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BADANIA GEOCHEMICZNE MATERII ORGANICZNEJ METODA ROCK-EVAL

WSTEP

W ramach prac badawczych przeprowadzonych w otwo-
rze Czaplinek IG 1 dokonano analizy Rock-Eval 36 probek
geologicznych bedacych fragmentami rdzeni wiertniczych.
Przeanalizowano skaty dolnego karbonu, dolnego i gérne-
go permu (czerwony spagowiec i cechsztyn), dolnego triasu
(pstry piaskowiec) i dolnej jury.

Analiza pirolityczna Rock-Eval jest powszechng meto-
da wstepnego badania potencjalnych skat macierzystych dla
weglowodorow. Zarys metodyki badan zostatl przedstawiony
w pracach polskich i zagranicznych autoréw, np. Kotarba
i Szafran (1985), Behar i inni (2001), McCarthy i in. (2011).
Badanie aparatem Rock-Eval dostarcza szeregu parametréw
i wskaznikow geochemicznych, ktore stosowane sa do in-
terpretacji wlasnosci skat macierzystych takich jak typ ke-
rogenu, potencjat weglowodorowy czy dojrzatos¢ termiczna
materii organicznej. Wérod najwazniejszych parametrow
i wskaznikéw geochemicznych Rock-Eval wymienia sig:

— T, — temperatura maksymalnego generowania weglo-
wodorow (°C);
— S1—zawarto$¢ wolnych weglowodoréw (mg HC/g skaty);
— S2 — ilo$¢ weglowodorow generowanych w trakcie
pirolizy/potencjat generacyjny skaty (mg HC/g skaty);
— 83 —ilos¢ CO, zwigzanego z materig organiczng
(mg CO,/g skaty);
— PI —wskaznik produkcyjnosci;
— PC — wegiel organiczny podatny na proces pirolizy
(%o wag.);
— TOC - catkowita zawarto$¢ wegla organicznego
(%o wag.);
— HI — wskaznik wodorowy (mg HC/g TOC);
— OI - wskaznik tlenowy (mg CO,/g TOC).
Wyniki analizy, ktére przedstawiono w tabeli 12, pocho-
dza z dokumentacji wynikowej otworu badawczego Czapli-
nek IG 1.

OPRACOWANIE WYNIKOW

Zawartos¢ wegla organicznego

Probka pochodzaca z utworéw dolnej jury z gleb.
356,5 m charakteryzuje si¢ catkowita zawarto§cig materii
organicznej wynoszaca 5,65% wag. 1 jest to najwyzsza war-
to$¢ TOC wsrdd przebadanych prob. Wszystkie przebada-
ne probki triasu, permu i karbonu zawieraja znikome ilo$ci
wegla organicznego. W probkach pochodzacych z utwo-
row triasu dolnego (pstrego piaskowca) zawarto$¢ wegla
organicznego nie przekracza 0,19% wag. (mediana TOC =
0,05% wag; tab. 12). TOC w utworach cechsztynu waha sig
w granicach od 0,03 do 0,93% wag. (mediana TOC = 0,31%
wag.), a probki czerwonego spagowca zawieraja miedzy
0,01 a 0,30% wag. TOC (mediana TOC = 0,03% wag.). Kar-
bon cechuja wartosci TOC w przedziale 0,02-0,59% wag.
(mediana TOC = 0,19% wag.).

Typ kerogenu

W przypadku omawianych wynikéw analizy Rock-Eval
typ kerogenu rozproszonego w badanych probkach skalnych
okresli¢ mozna wylacznie na podstawie wartosci wskaznika
wodorowego oraz wskaznika tlenowego, a takze zaleznosci
mig¢dzy nimi (fig. 40). Analiza pirolityczna dla probki jury
dolnej wykazata wartosci HI oraz Ol w odpowiednio 166 mg
HC/g TOC oraz 13 mg CO,/g TOC (tab. 12). Sg to wyniki
charakterystyczne dla wystgpowania gazotworczego keroge-
nu typu III. Kerogen typu III powstaje w wyniku diagenezy
szczatek roslin naczyniowych (np. Dembicki, 2017). Z uwa-
gi na deltowo-przybrzezne §rodowisko depozycji utworow
formacji ostrowieckiej (Pienkowski, 2004), z ktdérej pocho-
dzi badana probka, jest to prawdopodobne zrédto omawianej
materii organiczne;.
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Tabela 12
‘Wyniki analizy Rock-Eval w otworze wiertniczym Czaplinek IG 1
The results of Rock-Eval analysis in the Czaplinek IG 1 borehole
Lp. Stratygrafia Glebokos¢ [m] Tmax S1 S2 S3 PI S2/83 PC TOC HI Ol
Stratigraphy Depth [m]
1 ; Lfr“arsiw 356,5 428 024 | 940 | 075 | 00 | 12,53 | 080 | 565 166 13
2 1600,0 429 005 | 010 | 033 | 04 | 030 | 0,01 | 0,19 52 173
3 1981,5 391 0,05 | 008 | 049 | 04 | 016 | 001 | 013 61 376
4 2068,4 - 0,06 | 007 | 040 | 05 | 017 | 001 | 007 | 100 | 571
5 T:;::w 2160,0 - 0,06 | 005 | 018 | 0,6 | 027 | 000 | 004 | 125 | 450
6 2265,0 - 007 | 003 | 027 | 07 | 011 | 000 | 0,02 150 | 1350
7 2364,7 - 0,06 | 005 | 044 | 0,6 | 011 | 000 | 005 100 | 880
8 2438.,0 - 0,04 | 0,00 | 086 1,0 | 000 | 0,00 | 0,04 0 | 2150
9 2633,0 - 0,04 | 001 | 015 10 | 006 | 0,00 | 0,03 33 | 500
10 cechsztyn 3857,0 - 0,05 | 001 | 044 | 08 | 0,02 | 000 | 093 1 47
1 Zechstein 3870,0 - 0,07 | 0,05 | 035 | 06 014 | 001 | 0,55 9 63
12 4102,6 - 0,04 | 001 | 0,09 1,0 | o011 | 0,00 | 006 16 150
13 41445 324 007 | 010 | 014 | 04 | 071 | 0,01 | 005 | 200 | 280
14 g 42419 - 0,07 | 003 | 006 | 07 | 050 | 000 | 0,02 150 | 300
15 E 42950 - 0,06 | 004 | 009 | 06 | 044 | 0,00 | 004 | 100 | 225
16 = 4448.0 - 0,05 | 005 | 006 | 05 | 08 | 000 | 030 | 166 | 200
17 2 czerwony spagowiec 44745 - 0,02 | 001 | 0,10 1,0 1,00 | 0,00 | 001 100 100
18 Rotliegend 4548,0 - 0,06 | 0,04 | 005 | 06 | 080 | 000 | 0,03 133 166
19 4577,0 - 0,06 | 0,04 | 006 | 06 | 0,66 | 000 | 003 133 | 200
20 4845,0 - 013 | 001 | 006 | 09 | 016 | 001 | 0,02 50 | 300
21 4899,2 - 0,09 | 005 | 008 | 06 | 062 | 001 | 002 | 125 | 200
22 5011,0 - 0,00 | 000 | 0,25 - 0,00 | 0,00 | 0,04 0 | 625
23 5148,0 - 0,00 | 0,00 | 015 - 0,00 | 0,00 | 0,02 0 | 750
24 5171,0 - 0,00 | 0,00 | 0,14 - 0,00 | 0,00 | 0,02 0 | 700
25 5226,5 - 0,03 | 0,00 | 0,29 1,0 | 0,00 | 0,00 | 036 0 80
26 5250,0 - 0,01 | 0,00 | 0,19 - 0,00 | 0,00 | 021 0 90
27 5280,0 - 0,00 | 0,00 | 015 - 0,00 | 0,00 | 037 0 40
28 5303,0 - 0,02 | 000 | 0,29 1,0 | 0,00 | 000 | 017 0 117
29 Karbon 5315,0 - 0,03 | 0,00 | 0,19 1,0 | 0,00 | 0,00 | 017 0 111
30 Carboniferous 5357,0 - 0,01 | 0,00 | 0720 - 0,00 | 0,00 | 044 0 45
31 5465,0 - 0,01 | 0,00 | 0,16 - 0,00 | 0,00 | 0,05 0 | 320
32 5561,0 - 0,00 | 0,00 | 015 - 0,00 | 0,00 | 0,05 0 | 300
33 5676,0 - 0,01 | 0,00 | 0,14 - 0,00 | 0,00 | 0,04 0 | 350
34 5735,0 - 0,03 | 0,00 | 015 1,0 | 0,00 | 0,00 | 0,5 0 25
35 5960,0 449 003 | 0,090 | 018 | 03 | 050 | 001 | 032 28 56
36 5998,0 - 0,01 | 0,00 | 0720 - 0,00 | 0,00 | 042 0 47

