WYNIKI BADAN MATERII ORGANICZNEJ

Izabella GROTEK

CHARAKTERYSTYKA PETROLOGICZNA ORAZ DOJRZALOSC TERMICZNA
MATERII ORGANICZNEJ ROZPROSZONEJ W UTWORACH DOLNEGO PALEOZOIKU
Z OTWORU WIERTNICZEGO KETRZYN IG 1

METODY BADAN

Charakterystyke petrologiczna materii organicznej roz-
proszonej w profilu utworéw dolnego paleozoiku z otworu
wiertniczego Ketrzyn IG 1, z interwatu gleb. 1480,1-1824,7 m,
przeprowadzono na podstawie analizy 13 probek reprezen-
tujacych utwory syluru (wenlok)—kambru dolnego.

Podstawg analityczna pracy stanowia badania mikro-
skopowe wykonane w $wietle odbitym bialym oraz w $wie-
tle ultrafioletowym, umozliwiajacym identyfikacj¢ czgsto
nierozroznialnych w $wietle biatym sktadnikéw maceral-
nych grupy liptynitu, a takze impregnacji bitumicznych.

Analizy przeprowadzono na mikroskopie polaryzacyj-
nym Axioskop firmy Zeiss, wyposazonym w przystawke
mikrofotometryczna umozliwiajaca pomiar zdolnosci re-
fleksyjnej materii organiczne;.

Pomiary wykonano w imersji, na polerowanych ptyt-
kach skat osadowych zawierajacych materiat witrynitopo-
dobny o cechach optycznych witrynitu (state bituminy/ bi-
tumin, zooklasty) oraz fytoklasty (np. zwitrynityzowane
fragmenty trylobitow). Sktadniki te charakteryzuja sig li-
niowym wzrostem zdolnosci odbicia §wiatla wraz ze wzro-

stem stopnia dojrzatosci (Stach i in., 1982). Wymagana
wielkos$¢ ziaren >5 pm jest minimalna, niezb¢dna do uzy-
skania wlasciwego wyniku (Jacob, 1972).

W sktadzie materii mineralnej wydzielono dodatkowo
mineralizacjg siarczkowa (piryt) oraz uwzglgdniono obec-
nos¢ asocjacji organiczno-mineralnej typu bitumicznego
(AOM) zbudowanej z drobnych homogenicznych ziaren bi-
tuminu przemieszanych z materiatem ilastym.

Badania wykonano przy uzyciu: wzorcow ze szkta opty-
cznego o okreslonej, statej refleksyjnosci: 0,4958 1 0,9207%;
filtru monochromatycznego o dtugosci fali 546 nm; blendy
pomiarowej o wielkosci 0,16 mm oraz olejku imersyjnego
onp= 1,515 w temp. 20-25°C.

Analizg ilosciowa przeprowadzono metoda planimetro-
wania powierzchni preparatow, przy skoku mikrosruby
rownym 0,2 mm.

Przy opisie sktadnikow petrograficznych stosowano no-
menklaturg i klasyfikacjg przyjgta przez Migdzynarodowy
Komitet Petrologii Wegla (ICCP; International..., 1994).
Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 13.

CHARAKTERYSTYKA PETROLOGICZNA MATERII ORGANICZNE]J

Kambr

Utwory kambru dolnego i Srodkowego przeanalizo-
wano w 4 probkach itowcow i piaskowcow z interwatu
gleb. 1678,5-1824,7 m. Zawieraja one skapa materi¢ orga-
niczna (0,10-0,20% planimetrowanej powierzchni probek),
reprezentowang gtownie przez silnie rozproszone, drobne
(2—5 pum) ziarna bituminu, tworzace lokalnie, wraz z mate-
rialem ilastym, asocjacjg organiczno-mineralng typu bitu-
micznego (AOM). W osadach ilastych stanowi ona tto, w kto-

rym tkwia wigksze (20—30 pm) organo- czy fytoklasty oraz
nieliczne laminki statych bituminéw (tab. 13, fig. 23; 24A,
B). W piaskowcach AOM wypetnia pory w skale lub otacza
ziarna kwarcu tworzac rodzaj spoiwa kontaktowego.

W badanych utworach zrodlem materiatu organicznego
sa najprawdopodobniej lipidy pochodzace od alg bento-
nicznych, redukcyjne bakterie siarkowe oraz zwitrynity-
zowne szczatki np. trylobitow (fytoklasty).

