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Badania izotopow tlenu w mineratach grupy kwarcu
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Oxygen isotope determinations in quartz group minerals

Summary. The paper presents preliminary results of oxygen
isotope determinations done on selected quartz crystals and
siliceous rocks (cherts and flints) primarily from the Holy Cross
Mountain region (Tab. 1). The extraction method was based on
BrFs reagent (Clayton & Mayeda, 1963). Oxygen based tempe-
ratures in quartz crystals were similar to those derived from
homogenization of gaseous-liquid inclusions. Ordovician chal-
cedonites, and Jurassic and Cretaceous cherts and flints reve-
aled temperatures in the range of 50-70°C. The Cretaceous
cherts yielded distinctly higher temperatures than the surroun-
ding marls. The investigation is ongoing and should cast a new
light on the origin of these enigmatic rocks.

Idea ,,termometru tlenowego”, opracowana teoretycznie
przez Epsteinaiin. (1953), zostata rozwini¢ta przez Emilia-
niego (1955) na przykladzie otwornic plejstoceniskich. W
pierwszym okresie badari, z uwagi na tatwos¢ ekstrakcji
CO,, oznaczenia sktadu izotopowego tlenu wykonywano
gléwnie na mineratach i skatach weglanowych. W miare
uptywu czasu ich zakresem objeto réwniez inne mineraty
zawierajace tlen, w tym fosforany, siarczany, krzemiany i
grupe kwarcu. Znaczenia nabrata przy tym kompleksowa
analiza izotopowa wszystkich sktadnikéw wchodzacych w
sktad badanych asocjacji mineralnych (m. in. Goodfellow &
Jonasson, 1986; Vengosh i in., 1987).

Autorzy przedstawiaja wyniki badan izotopéw tlenu
kilkunastu prébek kwarcu i skat krzemionkowych, wykona-
nych w Pracowni Spektrometrii Mas UMCS w Lublinie.
Zastosowanie badan §'°0 w mineratach grupy kwarcu
otwiera nowe mozliwosci interpretacyjne w zakresie genezy
i roli skat krzemionkowych.

Opis metody badan

Analiza izotopowa tlenu w krzemianach, tlenkach i mi-
neratach grupy kwarcu jest stosowana w badaniach geolo-
gicznych od ponad 45 lat (Baertschi & Silverman, 1951).
Metoda ekstrakcji z uzyciem fluoru (Clayton & Epstein,
1958), ktéry pézniej zastapiono pigciofluorkiem bromu
(BrFs) weszta do powszechnego uzytku jako standardowa
procedura ponad 30 lat temu (Clayton & Mayeda, 1963 —
dalej CM), a w wersji laserowej znana jest od 8 lat (Franchi
i in., 1989; Sharp, 1990). Od korica lat 60. stata si¢ ona
metoda dominujaca, wypierajac stosowana uprzednio meto-
de redukcji za pomoca grafitu (Doncowa, 1959).

Budowg pierwszej w Polsce linii CM w Pracowni Spe-
ktrometrii Mas w Lublinie zapoczatkowali S. Hatas i M.O.
Jedrysek pod koniec lat 80. Budowe ukoniczono w 1997 r.
(ryc. 1.). Na ukoniczeniu jest obecnie konstrukcja linii lase-
rowej, za pomoca ktérej bedzie mozliwe uzyskanie duzej
przestrzennej zdolnosci rozdzielczej oprébowania in situ.

*Pracownia Spektrometrii Mas Instytutu Fizyki UMCS, Plac
M. Curie-Sktodowskiej 1, 20-031 Lublin
#*Qddzial Swietokrzyski, Pafistwowy Instytut Geologiczny,
ul. Zgoda 21, 25-953 Kielce

Metoda laserowej ekstrakcji umozliwia réwniez analize
sktadu izotopowego tlenu i wegla w weglanach (Powell &
Kyser, 1991) oraz siarki w siarczkach (Kelley & Fallick,
1990).

