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ABSTRAKT: W niniejszej pracy przedstawiono wyniki analizy jako$ciowej sktadu chemicznego skal wapiennych
na terenie Wyzyny Krakowsko-Czestochowskiej. Przeprowadzone pomiary zostaly wykonane trzema metodami:
spektroskopii w podczerwieni, Ramana oraz dyfraktometrii rentgenowskiej. W pracy przedstawiono réwniez
charakterystyke zgrupowan skalnych wystepujacych na omawianym terenie oraz oméwiono metody pomiarowe
wykorzystane w trakcie badan.

ABSTRACT: This paper discusses the results of qualitative analysis of composition of the limestone’s occurring
in the Krakow-Czestochowa Upland. Measurements had been conducted using three methods: IR-spectroscopy,
Raman spectroscopy and XRD. The paper depicts also characteristics of limestone’s formations present on the
analysed area and measurement methods used during studies.

Slowa Kkluczowe: skaly, analiza strukturalna, spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia Ramana,
dyfraktometria proszkowa

1. Wstep

1.1. Wyzyna Krakowsko — Czestochowska

Walory krajobrazowe oraz przyrodnicze stanowia podwaline ogromnej popularnosci Wyzyny
Krakowsko-Czestochowskiej wsrod turystow. Zjawiskowos$¢ tego obszaru przeklada sie wciaz na
niestabnacy ruch turystyczny. To region bez watpienia wyrdzniajacy sie znaczng iloscig jaskin
skalnych (odnotowano ich, ponad 850), ktére zwigzane sa z wapiennym podlozem Wyzyny. Wiasnie
w tym regionie mozemy znalez¢ jedna z najwiekszych jaskin w Polsce tj. Jaskinia Wierzchowska
Gorna, ktora stanowi doskonaly przyklad podziemnych form krasowych charakterystycznych dla tego
obszaru [1].

W budowie geologicznej Wyzyny Krakowsko-Czestochowskiej gléwna role odgrywaja wapienie
wieku gornojurajskiego. Stanowig one podstawowy element budowy oraz niemal wylacznie
warunkuja ciekawy zespd} form skalnych stanowiacych o osobliwos$ci krajobrazowej tego regionu.
Wapienie gérnojurajskie utworzyly sie okoto 150 milionéw lat temu w do$¢ ptytkim i rozlegtym morzu
jurajskim, dzieki procesowi zestalania, (czyli diagenezie, polegajacej na stwardnieniu) w wapienh
substancji wapiennej pochodzenia zwierzecego, osadzajacej sie na dnie morza [2].

Gornojurajski kompleks wapienny wykazuje zrdéznicowane cechy litologiczne i jakos$ciowe.
Bogactwo w wyksztalceniu litograficznym zauwaza sie zaréwno w profilu pionowym jak i poziomym.
Wszystko to uwarunkowane jest zachodzacymi w tym okresie zmianami paleogeograficznymi.
Poglebianie sie lub splycanie zbiornika sedymentacyjnego jest przyczyna wytworzenia sie sedymentu
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wapiennego oréznorodnym charakterze. Réznice w odmianach wapieni przejawiaja sie przede
wszystkim w zmianach strukturalnych, rzadziej w ich sktadzie chemicznym [3].

1.2. Spektroskopia w podczerwieni

Podczerwien to cze$¢ promieniowania elektromagnetycznego obejmujacego dlugosci fal z zakresu
2-50pm. Obszar promieniowania podczerwonego dzieli sie na trzy zakresy o umownych granicach.
Wyrdznia sie podczerwien:

a) bliska,

b) srodkowa (wlasciwg),

c) daleka.

Najczes$ciej wykorzystywana w badaniach jest podczerwien $srodkowa, w ktdérej obserwuje sie
drgania lub oscylacje czasteczek bedace efektem ich wzbudzania.

