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Zastosowanie analizy spektroskopowe]
w podczerwieni w badaniach skat z pogranicza
diagenezy i anchimetamorfizmu

Wstep

Luzne osady w miarg wzrostu ich pograzania pod nad-
ktadem kolejnych warstw i zwigzanego z tym wzrostu tem-
peratury podlegaja catemu szeregowi procesow, zarowno
mechanicznych, jak i chemicznych, ktore przeksztatcaja je
w skaty. W nizszym zakresie temperatur proces ten okre-
$lany jest mianem diagenezy, w wyzszym — metamorfizmu.

Przejscie od diagenezy do metamorfizmu nie jest zja-
wiskiem skokowym, lecz nastgpuje stopniowo na drodze
powolnej transformacji wlasciwosci skal. Obszar graniczny
pomiedzy diageneza a metamorfizmem zostat arbitralnie
zaliczony do procesow metamorficznych i okreslony ter-
minem: bardzo niski stopien metamorfizmu (w skrocie
VLGM, ang. very low grade of metamorphism). Tempera-
tura poczatkowa metamorfizmu bardzo niskiego
stopnia jest rozna dla skat o odmiennej litolo-
gii [1]. Dla skat pelitycznych strefa przejsciowa
diageneza/metamorfizm mieéci si¢ w przyblize-
niu w przedziale temperatur 200+300°C i ci$nien
23 kbar (rysunek 1) [6, 7].

W skatach pelitycznych, w strefie przej-
$ciowej pomigdzy pdzna diageneza a meta-
morfizmem niskiego stopnia, brak jest makro-
skopowych oznak postepujacych przeobrazen
termicznych, jakie stosowane sa jako diagno-
styczne przy klasyfikacji typowych skat meta-
morficznych [13]. Obserwuje si¢ w nich nato-

Zaproponowano kilka parametréw pozwalajacych okre-
$la¢ stopien przeobrazen termicznych w oparciu o badania
instrumentalne materiatu illitowego [7]. Wigkszo$¢ z nich
bazowata na pomiarach rentgenowskich, np.: indeks We-
avera [17], indeks Kiiblera [11] czy indeks Webera [18].
Najczesciej stosowanym parametrem stat si¢ indeks Kiible-
ra [6], wyznaczany jako szeroko$¢ potowkowa reflek-
su 001 illitu, na dyfraktogramie rentgenowskim frakcji
<2 um. W oparciu o indeks Kiiblera pomigdzy diageneza
i metamorfizmem wydziela si¢ strefe przejSciowa nazwang
anchimetamorfizmem albo anchizona, przyjmujac war-
to$ci graniczne 0,42 1 0,25 A20 [1]. W 1994 roku Warr
i Rice [16] wprowadzili wzorce CIS (ang. Crystallinity
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Rys. 1. Diageneza i metamorfizm jako etapy jednego cyklu
diastroficzno-sedymentacyjnego ([10], wedtug [4] zmodyfikowane)
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Index Standards) pozwalajace na kalibracje danych uzy-
skiwanych w poszczegdlnych laboratoriach badawczych
do oryginalne;j skali Kiiblera.

W po6zniejszym czasie Flehmig [5] opracowal rowniez
parametr oparty o badania spektroskopowe w podczer-
wieni, tzw. indeks Flehmiga. Indeks ten stanowi stosunek
wzglednej intensywno$ci pasm opisujacych drgania: wigzan
(Al-O-Si), ktérych maksimum lezy okoto 750 cm™ do pasm
pochodzacych od wiazan grup hydroksylowych (O-H)
z maksimum w czesto$ci okoto 3630 cm™. Nie zyskal on

jednak, jak dotad, zbyt wielu zwolennikéw. Dobra kore-
lacj¢ pomigdzy indeksem Flehmiga a indeksem Kiiblera
uzyskali Hunziker i in. [8]. W ostatnim czasie zastosowali
go tez z powodzeniem Bayan i Hower [2]. Ze wzgledu na
znaczne postepy w technice pomiarowej w podczerwieni
uznano, ze warto jednak wroci¢ do tego parametru. Celem
wykonanych badan byta kalibracja indeksu Flehmiga
z wykorzystaniem wzorcow stosowanych do kalibracji
indeksu Kiiblera, Warra i Rice’a [16] oraz analiza ograni-
czen stosowalno$ci obu parametrow.

