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Na podstawie analiz petrograficznych wybrano 23 próbki piaskowców karpackich z dominującym cementem kalcytowym. Dla 
wszystkich próbek zostały wykonane analizy stabilnych izotopów δ13CPDB oraz δ18OPDB. Analizy te wskazują, że mamy do czy-
nienia z mieszanym źródłem węgla i tlenu. Izotopy reprezentują mieszaninę dwutlenku węgla z wody morskiej, pochodzącego 
z głębszych warstw osadów, z substancji organicznej oraz z wód meteorycznych. Wyliczone temperatury krystalizacji dla węgla-
nowych minerałów diagenetycznych (kalcyt) wahają się w zakresie od 18 do 67oC, a dla kalcytów z żył kalcytowych w rejonie 
Dwernika osiągają temperatury 67-91oC.

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 δ13CPDB, δ18OPDB shows mixed origin of carbon and oxygen. Origins 
of CO2 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 67oC, and for calcites from veins of calcite 
of Dwernik region reaches 67-91oC.

Badania izotopów pierwiastków w chemii i fizyce 
prowadzi się od końca XIX wieku. Pierwsze analizy 
izotopów w geologii rozpoczęły się w latach 30. ubie-
głego wieku [8]. Po początkowych badaniach szerokiego 
spektrum pierwiastków (izotopów pierwiastków), analizy 
geologiczne skupiły się na stabilnych izotopach wodoru, 
węgla, tlenu i siarki. W miarę ulepszania metod badaw-
czych pojawiły się metody pozwalające określać skład 
izotopowy w coraz mniejszych próbkach i z coraz więk-
szą dokładnością. Pierwsze pomiary składu izotopowego 
były wykonywane dla całych skał; obecnie jest możliwe 
wykonanie badania składu izotopowego dla pojedynczego 
ziarna cementu w przestrzeni porowej (metody laserowe). 
Izotopy stabilne są wykorzystywane w badaniach stra-
tygraficznych, geotermometrii, określaniu pochodzenia 
osadów, pochodzenia/mieszania się wód porowych oraz 
interakcji woda-skała [7].

Oprócz izotopów stabilnych, w geologii wykorzystuje 
się również izotopy niestabilne (węgla, potasu, argonu, 
ołowiu, strontu i uranu), do ustalania wieku powstawania 
poszczególnych faz mineralnych.

Analiza składu izotopów stabilnych w badaniach 
petrologicznych koncentruje się na badaniach cementów 
węglanowych (kalcyt, dolomit, syderyt, ankeryt), kwar-
cowych oraz siarczanowych (anhydryt, gips). Wykonane 
analizy składu izotopowego cementów pozwalają na okre-

ślenie typu wód porowych (wody porowe, meteoryczne, 
mieszane, morskie), z których wykrystalizowały dane 
cementy, określenie temperatur krystalizacji dla poszcze-
gólnych cementów oraz określenie kolejności i generacji 
dla poszczególnych faz mineralnych zabudowujących 
przestrzeń porową [7].

Próbki do przeprowadzenia analizy stabilnych izo-
topów tlenu i węgla wytypowano na podstawie badań 
petrograficznych. Wykorzystano próbki skał karpackich, 
zebrane do prac wykonywanych dla PGNiG S.A. oraz 
próbki z żył kalcytowych w piaskowcach krośnieńskich 
w rejonie Dwernika. Podstawowym kryterium doboru 
próbek do badań było:
– zawartość kalcytu > 10%,
– brak lub śladowa ilość okruchów węglanów i biokla-

stów,
– cement kalcytowy bez śladów rekrystalizacji.

Starano się również dobrać próbki w ten sposób, 
aby były zróżnicowane pod względem głębokości oraz 
żeby reprezentowały (o ile to możliwe) te same warstwy 
znajdujące się obecnie w odsłonięciach powierzchnio-
wych. Do badań zostały wytypowane próbki z rejonu 
wschodnich Karpat polskich (rejon Kuźminy) oraz 
z Fałdu Potoka. Z pierwotnie wytypowanych 35 próbek, 
na podstawie oceny typów cementów, do dalszych analiz 
wybrano 18. Dodatkowo pobrano próbki z żył kalcyto-
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wych w piaskowcach krośnieńskich w rejonie Dwernika. 
Oznaczenie zawartości izotopów węgla i tlenu w kalcy-

cie, jako δ13CPDB, δ18OPDB i δ18OSMOV, przeprowadzono 
w Instytucie Fizyki U.M.C.S w Lublinie.