Tmax — temperatura maksymalnego generowania weglowodorow (°C); S1 — wolne weglowodory (mg HC/g skaty); S2 — weglowodory generowane
w trakcie pirolizy (mg HC/g skaty); S3 — CO, zwigzane z materig organiczng (mg CO,/g skaty); PI — wskaznik produkcyjnosci; PC — wegiel organiczny
podatny na proces pirolizy (% wag.); TOC — catkowity wegiel organiczny (% wag.); HI — wskaznik wodorowy (mg HC/g TOC); OI — wskaznik tlenowy
(mg CO,/g TOC).

Tmax — temperature of maximum hydrocarbon generation (°C);S1 — free hydrocarbons (mg HC/g rock); S2 — hydrocarbons generated during pyrolysis (mg HC/g rock);
S3 - CO, organic source (mg CO,/g rock); PI - production index; TOC — total organic carbon (wt%); HI — hydrogen index (mg HC/g TOC); OI — oxygen index (mg CO,/g TOC).
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Zbadane probki z pstrego piaskowca (trias dolny) ce-
chuja wartosci HI nieprzekraczajace 150 mg HC/g TOC
(mediana HI = 100 mg HC/g TOC) oraz wartosci Ol
w przedziale 173-2150 mg CO,/g TOC (mediana OI = 571
mg CO,/g TOC; tab. 12), wskazujgc na obecnos¢ wysoce
utlenionej lub przeobrazonej termicznie materii organicz-
nej (kerogen typu IV; fig. 40).

Zbadane probki z utwordéw cechsztynu pochodza z roz-
nych jego jednostek litostratygraficznych, w tym: forma-
cji rewalskiej (2633,0 m), soli kamiennej starszej kryjacej
(3857,0 m), soli kamiennej starszej (3870,0 m) i wapienia
cechsztynskiego (4102,6 m). Pomimo zréznicowanej li-
tologii badanych utworow, wartosci wskaznikow wska-
zuja na zblizony typ zawartego w nich kerogenu. Warto-
$ci HI w badanych prébkach cechsztynu nie przekraczaja
33 mg HC/g TOC (mediana HI = 13 mg HC/g TOC), za$
warto$ci Ol zawierajg si¢ w granicach 47-500 mg CO,/g
TOC (mediana OI = 107 mg CO,/g TOC; tab. 12), wska-
zujac na obecno$¢ jatowego kerogenu typu IV (fig. 40).
Badania sktadu chemicznego bituminéw w utworach an-
hydrytu podstawowego (Klimuszko, ten tom) sugeruja,
ze materialem wyj$ciowym dla omawianej materii orga-
nicznej byly szczatki morskich alg i bakterii deponowane
w warunkach redukcyjnych. Rozbiezno$¢ migdzy zrodiem
obecnych w skale bituminow a wlasno$ciami kerogenu
moze wynika¢ z wyczerpanego potencjalu generacyjnego
skat. Jednakze, nie mozna tego jednoznacznie stwierdzi¢
na podstawie dostgpnych wynikéw analiz.

Wyniki analiz Rock-Eval w utworach czerwonego
spagowca (gteb. 4144,5-5011,0 m) wykazaty znikome
zawartosci substancji organicznej. Wartosci HI oscyluja
w zakresie od 0 do 200 mg HC/g TOC (mediana HI =
129 mg HC/g TOC). Wskaznik OI znajduje si¢ w zakresie
migdzy 100 a 625 mg CO,/g TOC (mediana Ol = 213 mg
CO,/g TOC,; tab. 12). Wyniki analiz z badanych probek
lokalizuja si¢ na diagramie klasyfikacyjnym w miejscu
odpowiadajacym kerogenowi typu IV oraz cze¢sciowo ke-
rogenowi typu III (fig. 40). Bardzo niska zawarto$¢ wegla
organicznego (mediana TOC = 0,03% wag.), niejedno-
znaczne warto$ci wskaznikow HI i Ol oraz nieregularna
dystrybucja n-alkanoéw (Klimuszko, ten tom) w utworach
czerwonego spagowca wskazuja na wysoki stopien prze-
obrazenia tych skat oraz na obecno$¢ rezydualnego i jato-
wego kerogenu typu I'V.