Proces illityzacji smektytu jako paleotermometr

Glownymi sktadnikami materiatu illitowego sa mineraty
z grupy illitu. W procesie illityzacji smektytu, pod wpty-
wem temperatury, smektyt ulega stopniowo przeobrazeniu
w illit, poprzez mineral mieszanopakietowy illit/smektyt,
a w zakresie temperatur 200+300°C illit ulega rekrystali-
zacji w muskowit (rysunek 2). Kolejne powstajace fazy
charakteryzuja si¢ rosnacym stopniem uporzadkowania
struktury.

100°C 200°C 300°C
wzrost temperatury se——-
smektyt — illit/smektyt — illit -
R,., (Al,,Mg,.) Si,0,(OH),
(Montmorillonit) ~

(K, Na, NH.),,, (Al Fe*, Mg, ) (Sis;0Al, ) O,,(OH),

i

K Al Si,Al 0,,(OH),

Rys. 2. Kolejne stadia procesu illityzacji smektytu

W trakcie procesu illityzacji smektytu przeobrazeniom
strukturalnym towarzyszy gruntowna przebudowa krysta-
lochemiczna materiatu illitowego. Wybrane wzory che-
miczne faz skrajnych i przejSciowych powyzszego procesu

muskowit

w celu zobrazowania zmian, jakie musza zaj$¢ w sktadzie
chemicznym w trakcie transformacji materiatu illitowego
wraz ze wzrostem temperatury, podano na rysunku 2.
Wz6r montmorilonitu zaczerpnigto z opracowania Moore’a
i Reynoldsa [12], a wzor illitu z publikacji Srodonia i in.
[15]. Litera R w powyzszych wzorach oznaczono kationy
wymienne mogace wystepowaé w przestrzeni migdzypakie-
towej smektytow. Kolorami wyrdzniono kolejno: czerwony
— kationy wystepujace w przestrzeni migdzypakie-
towej, rozowy — kationy warstwy oktaedrycznej,
niebieski — kationy warstwy tetraedrycznej, czarny
—tlen i woda.

Indeks Kiiblera ,,widzi” stopniowy zanik pakie-
tow peczniejacych 1 wzrost wielkosci krystalitow
illitu prowadzacy w koncu do jego rekrystalizacji
w muskowit, co daje efekt zmniejszania sig szeroko-
$ci potéwkowej refleksu 001 illitu. Indeks Flehmiga
wykorzystuje fakt, ze w trakcie postgpu procesu
illityzacji smektytu i rekrystalizacji illitu w mu-
skowit obserwuje si¢ stopniowy wzrost ilo$ci podstawien
krzemu przez glin w warstwie tetraedrycznej, a rOwnole-
gle — spadek ilosci jonéw hydroksylowych w warstwie
oktaedrycznej.

Materiat badawczy

Badania wykonano dla trzech grup prébek:

» wzorcow CIS (ang. Crystallinity Index Standards) —
otrzymanych od Warra i Rice’a [18], SW-1, SW-2,
SW-4 1 SW-6 we frakcji <2 um — w celu korelacji
uzyskanych wynikow ze skalg Kiiblera,

* czystego materiatu diagenetycznego — dla bentonitow
sylurskich; cztery probki we frakcji < 0,2 um —w celu
sprawdzenia powtarzalno$ci wynikéw dla stosunkowo
najbardziej jednorodnego materialu badawczego,

» probek testowych ze skat z rejonu, gdzie stwierdzono
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obecnos¢ strefy anchimetamorficznej [10]: 10 probek
itowcow i metaitowcow ediakarskich we frakeji <2 um.

