WYNIKI BADAN MATERII ORGANICZNEJ

Izabella GROTEK

CHARAKTERYSTYKA PETROGRAFICZNA ORAZ DOJRZALOSC TERMICZNA
MATERII ORGANICZNEJ ROZPROSZONEJ W UTWORACH KARBONU-JURY

METODYKA BADAN

Wykonano analiz¢ petrologiczna materii organicznej
rozproszonej w osadach karbonu dolnego, permu gérnego,
triasu i jury z interwatu gteb. 303,5-2343,7 m.

Podstawe analityczna pracy stanowia badania mikro-
skopowe, wykonane w §wietle odbitym biatym oraz ultra-
fioletowym (UV), umozliwiajacym identyfikacj¢ nieroz-
roznialnych w $wietle biatym sktadnikow maceralnych
grupy liptynitu. Pomiary refleksyjnosci przeprowadzono
w imersji na polerowanych ptytkach skalnych zawieraja-
cych witrynit oraz/lub material witrynitopodobny, repre-
zentowany glownie przez stale bituminy oraz fragmenty
zooklastow.

Oceng dojrzatosci termicznej materii organicznej, za-
wartej w analizowanym profilu osadow, wykonano na
podstawie pomiaréw zdolnosci refleksyjnej witrynitu
i/lub bituminu. Sktadniki te charakteryzuja si¢ liniowym
wzrostem zdolnosci odbicia $wiatta wraz ze wzrostem
stopnia przeobrazenia (por. Stach i in., 1982; Taylor i in.,
1998).

Analiz¢ przeprowadzono w imersji, przy uzyciu: wzor-
ca ze szkta optycznego o refleksyjnosci 0,907% i 1,722%,

filtru monochromatycznego o dtugosci fali 546 nm, olejku
imersyjnego o np= 1,515 w temp. 20-25°C. Pomiary wyko-
nano na fragmentach materii organicznej o wielkosci po-
wyzej 5 mm. Wyniki pomiarow przedstawiono w formie
tabelarycznej (tab. 12) obejmujacej zakres pomiaréw oraz
ich usredniong warto$¢ (%R,). Analiz¢ ilosciowa przepro-
wadzono metoda planimetrowania powierzchni prepara-
tow, przy skoku mikrosruby, wynoszacym 0,2 mm.

Przy opisie sktadnikow petrograficznych stosowano no-
menklature i klasyfikacj¢ przyjeta przez Migdzynarodowy
Komitet Petrologii Wegla (ICCP). Uzyskane wyniki za-
mieszczono w tabeli 12.

Badania wykonano na mikroskopie badawczym Axio
Imager firmy Zeiss z optyka ICS (Infinity Colour Correc-
ted System), z wyposazeniem optycznym do swiatta odbi-
tego oraz wyposazeniem do badan fluorescencyjnych (lam-
pa HBO 100W/2) — zestawem mikrofotometru (Spektro-
metr CCD SPECTRA VISION) z systemem fotometrycz-
nym oraz specjalistycznym oprogramowaniem PMT 200
firmy J&M GmbH do pomiaréw zdolnosci refleksyjnej ma-
terii organicznej.

CHARAKTERYSTYKA PETROLOGICZNA MATERII ORGANICZNE]J

KARBON

Itowce 1 mutowce karbonu dolnego zostaty przeanalizo-
wane w 4 probkach, z interwatu giteb. 2330,0-2343,7 m.
Badane osady charakteryzuja si¢ podwyzszong koncentra-
cja materii organicznej, ktorej zawartos¢ waha si¢ w grani-
cach 2,70-5,50% planimetrowanej powierzchni probek
(tab. 12).

Najliczniej reprezentowanym sktadnikiem organicz-
nym badanych osadéw karbonu dolnego sa maceraty grupy

witrynitu, gléwnie kolotelinit zaré6wno autogeniczny, jak
pochodzacy z redepozycji. Stanowig one 50—60% materii
organicznej w skale. Witrynit in situ ma form¢ soczewek
(1020 pm) oraz lamin o zmiennej grubosci (10-30 pm)
utozonych zgodnie z kierunkiem warstwowania osadu. Po-
wszechnie wystepuja rowniez niewielkie (do 10 pm) rede-
ponowane ziarna witrodetrynitu. Z witrynitem wspolwy-
stepuja maceraty grupy inertynitu (5-20%), reprezentowa-
ne przez drobny inertodetrynit, zréznicowanej wielkosci
soczewki i okruchy zbudowane z masywnego semifuzyni-
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Tabela 12
Analiza mikroskopowa materii organicznej w utworach karbonu dolnego — jury dolnej

Microscopic analysis of the organic matter dispersed in the Lower Carboniferous — Lower Jurassic deposits

Litostratygrafia Glebokosé Litologia MO Witr.yflit Inertyn'it AOM Bitu'mir'1y state Ro Zakresgomiar(’)w Liczbaponﬁaréw
Lithostratigraphy Depth Lithology [%] Vitrinite | Intertinite (%] Solid bitumen %] Measuring range Measuring
[m] [%] [%] [%] [%] number
Jura, f. zagajska 303,5 wapienie/itowce | 13,0 40 20 40%* 0,56 0,43-0,64 65
702,6 itowce 0,30 80 10 10 0,82 0,57-1,00 36
3 E 792,6 mulowce 0,20 70 20 20 0,90 0,73-1,12 28
e 5 ;D 815,5 mulowce 0,10 60 10 20 10 1,00 0,82-1,20 22
865,4 mutowce 0,10 50 15 15 20 0,97 0,80-1,26 14
1889,1 mulowce 0,20 40 5 25 30 1,32 1,14-1,48 32
1915,0 mulowce 0,10 40 10 30 20 1,34 1,06-1,55 10
E % 1919,7 dolomity 1,30 5 50 45 1,38 0,98-1,75 39
g ‘% 1926,7 dolomity 1,50 5 50 45 1,37 1,14-1,54 54
&-‘3 :_:"’) 19274 | wapienie/mutowce | 0,10 15 20 30 35 1,40 1,12-1,74 12
) 2309,0 wapienie 0,30 20 20 30 30 1,56 1,19-1,70 22
= |= 2319,0 mutowce 0,10 20 20 20 40 1,60 2,22-1,80 14
~ O 2326,5 mulowce 0,30 25 15 30 30 1,63 1,31-1,92 22
2327,0 mulowce 1,50 10 20 30 40 1,73 1,25-2,13 39
2330,0 itowce/mutowce | 1,60 60 10 20 10 1,70 1,32-2,12 50
Karbon 2336,0 mutowce 6,20 50 20 20 10 1,70 1,34-2,10 62
2341,2 itowce/mutowce | 10,0 60 5 30 5 1,70 1,27-2,00 82
23437 itowce 3,80 60 5 5 30 1,73 1,30-2,20 54

f. — formacja, w.g.d. — warstwy gipsowe dolne, AOM — asocjacja organiczno—mineralna typu bitumicznego, * — maceraty liptynitu, R,— $rednia war-
to$¢ wspolczynnika refleksyjnosci witrynitu, MO — zawarto$¢ materii organicznej okreslona metoda planimetrowania powierzchni probki

f. — formation, w.g.d. — Lower Gypsum Beds, AOM — organic—mineral associacion of bituminous type, * — liptinite macerals, R, — random reflectivity
of vitrinite, MO — organic matter cocntents determined by planimetric method

tu, cienko$ciankowego pirofuzynitu oraz fragmentow skle- PERM
rocji (fig. 42A).
W sktadzie materii organicznej zostata rowniez wy- Kompleks weglanowych i klastycznych osadow permu

dzielona asocjacja organiczno-mineralna typu bitumiczne-  goérnego (dolomit gtowny) przeanalizowano w 9 probkach,
go (fig. 42B). Tworzy ona liczne smuzyste i gniazdowe sku-  pochodzacych z interwatu gleb. 1889,1-2327,0 m.

pienia, wypetnia szczeliny i pory w skale, czasami tworzy Badane utwory zawieraja zmienng ilo$¢ materii orga-
mase¢ podstawowa, w ktorej tkwi detrytus mineralny i or-  nicznej, od 0,10 do 1,50% planimetrowanej powierzchni
ganiczny. Powszechnie (5-30%) wspotwystepuje z nig bitu-  probek, wystepujacej najczegsciej w spekaniach i szczeli-
min (state bituminy), majacy form¢ drobnych (3—5 mm) nach weglanéw. Wyraznie podwyzszong jej koncentracje

ziaren, soczewkowatych skupien, sieci zytek lub laminek. (1,30-1,50%) obserwuje si¢ w dolomitach z git¢b. 1919,7—
W badanych osadach wizenu, najprawdopodobniej ze ~ 1926,7 m oraz mulowcach z gleb. 2327,0 m (tab. 12).
wzgledu na wysoki stopien przeobrazenia termicznego ma- Materia organiczna wystgpuje najczegsciej w postaci

terii organicznej, nie stwierdzono obecnos$ci pierwotnych  cienkich lamin i drobnych soczewek (5—20 pm grubosci)
maceratow liptynitowych. Nie zaobserwowano rowniez  oraz wypetnien szczelin, gtéwnie statymi bituminami (bi-
impregnacji bitumicznych. tumin), stanowigcymi 20—-40% materiatu organicznego

Fig. 42. Materia organiczna w profilu utworéw karbonu—jury w otworze Nieswin PIG 1

A. Karbon, wizen; gteb. 2330,0 m; §wiatto biate, imersja. B. Karbon, wizen; gleb. 2343,7 m; $wiatlo biate, imersja; AOM — amorficzna materia orga-
niczna. C. Perm gorny, cechsztyn, Ca2; gleb. 1926,7 m; $§wiatlo biate, imersja. D. Perm gorny, cechsztyn, Cal; gleb. 2309,0 m; $wiatto UV, imersja.
E. Trias, kajper, warstwy gipsowe dolne; gleb. 792,6 m; $wiatlo biate, imersja. F. Trias, kajper, warstwy gipsowe dolne; gteb. 792,6 m; $wiatto UV,
imersja. G. Jura, formacja zagajska; gteb. 303,5 m; $wiatlo biale, imersja; wtp — material witrynitopodobny. H. Jura, formacja zagajska; gteb. 303,5 m;
$wiatto UV, imersja

Organic matter in the profile of the Carboniferous—Jurassic sediments in the Nieswin PIG 1 borehole

A. Carboniferous, Visean; depth 2330.0 m; white light, immersion. B. Carboniferous, Visean; depth 2343.7 m; white light, immersion; AOM — amor-
phous organic matter. C. Upper Permian, Zechstein, Ca2; depth 1926.7 m; white light, immersion. D. Upper Permian, Zechstein, Cal; depth 2309.0 m;
UV, immersion. E. Triassic, Keuper, Lower Gypsum Beds; depth 792.6 m; white light, immersion. F. Triassic, Keuper, Lower Gypsum Beds; depth
792.6 m; UV, immersion. G. Jurassic, Zagaje Formation; depth 303.5 m; white light, immersion; wtp — vitrinite-like material. H. Jurassic, Zagaje For-
mation; depth 303.5 m; UV, immersion
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w skale (fig. 42C). Rzadziej spotyka si¢ maceraty grupy wi-
trynitu, reprezentowane gtownie przez bezpostaciowy ko-
lotelinit (0—40%) oraz inertynit, w ktorego sktad wchodza
inertodetrynit i fuzynit. W ilowcach, mutowcach oraz
przetawiceniach ilastych w weglanach wystepuje asocjacja
organiczno-mineralna typu bitumicznego.

Podobnie jak w przypadku osadow karbonu, w utwo-
rach permu nie obserwuje si¢ maceralow grupy liptynitu,
natomiast do$¢ licznie spotykane sg impregnacje bitumicz-
ne fluoryzujace w kolorze brunatnym (fig. 42D).

TRIAS

Klastyczne osady triasu (kajper) przeanalizowano
w czterech probkach z interwatu 702,6—-865,4 m. Sg ubogie
w materi¢ organiczna, stanowiaca 0,10—0,30% planimetro-
wanej powierzchni probek, pochodzaca w znacznym stop-
niu z redepozycji, czgsto silnie utleniona, co wplywa na jej
wiasnosci refleksyjne.