W tablicy 1 zaprezentowano otrzymane wyniki.
Dla próbek reprezentujących odwierty z rejonu 

wschodniego zawartość δ13CPDB zawiera się w przedzia-
le od 1,05 do –2,68‰, natomiast δ18OPDB od –3,38 do 
–8,78‰, a δ18OSMOV od 21,81 do 27,31‰.

Dla próbek reprezentujących odwierty z rejonu fałdu 
Potoka zawartość δ13CPDB zawiera się w przedziale od 
1,02 do –5,69‰, natomiast δ18OPDB od –1,9 do –6,8‰, 
a δ18OSMOV od 23,85 do 28,91‰.

Dla próbek z wychodni z rejonu wschodniego zawar-
tość δ13CPDB zawiera się w przedziale od 0,12 do –3,8‰, 
natomiast δ18OPDB od –2,43 do –5,58‰, a δ18OSMOV od 
25,11 do 28,36‰. Dla próbek pochodzących z żył kal-
cytowych δ13CPDB zawiera się w przedziale od –0,59 do

Wyniki badań

–4,92‰, natomiast δ18OPDB od –8,8 do –12,05‰, a dla 
δ18OSMOV od 19,74 do 21,79‰.

Dla próbek z wychodni z rejonu fałdu Potoka za-
wartość δ13CPDB zawiera się w przedziale od –1,75 do 
–3,99‰, natomiast δ18OPDB od –3,42 do –5,87‰, a dla 
δ18OSMOV od 24,81 do 27,33‰.

Skład izotopowy węgla (δ13CPDB) węglanowych 
minerałów diagenetycznych odpowiada pochodzeniu 
dwutlenku węgla, z którego te minerały powstawały. 
W basenie Karpackim jest wiele możliwych źródeł po-
chodzenia węgla. 

Podstawowe źródło dwutlenku węgla to wody mor-
skie. Jego δ13CPDB oscyluje koło 0‰ [1, 3, 7]. Zmiany tej 
wartości w czasie geologicznym są bardzo nieznaczne.
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Wody meteoryczne zawierają rozpuszczony w sobie 
dwutlenek węgla. δ13CPDB dwutlenku węgla z wód me-
teorycznych może przyjmować wartości od dodatnich do 
ujemnych. Jest to zależne od rozpuszczanych węglanów 
(przez wody meteoryczne) i jest kombinacją ich δ13C. 
Węgiel pochodzący z rozkładu substancji organicznej 
posiada δ13C ~ –25‰. Atmosferyczny dwutlenek węgla 
posiada δ13C ~ –7‰.

Jednoznaczne określenie źródła węgla w diagene-
tycznych minerałach węglanowych jest bardzo trudne. 
Z reguły mamy do czynienia z mieszanina węgli, pocho-
dzącą z różnych źródeł.

giczny wytłumaczyć. Wraz z rozwojem basenu i pogrąża-
niem kolejnych serii osadowych, w seriach pogrążonych 
na większych głębokościach dochodzi do przeobrażania 
substancji organicznej i wydzielania się – jako jednego 
z produktów – CO2. δ13C tego dwutlenku węgla jest 
silnie ujemna i wyniku mieszania się z dwutlenkiem wę-
gla pochodzenia „morskiego” następuje obniżenie δ13C
krystalizujących minerałów węglanowych. Należy tutaj 
przypomnieć, że obecnie osady basenu Karpackiego są 
silnie sfałdowane i ponasuwane na siebie. Cementy wę-
glanowe tworzyły się na dość wczesnym lub środkowym 
etapie diagenezy, co w dość znacznym stopniu utrudnia 
interpretację większości zdarzeń.

Na rysunku 1 zaprezentowano zależność pomiędzy 
δ13CPDB a δ18OPDB. Wartości δ13C lokują się w środkowej 
części wykresu. Wartości δ13C, mieszczące się w prze-
dziale od 1,05 do –5,69‰, wskazują, że mamy do czy-
nienia z mieszanym źródłem dwutlenku węgla. Wartości 
bliskie zera i powyżej zera pozwalają na stwierdzenie, 
że źródłem CO2 dla tych próbek były wody morskie 
z pewnym dodatkiem wód meteorycznych (węglany 
pochodzenia morskiego, rozpuszczane węglany starszych 
warstw). W części próbek zaznacza się również wpływ 
węgla pochodzenia organicznego (wartości poniżej –2). 
Węgiel organiczny mógł pochodzić z substancji orga-
nicznej znajdującej się w mułowcach i iłowcach (skały 
macierzyste dla węglowodorów).

