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Analiza izotopow &"Cppg 0raz 8'®0ppg W cementach piaskowcow karpackich

Na podstawie analiz petrograficznych wybrano 23 probki piaskowcoéw karpackich z dominujacym cementem kalcytowym. Dla
wszystkich probek zostaly wykonane analizy stabilnych izotopow 8'°*Cppy 0raz 8*80ppg. Analizy te wskazuja, ze mamy do czy-
nienia z mieszanym zréodtem wegla i tlenu. Izotopy reprezentuja mieszaning dwutlenku wegla z wody morskiej, pochodzacego
z glebszych warstw osadow, z substancji organicznej oraz z wod meteorycznych. Wyliczone temperatury krystalizacji dla wegla-
nowych mineratéw diagenetycznych (kalcyt) wahaja si¢ w zakresie od 18 do 67°C, a dla kalcytow z zyt kalcytowych w rejonie
Dwernika osiagaja temperatury 67-91°C.

Izotope analysis of 5'*Cppg 5'80ppg in cements of the Carpathian sandstones

23 samples of the carpathian samples with predominant calcite cements were choose on the base of petrographic analyses. In the
next step isotopic analyses were performed. Analyses of 813CPDB, 5'80ppp shows mixed origin of carbon and oxygen. Origins
of CO, are sea water, deeper layers of sediments, diagenetic minerals (calcite) and meteoric waters. Calculated temperatures
of crystallization for carbonate, diagenetic minerals (calcite) cover the range from 18 to 67°C, and for calcites from veins of calcite

of Dwernik region reaches 67-91°C.

Badania izotopoéw pierwiastkow w chemii i fizyce
prowadzi si¢ od konca XIX wieku. Pierwsze analizy
izotopdw w geologii rozpoczely si¢ w latach 30. ubie-
glego wieku [8]. Po poczatkowych badaniach szerokiego
spektrum pierwiastkow (izotopow pierwiastkow), analizy
geologiczne skupily si¢ na stabilnych izotopach wodoru,
wegla, tlenu i siarki. W miarg ulepszania metod badaw-
czych pojawily si¢ metody pozwalajace okresla¢ sktad
izotopowy w coraz mniejszych probkach i z coraz wigk-
sza doktadnos$cia. Pierwsze pomiary sktadu izotopowego
byly wykonywane dla catych skatl; obecnie jest mozliwe
wykonanie badania sktadu izotopowego dla pojedynczego
ziarna cementu w przestrzeni porowej (metody laserowe).
Izotopy stabilne sa wykorzystywane w badaniach stra-
tygraficznych, geotermometrii, okreslaniu pochodzenia
osadow, pochodzenia/mieszania si¢ wod porowych oraz
interakcji woda-skata [7].

Oproécz izotopow stabilnych, w geologii wykorzystuje
si¢ rowniez izotopy niestabilne (wegla, potasu, argonu,
otowiu, strontu i uranu), do ustalania wieku powstawania
poszczegblnych faz mineralnych.

Analiza sktadu izotopow stabilnych w badaniach
petrologicznych koncentruje si¢ na badaniach cementow
weglanowych (kalcyt, dolomit, syderyt, ankeryt), kwar-
cowych oraz siarczanowych (anhydryt, gips). Wykonane
analizy sktadu izotopowego cementoéw pozwalajg na okre-
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$lenie typu wod porowych (wody porowe, meteoryczne,
mieszane, morskie), z ktérych wykrystalizowaly dane
cementy, okre$lenie temperatur krystalizacji dla poszcze-
gblnych cementdéw oraz okreslenie kolejnosci i generacji
dla poszczegélnych faz mineralnych zabudowujacych
przestrzen porowa [7].

Probki do przeprowadzenia analizy stabilnych izo-
topow tlenu 1 wegla wytypowano na podstawie badan
petrograficznych. Wykorzystano probki skat karpackich,
zebrane do prac wykonywanych dla PGNiG S.A. oraz
probki z zyt kalcytowych w piaskowcach kro$nienskich
w rejonie Dwernika. Podstawowym kryterium doboru
probek do badan byto:

— zawartos$¢ kaleytu > 10%,
— brak lub $ladowa ilo§¢ okruchow weglanow 1 biokla-

Stow,

— cement kalcytowy bez §ladow rekrystalizacji.