Probki pochodzace z utworow karbonu reprezentowa-
ne sg przez: formacj¢ itowcow z Nadarzyc (probki z gleb.
5148,0-5280,0 m), formacj¢ wapieni z Czaplinka (pr. z gleb.
5303,0-5676,0 m) oraz formacj¢ itlowcoéw z Lobzonki
(pr. z gleb. 5735,0-5998,0 m). Skaty te nie wykazuja zadne-
go potencjalu generacyjnego (mediana S2 = 0,00 mg HC/g
skaty), co w rezultacie przetozylo si¢ na zerowe wartosci
wskaznika wodorowego przebadanych probek (mediana HI
= 0 mg HC/g TOC; tab. 12). Brak potencjalu generacyjne-
go tych skat sugeruje, podobnie jak w wyzej zalegajacych
utworach skalnych, obecno$¢ silnie przeobrazonej, rezydu-
alnej materii organicznej.
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Fig. 40. Diagram klasyfikacyjny typu kerogenu HI vs OI

Determination diagram of kerogen type by HI vs OI

Potencjal weglowodorowy

Wyniki oznaczen TOC przekraczajace 0,5% wag. skaty,
(minimalna warto$¢ dla probki spetniajaca kryterium skaty
macierzystej np. Dembicki, 2017) zarejestrowano wylacznie
w jednej probee jury (356,5 m), dwoch probkach cechsztynu
(3857,0 1 3870 m) oraz jednej probce karbonu (5735,0 m).
Jednakze, kryterium potencjalnej skaly macierzystej spet-
nia jedynie probka pochodzaca z utworéw jury dolnej (S2
= 9,40 mg HC/g skaty; fig. 41), z ktorej, w odpowiednich
warunkach termicznych wygenerowane moga zosta¢ przede
wszystkim weglowodory gazowe. Wszystkie pozostate
probki w profilu cechuja znikome warto$ci parametru S2
(tab. 12), ktory okresla potencjal generacyjny skat. Szcze-
gblnie niskim potencjatem weglowodorowym charaktery-
zuja sie utwory karbonu, w ktorych warto§¢ wygenerowa-
nych w trakcie pirolizy weglowodoréw w wigkszosci probek
znajdowata si¢ ponizej limitu detekcji aparatu (mediana S2
= 0,00 mg HC/g skaly). We wszystkich przebadanych prob-
kach triasu dolnego, cechsztynu i czerwonego spagowca
warto$¢ S2 byta rowniez bardzo niska i nie przekraczata
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Determination diagram of hydrocarbon
potential by S2 vs TOC

Ewa KLIMUSZKO

0,10 mg HC/g skaly, wskazujac na brak potencjatu weglo-
wodorowego dla tychze utworow (fig. 41).

Dojrzalo$¢ termiczna

Zastosowanie parametru T do oceny dojrzatosci ter-
micznej materii organicznej ograniczone jest ilo§cig weglo-
wodorow generowanych w trakcie pirolizy (S2; np. Dembic-
ki, 2017). Minimalne kryterium (S2 >= 0,2mg HC/g skaty)
spetnia jedna probka pochodzaca z gleb. 356,5 m (jura dol-
na). Wartos¢ T —428°C — dla tej probki wskazuje na nie-
dojrzaty charakter zawartego w niej kerogenu. Wyniki ana-
lizy pirolitycznej prob triasu, permu i karbonu nie pozwalaja
na okreslenie stopnia przeobrazenia termicznego wymienio-
nych skat (tab. 12).

PODSUMOWANIE

Na podstawie przenalizowanych wynikéw geochemicz-
nych ze zbadanych probek nie stwierdzono wystgpowania
skat macierzystych dla weglowodorow. Jedynie w pojedyn-
czej probee jury dolnej stwierdzono podwyzszone zawarto-
$ci materii organicznej. Sa to jednak skaty charakteryzujace
si¢ niedojrzatoscia termiczng rozproszonego w nich keroge-
nu. W profilu przewaza kerogen, ktory nie posiada poten-
cjatu generacyjnego. Jedynie utwory jury dolnej zawieraja
w swoim skladzie gazotworczy kerogen typu III. Pozostate
probki z przebadanych utworéw dolnego karbonu, dolnego
i goérnego permu (czerwony spagowiec i cechsztyn) oraz
dolnego triasu (pstry piaskowiec) charakteryzuje obecnos¢
silnie przeobrazonego kerogenu przejawiajacego cechy jalo-
wego kerogenu typu IV. Dojrzato$¢ termiczna skat okreslona
dla pojedynczej probki jury dolnej odpowiada koncowemu
etapowi diagenezy. Wyniki analiz prob triasu, permu i kar-
bonu nie pozwalaja na doktadne okreslenie stopnia ich ter-
micznego przeobrazenia.

CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA MATERII ORGANICZNEJ

W otworze wiertniczym Czaplinek IG 1 badania geoche-
miczne materii organicznej przeprowadzone byly dla utwo-
réow dolnego karbonu, permu (czerwony spagowiec, cechsz-
tyn), dolnego triasu i dolnej jury.

Wykonano oznaczenia zawarto$ci wegla organicznego,
ilosciowe oznaczenie bitumindw, oraz podzial na poszcze-

g6lne frakcje w wydzielonych bituminach (we¢glowodory
nasycone, aromatyczne, asfalteny i zywice).

Szczegodtowe badania frakeji weglowodordéw nasyconych
dotyczace zawartosci n-alkanow i wegglowodorow izopreno-
idowych przeprowadzono dla wybranych prébek z utwordéw
dolnego karbonu oraz permu.

