
£upki antrakozjowe niecki œródsudeckiej w œwietle wskaŸników geochemii organicznej
– wstêpne wyniki analizy bituminów

Jolanta D¹bek-G³owacka1, 2, Patrycja Wójcik-Tabol2, Grzegorz J. Nowak3,
Ma³gorzata Wendorff-Belon4, Leszek Marynowski5

The Anthracosia Shales from the Intra-Sudetic Basin in the light of organic geochemistry proxies – preliminary results of bitu-
men study. Prz. Geol., 71: 269–273; doi: 10.7306/2023.23

A b s t r a c t. The lacustrine Anthracosia Shales of the Intra-Sudetic Basin are sediments that have become the subject of interest due to
their dark colour, indicating an increased content of dispersed organic matter. The published data concern the characteristics of
macerals, vitrinite reflectance, the results of Rock-Eval pyrolysis and the results of palynological tests. The above studies were supple-
mented with the current analysis of the extracted bitumens. The results of the distribution of n-alkanes in the Anthracosia Shales corre-
sponds with the results of macerals and palynology. The dominance of short-chain homologues indicates the microbial-algal origin of
the organic matter. Some contribution of terrestrial organic matter is not excluded. Three lithofacies intervals differing geochemically
have been distinguished: I – dark grey calcareous claystones rich in aliphatic compounds of microbial and algal origin; II – grey
mudstones with siderites containing a lower amount of aliphatic compounds in favour of polar and aromatic compounds; III – weakly
calcareous mudstones and sandstones, poor in terrestrial organic matter. The distribution of n-alkanes, phenanthrene and
methylphenanthrenes (CPI, MPI, MPR, PP1) shown that the maturity of the organic substance is within the oil window. This is further
supported by the Rock-Eval data and vitrinite reflectance values.
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Facje czarnych ³upków wystêpuj¹ z zapisie kopalnym
ju¿ od archaiku (np. Rouxel i in., 2005). Ze wzglêdu na
zwiêkszon¹ zawartoœæ substancji organicznej ska³y te sta-
nowi¹ materia³ interesuj¹cy pod wzglêdem naukowym,
poniewa¿ nios¹ informacje dotycz¹ce paleoœrodowiska (np.
Wójcik-Tabol i in., 2022), a jako ska³y macierzyste wêglo-
wodorów s¹ obiektem po¿¹danym w aspekcie gospodar-
czo-ekonomicznym (Golonka i in., 2006; Karnkowski i in.,
2010; Sachsenhofer i in., 2018).

Czarne ³upki jeziorne czêsto s¹ ska³ami Ÿród³owymi
ogromnych z³ó¿ ropy naftowej (Liu i in., 2017; Goodarzi
i in., 2019). W Europie œrodkowej liczne horyzonty osadów
jeziornych, m.in. ³upki antrakozjowe w niecce œródsudec-
kiej, wystêpuj¹ w karboñsko-permskich sukcesjach osado-
wych (Mastalerz, Nehyba, 1997; Martinek i in., 2006; Lojka
i in., 2010; Stárková i in., 2015).

Sudety nie s¹ uwa¿ane za region perspektywiczny pod
wzglêdem wystêpowania z³ó¿ wêglowodorów, tote¿
publikacje dotycz¹ce petrografii organicznej tego obszaru
s¹ nieliczne (Nowak, 1998, 2007). Zale¿noœæ cech mace-
ra³ów z ³upków antrakozjowych od palinofacji i wyniki ich
pirolizy Rock-Eval w kontekœcie potencja³u generacyjnego
wêglowodorów opisali Nowak i in. (2022). Do szcze-
gó³owej analizy substancji organicznej (pod wzglêdem jej
pochodzenia, œrodowiska depozycji oraz dojrza³oœci i po-
tencja³u generacyjnego) czêsto wykorzystuje siê biomar-
kery, czyli tak zwane skamienia³oœci molekularne. Takim
badaniom poddano próbki ska³ z ods³oniêæ w Sudetach
(Yawanarajah i in., 1993).