W metodzie CM prébka reaguje z odczynnikiem (BrFs)
w tyglu niklowym w prézni 1 wysokiej temperaturze. Reak-
cja dla przyktadowego glinokrzemianu potasu przebiega
nastgpujaco:

KAISi;08+8BrF; —KF+AlF;3+3SiF4+40,+8BrF;

Wyseparowana i sproszkowang (frakcja 0,01-0,1 mm)
probke w ilosci 5-10 mg, oczyszcza si¢ z weglanéw i
substancji organicznych, a nastgpnie umieszcza si¢ w re-
aktorze niklowym (ryc. 1). Po odpompowaniu do ci$nienia
rzgdu 10-5 hPa wygrzewa si¢ ja w temperaturze od 150 do
450°C (zaleznie od rodzaju mineratu), celem uwolnienia
zaadsorbowanej wody. Po uptywie dwéch godzin, reaktory
napeia si¢ BrFs poprzez przemrozenie w prézni. Po za-
mknieciu reaktora, temperature podnosi sie¢ do 700-750°C.
Reakcja zachodzi w czasie od 4 do 12 godzin. Tlen oczysz-
cza si¢ z pozostato$ci odczynnika i halogenkdw, a nastepnie
przeprowadza si¢ konwersje tlenu do CO, przez spalanie
grafitu. Sktad izotopowy tlenu w CO; jest mierzony przy
uzyciu zmodyfikowanego spektrometru mas MI 1305 (Ha-
tas, 1979; Hatas & Skorzyriski, 1980; Durakiewicz & Hatas,
1994; Durakiewicz, 1996). Ze wzgledu na obecnos¢ izotopu
wegla PC w czasteczce CO,, metoda ta 8pozwala jedynie na
okreslenie stosunku izotopowego tlenu O/ '°0. W przypad-
ku potrzeby zbadania réwniez zawartosci tlenu 'O, istnieje
mozliwo$¢ przeprowadzenia procedury ekstrakcyjnej z po-
minigciem konwersji tlenu do CO; i wykonania pomiaru
spektrometrycznego bezposrednio na tlenie O».

Kazda probka wytypowana do oznaczeni izotopowych
powinna by¢ wczesniej zbadana metodami petrograficzny-
mi. Pozwala to na wyeliminowanie prébek zawierajacych
obok kwarcu, chalcedonu czy opalu, domieszki innych faz
mineralnych zawierajacych w swoim sktadzie tlen, a wsréd
nich mineratéw ilastych, fosforanéw, weglanéw, substancji
organicznej oraz tlenkéw i wodorotlenkéw. Szczegélnie
niekorzystne sa tu domieszki mineratéw ilastych. Mineraty
ilaste powstajace w réwnowadze izotopowej z woda w
niskich temperaturach sa o ok. 10 promili 1zejsze pod wzgle-
dem sktadu izotopowego tlenu od powstajacego w tej samej
temperaturze kwarcu. Np. réznica kwarc—illit w temperatu-
rze 100°C wynosi 8,3%0 (Zheng, 1993). Niskie wartosci §'°0
zmierzone dla kwarcu z nieznang domieszka illitu sugeruja
wysoka temperature krystalizacji. Zatem domieszki minera-
16w ilastych moga w sposéb zdecydowany wptynaé na
»podwyzszenie” obliczonej temperatury krystalizacji skaty
krzemionkowej, co autorzy stwierdzili na przyktadzie lidy-
tow karbonskich, zawierajacych przerosty ilaste.

Nalezy réwniez zwraca¢ uwage na homogeniczny lub
heterogeniczny charakter badanej probki. Przyktadem takim
moze by¢ czert homogeniczny lub tez chalcedonit ze znacz-
ng domieszka ziarn kwarcu terygenicznego. Zanieczyszcze-
nia organiczne, w tym zwitrynizowane fragmenty ro$lin,
usuwa si¢ poprzez wyprazanie probki przy dostgpie powie-
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Ryec. 1. Linia prézniowa do ekstrakcji tlenu z mineratéw grupy kwarcu i tlenkéw zbudowana z Laboratorium Spektrometrii Mas IF
UMCS w Lublinie. Cze$¢ metalowa linii koriczy si¢ na zaworze M9, za ktérym zaczyna si¢ cze$¢ szklana. Oznaczenia: BrFs — pojemnik
z reagentem, Np — wlot dozowania suchego azotu, M1 do M9 — zawory metalowe, S1 do S6 — krany szklane, G1 — glowica
konwekcyjna, G2 — gtowica Piraniego, Kel-F 1 do Kel-F 3 — zimne palce z Kel-F, R1 do R3 — reaktory niklowe, KBr —putapka z KBr,
P1iP2— pompy dyfuzyjne rteciowe, C/Pt—konwerter O do CO2, CF— zimny palec szklany, A— amputa do CO2, UT — wymrazarka.
Wymrazarki znajdujace si¢ na wlotach pomp dyfuzyjnych i prézniomierz jonizacyjny nie s3 pokazane