ILOSC OZNACZONEJ MATERII ORGANICZNE]J

W utworach dolnego karbonu $rednia zawartos¢ wegla
organicznego wynosi 0,35% (min. 0,01%, max. 0,9%). Ilos¢
wegla organicznego w tym kompleksie skalnym jest zroz-

nicowana. W dolnych partiach profilu karbonu ilo§¢ Corg.
jest wysoka, w centralnej czgsci w wapieniach mata lub §la-
dowa, ku stropowi ponownie jest wysoka (tab. 13, fig. 42).
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Tabela 13
Dane geochemiczne z otworu wiertniczego Czaplinek IG 1
Geochemical data from the Czaplinek IG 1 borehole
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1 2 3 4 5 7 8 9 10 11
355,5 i PSC 0,055 1,10 0,005 4,5 45 91 0,004
356,0 J, PSC+MLC 0,007 5,65
360,5 J, PSC 0,031 0,60 10 0,003 4 6 90 0,005
1600,0 T, PSC 0,012 0,01 16 0,002 1 15 84 0,200
1822,5 T, PSC 0,019 0,10 6 0,001 0,5 5,5 94 0,010
1851,6 T, MLC 0,021 0,10 34 0,007 5 29 66 0,070
1921,0 T, MLC 0,036 0,01 22 0,008 1 21 78 0,800
1975,0 T, PSC 0,023 0,01 26 0,006 5 21 74 0,600
1982,0 T, MLC 0,008 0,10
2068,5 T, MLC 0,025 0,10 37 0,009 3 34 63 0,090
2154,5 T, MLC 0,012 0,10 43 0,005 30 13 57 0,050
2201,0 T, PSC 0,032 0,01 17 0,005 1 16 83 0,500
2220,5 T, PSC 0,008 0,01 30 0,002 15 15 70 0,200
2237,0 T, MLC 0,010 0,01 38 0,004 7 31 62 0,400
2267,5 T, MLC 0,014 0,01 33 0,005 14 19 67 0,500
2293,0 T, MLC 0,027 0,10 29 0,008 1 28 71 0,080
2330,0 T, WAP 0,007 0,01
2398,0 T, MLC 0,030 0,10 29 0,009 3 26 71 0,090
2438,0 T, MLC 0,023 0,10 37 0,009 4 33 63 0,090
2493,0 T, WAP 0,043 0,10
2537,0 T, WAP 0,006 0,01
2613,0 T, MLC 0,063 0,01
2653,0 cechsztyn SOL 0,007 0,01 5 0,0004 5 0,001
2682,0 cechsztyn SOL 0,013 22 0,003 12 9
2894,0 cechsztyn SOL 0,002
2995,0 cechsztyn SOL 0,001 14 0,0004 5
3002,0 cechsztyn SOL 0,001 18 0,0002 9 5
3857,0 cechsztyn AND 0,025 0,10 15 0,003 11 4 85 0,030
3858,0 cechsztyn WAP 0,022 0,10 16 0,004 13 3 84 0,040
3859,0 cechsztyn MLC 0,003 0,93 38,6 0,001 31,6 7 61,4 0,001
3860,0 cechsztyn WAP 0,023 0,10 12 0,002 11 1 88 0,020
3867,0 cechsztyn WAP 0,003 0,40
3869,0 cechsztyn WAP 0,018 0,20 12 0,002 11 1 88 0,010
3870,0 cechsztyn MLC 0,004 0,55 12,9 0,002 4,3 8,6 87,1 0,004
3878,5 cechsztyn AND 0,033 0,01 5 0,002 2 3 95 0,200
3887,0 cechsztyn AND 0,009 0,01
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Tabela 13 cd.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
4072,0 cechsztyn AND 0,002 0,01
4077,8 cechsztyn AND 0,002 0,19
4081,0 cechsztyn AND 0,013 0,01 8 0,001 4 4 92 0,100
4084,0 cechsztyn AND 0,015 0,10 10 0,002 6 4 90 0,020
4085,0 cechsztyn WAP 0,004 0,10 30 0,001 18 12 70 0,010
4093,0 cechsztyn WAP 0,016 0,10 11 0,002 2 9 89 0,020
4099,5 cechsztyn MLC 0,003 0,10
4102,6 cechsztyn MLC 0,007 0,10 36 0,003 3 33 64 0,030
4112,0 P, MLC 0,008 0,10 45 0,004 8 37 55 0,040
4120,0 P, PSC 0,007 0,10 60 0,004 47 13 40 0,040
41445 P, MLC 0,009 0,10 34 0,003 4 30 66 0,030
4150,5 P, PSC 0,007 0,01
4295,0 P, PSC 0,011 0,10 41 0,005 7 34 59 0,050
4303,5 P, PSC 0,023 0,10 34 0,008 14 20 66 0,080
4389,0 P, PSC 0,015 0,10 34 0,005 13 21 66 0,050
4438,0 P, PSC 0,011 0,10 50 0,006 28 22 50 0,060
4466,0 P, MLC 0,013 0,10 47 0,006 25 22 53 0,060
4548,0 P, MLC 0,009 0,10 41 0,004 25 16 59 0,040
4577,0 P, PSC 0,004 0,10
4612,0 P, PSC 0,025 0,10 25 0,006 3 22 75 0,060
4630,0 P, PSC 0,008 0,10 32 0,003 28 4 68 0,030
4729,3 P, PSC 0,014 0,10 8 0,009 3 5 92 0,090
4844,0 P, MLC 0,045 0,01 43 0,019 33 10 57 1,900
4910,0 P, MLC 0,015 0,10 31 0,005 24 7 69 0,050
4971,0 P, MLC 0,005 0,01 45 0,002 18 27 55 0,200
5011,0 P, MLC 0,048 0,001 34 0,016 18 16 66 16,000
5148,0 C, MLC 0,003 0,10 13 0,001 13 0,001 87 0,010
5175,0 C, ILC 0,003 0,01
5226,5 C, ILC 0,005 0,10 17 0,001 14 3 83 0,050
5231,0 C, ILC 0,003 0,30
5250,0 C, ILC 0,005 0,80 35 0,002 29 6 65 0,002
5251,0 C, ILC 0,003 0,21 20,4 0,001 3,7 16,7 79,6 0,048
5262,0 C, ILC 0,003 0,90
5269,0 C, ILC 0,005 0,80 26 0,001 26 0,001 74 0,001
5280,0 C, ILC 0,005 0,80 38 0,001 27 11 62 0,001
5288,0 C, ILC 0,008 1,00 30 0,002 20 10 70 0,002
5289,5 C, ILC 0,003 -
5303,0 C, ILC 0,006 0,20 23 0,001 18 5 77 0,005
5313,0 C, ILC 0,002 0,50 36 0,001 29 7 64 0,002
5322,0 C, WAP 0,002 0,20
5328,0 C, ILC 0,003 43,4 0,001 39,5 3,9 56,6
5330,0 C, ILC 0,006 0,70 33 0,002 24 9 67 0,003
5357,0 C, WAP 0,002 0,40
5357,1 C, WAP 0,001 0,44
5369,0 C, WAP 0,002 0,10 79 0,002 73 6 21 0,020
5400,0 C, WAP 0,009 0,10 20 0,002 18 2 80 0,020
5409,0 C, WAP 0,003 0,01
5419,0 C, WAP 0,002 0,01 41 0,001 36 5 59 0,100
5465,0 C, WAP 0,003 0,01 41 0,001 36 5 59 0,100
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Tabela 13 cd.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
5474,0 C, WAP 0,034 0,01 3 0,001 2 1 97 0,100
5483,0 C, WAP 0,002 0,10
5513,0 C, WAP 0,003 0,10 37 0,001 29 8 63 0,010
5531,0 C, WAP 0,006 0,10 28 0,002 13 15 72 0,020
5561,0 C, WAP 0,013 0,10 60 0,008 49 11 40 0,080
5571,0 C, WAP 0,004 0,10
5580,0 C, WAP 0,009 0,01
5620,0 C, WAP 0,003 0,01
5626,0 C, WAP 0,003 0,10
5676,0 C, WAP 0,002 0,01
5681,0 C, WAP 0,005 0,01 51 0,003 33 18 49 0,300
5705,0 C, MLC 0,008 0,10 47 0,004 36 11 53 0,040
5712,0 C, ILC 0,006 0,90 44 0,003 29 15 56 0,003
5735,0 C, ILC 0,005 0,60 54 0,003 40 14 46 0,005
5735,1 C, ILC 0,005 0,59 15,9 0,001 1.4 14,5 84,1 0,002
5739,0 C, MLC 0,017 0,30 58 0,003 19 39 42 0,010
5744.,0 C, MLC 0,010 0,70 47 0,005 19 28 53 0,007
5747,0 C, ILC 0,006 0,50 21 0,001 14 7 79 0,002
5833,0 C, PSC 0,007 0,10 19 0,001 13 81 0,010
5879,0 C, MLC 0,003 0,50
5909,0 C, WAP 0,021 0,30 46 0,010 6 40 54 0,033
5911,0 C, MLC 0,016 0,70 55 0,009 31 24 45 0,013
5916,0 C, ILC 0,004
5917,0 C, MLC 0,019 0,90 73 0,014 11 62 27 0,015
5960,0 C, AND 0,006 0,10 40 0,002 31 9 60 0,020
5960,5 C, MLC 0,016 0,60 72 0,012 30,2 41,8 28 0,020
5967,0 C, MLC 0,016 0,60 51 0,008 12 39 49 0,013
5998.,0 C, AND 0,011 0,20 46 0,005 35 11 54 0,025
5999,0 C, MLC 0,003 0,70
5999,2 C, ILC 0,006 0,42 100 0,025 59,5 40,5 0 0,060
6006,0 C, MLC 0,032 44 0,014 4 40 56

