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1. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe:

2005: Doktor Nauk o Ziemi w zakresie geologii

Wydziat Geologii Uniwersytetu Warszawskiego — praca doktorska wykonana pod kierunkiem

prof. UW dr. hab. Andrzeja Barczuka w zakresie petrologii i geochemii skat osadowych pt.: ,Geneza
utworéw weglanowych z oligoceriskich warstw krosnieriskich w oknie tektonicznym Swigtkowej
Wielkiej (Karpaty zewnetrzne)” obroniona z wyrdznieniem

2000: Magister geologii o specjalizacji w zakresie geologii stratygraficzno-poszukiwawczej

Wydziat Geologii Uniwersytetu Warszawskiego — praca magisterska wykonana pod kierunkiem
prof. dr. hab. Bronistawa Andrzeja Matyi i prof. dr. hab. Leonarda Mastelli pt.: ,,Charakterystyka
Legzotykow” z fliszu karpackiego w oknie tektonicznym Swigtkowej Wielkiej”

2. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

od 01/2014 — Instytut Nauk Geologicznych Polskiej Akademii Nauk, Osrodek Badawczy w Warszawie,
adiunkt, koordynator naukowy Laboratorium Datowania |zotopowego i Badar Srodowiska

10/2005 — 12/2013 — Wydziat Geologii Uniwersytetu Warszawskiego, Instytut Geochemii, Mineralogii
i Petrologii, adiunkt

07/2001 — 09/2005 — Panstwowy Instytut Geologiczny, Warszawa, asystent

12/2000 — 05/2005 - Wydziat Geologii Uniwersytetu Warszawskiego, Instytut Geochemii, Mineralogii
i Petrologii, doktorant

3. Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych sie w bazie Journal Citation Reports (JCR)
A) Publikacje wchodzace w sktad gtdwnego osiggniecia naukowego:

[1] Bojanowski, M.J., Jaroszewicz, E., Kosir, A., tozinski, M., Marynowski, L., Wysocka, A., Derkowski,
A., 2016. Root-related rhodochrosite and concretionary siderite formation in oxygen-deficient
conditions induced by a ground-water table rise. Sedimentology 63: 523-551. (IF: 2,948; udziat
habilitanta: 50 %)

[2] Bojanowski, M.J., Baginski, B., Guillermier, C., Franchi, I.A., 2015. Carbon and oxygen isotope
analysis of hydrate-associated Oligocene authigenic carbonates using NanoSIMS and IRMS.
Chemical Geology 416: 51-64. (IF: 3,524; udziat habilitanta: 75 %)



[3] Bojanowski, M.J., Barczuk, A., Wetzel, A., 2014. Deep-burial alteration of early-diagenetic
carbonate concretions formed in Paleozoic deep-marine greywackes and mudstones (Bardo
Unit, Sudetes Mts., Poland). Sedimentology 61: 1211-1239. (IF: 2,611; udziat habilitanta: 70 %)

[4] Bojanowski, M.J., 2014. Authigenic dolomites in the Eocene—Oligocene organic carbon-rich shales
from the Polish Outer Carpathians: evidence of past gas production and possible gas hydrate
formation in the Silesian basin. Marine and Petroleum Geology 51: 117-135. (IF: 2,111; udziat
habilitanta: 100 %)

[5] Bojanowski, M.J., Clarkson, E.N.K., 2012. Origin of siderite concretions in microenvironments
of methanogenesis developed in a sulfate reduction zone: an exception or a rule? Journal
of Sedimentary Research 82: 585-598. (IF: 2,331; udziat habilitanta: 90 %)

B) Pozostate publikacje:

[6] Trojan, A., Bojanowski, M.J., Gola, M., Grafka, O., Marynowski, L., Clarkson, E.N.K., 2015. Organic
geochemical characteristics of the Mississippian black shales from Wardie, Scotland. Earth
and Environmental Science Transactions of the Royal Society of Edinburgh 106: 55-65. (IF: 0,935;
udziat habilitanta: 15 %)

[7] Bojanowski, M.J., Baginski, B., Clarkson, E., Macdonald, R., Marynowski, L., 2012. Low-
temperature zircon growth related to hydrothermal alteration of siderite concretions in
Mississippian shales, Scotland. Contributions to Mineralogy and Petrology 164: 245-259.
(IF: 3,441; udziat habilitanta: 50 %)

[8] Bojanowski, M.J., 2012. Geochemical paleogradient in pore waters controlled by AOM recorded
in an Oligocene laminated limestone from the Outer Carpathians. Chemical Geology 292-293:
45-56. (IF: 3,518; udziat habilitanta: 100 %)

[9] Niedzwiecki, G., Bojanowski, M.J., 2012. A Supposed Eupelycosaur Body Impression from
the Early Permian of the Intra-Sudetic Basin, Poland. Ichnos 19: 150-155. (IF: 0,688; udziat
habilitanta: 20 %)

[10] Barski, M., Bojanowski, M.J., 2010. Organic-walled dinoflagellate cysts as a tool to recognize
carbonate concretions: an example from Oligocene flysch deposits of the Western Carpathians.
Geologica Carpathica 61: 121-128. (IF: 0,963; udziat habilitanta: 20 %)

[11] Bojanowski, M.J., 2007. Oligocene cold-seep carbonates from the Carpathians and their
inferred relation to gas hydrates. Facies 53: 347-360. (IF: 0,989; udziat habilitanta: 100 %)

[12] Bojanowski, M.J., 2007. The onset of orogenic activity recorded in the Krosno shales from
the Grybdw unit (Polish Outer Carpathians). Acta Geologica Polonica 57: 509-522. (IF: 0,786;
udziat habilitanta: 100 %)



4. Gtéwne osiggniecie naukowe:

Na moje gtdwne osiggniecie naukowe, bedace podstawg do wszczecia niniejszego
postepowania, sktada sie pie¢ artykutéw (pozycje od [1] do [5] w spisie publikacji w pkt. 3
autoreferatu) opublikowanych w renomowanych czasopismach indeksowanych na liScie Journal
Citation Reports (JCR). Zgodnie z art. 16 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. z pdzn. zm. O stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, publikacje te byty wynikiem
mojej dziatalnosci juz po uzyskaniu stopnia doktora i stanowig znaczgcy wktad w rozwdj badan nad
genezg wczesnodiagenetycznych utwordw  weglanowych (WUW). Intencja planowanych
i realizowanych badan byto stworzenie jednotematycznego cyklu publikacji pokrywajgcych mozliwie
szeroki zakres problematyki dotyczacej mechanizmdw i warunkéw tworzenia sie WUW. W kazdym z
tych artykutdw jestem gtéwnym badz jedynym autorem. Oswiadczenia wspdtautoréow o ich wktadzie
w powstanie ww. publikacji znajdujg sie w zataczniku nr 5.

A) Tytut osiagniecia:

»Mechanizmy i warunki tworzenia sie wczesnodiagenetycznych utworow weglanowych”

B) Wprowadzenie w problematyke badawczg gtéwnego osiggniecia naukowego:

Wczesnodiagenetyczne! utwory weglanowe (WUW) tworza sie na rdoznych gtebokosciach
pogrzebania, ale najczesciej od kilku centymetrow do kilkunastu metréw. Powstajg poprzez
krystalizacje cementéw weglanowych z wdd porowych. Cementacja weglanowa osaddéw na etapie
wczesne] diagenezy zachodzi czesto niejednorodnie, co skutkuje powstaniem izolowanych skupisk
cementu najczesciej w postaci konkrecji, rzadziej warstw, naskorupien czy ztozonych budowli
weglanowych. Szczegétowe badania petrograficzne i geochemiczne WUW mogg dostarczyc
informacji o wtasciwosciach fizykochemicznych srodowiska diagenetycznego, w ktorym powstaty,
takich jak stopien kompakcji i porowatos¢ osaddéw, sktad chemiczny wéd porowych, warunki redoks,
alkaliczno$¢. Czesto, motzliwe jest takze zrekonstruowanie pierwotnych cech osadu, jak np. skfad
mineralny, struktury sedymentacyjne, struktury biogeniczne, w tym skamieniatosci sladowe, ktore
ulegty modyfikacji lub zostaty zatarte na skutek gtebokiego pogrzebania i zaawansowanych proceséw
wtérnych. WUW przechowujg czesto informacje, ktére poza nimi nie zostaty zachowane,
wiec stanowig cenne zrédto informacji o pierwotnych cechach osadu.

Mimo, ze prawie kazda skata osadowa znajdowata sie na etapie wczesnej diagenezy pod
cienkg pokrywg mtodszych osaddw, informacje o $rodowisku diagenetycznym i sktadzie wadd
porowych z tego etapu najczesciej nie zostajg utrwalone, o ile nie dojdzie do precypitacji cementéw.
Informacje o sktadzie wéd porowych macierzystych dla WUW uzyskiwane s3 gtéwnie za pomoca
analiz sktadu chemicznego i izotopowego cementéw. Sktad izotopdw trwatych tlenu moze stuzyc
do kalkulacji paleotemperatury, jesli znany jest sktad izotopowy tlenu macierzystej wody. Jezeli
zrédtem byta niezmieniona woda morska, wowczas taka kalkulacja jest mozliwa, gdyz wartosci 80

L W niniejszy autoreferacie za wczesng diageneze nalezy rozumieé etap pogrzebania osadu od momentu jego
depozycji po przykrycie osadami o migzszosci rzedu kilkudziesieciu lub kilkuset metrow, gdy mikrobialne
procesy (zachodzacy najgtebiej to metanogeneza) ustepujg abiotycznym przemianom substancji organiczne;.



dla wody morskiej sg dos$¢ dobrze okreslone dla poszczegdinych okresow. NajczeSciej jednak,
cementy powstajg z roztworéw porowych, ktérych sktad izotopdéw tlenu odbiega od sktadu wody
morskiej. Wowczas istnieje mozliwos$¢ okreslenia zrodet tych roztworéw. Na przyktad, wzbogacenie
wod porowych w 0 moze nastgpi¢ wskutek rozktadu hydratéw metanu bedacych rezerwuarem
ciezkiej izotopowo wody, a zubozenie w ¥0 moze wynikaé z doptywu wdd meteorycznych.