W analizowanych osadach zdecydowanie dominuje syn-
genetyczny material organiczny. Materiat epigenetyczny
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Tabela 13
Analiza mikroskopowa materii organicznej rozproszonej w utworach kambru-syluru
Microscopical analysis of the organic matter dispersed in Cambrian—Silurian deposits
Glebokosé Stratygrafia Litologia WTP Inertynit | Liptynit MO R, $rednie Zakres Liczba
[m] [%] [%] [%] [%] [%] pomiaréow pomiarow
1824,7 kambr dolny piaskowce 0,1 — — 0,10 0,92 0,65-1,32 25
1774,2 kambr dolny mutowce 0,2 - - 0,20 0,85 0,62-1,27 35
1725,0 kambr dolny piaskowce 0,1 - - 0,10 0,83 0,62-1,28 16
1678.5 kambr srodkowy piaskowce 0,2 - - 0,20 0,78 0,55-1,25 25
1602,3 ordowik, daping wapienie 0,1 - slady 0,10 0,74 0,55-1,22 15
1569,4 ordowik, kat itowce 0,1 - 0,1 0,20 0,71 0,54-1,16 45
1569,0 ordowik, kat itowce, wapienie 0,5 - 0,1 0,50 0,63 0,51-1,13 80
1568,5 ordowik, kat itowce 0,6 - 0,4 1,00 0,64 0,50-1,10 95
1545,3 ordowik, hirnant itowce, wapienie 0,5 0,1 0,5 1,10 0,59 0,49-1,10 100
1530,9 sylur, landower wapienie 0,3 - 0,2 0,50 0,61 0,50-1,12 65
1513,3 sylur, landower itowce 1,1 0,1 0,9 2,10 0,59 0,46-1,10 110
14887 sylur, wenlok ilowce, wapienie 0,6 0,1 0,4 1,10 0,58 0,48-1,11 90
1480,1 sylur, wenlok itowce 0,2 $lady 0,3 0,60 0,56 0,45-1,08 65

WTP — materiat witrynitopodobny (zooklasty, state bituminy, fytoklasty); MO — zawarto$¢ materii organicznej okreslona metoda planimetrowania

WTP - vitrinite-like matter (zooclasts, solid bitumen, phytoclasts); MO — organic matter contents determined by a planimetric method
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Fig. 23. Sklad maceralny materii organicznej w utworach kambru-syluru

Distribution of organic matter content in the Cambrian—Silurian deposits
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Fig. 24. Materia organiczna w utworach kambru-syluru (Swiatlo biale)

A — kambr dolny, gleb. 1774,2 m, imersja; B — kambr $rodkowy, glgb. 1678,5 m, imersja; C — ordowik, daping, gigb. 1602,3 m, imersja; D — ordowik,
kat, gtgb. 1568,3 m, imersja; E — ordowik, hirnant, gigb. 1545,3 m, imersja; F — sylur, landower, glgb. 1513,3 m, imersja; G — sylur, wenlok, gieb.
1488,7 m, imersja; H — sylur, welok, gigb. 1480,1 m, imersja

Organic matter in the Cambrian—Silurian deposits (white light)

A — Lower Cambrian, depth 1774.2 m, immersion; B — Middle Cambrian, depth 1678.5 m, immersion; C — Ordovician, Dapingian, depth 1602.3 m, im-
mersion; D — Ordovician, Katian, depth 1568.3 m, immersion; E — Ordovician, Hirnantian, depth 1545.3 m, immersion; F — Silurian, Llandovery, depth
1513.3 m, immersion; G — Silurian, Wenlock, depth 1488.7 m, immersion; H — Silurian, Wenlock, depth 1480.1 m, immersion
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Fig. 25. Materia organiczna w utworach kambru-syluru (S§wiatlo UV)

A - ordowik, daping, gieb. 1602,3 m, imersja; B — ordowik, kat, glgb. 1569,0 m, imersja; C — ordowik, kat, gleb. 1568,5 m, imersja; D — ordowik, hir-
nant, gigb. 1545,3 m, imersja; E — sylur, landower, gigb. 1530,9 m, imersja; F — sylur, landower, gigb. 1513,3 m, imersja; G — sylur, wenlok, gleb.
1488,7 m, imersja; H — sylur, wenlok, glgb. 1480,1 m, imersja

Organic matter in the Cambrian—Silurian deposits (UV light)

A — Ordovician, Dapingian, depth 1602.3 m, immersion; B — Ordovician, Katian, depth 1569.0 m, immersion; C — Ordovician, Katian, depth 1568.5 m,
immersion; D — Ordovician, Hirnantian, depth 1545.3 m, immersion; E — Silurian, Llandovery, depth 1530.9 m, immersion; F — Silurian, Llandovery,
depth 1513.3 m, immersion; G — Silurian, Wenlock, depth 1488.7 m, immersion; H — Silurian, Wenlock, depth 1480.1 m, immersion
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stanowia gtéwnie migrujace bituminy. Sa one stabo wi-
doczne w $wietle bialym, natomiast fatwo wyroéznialne
przy wzbudzeniu $wiattem ultrafioletowym, w ktorym flu-
oryzuja w kolorze zottopomaranczowym lub brunatnym.
Bituminy te infiltruja skatg, wypetniajac czgsciowo pory
lub szczeliny spgkan.