Badania XRD wzorcow i kalibracja metod

Do kalibracji indeksu Flehmiga wzgledem indeksu
Kiiblera uzyto czterech probek standardowych. Standardy
krystalicznosci SW1, SW2, SW4 i SW6 zostaty wprowa-
dzone przez Warra i Rice’a [16] w celu kalibracji pomiaréw
wykonywanych w r6znych laboratoriach do oryginalnej



artykuty

Tablica 1. Wyniki pomiarow wskaznika krystalicznosci illitu dla wzorcow CIS otrzymanych przez Kowalska [10]
oraz Warra i Rice’a [16]; AD — dla preparatéw w stanie powietrznosuchym, GY — dla preparatow glikolowanych

I1lit — refleks 10 A, Kowalska [10]

FWHM

(°A20) 0,62 0,58 0.49 0,45 0,38 0,36 0.23 0,21
I1lit — refleks 10 A, Warr i Rice [16]

FWHM

(°A20) 0,63 0,57 0,47 0,44 0,38 0,38 0,25 0,25

skali Kiiblera, co umozliwia bezposrednie poréwnywanie
uzyskiwanych wynikow. Probki otrzymano w stanie suro-
wym. Frakcje ziarnowe < 2 um i < 0,2 pm zostaty z nich
wydzielone zgodnie z zalecana procedurg standaryzacyjna.
Probki te pochodza z waryscyjskiej strefy metamorfizmu
bardzo niskiego stopnia rozciagajacej si¢ wzdtuz wybrzeza
pohocnej Kornwalii. Stopien przeobrazenia wystgpujacych
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Rys. 3. Wykres korelacyjny wartosci indeksu Kiiblera dla
wzorcow CIS (FWHM) uzyskanych przez Warra
i Rice’a [16] oraz Kowalska [10] dla refleksu 10 A illitu,
dla preparatow glikolowanych — GY

tam skat zmienia si¢ od warunkow poznodiagenetycznych
do facji dolnozielencowej (subfacja biotytowa). Skaty te
byly wielokrotnie opisywane w literaturze (bibliografia
podana w pracy Warra i Rice’a [16]).

Wyniki pomiaréw XRD wskaznika krystaliczno$ci
uzyskane przez autoréw prezentowanego artykutu nie
r6znia si¢ znaczaco od wynikow autoréw procedury ka-
libracyjnej (tablica 1). Swiadcza o tym wysokie wspot-
czynniki ich korelacji wyliczone przy uzyciu programu
Excel (rysunek 3). Podane na wykresach rownania regresji
wykorzystywane sa do kalibracji wynikow do skali CIS. Na
tej podstawie mozna tez okresli¢ blad pomiarowy metody
na +/— 0,02°A20.

Badania XRD bentonitow sylurskich

Wykorzystane bentonity pochodza z otworu wiertni-
czego z okolic Woli Obszanskiej. Miazszo$¢ warstewek
bentonitowych nie przekraczata 1,5 cm. Probki te repre-
zentuja warunki poznodiagenetyczne. Charakterystyke
wystepujacego w nich materiatu illitowego przedstawiono
w tablicy 2. Bentonity te odznaczaja si¢ wyjatkowa czysto-
$cia i zawieraja prawie wylacznie materiat diagenetyczny
(rysunek 4). Obecno$¢ niewielkiej domieszki materiatu

Tablica 2. Charakterystyka rentgenowska materiatu illitowego wystgpujacego w probkach bentonitow,
analiza wykonana dla frakcji < 0,2 pm

ben-1 7,54 9,22 17,20 26,69 34,35 44,67 46,31 2,89 14 R2/R3
ben-2 7,55 9,21 17,20 26,70 34,32 44,71 46,39 3,00 14 R2/R3
ben-3 7,70 9,16 17,22 26,70 34,52 44,72 46,20 2,90 14 R2/R3
ben-4 7,65 9,03 17,29 26,68 34,42 44,73 46,33 2,93 12 R2/R3