Gloéwnym sktadnikiem materii organicznej sa maceraty
grupy witrynitu in situ (50—80%). Wyst¢puje on w formie
lamin o grubosci rzedu 10 um; soczewek 20x50 pm, rza-
dziej drobnego detrytusu (5—-8 pum) (fig. 42E). Towarzysza
mu dos$¢ liczne zooklasty, maceraty grupy inertynitu (10—
20%), zbudowane z cienko$ciankowego fuzynitu, masyw-
nego semifuzynitu i inertodetrynitu oraz ciata bituminu
(10-20%). W warstwach przyspagowych kajpru zaznacza

si¢ obecno$¢ asocjacji organiczno-mineralnej typu bitu-
micznego.

Liptynity sa reprezentowane w ilosci §ladowej, gtownie
przez liptodetrynit. Obserwuje si¢ natomiast do$¢ liczne
impregnacje bitumiczne (fig. 24F).

JURA

Wykonano analiz¢ 1 probki osadow ilasto-weglano-
wych z gleb. 303,5 m. Zawiera ona bardzo bogaty materiat
organiczny, stanowiacy okoto 15,0% planimetrowanej po-
wierzchni probki.

Jego podstawowym sktadnikiem sa maceraly grupy wi-
trynitu in situ (glownie kolotelinitu) oraz redeponowane,
a takze liptynitu (40%). Zarowno materiat in situ jak i rede-
ponowany ma postac¢ lamin i soczewek o zmiennej grubo-
$ci od kilku do kilkuset pm oraz okruchow czgsto bardzo
silnie zdyspergowanych (fig. 42G). Znaczny udzial w skta-
dzie materii organicznej maja rowniez maceraly inertynitu
(20%), reprezentowane glownie przez inertodetrynit, fuzy-
nit i semifuzynit. Analizowane osady sa wyraznie wzboga-
cone w maceraty grupy liptynitu (40%), wsrdd ktorych do-
minuje alginit oraz liptodetrynit. Obserwuje si¢ rowniez
mega- i mikrospory oraz fragmenty kutynitu i sklerotyni-
tu. Fluoryzuja one intensywnie w kolorze zottym i poma-
ranczowym (fig. 42H).

DOJRZALOSC TERMICZNA MATERII ORGANICZNEJ

Kompleks osadow karbonu (wizen) z interwatu gieb.
2330,0-2343,7 m, zawiera do$¢ silnie przeobrazony mate-
rial organiczny, znajdujacy si¢ w gtéwnej fazie generowa-
nia gazow, okreslonej srednia refleksyjnoscia witrynitu i bi-
tuminu wynoszaca 1,70—1,73% R, (tab. 12, fig. 43). Zazna-
czy¢ nalezy, iz zaré6wno witrynit, jak i bitumin wykazuja
wyrazng anizotropi¢ w granicach 1,40-2,00% R,,.

Uzyskane dane wskazuja na maksymalne paleotempe-
ratury diagenezy osadu rzgdu 180—190°C (por. Gaupp, Bat-
ten, 1985). Analizujac $rednie wartos$ci refleksyjnosci wi-
trinitu otworu Nieswin PIG 1 na tle danych z innych wier-
cen NW obrzezenia Gor Swigtokrzyskich, majg one wiel-
ko$¢ posrednia migdzy trzonem paleozoicznym (fig. 44C;
otwor Galezice IG 5) a dalekim obrzezeniem (fig. 44C;
otwor Opoczno PIG 2). W glownej fazie generowania ga-
zo6w znajduja si¢ skaty stref Radwanow—Strawczynek oraz
Nieswin—Studzianna. Na pozostatej cz¢sci NW obrzezenia
wystepuje bardzo silnie przeobrazony material organiczny
fazy przejrzatej (Grotek, 2008).

Srednia zdolnos¢ refleksyjna analizowanego materiatu
(witrynit, bitumin) z utworéw permu zmienia si¢ od 1,34
do 1,73% R,, wykazujac wyrazna tendencj¢ wzrostowa
wraz z gltebokoscia pograzenia osadow od 1915,0 do
2327,0 m (tab. 12). Wartosci te odpowiadajg przejsciu od
fazy generowania gazéw mokrych i kondensatow w naj-
wyzszych warstwach dolomitu gtownego (1,34-1,40% R,)

po gtéwna faze generowania gazoéw (1,40-1,73% R,)
(fig. 43). Dane te wskazuja na maksymalne paleotempera-
tury diagenezy rz¢du 140-190°C (por. Gaupp, Batten,
1985). Podobnie jak w przypadku osadéw karbonu, takze
w utworach cechsztynskich srednie wartosci refleksyjnosci
witrynitu z otworu Nie§win PIG 1 maja warto$¢ posrednia
mig¢dzy bliskim (fig. 44B; otwor Podzamcze 1G 1) a dal-
szym obrzezeniem (fig. 44B; otwor Studzianna IG 2). W ska-
li regionalnej obserwuje si¢ wyrazny wzrost stopnia prze-
obrazenia materii organicznej z potudnia na pétnoc. Ob-
szar potozony na poéinoc od uskoku $wigtokrzyskiego jest
bardziej dojrzaly termicznie. Materiat organiczny, zawarty
w skatach strefy Radwanow—Jaworzna—taczna Zaszosie,
znajduje si¢ w fazie gtownej generowania ropy naftowe;j.
W rejonie Opoczno—Nie§win osigga gtdéwna faz¢ genero-
wania gazow, natomiast w otworze Studzianna IG 2 — fazg
przejrzala (Grotek, 2008).

Osady triasu sa na ogo6t ubogie w materi¢ organiczna
pochodzaca, w znacznym stopniu, z redepozycji. Stopien
przeobrazenia materii organicznej z utworéw triasu z gieb.
702,6—865,4 m odpowiada gltéwnej fazie generowania ropy
naftowej przy srednim wspolczynniku refleksyjnosci wzra-
stajacym wraz z glebokoS$cig pograzenia od 0,82 do 1,00%
R, (tab. 12, fig. 43), co wskazuje na maksymalne paleotem-
peratury diagenezy rz¢du 90-100°C (por. Gaupp, Batten,
1985). Rozktad $rednich wartosci refleksyjnosci witrynitu
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Fig. 43. Zmiennos¢ stopnia dojrzalo$ci materii organicznej
w profilu pionowym osadéw karbon—jura
z otworu wiertniczego Nieswin PIG 1

Values of vitrinite reflectance index versus depth
in the profile of the Carboniferous—Jurassic sediments
from the Nieswin PIG 1 borehole

w osadach triasu NW obrzezenia Gor Swigtokrzyskich jest
zblizony do permskiego (fig. 44A). Najsilniej przeobrazona
materia organiczna wystepuje w osadach na poétnoc od
uskoku $wigtokrzyskiego i reprezentuje ona gtowna oraz
p6zna faz¢ generowania ropy naftowe;.

Materia organiczna zaréwno in situ, jak i redeponowa-
na, wystepuje stosunkowo obficie w terygenicznych ska-
fach jurajskich. Zdominowana jest przez genetyczny typ
humusowy, ktorego podstawowymi sktadnikami sg humi-

Fig. 44. Lokalizacja profilu NieSwin PIG 1 na tle mapy
refleksyjnosci witrynitu w NW obrzezeniu Goér Swietokrzyskich
i centralnej czesci niecki Nidy (wg Grotek, 2008)

A. Mapa refleksyjnosci dla utworéw triasu i jury; B. Mapa refleksyjnosci
dla utworéw cechsztynu; C. Mapa refleksyjnosci dla utwréw karbonu

Location of the Nieswin PIG 1 profile on the map of vitrinite
reflectance in the NW part of the Holy Cross Mountains
and central part of the Nida Basin (after Grotek, 2008)

A. Map of reflectance for the Triassic and Jurassic deposits; B. Map of
reflectance for the Zechstein deposits; C. Map of reflectance for the Car-
boniferous deposits
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nit i witrynit. Ten ostatni jest wyksztatcony w postaci ho-
mogenicznego zelokolinitu, znacznie rzadziej — melinitu
o zachowanej, w réznym stopniu, strukturze komoérkowe;j.
Istotny udziat maja takze maceraty intertynitu, reprezento-
wane przez okruchy intertodetrynitu oraz soczewki fuzy-
nitu lub semifuzynitu. Rzadziej spotykane sa fragmenty
sklerocji i ziarna mikro- i mikrynitu. Obecno$¢ maceratow
grupy liptynitu, wskazuje na podrzedny udzial materiatu
organicznego typu sapropelowego. Sapropel sktada si¢
z drobnodetrytycznego materiatu, budujacego tto skalne
fluoryzujace w kolorze oliwkowym, a miejscami tworzy
smuzyste i gniazdowe skupienia. Niekiedy towarzyszy mu
homogeniczny bitumin wyksztatcony w postaci laminek,

zytek lub skorodowanych ziaren. W grupie sktadnikow li-
pidowych dominuje algit oraz rozproszony w osadzie lipto-
detrynit. Obserwuje si¢ takze fragmenty kutynitu i sklero-
tynitu.

Analizowana probka zawiera materi¢ organiczng w fa-
zie generowania ciektych weglowodorow (fig. 43). Pomie-
rzone wartosci wspotczynnika refleksyjnosci witrynitu in
situ wahaja si¢ od 0,43 do 0,64%, przy $redniej wartosci
0,56%, co wskazuje na maksymalne paleotemperatury dia-
genezy osadu odpowiadajgce 60—70°C (por. Gaupp, Batten,
1985). Odpowiada to wczesnej fazie generowania ciektych
weglowodorow.

PODSUMOWANIE

Uzyskane w wyniku analizy mikroskopowej dane po-
zwalajg stwierdzi¢, iz w badanym profilu osadow za skaty
potencjalnie macierzyste dla generowania wegglowodorow
uzna¢ mozna:

— osady ilaste karbonu dolnego (wizen) z bogata za-
wartoscig (1,6—10,0%) gléwnie humusowej materii
organicznej, znajdujacej si¢ w gtownej fazie genero-
wania gazow (1,70-1,73% R,). W tej samej fazie
znajduja si¢ bitumiczne osady wapienia cechsztyn-
skiego (Cal; 1,56—1,73% R,);

— pojedyncze poziomy dolomitu gtownego (Ca2)
wzbogacone w impregnacje bitumiczne, zawieraja

Zhigniew SZCZEPANIK

1,30-1,60% materii organicznej (gtéwnie bitumin)
o dojrzatosci termicznej odpowiadajacej fazie gene-
rowania gazow mokrych i kondensatow (1,37—
1,40% R,);

— osady warstw gipsowych dolnych zawieraja materi¢
organiczna, znajdujaca si¢ w glowne;j fazie generacji
ropy naftowej (0,82-1,00% R,).

— osady jury bogate w materiat organiczny (13%) za-
rowno humusowy, jak i sapropelowy, zawierajacy
bardzo liczng grup¢ maceratéw z grupy liptynitu
w fazie przeobrazenia odpowiadajacej gtownej fazie
generowania ropy naftowej (0,56% R,).

WYNIKI BADAN DOJRZALOSCI TERMICZNEJ MATERII ORGANICZNEJ
NA PODSTAWIE WSKAZNIKA TAI

CHARAKTERYSTYKA I ZNACZENIE METODY TAI

Obserwacje barw palinomorf profilu otworu wiertni-
czego Nieswin PIG 1 pozwalaja zauwazy¢ duze zroznico-
wanie kolorystyczne pozyskanych okazow, od form zottych
poprzez okazy z6tto-pomaranczowe, pomaranczowe, rozne
odcienie brazu do form prawie czarnych (fig. 45). Zréznico-
wanie to jest wynikiem zmian termicznych, jakie przecho-
dzita materia organiczna w swojej historii geologiczne;j.
Proces ciemnienia substancji organicznej nastgpuje w efek-
cie wzglednego wzbogacenia jej w wegiel, na skutek uwol-
nienia sktadnikéw lotnych, pod wptywem dostarczonej
energii cieplnej. Proces ten zostat udowodniony doswiad-

czalnie. Ma charakter powszechny i nieodwracalny, a sto-
pien uweglenia jest zalezny gtownie od temperatury, jaka
osiagnety skaty zawierajace badane szczatki organiczne
(Brooks, 1981). W zwiazku z tym, obserwacje barw $cia-
nek palinomorf moga by¢ wykorzystane do oszacowania
maksymalnej temperatury, jaka oddziatywata na zawarta
w skale substancj¢ organicznag.