Fig. 1. Vacuum line for extraction of oxygen from siliceous minerals and oxides built in the Mass Spectrometry Lab, Institute of Physics,
Maria Curie-Sktodowska University, Lublin, Poland. The metal part of the line terminates at valve M9, and the glass part starts from this
valve. Descriptions : BrFs is reagent container, N is dry nitrogen inlet, M1 to M9 are all-metal valves, S1 to S6 are glass valves, G1 is
convection gauge, G2 is Pirani gauge, Kel-F1 to Kel-F3 are cold fingers made of Kel-F, R1 to R3 are nickel reactors, KBr is KBr trap,
P1 and P2 are mercury diffusion pumps, C/Pt is O2 to CO3 converter, CF is cold finger, A is ampoule for CO2, UT is cold trap. The cold

traps placed at the inputs of diffusion pumps and the ionization gauge are not shown

trza w temperaturze okoto 400°C. Nie zaleca si¢ tu stosowa-
nia stezonych kwasow, ktére moga prowadzi¢ do narusze-
nia struktury SiO; i czg$§ciowego usunigcia tlenu.

Wyniki 8'*0 w mineratach grupy kwarcu podaje si¢ w
skali SMOW (Standard Mean Ocean Water), natomiast
weglanéw na ogét w PDB (Pee Dee Belemnite).

Przyklady zastosowan

Skrétowy przeglad umieszczony w niniejszym rozdziale
przedstawia zaledwie bardzo drobny fragment zakresu sto-
sowalnosci sktadu izotopowego tlenu w mineratach grupy
kwarcu. Doboru przyktadéw dokonano kierujac si¢ ich po-
dobienistwem do badan wiasnych autoréw.

Jednym z najlepszych przyktadéw kompleksowego za-
stosowania oznaczen izotopowych tlenu sa badania wyko-
nane w skatach kredowej (kampanskiej) formacji Mishash
w Izraelu (Vengosh i in., 1987). Ich zakresem objgto nie
tylko czerty laminowane, brekcje czertowe i porcelanity
(czerty zawierajace gtéwnie opal C-T), lecz réwniez rézne
odmiany petrograficzne wapieni, kalcyty zylowe, kalcyto-
we i zapatytyzowane bioklasty oraz fosforyty. W grzypadku
czertéw laminowanych i porcelanitéw wartosci & “O wahaty
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si¢ od 29 do 33%0 wzgledem SMOW. Zblizone wartosci
(29 do 35%0) ujawniaty réwniez okruchy brekcji czerto-
wych. W tych ostatnich matriks byta z kolei wyraznie wzbo-
gacona w lzejszy izotop tlenu (okoto 21%o). Autorzy
cytowanej publikacji wyrdznili trzy podstawowe etapy two-
rzenia si¢ réznych sktadnikéw strukturalnych skat:

1) sedymentacji — skorupki otwornic z rodzaju Nodo-
saria i apatytowe fragmenty bioklastéw,

2) wezesnej diagenezy — czerty laminowane, mikryty,
neodolosparyty i konkrecje weglanowe

3) pdznej diagenezy — matriks brekcji czertowych,
zsylifikowane fosforyty i cement sparytowy w Nodosaria.

Analiza warunkéw geologicznych badanego profilu wy-
kluczyta glebokie pograzenie osadéw z czertami laminowa-
nymi, a nastepnie ich péZna diagenez¢ potaczona z
przejsciem opalu-A w mikrokwarc. Przy zatozeniu ptytko-
wodnego charakteru Srodowiska sedymentacji i tworzenia
si¢ czertéw na etapie wczesnej diagenezy, do obliczenia
temperatury krystalizacji czertéw (odmian laminowanych i
okruchéw brekcji) uzyto skali temperatur opracowang przez
Knautha i Epsteina (1976). Tak jak i inne geotermometry
izotopowe, réwniez ta metoda opiera si¢ o znajomos¢ war-
tosci wspoétczynnika frakcjonowania izotopéw tlenu pomie-
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Tab. 1. Wartosci 5'0 mineratéw grupy kwarcu i temperatury ich krystalizacji