Objasnienia: %S w /S — zawarto$¢ procentowa pakietow smektytowych w minerale mieszanopakietowym illit/smektyt; Ir — parametr, ktory

pozwala na wykrywanie nawet niewielkiej domieszki pakietow pgczniejacych w materiale illitowym [14]; thustym drukiem zaznaczono refleksy

diagnostyczne wykorzystane przy oznaczaniu zawartosci %S w I/S.
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Rys. 4. Przyktadowy dyfraktogram rentgenowski frakcji < 0,2 um probki bentonitowej ben-2
(linia czarna — AD, linia czerwona — GY)

detrytycznego stwierdzono jedynie w probcee nr 4, co po-
twierdzily rowniez wyniki datowania metoda K-Ar [10].

Badania XRD ifowcéw wendyjskich

Jako materiat testowy postuzyty skaty ediakaru bloku
malopolskiego, w ktorych strefa przejsciowa od diagenezy
do anchimetamorfizmu zostata dobrze udokumentowana
w oparciu o indeks Kiiblera i inne parametry rentgenogra-
ficzne materiahu illitowego, w ramach pracy doktorskiej
Sylwii Kowalskiej [10]. W badaniach rentgenowskich

zastosowano rownolegle dwie techniki pomiaru stopnia
zaawansowania procesu illityzacji smektytu, wyznacza-
jac zaréwno %S w I/S technika Srodonia [15, 3] oraz
indeks Kiiblera [11]. Pomierzone wartosci indeksu Kiiblera
zostaty wykalibrowane do skali CIS wedlug metodyki
Warra i Rice’a [16]. Charakterystyke rentgenograficzna
probek wytypowanych do badan testowych w podczer-
wieni zaprezentowano w tablicy 3. W zakresie temperatur
200+300°C, charakterystycznych dla VLGM, zawarto$¢
pakietow smektytowych nie przekracza 10% i obserwuje
si¢ proces rekrystalizacji illitu w muskowit.

Tablica 3. Charakterystyka rentgenowska materiatu illitowego wystgpujacego w probkach itowcow i metaitowcow,
analiza wykonana dla frakcji <0,2 pm

8463 sh 8,85 17,73 26,71 1) - 45,33 1,30 <10 0,46 R>3
8372 - 8,81 17,72 26,72 2)- 45,35 1,20 <10 0,35 R>3
1762 - 8,81 17,72 26,72 1 - 45,35 1,40 <10 0,49 R>3
8365 - 8,82 17,73 26,73 ?2)- 45,33 1,21 <10 0,28 R>3
133 - 8,81 17,74 26,74 2)- 45,34 1,22 <10 0,34 R>3
8459 - 8,82 17,73 26,70 ?2)- 45,33 1,02%* <10 0,37 R>3
7844 - 8,84 17,75 26,73 2)- 45,37 1,13* <10 0,37 R>3
8373 - 8,80 17,77 26,76 a- 45,40 1,04 <10 0,32 R>3
8359 sh 8,81 17,72 26,72 - 45,32 1,26 <10 0,45 R>3

54 - 8,84 17,72 26,72 @ - 45,31 1,49 <10 0,61 R>3

Objasnienia: * — Ir dla probek zawierajacych duza ilos¢ kwarcu lub czystego illitu jest zanizone — najbardziej wyrazne przypadki zaznaczono
gwiazdka; (1) lub (2) — dla probek zawierajacych < 10%S, odpowiednio jeden lub dwa refleksy obecne w zakresie katowym 35+36°A20;
thustym drukiem zaznaczono refleksy diagnostyczne wykorzystane przy oznaczaniu zawartosci %S w I/S.