Metoda TAI polega na poréwnywaniu koloru palino-
morf ze wzorcowa skalg barw, odpowiadajacych roznym
stopniom przemian termicznych. Nie istnieje jedna, stan-
dardowa, ogolnie akceptowana skala kolorystyczna, z ktora

Fig. 45. Dojrzalos$¢ termiczna materii organicznej (TAI) w osadach jury (A), triasu (B-D), permu (E-F) i karbonu (G)
z otworu Nieswin PIG 1

Termal maturity of organic matter (TAI) in the Jurassic (A), Triassic (B-D), Permian (E-F) and Carboniferous (G) deposits
from the Nieswin PIG 1 borehole
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mozna poréwnywac okazy. Rozni badacze w ciggu ostat-
nich lat przyjmowali nieco inne skale wzorcowe i inaczej
interpretowali stopien dojrzatosci termicznej. Wigze si¢ to
z faktem ztozonosci fizykochemicznej proceséw uweglania
materii organicznej i wplywem na stopien dojrzalosci ma-
terii organicznej, czynnikow innych niz temperatura, ta-
kich jak: czas oddzialywania, warto$¢ ci$nienia, zawarto$¢
wody itp. W ostatnich latach mozna zauwazy¢ tendencj¢ do
odchodzenia od okreslania paleotemperatur w °C, a wigza-
nia ich raczej ze stadiami generacji wgglowodorow. Nikt
nie kwestionuje jednak faktu, ze podstawowym czynni-
kiem, decydujacym o barwie uzyskanych palinomorf, jest
maksymalna temperatura osiggnigta przez skaty. W niniej-
szym opracowaniu za wzorcowa przyjeto skale TAI AMO-
CO, zmodyfikowang przez Engelhardta i in. (1992). Zostata
ona wypracowana gtownie na potrzeby przemystu nafto-
wego, gdzie jest wykorzystywana do okreslania mozliwo-
$ci generacji i zachowania wegglowodorow w skatach. W ska-
li AMOCO wyodrebniono sze$¢ podstawowych przedzia-
16w kolorystycznych, odpowiadajacych poszczegdlnym
stadiom (oknom) — od materii niedojrzatej poprzez okna
wczesnej i péznej generacji ropy naftowej, kondensatu oraz

gazowe po stadium materii ,,przejrzatej”. Skala ta zostata
wykorzystana w niniejszym opracowaniu jako wzorzec, do
ktorego odnoszono uzyskane pomiary.

Przedziaty termiczne, okreslane w °C, dla poszczegol-
nych stadiow dyskutowanych przemian (TAI), a takze ko-
relacj¢ wskaznikoéw przemian termicznych konodontow
(CAI) i refleksyjnosci witrynitu (R,),przedstawiono ponizej
w tabeli 13. Wedtug danych zestawionych przez K. Narkie-
wicz i M. Nehring-Lefeld (1993).

Przedziaty paleotemperatur s3 tutaj zdefiniowane dosy¢
szeroko, co nie sprzyja jednoznacznej interpretacji stopnia
przemian termicznych. W $wietle niektorych danych moz-
na zakwestionowa¢ mozliwo$¢ zachowywania si¢ catych
palinomorf w temperaturach przekraczajacych 200-230°C.
W zwiazku z tym, nalezy z pewna ostroznoscig traktowac
podane w tabeli zakresy temperaturowe, szczegolnie
w wyzszych przedzialach skali. Skala przemian termicz-
nych TAI po modyfikacji przez AMOCO (Engelhardt i in.,
1992), jest najbardziej precyzyjna w temperaturach niz-
szych niz 100°C. Powyzej tego zakresu sporopollenina staje
si¢ mniej podatna na zmiang barwy i paleotemperatury
mozna okresla¢ z mniejsza doktadnoscia.

METODYKA BADAN

Probki o wadze ok. 100 g starannie myto i kruszono
r¢cznie do frakcji ok. 3—8 mm, a nast¢pnie trawiono
w kwasie solnym (36%) i fluorowodorowym (40%) w celu
rozpuszczenia zawartych w nich substancji mineralnych.
Po rozpuszczeniu materiatu skalnego, uzyskang zawiesing
poddawano wielokrotnemu ptukaniu w wodzie destylowa-
nej i dekantacji, a nast¢pnie filtrowano na filtrach z polipro-
pylenu o $rednicy oczek 15 um. Uzyskane po przefiltrowa-
niu residuum poddano drugiej fazie obrobki chemicznej,
polegajacej na dodatkowym trawieniu w kwasie fluorowo-
dorowym, w celu usunigcia resztek krzemionki i zwigzkow
glinokrzemianowych. Poniewaz efektem ubocznym trawie-
nia skatl w kwasie fluorowodorowym jest czgsto powstanie
trudno rozpuszczalnych fluorkéw, kolejnym etapem mace-
racji bylo ich usuwanie za pomoca gotowania w kwasie sol-
nym. W trakcie prac laboratoryjnych nie stosowano kwasu

azotowego ani innych utleniaczy, ktére mogtyby spowodo-
wac rozjasnienie materii organicznej i zaburzy¢ wyniki ob-
serwacji TAI Kolejnym etapem przygotowania maceratu
do badan bylo wielokrotne czyszczenie residuum poprzez
phlukanie i odwirowywanie w wodzie i acetonie. W ostat-
nim etapie pozyskany macerat poddano rozdzieleniu gesto-
Sciowemu w cieczy cigzkiej — wodnym roztworze jodkoéw
kadmowego i potasowego. Proces ten umozliwit ostateczne
oddzielenie nierozpuszczonych i nieusunig¢tych poprzednio
substancji mineralnych (zwlaszcza mineratow cigzkich).
W rezultacie uzyskano skoncentrowany materiat zawiera-
jacy gltownie substancj¢ organiczng o pozadanej frakcji. Po
ostatecznym oczyszczeniu i zabezpieczeniu przed rozkta-
dem otrzymano uzytkowy macerat palinologiczny.

Ze wszystkich maceratow wykonano standardowe pre-
paraty glicerynowo-zelatynowe o wymiarach 18 x 18 mm.

Tabela 13

Korelacja wskaznika TAI z refleksyjnoscig witrynitu i maksymalnymi paleotemperatutrami
za Narkiewicz i Nehring-Lefeld (1993) — uproszczone

Correlation of the TAI index with the R, and T,,,, parametrs after Narkiewicz and Nehring-Lefeld (1993) — simplified

Stadia d9jrzalpéci TAI Okna generacii bituminow” Reﬂ.ek'sy.jnos'é witrynitu Temperatura
termicznej (AMOCO) »Bitumen generation Windows” Vitrinite reflectance Tempoerature
Stage of termal maturity R, [°C]
A 1-3 mate.ria ,,niedojrz.a%a” ” ' <08 <50-80
4-5 stadium wczesnej generacji ropy naftowej
B 5-5+ stadium gtéwnej generacji ropy naftowe;j 0,7-0,85 50-90
C 5-6 stadium gtéwnej generacji ropy naftowej i stadium gazowe 0,85-1,3 60-140
D 5+-6 stadium kondensatu, stadium gazowe 1,4-1.95 110-200
E 6 stadium gazowe 1,95-3,6 190-300
F 6+-7 stadium materii ,,przejrzatej” >3,6 > 300
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W zaleznosci od liczebnosci znalezionych palinomorf i ilo-
$ci otrzymanego residuum organicznego, z kazdej z probek
sporzadzano od 1 do maksymalnie 5 preparatéw palinolo-
gicznych. Wykonane preparaty poddano mikroskopowej
analizie planimetrycznej W $wietle przechodzacym. W ba-
daniach wykorzystano wspotprace mikroskopu (OLY M-
PUS BX 51) z cyfrowa kamera video OLYMPUS SC100
i komputerem. Obrazy uzyskanych okazow zapamigtywa-
no w postaci plikow graficznych na dysku komputera,
a wytypowane sposrod nich wykorzystano do ilustracji po-
nizszego opracowania.

Obserwacje mikroskopowe prowadzono przy powigk-
szeniach 200-1200. Fotografie wykonywano z uzyciem
obiektywu X 40, bez uzycia cieczy immersyjnej, z uzyciem
filtra OLYMBUS LBD, ktory zbliza parametry $wiatta do

$wiata dziennego. W przypadku wszystkich obserwowa-
nych i fotografowanych okazow stosowano identyczne
ustawienia przestony, potozenia kondensora i intensywno-
$ci o$wietlenia. W wypadku fotografowanych okazéw ko-
rzystano z funkcji automatycznej korekty koloru tta do
$wiatta bialego, co pozwolito ograniczy¢ efekt zaburzen,
zwigzanych z niejednorodnos$cig i gruboscig medium glice-
ro-zelatyny, uzywanej do przygotowywania preparatow
mikroskopowych. Dane kolorystyczne poréwnywano
z oryginalnymi wzorcami skali TAI AMOCO. W kazdym
z badanych preparatow wykonywano co najmniej 20
pojedynczych analiz. Obrazy wykorzystane do ilustracji
opracowania, z racji ograniczen wynikajacych z jakosci
druku, nieco odbiegaja od obrazu widzianego w mikrosko-
pie, ale skala zmian kolorystycznych jest dobrze widoczna.

WYNIKI BADAN

Najstarsza z probek, w ktorych analizowano stopien
dojrzatos$ci termicznej, pochodzita z osadow karbonskich,
z gleb. 2347,8 m (fig. 45H). W wykonanych preparatach
znajdowano bardzo liczne okruchy materii organicznej zto-
zone jednak z grubos$ciennej materii witrynitowej, nieprzy-
datnej do analiz TAI. Posrod bardzo licznych fragmentow
czarnego kerosenu, niezwykle rzadko znajdowano frag-
menty nieoznaczalnych palinomorf barwy ciemnobrazo-
wej, ktore pozwolity okresli¢ stopien dojrzatosci jako sta-
dium 6 skali TAT AMOCO (okno generacji gazu ziemnego,
zwane w skrocie ,,oknem gazowym”). Takie dane sugeruja,
ze maksymalne temperatury oddziatujace ma skaty i za-
wartg w nich materi¢ organiczna, byty zblizone, a by¢ moze
nawet przekraczaty 200°C. Pewnym ograniczeniem, ktore
nalezy uwzgledni¢, analizujac uzyskane dane, jest fakt, ze
mozliwe do ,,pomiaru” szczatki palinomorf sa bardzo
nieliczne, bardzo zle zachowane i1 nie ma pewnosci, iZ s3
autochtoniczne. Jednak obserwacja catosci uzyskanego
materiatu i brak jakichkolwiek fragmentow o nizszym
stopniu dojrzatosci termicznej, uwiarygodnia taka oceng.

Z miazszego profilu osadow permskich zbadano dwie
probki: pierwsza z gleb. 2326,2 m (wapien cechsztynski),
w poblizu strefy uskokowej, nasuwajacej osady karbonskie
na perm, a druga z gleb. 1926,4 m, przy spagu osadoéw dru-
giego cyklotemu (dolomit gléwny). Pomigdzy obiema prob-
kami wystepuje znaczna roznica w sktadzie i dojrzatosci
termicznej materii organicznej. Probka z gieb. 2326,2 m
(fig. 45G) zawiera bardzo liczng czarng materi¢ typu witry-
nitowego, bardzo zblizong do tej, jaka wystepuje w osadach
karbonu. Podobnie, jak w przypadku probki karbonskiej,
jedynie nieliczne fragmenty palinomorf nadawaty si¢ do
okreslenia wskaznika TAI i wskazywaty na stadium 6 skali
TAI AMOCO (,,okno gazowe”). Wydaje si¢ nawet, ze znaj-
dowane tu szczatki palinomorf sa nawet nieco ciemniejsze,
od karbonskich. By¢ moze jest to zwigzane z obecnos$cia
strefy tektoniczne;.