Analiza sktadu izotopow trwatych wegla jest bardzo waznym narzedziem w badaniach
cementéw weglanowych, gdyz pozwala na okreélenie Zzrédet wegla nieorganicznego. Wartosci 6*3C
weglanowych sktadnikéw biogenicznych i sedymentacyjnych oscyluja okoto 0%.. Wartoéci §C
cementéw weglanowych s3 rézne i uzaleznione od diagenetycznej strefy, w ktérej powstajg (Irwin
et al., 1977). Wegiel nieorganiczny rozpuszczony w wodach porowych w czasie wczesnej diagenezy
uwalniany jest w wyniku réznorodnych mikrobialnych proceséw degradacji substancji organicznych
i stanowi Zrodto dla powstajgcych tam cementéw weglanowych. W najptytszych strefach zachodzi
utlenianie materii organicznej w warunkach suboksycznych, np. w potaczeniu z redukcjg Mn:

CH0 + 3CO; + H,0 + 2MnO; - 2Mn?*" + 4HCO5" (1)

Ponizej rozposciera sie strefa redukcji siarczandw, w ktdrej panujg warunki anoksyczne i role
utleniacza materii organicznej przejmuja jony siarczanowe:

2CH,0 + SO4* > H,S + 2HCO5 (2)

Wartosci 8*3C jonéw wodoroweglanowych uwalnianych w reakcjach (1) i (2), a wiec i powstajacych
w tych strefach cementéw, odpowiadajg wartosciom w Zrdédtowej materii organicznej, wiec sa
ujemne, okoto -25%.. W nizejlegte]j strefie metanogenezy, gdzie dochodzi do mikrobialnej produkcji
metanu:

CH3COOH - CO; + CHq4 (3)

dwutlenek wegla i powstajgce z niego cementy przyjmuja dodatnie wartosci 8'*C okoto 15%o,
a metan ma ekstremalnie niskie wartosci 63C okoto -75%.. W przypadku, gdy metan ulega migracji
ku powierzchni osaddw i trafia do strefy redukcji siarczanéw, jest utleniany przez jony siarczanowe:

CHas + SO4* = HS + HCO5 + H,0 (4)

i wytwarza sie strefa anaerobowego utleniania metanu. Powstajgce w niej cementy weglanowe majg
ekstremalnie niskie wartoéci 6'3C, poniewaz uwalniane w reakcji (4) jony wodoroweglanowe
odziedziczajg wartosci 8'3C po metanie. Z uwagi na frakcjonowanie izotopédw wegla, ktdre towarzyszy
utlenianiu metanu, oraz mozliwe mieszanie sie wegla nieorganicznego z réznych zrddet, wartosci 63C
cementéw moga by¢ bardzo rdine, ale z pewnoscig nizsze niz -30%.. W glebokie] strefie katagenezy
dochodzi juz do abiotycznego procesu dekarboksylacji:

R.CO;H > CO, + RH (5)

w wyniku ktérego uwalniany jest dwutlenek wegla o wartosciach 8*C pomiedzy -10 a -25%eo.

Analiza sktadu izotopow trwatych wegla WUW jest wiec narzedziem pozwalajgcym
na identyfikacje biogeochemicznych przemian substancji organicznej bedacej najczesciej zrodtem
weglandéw rozpuszczonych w wodach porowych, z ktdrych krystalizowaty cementy. Moze ona miec
takze znaczenie w badaniach skat macierzystych dla weglowodoréw, w ktérych czesto wystepuja
konkrecje weglanowe powstate w zwigzku z generacjg lub migracjg i utlenianiem metanu. Badania
takich utworéw moga wiec dostarczy¢ wiedzy potrzebnej do petnej analizy systeméw naftowych,
ktdra moze by¢ nieosiggalna innymi srodkami.



Mimo, ze WUW sg dos¢ powszechnie spotykane, dotychczas nie budzity one zainteresowania
badaczy i byly czesto pomijane w badaniach sedymentologicznych czy petrograficznych. Dostrzegam
trzy gtdwne przyczyny takiego podejscia. Pierwszg przyczyng jest btedne przekonanie, ze WUW nie
mogg dostarczac istotnych informacji o basenie sedymentacyjnym i warunkach depozycji osaddw,
a jedynie mato znaczacych informacji o procesach wtdrnych. Drugg jest fakt, ze stan wiedzy
o sposobach i warunkach powstawania tych skat jest nadal ograniczony, poniewaz strefa wczesnej
diagenezy reprezentuje jedno z najbardziej skomplikowanych i dynamicznych $rodowisk na Ziemi.
Trzecig przyczyng jest szeroka gama i réznorodnosé metod, ktére nalezy stosowaé w przypadku
badan WUW, z uwagi na ztozono$¢ proceséw genetycznych. W mojej opinii, streszczone ponizej
publikacje, sktadajgce sie na moje gtéwne osiggniecie naukowe, stanowig istotny wktad w:

(1) zrozumienie sposobdw postawania WUW,

(2) rozpoznanie warunkow przyczyniajgcych sie do przesycenia weglanami w wodach porowych,
(3) wypracowanie odpowiednich procedur i okreslenie przydatnosci réznych metod badawczych,
(4) weryfikacje dotychczasowych sposobdw interpretacji kluczowych wtasciwosci WUW,

(5) wykazanie jak istotnych informacji mogg dostarcza¢ badania WUW.

C) Streszczenie gtownych watkéw serii publikacji sktadajgcych sie na gtéwne osiggniecie naukowe:

Dla uzyskania zamierzonego celu, tj. rozpoznania mechanizmow i warunkéw tworzenia sie
wczesnodiagenetycznych utworéw weglanowych (WUW), materiat badawczy zostat precyzyjnie
dobrany, z uwzglednieniem jak najszerszego spektrum mineralogiczno-sedymentacyjnego. Pod
katem sktadu mineralogicznego, s to utwory kalcytowe [2, 3], dolomitowe [4], ankerytowe [4, 5],
syderytowe [1, 5] i rodochrozytowe [1]. Powstaty one w osadach deponowanych w srodowiskach
gtebokomorskich [3], w basenie morskim o gtebokosci rzedu kilkuset metréw [2, 4], w ptytkim
zbiorniku brakicznym [5] oraz na ladzie [1]. Krystalizacja cementéw weglanowych zwigzana byta
z procesami biochemicznymi zachodzacymi w rdéznych strefach diagenezy: od redukcji zelaza
i manganu [1], przez strefe redukcji siarczandéw [3, 5] i anaerobowego utleniania metanu [2] po etap
metanogenezy [1, 4, 5], a nawet katagenezy [2, 3]. Badane utwory podlegaty takze réznorodnym
procesom wtérnym: stabej diagenezie zwigzanej z niewielkim pogrzebaniem [1], zaawansowanej
diagenezie zwigzanej ze znaczacym pogrzebaniem [2, 4] i z nadciSnieniem wdd porowych [3]
oraz z oddziatywaniem roztworéow hydrotermalnych [5]. Ponizej, prezentuje gtdwne tezy
zaprezentowane w poszczegdlnych publikacjach, w kolejnosci chronologicznej. Opisy uzupetnitem
wybranymi figurami zaczerpnietymi z ww. publikacji, ktore ilustrujg najwazniejsze rezultaty,
lub sposéb powstania badanych skat.

[5] Bojanowski, M.J., Clarkson, E.N.K., 2012. Origin of siderite concretions in microenvironments of
methanogenesis developed in a sulfate reduction zone: an exception or a rule? Journal of
Sedimentary Research 82: 585-598.

Gtéwnym aspektem pracy jest mechanizm wzrostu konkrecji wystepujgcych w bogatych w substancje
organiczng dolnokarbonskich tupkach z okolic Edynburga, ktére deponowane byty w zbiorniku
o charakterze brakicznym. Konkrecje te byty wprawdzie przedmiotem wielu badan, ktére jednak
dotyczyly zagadnien tafonomicznych, zwigzanych z wyjatkowo dobrze zachowanymi w nich
szczatkami ryb. Mozna byto przypuszczaé, ze doskonaty stan zachowania skamieniatosci miat zwigzek
z bardzo wczesng krystalizacja cementu syderytowego wokdt ulegajacych rozktadowi szczgtkdw



organicznych. Badania izotopowe oraz analiza dystrybucja pierwiastkdbw ziem rzadkich,
a w szczegdlnosci obecnos¢ silnej anomalii cerowej i europowej, wskazujg, ze cementacja weglanowa
zachodzita w wyniku mikrobialnej degradacji substancji organicznej w warunkach anoksycznych.

Wszystkie konkrecje posiadajg w centrach szczatki ryb, zazwyczaj w postaci spiralnych
koprolitéw. Matriks wiekszosci konkrecji sktada sie z jednorodnej drobnokrystalicznej masy syderytu
bez jakiejkolwiek strefowosci. Pomimo tak homogenicznej budowy, rozpoznalismy w obrebie
konkrecji wyrazne trendy w skfadzie izotopdw wegla o coraz nizszych wartosciach 63C od centrum
ku brzegom konkrecji. Taka zmienno$é 83C jest powszechnie wykorzystywana do rekonstrukcji
ewolucji wod porowych, z ktorych krystalizowaty konkrecje, uznajac, ze wzrastaty one koncentrycznie
od érodka ku brzegom (np. Morad & Eshete, 1990). W takim wypadku, wysokie wartosci 63C
w centrum i coraz nizsze ku brzegom swiadczytyby o poczatkowym wzroscie w strefie metanogenezy,
a nastepnie w wyzejlegtej strefie redukcji siarczandéw, co z kolei wskazywatoby na przerwe
w depozycji lub erozje czesci nadlegtych osaddéw. Takie zjawiska nie znajdujg jednak potwierdzenia
w danych sedymentologicznych.

Mozley (1996) oraz Raiswell & Fisher (2000) wykazali, ze konkrecje mogg sie tworzyc
w zupetnie inny sposdb niz koncentryczny. Zaproponowali catosciowy model wzrostu konkrecji (ang.
pervasive), w ktérym poczatkowe etapy wytrgcania sie cementéw weglanowych majg miejsce od
razu w catej przestrzeni przysztej konkrecji. Cementy te sg typowo drobnokrystaliczne, o wielkosci
odpowiadajgcej mikrytowi lub mikrosparytowi. W tej inicjalnej fazie powstaje szkielet konkrecji, ktéry
jest tworem bardzo porowatym, ale juz odpornym na kompakcje mechaniczng. W kolejnych etapach
dochodzi do rozrostu istniejgcych oraz nukleacji nowych krysztatdw, ktére stopniowo wypetniajg
pozostaty przestrzen porowg konkrecji. Efektem takiego wzrostu sg konkrecje o jednorodnej budowie
sktadajace sie z drobnokrystalicznych cementéw, ktdre czesto majg budowe strefowa.