Starano si¢ rowniez dobra¢ probki w ten sposob,
aby byly zréznicowane pod wzgledem glgbokosci oraz
zeby reprezentowaly (o ile to mozliwe) te same warstwy
znajdujace si¢ obecnie w odstonigciach powierzchnio-
wych. Do badan zostaly wytypowane probki z rejonu
wschodnich Karpat polskich (rejon Kuzminy) oraz
z Faldu Potoka. Z pierwotnie wytypowanych 35 probek,
na podstawie oceny typdéw cementow, do dalszych analiz
wybrano 18. Dodatkowo pobrano probki z zyt kalcyto-



wych w piaskowcach kro$nienskich w rejonie Dwernika.
Oznaczenie zawartosci izotopoéw wegla 1 tlenu w kalcy-
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cie, jako 8°Cppp, 620ppp | 8*¥0smov, przeprowadzono
w Instytucie Fizyki U.M.C.S w Lublinie.

Wyniki badan

W tablicy 1 zaprezentowano otrzymane wyniki.

Dla probek reprezentujacych odwierty z rejonu
wschodniego zawartos¢ 8°*Cppp zawiera si¢ w przedzia-
le od 1,05 do —2,68%o, natomiast '0ppg 0d —3,38 do
—8,78%o, a 580gp0v 0d 21,81 do 27,31%o.

Dla probek reprezentujacych odwierty z rejonu fatdu
Potoka zawarto$é¢ 8°Cppp zawiera si¢ w przedziale od
1,02 do —5,69%o, natomiast §20ppg 0d —1,9 do —6,8%o,
a 8"0gpov 0d 23,85 do 28,91%.

Dla prébek z wychodni z rejonu wschodniego zawar-
to§¢ 8*3Cppp zawiera si¢ w przedziale od 0,12 do —3,8%o,
natomiast 880ppgs od —2,43 do —5,58%o, a 8'80gp0v 0d
25,11 do 28,36%o0. Dla probek pochodzacych z zyt kal-
cytowych 8%Cppp zawiera si¢ w przedziale od —0,59 do

—4,92%o, natomiast 8*80ppg 0d —8,8 do —12,05%o, a dla
580gmov 0d 19,74 do 21,79%o.

Dla probek z wychodni z rejonu fatdu Potoka za-
warto$é 83Cppp zawiera sie w przedziale od —1,75 do
—3,99%o, natomiast 8'80ppp 0d —3,42 do —5,87%o, a dla
580gmovy 0d 24,81 do 27,33%o.

Sktad izotopowy wegla (83Cppp) weglanowych
mineralow diagenetycznych odpowiada pochodzeniu
dwutlenku wegla, z ktérego te mineraty powstawaty.
W basenie Karpackim jest wiele mozliwych zrodet po-
chodzenia wegla.

Podstawowe zrodto dwutlenku wegla to wody mor-
skie. Jego 8"*Cppp oscyluje koto 0%o [1, 3, 7]. Zmiany tej
warto$ci w czasie geologicznym sg bardzo nieznaczne.
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Wody meteoryczne zawieraja rozpuszczony w sobie
dwutlenek wegla. 8*Cppg dwutlenku wegla z wod me-
teorycznych moze przyjmowac wartosci od dodatnich do
ujemnych. Jest to zalezne od rozpuszczanych weglanow
(przez wody meteoryczne) i jest kombinacja ich 8*3C.
Wegiel pochodzacy z rozktadu substancji organicznej
posiada 813C ~ —25%o. Atmosferyczny dwutlenek wegla
posiada 83C ~ —7%o.

Jednoznaczne okres$lenie Zrodta wegla w diagene-
tycznych mineratach weglanowych jest bardzo trudne.
Z reguly mamy do czynienia z mieszanina w¢gli, pocho-
dzaca z roznych zrodet.

Rys. 1. Zalezno$é 8*Cppg 0d 8*¥0ppg

Na rysunku 1 zaprezentowano zalezno$¢ pomigdzy
813Cppg a 8'80ppp. Wartosci 8*3C lokuja sie w srodkowej
czesci wykresu. Wartosci 8*3C, mieszczace si¢ w prze-
dziale od 1,05 do —5,69%., wskazuja, ze mamy do czy-
nienia z mieszanym zrédlem dwutlenku wegla. Warto$ci
bliskie zera i powyzej zera pozwalaja na stwierdzenie,
ze zrodtem CO, dla tych probek byly wody morskie
z pewnym dodatkiem wod meteorycznych (weglany
pochodzenia morskiego, rozpuszczane weglany starszych
warstw). W czesci probek zaznacza si¢ rowniez wptyw
wegla pochodzenia organicznego (warto$ci ponizej —2).
Wegiel organiczny mogt pochodzi¢ z substancji orga-
nicznej znajdujacej si¢ w mutowcach i itowcach (skaty
macierzyste dla wegglowodorow).