Ordowik

Kompleks utworow ordowiku (daping—hirnant) prze-
analizowano w 5 probkach osadow ilastych i wegglanowych
z interwatu gleb. 1545,3-1602,3 m. Charakteryzuja si¢ one
zmienna, lokalnie do$¢ bogata, zawartoScia materii orga-
nicznej (0,10—1,10% planimetrowanej powierzchni probek).
Glownym sktadnikiem sa liczne zooklasty, reprezentowane
przede wszystkim przez szczatki graptolitow, ktorych roz-
miary czgsto przekraczaja 100 um (fig. 23; 24C-E).

W osadach ilasto-wgglanowych katu i hirnantu zaznacza
si¢ obecnos¢ pierwotnych maceratow grupy liptynitu (gtow-
nie algi i alginit) (fig. 23; 25A-D). Najliczniej (0,5%) sa re-
prezentowane one w stropowej partii ordowiku (hirnant),

gdzie obserwuje si¢ rowniez wystgpowanie niewielkiej ilosci
(0,1%) sfuzynityzowanych okruchéw organicznych.

Sylur

Utwory ilasto-w¢glanowe syluru (landower—wenlok)
przeanalizowano w 4 probkach z interwatu gigb. 1480,1—
1530,9 m. Zawieraja one zmienng ilo$¢ materiatu organicz-
nego (0,5-2,10% planimetrowanej powierzchni probek).

Sktad petrograficzny sylurskiej materii organicznej jest
zdominowany przez mikroskladniki witrynitopodobne
(0,2-1,10%), takie jak zooklasty reprezentowane glownie
przez szczatki graptolitow oraz nieliczne ciala statych bitu-
minow (fig. 23; 24F—H). Wspotwystepuja z nimi algi i algi-
nit (0,2—0,9%) fluoryzujace intensywnie w kolorze zottym
oraz zottopomaranczowym (fig. 23; 25E—H). W niewielkiej
ilosci (ok. 0,1%) wystgpuja rowniez maceraty inertynitu
(sfuzynityzowane fragmenty skrupek). Ponadto, w osadach
ilastych, zaznacza si¢ obecno$¢ asocjacji organiczno-mine-
ralnej typu bitumicznego. Stanowi ona czgsto masg podsta-
wowa, w ktorej tkwia wigksze, przekraczajace nawet
100 pm, szczatki organiczne (fig. 24F, H).

DOJRZALOSC TERMICZNA

Oceng dojrzatosci termicznej materii organicznej, za-
wartej w 13 probkach osadow dolnego paleozoiku, dokona-
no na podstawie mikroskopowych pomiaréw zdolnosci od-
bicia $wiatla autogenicznych sktadnikow organicznych. Po-
miary refleksyjnosci wykonano na materiale witrynitopo-
dobnym, reprezentowanym przez state bituminy, zooklasty

w utworach kambru srodkowego—syluru oraz organi- i fy-
toklasty w utworach kambru dolnego (tab. 13, fig. 26).

Analizowany kompleks osadow kambru—syluru znajdu-
je si¢ na niezbyt wysokim stopniu przeobrazenia termicz-
nego, odpowiadajacym gtownej fazie generowania ropy
naftowe;j.
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Fig. 26. Zmiany wspélczynnika refleksyjnosci materii organicznej w profilu utworéw dolnego paleozoiku

Values of vitrinite reflectance index versus depth in the profile of the Lower Paleozoic deposits
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Wyliczony wskaznik §redniej refleksyjnosci (% Ry)
zmienia si¢ wraz z wiekiem i gigbokoscia pograzenia osa-
dow — od 0,56% R, w utworach syluru (wenlok) z gi¢b.
1480,1 m do 0,92% R, w utworach kambru dolnego z gigb.
1824,7 m (fig. 26).

Witrynitopodobny materiat organiczny zawarty w ana-
lizowanych probkach charakteryzuje si¢ znaczna rozpigto-
$cia pomierzonych, w obrgbie jednej probki, wartosci

wspotczynnika refleksyjnosci. W skrajnych przypadkach
roznica ta osiaga 0,6% R, (tab. 13).

Tak zréznicowany zakres pomiaréow jest zwiazany ze
zjawiskiem anizotropii, cechujacym wigkszos¢ analizowa-
nego materiatu organicznego.

Uzyskane dane wskazuja na niezbyt wysokie maksy-
malne paleotemperatury diagenezy badanego kompleksu
dolnego paleozoiku rz¢du 60—100°C (Gaupp, Batten, 1985).

PODSUMOWANIE

Analizowany kompleks osadow od kambru do syluru
charakteryzuje si¢ zmienng, ogdlnie niezbyt bogata, za-
warto$cia materialu organicznego (0,10-2,1% planimetro-
wanej powierzchni probek).

Podwyzszone koncentracje materiatu organicznego
(1,1-2,1%) wystgpuja lokalnie w osadach syluru (stropowe
partie landoweru, spagowe partie wenloku) oraz ordowiku
(hirnant).