Badane w pracy [5] konkrecje majg takg wtasnie budowe i ich mechanizm wzrostu byt
z pewnoscig catosciowy. Zatem, stwierdzone trendy izotopowe byty pozornie w sprzecznosci
z whasciwosciami petrograficznymi. Zaproponowalismy scenariusz, w ktérym konkrecje powstawaty
catosciowo, ale zaobserwowane trendy izotopowe nie wytworzyty sie w wyniku zmian sktadu
izotopowego roztwordw porowych w czasie, a odzwierciedlajg jego zmiennos¢ przestrzenng w strefie
redukcji siarczanéw. Lokalne nagromadzenia substancji organicznej w postaci szczatkdw ryb
powodowaty powstanie mikrosrodowisk, w ktdorych dochodzito do znaczgco szybszej konsumpcji
jonéw siarczanowych petnigcych role utleniacza materii organicznej niz w otaczajacych osadach.
W tych mikrosrodowiskach tempo dyfuzji jondw siarczanowych nie doréwnywato tempu ich
konsumpcji, w wyniku czego wytworzyty sie warunki charakterystyczne dla nizejlegtej strefy
metanogenezy. Dlatego wiasnie blizej srodka konkrecji wartosci 8'3C sg wysokie (charakterystyczne
dla strefy metanogenezy) i malejg ku brzegom, gdzie cementy powstawaty przy wzrastajgcej roli
redukcji siarczandw (Fig. 1).

Nasza interpretacja stanowi wyjasnienie wspdtwystepowania dwdch pozornie wykluczajgcych
sie zjawisk: obecnosci trendu izotopowego od centrum ku brzegom konkrecji oraz catosciowego
mechanizmu ich wzrostu. Naszym zdaniem, taki model wzrostu konkrecji moze by¢ do$¢ powszechny
i powinien by¢ brany pod uwage w przypadku konkrecji, ktére wzrastaty catosciowo, zawierajg
dobrze zachowane skamieniatoéci, a ich wartosci 8'3C charakteryzuje zmienno$¢ od s$rodka
ku brzegom konkrecji. W innym wypadku interpretacja zmiennosci 8BC moze prowadzié
do catkowicie btednych wnioskéw o ewolucji wdéd porowych. Uwazamy, ze przesycenie weglanéw
w obrebie mikrosrodowisk tego typu moze by¢ jedng z przyczyn wystepowania cementéw jako
owalnych segregacji (konkrecji) a nie rozproszonego jednorodnie w osadzie cementu.



Fig. 1 (Fig. 10 w pracy [5]). Interpretation of diagenetic
conditions, at which the concretions were formed.
Consumption of sulfate ions from the pore water around
large coprolites (black spots) in the sulfate reduction zone
was much faster than beyond them in the sediments. The size
of the coprolites and the depth below the water—sediment
interface were the two major controls on the degree of
sulfate consumption. At some critical point when sulfate
became almost exhausted and organic matter still survived,
methanogenesis started to operate. The dashed lines
represent the demarcation between sulfate reduction (SR)
and methanogenesis (Me). Microenvironments of Me
developed in the SR zone preferentially around large
coprolites, which induced precipitation of siderite concretions
(gray). Because SR and Me produced bicarbonate with
distinctively different 613C and &80 values (see text for
explanation), isotopic gradients developed across the
microenvironments, which has been recorded in the isotopic
composition of the concretions. Below some depth
methanogenesis occurred pervasively in the sediments
regardless the location of the coprolites.

W omawianej pracy opisaliémy takze inny typ konkrecji, ktére majg budowe koncentryczng
i wzrastaty od srodka ku brzegom. Jednak wnikliwa analiza mikromorfologii i strefowosci cementéw
je tworzacych wskazuje, ze i tutaj catosciowy wzrost przyczynit sie w pewnym stopniu do ich
powstania. UdokumentowaliSmy w ten sposéb przypuszczenie wyrazone w pracy Raiswell & Fisher
(2000), ze wyzej opisane dwa mechanizmy wzrostu mogg wspoétwystepowac i ze powinny byc
traktowane jako skrajne ogniwa dostarczajgce cementéw w zmiennych proporcjach (Fig. 2).

Fig. 2 (Fig. 11 w pracy [5]). Schematic model of the complex,
, both concentric and pervasive, mode of concretionary
e A | < growth,_ which is assigned for the zoned concretions.. The
/ 4 d successive zones from A through D developed concentrically,
%, / sequentially from the center to the edge (the darkest being
the oldest, the lightest being the youngest). However, they
overlapped each other, which resulted in the presence of
cements formed in two successive stages at one place
(stripes).
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[4] Bojanowski, M.J., 2014. Authigenic dolomites in the Eocene—Oligocene organic carbon-rich shales
from the Polish Outer Carpathians: evidence of past gas production and possible gas hydrate
formation in the Silesian basin. Marine and Petroleum Geology 51: 117-135.

Badania prowadzone byty w ramach kierowanego przeze mnie grantu badawczego nr N N307 274433
pt. ,Geneza utwordéw weglanowych z formacji krosnieriskiej grupy przedmagurskiej (polskie Karpaty
zewnetrzne)” finansowanego przez MNiSW. Analizowatem utwory dolomitowe wystepujgce dosé
powszechnie w postaci konkrecji i warstw w ciemnych tupkach menilitowych i kro$nienskich strefy
przedmagurskiej, ktére sg waznymi skatami macierzystymi dla generacji weglowodoréw w Karpatach.
Wszystkie dotychczasowe badania dolomitdw opieraty sie na metodach sedymentologicznych,
mineralogicznych oraz petrograficznych i wskazywaty na wczesnodiagenetyczng geneze tych skat



(np. Narebski, 1958; Rajchel & Szczepanska, 1997). Gtédwnym celem moich badan byto doktadne
scharakteryzowanie proceséw, ktére miaty miejsce krétko po depozycji bogatych w substancje
organiczng skat macierzystych. Potgczytem metody mineralogiczne i petrograficzne, w szczegdlnosci
badania w SEM i EMP, z analizg sktadu izotopéw trwatych C i O. Taki zakres metod pozwolit
na szczegdtowe zrekonstruowanie sekwencji diagenetyczne;.

[ pores Il D1 dolomite
Bl grains [ D2 dolomite
1 pyrite 1 A3 ankerite

Fig. 3 (Fig. 17 w pracy [4]). Schematic illustration of successive stages of dolomite formation. (A) Porous, uncompacted
sediment prior to carbonate cementation. (B) Precipitation of D1 in the sulfate reduction zone as individual, sub- or
anhedral crystals between the detrital grains which were partially enclosed by D1 causing a jigsaw piece morphology of
these dolomite crystals. (C) Abundant precipitation of D2 in the methanogenic zone as overgrowths on D1 forming
composite dolomite crystals or as separate euhedral crystals displacing the detrital grains. (D) Precipitation of A3 in the
decarboxylation zone in void spaces after preferential corrosion of D1. It formed as outgrowths on D2 in the primary
intergranular porosity or within the composite crystals in the secondary intragranular porosity where corrosion of D1
occurred.

Dolomity powstaty w wyniku krystalizacji bogatego w zelazo, mikrosparytowego dolomitu
o budowie strefowej. Wyrdznitem trzy generacje cementu dolomitowego: o umiarkowanej
zawartosci Fe (D1), dolomit Zzelazisty (D2) oraz ankeryt (A3), ktéry krystalizowat rdéwniez
w skorodowanych partiach dolomitu D1 (Fig. 3). Gtéwna faza wzrostu dolomitéw przypadta
na krystalizacje dolomitu bogatego w Fe (D2) w strefie metanogenezy, gdy przesycenie dolomitem
byto najwieksze. W niektérych dolomitach otworzyty sie szczeliny septariowe, w ktdérych doszto
do wieloetapowej cementacji. Pierwsze cementy septariowe stanowi dolomit zelazisty przechodzacy
w ankeryt o skfadach chemicznych i izotopowych analogicznych do D2 i A3, odpowiednio.
Ta obserwacja stanowi bardzo wazng dokumentacje catosciowego wzrostu dolomitéw, ktdre byty juz
w petni uksztattowane, ale bardzo porowate, gdy powstawaty szczeliny. Poczatkowe etapy
cementacji dolomitem polegaty na nukleacji mikrosparytowego cementu w catym obrebie przysztych
konkrecji i warstw, co skutkowato powstaniem dolomitowego ,rusztowania” odpornego
na kompakcje, ale z zachowang znaczng porowatoscig pierwotng. Takie inicjalne utwory dolomitowe
ulegty spekaniu, a utrzymujgce sie przesycenie dolomitem w wodach porowych spowodowato
krystalizacje cementéw o tym samym sktadzie chemicznym i izotopowym zaréwno w matriks, jak
i w szczelinach septariowych dolomitéw. Dalsze etapy wypetniania szczelin septariowych polegaty
na poznodiagenetycznej cementacji, kolejno: krzemionkg, mineratami ilastymi, barytem i kalcytem
blokowym. Obecnos¢ licznych inkluzji substancji ropopochodnych w kalcycie blokowym jest
Swiadectwem migracji lub generacji ropy naftowej w trakcie krystalizacji tego cementu. Lekki skfad
izotopowy C i O tego kalcytu wskazuje, ze powstat on w wyniku dekarboksylacji w warunkach
gtebokiego pogrzebania przy podwyzszonej temperaturze.

Ta ztozona sekwencja stanowi dos¢ szczegdtowy zapis procesow diagenetycznych poczawszy
od bardzo ptytkiego pogrzebania az po strefe katagenezy. Gtéwna faza cementacji dolomitem
przypadata jednak na strefe metanogenezy. Dolomity zelaziste z warstw menilitowych i kro$nieriskich



mogg zatem stuzy¢ jako wskazniki obszaréow o wysokiej produktywnosci pierwotnej, gdzie krétko
po depozycji zachodzito generowanie mikrobialnego metanu. Szerokie rozprzestrzenienie dolomitéw
zelazistych wskazuje, ze proces ten byt powszechny w karpackim basenie na przetomie eocenu
i oligocenu. Zastanawiajgcy jest zatem fakt, ze w Karpatach zostato udokumentowane zaledwie jedno
ztoze gazu mikrobialnego (ztoze ,Gorlice”). Obecny w nim metan wygenerowany zostat lokalnie
wiasnie z oligocenskich osaddw (Kotarba, 1992). Wyjasnieniem moze by¢ proces ekspulsji metanu
z osadéw do wody morskiej na etapie wczesnej diagenezy. Badania geochemii organicznej pofaczonej
z pomiarami izotopowymi C potwierdzajg ten scenariusz. Stwierdzona w warstwach menilitowych
obecnoé¢ hopanoiddéw silnie zubozonych w 3C interpretowana jest jako wynik dziatania bakterii
metanotroficznych w kolumnie wody (Koster et al., 1998). Procesy ekspulsji metanu w oligocenie
Karpat zostaty rdwniez udokumentowane w moich pracach [8, 11]. Mikrobialny metan musiat zatem
uwalniad sie do kolumny wody, gdzie ulegat utlenianiu przy wspétudziale bakterii metanotroficznych.
Tego typu proces powodowat uszczuplenie zasobéw metanu w skatach. Niemniej jednak, ciemne
tupki zawierajgce badane dolomity sg zawsze bardzo zasobne w materie organiczng, co powoduje,
Ze z powodzeniem mogty by¢ z nich generowane takze weglowodory termogeniczne. Obecnosc
dolomitéw zelazistych moze zatem wskazywac potencjalne skaty macierzyste dla ropy naftowej.