Na rysunku 2 zaprezentowano zależność δ13CPDB od 
głębokości. Na wykresie zamieszczono dane tylko dla 
próbek z odwiertów. Na rysunku tym trudno zauważyć 
silny jednoznaczny trend. Należy jednak zwrócić tutaj 
uwagę na zmniejszanie się wartości δ13C wraz ze zmniej-
szaniem się głębokości zalegania próbek. Można to uznać 
za prawidłowy trend w basenie Karpackim i w sposób lo-

Rys. 1. Zależność δ13CPDB od δ18OPDB

Rys. 2. Zależność δ13CPDB od głębokości

Na rysunku 3 zaprezentowano zależność δ18OPDB 

od głębokości. Na tym wykresie również trudno zauwa-
żyć jakąś korelację. Można natomiast zwrócić uwagę 
na fakt, że daje się zaobserwować trend zmniejszania 
się wartości δ18O wraz z głębokością (odchodzenie od 

Rys. 3. Zależność δ18OPDB od głębokości
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składu wody morskiej). Rozrzut wartości dla podobnych 
głębokości można tłumaczyć sfałdowaniem warstw już 
po utworzeniu się badanych cementów węglanowych 
(zmiana głębokości zalegania poszczególnych warstw). 
Pochodzenie tlenu zawartego w CO2 można powiązać 
z tlenem z wody morskiej, tlenem z wody meteorycznej 
oraz tlenem pochodzącym ze skał osadowych [1, 3, 7]. 
Ponieważ wartości δ18O zawierają się w przedziale od 
–1,9 do –8,78 (dla wszystkich próbek od –1,9 do –12,05) 
możemy stwierdzić, że mamy tutaj do czynienia z tlenem 
o mieszanym pochodzeniu (wody meteoryczne, morskie 
i skały osadowe). Dokładne ustalenie typu wód dla po-
szczególnych próbek wymagałoby wykonania analizy izo-
topów wodoru w minerałach diagenetycznych powstałych 
na tym samym etapie diagenezy (grupy OH w minerałach 
ilastych). Z powodu trudności w wykonaniu takich analiz 
można jedynie spróbować określić, czy próbki, dla których 
δ18OSMOV jest najwyższa, mają skład tlenu najbliższy 
średniej wodzie morskiej.

Posiadając pomierzone wartości δ13CPDB i δ18OPDB 

oraz wyliczone wartości δ18OSMOW, postanowiono spró-
bować wyliczyć temperatury krystalizacji diagenetycz-
nych minerałów węglanowych. W celu uproszczenia 
i ułatwienia przeliczeń przyjęto, że w próbkach mamy 
do czynienia tylko z kalcytem. Pominięto udział dolo-
mitu (zawartość dolomitu waha się w przedziale 1-8% 

Określenie paleotemperatur

cementów węglanowych). Wykorzystano zamieszczone 
w literaturze wykresy temperatury krystalizacji kalcytu 
w zależności od wartości δ18OPDB [1, 3, 4, 7]. Wyliczone 
wartości zamieszczono w tablicy 2. Obliczone wartości 
temperatur powinno się poddać weryfikacji przy pomocy 
innych metod, np. pomiarami temperatur homogenizacji 
inkluzji w cementach węglanowych.

próbować wyznaczyć dwa trendy (linia czerwona i nie-
bieska). Linia czerwona to zmniejszanie się (większa 
wartość ujemna) δ13CPDB dla zwiększających się wartości
δ18OPDB, a linia niebieska to trend zwiększania się warto-
ści δ13CPDB wraz ze zwiększaniem się wartości δ18OPDB. 
Wyrysowane trendy nie maja związku z głębokością za-
legania próbek, czy też z przynależnością do konkretnych 
wydzieleń litostratygraficznych. Można spróbować je 
wytłumaczyć zmianami roztworów porowych, spowo-
dowanych na przykład dopływem wód meteorycznych 
czy rozwinięciem się tektoniki i – związanych z tym 
procesem – dopływem nowych roztworów porowych.