Metodyka badan spektroskopowych w podczerwieni

Do wyznaczenia stopnia krystaliczno$ci metodami

spektroskopowymi zastosowano metodyke obliczeniowa
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zaproponowang przez Flehmiga [5]. Analiza materiatu
skalnego poprzez indeks Flehmiga wiaze si¢ z posrednim



oznaczaniem stopnia krystaliczno$ci ilitu badanych probek
poprzez wykorzystanie tabletkowej metody transmisyjnej
spektroskopii w podczerwieni (FTIR). Oznaczenia opieraja
si¢ na analizie wzglednej intensywnosci pasm opisujacych
drgania: wigzan (Al-O-Si) w stosunku do pasm pochodza-
cych od wiazan grup hydroksylowych (O-H), a zalezno$¢
ta opisana jest rOwnaniem:

IF — EAI—O—Si (1)

Eo )

gdzie E oznacza ekstynkcje odpowiedniego pasma.

Zgodnie z definicja podana przez Flehmiga [5], im
wyzsza warto$¢ stosunku wspotczynnikow ekstynkcji tych
pasm, tym bardziej krystaliczna oznaczana probka, a wigc
mniej uwodniona, bardziej uporzadkowana pod wzgledem
strukturalnym i o wigkszej wielkosci krystalitow illitu/
muskowitu. Takie réznice intensywno$ci mozna interpre-
towac w ujgciu statystycznym, zaktadajac, ze silniejsze
pasmo $wiadczy o statystycznej przewadze ilosciowej
wigzan jednego typu w stosunku do wigzan drugiego typu.

artykuty

Interpretacja taka bedzie stuszna przy zatozeniu, ze war-
tosci intensywnosci tych pasm sa niezalezne od innych
fizycznych zjawisk mogacych wplywaé na intensywno$¢
oraz ze nie sa one superpozycja pasm drgan innych wigzan
lezacych w tym samym zakresie spektralnym.

W badaniach spektroskopowych korzystano z tych
samych probek, ktore uzywane byty do badan rentgenow-
skich po rozdziale na frakcje ziarnowe metoda opisana
w pracy M. L. Jacksona [9]. Nastepnie probki przygoto-
wywano zgodnie z potrzebami technik spektroskopowych.
Dla techniki transmisyjnej stosowano metodg tabletkowa
z uzyciem r¢eznej prasy hydraulicznej firmy Specac.
Kazdorazowo odwazano 300 mg spektralnie czystego
bromku potasu oraz 0,4 mg probki. Tak przygotowany
jednorodny proszek prasowano w ci$nieniu ok. 90 kN
przez 15 min w celu otrzymania przezroczystej tabletki.
W ten sam sposob przygotowywano tabletke do wyko-
nania tta — o tej samej masie catkowitej, jednak bez za-
wartosci substancji badanej. Kazda probka niezwlocznie
po wykonaniu pomiaru tta poddawana byta pomiarowi
transmisyjnemu FTIR.

Wyniki

Badania FTIR wzorcow i kalibracja metod

Na rysunku 5 przedstawione s wyniki badan wzorcow
CIS w technice transmisyjnej FTIR, natomiast w tablicy 4
—wyniki obliczen indeksu Flehmiga dla tych wzorcow. Za-
mieszczone w tablicy 4 wyniki sa warto§ciami usrednionymi
poprzez wyciagnigcie sredniej artymetycznej z minimum 3
niezaleznych serii pomiarowych dla kazdego z wzorcow.
Poszczegodlne wartosci ekstynkeji oraz intensywnosci pasm
wyznaczano stosujac narzedzia pakietu do obrobki danych
spektroskopowych oraz obliczen spektralnych Omnic 7.3.
W szczegolnosci do otrzymania wartosci koniecznych do
obliczen zamieszczonych w tabelach uzywano funkcji
»miernik wysokosci piku”, zawartej w oprogramowaniu.

Narzedzie to pozwalalo na otrzymanie wartosci ekstynkcji
wybranych pasm z uwzglednieniem korekeji linii bazowe;j
poszczegdlnych widm. Pomiary wykonano z doktadnoscia
4 cm’, przy 64 powtorzeniach. Indeks Flehmiga wyznaczano
Scisle zgodnie z jego definicja zawarta w oryginalnej publi-
kacji Flehmiga [5], a wigc na podstawie stosunku wartosci
ekstynkcji odpowiednich pasm oraz z danych pomiarowych
w reprezentacji transmisyjnej. Na koniec dla przejrzystosci
1 spdjnoscei z innymi wspolczesnymi publikacjami, wszystkie
widma przeliczono do absorbancji, przedstawiajac je na
zbiorczych wykresach kolejnych rysunkow.