Stratygrafia: J| — dolna jura, T, — dolny trias, P, — perm, czerwony spagowiec, C, — karbon
Litologia: PSC — piaskowiec, MLC — mutowiec, ILC — itowiec, PSC+MLC — piaskowiec+mutowiec, WAP — wapien, DOL — dolomit, AND — anhydryt,

SOL — sl

Zawarto$¢ bituminow [%] — zawartos$¢ bituminéw wydzielonych z probki skaty podana w % wagowych
Zawarto$¢ catkowitego Corg. [%] — zawarto$¢ catkowitego wegla organicznego oznaczonego w probcee skalnej podana w % wagowych

Weglowodory w bituminach [%] — udzial procentowy weglowodoréw w calej masie bitumindéw wydzielonych z probki skalnej
Weglowodory w skale [%] — udziat procentowy weglowodoréw w przeliczeniu na masg¢ skaty wg Gondek (1980)

Weglowodory nasycone w bituminach [%] — udzial procentowy weglowodoréw nasyconych w bituminach wydzielonych z probki skalnej
Weglowodory aromatyczne w bituminach [%] — udziat procentowy weglowodoréw aromatycznych w bituminach wydzielonych z probki skalnej

Zywice i asfalteny w bituminach [%] — udziat procentowy zywic i asfaltenéw w bituminach wydzielonych z probki skalnej

Wspotczynnik migracji — stosunek zawartosci weglowodoréw wysycajacych w skale do zawartosci wegla organicznego w badanej skale (Gondek, 1980)

Stratigraphy: J, — Lower Jurassic, T, — Lower Triassic, P, — Rotliegend, C, — Carboniferous

Lithology: PSC — sandstone, MLC — mudstone, ILC — claystone, PSC+MLC — sandstone+mudstone, WAP — limestone, DOL — dolomite, AND — anhydrite, SOL — salt
Content of bitumens [%] — content of bitumens extracted from rocks
Total organic carbon [%] — content of total organic carbon in rock [%]

Hydrocarbons in bitumens [%] — composition of hydrocarbons in bitumens extracted from rocks

Hydrocarbons in rock [%] — composition of hydrocarbons in total analysed rock, after Gondek, 1980
Saturated hydrocarbons in bitumens [%)] — composition of saturated hydrocarbons in bitumens extracted from rock
Aromatic hydrocarbons in bitumens [%] — composition of aromatic hydrocarbons in bitumens extracted from rock
Resins and asphaltenes [%] — composition of resins and asphaltens in bitumens extracted from rock

Migration coefficient — the ratio of the contents of hydrocarbons to the TOC contents in rock (Gondek, 1980)
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Fig. 42. Zawarto$¢ procentowa wegla organicznego w utworach paleozoiku i mezozoiku w zaleznosci od glebokosci
(ocena macierzystoSci skal wg Petersa, 1986)

TOC (%) content in the Paleozoic and Mesozoic sediments versus depth (assessment of source rock quality after Peters, 1986)
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Bituminy w tych utworach wystepuja w malej ilosci
(~0,008%). Nieznacznie podwyzszona ilo$¢ bituminow ko-
responduje z podwyzszong ilosciag wegla organicznego (tab.
13). Badane utwory mozna uzna¢ za skaty o niskim/bardzo
niskim potencjale do generowania weglowodorow (Peters,
1986).