Calkowita energia czasteczki ma wiele skladowych, wsréd ktdrych mozna wyrézni¢ energie
poziomu oscylacyjnego oraz rotacyjnego. Energie te obserwowane sg jako ruch czgsteczki. Energia
ruchu oscylacyjnego objawia sie drganiami atomow wokol polozenia réwnowagi, za$ energia ruchu
rotacyjnego - wirowaniem molekuly wokoél wlasnej osi. Zmiana energii oscylacji badz rotacji
uwarunkowana jest absorpcja promieniowania o odpowiedniej dlugosci fali przez czasteczke.
Efektem absorpcji promieniowania z zakresu Srodkowej podczerwieni moze byc¢ przejscie czasteczki
na wyzszy poziom oscylacyjny. PrzejScie to obserwowane jest, jako pasmo widma oscylacyjno -
rotacyjnego.

Wzajemne oddzialywania drgan czasteczki sa bardzo zlozone. Zlozonos$¢ ta odzwierciedlana jest
obszarem tzw. “odcisku palca” w $rodkowej cze$ci widma, gdzie pojawiajace sie widma sa
charakterystyczne dla danej czasteczki. Dzieki temu mozliwe jest zidentyfikowanie konkretnej
czasteczki [2].

Spektroskopia w podczerwieni uwazana jest za technike o wszechstronnym zastosowanie przy
identyfikacji budowy czasteczkowej. Uzyskane w trakcie pomiaru widmo jest bogatym zZrédiem
informacji, ktérej wiarygodno$é, czytelnosé i powtarzalno$é zalezg od sposobu przygotowania probki,
a takze odpowiednio dobranej metody pomiaru. Niewatpliwg zaleta metody jest szybsze, w
poréwnaniu z innymi metodami, uzyskanie wyniku [4][6].

Wynikiem przeprowadzanej analizy za pomoca spektrometru jest interferogram. W czasie
pomiaru wigzka promieniowania rozszczepiana jest na dwie wigzki. Jedna wiazka przemierza stalg
odlegto$¢, druga natomiast generuje interferometr z ruchomym zwierciadlem, ktore porusza sie ze
stala predkoscig. Zmieniajgca sie réznica dlugosci drég obu wiazek powoduje wzajemne interferencje

N i w konsekwencji uzyskuje sie interferogram.
Otrzymany interferogram zmieniany jest na
bardziej uzyteczne analitycznie widmo przy
zastosowanie transformaty Fouriera.

obracajgca s1¢
probka

X ‘ T I] 1.3. Dyfraktometria proszkowa
’—‘rj H.\zrwhm : |
ograniclajace

iaaks Dyfraktometria wykorzystuje zjawisko dyfrakcji
oraz interferencji fal promieniowania
X na plaszczyznach sieciowych, zakladajac, ze
krysztal stanowi siatke dyfrakcyjna dla
promieniowania o diugosci fali od 0,2 do 2 A.

goniomelr Pozwala to na okre$lenie bezposredniej zaleznosci
Rys.1 Schemat dyfraktometru wykorzystywanego miedzy diugoscia fali, katem zawartym miedzy
w metodzie DSH[6]. wiazka promieni pierwotnych, a plaszczyzng oraz

10



L Bargiel et al. / Analit 3 (2017) 9-14

odlegloscig miedzyplaszczyznowa, zgodnie ze wzorem wyprowadzonym przez Braggéw oraz Wulfa:
ni=dhkl sin® €))

gdzie:

n-rzad ugiecia;

A - dlugosc fali promieniowania rentgenowskiego;

dni — odleglos¢ miedzy plaszczyznami, na ktérych zachodzi rozproszenie;
0 — kat odblysku

Dyfraktometrie wykorzystuje sie do analizy jako$ciowej oraz iloSciowej prébek polikrystalicznych
oraz analizy strukturalnej, wykorzystywanej szczegdlnie dla monokrysztaldow. W niniejszej pracy
wykorzystano metode DSH, ktéra stosuje sie po badan substancji sproszkowanych. W metodzie tej,
Zzrodlo promieniowania pada pod okreslonym katem na powierzchnie obracajacej sie prébki, a
detektor umieszcza sie pod tym samym katem w stosunku do powierzchni probki. Schemat
dyfraktometru przedstawiono na Rys.1. Przy wykonywaniu pomiaru okre$la sie czas detekcji oraz w
jakim zakresie i co jaki kat obracana jest prébka oraz detektor. Metoda DSH pozwala wykry¢ wszystkie
plaszczyzny sieciowe charakterystyczne dla danej substancji. Wynikiem pomiaru jest dyfraktogram,
ktory jest funkcja intensywnosci piku od kata ugiecia (26). Identyfikacje probki prowadzi sie
poréwnujac otrzymany dyfraktogram z bazami danych krystalograficznych.