Probka z gleb. 1926,4 m (fig. 45F) ma nieco odmienny
charakter. Znajdowane tu fragmenty materii organicznej sa
rowniez stosunkowo liczne, jednak w porownaniu z prob-

kami pobranymi z gl¢bszej partii wiercenia, wystepuje
wsérdd nich wigcej cienkosciennych fragmentow palino-
morf. Bardzo zty stan zachowania materiatu organicznego
(zniszczenia mechaniczne) moze sugerowac, ze przynaj-
mniej czg¢sciowo jest on redeponowany. Obserwacje koloru
scianek fragmentow palinomorf, wskazuja na wysoki, ale
wyraznie nizszy niz w probkach wczeséniej opisywanych,
stopien przemian termicznych. Cecha charakterystyczng
znajdowanych tu fragmentow palinomorf jest zréoznicowa-
nie barw roznych fragmentoéw jednego okazu w zaleznosci
od jego grubosci. Taki stan zachowania palinomorf moze
wskazywac na tzw.”okno kondensatu”, czyli stadium 5+
skali TAT AMOCO. Czgs¢ (? redeponowana) znalezionych
i obserwowanych fragmentow organicznych wskazuje na
jeszcze wyzsze — gazowe stadium dojrzatosci termicznej.
Zgodnie z danymi zestawionymi przez K. Narkiewicz
i M. Nehring-Lefeld (1993), mogloby ono odpowiadaé tem-
peraturom ok. 150—-190°C.

W prébee z gigb. 1164,0 m (wapien muszlowy dolny;
fig. 45E) zostal rozpoznany ubogi zespol palinomorf
o brazowej barwie. Charakterystyczna cechg okazow jest
bardzo wyrazna zalezno$¢ pomigdzy gruboscia $cianek
i/lub elementow urzezbienia palinomorf a odcieniem kolo-
ru brgzowego. Zmienno$¢ odcieni brazu obserwowanego
materiatu pozwala okresli¢ przedziat przemian termicz-
nych na ,,okno kondensatu”, czyli stadium 5+ skali TAI
AMOCO, co wskazuje na paleotemperatury z przedziatu
100-140°C.

Probka z gleb. 881,4 m (kajper, warstwy gipsowe dolne;
fig. 45D) zawiera nieliczny zespot stabo zachowanych pali-
nomorf, charakteryzujacych si¢ dos¢ jednolitymi kolorami
od jasnobrgzowych do brazowych. Grubsze fragmenty
bton komorkowych nie wybarwiaja si¢ juz tak intensywnie
na kolor ciemnobrazowy, jak w materiale pochodzacym
z wapienia muszlowego. Taki stan zachowania wskazuje na
okno gtownej generacji ropy naftowej, czyli odpowiada
stadiom od 4+ do 5 skali TAI AMOCO. Maksymalne tem-
peratury, oddziatujace na skatg, zblizaty sig, ale raczej nie
przekraczaty 100°C.
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Probka z gleb. 789,3 m (kajper, warstwy gipsowe dolne;
fig. 45C), zawiera bogaty zespot dobrze zachowanych mio-
spor o barwach od jasnobrazowych do brazowych. Dojrza-
oé¢ termiczna materii organicznej jest podobna jak w prob-
ce opisanej powyzej i odpowiada przedziatowi od 4+ do 5
skali TAI AMOCO, czyli oknu gléwnej generacji ropy naf-
towej. W poréwnaniu z probka z gleb. 881,4 m materiat or-
ganiczny wydaje si¢ by¢ tu nieco jasniejszy, sugerujacy
paleotemperatury rz¢du 60—80°C.

Probka z gleb. 604,5 m (kajper, warstwy gipsowe gor-
ne; fig. 45B), wskazuje na podobny stopien dojrzatosci, jaki
rozpoznano na giteb. 789,3 m. Barwy wystepujacych tutaj
mikroszczatkow, chociaz dalej reprezentuja stadium glow-
nej generacji ropy naftowej, wydaja si¢ by¢ nawet odrobing

ciemniejsze niz w probee z gleb. 789,3 m, a bardziej zbliza-
ja si¢ do tej z gleb. 881,4 m. W przedziale temperatur poni-
zej 100°C materia organiczna jest szczegdlnie wrazliwa na
zmiany kolorystyczne. Prawdopodobnie jakies inne lokalne
czynniki spowodowaty t¢ niewielka anomali¢ zabarwienia.

Ostatnia z badanych probek, pochodzaca z gieb. 303,5 m
(jura dolna, formacja zagajska; fig. 45A), zawiera liczne
sporomorfy o barwach od ciemnozéttych do pomaranczo-
wych. Sa to najjasniejsze barwy palinomorf stwierdzone
w calej migzszej sekwencji osadow w profilu otworu Nie-
swin PIG 1. Takie spektrum kolorystyczne wskazuje na
okno wczesnej generacji ropy naftowej, odpowiadajace sta-
diom od 3+ do 4 skali TAT AMOCO i temperaturom tylko
nieznacznie przekraczajacym 50°C.

PODSUMOWANIE

Sekwencja zmian dojrzato$ci termicznej w profilu
otworu Nie§win PIG 1 obejmuje bardzo szerokie spektrum
zmian kolorystycznych: od zdéttych po prawie czarne
i wskazuje na staty, kierunkowy wzrost dojrzatosci ter-
micznej wraz z gtebokoscig. Obserwowany trend obejmuje
stadia od wczesnej generacji ropy po stadium gazowe, su-
gerujac, ze gtowna przyczyna réoznicowania kolorystyczne-
go $cianek palinomorf byt wzrost giebokosci pogrzebania.
Jednak nie mozna tutaj wyklucza¢ czynnika intensyfikacji

Ewa KLIMUSZKO

strumienia cieplnego, zwigzanego z orogeneza waryscyj-
ska. By¢ moze pierwotnie, jeszcze przed osadzeniem si¢
miazszej serii permsko-mezozoicznej, osady karbonskie
osiaggnely juz wysoki stopien dojrzatosci termicznej, ktory
nie ulegt dalszej modyfikacji po pograzeniu ich na znaczna
glebokos¢. Rozstrzygnigcie tej kwestii wydaje si¢ kluczowe
z punktu widzenia analizy mozliwos$ci wystgpowania we-
glowodorow (gazu ziemnego) w seriach karbonskich, za-
wierajacych bogate zespotly szczatkow organicznych.

CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA MATERII ORGANICZNEJ

WSTEP

W otworze Nieswin PIG 1 badania geochemiczne mate-
rii organicznej przeprowadzone byty dla utworéw permu
gbrnego i triasu gornego. Ich podstawowym celem byto
okreslenie stopnia przeobrazenia materii organicznej
w aspekcie macierzystosci skat dla ropy i1 gazu.

Wykonano szczegotowe analizy geochemiczne zwigz-
kow labilnych, wydzielonych z materii organicznej, w tym
oznaczenia zawarto$ci we¢gla organicznego, iloSciowe
oznaczenie bituminow, podziat na poszczegolne frakcje
w wydzielonych bituminach (wgglowodory nasycone, aro-
matyczne, asfalteny i zywice).

Szczegdtowe badania frakcji wgglowodorow nasyco-
nych metoda chromatografii gazowej, pozwalajace na
oznaczenie zawarto$ci poszczegolnych n-alkanow i weglo-
wodorow izoprenoidowych, byty przeprowadzone dla wy-
typowanych probek z badanych utworéw. Badania biomar-
keréw, okreslajace typ genetyczny, stopien przeobrazenia
i srodowisko depozycji materii organicznej w rozszerzo-
nym zakresie, byly przeprowadzone jedynie dla nielicz-
nych probek z utworéw permu i triasu.

Analizy geochemiczne do tego opracowania byty wy-
konywane w Centralnym Laboratorium Chemicznym PIG.

METODYKA BADAN

OZNACZENIE ZAWARTOSCI WEGLA
ORGANICZNEGO I FRAKCJI BITUMINOW

W rozdrobnionym materiale skalnym, o frakcji 0,2 mm,
zawartos¢ catkowitego wegla organicznego (TOC) okreslo-

no metoda miareczkowania kulometrycznego na aparacie
Strohleina. Jednoczes$nie probki byly poddane ekstrakcji
bitumin z zastosowaniem aparatu Soxhleta, uzywajac di-
chlorometanu jako rozpuszczalnika. Sktadniki labilne,
otrzymane w wyniku ekstrakcji skal, byty rozdzielane na
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poszczegolne frakcje weglowodorowe przy uzyciu chroma-
tografii kolumnowej (kolumny szklane) z zastosowaniem
SiO, i Al,0; jako absorbentéw w proporcji 2:3 obj. do
1:3 obj. przy wykorzystaniu odpowiednich eluentéw (hek-
san, benzen, etanol). Frakcj¢ weglowodoréw nasyconych
uzyskano, uzywajac jako eluentu heksan. Weglowodory
aromatyczne oddzielono z catej masy probki, wyplukujac
je benzenem, natomiast frakcj¢ zwiazkow heterogenicz-
nych wydzielono, stosujac mieszaning¢ etanol/benzen
w proporcji 1:1 obj.

ANALIZA FRAKCJI WEGLOWODOROW
NASYCONYCH I AROMATYCZNYCH

Analizy frakcji wgglowodoréw nasyconych metoda
chromatografii gazowej, sprz¢zonej ze spektrometrig ma-
sowa, przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazo-
wego z detektorem spektrometrem masowym GC/MSD
firmy Hewlett-Packard. We frakcji tej oznaczano zawarto$¢
n-alkanéw i wgglowodoroéw izoprenoidowych metoda
wzorca wewngtrznego, jak rowniez wykonywano jakoscio-
wa analiz¢ biomarkeréw grupy terpandw i steranow.

Analiza zawarto$ci n-alkanéw i izoprenoidow (farme-
zanu — 2, 6, 10-trimetylododekanu; pristanu — 2, 6, 10,
14-tetrametylopentadekanu i fitanu 2, 6, 10, 14-tetramety-
loheksadekanu) zostata wykonywana w roztworze squala-
nu, ktory jest stosowany jako wzorzec wewngtrzny do te-
stowania czasu retencji. Rozpuszczalnikiem jest izooktan.
Otrzymany roztwor poddawano rozdziatowi na niepolar-
nej kolumnie kapilarnej HP-1 o dtugosci 24 metrow
i $rednicy 0,2 mm z zastosowaniem 0,33 mikronowego
filmu z dimetylopolisiloksanu. W trakcie analizy stosowa-
no wzrost temperatury o 4°C/min. Temperatura wyjscio-
wa wynosita 100°C, natomiast koncowa 300°C. Detektor
spektrometr mas pracowat w temperaturze 280°C. Krzy-
we wzorcowe dla kazdego z n-alkanow jak rowniez dla
izoprenoidéw wykonano na bazie czystych substancji fir-
my Larodan AB.

Chromatogramy otrzymane w wyniku analizy frakcji
weglowodoréw nasyconych poddano identyfikacji na bazie
czasu retencji pikow. Dokonano automatycznych obliczen
zawartosci kazdej z analizowanej substancji, przyjmujac za

podstawe¢ proporcjonalno$é stezenia danej substancji
w ekstrakcie do powierzchni jej piku.

Roztwory izooktanowe frakcji weglowodorow nasyco-
nych poddano réwniez analizie na obecno$¢ zwigzkow
z grupy sterandw i terpanoéw. Analiz¢ przeprowadzono
przy uzyciu kolumny kapilarnej o tych samych parame-
trach, w identycznych warunkach temperaturowych, jak
omoéwiona powyzej analiza n-alkanow.