Na rysunku 2 zaprezentowano zalezno$é¢ 8*Cppg 0d
glebokosci. Na wykresie zamieszczono dane tylko dla
probek z odwiertow. Na rysunku tym trudno zauwazy¢
silny jednoznaczny trend. Nalezy jednak zwrdcié tutaj
uwage na zmniejszanie si¢ wartosci 8°C wraz ze zmniej-
szaniem si¢ glgbokosci zalegania probek. Mozna to uznac
za prawidtowy trend w basenie Karpackim i w sposoéb lo-
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Rys. 2. Zalezno$¢ 8*Cppg od glebokosci

giczny wytlumaczy¢. Wraz z rozwojem basenu i pograza-
niem kolejnych serii osadowych, w seriach pograzonych
na wigkszych glgbokosciach dochodzi do przeobrazania
substancji organicznej i wydzielania si¢ — jako jednego
z produktow — CO,. 813C tego dwutlenku wegla jest
silnie ujemna i wyniku mieszania si¢ z dwutlenkiem we-
gla pochodzenia ,,morskiego” nastgpuje obnizenie 513C
krystalizujacych mineraléw weglanowych. Nalezy tutaj
przypomniec, ze obecnie osady basenu Karpackiego sa
silnie sfatdowane i ponasuwane na siebie. Cementy we-
glanowe tworzyly si¢ na do$¢ wczesnym lub srodkowym
etapie diagenezy, co w do$¢ znacznym stopniu utrudnia
interpretacj¢ wigkszosci zdarzen.

Rys. 3. Zalezno$¢ 880ppg od glebokosci

Na rysunku 3 zaprezentowano zalezno$¢ 5%0ppg
od glebokosci. Na tym wykresie rowniez trudno zauwa-
zy¢ jaka$ korelacj¢. Mozna natomiast zwroci¢ uwage
na fakt, ze daje si¢ zaobserwowaé trend zmniejszania
si¢ wartosci 880 wraz z glebokoscia (odchodzenie od



sktadu wody morskiej). Rozrzut wartosci dla podobnych
glebokosci mozna ttumaczy¢ sfaldowaniem warstw juz
po utworzeniu si¢ badanych cementow weglanowych
(zmiana glebokosci zalegania poszczegdlnych warstw).
Pochodzenie tlenu zawartego w CO, mozna powiazac
z tlenem z wody morskiej, tlenem z wody meteorycznej
oraz tlenem pochodzacym ze skat osadowych [1, 3, 7].
Poniewaz wartosci 880 zawieraja si¢ w przedziale od
—1,9 do 8,78 (dla wszystkich probek od —1,9 do —12,05)
mozemy stwierdzi¢, ze mamy tutaj do czynienia z tlenem
o mieszanym pochodzeniu (wody meteoryczne, morskie
i skaly osadowe). Doktadne ustalenie typu wod dla po-
szczeg6lnych probek wymagaloby wykonania analizy izo-
topow wodoru w mineratach diagenetycznych powstatych
na tym samym etapie diagenezy (grupy OH w mineratach
ilastych). Z powodu trudnos$ci w wykonaniu takich analiz
mozna jedynie sprobowac okresli¢, czy probki, dla ktorych
5'80g\ov jest najwyzsza, maja sktad tlenu najblizszy
$redniej wodzie morskie;.

RyS. 4. Zalezno$¢ 613CPDB od 6180PDB
dla probek z odwiertow (wglebnych)

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$é¢ 8'*Cppg 0d
5'80ppp dla probek z odwiertow. Dla wszystkich pré-
bek trudno wykresli¢ jeden jednoznaczny trend. Mozna
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probowacé wyznaczy¢ dwa trendy (linia czerwona i nie-
bieska). Linia czerwona to zmniejszanie si¢ (wigksza
warto$¢ ujemna) 83 Cppy dla zwigkszajacych sig wartosci
5'80ppg, a linia niebieska to trend zwiekszania si¢ warto-
$ci 83 Cppp wraz ze zwigkszaniem sie wartosci 880ppp.
Wyrysowane trendy nie maja zwiazku z glgbokos$cia za-
legania probek, czy tez z przynaleznoscia do konkretnych
wydzielen litostratygraficznych. Mozna sprobowac je
wytlumaczy¢ zmianami roztwordw porowych, spowo-
dowanych na przyktad doptywem wod meteorycznych
czy rozwinigciem si¢ tektoniki i — zwigzanych z tym
procesem — doptywem nowych roztworow porowych.