W niniejszej pracy zawarto charakterystykê moleku-
larn¹ materii organicznej ekstrahowanej z ³upków antrako-
zjowych niecki œródsudeckiej oraz próbê okreœlenia stopnia
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jej dojrza³oœci termicznej. Wyniki badañ porównano z re-
zultatami prac Yawanarajaha i in. (1993) oraz Nowaka i in.
(2022).

OBSZAR BADAÑ

Badaniom poddano facje jeziorne l¹dowej sukcesji
wulkaniczno-osadowej pogranicza karbonu i permu niecki
œródsudeckiej, zwane ³upkami antrakozjowymi (Awdan-
kiewicz i in., 2003; Bossowski, Ihnatowicz, 2006). Niecka
œródsudecka jest struktur¹ synklinaln¹ o przebiegu NW-SE.
Odwiercono w niej otwór Rybnica Leœna PIG 1, w którego
profilu rozpoznano ska³y karbonu, permu, triasu i górnej
kredy (Nemec i in., 1982).

Tradycyjnie wyodrêbnia siê dwa poziomy ³upków
antrakozjowych: dolny i górny. Ich wiek wci¹¿ jest przed-
miotem dyskusji – s¹ zaliczane do najwy¿szego pensylwa-
nianu lub te¿ najni¿szego autunu. £upki antrakozjowe
wystêpuj¹ lokalnie w soczewach o zmiennej mi¹¿szoœci.
S¹ wykszta³cone jako szare, laminowane ³upki ilaste,
mu³owce i piaskowce (Bossowki, Ihnatowicz, 1994).
Stwierdzono w nich równie¿ cienkie warstwy wêgla oraz
wk³adki wapieni bitumicznych.

Poziom dolnych ³upków antrakozjowych, nale¿¹cych
do formacji z Ludwikowic, nawiercono otworem Rybnica
Leœna PIG 1 w pó³nocno-wschodnim skrzydle synkli-
norium œródsudeckiego. Warstwa ³upków o mi¹¿szoœci
61,50 m wystêpuje tam w interwale 95,00–156,50 m. Nad ni¹
zalegaj¹ zlepieñce kwarcowe formacji z Krajanowa.

Ze wzglêdu na litologiê i charakterystykê geochemiczn¹
profil ³upków antrakozjowych podzielono na trzy inter-
wa³y (Wójcik-Tabol i in., 2021). Dolny interwa³ (ok. 10 m)
stanowi¹ drobnoziarniste piaskowce prze³awicone cienki-
mi warstwami mu³owców. Œrodkowy interwa³ (ok. 20 m)
obejmuje wapniste i³owce bogate w materiê organiczn¹.
Wystêpuj¹ w nim tak¿e liczne przewarstwienia syderytów.
W górnym interwale (ok. 30 m) wydzielono s³abo wapniste
mu³owce i piaskowce (Wójcik-Tabol i in., 2021).

METODYKA

Z rdzenia wiertniczego otworu Rybnica Leœna PIG 1
pobrano do badañ 23 próbki ³upków antrakozjowych.
Materia³ ten oczyszczono, wysuszono, zmielono i okreœlo-
no w nim zawartoœæ ca³kowit¹ wêgla organicznego TOC
(Total Organic Carbon). W celu uzupe³nienia danych
publikowanych wczeœniej przez Nowaka i in. (2022) zle-
cono wykonanie pirolizy Rock-Eval 5 próbek tych ska³.
Analizê tê wykonano w Pañstwowym Instytucie Geologicz-
nym – Pañstwowym Instytucie Badawczym (PIG-PIB),
korzystaj¹c z aparatu Rock-Eval 6.

Ekstrakcjê bituminów z 15 próbek przeprowadzono w
ekstraktorze Dionex ASE 350, u¿ywaj¹c mieszaniny dichlo-
rometanu (DCM) i metanolu (MeOH) 1:1 v:v. Rozdzia³u na
frakcje: apolarn¹, aromatyczn¹ i polarn¹, dokonano w
kolumnie chromatograficznej wype³nionej aktywowanym
tlenkiem glinu z zastosowaniem n-pentanu, n-pentanu/DCM
(7:3 v:v) i DCM/MeOH (1:1 v:v). Chromatografiê gazow¹
sprzê¿on¹ ze spektrometri¹ mas (GC-MS) przeprowadzo-
no w laboratorium Wydzia³u Nauk Przyrodniczych Uni-
wersytetu Œl¹skiego w Sosnowcu. Zastosowano takie same
warunki analizy GC-MS jak opisane w pracy Wójcik-Ta-
bol i in. (2021).