Detektor spektrometr mas pracowat w systemie SIM
(Single Ion Monitoring), monitorujac masy 177, 191, 217, 218
amu w temperaturze 280°C. Z zarejestrowanych na chro-
matogramach zwiazkéw typu steranéw i terpanéw wydzie-
lono kazdy z monitorowanych jonow, przedstawiajac go jako
oddzielny fragmentogram wraz z raportem integracyjnym.

Analizg frakcji weglowodoréw aromatycznych przepro-
wadzono przy uzyciu chromatografu gazowego z detekto-
rem spektrometrem mas GC/MSD firmy Hewlett-Packard.
Oznaczono zawarto$¢ bifenylu, dibenzofuranu, dibenzotio-
fenu, fenantrenu, fluorantenu, pirenu, chryzenu i metylofe-
nantrendw.

Frakcje weglowodoréw aromatycznych rozpuszczono
w roztworze dichlorometanu. Otrzymany roztwor poddano
rozdziatowi na niepolarnej kolumnie kapilarnej HP-5
o dtugosci 25 m, $rednicy 0,2 mm z filmem 0,33 pm 5%-di-
fenylo-95%-dimetylopolisiloksanu. Zastosowano progra-
mowanie temperatury: 70°C poczatkowa, 10°C/min do
200°C i 2,5°C/min do 300°C. Detektor spektrometr mas
pracowal w temperaturze 280°C w trybie SIM (Single Ton
Monitoring), monitorujgc masy charakterystyczne dla ana-
lizowanych zwigzkow.

Wykonano krzywe wzorcowe dla fenantrenu, fluorante-
nu, pirenu i chryzenu na bazie atestowanego roztworu stan-
dardowego PM-612 firmy ULTRA Scientific. Chromato-
gramy otrzymane w wyniku analizy frakcji weglowodoréw
aromatycznych poddano identyfikacji, wykorzystujac cza-
sy retencji i masy charakterystyczne dla poszczegdlnych
zwigzkow. Dokonano takze automatycznych obliczen za-
warto$ci kazdego z analizowanych zwiazkow.

Analiz¢ jonowa weglowodorow aromatycznych wyko-
nano w warunkach identycznych z opisanymi warunkami
analizy identyfikacyjnej. Detektor spektrometr mas praco-
wal w temperaturze 280°C w trybie SIM monitorujgc masy
170, 178, 184, 192, 198 amu.

ILOSC OZNACZONEJ MATERII ORGANICZNEJ

Utwory permu gornego, opracowywane catosciowo, za-
wieraja zroznicowang ilos¢ wegla organicznego od 0,01%
do maksymalnie 1,35%. Uwzgl¢dniajac weglanowy cha-
rakter sedymentacji, mozna uznac te utwory generalnie za
,biedne” i ,,stabe” skaly macierzyste dla generowania we-
glowodoréw ciektych, gdyz wyzsza ilos¢ wegla organicz-
nego wystepuje jedynie punktowo (por. Peters, 1986;
fig. 46). [los¢ bitumindw jest mata (Srednio 0,010%).

Rozpatrujac poszczegolne cykle w pionowym profilu
utworow cechsztynu mozna stwierdzi¢, iz w utworach
wapienia cechsztynskiego (Cal) ilos¢ wegla organiczne-

go waha si¢ od 0,62% do 0,17%, przy czym nizsza za-
warto$¢ wegla organicznego jest przy stropie tych osa-
dow. Ilos¢ bitumindéw w tych utworach nie jest duza.
Udziat weglowodorow w sktadnikach labilnych w tych
utworach jest duzy, natomiast zywic i asfaltenow — maty
(fig. 47). We frakcji weglowodorowej, pochodzacej
z utworow Cal, ilo§¢ wegglowodoréw nasyconych jest
w przewadze nad ilo$cig weglowodorow aromatycznych
(fig. 47). Bituminy wydzielone z utworéow Cal charakte-
ryzuja si¢ wysokim wspoétczynnikiem migracji (jest to
stosunek ilosci wegglowodorow w skale do ilosci wegla or-
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Fig. 46. Zawarto$¢ procentowa wegla organicznego w utworach permu i triasu oraz ocena produktywnosci skal macierzystych
wg Petersona (1986) w otworze Nieswin PIG 1

TOC [%] content in the Permian and Triassic deposits and assessment of source rocks generative potential after Peterson (1986)
in the Nieswin PIG 1 borehole

ganicznego), czyli sg epigenetyczne z osadem (Gondek, uznac za ,,dobre” skaly macierzyste do generowania weglo-
1980). wodorow. W utworach tych wyst¢puje mata ilo§¢ bitumi-

W utworach dolomitu gléwnego (Ca2) z otworu Nie- now, w ktorych frakcja weglowodorow jest wigksza niz
swin PIG 1 zawarto$¢ wegla organicznego jest duza, cho¢  frakcja zywic i asfaltenow. W sktadzie weglowodorow
nierownomiernie rozmieszczona. Minimalna ilos¢ weglato  zwiazki nasycone sa w przewadze nad we¢glowodorami
0,40%, a maksymalna — 1,35 % (tab. 14). Utwory te mozna  aromatycznymi (fig. 47).
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Fig. 47. Sklad grupowy bituminéw w osadach permu i triasu w otworze Nieswin PIG 1
Group compostion of bitumens in the Permian and Triassic deposits in the Nieswin PIG 1 borehole
Tabela 14
Dane geochemiczne z materii organicznej w osadach permu i triasu w otworze Nieswin PIG 1

Geochemical data for the organic matter in the Permian and Triassic deposits in the Nieswin PIG 1 borehole
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702,6 | tg, wgg itowiec 0,004 | 0,09 ? ? ? ? ? ?
776,6 itowiec 0,009 | 0,11 2 ? 2 2 2 2
792,5 | trias ilowiec 0,008 | 0,14 ? ? 2 2 2 2
gorny, -
815,5 itowiec 0,009 | 0,26 2 2 2 2 2 2
warstwy - .
852.6 | yinsowe itowiec 0,023 | 0,32 734 0,019 34,5 38,9 26,6 0,059
865,4 ] dolne itowiec 0,027 | 0,37 67,5 0,002 29,0 38,5 32,5 0,005
876,2 itowiec 0,146 | 0,57 75,9 0,111 47,8 28,1 24,1 0,195
1904,5 wapief 0,004 | 0,01 64 0,003 50 14 36 0,300
1909,0 wapiefi 0,002 | 0,01 54 0,001 33 21 46 0,100
19150 herm mutowiec 0,007 | 0,01 74 0,005 61 13 26 0,500
1919.7 | loping, dolomit 0,013 | 1,28 73,2 0,009 62,2 11 26,8 0,007
1920,3 | dolomit dolomit 0,015 | 0,40 54,1 0,008 31,9 22,2 459 0,020
1924,0 | ptytowy mutowiec 0,011 | 0,10 75 0,008 64 11 25 0,080
1926,3 | (€a2) dolomit 0,011 | 1,35 56,2 0,006 30,2 26,0 43,8 0,004
1926,7 dolomit 0,021 | 1,16 60,1 0,011 453 14,8 39,9 0,009
19274 wapiefi i mutowiec | 0,006 | 0,01 65 0,004 42 23 35 0,400
2286,6 wapiefi 0,003 | 0,01 69 0,002 47 22 31 0,200
22940 wapiet 0,003 | 0,10 35 0,001 29 6 65 0,010
2296,3 | perm dolomit 0,007 | 0,17
2299,5 10;"?5131 wapien 0,002 | 0,01 47 0,001 41 6 53 0,100
Wi
2300,0 | VRN Mapien 0,003 | 0,10 34 0,001 23 11 66 0,010
cechsztynski
23190 | (cal) mutowiec 0,007 | 0,20 20 0,001 8 12 30 0,005
23254 dolomit 0,037 | 0,62 72,4 0,027 52,3 20,1 27,6 0,044
2326,5 mutowiec 0,028 | 0,30 29 0,008 17 12 71 0,027

tg — trias gorny/Upper Triassic, wgg — warstwy gipsowe gorne/Upper Gypsum Beds, zawarto$¢ weglowodorow w skale/hydrocarbons kontent in rock
[%] — udziat procentowy weglowodoréw w przeliczeniu na skaty (wg Gondek, 1980)/percentage of hydrocarbons in conversion to rock (after Gondek,
1980), wspotczynnik migracji/migration indicator — stosunek zawartosci weglowodorow wysycajacych w skale do zawarto$ci wegla organicznego
(TOC) (wg Gondek, 1980)/ratio of saturating hydrocarbons in rock to TOC content, ? — brak danych/no data
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Utwory kajpru zawierajg mata ilo§¢ wegla organicznego
i mata ilo$¢ bituminoéw. Wyjatek stanowia osady warstw
gipsowych dolnych, w ktoérych odnotowuje si¢ duza zawar-
to$¢ bituminow. W bituminach wyst¢puje duza ilos¢ we-
glowodorow, a mata — zywic i asfaltenow. Weglowodory

wydzielone z tych utworéw wykazuja zréznicowanie pod
wzgledem zawartosci weglowodoréw nasyconych i aroma-
tycznych (fig. 47). Sktadniki labilne, ktore tu wystepuja,
charakteryzuja si¢ wysokim wspolczynnikiem migracji, sa
wigc epigenetyczne z osadem (tab. 14).

SRODOWISKO DEPOZYCJI MATERII ORGANICZNEJ I JEJ STOPIEN DOJRZALOSCI

Krzywe dystrybucji n-alkanow, wydzielonych z dolnej
czgdci wapienia cechsztynskiego (Cal), wykazuja obecnosé
gtownie zwigzkow o krotkich tancuchach i parzystej licz-
bie wegli n-C,, i zwiazkow n-C,;, pochodzacych z rozpadu
bakterii (por. Tissot, Welte, 1978; fig. 48A, C; tab. 15).
Probka z gteb. 2325,4 m (fig. 48B) wyrdznia si¢ regularnym
przebiegiem krzywej dystrybucji n-alkanow z maksimum
zawarto$ci n-alkanu C;gi duzg ilo$cig n-alkanu Cj,
(fig. 48B).

N-alkany wydzielone z materii organicznej, otrzymanej
z probek pobranych z wyzszej czgsci kompleksu wapienia
cechsztynskiego, wykazuja, ze materia ta ulegta znacznej
biodegradacji, na co wskazuje przebieg krzywej dystrybu-
cji ze szczatkowymi ilo§ciami wigkszo$ci zwigzkow
(fig. 48B, E, F). Wystgpowanie n-alkanow o parzystej licz-
bie wegli w tancuchu, wyzszej niz C,, takze swiadczy
o zjawisku biodegradacji, gdyz sa to zwiazki charaktery-
styczne dla szczatkow sinic (Malinski, Witkowski, 1988).

Krzywe dystrybucji n-alkanow, wydzielonych z dolnej
czgscei dolomitu glownego (Ca2), majg regularny przebieg,
a maksimum zawartosci n-alkanow przypada na zwiazki
o fancuchach C,,i C,q, przy stale wysokim udziale zwiaz-
koéw o tancuchu Ciq (fig. 48G—J). Na uwage zastuguje liczne
wystgpowanie zwigzkow o tancuchu C;;. Przebieg tych
krzywych dystrybucji wskazuje, ze badana materia orga-
niczna jest bardziej przeobrazona. Krzywe dystrybucji n-
-alkanéw, wydzielonych z wyzszej czg$ci Ca2 majg mniej
regularny przebieg (fig. 48K, L), wskazujacy na wigksza
biodegradacje.

Warunki srodowiska, w ktorych tworzyla si¢ materia
organiczna podczas sedymentacji osadéw permu gornego,
oznaczone dla utworéow wapienia cechsztynskiego i dolo-
mitu gtéwnego byty redukcyjne, o czym $wiadczy przewa-
ga zawartosci izoprenoidu i-C,, (fitan) nad iloscig izopre-
noidu i-C,y (pristan; tab. 15). IloSciowa przewaga n-alkanu
C,;nad izoprenoidem i-C,, sugeruje, ze utwory permu gor-
nego powstaly w warunkach otwartego morza (Klimuszko,
2008).