W bituminach udziat weglowodorow jest zréznicowany
i zmienia si¢ od 100% do 3%. Generalnie w dolnych par-
tiach profilu dolnego karbonu (5999,0-5911,0 m) udziat we-
glowodorow w bituminach jest duzy, natomiast w gornych
partiach mniejszy (5313,0-5226,5 m), gdzie zanotowano zas
duzy udziat zywic i asfaltenow (tab. 13). W sktadzie weglo-
wodorow wyzszy jest udzial weglowodoréw nasyconych niz
weglowodorow aromatycznych (tab. 13, fig. 43).

Bituminy wystepujace w tych utworach cechuja si¢
czgsto wysoka wartosciag wspotczynnika migracji (0,100—
0,300); mozna wigc zatozy¢, ze zwiazki te sa epigenetyczne
w stosunku do osadu szczegdlnie w utworach o s§ladowej za-
wartosci wegla organicznego (Gondek, 1980).

Ilo§¢ wegla organicznego w skatach czerwonego spa-
gowca jest bardzo mata, generalnie wynosi 0,1% Iub jest
w iloéci $ladowej (tab. 13, fig. 42). Oznaczona ilo$¢ wegla
organicznego w tych utworach pozwala okresla¢ je jako
skaly o niskim/bardzo niskim potencjale do generowania
weglowodorow (Peters, 1986). W bituminach udzial weglo-
wodoréw na og6él wynosi ok. 30-40%, sporadycznie jed-
nak zarejestrowano podwyzszone jego koncentracje (glgb.
4120,0 m — 47%) (tab. 13). Udziat weglowodorow nasy-
conych i aromatycznych jest zmienny w sktadzie ogdélnym
weglowodorow (tab. 13, fig. 43). Warto$¢ wspolczynnika
migracji wskazuje, ze bituminy w tych utworach sa epigene-
tyczne z osadem (tab. 13).

Zawarto$¢ wegla organicznego w utworach cechsztynu
jest ogodlnie niska, jedynie punktowo zarejestrowano pod-
wyzszone koncentracje (tab. 13, fig. 42). Generalnie s3 to
skaly o niskim/bardzo niskim potencjale do generowania
weglowodoréw (0,0-0,12% Corg. lub 0,12-0,25% Corg.).
[lo§¢ bituminéw w tych utworach jest zréznicowana: od
niewielkiej (0,001-0,009%) do umiarkowanej ($rednio
0,010%). Udzial weglowodorow w bituminach jest niewiel-
ki i rowniez zréznicowany: 5,0-38,6% (tab. 13). W sktadzie
weglowodordéw ilosciowo przewazaja weglowodory nasyco-
ne nad aromatycznymi (fig. 43). Duzy jest tez udziat frakcji
zywic 1 asfaltenow (fig. 43). Uwzgledniajac mata zawartosé
wegla organicznego w znacznej ilosci przypadkow w bada-
nym kompleksie skalnym, nalezy sadzi¢, ze bituminy wyste-
pujace w tych utworach sg epigenetyczne z osadem, o czym
$wiadczy wysoka warto§¢ wspolczynnika migracji (tab. 13).

Utwory dolnego triasu zawieraja mata ilos¢ wegla orga-
nicznego. Skaty te cechuje niski/bardzo niski potencjal do
geneowania weglowodorow (tab. 13, fig. 42). Ilos¢ sktadni-
koéw labilnych w tych utworach jest podwyzszona (0,063—
0,036%) jedynie sporadycznie, a generalnie wystgpuje mata
ilo§¢ bituminow (tab. 13). Udzial weglowodorow w bitumi-
nach nie jest duzy, przewaznie ok. 30% (tab. 13). W skladzie
weglowodordw ilosciowo przewazaja weglowodory aroma-
tyczne nad nasyconymi (fig. 43).

Uwzgledniajac malg lub $ladows ilos¢ wegla organiczne-
g0 1 podwyzszong ilo$¢ bituminow w tych utworach, a takze
bardzo wysokie warto$ci wspotczynnika migracji weglowo-
doréw, mozna sadzi¢, ze bituminy wystgpujace w tych utwo-
rach sg epigenetyczne z osadem (tab. 13).

Zawarto$¢ wegla organicznego w utworach dolnej jury
jest zroznicowana i waha si¢ od 0,6% w spagu do 5,65%
w centrum i 1,1% w stropie (tab. 13, fig. 42). Ilo$¢ bitumi-
néw jest takze zréznicowana, ale utwory z duzg iloscig we-
gla organicznego zawierajg bardzo mala ilos¢ bituminow.
Podwyzszona ilo$¢ bituminéw wystepuje w spagu (0,031%)
i stropie (0,055%) kompleksu skalnego. Udziat weglowodo-
row w tych podwyzszonych ilo§ciowo bituminach jest bar-
dzo maty (tab. 13). Sktad weglowodorow wykazuje rowno-
wage weglowodorow nasyconych i aromatycznych (fig. 43).
Bituminy w tych utworach sg syngenetyczne z osadem.

Srodowisko depozycji materii organicznej, jej typ gene-
tyczny i stopien dojrzatosci

WEGLOWODORY AROMATYCZNE [% wag.]
AROMATIC HYDROCARBONS [wt %]

jura dolna
Lower Jurassic

trias dolny

Lower Triassic

perm, cechsztyn

Permian, Zechstein

perm, czerwony spggowiec
Permian, Rotliegend

karbon dolny
Lower Carboniferous

¢ O o0 o %

Fig. 43. Diagram tréjkatny skladu grupowego bituminéw
z utworow paleozoiku i mezozoiku
w otworze wiertnicznym Czaplinek IG 1

Triangular diagram showing proportions of the fractions
of saturated hydrocarbons, aromatic hydrocarbons and asphaltenes
or resins in the bitumens extracted from the Paleozoic and
Mesozoic sediments in the Czaplinek IG 1 borehole
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Dystrybucja n-alkanéw wydzielonych z materii orga-
nicznej z dolnych partii utworé6w dolnego karbonu (gteb.
5999,2 m) wykazata ich obecno$¢ w szeregu zwiazkow od
C,, do C,; z maksymalng iloscig zwiazkow o parzystej licz-
bie wegli w tancuchu n-C , n-C,, pochodzacych z rozpadu
bakterii (Malinski, Witkowski, 1988) (fig. 44A).