Wczesnodiagenetyczne dolomity wytrgcajg sie z przesyconych weglanami wod porowych,
ale silnie zubozonych w jony siarczanowe bedace inhibitorem krystalizacji dolomitu. Nie mogg wiec
krystalizowa¢ bezposrednio z wody morskiej, ktdra jest zasobna w jony siarczanowe. Jest to mozliwe
dopiero w spagu strefy redukcji siarczanéw, gdzie zawartos¢ jondw siarczanowych jest niewielka,
a uwalniane sg jony wodoroweglanowe w wyniku mikrobialnego utleniania substancji organicznej
podnoszac alkalicznosé. W takim srodowisku rozpoczeta sie precypitacja badanych dolomitéw,
co potwierdzajg ujemne wartosci 63C oraz obecno$¢ sfosylizowanych nitkowatych struktur bakterii
siarkowych w niektdrych okazach. Gtéwna faza wzrostu miata jednak miejsce w strefie
metanogenezy, o czym $wiadczg wysokie wartoéci 83C wiekszosci okazéw oraz obecno$é
pateczkowatych struktur odpowiadajacych ksztattem i wielko$cia metanogenom. Wprawdzie w tej
strefie jondw siarczanowych praktycznie juz nie ma, ale alkalicznos$¢ znaczaco spada, gdyz uwalniane
sg duze ilosci CO, do wdd porowych powodujac spadek pH. Pojawia sie w ten sposdb szeroko
dyskutowany w literaturze problem dotyczgcy wyjasnienia zrédta alkalicznosci, ktéra jest niezbedna
do precypitacji dolomitu w warunkach metanogenezy. Krystalizacja dolomitéw w metanogenicznych
warunkach jest bowiem mozliwa jedynie jesli inny proces spowoduje konsumpcje uwolnionego CO,
i wzrost alkalicznosci. Takim procesem sg przemiany nieodpornych chemicznie krzemiandw
w osadach zasobnych w substancje humusowe (Wallmann et al., 2008). Zaréwno tupki menilitowe jak
i krosnienskie sg zasobne w skalenie (alkaliczne i plagioklazy) i materie organiczng o pochodzeniu
ladowym, co wskazuje, ze przemiany krzemianéw sg prawdopodobnym Zréodtem alkalicznosci dla
dolomitéw.

W prdébkach z przeteczy Przystop w zachodniej czesci Bieszczad zaobserwowatem, ze wraz
ze spadkiem wartosci 680 rosnie wzbogacenie dolomitéw w Ca i/lub Fe. Potencjalnym Zrddtem
wzbogacenia wdod porowych w 20 jest tworzenie sie hydratdw metanu, ktére preferencyjnie
inkorporujg izotopowo ciezkie czgsteczki wody. Ponadto, rozpuszczone w wodzie jony nie s3
inkorporowane w strukture hydratéw, co powoduje, Ze otaczajgce wody porowe ulegaj3
rezydualnemu wzbogaceniu w substancje mineralne (Ussler & Paull, 1995). Dolomity z przeteczy
Przystop mogty wiec powstaé w strefie metanogenezy, gdzie wygenerowany metan inkorporowany
byt w strukture hydratéw, a wody porowe stawalty sie coraz bardziej zubozone w 20 i wzbogacone w
jony Ca i Fe, ktére podstawiaty za Mg w strukturze dolomitu.



Innym problemem poruszonym w pracy [4] jest pochodzenie jondw Ca i Mg niezbednych
do krystalizacji dolomitu w strefie metanogenezy. Jony te sg zwykle transportowane dyfuzyjnie
z wody morskiej, wiec dolomity powinny mieé¢ dogodne warunki do tworzenia sie w najptytszych
strefach diagenetycznych. Z drugiej jednak strony, woda morska niesie ze sobg réwniez jony
siarczanowe, ktére utrudniajg powstanie dolomitéw. W badanym przypadku dolomity powstawaty
w strefie metanogenezy poza zasiegiem wody morskiej. Musiato wiec istnie¢ dodatkowe Zrédto
jonéw Ca i Mg. Wody porowe byty zmodyfikowane w wyniku przemian krzemiandw i byé moze takze
tworzenia sie hydratéw metanu. Przemiany wielu krzemiandw, np. plagioklazéw, mogty uwolni¢ Ca
i Mg do wod porowych. Podobnie zwigzany z tworzeniem sie hydratdw metanu efekt wykluczenia
jonéw (Ussler & Paull, 1995) mégt wzbogacac¢ wody porowe w jony tych pierwiastkow.

W mojej pracy przedstawiono wyjasnienie pozornie sprzecznych ze sobg zjawisk
zachodzacych podczas tworzenia sie wczesnodiagenetycznych dolomitéw w strefie metanogenezy:
i) obnizenie pH vs. przesycenie weglanami, ii) ograniczenie wptywu wody morskiej vs. wzrost
zawartosci kationdw w wodach porowych. Jest ona takze przyktadem zastosowania badan WUW
do rozwazan ztozowych zwigzanych z przemystem naftowym.

[3] Bojanowski, M.J., Barczuk, A., Wetzel, A., 2014. Deep-burial alteration of early-diagenetic
carbonate concretions formed in Paleozoic deep-marine greywackes and mudstones (Bardo
Unit, Sudetes Mts., Poland). Sedimentology 61: 1211-1239.

Przedmiotem badan byly wczesnodiagenetyczne konkrecje kalcytowe wystepujgce w karboriskich
tupkach i szarogtazach struktury bardzkiej. Skaty te deponowane byty w gtebokomorskim srodowisku,
a nastepnie zostaty gteboko pogrzebane w wyniku waryscyjskich proceséw orogenicznych. Celem
badan byto okreslenie ktére cechy konkrecji pozostaty niezmienione i mogg dostarczy¢ informacji
o etapie wczesnej diagenezy, a ktore zostaty zmodyfikowane, i w jaki sposéb, w trakcie gtebokiego
pogrzebania. ZastosowaliSmy metody petrograficzne (mikroskop polaryzacyjny, CL, SEM, EMP),
mineralogiczne (XRD, analiza termiczna) i geochemiczne (zawartos¢ pierwiastkéw gtéwnych
i Sladowych, sktad izotopdw trwatych Ci O).

W konkrecjach stwierdzilismy obecnos¢ nieznacznie sptaszczonych mikroskamieniatosci,
ktore sg trzykrotnie liczniejsze niz w otaczajacych skatach, gdzie sg silnie sptaszczone.
MikroskamieniatosSci zostaty preferencyjnie zachowane w konkrecjach, w sensie zaréwno liczebnosci,
jak i morfologii, co wskazuje na przedkompakcyjng cementacje kalcytem. Zatem, konkrecje
powstawaty bardzo blisko dna pod przykryciem niewielkiej migzszosci osadéw. Z drugiej jednak
strony, konkrecje majg ekstremalnie niskie (okoto -20%o) i jednorodne wartosci 680, co $wiadczy
o zresetowaniu stosunkow izotopdéw tlenu w wysokiej temperaturze (okoto 150°C) przy pogrzebaniu
ponad 4 km. Konkrecje sktadajg sie z cementu kalcytowego w postaci poikiloklastycznych agregatéw
zamykajgcych w swym obrebie ziarna materiatu detrytycznego. Szkielet ziarnowy sktada sie w duzej
mierze z materiatu o wysokim potencjale diagenetycznym: szkliwa wulkanicznego i skaleni. Ziarna te
sg silnie skorodowane i zastgpione czeSciowo cementem kalcytowym. Fakt ten podwaza powszechne
przekonanie, ze materiat detrytyczny w konkrecjach odzwierciedla pierwotny sktad osadu. Jak widac,
w przypadku osadéw o wysokim potencjale diagenetycznym, sktadajgcym sie z materiatu podatnego
na przemiany wtérne, efekt moze by¢ wrecz przeciwny.

Morfologia cementu kalcytowego konkrecji jest bardzo charakterystyczna, gdyz
poikiloklastyczne agregaty majg budowe radialng przypominajgcg snopki. Taka morfologia nie zostata
do tej pory opisana, wiec musi zawdziecza¢ swe powstanie raczej wyjgtkowym warunkom. Konkrecje

10



pierwotnie musiaty sktada¢ sie ze znacznie bardziej drobnokrystalicznego cementu, najwyzej
mikrosparytu, ktéry jest bardzo podatny na rekrystalizacje. Uwazamy, ze snopkowate agregaty
powstaty w wyniku rekrystalizacji takiego drobnokrystalicznego cementu konkrecji. Skutkowato to
siinym zubozeniem w 20, ujednoliceniem wartosci 60 i wysokg zawartoscig Mn. Analiza
diagenetycznych struktur, jak dajki klastyczne czy spekania hydrauliczne, ktére sg powszechne
w badanych skatach, wykazata, ze rekrystalizacja miata miejsce przy nadcisnieniu wod porowych.
Zjawisko to jest bardzo prawdopodobne dla dolnokarbonskich skat struktury bardzkiej, ktére
deponowane byty przy niezwykle szybkim tempie sedymentacji (Wajsprych, 1995). Pakiety
szarogtazow przetawicone pakietami stabo przepuszczalnych tupkéw byty bardzo szybko
pogrzebywane w takim srodowisku. Tempo odprowadzania wystepujgcych w nich ptynéw nie
nadazato za wzrostem cisnienia nadktadu, co skutkowato wytworzeniem sie nadcisnienia. Unikatowa
morfologia cementu moze by¢ efektem rekrystalizacji w Srodowisku gtebokiego pogrzebania przy
nieomal izotropowym polu naprezen zwigzanym z nadcisnieniem wdod porowych. Nasza interpretacja
moze mie¢ szersze zastosowanie, gdyz poikiloklastyczne cementy weglanowe sg dos¢ czesto
opisywane w skatach, ktdre podlegaty gtebokiemu pogrzebaniu (np. Saigal & Bjgrlykke, 1987).