Stopien przeobrazenia materii organicznej przedstawia
wyliczona warto$¢ wspotczynnika CPI (Carbon Preference
Index). W pracy wykorzystano system przeliczania warto-
$ci CPIy,, CPI;; 53 i CPL,503; wg Kotarby i in. (1994).

Warto$¢ wskaznikéw CPly, CPI};_,; 1 CPl,s 5, dla anali-
zowanych utworow wskazuje, iz materia organiczna gene-
ralnie jest przeobrazona. W wielu przypadkach warto$é
wspotczynnika CPI;, ,; jest ponizej jednosci (0,98-0,72),
co potwierdza wystgpowanie wigkszej ilo§ci zwigzkow o pa-
rzystej liczbie wegli w czasteczce, pochodzacych z rozpadu
bakterii (tab. 15).

Rozktad n-alkanoéw w utworach warstw gipsowych dol-
nych wykazuje zréznicowanie. W probcee z gleb. 876,2 m
rozktad jest asymetryczny, z maksimum przypadajacym na
zwigzki z n-alkanem C,; (fig. 49A), co sugeruje, iz jest to
przeobrazony materiat pochodzenia morskiego. Liczne wy-
stepowanie zwiazkow o parzystej liczbie wegla, Swiadczy
o0 obecnosci bakterii w wyjSciowym materiale. Rozktad n-
-alkanoéw w probcee z gleb. 852,6 m jest bardziej regularny
z maksimum przypadajagcym na zwiazki z n-alkanami C,,
i Cy3 (fig. 49B). Wskazuje on, ze materiatem zrodlowym
byty algi i bakterie. Materia organiczna jest stabiej prze-
obrazona niz w probce glebszej (tab. 14). Stosunkowo wy-
soka zawarto$¢ zwiazkow z n-alkanami C,s i C,; pozwala
sadzi¢, iz w materii organicznej jest obecny materiat humu-
sowy autogeniczny, a takze doniesiony.

Analiza biomarkerdéw z grupy terpanéw z materii orga-
nicznej z utworéw permu gornego i triasu gornego pozwo-
lita stwierdzi¢, iz oznaczone triterpany wykazuja znaczne
zroznicowanie dystrybucji. W utworach z permu gornego
(wapien podstawowy i dolomit gtéwny) w grupie terpanoéw
zwiazki pentacykliczne (hopany) sa znacznie obfitsze niz
zwiazki tricykliczne. Natomiast w utworach triasu gérnego
(warstwy gipsowe dolne), w probee glebszej, w skladzie
triterpandow obserwuje si¢ wystepowanie duzej ilosci
zwiazkow tricyklicznych i mniejszej ilosci zwiazkow pen-
tacyklicznych. Ze wzglgdu na stosunkowo niski udziat
zwiazkow tetracyklicznych, pochodzacych z rozktadu ro-
$lin wyzszych, mozna stwierdzi¢, iz duza ilo$¢ zwiazkow
tricyklicznych w osadach warstw gipsowych dolnych, jest
zwigzana z duza dojrzato$cig tej materii organicznej
(tab. 16). Wsro6d hopandéw maksimum zawartosci, w tej par-
tii osadow, osiaga zwiazek C,oH (17a21b)-norhopan, prze-
wyzszajac zawarto$¢ C;H-hopanu. Homohopany C;—C;s
reprezentuja malejacy szereg, co pozwala sadzi¢, iz materia
organiczna osadzata si¢ w facji skat klastycznych. Uw-

Fig. 48. Dystrybucja n-alkan6éw i weglowodoréw izoprenoidowych w permskich utworach wapienia cechsztynskiego (A-F)
i dolomitu gléwnego (G—L) w otworze Nieswin PIG 1

Distribution of n-alkanes and isoprenoides in the Permin deposits of the Zechstein Limestone (A—F) and Main Dolomite (G-L)
in the Nieswin PIG 1 borehole
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Tabela 15
Wskazniki geochemczne dla bituminéw z osadéw permu i triasu w otworze NieSwin PIG 1
Geochemical data for the bitumens from the Permian and Triassic deposits in the Nieswin PIG 1 borehole
Gigbokosé Stratygrafia

D[?E]th Stratigraphy Pr/Ph Pr/n-C,; Ph/n-Cjg CPlIy, CPl;53 CPly5. 3, n-C max
852,6 trias gorny, 1.04 2,94 1,40 1,06 0,97 1,21 C.Cos
876,2 wed 0,82 0,31 0,41 1,02 1,04 1,00 Ciy
1904,5 1,92 0,96 0,91 1,05 Cig
1909,0 perm 0,83 0,81 0,71 0,88 Cyo
1915,0 ézll’:rlngi’t 1,89 1,04 1,06 0,99 C10,Cy
1924,0 plytowy 1,43 0,98 0,96 1,02 Cy0Cho
1926,3 (Ca2) 0,44 0,07 0,08 1,00 0,96 1,09 Cyo
19274 4,17 0,96 0,86 1,17 Cyo
22940 perm 2,77 0,72 0,62 0,74 Cy
2299,5 loping, 0,75 0,57 0,48 0,46 Cyo
2309,0 ‘;aptlef} . 3,33 0,75 0,62 0,68 Cyo
23254 cee (ézai/)“s ! 0,54 0,04 0,07 1,00 0,97 1,07 Cus
2326,5 1,20 0,82 0,88 0,60 Cy

wgd — warstwy gipsowe dolne/ Lower Gypsum Beds

Pr/Ph — stosunek pristanu (Pr) do fitanu (Ph), CPI 5, — warto$¢ wspotczynnika CPI (Carbon Preference Index) dla n-alkanow
od 17 do 31 wegli (wg Kotarby i in.,1994):
CPlirop - (C1£Cot... +CpyCog) + (Co+Cy .. Cpgt Cyy)

2(Cg+Cypt.. A CoygtCsp)

CPI 753 — warto$¢ wspétczynnika CPI wyliczonego dla n-alkanéw zawierajgcych od 17 do 23 wegli (wg Kotarby i in., 1994):
CPl (1723, = (Ci7+C 19+ Cy)) + (Cg+Cy +Cy3)

2(CigtCy0tCya)

CPl 5 31, — warto$¢ wspotczynnika CPI wyliczonego dla n-alkanow zawierajacych od 25 do 31 wegli (wg Kotarby i in., 1994):
CPlps 31) = (Cy51CoytCog) + (Cryt CrotCyy)

2(CystCostCsp)
n-C max — maksymalna zawarto$¢ n-alkanu

Pr/Ph — pristane (Pr) and phytane (Ph) ratio, CPI (g, — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index) for the n-alkanes

Ci7-C; after Kotarba et al.,1994):

CPlipop - (C1£Cot... +CpyCog) + (Co+Cy .. Cpgt Cyy)

2(Cg+Capt.. A CoygtCsp)
CPI;53, — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index) for the n-alkanes C;;—Cy; (after Kotarba et al., 1994):

CPl(j7.23, =(C77C9+Cyy) + (C g+ Cy +Cy3)

CPI 531, — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index) for the n-alkanes C;;—Cy; (after Kotarba et al., 1994):

2(CigtCy0tCya)

CPlis 31) =(CystCyytCoo) + (CpytCrtCy1)

2(CyetCygtCs)

n-C max — n-alkane maximum contents
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Fig. 49. Dystrybucja n-alkanéw w triasowych utworach warstw gipsowych dolnych (A) i gérnych (B) w otworze Nieswin PIG 1

Distribution of n-alkanes in the Triassic deposits of the Lower Gypsum Beds (A) and Upper Gypsum Beds (B)

in the Nieswin PIG 1 borehole
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Tabela 16

Biomarkery grupy triterpanéw (m/z 191) oraz steranéw (m/z 217) z materii organicznej w cechsztynu
(wapien cechsztynski, dolomit gléwny) i utworach gérnego triasu w otworze wiertniczym NieSwin PIG 1

Biomarkers triterpanes group (m/z 191) and steranes (m/z 217) from organic matter in Zechstein and Upper Triassic sediments
in the Nie§win PIG 1 borehole

A S
o < > — _ E g N &1, E - ob(;l ;
2 o i e > ~3 |l =%| gk ) ~= | Br 2ol &
<8 = & . & o Q S0 INEN = o Q g s S 9
25E | 5 =) S B E o &b @ =k | 5 & 8§ )
iga) g8 Z = O :2 o=y = A = © E;@ F = 259 Lsg
< 2R = o gl @< & o) Raan *
&) S
852,6 T, 0,68 | 041 073 | 024 0,64 2,24 028 | 0,88 0,33 20,1/51,8/28,1
876,2 wed 08 | 047 | 046 | 0,19 0,66 0,40 033 | 048 0,45 42,8/42,6/14,6
1926,3 P,Ca2 | 046 | 018 | 056 | 0,10 0,59 0,69 030 | 0,34 0,42 31,3/29,6/39,1
23254 P,Cal | 044 | 023 | 053 | 013 0,58 0,62 033 | 027 0,37 31,2/26,8/42,0

Stratygrafia: T; wgd — gorny trias, warstwy gipsowe dolne, P;Ca2 — cechsztyn dolomit gtéwny, P;Cal — cechsztyn, wapien cechsztynski
Stratigraphy: T; wgd — Upper Triassic, Lower Gypsum Beds, P;Ca2 —Zechstein Main Dolomite, P;Cal — Zechstein Limestone

Ts/(Ts+Tm) — stosunek zawarto$ci 22, 29, 30-trisnorhopanu-II (Ts) do sumy zawartos$ci 22, 29, 30-trisnorhopanu-II (Ts) i 22, 29, 30-trisnorhopanu (Tm)
T/(T+P) — stosunek zawartosci zwigzkow tricyklicznych do sumy zawartosci zwigzkow tricyklicznych i zwigzkow pentacyklicznych
C;3H/(C30H+CyH) — stosunek zawartosci 17a213(H)-hopanu do sumy zawartosci hopanu i zawartosci 17a213(H)30-norhopanu

C;3,M/(C;3,H+C;3,M) — stosunek zawartosci 178210(H)-moretanu do sumy zawartosci 170213(H) hopanu i zawarto$ci 17321a(H)-moretanu

C; H22S/(22S+22R) — stosunek zawartosci 17a21B(H) homohopanu — epimeru 22S do sumy zawartosci 17a21B(H) homohopanu — epimeréw 22S i 22R
C,,TET/CxT — stosunek zawartosci C,,4 tetracyklicznego do zawartosci C,; tricyklicznego

C;,/(C5,+C;5) —stosunek zawartosci 170213(H) homohopanu (epimer 22S+22R) do sumy zawarto$ci homohopandw Cs; i Cs;s

Hopany /Sterany — stosunek zawarto$ci zwiazkoéw z grupy hopanéw do zawarto$ci zwiazkow z grupy sterandéw regularnych

Diasterany/Sterany reg. — stosunek zawarto$ci diasteranéw do zawartosci steranow regularnych

C,7/Cpq/Cr9 S% — zawarto§¢ zwiagzkow z grupy steranow

Ts/(Ts+Tm) — the ratio of the abundance 22, 29, 30-Trisnorhopane-II (Ts) to sum the abundances 22, 29, 30-Trisnorhopane-II (Ts) and 22, 29, 30-Tris-

norhopane (Tm)

T/(T+P) — the ratio of the abundance Tricyclic terpanes to sum of the abundances Tricyclic terpanes and Pentacyclic terpanes

C;3H/(C30H+CyH) — the ratio of the abundance 17a213(H)-hopane to sum of the abundances 17a21B(H)-hopane and 17a21B(H)30-norhopane
C;3oM/(C;3H+C;,M) — the ratio of the abundance 1721a(H)-moretane to sum of the abundances 17a213(H) hopane and 17821a(H)-moretane
C;H22S/(22S+22R) — the ratio of the abundance 17021B(H) homohopane — epimer 22S to sum the abundances 17a21B(H) homohopane — epimer

22S+22R

C,,TET/CxT — the ratio of the abundances Tetracyclic (C,,) and Tricyclic (Cs3)
C;5/(C5,+C;55) — the ratio of the abundance of 170213(H) homohopane (epimer 22S+22R) to sum of the abundances of homohopanes C;; and Cs;

Hopany /Sterany — the hopanes /regular steranes ratio
Diasterany/Sterany reg. — the diasteranes/regular steranes ratio
C,7/Cp4/C19 S% — the abundances of regular steranes

zgledniajac stosunek ilosci C,oH do C;3H, mozna zatozy¢,
ze w basenie sedymentacyjnym zaznaczal si¢ tez wplyw
sedymentacji weglanowe;j.