RyS. 5. Zalezno$¢ 613CPDB od 5180PDB
dla probek z wychodni warstw

Na rysunku 5 zaprezentowano zalezno$¢ pomigdzy
3"3Cppp, a 880ppp dla probek z wychodni warstw. Bar-
dzo wyraznie zaznaczaja si¢ tutaj dwa pola punktow.
Lewe pole zwigzane jest z probkami reprezentujacymi
zyty kalcytowe, natomiast pole prawe zwiazane jest
z probkami reprezentujacymi cementy wgglanowe
w piaskowcach. Takie zrdéznicowanie pozwala nam na
stwierdzenie, ze oba typy kalcytu pochodza z réznych
typow roztworow porowych i powstawaty prawdopo-
dobnie w r6znych temperaturach.

Okreslenie paleotemperatur

Posiadajac pomierzone wartosci 8'*Cppp | 80ppp
oraz wyliczone wartoéci 880gyow, postanowiono spro-
bowac¢ wyliczy¢ temperatury krystalizacji diagenetycz-
nych mineratow weglanowych. W celu uproszczenia
i ulatwienia przeliczen przyjgto, ze w probkach mamy
do czynienia tylko z kalcytem. Pominigto udziat dolo-
mitu (zawarto$¢ dolomitu waha si¢ w przedziale 1-8%

cementow weglanowych). Wykorzystano zamieszczone
w literaturze wykresy temperatury krystalizacji kalcytu
w zaleznosci od wartosci 8*0ppg [1, 3, 4, 7]. Wyliczone
wartos$ci zamieszczono w tablicy 2. Obliczone warto$ci
temperatur powinno si¢ podda¢ weryfikacji przy pomocy
innych metod, np. pomiarami temperatur homogenizacji
inkluzji w cementach weglanowych.
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Wyliczone temperatury wahaja si¢ w zakresie od 18 do
67°C i jedynie dla kalcytow z zyt kalcytowych w rejonie
Dwernika osiagaja temperatury 67-91°C. Temperatura wy-
liczona dla kilku probek miesci sie w przedziale 18-22°C.
Sa to temperatury odpowiadajace temperaturze wody mor-
skiej. Zawarto$¢ cementéw weglanowych w tych probkach
to okoto 16-42% skaty; maja one charakter podstawowy
1 wypehiajacy przestrzen porowa. Cementy te powstawaty
na do$¢ wezesnym etapie diagenezy, wiec mozna przyjac,
ze wyliczone temperatury krystalizacji odpowiadaja tym
procesom — temperatury osadow pograzonych na niewiel-
kich glebokosciach.

Wyliczone temperatury rzedu —30-50°C odpowiada-
ja pogrzebaniu osadow do gtebokosci okoto 1,5-2 km.
Cementy weglanowe w tych probkach to gtéwnie ce-
menty konca wczesnej diagenezy, moglyby si¢ wigc
tworzy¢ na podobnych giebokosciach. Biorac pod uwage
rowniez sktad izotopowy wegla (8'3Cppp), mozna takie
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glebokosci przyjaé za realne dla utworzenia si¢ badanych
cementow.

Temperatury uzyskane dla kalcytow z zyt kalcytowych
z rejonu Dwernika sa stosunkowo wysokie (67-91°C),
jednak powstawaty one prawdopodobnie w wyniku
dziatan roztworéw hydrotermalnych, zatem tej wysoko-
$ci temperatury sa w miar¢ poprawne. Badania inkluzji
w zytach kalcytowych z rejonu Bystrego (rejon melanzu
tektonicznego) wykonane przez Jarmotowicz-Szulc wy-
kazaty temperatury rzedu 60-80°C. Nieliczne pomiary
wykazywaly nawet temperatury rzedu 110°C.

Na rysunku 6 zaprezentowano zalezno$¢ pomigdzy
glebokosScia, a temperatura krystalizacji weglanowych
mineratow diagenetycznych. Trudno tutaj w sposob prosty
wstawi¢ lini¢ trendu. Mozna jednak na podstawie pre-
zentowanego wykresu stwierdzi¢, ze wraz z gleboko$cia
zalegania wzrasta temperatura krystalizacji mineratow
diagenetycznych.
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Rys. 6. Zalezno$¢ temperatury
krystalizacji od glgbokosci

Podsumowanie

Analizy 8'3Cppg 0raz 8'®0ppg wskazuja, ze mamy do
czynienia z mieszanym zrodlem wegla i tlenu. Izotopy
reprezentuja mieszaning dwutlenku wegla z wody mor-
skiej, pochodzacego z glebszych warstw, z substancji
organicznej oraz z wod meteorycznych.

Wyliczone temperatury krystalizacji dla weglanowych
mineralow diagenetycznych (kalcyt) wahaja si¢ w zakresie
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od 18°C do 67°C, dla kalcytow z zyt kalcytowych w rejonie
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