Sktad maceralny materii organicznej jest reprezentowa-
ny glownie przez komponenty witrynitopodobne (graptoli-

Ewa KLIMUSZKO

ty, state bituminy, organoklasty) oraz liptynit (algi i alginit)
w osadach ordowiku i syluru. Lokalnie obserwuje si¢ nie-
wielkie impregnacje bitumiczne.

Dojrzatos¢ termiczna badanego kompleksu osadéw od-
powiada gtownej fazie generowania ropy naftowej i wzra-
sta wraz z glgbokoscia pograzenia od 0,56% R,, w utwo-
rach wenloku z gigb. 1480,1 m do 0,92% R, w utworach
kambru dolnego z gigb. 1824,7 m, wskazujac na niezbyt
wysokie maksymalne paleotemperatury diagenezy rz¢du
60-100°C.

CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA MATERII ORGANICZNEJ
UTWOROW DOLNEGO PALEOZOIKU

W otworze wiertniczym Kgtrzyn IG 1 badania geoche-
miczne materii organicznej przeprowadzono dla utworow
kambru dolnego i srodkowego, ordowiku (flo, daping, dar-
riwil, sandb, kat, hirnant) oraz syluru (landower i wenlok).
W otworze wiertniczym Kgtrzyn IG 2 podstawowe badania

materii organicznej przeprowadzono dla utworéw kambru
dolnego (2 probki).

Szczegdtowe badania materii organicznej w materiale
skalnym w otworze Kg¢trzyn IG 1 przeprowadzano jedynie
wycinkowo.

ILOSC OZNACZONEJ MATERII ORGANICZNEJ W PROFILU OTWORU WIERTNICZEGO KETRZYN IG 1

Piaskowcowo-mutowcowe utwory kambru dolnego
w otworze Ketrzyn IG 1 ogdlnie zawieraja mata ilos¢ we-
gla organicznego (maks. 0,26%, min. 0,11%, $r. 0,15%);
(tab. 14, fig. 27). W utworach kambru $§rodkowego zawar-
to$¢ wegla organicznego jest takze bardzo mata (0,12—
0,16%) (tab. 14, fig. 27). Przebadane utwory kambru sa
,biednymi” skalami macierzystymi dla generowania wg-
glowodorow. Ilo§¢ bitumindéw wydzielonych z utworow
kambru dolnego i srodkowego jest mata (tab. 14). Udziat
weglowodoréw w tych bituminach jest niewielki, duzy jest
natomiast udziat zywic i asfaltenow (tab. 14). Wartos$¢
wspotczynnika migracji (tab. 14) wskazuje, ze sktadniki la-
bilne obecne w tych utworach sa syngenetyczne (Gondek,
1980).

Wartosc¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego pozwala
stwierdzi¢, ze warunki sedymentacji byty redukcyjne, a na-
wet silnie redukcyjne (Eh = 570 mV) (tab. 14).

Weglanowe utwory ordowiku dolnego (flo), jak rowniez
nizsze poziomy ordowiku §rodkowego (daping, darriwil)
zawieraja malq ilo§¢ wegla organicznego (0,12%). Sa ,,sta-
bymi” skatami macierzystymi (tab. 14, fig. 27). W utwo-
rach tych mata jest rowniez ilo$¢ sktadnikow labilnych (tab.
14). Udziat weglowodoréw w tych bituminach jest niewiel-
ki, duzy jest natomiast udziat zywic i asfaltenow (tab. 14).
W pojedynczym wystapieniu, w stropie wapieni darriwilu
(lanwirn), jest nieznacznie podwyzszona zawarto$¢ wegla
organicznego i bituminow (tab. 14, fig. 27). Udziat weglo-
wodoréw w tych bituminach jest duzy, niewielki natomiast
jest udziat zywic i asfaltenow (tab. 14). Warto$¢ wspot-
czynnika migracji pozwala sadzi¢, ze bituminy w tych
utworach sa epigenetyczne z osadem. Natomiast w utwo-
rach ordowiku gornego (sandb, kat = karadok) ilo$¢ statej
materii organicznej jest zroznicowana, waha si¢ od 0,23%
w wapieniach w spagu profilu do 1,30% w itowcach w cen-