2. Metodyka

2.1. Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest potwierdzenie
jednorodnosci skal wystepujacych na terenie
Wyzyny Krakowsko-Czestochowskiej. Do
okreslenia jednorodnosci postuzono sie analizg
strukturalng. W tym celu wykonano badania
metodami: absorpcyjnej spektroskopii = w [
podczerwieni, spektroskopii Ramana oraz
dyfraktometrii proszkowej.

LI

2.2. Pobor probek

Do badan laboratoryjnych pobrano fragmenty
skalne pochodzace z teren6w Wyzyny Krakowsko-
Czestochowskiej, z czego wiekszo$¢ probek zostala
pobrana z okolic Jaskini Wierzchowskiej, zgodnie
Z ponizszym spisem:

» probka 1 - Jaskinia Wierzchowska — prébka

pobrana przed wejsciem do jaskini;

» probka 2 -Jaskinia Wierzchowska — prébka z

Korytarzu zwanego Przesmykiem Diugim;

» probka 3 -Jaskinia Wierzchowska — prébka z

sali Balowej;

= probka 4 - Dolina Kluczwody - prébka u

podnoéza Skaty Zamkowej;

= probka 5 - Gora Chelm; Rys.2 Dyfraktometr rentgenowski X’Pert Pro firmy
= probka 6 - Krakéw Zakrzowek. Philips.

11



L Bargiel et al. / Analit 3 (2017) 9-14

Kazdy fragment skalny po pobraniu zabezpieczono za pomoca woreczka plastikowego, na ktérym
odnotowano odpowiednio miejsce, date oraz czas poboru probek. Prébki przechowywano w
warunkach pokojowych do momentu wykonania badan.

2.3. Przygotowanie probek do badan

Pobrane préobki w postaci niewielkich skal zmikronizowano. W celu wykonania pomiaréw metoda
spektroskopii w podczerwieni przygotowano pastylki w formie cienkiego dysku w nastepujacy sposdéb:
zmieszano w mozdzierzu agatowym z bromkiem potasu. Nastepnie wprowadzono proszek do
pastylkarki, ktora umieszczono pod prasa hydrauliczng. Probki sproszkowane wykorzystano w
pomiarach metoda XRD.

2.4. Zastosowany sprzet

Przeprowadzone badania zostaly wykonane w laboratoriach Katedry Krzemianow i Zwiazkow
Wielkoczasteczkowych, WIMiC, AGH. Pomiary obejmowaly badania skladu fragmentéw skalnych
przy zastosowaniu: spektrometru FT-IR firmy BrukerVartex 70v widocznego na (Rys.2) oraz
dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert Pro firmy Philips widocznego na (Rys.3)

3. Dyskusja i wyniki

3.1. Analiza za pomocq spektroskopii w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni

dostarczyta informacji Dolina

bad ial e —— Gora Helm
0 ba a.nyrp mate?la € w ) Jaskinia ciemna
postaci widma, czyli wykresu A Jaskinia wew.
zalezno$ci wielko$ci absorpcji ] I - Jaskinia zew
od energii promieniowania 1 hl Kajasowka
wyrazonej za pomoca liczby - i Zakrzowek
falowej. Liczba i polozenie & [ |
pasm zalezy od liczby i masy g n '
atomow bioracych udzialy w 3
drganiu, asymetrii czasteczki i o
stalych sieciowych wigzan.
Widma IR sa bardzo zlozone i \\\

. — Y \\'

zwykle rzadko zdarza sie, aby \ \,‘\\ ; .
dwa rézne zwigzki chemiczne T \ ) 740/ A\, -