Na podstawie stosunku udzia³u n-alkanów nieparzysto-
wêglowych do parzystowêglowych obliczono indeks CPI

(Carbon Preference Index; Bray, Evans, 1961), korzy-
staj¹c ze wzoru:
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We frakcji aromatycznej oznaczono zawartoœæ fenan-
trenu (P) i metylofenantrenów (MP). Na podstawie propor-
cji udzia³u izomerów metylofenantrenów oraz fenantrenu
obliczono wskaŸniki dojrza³oœci substancji organicznej:
MPI (Methylphenantrene Index; Radke, Welte, 1983), PP1
(Phenanthrene Parameter) oraz MPR (Methylphenanthre-
ne Ratio; Alexander i in., 1986; Szczerba, Rospondek,
2010):
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Stopieñ dojrza³oœci termicznej substancji organicznej
jest oceniany na podstawie dystrybucji n-alkanów z wyko-
rzystaniem wskaŸnika CPI oraz dystrybucji fenantrenu i me-
tylofenantrenów (wskaŸniki MPI, MPR, PP1). Interpretacja
wartoœci tych wskaŸników wynika z za³o¿enia, ¿e 1-MP jest
izomerem mniej stabilnym termicznie, w przeciwieñstwie do
izomerów 2- i 3-MP.

WYNIKI

W profilu ³upków antrakozjowych z wiercenia Rybnica
Leœna PIG 1 wyraŸnie zaznacza siê interwa³ wapnistych
i³owców bogatych w TOC (145,5–141,9 m; próbki RL34 do
RL28), powy¿ej którego wystêpuje malej¹cy trend pro-
centowej zawartoœci TOC. Zawartoœæ ca³kowitego wêgla
organicznego TOC w analizowanych próbkach ska³ waha
siê od 0,2 do 2,14% wag. (tab. 1). Wraz ze wzrostem g³êbo-
koœci poboru próbek zwiêksza siê wydajnoœæ ekstrakcji
(mg EOM/g próbki × 100%). Najwiêksz¹ wydajnoœci¹ eks-
trakcji cechowa³y siê próbki RL28 i RL29 (0,154 i 0,150%
wag.; tab. 1). W profilu ³upków wydzielono trzy interwa³y
charakteryzuj¹ce siê odmienn¹ wydajnoœci¹ ekstrakcji
oraz procentowym udzia³em frakcji apolarnej wzglêdem
aromatycznej i polarnej (ryc. 1):

� I interwa³ (RL31–RL28; 143,9–141,9 m) – relatywnie
wysoka wydajnoœæ ekstrakcji i du¿a zawartoœæ frak-
cji apolarnej w stosunku do ma³ej zawartoœci frakcji
aromatycznej i polarnej;

� II interwa³ (RL27–RL23; 140,3–134,6 m) – ni¿sza
wydajnoœæ ekstrakcji, mniejsza zawartoœæ frakcji
apolarnej wobec znacznie wiêkszego udzia³u frakcji
polarnej i aromatycznej;

� III interwa³ (RL22– RL14; 132,7–108,3 m) – niska
wydajnoœæ ekstrakcji, iloœæ ekstraktu niewystar-
czaj¹ca do przeprowadzenia rozdzia³u na frakcje.