T¢ sama metodyke stosowano takze w celu wyznaczenia
warto$ci ekstynkcji pozostatych badanych i prezentowa-
nych w artykule probek.

Tablica 4. Obliczenia wartosci indeksu Flehmiga na podstawie wynikéw dla wzorcow z metody transmisyjnej FTIR

swl 755 2,161 3628 9,527 0,23 0,58 3,60
sw2 754 6,201 3627 18,447 0,34 0,45 5,33
sw4 755 4,328 3630 9,981 0,43 0,36 6,88
swb6 755 3,673 3622 5,829 0,63 0,21 10,00
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Rys. 5. Widma transmisyjne FTIR (tabletka KBr) dla wzorcow CIS (SW1, SW2, SW4, SW6) frakcji <2 um
przedstawione w reprezentacji absorbancji

Wykorzystywane do obliczen pasma zostaty oznaczone
na rysunkach, a skale wykresow podzielono, rozciagajac
ja ponizej 2000 cm™ w celu lepszego zobrazowania za-
kresu niskoczestotliwosciowego zawierajacego szereg
istotnych pasm.
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Rys. 6. Krzywa korelacji dla metod: FTIR (indeks
Flehmiga) oraz metody XRD (indeks Kiiblera)

z wykorzystaniem techniki tabletkowej transmisyjnej
oraz standardow CIS <2 um SW1, SW2, SW4, SW6,
wraz z krzywa regresji oraz rownaniem regresji
i wspotczynnikiem korelacji
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Na rysunku 6 zamieszczono wykres pokazujacy, jak
uktadaja si¢ wartosci indekséw Kiiblera oraz Flehmiga
opisuja wybrane i skorelowane cechy probek, powinny
tworzy¢ zalezno$¢ liniowa dla tego samego zestawu wzor-
coéw. Oczywiscie nalezatoby wykonac takie odwzorowanie
dla wigkszej ilosci wzorcow lub zestawiajac wigksza ilosé
wynikéw. Poniewaz jednak wzorce geologiczne, w szcze-
goblnoéci dla mineratdéw ilastych, sa trudno dostgpne, a dla
wybranej metody to jedyne oficjalnie stosowane wzorce,
zdecydowano sig zaprezentowac wyniki dla serii 4 probek
oznaczonych symbolami: SW1, SW2, SW4, SW6 we frak-
¢ji <2 pm (frakcja zalecana do pomiaru indeksu Kiiblera).

Pomimo ograniczonej iloSci zamieszczonych na wykre-
sie punktow widac¢, ze indeksy koreluja z bardzo wysokim
wspotczynnikiem korelacji 0,99. Mozna wigc powiedziec,
ze indeksy te w rozwazanym przypadku sa od siebie li-
niowo zalezne. Indeks Flehmiga, czerpiacy informacj¢
o stopniu illityzacji badanego materiatu z badan spektro-
skopowych (FTIR), okresla wiec krystaliczno$¢ wybra-
nych probek w sposob analogiczny do metody Kiiblera,
wykorzystujacej dyfraktometrig XRD.



Badania FTIR probek testowych

Rysunki 7 1 8 przedstawiaja widma transmisyjne FTIR
w reprezentacji absorbancji probek testowych bentonitow
oraz ilowcoOw 1 metaitowcow, a zamieszczone pod nimi
tablice 5 1 6 zawieraja warto$ci indeksu Flehmiga oraz
Kiiblera wyznaczone dla tych probek wraz z parametrami
pasm analitycznych FTIR.