. . ~] /’JE/ '// - e S = = =
mialy w calym zakresie ] S e
identyczne widma. Na Rys.4 -——77— 7777

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

zaprezentowano widma dla
wszystkich zbadanych probek Liczba falowa [cm™]

- piki przy 713 cm?, 876 cm™

oraz 1460 cm™ jednoznacznie gys 3 wyniki pomiaréw wykonanych przy pomocy spektroskopii.
wskazuja na obecno$¢ kalcytu

we wszystkich prébkach. W

proébce z Jaskini Wierzchowskiej dodatkowo obserwujemy szerokie pasmo przy 3500 cm™, ktdre jest
charakterystyczne dla wigzania O-H, co wskazuje, iz w probce znajdowala sie woda.
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Rys.5 Dyfraktogram prébki z Doliny Kluczwody.
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Rys.6 Dyfraktogram proébki z Jaskini Wierzchowskie;j.
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3.2. Analiza za pomocq dyfraktometrii proszkowej

Interpretacja widm uzyskanych ze spektroskopii w podczerwieni pozwolila na zawezenie ilo$ci
badan prébek do dwoch: prébka z Doliny Kluczwody i Jaskini Wierzchowskiej z Korytarza tzw.
LPrzesmyku” Dlugim. Zmniejszenie ilosci badan wynikalo z powtarzalnosci charakterystyk
pozostatych prébek. W probcee z Jaskini Wierzchowskiej widoczne jest jeszcze jedno dodatkowe pasmo
rozniace ja od pozostalych probek. Do jego charakterystyki potrzebne bylo wykonanie analizy fazowej
za pomoca dyfraktometrii proszkowej. Pomiar przeprowadzono z wykorzystaniem lampy
miedziowej. Uzyskane dyfraktogramy poréwnano z baza danych, co pozwolilo na okre$lenie skladu
chemicznego probek oraz scharakteryzowanie struktury krystalicznej wystepujacych w nich
zwiazkdéw (Rys.5 i Rys.6).

To pozwolilo wykry¢ niewielkie réznice pomiedzy badanymi prébkami. W obydwu proébkach
stwierdzono obecno$¢ weglanu wapnia o strukturze kalcytu. Analiza probki z Jaskini Wierzchowskiej
wykazala obecno$¢ pikdéw przy wartosci kata ugiecia (20) 20,753° oraz 26,525°, charakterystycznych
dla heksagonalnego kwarcu a. Obecno$¢é kwarcu jest charakterystyczna dla wielu skat osadowych - w
obrebie skal wapiennych wystepuje krzemien, ktéry zwykle jest utworzony przez chalcedon,
ewentualnie z domieszka opalu lub z domieszka kwarcu[9]. To tlumaczy pochodzenie kwarcu w
badanej probce.

4. Wnioski

Celem badan byla analiza jednorodnosci skladu skal wystepujacych na terenie Wyzyny
Krakowsko-Czestochowskiej. Wykonana analiza jako$ciowa, wykorzystana do oznaczenia skladu
skal, wykazala: sklad tenjest bardzo podobny i nie wykazuje zadnych znaczacych rdéznic w
odniesieniu do miejsca pobrania probek. Nie mozna jednak okresli¢, na podstanie przeprowadzone;j
analizy jako$ciowej, ze skaly na terenie Wyzyny Krakowsko-Czestochowskiej sa z pewnoscig
jednorodne. Do szerszego zbadania jednorodnos$ci skal potrzebna by byla dodatkowo analiza
iloSciowa oraz wiedza geologiczna — podobne badania skal wapiennych prowadzone w wojewddztwie
Swietokrzyskim w latach 50 XX w., wykazaly pewne roznice w skladzie chemicznym skal[3]. Zakres
badan przeprowadzonych w tym czasie byl znacznie szerszy, co prowadzi do wniosku, iz niniejsza
praca moze stanowi¢ punkt wyjSciowy do przeprowadzenia szeroko zakrojonych pomiaréow
jednorodnos$ci skal na terenie Jury i wymaga rozszerzenia w postaci przeprowadzenia analizy
iloSciowe;j.
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