Wartos¢ wskaznika dojrzatosci Ts/(Ts+Tm) wskazuje,
iz materia organiczna w tych utworach jest dobrze prze-
obrazona. Niska zawarto$¢ moretandw potwierdza stopien
przeobrazenia materii organicznej (tab. 15). Uwzgledniajac
inne dane geochemiczne, mozna przypuszczac, iz w tych
utworach wystepuja dwie generacje zwigzkow — syngene-
tyczne i epigenetyczne.

W proébcee z gleb. 852,6 m grupa triterpanow zawiera
glownie zwiazki pentacykliczne. Jako dominujacy zwiazek
wystepuje tu hopan C;oH. Zaobserwowano zmniejszanie
si¢ zawarto$ci zwigzkow z szeregu homohopanow Cy—Css,
cosugeruje, iz materia organiczna osadzala si¢ w facji skat
klastycznych. Duza ilo§¢ moretanu Cs, pozwala przypusz-
czac, ze materia organiczna jest stabo przeobrazona. Mata

zawartos$¢ zwiazku 17a (H)-trisnorhopanu (Tm) w stosun-
ku do zwigzku 18a (H)-trisnorhopanu II (Ts), §wiadczy
o0 przeobrazeniu badanej materii organicznej (por. Seifert,
Moldowan, 1978). Warto$¢ tego parametru moze by¢ wy-
padkowa zawartos$ci oznaczanych zwiazkéw z zawartoscia
zwiazkow tricyklicznych i tetracyklicznych, co fatszuje kon-
cowy wynik analityczny. Interpretujac ten parametr, nalezy
bra¢ pod uwage mozliwos¢ bledu wynikow analitycznych.

Podsumowujac otrzymane wyniki podstawowych ba-
dan geochemicznych, mozna stwierdzi¢, iz zarowno utwo-
ry permu, jak i triasu gérnego sa bardzo ubogie w materi¢
organiczng. Materia organiczna pochodzi gtéwnie z rozpa-
du alg i bakterii. Niewielki udziat materii organicznej typu
humusowego stwierdzono w utworach triasu. Badania bio-
markerow prostych (n-alkanow), wydzielonych z materii
organicznej z utwordw permu gornego, wykazaty, ze
w pewnej jej czesci zachodzit proces biodegradacji.
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Marcin JANAS

WYNIKI BADAN GEOCHEMICZNYCH MATERII ORGANICZNEJ METODA ROCK-EVAL

WSTEP

Analiza pirolityczna Rock-Eval (R-E) jest wstepna, geo-
chemiczng metoda badania potencjalnych skat macierzy-
stych i zbiornikowych dla weglowodoréw, stosowang na
catym $wiecie od kilku dekad. Metoda ta zostala opraco-
wana w latach siedemdziesiatych we Francuskim Instytu-
cie Naftowym (IFP). Zarys metodyki badan zostat przed-
stawiony w pracach polskich i zagranicznych autoréw (np.
Espitalié i in., 1977, 1985; Kotarba, Szafran, 1985; Wilczek,

Merta, 1992; McCarthy i in., 2011). Zalety i udoskonalenia
najnowszej wersji aparatu Rock-Eval 6, wykorzystywanego
w pracowni geochemii PIG-PIB, zostaty przedstawione
m.in. w pracach Lafargue’a i in. (1998) i Behara i in. (2001).
Analiza pirolityczna R-E dostarcza parametry i wskazniki
pozwalajace na okreslenie m.in. typu kerogenu zawartego
w skalach, stopnia dojrzatosci termicznej materii organicz-
nej oraz potencjalu weglowodorowego (tab. 17, 18).

Tabela 17
Parametry mierzone podczas analizy Rock-Eval 6
Parameters measured during Rock-Eval 6 analysis
Parametry/Parameters Jednostka/Unit Nazwa/Name
S1 mgHC/g skaty wolne weglowodory
S2 mgHC/g skaty rezydualny potencjat generacyjny
TpS2 °C prawdziwa temperatura odczytywana z piku S2
S3 mgCO,/g skaly CO, powigzany z materig organiczng
S3° mgCO,/g skaty CO, powigzany z weglanami
TpS3’ °C temperatura odczytywana z piku S3’
S3CO mgCO/g skaly CO powigzany z materia organiczng
TpS3CO °C temperatura odczytywana z piku S3CO
S3°CO mgCO/g skaty CO powigzany materia organiczna i wgglanami
S4CO, mgCO,/g skaty CO, powiazany z materig organiczng
S5 mgCO,/g skalty CO, powigzany z weglanami
TpS5 °C temperatura odczytywana z piku S5
S4CO mgCO/g skaty CO powiagzany z materia organiczna
Tabela 18

Wskazniki obliczone na podstawie parametrow pomierzonych podczas analizy pirolitycznej Rock-Eval 6

Indicators based on parameters measured during Rock-Eval 6 analysis

Wskg Zniki/ Jednostka/Unit Wzoér/Formula Nazwa/Name
Indicators
T, oC TpS2-AT, . Thnax — temperratura maksymalnego generowania
weglowodorow
PI ° S1/(S1+S2) wskaznik generowania
PC % wag. (S1+S2)- 0,083 +(S3 - 12/440) + (S3CO + 1/2 - S3°CO) - 12/ 280 | wegiel organiczny podatny na proces pirolizy
RC CO % wag. (S4CO - 12/280) wegiel organiczny rezydualny (CO)
RC CO2 % wag. (S4CO, - 12/440) wegiel organiczny rezydualny (CO,)
RC % wag. RC CO +RC CO2 wegiel organiczny rezydualny
TOC % wag. PC+RC catkowita zawarto$¢ wegla organicznego
HI mg HC/g TOC (S2 - 100)/ TOC wskaznik wodorowy
Ol mg CO,/g TOC (S3 - 100)/ TOC wskaznik tlenowy
OI CO mg CO/g TOC (S3CO - 100) / TOC indeks tlenowy (CO)
pyroMinC % wag. (S3” - 12/440) + (S3°CO /2) - (12 /280) zawarto$¢ wegla mineralnego pirolitycznego
oxiMinC % wag. (S5 - 12/ 440) zawarto$¢ wegla mineralnego oksydacyjnego
MinC % wag. pyroMINC + oxiMINC wegiel mineralny
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PRZYGOTOWANIE PROBEK

Do badan pirolitycznych aparatem Rock-Eval 6 pobrano
16 probek geologicznych z przedziatu gigb. 1900,5—
2347,0 m. Probki stanowity fragmenty rdzenia, reprezentu-
jace utwory dolomitu gléwnego (Ca2), zlepienca podstawo-
wego (Zpl) oraz mulowce karbonu. Probki skat dolomitu
gtownego, w ilosci 13, pochodza z interwatlu 1900,5—

1927,8 m, 1 probka zlepienca podstawowego — z gleb.
2327,5 m, natomiast 2 probki skat karbonu — z gl¢b. 2332,8
i 2347 m. Przed wykonaniem analiz probki zostaty prze-
myte woda, wysuszone, a nast¢gpnie skruszone do odpo-
wiedniej frakcji (<0,2 mm). Waga kazdej przebadanej prob-
ki wynosita od 40 do 60 mg.

INTERPRETACJA WYNIKOW

Interpretujac wyniki, okreslono typu kerogenu zawarte-
go w skatach, ich potencjatu weglowodorowego oraz doj-
rzato$ci termicznej materii organiczne;.

TYP KEROGENU

Kerogen jest okreslany mianem prekursora weglowodo-
row 1 jest $cislej definiowany jako ta cz¢$¢ materii orga-
nicznej rozproszonej w skatach osadowych, ktoéra nie roz-
puszcza si¢ w powszechnie uzywanych rozpuszczalnikach
organicznych (Durand, 1980). Ze wzgledu na odmienny ro-
dzaj organicznego materiatu zrodtowego oraz jego srodo-
wiska depozycji, wyrdznia si¢ cztery typy kerogenu: ropo-
tworczy kerogen typu I, ropo- i gazotworczy kerogen typu
11, gazotworczy kerogen typu III oraz inertny kerogen typu
IV (tab. 19; np. Peters i in., 2005).

Najpraktyczniejsza metoda rozréznienia typu kerogenu,
zawartego w skatach macierzystych, jest interpretacja
wskaznikow wodorowych (HI) i tlenowych (OI) wraz
z temperaturami maksymalnego generowania weglowodo-
16w (Tpay)- Typy kerogenu okresli¢ mozna za pomocg rzu-
towania punktow, ktorych wspotrzedne rowne sa warto-
$ciom tychze wskaznikow, na tzw. zmodyfikowany diag-
ram Van Krevelena (diagram HI/OI) oraz diagram HI/T,,,.

Pierwszy z powyzszych sposobow jest praktycznym upro-
szczeniem analizy elementarnej kerogenu i interpretacji
stosunkow atomowych wodoru do wegla i tlenu do wegla
na diagramie Van Krevelena.

DOJRZALOSC TERMICZNA

Temperatura T,,,, jest wskaznikiem wyrazajacym sto-
pien dojrzato$ci materii organiczne;j. Jest to temperatura
maksymalnego generowania weglowodorow, obliczana
w trakcie procesu pirolizy. Dojrzato$¢ termiczna materii
organicznej pozwala stwierdzi¢, w jakiej fazie generowania
weglowodorow znajduja si¢ badane skaty macierzyste.

POTENCJAL WEGLOWODOROWY
ORAZ INTERWALY PERSPEKTYWICZNE DLA
WYSTEPOWANIA WEGLOWODOROW

Catkowita zawarto$¢ wegla organicznego (TOC) jest
jednym z podstawowych wskaznikow, okreslajacych jakosc¢
skaly macierzystej. Uznaje si¢, ze skata macierzysta, zdol-
na do generowania weglowodoréw o znaczeniu ekonomicz-
nym, musi zawiera¢ co najmniej 0,5% wag. wegla orga-

Tabela 19

Typy kerogenu (wg Waples, 1985, zmodyfikowane)

Kerogen types (after Waples, 1985, modified)

Grupa maceralow Typ kerogenu Materiat zrodtowy Srodowisko depozycji
Macerals group Kerogene type Source material Sedimentary environment

1 algi stodkowodne jeziorne

niepewnego pochodzenia morskie/ladowe

lipidy wszelakich roslin; algi morskie morskie/ladowe

liptynitu detrytus morskie/ladowe

" zywice i woski wypetniajace komorki ladowe/morskie

spory i ziarna pytku ladowe/morskie

kutikule (nabtonki li§ci) roslin ladowych ladowe/morskie
witrynitu 111 material drzewny roslin ladowych ladowe
inertynitu v silnie utleniony lub przerobiony materiat organiczny dowolnego rodzaju ladowe
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Tabela 20
Parametry i wskazniki okre$lajace potencjal weglowodorowy (wg Petersa i in., 2005; Dembickiego, 2009)

Parameters and indicators describing the hydrocarbon potential (Peters et al., 2005; Dembicki, 2009)