Rekrystalizacja i podgrzanie nie wptynety na pierwotne stosunki izotopdéw wegla, na co
wskazuje duze zrdznicowanie wartoéci 63C nawet w obrebie pojedynczych konkrecji. Wynika to
z duzo wyiszej odpornosci wegla w stosunku do tlenu na modyfikacje swego sktadu izotopowego
podczas podgrzania i rekrystalizacji kalcytu (Veizer, 1983). Wartosci 8BC mogty byé wiec
wykorzystane do interpretacji zrédet jonéw wodoroweglanowych, z ktérych krystalizowat cement
konkrecji. Gtéwnym Zrédtem byto utlenianie materii organicznej w strefie redukcji siarczandw, ale
wzrost niektdrych konkrecji kontynuowat sie jeszcze w strefie metanogenezy. Rekrystalizacja
cementu kalcytowego konkrecji uniemozliwita identyfikacje mechanizmu wzrostu konkrecji, wiec nie
byto szansy na bardziej szczegdtowg interpretacje sekwencji diagenetycznej. Wiadomo jednak,
ze ostatnie generacje cementu kalcytowego, ktére wystepujg w szczelinach tngcych konkrecje,
wytracity sie w wyniku dekarboksylacji w strefie katagenezy. Petna sekwencja diagenetyczna zostata
zilustrowana na diagramie w skali czasu i gtebokosci (Fig. 4).
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Nasza praca stanowi zapis efektéw przemian konkrecji weglanowych w warunkach
gtebokiego pogrzebania w zwigzku z podwyzszong temperaturg, zmienionym polem naprezen
i zmodyfikowanym sktadem wodd porowych. Moze ona znaleZé zastosowanie przy interpretacji
budowy i wtasciwosci geochemicznych tych konkrecji weglanowych, ktére doswiadczyty gtebokiego
pogrzebania, np. w przypadku serii skalnych inkorporowanych w orogeny.

[2] Bojanowski, M.J., Baginski, B., Guillermier, C., Franchi, I.A., 2015. Carbon and oxygen isotope
analysis of hydrate-associated Oligocene authigenic carbonates using NanoSIMS and IRMS.
Chemical Geology 416: 51-64.

Badania prowadzone byty w ramach kierowanego przeze mnie grantu badawczego nr N N307 274433
pt. ,Geneza utwordw weglanowych z formacji krosnieniskiej grupy przedmagurskiej (polskie Karpaty
zewnetrzne)” finansowanego przez MNiSW. Materiat pobrany zostat z autigenicznych utwordéw
weglanowych, ktére powstaly w obrebie oligocenskich tupkéw krosnienskich w wyniku
anaerobowego utleniania metanu. Proces ten doprowadzit do powstania budowli weglanowej, ktérej
geneze opisatem wczesniej w pracy [11]. Wysunatem takze hipoteze, na podstawie obserwacji
teksturalnych oraz modelowania rozktadu warunkéw cisnienia i temperatury, ze metan mogt
pochodzi¢ z rozktadu hydratéw metanu.

Metan uwalniany z hydratdw jest czesciowo utleniany w warunkach beztlenowych w obrebie
osadéw spoczywajgcych na dnie mérz. Produktem ubocznym tego procesu sg autigeniczne utwory
weglanowe zwane klatrytami. Hydraty nie zachowujg sie w zapisie kopalnym, wiec wszelkie
informacje o obecnosci hydratéw i o procesach, ktdrym podlegaty w przesztosci geologicznej,
pochodzg z badan tych skat (np. Martire et al., 2010). Takie badania dostarczajg istotnych informacji
0 szeregu aspektow rozwoju basendw sedymentacyjnych, ale takze majg znaczenie dla rekonstrukcji
paleoklimatycznych naszego globu. Coraz wiecej doniesien wskazuje, ze wiele drastycznych i nagtych
zmian klimatu w historii Ziemi mogto mie¢ zwigzek z rozktadem pokfadéw hydratéw metanu
(np. Kennet et al, 2003). Niezwykle istotng kwestig jest wiec wtasciwe rozpoznanie
rozprzestrzenienia klatrytow. Skaty te nie sg jednak nadal wystarczajgco dobrze poznane i ich
identyfikacja jest trudna. Najwazniejszg metodg badawczg, ktéra dostarcza jednoznacznych kryteridéw
do identyfikacji tych utwordéw, jest analiza sktadu izotopdw trwatych wegla i tlenu w materiale
weglanowym. Skaty te charakteryzujg sie niezwykle niskimi wartosciami 8C (ponizej -30%o)
oraz wysokimi wartos$ciami 5%20. Analizy te prowadzi sie standardowo na sproszkowanych prébkach
przy uzyciu spektrometrii mas. Prébki takie sktadajg sie jednak z wymieszanych rdéznych
komponentdéw skaty i wyniki analiz stanowig wartosci usrednione. Gtéwnym sktadnikiem klatrytéw
jest cement, ktéry krystalizuje w sposéb ciggly i stopniowo wypetnia przestrzen porowg czasem przez
bardzo dtugi czas. W tym okresie czesto dochodzi do rdinorodnych procesdw, ktdre znaczaco
zmieniajg sktad izotopowy krystalizujgcych z nich cementéw. W takim przypadku wartosci usrednione
mogg prowadzi¢ do btednych wnioskdéw.

W niniejszej pracy zaprezentowaliSmy wyniki pionierskiego eksperymentu polegajgcego na
zastosowaniu mikrosondy jonowej NanoSIMS do badan izotopowych autigenicznych utworéw
weglanowych. Sktad izotopowy, ktdry zostat zbadany konwencjonalnymi metodami na materiale
sproszkowanym, nie wskazywat na zwigzek genezy tych skat z rozktadem hydratéw i utlenianiem
metanu. Aby zweryfikowac geneze skat, wykonano pomiary mikrosonda jonowsa in situ w punktach
o powierzchni 5x5 pum z precyzjg lepsza niz 3%.. Pomiary przeprowadzone w pojedynczych
krysztatach kalcytu wykazaty ogromng zmienno$é sktadu izotopédw wegla (6*3C od -54 do 7%o) oraz
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wysokie wartosci 680 do 6%. (Fig. 5). Te rezultaty jednoznacznie wykazaty, ze badane skaty powstaty
w wyniku rozkfadu hydratow metanu, uwolnienia ciezkiej izotopowo wody i lekkiego izotopowo
metanu.

Gtéwny aspekt badan miat jednak charakter metodyczny i bardziej uniwersalny. Juz Raiswell
& Fisher (2000) zasugerowali, ze rekonstrukcja ewolucji wod porowych dla WUW, ktérych
mechanizm wzrostu byt catosciowy, powinna by¢ dokonywana na podstawie analiz izotopowych
w mikroobszarze, gdyz analizy na sproszkowanym materiale dajg usrednione wartosci dla wielu
generacji cementu. Nasz eksperyment byt pierwszg prébg takich badan. Wyniki jednoznacznie
wykazaty, ze wszelkie inne metody pomiaru sktadu izotopowego poza mikrosondg jonowa nie
ujawnityby prawdziwej genezy tych skat. Dostarczytyby one usrednionych wartosci z uwagi na ich
znaczaco nizszg rozdzielczos¢. Opublikowane badania stanowig wiec podstawe do stosowania
pomiaréw izotopowych z uzyciem mikrosondy jonowej do badan wszelkich autigenicznych skat
weglanowych, a w szczegdlnosci WUW. UjawniliSmy w ten sposéb ograniczenia dotychczasowej
metodyki i pokazalismy, ze mikrosonda jonowa jest najlepszym obecnie dostepnym narzedziem do
odtwarzania sekwencji diagenetycznej WUW powstatych catosciowo. Rozpowszechnienie tej
metodyki moze przyczynic sie takze do lepszego poznania znaczenia hydratéw w historii Ziemi.

Fig. 5 (Fig. 5 w pracy [2]). Results of NanoSIMS analyses of
druse XP. (A) BSE image of the area of isotope
measurements. Note the different colors in BSE related to
different Fe contents. XP1 is the crystal from the fringe
cement, XP2 is the rod-shaped crystal. (B) Optical image of
the same area after repolishing recorded from the
NanoSIMS optical microscope. The dashed line represents
the border between the druse and the matrix. Black squares
are spots where the measurements were made. 13C/12C and
180/160 ratios were measured along two parallel transects
running through crystal XP1 and continuing into the matrix.
813C values are indicated along the upper line, and 880
values along the lower line. Only 13C/12C ratios were
measured in crystal XP2. Results of analyses in the spots
without any value were rejected due to contamination by
organic matter. Note that the scale (30 um) represents the
diameter of the smallest possible area of isotope analyses
using laser ablation. The changes in gray scale are the result
of stitching together multiple images with slightly different
exposures.

[1] Bojanowski, M.J., Jaroszewicz, E., Kosir, A., tozinski, M., Marynowski, L., Wysocka, A., Derkowski,
A., 2016. Root-related rhodochrosite and concretionary siderite formation in oxygen-deficient
conditions induced by a ground-water table rise. Sedimentology 63: 523-551.

Badania prowadzone byly w ramach kierowanego przez prof. UW dr hab. Anne Wysocka grantu
badawczego nr 2011/01/B/ST10/07591 pt. ,Sedymentologiczno-tektoniczna ewolucja basenu
Orawsko-Nowotarskiego i jej relacja do neogeriskiej ewolucji Karpat wewnetrznych” finansowanego
przez NCN. Materiat badawczy stanowity utwory syderytowe w postaci konkrecji i warstw
wystepujacych w drobnoklastycznych lgdowych osadach miocenu w basenie orawsko-nowotarskim.
Osady te reprezentujg Srodowisko réwni zalewowych i jako jedyne zawierajg utwory syderytowe.
Interesowato nas dlaczego silnie redukcyjne warunki, ktore pozwalajg na krystalizacje syderytu,
panowaty wytgcznie w obrebie osadow réwni zalewowych, a nie w facjach jeziornych czy bagiennych,
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ktore sg zasobniejsze w materie organiczng. Drugim celem byto okreslenie genezy rodochrozytu,
ktérego wystepowanie stwierdzilismy w strukturach korzeniowych. Zalezato nam takie na
scharakteryzowaniu mechanizméw tworzenia sie utworéw syderytowych, ktére cechuje duza
roznorodno$¢ morfologiczna i petrograficzna. Istotne bylo, ze badane skaty nigdy nie ulegty
gtebokiemu pogrzebaniu, wiec nie podlegaty procesom pdznodiagenetycznym. Wykonalismy badania
petrograficzne (mikroskop polaryzacyjny, CL, SEM, EMP), mineralogiczne (XRD, analiza termiczna) i
geochemiczne (skfad izotopdw trwatych Ci O oraz analiza biomarkeréw).