Opis prébki 5'%0 SMOW(%) T°C* TOCH*
Chalcedonit ordowicki (Zalesie) 26,05 69 63
Czert w wapieniu deworiskim 21,24 101 94
(Kostomtoty 2)
Krysztaty kwarcu II generacji 18,92 120 112
(Kostomtoty 2)
Kwarc bezbarwny (Jegtowa) 7:59 295 269
Kwarc z6ttawomleczny (Jegtowa) 11,95 204 189
Krzemien jurajski (Morawica) 27,99 58 52
Czert kredowy (Skotniki) 2833 56 51
Drewno skrzemieniate (Wloszczowice) 26,47 — 20%**

*Yléa 8'%0 H20 = 0%0 SMOW (Epstein i in., 1953), ** dla 8'30 H20 = -1%0 SMOW (Knauth & Epstein, 1976), *** dla

O H20 = -10%0 SMOW

dzy mineralem a woda, przy zalozeniu ze krystalizacja
odbywata si¢ w warunkach réwnowagi. Warto$¢ tego
wspolczynmka zalezy od temperatury. Korzystaj ac z opisa-
nej metody i zaktadajac jednoczesnie, ze 8'"*0 H,0 wynosita
-1%0 SMOW, uzyskano warto$¢ okoto 47-22°C.

Nie rozwiazano problemu genezy matriks brekcji czer-
towych. Ujawniala ona wyrazne wzbogacenie w lzejszy
izotop tlenu (ok. 21%o), co mozna w omawianym przypadku
tlhumaczy¢ albo wysoka temperatura jej krystahzaq1 (ok.
90-100°C) lub tez wptywem wéd opadowych o §'°0 w
zakresie od -5 do -11%0 SMOW.

Przyktadem tworzenia si¢ skat krzemionkowych w gle-
bokowodnych basenach sedymentacyjnych sa ordowickie
(landowerskie) czerty laminowane z mineralizacja siarczko-
wa (gtéwnie sfalerytowo-galenowo-pirytowa), wystepujace
w kompleksie Active Member w prowincji Yukon, Kanada
(Goodfellow & Jonasson, 1986). Sa to typowe utwory hy-
drotermalne, zaw1azane z dziatalnos$cia podmorskich Zrédet
goracych. Wartosci 5"*0 wymienionych czertéw miescity
si¢ W przedmale od 22,7 do 24,4%o (Srednio 23,9%o). Dla
poréwnania 8'°0 czertéw w osadach morskich ordowiku i
syluru z r6znych obszaréw kuli ziemskiej wynosza 26,7%o
(Knauth & Epstein, 1976).

Kolejnym przyktadem sa badania dolnodewonskich i
trzeciorzedowych agatéw z obszaru Szkocji (Fallick i in.,
1985), ktérych 80O wahaly sie od 20,2 do 25,6%. (dla
trzeciorzedowych od 13,2 do 16,8%o0), natomiast 8D od -60
do -110%o (i odpowiednio od -129 do -174%o). Na podstawie
istniejacej korelacji liniowej wartosci 8'°0 i 8D dla agatéw
i wspotczesnych wod opadowych, zatozono ze proces kry-
stalizacji agatéw zachodzit nie pod wptywem goracych roz-
tworéw hydrotermalnych, lecz zhybrydyzowanych wéd
wadycznych w temperaturze okoto 50°C.

Wyniki badan

Wyniki oznaczen tlenu w mineratach grupy kwarcuiich
temperatur krystalizacji przedstawiono w tabeli 1. Probki
1-3 i 6-8 pochodza z obszaru Gor Swietokrzyskich, nato-
miast4i5—z Dolnego Slaska. Reprezentuja one utwory
krzemionkowe o réznej genezie:

— chalcedonit drobno-, Sredniokrystaliczny, wystepuja-
cy w profilu ordowiku dolnego — z przetomu tremadoku
gbrnego i arenigu dolnego (Zalesie),

— czert chalcedonitowy mikro-, drobnokrystaliczny,
tworzacy strefe sylifikacji wapieni warstw kostomtockich
franu dolnego (Kostomtoty 2),

— krysztaty kwarcu II generacji (Salwa, 1996), tkwiace
w zytach kalcytu waryscyjskiego (fazy B — wg Migasze-

wskiegoiin., 1996) przecinajacych wapienie zywecko-frafi-
skie (Kostomloty 2),

— krysztaly kwarcu prawdopodobnie wieku waryscyj-
skiego (Jegtowa).