P ot lowod Kryterium dla skat tupkowych TOC Kryterium dla skat weglanowych TOC S2
Otﬁﬂfi]a ng OW? (t)f‘;Wy Average for shale source rocks Average for carbonate source rocks [mg HC/g skaty]
ydrocarbon potentia TOC [% wag] / TOC value, % TOC [% wag.]* / TOC value, %* [mg HC/g of rock]
niski 0-0,5 0-0,2
<2
Sredni 0,5-1,0 0,2-0,5
wysoki 1,0-2,0 0,5-1,0 2-5
bardzo wysoki 2,0-4,0 1,0-2,0 5-10
doskonaty >4,0 >2.0 >10
*zrodto/after: wiki.aapg.org/Total_organic_carbon_(TOC).
Tabela 21
Zestawienie parametréw i wskaznikéw geochemicznych badanych prébek
List of the geochemical parameters and indicators of analyzed samples
| Glebokose gy gy S3 Ty HI ol Pl | TOC | RC | PC | MinC
Stratygrafia | Litologia Depth
Stratigraphy | Lithology [mgHC/g [mgCO2/ o [mgHC/ [mgHC/g o o
(m] skaly] gskaly] | UV | grocy | meCOLETOCT] "y % wag] ]
dolomit 1900,5 0,05 0,1 0,13 438 99 126 0,31 0,1 [0,09 (0,02 12,72
dolomit 1902,4 0,05 | 0,11 0,15 432 219 291 0,3 0,05 [ 0,03 0,02 | 13,2
dolomit 1905,5 0,04 | 0,12 0,11 427 70 60 0,26 0,18 | 0,16 | 0,02 | 12,4
dolomit 1908,0 0,07 10,25 0,09 467 63 22 0,22 0,39 [ 0,36 | 0,03 | 7,42
dolomit 1912,5 0,11 | 0,29 0,12 446 87 35 0,28 0,33 [ 0,3 | 0,04 | 13,12
dolomit 1915,3 0,3 |[0,35 0,21 444 45 28 0,46 0,77 1 0,71 | 0,06 | 7,98
Ca2 dolomit 1917,6 0,08 | 0,12 0,14 427 47 57 0,41 0,25 {0,231 0,02 | 7,27
dolomit 1919,6 0,05 0,1 0,1 448 78 73 0,34 0,13 | 0,12 ] 0,02 | 12,57
dolomit 1919,7 0,27 | 0,3 0,15 461 74 36 0,48 0,40 [ 0,35 0,05 | 12,56
dolomit 1922,9 0,09 | 0,12 0,14 428 44 53 0,42 0,27 {0,251 0,02 [ 4,91
dolomit 1924,8 0,31 | 0,38 0,16 484 68 29 0,45 0,56 | 0,49 | 0,06 | 12,02
dolomit 1925,0 0,54 10,81 0,24 452 69 20 0,4 1,17 | 1,05 | 0,12 | 10,47
dolomit 1927,8 0,1 0,24 0,12 481 85 44 0,3 0,28 [ 0,251 0,03 | 11,97
Zpl zlepieniec 2327,5 0,04 | 0,2 0,1 407 252 123 0,17 0,08 [ 0,06 | 0,02 | 0,18
Karb mutowiec 2332,8 0,05 | 0,21 0,14 432 163 113 0,18 0,13 |1 0,1 |0,03| 0,11
roon
o mulowiec 2347,0 0,04 | 0,17 0,13 525 31 24 0,19 0,55 (0,53 10,02 | 1,45

S1 — zawartos¢ wolnych weglowodorow obecnych w probcee skalnej, uwolnionych w trakcie pirolizy w temperaturze 300°C
S2 — zawarto$¢ weglowodorow powstatych podczas pierwotnego krakingu kerogenu w temperaturze od 300 do 650°C

S3 — zawarto$¢ CO2 z destrukcji materii organiczne;j

Tax — temperatura, w ktorej wystepuje maksymalny kraking kerogenu i nastgpuje maksimum generowania weglowodorow
HI — wskaznik wodorowy liczony ze wzoru: (S2 - 100) / TOC

OI — wskaznik tlenowy liczony ze wzoru: (S3 - 100) / TOC

PI — wskaznik produktywnosci liczony ze wzoru: S1/(S1 + S2)

TOC — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego liczona ze wzoru: PC + RC

RC — zawartos$¢ wegla rezydualnego liczona ze wzoru: (S4CO2 - 12 / 440) + (S4CO - 12/ 280)

PC — zawartos$¢ wegla pirolitycznego liczona ze wzoru: [(S1 + S2) - 0,083] + [S3 - 12 /440] + [(S3CO + 0,5 S3°CO ) - 12/280]
MinC — catkowita zawarto$¢ wegla mineralnego liczona ze wzoru [(S3° - 12 /440) + (S3°CO / 2) - (12 /280)] + [(S5 - 12 / 440)]

S1 — content of free hydrocarbons released during pyrolysis at 300°C

S2 — content of hydrocarbons released during primary cracking of kerogen at temperature between 300 and 650°C
S3 — CO2 content released from organic matter

Tax — temperature of maximum cracking of kerogen and maximum generation of hydrocarbon
HI - hydrogen index calculated from the formula as above

OI - oxygen index calculated from the formula as above

PI - production index calculated from the formula as above

TOC - total organic carbon content calculated from the formula as above

RC - residual organic carbon content calculated from the formula as above

PC - pyrolytic organic carbon content calculated from the formula as above

MinC - total mineral carbon content calculated from the formula as above
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nicznego (Peters, Cassa, 1994; tab. 20) lub co najmniej
0,3% wag. w przypadku skat weglanowych (Kotarba i in.,
2003; tab. 20). Warunek wysokiej zawartosci TOC nie jest
wystarczajacy do wytypowania efektywnej skaly macie-
rzystej. Wazne jest, aby wysoka zawarto$¢ TOC szta w pa-
rze z wysoka warto$cig parametru S2 oraz wskaznika HI,
stanowiacych posredni wyznacznik ilosci wodoru powig-
zanego z materig organiczng (Dembicki, 2009). Parametr
S2, wyrazony w mg HC/g skaty, przedstawia takze szacun-
kows ilos¢ weglowodorow, jaka skaty te moga wygenero-
wac, jesli zostana odpowiednio pograzone i/lub podgrzane.
Ograniczenie stosowania tej klasyfikacji moze stanowi¢ za-
awansowany stopien przeobrazenia termicznego materii
organicznej, zanizajacy wyniki TOC oraz S2. Ma to miej-
sce, gdy znaczna czg$¢ weglowodoréw zostata juz wygene-

rowana i skutkuje nizszymi niz przed przeobrazeniem od-
czytami parametru S2 i wskaznika TOC (Dembicki, 2009).

INTERPRETACJA
Z PODZIALEM NA TRZY GRUPY WYNIKOW

Probki dolomitu glownego (Ca2), z interwatu 1900,5—
1927,8 m, odznaczaja si¢ niskimi warto$ciami parametru
S1 (0,04—-0,54 mg HC/g skaty) oraz niskim potencjatem ge-
neracyjnym, wyrazonym przez parametr S2 (0,10-0,81 mg
HC/g skaty; tab. 21). Warte zaznaczenia jest, ze podczas
kruszenia probek z gleb. 1919,7, 1924,8 i 1925,0 m, wyczu-
walny byt zapach ropy naftowej, ktorej obecnosé w prze-
strzeni porowej moze by¢ powodem relatywnie podwyz-
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Fig. 50. Zmodyfikowany diagram Van Krevelena przedstawiajacy wyniki wszystkich przebadanych proébek.
Scieiki przeobrazenia termicznego dla poszczegélnych typow kerogenu (wg Espitalié i in., 1985)

Modified Van Krevelen diagram showing the results of all analyzed samples.
Maturity paths of individual kerogen types (after Espitali¢ ez al., 1985)
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szonych warto$ci parametru S1 tych probek. Wartosci
wskaznika TOC od 0,05 do 1,17% wag. (Srednio 0,38%
wag.) wskazuja, ze wéréd dolomitéw moga wystepowacé
wktadki skal macierzystych dla we¢glowodorow
(TOC>0,3% wag.; tab. 21), jednak niskie wartosci parame-
trow S2, HI i PC sugeruja brak wspotczesnego potencjatu
weglowodorowego tych skat (potencjal wgglowodorowy
wyczerpany). Dojrzalo$¢ termiczna materii organicznej,
rozproszonej w dolomicie glownym, jest trudna do zdefi-
niowania ze wzgledu na duzy rozrzut wartosci temperatury
Thax 0d 427 do 484°C (od poczatkowej fazy generowania
ropy naftowej do fazy generowania gazu suchego). Srednia
arytmetyczna warto$¢ temperatury T,,,, wynosi 449°C,
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a mediana — 446°C, co odpowiada koncowej fazie genero-
wania ropy naftowej. Jednak ze wzgledu na duzy rozrzut
wynikéw, trudno wyrokowac, czy te wartosci srednie nie
zanizajg stopnia przeobrazenia termicznego. Diagramy HI/
OI oraz HI/T,,,, wskazuja na dominacj¢ ladowego III typu
kerogenu (fig. 50, 51), jednak moze to by¢ btedna interpre-
tacja, wynikajaca ze zrealizowania potencjatu generacyjne-
go kerogenu i/lub z roznorodnosci materialu organicznego,
opisanego w rozdziale dotyczacym petrologii materii orga-
nicznej (Grotek, ten tom).

Probka zlepienca podstawowego (Zpl) jest ptonna pod
wzgledem zawarto$ci wegla organicznego (TOC — 0,08%
wag.; tab. 20). Warto$¢ temperatury T,,,, dla tej probki nie

m Perm, loping; cechsztyn, dolomit giowny (Ca2)
Permian, Lopingian; Zechstein, Main Dolomite (Ca2)

A berm, loping; cechsztyn, zlepieniec podstawowy (Zp1)
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Fig. 51. Diagram zalezno$ci HI/T ., przedstawiajacy wyniki wszystkich przebadanych proébek.
Linie klasyfikacyjne kerogenu (wg Espitalié i in., 1985)

HI/T,,,, diagram showing the results of all analyzed samples. Kerogen classification lines (after Espitalié et al., 1985)
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jest wiarygodna (407°C), co wynika zapewne z braku po-
tencjatu generacyjnego (S2 — 0,2 mg HC/g skaty) oraz ni-
skiej wartosci wskaznika TOC.

Wyniki dwoch probek mulowcoéw karbonu z gieb.
2332,8 m i 2347,0 m nie moga oddawac¢ charakteru skat
tego przedziatu stratygraficznego w rejonie otworu Nie-
swin PIG 1. Niskie warto$ci parametrow S1, S2 i TOC

$wiadcza o tym, ze dwie przebadane probki nie sg skatami
macierzystymi. Diagramy HI/OI oraz HI/T,,,, wskazuja na
III typ kerogenu (opis petrologii materii organicznej w:
Grotek, ten tom). Dwa zupelnie odmienne oznaczenia T,,,,
przebadanych probek: 432 i 525°C uniemozliwiaja popraw-
ne okres$lenie stopnia przeobrazenia termicznego materii
organicznej karbonu.

PODSUMOWANIE

Wyniki badan wskazuja, ze w obrgbie profilu Ca2 wy-
stepuja wktadki wzbogacone w rozproszona materi¢ orga-
niczng (spetnione kryterium progowe dla skal weglano-
wych — TOC>0,3% wag.), ktore cechuja si¢ wlasnosciami
skat macierzystych, ale wspolczesnie nie majg potencjatu
weglowodorowego (potencjat wyczerpany). W obrgbie ma-
terii organicznej dominuje ladowy III typ kerogenu (inter-
pretacja typu kerogenu jest dyskusyjna ze wzgledu na zre-
alizowany potencjal generacyjny i/lub urozmaicony mate-
riat organiczny — por. Grotek, ten tom), ktory moze znajdo-

wac si¢ w koncowej fazie generowania ropy naftowej (Sred-
nia warto$¢ T,,,, — 449°C).

Probka zlepienca podstawowego (Zpl) nie wykazuje
cech skaly macierzystej. Natomiast dwie probki skat kar-
bonskich to zbyt mato by okresli¢ ich potencjat weglowo-
dorowy w rejonie otworu Nieswin PIG 1. Przebadane prob-
ki skat karbonskich nie cechuja si¢ potencjatem weglowo-
dorowym, a stopien przeobrazenia termicznego nie jest
mozliwy do prawidtowego zidentyfikowania.
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