Rodochrozyt wykrystalizowat gtéwnie w obrebie korzeni roslin, dzieki czemu niezwykle
delikatna mikrostruktura korzeni (np. komoérek epidermy/egzodermy i wigzki przewodzacej) zostata
wyjatkowo dobrze zachowana. Ten stan zachowania wskazuje, ze rodochrozyt wytracit sie zaraz po
obumarciu roslin, bardzo ptytko w osadzie, w zakresie gtebokosci penetracji korzeni. Analiza budowy
wewnetrznej tych ryzolitbw wykazata, ze byly to rosliny z dobrze wyksztatconym miekiszem
powietrznym (aerenchymg), ktérego rolg byto zwiekszenie dostawy tlenu do korzeni zalanych wodg
w warunkach anoksycznych (zob. Armstrong & Drew, 2002). Rosliny te rosty wiec na podmoktych
terenach, gdzie gleby nasycone byly woda o charakterze beztlenowym. Nasze doniesienie jest
pierwszym, ktére dokumentuje powstanie autigenicznego rodochrozytu w warunkach lgdowych. Do
tej pory znane byly jedynie wystgpienia w osadach morskich (np. Meister et al., 2009) lub brakicznych
(np. Neumann et al.,, 2002). Dlatego, podjeliSmy sie szczegétowej charakterystyki warunkéw
krystalizacji rodochrozytu w tak wyjgtkowym srodowisku. Analiza stabilnosci rodochrozytu pozwolita
nam stwierdzi¢, ze cementacja tym mineratem musiafa sie wigzac z silnym wzrostem alkalicznosci
przy niskim Eh i obojetnym badz lekko zasadowym pH. Umiarkowanie ujemne wartosci 8'3C, biorac
pod uwage specyfike meteorycznych warunkdéw diagenezy, wskazujg, ze zrédtem wegla i alkalicznosci
byto utlenianie zwigzkéw organicznych, byé moze rozktadajacych sie czesci korzeni, w potgczeniu
zredukcjag Mn. Naszym zdaniem, dobrze wyksztatcone wigzki przewodzgace korzeni, nawet po
obumarciu roslin, stuzyty jako przewody transportujgce tlen do gleby. Wokoét korzeni wytwarzat sie
wowczas silny gradient geochemiczny pomiedzy natlenionymi gérnymi partiami korzeni
a otaczajgcymi beztlenowymi wodami gruntowymi. Rodochrozyt krystalizowat w miejscach, gdzie
panowaty warunki posrednie o charakterze suboksycznym (Fig. 6 7).

Formation of rhizocretions with root tubules in friable concretions Fig. 6 (Fig. 15 w pracy [1]). Sketches

illustrating the formation of the root-
related structures from the
rhizocretions (A) to (D) and from the
subspherical concretions (E) to (H). The
sketches represent transverse sections
through roots (black). Red represents
the early, Ca-poor rhodochrosite, yellow
is the late, Ca-rich rhodochrosite,
orange depicts siderite. Blue, dashed
line is the suboxic-anoxic interface.
Suboxic conditions occur in (A) and (E),
but they become surrounded by anoxic
conditions in (B) to (D) and (F) to (H). For
a detailed explanation see the text.
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s

P °
Brown, Ca-poor rhodochr.  Limpid, Ca-rich rhodochr.
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Fig. 7 (Fig. 14 w pracy [1]). Schematic diagram illustrating
= the formation of root-related rhodochrosite and
Oxicvadose| concretionary siderite. (A) Initial stage of carbonate

- ~ precipitation. Rhodochrosite precipitates as microspherules,
L rhizocretions and root tubules in phreatic suboxic conditions
in association with decomposing roots. The submerged parts
" Suboxic phreafic| of decaying roots act as conduits transporting oxygen from
the overlying soil which causes a downward migration of the
suboxic/anoxic interface along roots. It is likely that
microspherules crystallize also in suboxic
microenvironments developed in the anoxic zone around
very thin rootlets which supply only limited amounts of
oxygen. Siderite precipitates as discrete microspar cement
around in fully anoxic conditions. Mn?* is available in the
suboxic and anoxic zones, while Fe?* is available only in the
latter due to greater free energy release on reduction of Mn.
(B) The main phase of siderite precipitation takes place after
rhodochrosite stops crystallizing when the sediments are
entirely water-logged and pervasive anoxic conditions
develop. A subspherical concretion is formed where suboxic
conditions persisted for a relatively short period and
SR T rhodochrosite precipitated only in root tubules, while
- ool twhules thizacrtion % MEIEEphoiies siderite precipitates in excess, because anoxic conditions
ot Be miae started to prevail very early. A friable concretion is formed
where suboxic conditions continued for a longer time and
rhodochrosite precipitated not only in root tubules, but also
around them as rhizocretions, while anoxic conditions began
relatively late and siderite precipitation was not so abundant

as in the subspherical concretions.

Oxic'phreatic

X/ Groundwater table

W tym samym czasie powstawat syderyt, ale jego krystalizacja trwata dtuzej, rowniez wtedy,
gdy cementacja rodochrozytem juz ustata (Fig. 7B). Warunki krystalizacji syderytu wymagaty
podobnego lub nizszego Eh oraz wyiszego pH niz w przypadku rodochrozytu. Potwierdzajg to
wartosci 63C syderytu, ktére sg dodatnie i bardzo wysokie, co wskazuje na metanogeneze jako
gtéwne Zrédto wegla weglanowego. Potwierdza to takze nietypowa dystrybucja n-alkanéw w osadach
otaczajgcych, ktéra wskazuje na intensywne mikrobialne przemiany substancji organicznej
w warunkach redukcyjnych (zob. Wang et al.,, 2010). Co ciekawe, ta dystrybucja nie zostata
stwierdzona w innych seriach osadowych wypetniajgcych basen orawsko-nowotarski, co sugeruje, ze
takie warunki byly raczej wyjatkowe. Syderyt krystalizowat wiec juz w catkowicie beztlenowych
i redukcyjnych warunkach. Liczne cechy syderytow (np. ksztatt, szczeliny septariowe, morfologia
cementdéw, charakter struktur korzeniowych) wskazujg, ze syderyty wzrastaty bardzo ptytko pod
powierzchnig terenu w warunkach freatycznych. Zatem, wody gruntowe musiaty mie¢ charakter
anoksyczny juz bardzo ptytko pod powierzchnia.

Majac na uwadze te ustalenia oraz znajgc rozwdj sedymentacji w basenie, podjelismy sie
wyjasnienia dlaczego szczegdlnie sprzyjajace warunki do cementacji weglanowej w warunkach
ptytkiego pogrzebania nastaty wtasnie w obrebie gornej partii osadéw réwni zalewowej. Serie te
przykryte sg bezposrednio osadami facji bagiennej zawierajgcej liczne wktadki lignitow. Takie
przejscie od facji rowni zalewowej do bagiennych wigzato sie z podniesieniem sie poziomu wadd
gruntowych, spowolnieniem sedymentacji klastycznej i wzrostem akumulacji substancji organicznej.
Powstajgce w ten sposdb torfy stanowity geochemiczng bariere dla tlenu rozpuszczonego w wodach
gruntowych, ktéry byt efektywnie konsumowany w wyniku utleniania duzych ilosci szczatkow
roslinnych. Dziatalnos¢ bakterii aerobowych degradujgcych substancje organiczng jest
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udokumentowana przez wysoki stopien aromatyzacji wielu zwigzkéw cyklicznych (zob. Huang et al.,
2013) w lignicie przykrywajgcym osady z syderytami. Takie zubozenie przypowierzchniowych wéd
gruntowych w tlen przy spowolnionej sedymentacji spowodowato wytworzenie sie stabilnych
warunkéw diagenezy beztlenowej ptytko pod powierzchnig bagien, co sprzyjato obfitej cementacji
weglanowej. Gtéwnym czynnikiem srodowiskowym, ktéry to umozliwit, byto wiec podnoszenie sie
poziomu wadd gruntowych zwigzane zapewne z subsydencjg tektoniczng w basenie.

Mechanizm wzrostu syderytéw byt catosciowy, co skutkowato m.in. brakiem zmiennosci
w sktadzie izotopowym konkrecji. Zachowaty sie formy inicjalne konkrecji o niskiej zawartosci
cementu i wysokiej porowatosci. Stanowig one bardzo rzadki przyktad zaczatkéw konkrecji, ktore
powstawaty caftosciowo. Pdiniejsza cementacja syderytem stopniowo wypetniata pozostatg
przestrzen porowg powodujgc powstanie konkrecji o wysokiej zawartosci syderytu. Koncentryczny
mechanizm wzrostu byt rowniez zaangazowany, chociaz w niewielkim stopniu. Po etapie krystalizacji
cementu w obrebie catej przestrzeni konkrecji, w koicowych etapach doszto do cementac;ji jedynie
w ich centralnych partiach, prawdopodobnie w wyniku pogorszenia sie warunkéw do krystalizacji
weglanow. Centralne czesci konkrecji majg z tego wzgledu wyiszg zawarto$¢ syderytu,
a poszczegdlne krysztaty sg wieksze, gdyz zostaty obrosniete pding generacjg syderytu, o nieco
zmienionym skfadzie chemicznym. Cementacja w centralnych czesciach konkrecji trwata dtuzej i sktad
wod porowych ulegt w tym czasie modyfikacji. Nasza interpretacja pokazuje, ze spadek zawartosci
cementu od srodka ku brzegom konkrecji nie koniecznie swiadczy o koncentrycznym wzroscie, gdyz
moze by¢ wynikiem skurczenia sie przestrzeni, w ktérej wody porowe przesycone byty weglanami.

Nasza praca stanowi przyktad jak znaczgcy wptyw mogag miec procesy tektoniczne i rozwoj
sedymentacji na warunki diagenezy i powstanie WUW. Ponadto, po raz pierwszy
udokumentowalismy rodochrozyt powstajagcy w warunkach lgdowych w zwigzku z suboksyczng
diageneza i degradacjg korzeni. Nasz model rozwoju badanych WUW wyjasnia jak osobne fazy
cementéw weglanowych, rodochrozytu i syderytu, réznigce sie wyraznie mineralogia i sktadem
izotopowym, ktére konwencjonalnie zostatyby uznane za powstate na réznych etapach i w réznych
strefach diagenetycznych, mogg sie tworzy¢ jednoczesnie w warunkach ptytkiego pogrzebania, gdzie
wystepowaty bardzo silne gradienty geochemiczne wokdét pionowo zorientowanych korzeni.
Zaproponowalismy takze model wzrostu konkrecji polegajgcy na kombinacji koncentrycznego
i catosciowego mechanizmu. Model ten moze by¢ wykorzystany do wyjasnienia zmiennosci
zawartos$ci cementu przy braku zmiennosci sktadu izotopowego konkrecji, ktére charakteryzujg sie
mikroteksturg typowgq dla catosciowego wzrostu.