Dane geochemiczne z otworu wiertniczego Ketrzyn IG 1

Geochemical data from Ketrzyn IG 1 borehole

Tabela 14

Glebokos¢ Stratygrafia Litologia Zawartos¢  [Zawarto$¢ Corg. Eh Zawartos¢ % Zawartos¢ % Zawartos¢ % Zawartos¢ % Zawartos¢ %  |Wspotezynnik
[m] bituminoéw [%] [mV] weglowodorow | weglowodorow | weglowodoréw | weglowodorow Zywic migracji
[%] w bituminach w skale nasyconych aromatycznych i asfaltenow
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1480,1 itowiec 0,008 0,35 664
1487,7 sylur, itowiec 0,053 1,22 642
1488,7 wenlok itowiec 0,093 1,62 47,6 0,044 30,5 17,1 52,4 0,027
1495,0 itowiec 0,047 1,17 639 21 0,010 79 0,008
1501,0 itowiec 0,036 1,06 640 32 0,011 68 0,010
1513,2 itowiec 0,158 4,68 633
1513,3 itowiec 0,129 2,36 51,2 0,073 34,6 16,6 48,8 0,030
1518,2 wapien 0,004 0,34 645
1521,4 wapien 0,100 0,23 654 63 0,063
1522,4 wapien 0,159 0,46 651 72 0,114
1524,6 lai}(,il(l)l\z;er wapich 0,186 0,20 639 71 0,129
1526,1 wapien 0,181 0,46 631 77 0,138
1526,6 wapien 0,057 0,20 79,9 0,045 68,2 11,7 20,1 0,225
15274 wapien 0,102 0,23 631 70 0,072 30 0,313
1530,9 wapien 0,144 0,46 622 66 0,095 44 0,206
1533,9 wapien 0,073 0,23 628 61 0,044 39 0,191
1540,1 wapien 0,014 0,34 640
1545,3 itowiec 0,020 1,12 621 38 0,007 62 0,006
1546,2 ";i‘;zr‘ll: margiel 0,017 0,09
1551,3 margiel 0,013 0,29 626
15637 itowiec 0,009 0,33 621
1568,5 ordli’::ik’ itowicc 0,038 1,30 624 20 0,009 80 0,006
1569,4 itowiec 0,032 0,20 52,7 0,016 44,2 8,5 473 0,080
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Tabela 14 cd.

1 2 3 4 5 6 7 8 10 1 12
1576,7 ‘“S‘;‘;V(‘i’ll)k’ wapieh 0,028 0,23 609 29 0,008 71 0,034
1583.6 05;1;’:::};’ wapien 0,091 0,46 598 70 0,063 30 0,136
15953 0(;2;’:"“/‘5’ wapich 0,007 0,12 627 38 0,001 62 0,008
1602,3 "3‘;‘;:;‘;" wapien 0,004 0,12 633 38 0,001 62 0,008
1607,9 °rd§:)‘”k’ wapien 0,003 0,12 621
16258 piaskowiec 0,004 0,12 630 32 0,002 68 0,017
1678,5 Kambr piaskowiec 0,006 0,12 639 32 0,002 68 0,017
1684,6 srodkowy piaskowiec 0,005 0,12 633 kY 0,002 68 0,017
1684,7 piaskowiec 0,013 0,16 643 30 0,003 70 0,019
1708,0 piaskowiec 0,008 0,21 596 30 0,003 70 0,014

piaskowiec
17184 D o e 0,014 0,12
1718,6 piaskowicc 0,007 0,26 610

+ mulowiec

1725 piaskowiec 0,007 0,11 570 41 0,002 59 0,018

17386 piaskowiec 0,005 0,11 617 41 0,002 59 0,018
1744,6 mutowiec 0,008 0,21 619 41 0,002 59 0,010
1756,3 Kkambr mulowiec 0,007 0,11 596
1768,1 dolny mutowicc 0,005 0,11 600
1774,2 mutowiec 0,004 0,16 610
1785.4 piaskowiec 0,006 0,11 609
1797,8 mutowiec 0,007 0,11 597 28 0,001 7 0,009
1809,4 mulowiec 0,005 0,11 504 28 0,001 72 0,009
1814,4 mulowiec 0,003 0,16 616 28 0,001 72 0,006
1824,7 piaskowiec 0,005 0,11 614
1839,8 piaskowiec 0,004 0,21 508
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Fig. 27. Zawarto$¢ procentowa wegla organicznego w utworach paleozoiku w zaleznosci od glebokosci

Ocena macierzystosci skal wg Petersa (1986)

TOC content in the Paleozoic deposits versus depth

Assessment of quality source rocks after Peters (1986)

tralnej czg$ci profilu. Ogodlnie utwory te ze wzgledu na
duze zroéznicowanie typu sedymentacji, malag miazszos¢
osadow i rozna zawartos¢ wegla organicznego trudno okre-
$li¢ pod katem macierzystosci (fig. 27). llo$¢ bitumindow
wystepujaca w tych skatach jest takze zrdéznicowana (tab.
14), podobnie jak udziat weglowodoréw. W itowcach w spa-
gu kompleksu w sktadzie bituminéw wystepuje podwyz-
szona ilo§¢ we¢glowodorow zawierajacych duzy procent
weglowodorow nasyconych w stosunku do wegglowodorow
aromatycznych (tab. 14, fig. 28). Wartos¢ wspotczynnika
migracji pozwala sadzi¢, ze bituminy te sa epigenetyczne
z osadem. W stropowej cz¢séci utworéw ordowiku gornego
(hirnant = aszgil gorny) zawartos¢ wegla organicznego jest
zroznicowana, podobnie jak w warstwach nizej lezacych,
i waha si¢ od 0,09% w marglach do 1,12% w itowcach
w stropie pionowego profilu (tab. 14, fig. 27). Ilo$¢ bitumi-
néw w tych utworach jest nieduza, udziat wgglowodorow

oznaczony w pojedynczej probce jest nizszy niz udziat zy-
wic 1 asfaltenéw (fig. 28).