W próbkach RL31–RL28 rozk³ad n-alkanów jest tri-
modalny – maksima przypadaj¹ na n-C19, n-C22 oraz n-C25

(ryc. 1). W próbkach RL27–RL23 udzia³ frakcji aromatycz-
nej przewa¿a nad udzia³em frakcji apolarnej, nie stwierdzo-
no natomiast trendu konsekwentnego stratygraficznie,
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np. sta³ego spadku udzia³u frakcji aromatycznej w górê
profilu. Zidentyfikowane n-alkany zawieraj¹ od n-C13 do
n-C33 atomów wêgla. W próbce RL27 rozk³ad n-alkanów
jest bimodalny. WyraŸnie przewa¿aj¹ homologi krótko-
³añcuchowe – najwiêcej jest n-C15. W czasie retencji maleje
zawartoœæ wy¿szych homologów, jednak zaznacza siê wiêk-
sza iloœæ n-C25.

Próbki RL26, RL25 i RL23 maj¹ monomodalny roz-
k³ad n-alkanów – najwiêcej jest n-C16. Zawartoœæ wy¿-
szych homologów maleje stopniowo, przy czym na
wykresie zaznacza siê nieznaczne zwiêkszenie iloœci n-C25

(ryc. 1). Monomodalny rozk³ad n-alkanów charakteryzuje
tak¿e próbki RL24 i RL22. Maksimum przypada na n-C17,
zawartoœæ wy¿szych homologów maleje stopniowo (ryc. 1).

W próbkach RL31–RL28 nieznacznie dominuj¹ homo-
logi nieparzystowêglowe. W górnej czêœci profilu ró¿nica
ta zanika. Wartoœci indeksu CPI nieznacznie malej¹ w górê
profilu (tab. 1), np. CPI próbki RL31 wynios³o 1,06, a prób-
ki RL23 – 1,00. Biomarkery pristan i fitan oznaczono tylko
w próbce RL25 (ich stosunek wynosi 1,04). W pozosta³ych
próbkach nie zaobserwowano tych zwi¹zków. Wartoœci
wskaŸników dojrza³oœci substancji organicznej – MPI oraz

MPR – zwiêkszaj¹ siê w górê profilu. Natomiast trend war-
toœci PP1 jest odwrotny – malej¹ one w górê profilu (tab. 1).

INTERPRETACJA WYNIKÓW

Zawartoœæ TOC oznaczona w próbkach ³upków antra-
kozjowych z profilu wiercenia Rybnica Leœna PIG 1 zmienia
siê wraz z g³êbokoœci¹ poboru próbek. Zró¿nicowanie to
odzwierciedla zmienne dostawy detrytusu oraz zró¿nico-
wanie warunków redoks w zbiorniku. Podobne wyniki badañ
opublikowa³ Nowak i in. (2022).

Homologi krótko³añcuchowe (n-C14–n-C26) s¹ charak-
terystyczne dla sinic, bakterii oraz alg planktonicznych
i bentonicznych (np. Peters, Cassa, 1994), dlatego domina-
cja n-alkanów krótko³añcuchowych, jak¹ wykryto w ³up-
kach antrakozjowych, wskazuje na mikrobialno-algowe
pochodzenie zawartej w nich substancji organicznej. W sk³a-
dzie tej substancji nie wyklucza siê te¿ udzia³u komponentu
l¹dowego, którego obecnoœæ jest sugerowana przez d³ugo-
³añcuchowe homologi n-alkanów oraz zmienny udzia³
frakcji polarnej. Jednak nie stwierdzono, by w badanej
materii organicznej dominowa³y d³ugo³añcuchowe homo-
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Ryc. 1. Profil dolnych ³upków antrakozjowych formacji z Ludwikowic z lokalizacj¹ poboru próbek oraz chromatogramy ca³kowitego
pr¹du jonowego (TIC – Total Ion Chromatogram) frakcji apolarnych w próbkachRL22, RL25 i RL29: I, II i III – interwa³y profilu
wyznaczone na podstawie wydajnoœci ekstrakcji i proporcji frakcji aromatycznych do apolarnych; IS – standard wewnêtrzny (deute-
rowany n-C24)
Fig. 1. The Lower Anthracosia Shale profile of the Ludwikowice Formation with the sample locations combined with the total ion cur-
rent (TIC) chromatograms of the apolar fractions in samples RL22, RL25 and RL29: I, II and III – intervals distinguished on the basis
of the extraction efficiency and the ratio of aromatic to apolar fractions; IS – internal standard (deuterated n-C24)



logi nieparzystowêglowe (n-C27, n-C29, n-C31), które s¹
charakterystyczne dla wy¿szych roœlin.