Stosunek weglowodoréw izoprenoidowych i-C j prista-
nu do i-C, fitanu wskazuje, ze w basenie sedymentacyjnym
panowaty redukcyjne warunki (Pr/Ph — 0,59) (Didyk i in.,
1978).

Warto$¢ wskaznika CPI (Ton wynosi 1,01, co oznacza, ze
materia organiczna jest przeobrazona (tab. 14, fig. 44A).
Wspotczynnik CPI (Carbon Preference Index), czyli wskaz-
nik preferencji wspotwystepujacych n-alkanow, wykorzy-
stywany jest do wstgpnego okreslenia typu genetycznego,
jak réwniez stopnia przeobrazenia materii organicznej (Ko-
tarba i in., 1994).
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Fig. 44. Dystrybucja n-alkanéw
i weglowodoréw izoprenoidowych

Distribution of n-alkanes and isoprenoids

Dystrybucja n-alkanéw wykazata, ze materia organicz-
na wystepujaca w utworach wyzszej czesci profilu (gleb.
5998,0 m) sktada si¢ gldwnie ze zwigzkow o krotkich tan-
cuchach weglowych zawierajacych od 19 do 23 wegli w tan-
cuchu. Zwiazki o parzystej i nieparzystej liczbie wegli, czyli
materia organiczna, pochodza z rozktadu alg i bakterii i sa
pochodzenia morskiego (Tissot, Welte, 1978) (fig. 44B).
Stosunek weglowodorow izoprenoidowych i-C , pristanu do
i-C,, fitanu wskazuje, ze w basenie sedymentacyjnym pano-
waty redukcyjne warunki.

Stopien przeobrazenia badanej materii organicznej po-
zwala okres$li¢ wskazniki CPI wyliczone z dystrybucji n-
-alkanoéw (Kotarba i in., 1994). Duzy udzial n-alkanow
o parzystej liczbie wegli w fancuchu powoduje, ze wartos¢
wskaznika jest ponizej jednosci, co uniemozliwia oceng
stopnia przeobrazenia materii organicznej (tab. 14).

Dystrybucja n-alkanow z utworéw karbonu z gleb.
5917,0 m (mulowcow) wskazuje gtéwnie na zwiazki o 25
126 weglach w tancuchu, co $wiadczy o pochodzeniu z do-
brze przeobrazonej materii humusowej i szczatkow sinic.
Pozostate zwiazki w tej materii wystgpuja w matej ilosci
(fig. 44C). Badania wykazaly brak zwiazkow izoprenoido-
wych w tej materii, co moze $wiadczy¢ o zachodzacej w niej
biodegradacji. Podobnie jak w warstwach wyzszych, (gleb.:
5400,0 1 5330,0 m) przewaga zwiazkoéw o parzystej liczbie
wegli uniemozliwia okreslenie stopnia przeobrazenia tej ma-
terii.

W wyzszych warstwach dolnego karbonu (gleb.: 5561,0
m) wspotwystepuje materia typu sapropelowego (reprezen-
towana gtownie przez zwiazek z 20 weglami w tancuchu,
czyli podchodzacymi z rozktadu bakterii, i 30 weglami
w tancuchu taczona ze szczatkami sinic) oraz stabo prze-
obrazona materia humusowa C,, pochodzgca z rozpadu ro-
$lin wyzszych (fig. 45A).

Dystrybucja n-alkanéw w goérnych partiach utworéw kar-
bonu (gleb. 5400,0 i 5330,0 m) wykazata duza ilo$¢ zwiaz-
koéw o parzystej i nieparzystej liczbie wegli w czasteczce
w szeregu od 19 do 23 wegli, ktore tacza si¢ z rozktadem
alg 1 bakterii, a takze kwasow ttuszczowych (Malinski, Wit-
kowski, 1988) (fig. 45B, C). Taki niepetny obraz dystrybucji
n-alkanow moze by¢ wynikiem biodegradacji materii orga-
niczne;j.

Dystrybucja n-alkanéw materii organicznej w probce
z gleb. 5328,0 m (ilowiec) wykazuje obecnos¢ duzej ilosci
zwigzkoéw n-C, i n-C,, co pozwala stwierdzi¢, ze pochodzi
ona z rozktadu bakterii i alg. W niewielkim stopniu zaznacza
si¢ obecno$¢ stabo przeobrazonej materii typu humusowego
(n-alkan C) (fig. 46A).

Natomiast materia organiczna ze stropowych partii
utworow karbonu zawiera matg ilo$¢ n-alkanow, ale obraz
krzywej dystrybucji ma regularny przebieg, czyli wskazuje
na wspotwystepowanie zwiazkow o krotkich i dlugich tan-
cuchach weglowych w zakresie od C; do C, (fig. 46B).

W dolnych partiach utwordéw czerwonego spagowca
(gteb. 4466,0 m) dystrybucja n-alkanow ma nietypowy prze-
bieg. W materii organicznej wystepuja w duzej ilosci jedynie
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Tabela 14
Wskazniki geochemiczne dla bituminéw z utworow paleozoiku z otworu wiertniczego Czaplinek IG 1
Geochemical data for the bitumens in the Paleozoic deposits from the Czaplinek IG 1 borehole
Y p
Glebokos¢ probki [m] Stratygrafia Litologia Pr/Ph CPL CPIL, ., CPL, ., n-C
Depth [m] Stratigraphy Lithology
5999,2 ;f;;‘;f:e 0,59 1,01 0,83 1,38 C, Cy,
5998,0 anhydryt 0.64 0.91 0,95 0.48 c
anhydrite 20
5917,0 mutowicc n.oz 0,92 0,66 1,03 C,Cos
karbon, wizen mudstone
5561,0 Carboniferous, Visean wapiefi 0,33 0,55 0,65 0,41 C,.Cyy
5400,0 limestone n.0z 0,89 0,70 1,32 Cy C,s Coy
5330,0 n.oz. bd bd bd Cp Gy,
5328,0 cll?y\;fnce 0,25 1,03 0,88 1,48 C, Cp
5251,0 0,43 1,00 0,84 1,25 C,, C,,
mutowiec
4466,0 perm, mudstone n.oz. bd bd bd C,
czerwony spagowiec
4303,5 Permian},/ngi oy piaskowiec n.oz. bd bd bd C CCyy
4120,0 sandstone n.0z. bd bd bd C,, C,y C,,
3870,0 perm, cechsztyn wapieh 0,23 0,98 0,92 1,17 Cr Cys
3869,0 Permian, Zechstein limestone n.oz bd bd bd C,