Rys. 4. Zależność δ13CPDB od δ18OPDB 
dla próbek z odwiertów (wgłębnych)

Rys. 5. Zależność δ13CPDB od δ18OPDB 
dla próbek z wychodni warstw

Na rysunku 5 zaprezentowano zależność pomiędzy 
δ13CPDB, a δ18OPDB dla próbek z wychodni warstw. Bar-
dzo wyraźnie zaznaczają się tutaj dwa pola punktów. 
Lewe pole związane jest z próbkami reprezentującymi 
żyły kalcytowe, natomiast pole prawe związane jest 
z próbkami reprezentującymi cementy węglanowe 
w piaskowcach. Takie zróżnicowanie pozwala nam na 
stwierdzenie, że oba typy kalcytu pochodzą z różnych 
typów roztworów porowych i powstawały prawdopo-
dobnie w różnych temperaturach.

Na rysunku 4 przedstawiono zależność δ13CPDB od
δ18OPDB dla próbek z odwiertów. Dla wszystkich pró-
bek trudno wykreślić jeden jednoznaczny trend. Można 
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Rys. 1. Zależność δ13CPDB od δ18OPDB

Rys. 2. Zależność δ13CPDB od głębokości

Na rysunku 3 zaprezentowano zależność δ18OPDB 

od głębokości. Na tym wykresie również trudno zauwa-
żyć jakąś korelację. Można natomiast zwrócić uwagę 
na fakt, że daje się zaobserwować trend zmniejszania 
się wartości δ18O wraz z głębokością (odchodzenie od 

Rys. 3. Zależność δ18OPDB od głębokości
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składu wody morskiej). Rozrzut wartości dla podobnych 
głębokości można tłumaczyć sfałdowaniem warstw już 
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Pochodzenie tlenu zawartego w CO2 można powiązać 
z tlenem z wody morskiej, tlenem z wody meteorycznej 
oraz tlenem pochodzącym ze skał osadowych [1, 3, 7]. 
Ponieważ wartości δ18O zawierają się w przedziale od 
–1,9 do –8,78 (dla wszystkich próbek od –1,9 do –12,05) 
możemy stwierdzić, że mamy tutaj do czynienia z tlenem 
o mieszanym pochodzeniu (wody meteoryczne, morskie 
i skały osadowe). Dokładne ustalenie typu wód dla po-
szczególnych próbek wymagałoby wykonania analizy izo-
topów wodoru w minerałach diagenetycznych powstałych 
na tym samym etapie diagenezy (grupy OH w minerałach 
ilastych). Z powodu trudności w wykonaniu takich analiz 
można jedynie spróbować określić, czy próbki, dla których 
δ18OSMOV jest najwyższa, mają skład tlenu najbliższy 
średniej wodzie morskiej.

Posiadając pomierzone wartości δ13CPDB i δ18OPDB 

oraz wyliczone wartości δ18OSMOW, postanowiono spró-
bować wyliczyć temperatury krystalizacji diagenetycz-
nych minerałów węglanowych. W celu uproszczenia 
i ułatwienia przeliczeń przyjęto, że w próbkach mamy 
do czynienia tylko z kalcytem. Pominięto udział dolo-
mitu (zawartość dolomitu waha się w przedziale 1-8% 

Określenie paleotemperatur

cementów węglanowych). Wykorzystano zamieszczone 
w literaturze wykresy temperatury krystalizacji kalcytu 
w zależności od wartości δ18OPDB [1, 3, 4, 7]. Wyliczone 
wartości zamieszczono w tablicy 2. Obliczone wartości 
temperatur powinno się poddać weryfikacji przy pomocy 
innych metod, np. pomiarami temperatur homogenizacji 
inkluzji w cementach węglanowych.

próbować wyznaczyć dwa trendy (linia czerwona i nie-
bieska). Linia czerwona to zmniejszanie się (większa 
wartość ujemna) δ13CPDB dla zwiększających się wartości
δ18OPDB, a linia niebieska to trend zwiększania się warto-
ści δ13CPDB wraz ze zwiększaniem się wartości δ18OPDB. 
Wyrysowane trendy nie maja związku z głębokością za-
legania próbek, czy też z przynależnością do konkretnych 
wydzieleń litostratygraficznych. Można spróbować je 
wytłumaczyć zmianami roztworów porowych, spowo-
dowanych na przykład dopływem wód meteorycznych 
czy rozwinięciem się tektoniki i – związanych z tym 
procesem – dopływem nowych roztworów porowych.