D) Podsumowanie:

We wszystkich pieciu artykutach zostaty szczegétowo okresSlone mechanizmy i warunki
tworzenia sie wczesnodiagenetycznych utworéw weglanowych (WUW). Rozwazania te dotyczyty
szerokiego spektrum zagadnien, gdyz materiat badawczy byt réznorodny mineralogicznie, pochodzit
z bardzo réinych $rodowisk sedymentacyjnych (od lgdowych po gtebokomorskie), badane WUW
powstawaty w rozmaitych warunkach diagenezy (od strefy redukcji Mn do katagenezy) i podlegaty
odmiennym przemianom wtdérnym. Znaczenie tych badan jest wielowymiarowe. W wymiarze
regionalnym, dostarczyty one informacji o warunkach panujacych w basenach sedymentacyjnych, jak
np. produkcja metanu mikrobialnego, tworzenie sie i dysocjacja hydratéw metanu, zmiany poziomu
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wdd gruntowych. Cze$¢ prac moze mie¢ znaczenie utylitarne, gdyz ujawnity istotne informacje
o systemie naftowym i dostarczyty wskaznikdw potencjalnych skat macierzystych dla weglowodoréw.

Przede wszystkim jednak, badania te majg znaczenie uniwersalne, gdyz dostarczyly istotnej
wiedzy o sposobach tworzenia sie, metodach badawczych i interpretacji wtasciwosci WUW.
Zaproponowane zostaty nowe modele wzrostu konkrecji, ktére stanowig podstawe do rewizji
dotychczasowych poglagdéw o mechanizmach wzrostu i sposobach interpretacji zmiennosci sktadu
izotopowego konkrecji weglanowych. Przedstawione zostalo mozliwe wyjasnienie przyczyn
przesycenia wéd porowych wzgledem dolomitu w pozornie niesprzyjajacych temu warunkach
metanogenezy. Niektére procesy i cechy WUW zostaty stwierdzone i scharakteryzowane po raz
pierwszy, jak np. mikromorfologia zrekrystalizowanych cementéw kalcytowych w warunkach
nadci$nienia woéd porowych czy krystalizacja rodochrozytu w warunkach diagenezy meteorycznej
w zwigzku z rozktadem korzeni roslin. Te doniesienia poszerzyly wiedze o mozliwym przebiegu
i efektach diagenezy. Udokumentowany zostat takie wptyw rdéznorodnych proceséw wtérnych
na budowe i sktad WUW i zaproponowano metody rozrézniania pomiedzy cechami pierwotnymi
a wtérnymi tych utwordéw.

Istotny jest takze wymiar metodyczny badan. Przetestowane zostaty liczne metody
badawcze, ktére wykorzystywane sg do badarn WUW i niejednokrotnie zaproponowane zostaty
odmienne sposoby interpretacji wynikéw tych badan niz dotychczas stosowane. Przeprowadzone
zostaty takze badania izotopowe WUW 1z uzyciem mikrosondy jonowej, co bylo pierwszym
eksperymentem tego typu. Wyniki tych badan gruntownie zmieniajg sposéb postrzegania
wiasciwosci geochemicznych i mogg przyczyni¢ sie do rewolucyjnych zmian w metodyce badan
skfadu izotopowego wczesnodiagenetycznych utworéw weglanowych.

podpis wnioskodawcy
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5. Pozostate osiggniecia i dziatalnos¢ naukowo-badawcza

A) Wptyw hydratéw metanu na koricowe etapy sedymentacji w polskiej czesci Karpat
zewnetrznych:

[8] Bojanowski, M.J., 2012. Geochemical paleogradient in pore waters controlled by AOM recorded
in an Oligocene laminated limestone from the Outer Carpathians. Chemical Geology 292-293:
45-56.

[11] Bojanowski, M.J., 2007. Oligocene cold-seep carbonates from the Carpathians and their inferred
relation to gas hydrates. Facies 53: 347-360.

[12] Bojanowski, M.J., 2007. The onset of orogenic activity recorded in the Krosno shales from
the Grybow unit (Polish Outer Carpathians). Acta Geologica Polonica 57: 509-522.

Moja praca doktorska dotyczyta autigenicznych utworéw weglanowych z warstw krosnienskich
wystepujacych w oknie tektonicznym Swiatkowej Wielkiej w Karpatach zewnetrznych. Na podstawie
badan petrograficznych i geochemicznych ustalitem, ze powstaty one w wyniku anaerobowego
utleniania metanu w oligocenie [11]. Migracja i uwalnianie wdd niosgcych metan miato miejsce
w trakcie sedymentacji synorogenicznych facji u czota progradujgcej pryzmy akrecyjnej [12].
Wysunatem takze hipoteze, ze metan mdgt by¢ uwalniany z hydratéw metanu i ze procesy te mogty
zachodzi¢ na skale regionalng. Aby to zweryfikowaé, przeprowadzitem po doktoracie szeroko
zakrojone badania terenowe obejmujace catg strefe przedmagurskg w ramach realizacji projektu
badawczego nr N N307 2744 33 pt. ,,Geneza utwordw weglanowych z formacji krosnieriskiej grupy
przedmagurskiej (polskie Karpaty zewnetrzne)” finansowanego przez MNiSW. Najpierw uscislitem, ze
tawica wapienia laminowanego wystepujacego w Swigtkowej Wielkiej powstata w wyniku cementacji
kalcytem w obrebie strefy anaerobowego utleniania metanu [8]. Jej sktad izotopowy sugerowat, ze
istotnym Zrddtem substratéw byta dekompozycja hydratéw metanu. Ponadto, wyrazne trendy
izotopowe wapienia stanowig kopalny zapis silnego gradientu geochemicznego w wodach porowych.
Praca ta pokazata rdwniez, ze laminowany wapien w postaci warstwy nie koniecznie musi powstawadé
na drodze sedymentacji, a moze by¢ utworem diagenetycznym.

Dalsze badania wykazaty obecnos¢ weglandow o bardzo charakterystycznym sktadzie izotopdow
trwatych C i O w wielu stanowiskach w obrebie warstw z Gorlic, ktére uznawane s za najmtodsze
osady wypetniajgce basen $laski. Wartosci 6°C sg ekstremalnie niskie, bo nawet ponizej -50%o,
a wartosci 620 o kilka promil wyzsze niz woda w dwczesnym basenie $lagskim. Taki sktad izotopowy
potwierdza, ze utwory te powstaly w wyniku anaerobowego utleniania metanu pochodzgcego
z rozktadu hydratéw metanu. Analiza sedymentologiczna wskazuje jednak, ze skaty te nie wystepujg
W miejscu swej precypitacji, a zostaty redeponowane w obrebie osuwisk podmorskich na kréotko
przed orogenezg. W tym czasie badany obszar znajdowat sie w potudniowe]j brzeznej czesci basenu
Slaskiego, a na potudnie od niego znajdowat sie front orogeniczny w postaci pryzmy akrecyjnej
uformowanej z wypetnienia osadowego basenu magurskiego. Front ten stopniowo progradowat
ku pétnocy powodujac tektoniczne wynoszenie osadéw na swoim przedpolu, gdzie wystepowaty
hydraty. Owo wyniesienie tektoniczne powodowato istotne zmniejszenie wysokosci kolumny wody,
co jest powszechnie rejestrowane w basenie $lgskim w pdznym oligocenie (Poprawa et al., 2002).
Nagte iznaczace zmniejszenie ci$nienia w osadach spowodowato destabilizacje hydratow. Woda
i metan uwolnione z poktadéw hydratéw powodowaty znaczace uptynnienie osadéw, co wywotato
destabilizacje stokéw podmorskich na szerokg skale. Warstwy z Gorlic stanowig zapis tych proceséw
tuz przed orogeneza. Publikacja syntetyzujgca opisane rezultaty jest w trakcie przygotowania [16].
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B) Badania petrograficzne i geochemiczne w archeometrii:

[18] Bojanowski, M.J., Baginski, B., Gagsinski, A., Jokubauskas, P., 2014. Chapter 13: Petrographic
analysis of the Menkendorf-Szczecin type pottery from Starosiedle, site 3. In: Kobylinski Z. (Ed.)
Starosiedle in the Lubusz Land: Prehistoric and Early Medieval settlement. Fundacja Res Publika
Multiethnica, Warszawa, 569-589. ISBN 978-83-63760-39-7.

[19] Bojanowski, M.J., Kobylinska, U., Kobylinski, Z., 2013. Wyniki badan petrograficznych ceramiki
z grodzisk w Kamionce, Mozgowie i Borecznie w powiecie itawskim. In: Kobylinski Z. (Ed.)
Grodziska Warmii i Mazur 1. Stan wiedzy i perspektywy badawcze. Archaeologica Hereditas 2,
Wydawnictwo Fundacji Archeologicznej, Warszawa - Zielona Gora, 423-456.

Od 2011 roku jestem cztonkiem zespotu badawczego prof. dr. hab. Zbigniewa Kobylinskiego z UKSW,
ktory zajmuje sie interdyscyplinarnymi badaniami sredniowiecznych grodzisk pétnocnej Polski. Moj3
rolg w zespole sg badania mineralogiczne i petrograficzne zabytkéw ceramiki pod katem
rekonstrukcji technologii, ktére wykorzystywane byty do jej wyrobu. Na podstawie badan mikroskopii
optycznej i elektronowej oraz dyfrakcji rentgenowskiej okreslane s3: typ surowca bazowego (np. glina
lodowcowa czy it), schudzajgcego (np. szamot czy piasek rzeczny) i topnikdw (ttuczen skaleniowy czy
kosci), sposdb przygotowania tych surowcéw, techniki barwienia, temperatura wypatu. Poréwnanie
wynikéw pomiedzy stanowiskami dla danego okresu pozwala na rekonstrukcje paleogeograficzng
stosowanych technologii. Poréwnanie wynikéw dla jednego obszaru ale pomiedzy poszczegdlnymi
okresami pozwala na rekonstrukcje chronologiczng rozwoju technologicznego. Na przyktad, moje
badania pozwolity stwierdzi¢, ze istotna zmiana w technologii wyrobu ceramiki nastgpita na Warmii
na przetomie Xl i XIV w. Polegata ona na zastgpieniu ttucznia kwarcowo-skaleniowego dobrze
wysortowanym, drobniejszym piaskiem kwarcowym jako surowcem schudzajgcym. Miato to zapewne
zwigzek z pojawieniem sie dwutarczowego kofa garncarskiego, ktére umozliwiato formowanie
naczynia od poczatku na kole. Wymagato to jednak zaniechania stosowania gruboziarnistego
i ostrokrawedzistego materiatu jakim byt ttuczen kwarcowo-skaleniowy.