Pr/Ph — stosunek pristanu (Pr) do fitanu (Ph)
CPI,, — warto$¢ wspotczynnika CPI (Carbon Preference Index) dla n-alkandéw zawierajacych od 17 do 31 wegli wg Kotarba i in. (1994)
_ (C17+C19+“"+C27+C29) + (C19+C21+""+C29+C31)

PI
Pl 24 (€t Cyy et CitCy)

CPI . — warto$¢ wspotczynnika CPI wyliczonego dla n-alkanow zawierajacych od 17 do 23 wegli wg Kotarba i in. (1994)

17-23
— (C17+C19+C21) + (Cl9+C21+C23)

CPII7723 2 ' (C|8+C20+C22)

CPL,. ,, — warto$¢ wspolczynnika CPI wyliczonego dla n-alkanow zawierajacych od 25 do 31 wegli wg Kotarba i in. (1994)

25-31
— (C25+C27+C29) + (C27+C29+C3])

Plas 2 (CtCytCy)

n-C_—n-alkan z maksymalna zawarto$cia
max

bd — brak danych
n.0z. —nieoznaczone

Pr/Ph — pristane (Pr) and phytane (Ph) ratio
CPI — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index ) for the n-alkanes C, ~C, after Kotarba et al. (1994)
_ (€ Cyy .t Cy#Cy) + (C+Cy a4 C,+Cy )

2+ (Ci+C,+..+C,+C, )

CPI_ . — the value of coefficient CPI for n-alkanes C17-C23 after Kotarba et al. (1994)

17-23
— (CI7+CI‘)+C2]) + (C19+CZI+C23)
s 2 : (C18+C20+C22)

CPI,

CPI

CPL,. , — the value of coefficient CPI for n-alkanes C17— C23 after Kotarba et al. (1994)

25-31

— (C25+C27+C29) * (C27+C29+C3l)

CPI

B 2 (CtCutCy)
n-C - n-alkane maximum contents
bd —no data

n.oz. — not determined
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Distribution of n-alkanes
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niektore zwigzki C,, C,, i C,, pochodzace z rozkladu alg
1 bakterii, a pozostate zwigzki obecne sa w matlej ilosci (fig.
47A).

Dystrybucja n-alkanéw w materii organicznej z wyz-
szych partii (gteb. 4303,5 m i 4120,0 m) utworéw czerwo-
nego spagowca wykazuje podobny przebieg, a jedynie za-
znacza si¢ w materii obecno$¢ zwiazku majacego 25 wegli
w czasteczce, wigzanego z materia humusowa bedaca na
wysokim stopniu przeobrazenia (fig. 47B, C).

Analiza n-alkanéw ujawnita, Ze materia organiczna wy-
stepujaca w utworach cechsztynu (glgb. 3870,0 m) zawiera
duzg ilos¢ zwigzkow o parzystej liczbie wegli (C ,, C,)) jak
réwniez duzo zwigzkoéw zawierajacych 17 1 19 wegli w tan-
cuchu, co sugeruje, ze materiatem wyjsciowym byty gtow-
nie bakterie i w mniejszej ilosci algi (Tissot, Welte, 1978,
Malinski, Witkowski, 1988) (fig. 48A).

Warunki srodowiska przy osadzaniu si¢ materii organicz-
nej w tych utworach (gteb. 3870,0 m) mialy charakter reduk-
cyjny. Przedstawiane sa one przez stosunek dwoch weglo-
wodoréw izoprenoidowych pristanu i fitanu (Pr/Ph = 0,23)
(Didyk i in., 1978). Wartos¢ wskaznikoéw CPI wyliczana
wg Kotarby i in. (1994) jest ponizej jednosci ze wzgledu na
przewage n-alkanow o parzystej liczbie wegli w czasteczee
w catej masie n-alkanow, co uniemozliwia okreslenie stop-
nia przeobrazenia materii organicznej wystepujacej w utwo-
rach cechsztynu.

W wyzszych partiach (gleb. 3869,0 m) cechsztynu krzy-
wa n-alkandw ma nietypowy przebieg, maksimum zawarto-
sci osigga n-alkan C,,, a pozostate zwigzki s3 w niewielkiej
ilosci Iub sa nieobecne (fig. 48B).

Fig. 46. Dystrybucja n-alkanéw
i weglowodorow izoprenoidowych

Distribution of n-alkanes and isoprenoids



Charakterystyka geochemiczna materii organicznej 141
[A]
_ perm, czerwony spggowiec _
X 35 Permian, Rotliegend ST
2 30 gteb. / depth 4466,0 m £ 30
3 25 3 25 perm, cechsztyn
S 20 S 20 Permian, Zechstein
2 45 2 Ph gteb. / depth 3870,0 m
Q o 15 Pr
j:g 10 ‘§ 10
g ° g 5
g 0 5 0
o A &) N 5 o A\ o N 5 oD O AT R o8 TN T Tt AT Tet TN Tt s
D < A < A < < < N Vo N ¢ v AN O O ¢ A < < A < AV A VN I
n-alkany / n-alkanes n-alkany, izoprenoidy / n-alkanes, isoprenoides
- perm, czerwony spggowiec -
X 14 Permian, Rotliegend = 70
g 12 gteb. / depth 4303,5 m £ 60
£ 0 L 50
< <
3 8 40 perm, cechsztyn
E ‘\03 30 Permian, Zechstein
g e 20 gteb. / depth 3869,0 m
© c 10
g 5 0 -
N o QA Q) N S o A ) N N Q o N SRR o N> B
N < A< I < I < A L ¢ N ¢ S O < A < G < < G L ¢ A N

n-alkany / n-alkanes

perm, czerwony spagowiec
Permian, Rotliegend

gteb. / depth 4120,0 m

zawartos¢ / contents [%] H
®

Q) N 33 N5
o o v

A
Oq/

n-alkany / n-alkanes

Fig. 47. Dystrybucja n-alkanéw

Distribution of n-alkanes

n-alkany / n-alkanes

Fig. 48. Dystrybucja n-alkanéw
i weglowodorow izoprenoidowych

Distribution of n-alkanes and isoprenoids