Warto$¢ potencjatu oksydacyjno-redukeyjnego wskazu-
je, ze utwory ordowiku w calym pionowym profilu osadza-
ty si¢ w srodowisku redukcyjnym (tab. 14).

Utwory landoweru zawieraja zréznicowana ilo$¢ wegla
organicznego, ktora waha si¢ od 0,20% do 0,46% w wapie-
niach wystgpujacych w dolnej czgsci profilu, a w itowcach
wystepujacych w stropie profilu zawarto$¢ wegla organicz-
nego zmienia si¢ od 1,06% do 4,68% (tab. 14, fig. 27). Za-
warto$¢ wegla organicznego w tych utworach pozwala
okresli¢ ten kompleks skalny jako ,,dobre” skaty macierzy-
ste dla generowania weglowodorow. I1os¢ bituminow ozna-
czona w utworach nizszego syluru jest rowniez zroéznico-
wana, ogolnie ilo$¢ sktadnikow labilnych jest duza, jedynie
w spagu i stropie kompleksu weglanowego ilo$¢ bituminow
jest mata lub bardzo mata (tab. 14). Udziat weglowodorow
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Fig. 28. Diagram tréjkatny skladu grupowego bituminéw
z utworow paleozoiku w otworze wiertniczym Ketrzyn IG 1

Triangular diagram showing proportions of the fractions
of saturated hydrocarbons, aromatics hydrocarbons
and asphaltenes or resins in the bitumens extracted
from the Paleozoic in Ketrzyn IG 1 borehole
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Tabela 15
Wskazniki geochemiczne dla bituminéw z utworow paleozoiku z otworu wiertniczego Ketrzyn IG 1
Geochemical data for the bitumens in the Paleoazoic deposits from Kgtrzyn IG 1 borehole
Stratygrafia Glebokos¢ pobrania Litologia Pr/Ph CPlIy,, CPlLy; 53 CPl,5 3, n-Cax
probki [m]
Ordowik, lanwirn 1583,6 wapien b.d. 0,94 0,89 0,72 Cy
Ordowik, karadok 1569.4 ilowiec 1,94 0,99 0,99 1,38 Cyy
1526,6 wapiefi 1,67 0,87 0,96 1,00 Cao, Cay
Sylur, landower
1513,3 itowiec 1,49 1,00 1,00 1,06 Cyy
Sylur, wenlok 1488.7 ilowiec 1,96 1,14 1,14 1,18 Cis

Pr/Ph — stosunek pristanu (Pr) do fitanu (Ph)

CPI 1, — warto$¢ wspotczynnika CPI (Carbon Preference Index) wyliczonego dla n-alkanow zawierajacych od 17 do 31 wegli wg Kotarby i in. (1994):
(Ci7tCiot.. +Cy7tCog) + (Cigt Cyrt +Cy9tCyy)
2 (CigtCypt.. +CystCy)
CPI ;,_,; — warto$¢ wspotczynnika CPI wyliczonego dla n-alkanéw zawierajacych od 17 do 23 wegli wg Kotarby i in. (1994):
(Cl7+C19+C21) + (C19+CZI+C23)
2 (CigtCyytCyy)

CPI ,5_3; — wartos¢ wspotczynnika CPI wyliczonego dla n-alkandéw zawierajacych od 25 do 31 wegli wg Kotarby i in. (1994):
CPI _ (Cy5tCyytCro) + (CpytCyytCy))

B3 2 (CyetCygtCyg)

n-C,,,, — n-alkan z maksymalna zawartos$cia; b.d. — brak danych

CPI ¢, =

CPI 7 03=

Pr/Ph — pristane (Pr) and phytane (Ph) ratio
CPI 1, — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index ) for the n-alkanes C;;—Cs, after Kotarba ef al. (1994):

CPl. = (Ci7+Cgt... +Cy71Cy) + (CiotCy t.. +Cy0+Cy)
Tot ™ 2 (CigtCypt.. FCotCsp)

CPI ,_,3 — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index) for the n-alkanes C;,—C,; after Kotarba et al. (1994):

CPI _(C71CigtCyy) + (Cig+Cy+Cyo3)
1723 2 (CigtCyytCyy)

CPI ,5_3; — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index ) for the n-alkanes C,s—C;; after Kotarba et al. (1994):

(Cy5tCy71tCo9) + (CortCrotCyy)
2+ (CytCigtCsy)

n-C,,,, — n-alkane maximum contents; b.d. — no data

CPl o5 5 =
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w bituminach jest duzy, niewielka jest w nich ilo$¢ zywic
i asfaltenow (fig. 28). Jedynie w stropie utworéw w bitumi-
nach wyzszy jest udziat frakcji zywic i asfaltenow niz we-
glowodorow (fig. 28). W weglowodorach zwiazki nasycone
sa w przewadze nad iloscig wgglowodoréw aromatycznych
(tab. 14, fig. 28). Warto$¢ wspotczynnika migracji pozwala
sadzi¢, ze bituminy z nizszych partii utworéw landoweru
sa epigenetyczne z osadem, natomiast te wystepujace
w stropie kompleksu sa syngenetyczne.