Od 2012 roku wspétpracuje z dr Dagmarg Wielgosz-Rondolino z Instytutu Archeologii UW.
NapisaliSmy wspdlnie projekt badawczy pt. ,Armora Asiatica. Ku archeopetrologii w Polsce”, na ktory
otrzymalismy finansowanie z NCN (projekt nr 2012/07/E/HS3/03971). Istotg projektu jest stworzenie
w Polsce nowej dyscypliny naukowej, archeopetrologii, poprzez interdyscyplinarne badania
marmuréw wydobywanych w Azji Mniejszej w okresie grecko-rzymskim. Jednym z celdw jest
wypracowanie metodyki badan, ktéra w przysztosci umozliwi archeologom i historykom sztuki
obiektywne okreslenie pochodzenia marmuru badanej rzezby lub elementu architektonicznego. Brak
takiego narzedzia jest powszechnie odczuwany, a intuicyjne okreslanie proweniencji materiatu
w konfrontacji z danymi analitycznymi czesto okazuje sie fatszywe. Moim zadaniem jest
przeprowadzenie badan petrologicznych i geochemicznych (m.in. sktad izotopowy C, O, Nd, Sr)
marmurow. Istotne jest, ze analizy izotopowe Nd jeszcze nigdy nie zostaty przetestowane pod katem
przydatnosci do okreslania proweniencji marmuréw w archeometrii. Mamy za sobg juz dwa sezony
badan terenowych we wspétpracy z geologami tureckimi i zgromadziliSmy wyniki analiz z czterech
obszaréw (Dokimeion, Goktepe, Afrodisias, Altintas). Uzyskane dotychczas wyniki analiz sktadu
izotopow C i O pozwolity uszczegdtowid istniejgce dane literaturowe dla tych obszaréw. Wyniki analiz
sktadu izotopdw Sr i Nd potwierdzity przypuszczenia, ze mogg one byc¢ niezwykle precyzyjnym
narzedziem do identyfikacji pochodzenia marmurdéw, gdyz chmury punktéw na diagramie zaleznosci

87Sr/%Sr od €Nd sg dla poszczegdlnych obszaréw wyraznie odseparowane. Poza abstraktem
konferencyjnym [23], publikacje jeszcze nie sg gotowe.
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C) Rekonstrukcja paleoceanograficzna na podstawie badan petrograficznych i geochemicznych
wapieni pelagicznych:

[13] Bojanowski, M.J., Dubicka, Z., Minoletti, F., Olszewska-Nejbert, D., Surowski, M., Stable Cand O
isotopic study of the Campanian-Maastrichtian chalk from the Mielnik section (eastern Poland):
signals from bulk rock, belemnites, benthic foraminifera, nannofossils and microcrystalline
cements. Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecology (w przygotowaniu)

[15] Bojanowski, M.J., Ciurej, A., Haczewski, G., Jokubauskas, P., Schouten, S., Tyszka, J., .Anoxic,
low-salinity conditions in Paratethys during Oligocene recorded in coccolith limestones.
Paleoceanography (w przygotowaniu)

Dysponujac juz pewnym doswiadczeniem w analizach geochemicznych oraz w okreslaniu przemian
diagenetycznych utworéw weglanowych, postanowitem zajg¢ sie badaniami morskich wapieni
pelagicznych pod katem rekonstrukcji paleoceanograficznych. Moim zadaniem w projekcie
badawczym kierowanym przez dr Agnieszke Ciurej pt. ,Poziomy wapieni pelagicznych jako zapis
krdtkotrwatych zdarzern intensywnej sekwestracji wegla organicznego i nieorganicznego”
finansowanym przez NCN (nr  grantu 2011/01/B/ST10/04617) byto  okreslenie
paleooceanograficznych uwarunkowan depozycji oligocenskich wapieni kokkolitowych z Karpat
za pomocg badan petrograficznych i geochemicznych (sktad izotopéw Sr, C i O w weglanach,
S w siarczkach). Wartoéci 60 wszystkich pozioméw wapieni sg niskie, a %Sr/%¢Sr wysokie
i wykraczaja poza zakresy typowe dla weglanowych skat morskich. To zubozenie w 20 i #Sr wynika
z wystodzenia zbiornika w wyniku doptywu znacznych ilosci wéd stodkich z Iadu w okresach jego
czesciowej izolacji gdy wymiana wéd z oceanem byta ograniczona. Analizy sktadu izotopdow trwatych
siarki w pirycie framboidalnym pokazaty, ze wartosci 6**S sg bardzo niskie od -44 do -19%o,
co wskazuje, ze piryt ma geneze mikrobialng, gdyz bakterie redukujace siarczany preferencyjnie
wykorzystujg 32S w swych procesach metabolicznych. Pomiary wielkosci framboidéw pirytu ujawnity,
ze w wodzie morskiej basenu karpackiego panowaty warunki anoksyczne podczas sedymentacji
wszystkich poziomoéw wapieni. Piryt krystalizowat wiec w kolumnie wody na granicy redoksykliny
w wyniku dziatalnoéci bakterii redukujgcych siarczany. Tak niskie wartoéci 6**S wskazujg takze,
Ze obieg siarki byt ztozony i ze znaczna cze$¢ powstatego H,S ulegata powtdérnemu utlenianiu i brato
ponownie udziat w bakteryjnej redukcji siarczanéw.

Wszechstronne badania petrograficzne i geochemiczne kredy piszacej z Mielnika nad Bugiem
(kampan i mastrycht) wykazaty, ze jest to wyjatkowo dobrze zachowany materiat weglanowy.
Zawiera on jednak powszechnie wystepujgcy mikrytowy cement kalcytowy. Obecno$¢ cementu
stanowi podstawe do dyskwalifikacji takiego materiatu z badan paleoceanograficznych, ktére
opierajg sie na analizach sktadu izotopowego C, O i Sr, zaktadajac, ze odpowiada on sktadowi jondw
wodoroweglanowych rozpuszczonych w Owczesnej wodzie morskiej. Moim zamierzeniem byto
oszacowanie wptywu tej cementacji na sktad izotopowy skaty. Poza standardowymi metodami,
wykonaliSmy separacje drobnoziarnistego materiatu weglanowego wydzielajgc osobne frakcje
sktadajace sie ze skorupek otwornic (5-20 um), nannoplanktonu wapiennego (3-5 um) i cementu
kalcytowego (<3 um). Sktad izotopy C i O tych frakcji nieznacznie sie rdzni. Natomiast, sktad
izotopowy surowych prébek charakteryzuje sie wartosciami posrednimi pomiedzy wartosciami
wyseparowanych frakcji. Ustalilimy, ze chociaz analizy préobek surowych kredy dajg wartosci
usrednione, to jedynie nieznacznie odbiegajg one od sktadu nannoplanktonu wapiennego. Zatem,
dodatek mikrytowego cementu nie zaburzyt pierwotnego sktadu izotopowego C, O i Sr kredy. Cement
ten okazat sie na tyle wczesny, ze jego sktad izotopowy nie odbiega znaczaco od sygnatury wody
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przydennej. Potwierdzajg to takie zmiennosci 8C, 820 i ®Sr/%Sr w profilu, ktére s zgodne
z globalnymi trendami. Te wnioski potwierdzajg przydatnosé badan izotopowych prébek ,bulk rock”
kredy piszacej do rekonstrukcji klimatycznych czy chemostratygrafii, nawet jesli zawierajag one
wczesnodiagenetyczne cementy weglanowe. Sktad izotopéw tlenu okreslony dla belemnitéw,
wyseparowanych otwornic bentonicznych i nannoplanktonu wapiennego umozliwity rekonstrukcje
paleotemperatur dla réznych partii kolumny wody w pdZnokredowym zbiorniku morskim. Wzrost
wartosci 680 tych prébek w gére profilu Mielnika potwierdza stopniowe i znaczace globalne
ochtodzenie pod koniec kredy.

D) Konkrecje weglanowe jako zrédta informacji o pierwotnym sktadzie, warunkach depozycji oraz
przemianach wtérnych osadow:

[6] Trojan, A., Bojanowski, M.J., Gola, M., Grafka, O., Marynowski, L., Clarkson, E.N.K., 2015. Organic
geochemical characteristics of the Mississippian black shales from Wardie, Scotland. Earth
and Environmental Science Transactions of the Royal Society of Edinburgh, 106: 55-65.

[7] Bojanowski, M.J., Baginski, B., Clarkson, E., Macdonald, R., Marynowski, L., 2012. Low-
temperature zircon growth related to hydrothermal alteration of siderite concretions
in Mississippian shales, Scotland. Contributions to Mineralogy and Petrology 164: 245-259.

[10] Barski, M., Bojanowski, M.J., 2010. Organic-walled dinoflagellate cysts as a tool to recognize
carbonate concretions: an example from Oligocene flysch deposits of the Western Carpathians.
Geologica Carpathica 61: 121-128.

[21] Bojanowski, M.J., 2001. Laminated carbonate concretions in the Krosno shales within
the Swiatkowa Wielka tectonic window (Eastern part of the Polish Outer Carpathians). Przeglgd
Geologiczny 49(7): 627-630.

Przedkompakcyjna geneza WUW powoduje, ze materiat organiczny, skamieniatosci i struktury
sedymentacyjne sg w nich czesto lepiej zachowane niz w otaczajgcych osadach. We wspétpracy
z geochemikami organicznymi (L. Marynowski, A. Trojan, O. Grafka, M. Gola), palinologiem
(M. Barski) i paleontologiem (E. Clarkson) opublikowali$my artykuty, w ktérych udokumentowalismy
efekty lepszego stanu zachowania zapisu biomarkeréw [6], cyst bruzdnic [10], szczatkéw ryb [7]
i struktur sedymentacyjnych [21] w konkrecjach weglanowych w porédwnaniu z otaczajacymi
osadami. Ustalilismy, ze kluczowymi czynnikami tak zréznicowanego stanu zachowania materiatu
w tych skatach byt przedkompakcyjny catosciowy wzrost konkrecji chronigcy pierwotny materiat
gtéwnie przed czynnikami fizycznymi podczas wczesnej diagenezy, takimi jak kompakcja
mechaniczna, oraz ich niska przepuszczalno$¢ utrudniajgca wnikanie roztworéw porowych
i przemiany chemiczne na etapie pdinej diagenezy. W pracy [7] udokumentowalismy powstanie
autigenicznego cyrkonu w obrebie konkrecji w temperaturze bliskiej 300°C. Podgrzanie to wynikato
z kragzenia roztworéw hydrotermalnych zwigzanych z intruzjami subwulkanicznymi. Tak wysoka
temperatura nie spowodowata jednak rekrystalizacji cementu syderytowego i jego pierwotne
tekstury, strefowa budowa i sktad izotopowy nie uleglty modyfikacji. Potwierdza to niezwyktg
odpornos¢ syderytu na przemiany wtoérne oraz zdolnos$¢ konkrecji do przechowywania pierwotnych
cech pomimo gfebokiego pogrzebania i podwyzszonej temperatury ponad zakres charakterystyczny
dla diagenezy. Poza tym, nasza praca jest prawdopodobnie jedynym wiarygodnym doniesieniem
dokumentujgcym krystalizacje cyrkonu w skatach osadowych w bardzo niskiej temperaturze.
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