

1 Na podstawie badan inkluzji w kwarcu i kalcycie
oraz analizy materiatu zylowego mozna stwierdzié, ze zyty
tworzylty si¢ w trakcie migracji fluidow o zltozonym
sktadzie wodno-weglowodorowym.

1 Fluidy zawieraly wodg, lekkie (metan) i cigzsze
weglowodory (ropa naftowa), a w niektérych obszarach
takze dwutlenek wegla.
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0 Obfitos¢ inkluzji zawierajacych pokazne ilosci CO,
wskazuje na obszary mineralizacji rudnej, jak na przyktad
rejon Rabego, czy okolice Wotosatego.

0 Kwarc typu diamentéw marmaroskich jest wyni-
kiem krystalizacji tych bardzo ztozonych paleofluidow.

1 Obszary o powyzszonej zawartosci ciektych inkluz;ji
weglowodorowych sa perspektywiczne dla poszukiwan
nagromadzen ropy naftowe;j.

Badania wykonano w ramach tematu finansowanego z
dziatalnosci statutowej KBN (6.20.9137.00.0) oraz (czg$ciowo)
w ramach projektu KBN nr 6 PO4 D 046 16.
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