Jak wynika z wykresu zamieszczonego na rysunku 9,
dane z przeprowadzonych pomiaréw uktadaja si¢ w sposob
zblizony do wynikow otrzymywanych metoda rentgenow-

artykuty

ska (indeks Kiiblera). Moze to §wiadczy¢ o tym, iz metoda
spektroskopowa (transmisyjna FTIR, badania prowadzone
zgodnie z procedura Flehmiga [5]) w prawidlowy sposob
szereguje dobrze wyselekcjonowane probki ze wzgledu
na stopien ich krystalicznosci. Jedynie probki o znacznej
ilosci domieszek takich mineratow jak kaolinit czy kwarc
beda probkami odstajacymi (na wykresie ich etykiety
07Naczono na czerwono).

Wybrane probki bentonitéw, jak potwierdzaja prze-
prowadzone wczes$niej analizy rentgenowskie sktadu
mineralnego, nie zawieraja znaczacej domieszki materiatu

Tablica 5. Obliczenia indeksu Flehmiga (IF) dla probek bentonitoéw oznaczonych ben-1 do ben-4 frakcja <2 pum.
Wyniki z danych uzyskanych technika transmisyjna FTIR

ben-1 755 2,197 3626 14,418 0,153 2,43
ben-2 755 4,874 3626 32,636 0,149 2,37
ben-3 753 2,361 3625 15,188 0,156 2,47
ben-4 755 11,792 3628 48,357 0,244 3,87
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Rys. 7. Widma transmisyjne FTIR (tabletka KBr) dla bentonitow frakcji <2 pm
oznaczonych ben-1, ben-2, ben-3, ben-4 — przedstawione w reprezentacji absorbancji
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Rys. 8. Widma transmisyjne FTIR (tabletki KBr) dla probek testowych frakcji <2 pm przestawione w reprezentacji
absorbancji. Na widmach oznaczono pasma analityczne. Nalezy wyr6zni¢ probki o znaczacej ilosci materiatu
detrytycznego. Dla kwarcu wprowadzono gwiazdki, natomiast probki o widocznych pasmach kaolinitu to probki
o numerach 54 i 8463. Ich widma zawieraja charakterystyczne dla kaolinitu pasmo z maksimum okoto 3700 cm™.

detrytycznego, dlatego nalezy uwazac, iz ich widma  od tych domieszek. Wyjatek stanowi probka o nazwie
w interesujacym nas zakresie badawczym nie sa zabu-  ben-4 (tablica 5), dla ktorej warto$¢ indeksu Flehmiga
rzone poprzez efekty nakladania si¢ pasm pochodzacych  jest zawyzona.

Tablica 6. Obliczenia indeksu Flehmiga (IF) na podstawie danych z techniki transmisyjnej FTIR
dla probek itowcow i metaitowcow, frakcja <2 pm.

8365 753 9,575 3625 22,028 0,43 0,37 6,87
7844 755 4,973 3626 8,436 0,59 0,37 9,42
8372 754 5,018 3623 10,382 0,48 0,35 7,67
8359 754 6,745 3628 19,168 0,35 0,45 5,61
8463 753 2,263 3629 6,204 0,37 0,46 5,81
8459 751 2,506 3624 5,455 0,46 0,37 7,32

54 753 5,114 3620 1,358 0,30 0,61 4,72
8373 753 1,405 3624 3,545 0,40 0,32 6,35

133 751 2,928 3624 6,494 0,45 0,34 7,17
1762 753 4,905 3625 20,359 0,24 0,49 3,82
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Dyskusja wynikow

Jak wynika z analizy widm, dla metody FTIR probki
zawierajace kaolinit sa nicodpowiednie do wyznaczania
stopnia krystalicznosci illitu z powodu naktadania si¢ pasm
illitu 1 kaolinitu w zakresie badawczym istotnym dla indek-
su Flehmiga (okoto 750 cm™). Badane probki (okre$lane
w teks$cie jako probki testowe), jak wynika z ich widm,
tylko w niektorych przypadkach zawieraja istotne ilosci
tego mineratu. Nalezy jednak pamigtac, ze kazdy sktadnik
materiatu detrytycznego, ktorego widmo posiada maksima
pasm w poblizu warto$ci wykorzystywanych w metodzie
indeksu Flehmiga, moze wptywac na okre$lanie jego war-
tosci, istotne jest wigc staranne wydzielenie frakcji oraz
odpowiednia statystyka i selekcja probek.