Rys. 4. Zależność δ13CPDB od δ18OPDB 
dla próbek z odwiertów (wgłębnych)

Rys. 5. Zależność δ13CPDB od δ18OPDB 
dla próbek z wychodni warstw

Na rysunku 5 zaprezentowano zależność pomiędzy 
δ13CPDB, a δ18OPDB dla próbek z wychodni warstw. Bar-
dzo wyraźnie zaznaczają się tutaj dwa pola punktów. 
Lewe pole związane jest z próbkami reprezentującymi 
żyły kalcytowe, natomiast pole prawe związane jest 
z próbkami reprezentującymi cementy węglanowe 
w piaskowcach. Takie zróżnicowanie pozwala nam na 
stwierdzenie, że oba typy kalcytu pochodzą z różnych 
typów roztworów porowych i powstawały prawdopo-
dobnie w różnych temperaturach.

Na rysunku 4 przedstawiono zależność δ13CPDB od
δ18OPDB dla próbek z odwiertów. Dla wszystkich pró-
bek trudno wykreślić jeden jednoznaczny trend. Można 
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Wyliczone temperatury wahają się w zakresie od 18 do 
67oC i jedynie dla kalcytów z żył kalcytowych w rejonie 
Dwernika osiągają temperatury 67-91oC. Temperatura wy-
liczona dla kilku próbek mieści się w przedziale 18-22oC. 
Są to temperatury odpowiadające temperaturze wody mor-
skiej. Zawartość cementów węglanowych w tych próbkach 
to około 16-42% skały; mają one charakter podstawowy 
i wypełniający przestrzeń porową. Cementy te powstawały 
na dość wczesnym etapie diagenezy, wiec można przyjąć, 
że wyliczone temperatury krystalizacji odpowiadają tym 
procesom – temperatury osadów pogrążonych na niewiel-
kich głębokościach.

Wyliczone temperatury rzędu –30-50oC odpowiada-
ją pogrzebaniu osadów do głębokości około 1,5-2 km. 
Cementy węglanowe w tych próbkach to głównie ce-
menty końca wczesnej diagenezy, mogłyby się więc 
tworzyć na podobnych głębokościach. Biorąc pod uwagę 
również skład izotopowy węgla (δ13CPDB), można takie 

głębokości przyjąć za realne dla utworzenia się badanych 
cementów.

Temperatury uzyskane dla kalcytów z żył kalcytowych 
z rejonu Dwernika są stosunkowo wysokie (67-91oC), 
jednak powstawały one prawdopodobnie w wyniku 
działań roztworów hydrotermalnych, zatem tej wysoko-
ści temperatury są w miarę poprawne. Badania inkluzji 
w żyłach kalcytowych z rejonu Bystrego (rejon melanżu 
tektonicznego) wykonane przez Jarmołowicz-Szulc wy-
kazały temperatury rzędu 60-80oC. Nieliczne pomiary 
wykazywały nawet temperatury rzędu 110oC.

Na rysunku 6 zaprezentowano zależność pomiędzy 
głębokością, a temperaturą krystalizacji węglanowych 
minerałów diagenetycznych. Trudno tutaj w sposób prosty 
wstawić linię trendu. Można jednak na podstawie pre-
zentowanego wykresu stwierdzić, że wraz z głębokością 
zalegania wzrasta temperatura krystalizacji minerałów 
diagenetycznych.
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Podsumowanie

Analizy δ13CPDB oraz δ18OPDB wskazują, że mamy do 
czynienia z mieszanym źródłem węgla i tlenu. Izotopy 
reprezentują mieszaninę dwutlenku węgla z wody mor-
skiej, pochodzącego z głębszych warstw, z substancji 
organicznej oraz z wód meteorycznych.

Wyliczone temperatury krystalizacji dla węglanowych 
minerałów diagenetycznych (kalcyt) wahają się w zakresie 

od 18oC do 67oC, dla kalcytów z żył kalcytowych w rejonie 
Dwernika osiągają temperatury 67-91oC.

Ewolucja roztworów porowych przebiegała od roz-
tworów typu „wody morskiej”, następnie  wzbogacane 
o składniki powstajace w procesach diagenezy oraz 
o dopływające ze starszych skał  i na końcu wzbogacane 
o składniki meteoryczne.
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