— krzemien pasiasty z wapieni morawickich naleza-
cych do oksfordu Srodkowego (Morawica),

— czert brunatny z margli turonu gérnego (Skotniki),

— drewno skrzemieniale przypuszczalnie wieku jurajskie-
go, wystepujace w osadach lodowcowych (Wioszczowice).

Z uwagi na dominujacy morski charakter roztworéw
mineralizujacych, temperatury krystalizacji SiO, obliczono
przy zatozeniu, ze 8'"*0 H,0 wynosita 0%0 SMOW (Epstein
i in., 1953) lub -1%0 SMOW (Knauth & Epstein, 1976).
Jedynym wyjatkiem bylo drewno skrzemieniate z Wtosz-
czowic, dla ktérego przyjeto wartosé 8'°0 wody réwna
-10%0 SMOW. Wartos¢ ta jest czysto hipotetyczna (bliska
obecnej Sredniej dla wéd opadowych) ze wzgledu na brak
informacji dotyczacych sktadu izotopowego wody w czasie
sylifikacji drewna.

Z wymienionych mineratéw i skal, krysztaty kwarcu
byty réwniez poddane pomiarom temperatur homogenizacji
inkluzji gazowo-ciektych. W przypadku kwarcu z Kosto-
miotéw 2 (Karwowski i in., 1993) uzyskano ta metoda
temperatury 75-80°C, z tym ze dla odmian wtérnych (przy-
puszczalnie heterogenicznych) od 125 do 160°C. Kwarc z
Jegtowej ujawniat temperatury w zakresie 260-350°C dla in-
Kkluzji pierwotnych i 120-250°C dla inkluzji wtérych (Kozto-
wski & Karwowski, 1972). Temperatury krystalizacji kwarcu
obliczone z §"0 sa zgodne z wartoscia Srednia temperatur
homogenizacji wymienionych inkluzji.

Dalszych badan izotopowych wymaga chalcedonit or-
dowicki z Zalesia. Uzyskane wartosci 8'°0 (26,05%0) wska-
zuja na temperature w zakresie 63-69°C.

Zwraca uwage wysokotemperaturowy (ok. 94-101°C)
charakter sylifikacji wapieni kostomtockich. Wartos¢ ta jest
bliska temperaturze krystalizacji barytéw waryscyjskich (92—
97°C) i wyzsza od temperatur krystalizacji kalcytéw zytowych
waryscyjskich (45-79°C) i powaryscyjskich (49-68°C), bary-
tow powarysyjskich (52°C) oraz dolomitu siodetkowego
(81°C), wystepujacych w kamieniotomie Kostomtoty 2.

Temperatury (ok. 51-56°C) uzyskane dla brunatnych
czertéw z margli turonu gérnego potwierdzaja wczesniejsze
wyniki badan litologicznych, petrograficznychiizotopowych
zyt kalcytowych, sugerujace hydrotermalne pochodzenie tych
utworéw (Migaszewski 1 in., 1987; Migaszewski i in., 1996).
Wartosci §'°0 (w skali PDB) kalcytéw wspétwystepujacych z
czertami wahaty si¢ od -6,28 do -5,95%0 (43—41°C dla -1%o
SMOW roztworu), natomiast margli odpowiednio od -4,42 do
-2,37%0 (23-32°C). Najwyzsza temperature ujawniaty margle
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bedace w bezposrednim kontakcie z zytami kalcytowo-czer-
towymi.

Interesujaco przedstawia si¢ réwniez wartos¢ 8'°0
otrzymana dla krzemienia jurajskiego z Morawicy. Wska-
zuje ona na temperature krystalizacji w przedziale 52-58°C.
Czy jest to odosobniony przypadek czy tez panujaca reguta,
mogg potwierdzi¢ dalsze oznaczenia sktadu izotopowego
tlenu w krzemieniach, wystepujacych na pozostatym obsza-
rze Gor Swietokrzyskich.