Zawarto$¢ wegla organicznego w utworach wenloku jest
zrdznicowana — og6lnie wynosi powyzej jednosci (1,17—
1,62%), jedynie w stropie zawarto$¢ wegla organicznego

wynosi 0,35%. Mozna stwierdzi¢, ze skaty te sa ,,dobrymi”
skatami macierzystymi dla generowania wgglowodorow.
Ilo$¢ bituminéw jest duza w utworach o wysokiej zawarto-
$ci wegla organicznego. W sktadzie bituminéw weglowo-
dory sa w rownowadze z frakcja zywic i asfaltenow. We
frakcji weglowodorow udziat wegglowodoréw nasyconych
jest wigkszy niz wgglowodorow aromatycznych (tab. 14,
fig. 28).

Wartos¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego wskazu-
je, ze utwory syluru w catym profilu osadzaty si¢ w srodo-
wisku redukcyjnym (tab. 14).

SRODOWISKO DEPOZYCJI MATERII ORGANICZNEI,
JEI TYP GENETYCZNY I STOPIEN DOJRZALOSCI

Analiza n-alkanow wykazata, ze materia organiczna
wystgpujaca w utworach ordowiku srodkowego (darriwil)
zawiera znaczng ilo$¢ zwiazkow z 20, 19 1 21 weglami
W czasteczce, co sugeruje, ze materiatem wyjsciowym byty
bakterie i algi (Malinski, Witkowski, 1988) (fig. 29A).

Wartosci wskaznikéw dojrzato$ci materii organicznej
CPIyy, CPI 15,3 1 CPI »53, sa ponizej jedno$ci z uwagi na
duzy udziat n-alkanow o parzystej liczbie wegli w cza-
steczce, pochodzacych z rozktadu bakterii, co uniemozli-
wia jednoznaczne okres$lenie stopnia przeobrazenia bada-
nej materii (tab. 15). Wskazniki dojrzatosci materii orga-
nicznej wykorzystywane do oceny stopnia jej przeobraze-
nia wyliczane sa wg wzorow zaproponowanych przez Ko-
tarbg i in. (1994).

Materia organiczna wystgpujaca w dolnych partiach
utworow ordowiku gornego (kat) zawiera gtownie zwiazki
o krotkich fancuchach wegglowych, w tym n-Cy4, n-C; —
osiagajace maksymalna ilo$¢ i zwiazek n-Cyy obecny takze
w duzej ilo$ci, co sugeruje, ze wyjsciowa materia organicz-
na pochodzita z rozkladu bakterii i alg. Pozostate n-alkany
powyzej C,, wystepuja w sladowych ilosciach (fig. 29B).

Warunki §rodowiska w jakich osadzata si¢ materia or-
ganiczna w tych utworach byly utleniajace, co sugeruje
warto$¢ Pr/Ph wynoszaca 1,94 (tab. 15) (Didyk i in., 1978).

Wartosci wskaznikow dojrzatosci materii organicznej
CPlIy,, i CPI,;.,; sa ponizej jedno$ci, nie moga wigc byé wy-
korzystane do okres$lenia stopnia przeobrazenia badanej
materii (tab. 15).

Dystrybucja n-alkanéw oznaczonych w materii orga-
nicznej w nizszych partiach utworow syluru (landower) ma
regularny przebieg. Maksymalna zawarto$¢ osiaga n-alkan
C,, znaczna jest rowniez ilos¢ n-alkanow C,,, C,, Zwiazki
te pochodza z rozktadu alg i bakterii (fig. 30A).

Warunki §rodowiska w jakich osadzata si¢ materia or-
ganiczna w tych utworach byty utleniajace (tab. 15).

Wartosci wskaznikow dojrzatosci materii organiczne;j
CPIy, 1 CPl,;.,3 sa nizsze od jednosci, co nie pozwala ozna-
czy¢ stopnia przeobrazenia materii organicznej przy wyko-
rzystaniu tej metody (tab. 15).

W wyzszych partiach utworéw syluru (wyzszy lando-
wer, wenlok) wystepuja n-alkany gtéwnie o krotkich tancu-
chach weglowych w zakresie C,5—C,y, pozostate, zwiazki
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Fig. 29. Dystrybucja n-alkanéw i weglowodordéw izoprenoidowych w utworach ordowiku

Distribution n-alkanes and isoprenoides in the Ordovician deposits
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obecne s3 jedynie w §ladowe;j iloSci. W materii organicznej
z utworow landoweru maksimum zawartosci osiaga n-al-
kan C,;, aw utworach wenloku w najwigkszej ilo$ci wyste-
puje n-alkan C,4 pozwala to sadzi¢, ze w nizszych partiach
tego kompleksu wyjsciowa materia organiczna wzbogaco-
na byla w algi, a w wyzszych partiach przewazaty bakterie
(fig. 30B, C). Nietypowy ksztatt krzywej dystrybucji n-al-
kanow reprezentujacych materi¢ organiczng w wyzszych
partiach syluru pozwala sadzi¢, ze w utworach tych zacho-
dzito zjawisko biodegradacji.