Wykorzystane w tym badaniu bentonity pochodza z tej
samej warstwy, jednak z r6znych otwordéw wiertniczych,

a zatem warto$ci indeksu Flehmiga okreslane dla nich
powinny by¢ zblizone. Na przyktadzie bentonitow (tabli-
ca 4) mozna stwierdzi¢, jaki moze by¢ rozrzut wartosci
dla probek skat dobranych w ten sposob. Okazuje sig, ze
wykazuja one duza spdjnos¢ wynikéw. Dla tych probek
metoda Flehmiga nadal pozwala na wyznaczenie indeksu
stopnia illityzacji w przeciwienstwie do metody rentgenow-
skiej. Probki te znajduja si¢ poza granicg stosowalnosci
indeksu Kiiblera, maja warto$ci szerokosci potdowkowych
powyzej 1 [10] i reprezentuja warunki péznodiagenetycz-
ne. Analiza wynikéw indeksu Flehmiga dla bentonitow
wskazuje wyraznie, ze probka o nazwie ben-4 odstaje (ma
warto$ci zawyzone) od pozostatych probek: ben-1 do ben-3.
Wyjasnieniem w tym przypadku moze by¢ rowniez obec-
nos$¢ domieszki materiatu detrytycznego w sktadzie probki.

Podsumowanie

Z przeprowadzonych analiz wynika, Ze stosujac meto-
dy spektroskopii FTIR, mozna okresli¢ stopien illityzacji
badanych probek. Indeks Flehmiga w sposob prawidtowy
szereguje skaly ze wzgledu na zawarto$¢ pakietow illito-
wych, co jest znaczacym krokiem w kierunku wypraco-
wania szybkiego spekroskopowego paleotermometru do
badan screeningowych dla skat z pogranicza diagenezy
i anchimetamorfizmu. Najlepsza korelacj¢ wartoéci indeksu
Kiiblera oraz Flehmiga uzyskano dla wazorcow CIS Warra
iRice’a[16].

Dla probek itowcow 1 metaitdwcoOw otrzymano znacznie
wigksze rozbieznosci wynikow. Przyczyna tego jest naj-
prawdopodobniej wigksze zréznicowanie sktadu minera-
logicznego tych probek. Dla metody FTIR btedy wynikaja
z obecnosci kaolinitu i kwarcu, ktoérych pasma koincyduja
z pasmami analitycznymi, wykorzystywanymi przy ob-

liczaniu indeksu Flehmiga. Wazne sa rowniez proporcje
materiatu detrytycznego i diagenetycznego. Dla XRD biedy
wynikaja ze zbyt matego udzialu materiatu diagenetycznego
w probee w stosunku do illitu detrytycznego. Uzyskuje si¢
wtedy zawyzone warto$ci indeksu Kiiblera. Niepewno$¢
pomiarowa obu metod jest stosunkowo niska, natomiast
przy badaniu probek skalnych trudno jest oszacowaé do-
ktadnie btad zwiazany z réznicami w sktadzie mineralnym.

Pomimo pewnych ograniczen, wynikajacych ze skta-
du mineralogicznego badanych probek, zdecydowanym
atutem metody FTIR jest fakt, ze pozwala ona na pomiar
indeksu Flehmiga w sposob ciagly: od péznej diagenezy
do anchimetamorfizmu. Indeks Kiiblera mozna mierzy¢
przy zawarto$ci mniejszej niz 10+12%S w /S, kiedy re-
fleksy illitu i illitu/smektytu leza wystarczajaco blisko, by
mozna byto je traktowac jako jedna cato$¢. Eksperyment
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przeprowadzony dla bentonitéw sylurskich wykazat row-
niez duza spdjnos¢ uzyskiwanych wynikow w przypadku
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