Fragment drewna skrzemieniatego z rejonu Wtoszczo-
wic ujawnil warto$§¢ "0 26,47%o, co przypuszczalnie od-
powiada temperaturze 20°C, przy zatozeniu, ze §'°0 H,O
wynosita -10%0 SMOW.

Whioski

Ze wzgledu na skiad chemiczny (Si0O.), mineraty grupy
kwarcu nie nadaja si¢ do oznaczen izotopowych wegla,
ktérego wartos¢ 8"°C w przypadku weglanéw jest czesto
dodatkowym wskaznikiem charakteru srodowiska sedy-
mentacji. W zwiazku z powyzszym, szczeg6lnego znacze-
nia nabieraja tu badania sedymentologiczne, litologiczne i
petrograficzne rozpatrywanego profilu stratygraficznego.
Brak takich badan czesto uniemozliwia spdjna interpretacje
genetyczna, czego przykladem jest wystepujace na ztozu
wtérnym drewno skrzemieniale z Wloszczowic.

Badania izotopéw tlenu w mineratach kwarcu maja
szczegblnie duze znaczenie dla okreslenia genezy réznych
utworéw krzemionkowych, uwazanych dotad powszechnie
za osadowe sensu stricto. Osady stref dystalnych wzboga-
cone sa czgsto w czerty i konkrecje krzemionkowe, mimo
ze krzem nalezy w wodzie morskiej do pierwiastkéw $lado-
wych (6 mg/l). Wody powierzchniowe dostarczaja do moérz
i oceanéw ogromne ilosci (rzedu kilkudziesigciu milionéw
ton rocznie) SiO, w postaci roztworéw koloidalnych i wta-
Sciwych. Praktycznie cala krzemionka ulega wytraceniu
przy ujsciu rzek, wchodzac w sktad mineratéw giéwnie z
grupy illitu, folidoidu, glaukonitu lub szamozytu.

Wielu badaczy wiaze powstanie czertow i krzemieni z
uruchomieniem na etapie diagenezy krzemionki zawartej w
gabkach lub radiolariach. Zjawisko kalcytyzacji igiet gabek
zaobserwowano w wielu formacjach geologicznych (np.
Karwowski i in., 1993 i literatura tam cytowana). Taka
interpretacja nie rozwiazuje jednak problemu pochodzenia
krzemionki w samych organizmach. Najbardziej prawdopo-
dobnym jej Zrédtem wydaja si¢ by¢ procesy wulkaniczne lub
hydrotermalne zwiazane z podmorskimi goracymi Zrédiami.
Whptyw tych ostatnich wydaje si¢ by¢ decydujacy z uwagi na
bezposrednie zasilanie wody morskiej w silnie podkoncen-
trowane roztwory Si0O,, co obserwuje si¢ czgsto w przypad-
ku ,,biatych” smokersow (Migaszewski, 1988).

Badania izotopéw tlenu sa szczegélnie przydatne w
przypadku skat krzemionkowych krypto- do drobnokrystali-
cznych, pozbawionych odpowiednich do pomiaru temperatur
homogenizacji inkluzji gazowo-ciektych. Opisana metoda w
powiazaniu zkompleksowymi badaniami sedymentologiczny-
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mi, litologicznymi i petrograficznymi oraz izotopowymi
wegla, tlenu, siarki i strontu mineraléw towarzyszacych,
pozwala na prébe wyjasnienia genezy tej najbardziej enig-
matycznej, obok dolomitéw, grupy skat.

Autorzy skladaja podzigkowanie mgr Sylwestrowi Salwie i
mgr Wiestawowi Treli z Oddziatu Swictokrzyskiego Panistwowego
Instytutu Geologicznego w Kielcach za kolezeriska pomoc i cenne
uwagi oraz dr Rickowi Sockiemu, NASA, Houston, TX, za pomoc
i nieodptatne przekazanie dwu zaworéw prézniowych. Badania
petrograficzne i izotopowe skat krzemionkowych z obszaru Gér
Swietokrzyskich sa prowadzone w ramach tematu badawczego
PIG nr 6.20.1536.00.0. Zakoriczenie budowy linii ekstrakcyjnej
mozliwe byto dzigki dotacji KBN nr 1875.1A.139.96.
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