Podzia³ profilu ³upków antrakozjowych na interwa³y
o odmiennej wydajnoœci ekstrakcji i zawartoœci w tych
ska³ach frakcji apolarnej pokrywa siê z ich zró¿nicowa-
niem litofacjalnym:

� I interwa³ – ciemnoszare, wapniste i³owce, bogate w
zwi¹zki alifatyczne pochodzenia mikrobialno-algo-
wego, deponowane w warunkach beztlenowych, o
czym œwiadczy obecnoœæ framboidów pirytowych
oraz podwy¿szona zawartoœæ Mo;

� II interwa³ – szare mu³owce z syderytami, zawie-
raj¹ce mniej zwi¹zków alifatycznych ni¿ polarnych i
aromatycznych (l¹dowych), deponowane w warun-
kach s³abo redukcyjnych do natlenionych;

� III interwa³ – s³abo wapniste mu³owce i piaskowce,
ubogie w materiê organiczn¹, która jest g³ównie
pochodzenia l¹dowego.

Opisane litofacje odpowiadaj¹ asocjacjom organicz-
nym wyró¿nionym na podstawie sk³adu macera³owego
i palinofacji (Nowak i in., 2022) – litofacje z interwa³ów I
i III – asocjacjom bitumicznej i humusowej, a litofacja
z interwa³u II – asocjacji poœredniej.

Porównuj¹c rozk³ad n-alkanów w dolnych ³upkach
antrakozjowych z profilu otworu Rybnica Leœna PIG 1 z ich
rozk³adem w górnych ³upkach antrakozjowych (Yawanara-
jah i in., 1993) mo¿na stwierdziæ, ¿e s¹ one podobne.
Wnioskowanie, ¿e podczas obu epizodów formowania
facji czarnych ³upków jeziornych Ÿród³o substancji orga-
nicznej oraz warunki depozycji by³y zbli¿one wydaje siê
zatem uprawnione.

Wartoœci wskaŸnika CPI analizowanych próbek ska³ s¹
zbli¿one do jednoœci (tab. 1), co wskazuje, ¿e zawarta w nich
substancja organiczna jest dojrza³a. Taki stopieñ dojrza³oœci
potwierdzaj¹ równie¿ wartoœci Tmax, które œrednio wynosz¹
~445°C (Peters, Cassa, 1994). Dystrybucja n-alkanów w
du¿ym stopniu zale¿y od Ÿród³a substancji organicznej,
dlatego CPI jako wskaŸnik dojrza³oœci wymaga potwier-
dzenia przez inne wskaŸniki.

Wyliczone, molekularne parametry maturacji (MPI,
MPR i PP1) wskazuj¹, ¿e materia organiczna w ³upkach
dolnej czêœci profilu (RL31–RL28; 143,9–141,9 m) jest
mniej dojrza³a termicznie. Do g³êbokoœci 132,7 m dojrza-
³oœæ materii organicznej wzrasta w górê profilu, co mo¿e
byæ jednak zwi¹zane z cechami facjalnymi, nie zaœ z rze-
czywist¹ ró¿nic¹ termicznego przeobra¿enia ska³. Na
g³êbokoœci 143,9–134,6 m wzrost dojrza³oœci jest zgodny
z trendem wyznaczonym przez wartoœci refleksyjnoœci
witrynitu (0,58–0,73%), prezentowane przez Nowaka i in.
(2022). WskaŸniki dojrza³oœci substancji organicznej wska-
zuj¹ na osi¹gniêcie zakresu okna roponoœnego.

Sk³adamy podziêkowania dr hab. Katarzynie Jarmo³owicz-Szulc
oraz anonimowemu Recenzentowi za cenne uwagi. Badania
wykonano przy wsparciu finansowym Priorytetowego Obszaru
Badawczego Antropocen w ramach Programu Strategicznego Ini-
cjatywa Doskona³oœci na Uniwersytecie Jagielloñskim.
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