Stosunek weglowodorow izoprenoidowych pristanu i fi-
tanu sugeruje, ze materia organiczna pochodzaca z utwo-
row landoweru i wenloku tworzyta si¢ generalnie w utle-
niajacym $rodowisku (tab. 15) (Tissot, Welte, 1978). We-
dtug innych danych z literatury (ten Haven i in., 1987) za-
lezno$ci migdzy ilo$cia oznaczonych izoprenoiddéw nie
mozna traktowac bezkrytycznie, gdyz na ich obfitos§¢
w osadach maja wptyw rézne czynniki, migdzy innymi
udziat ilo$ciowy pristanu i fitanu w osadach zalezy praw-
dopodobnie od stosunku ilosci prekursoréw obu zwiazkoéw
we wezesnym stadium diagenezy.

Analiza szczegotowa zwiazkow grupy terpandow w utwo-
rach ordowiku (kat = karadok) wykazala, ze w tych utwo-
rach materia organiczna jest przeobrazona nie bardzo wy-
soko. W badanej materii stwierdzono znaczna zawarto$¢
tricyklicznych terpanéow w stosunku do ilo$ci zwiazkow
pentacyklicznych (tab. 16). Stosunek zawarto$ci epimeroéw
C;, — 17a(H) hopanu wynosi 0,30, co wskazuje na stopien
dojrzatosci badanej materii odpowiadajacy wczesnej fazie
,»okna ropnego” (Peters i Moldowan 1993). Przewazajaca
ilo$¢ hopanu 17a(H) C;, nad zwiazkiem 170(H)C,y wska-

Fig. 30. Dystrybucja n-alkanéw
i weglowodoréw izoprenoidowych
w utworach syluru

Distribution n-alkanes and isoprenoides
in the Silurian deposits

zuje, ze w tym przypadku sedymentacja materii organicz-
nej nastgpowata w srodowisku skat klastycznych.

Wyniki analiz wykazaty, ze zwiazki tricykliczne sg sta-
biej reprezentowane we frakcji wgglowodorow nasyconych
w stosunku do zwiazkow pentacyklicznych (hopanéw) wy-
dzielonych z utworéw syluru, co §wiadczy o stabym stop-
niu przemian jakie zachodzity w materii organicznej (tab.
16). Staby stopien przeobrazenia materii organicznej wyni-
ka rowniez z danych otrzymanych ze stosunku ilosci epi-
merow 22R — formy biologicznej do 22S — formy geologi-
czej zwiazku C; H (homohopan), ktory miesci si¢ w zakre-
sie wezesnej fazy generowania ropy naftowej (Seifert, Mol-
dowan, 1986). Podczas analizy zostata stwierdzona mata
zawartos¢ zwiazku 17a(H)-trisnorhopanu (Tm) w stosunku
do zwiazku 18a(H)-trisnorhopanu II (Ts), co §wiadczyloby
0 znacznym przeobrazeniu badanej materii organiczne;j.
Parametr ten musi by¢ jednak uwzgledniany z duza ostroz-
noscia, gdyz podczas trwania analizy moze nastapi¢ kumu-
lacja oznaczanych zwiazkow ze zwiazkami tricyklicznymi
i tetracyklicznymi co fatszuje koncowy wynik analityczny
(Rullkotter, Wendisch, 1982).

Stosunek ilosciowy zwiazku 17a(H)-C;, do zwiazku
170(H)-C,9 W 0znaczonej frakcji terpanéw z badanych skat
sylurskich sugeruje, ze sedymentacja materii organicznej
nastgpowata w facji skat klastycznych (tab. 16).

Utwory syluru pochodzace z otworu Ketrzyn IG 1 wy-
kazuja $redni stopien dojrzato$ci materii organicznej
w nich wystepujacej, nieco nizszy niz zostal stwierdzony
w utworach ordowiku nawierconych tym otworem. Okresla
to wartos$¢ parametrow T/(T+P) i T/(T+T,,) (tab. 16).
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Tabela 16
Biomarkery grupy triterpanéw (m/z 191) oraz steranéw (m/z 217) z materii organicznej
w utworach ordowiku i syluru w otworze wiertniczym Ketrzyn IG 1
Biomarkers triterpanes group (m/z 191) and steranes (m/z 217) from organic matter
in the Ordovician and the Silurian deposits in K¢trzyn IG 1 borehole
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2 e = = N K = 5] 3 =

g S < =t z 2 = 5 = S 2 %

& S & = Jd Jd J &) o) e a o)
Ordowik, kat 1569,4 0,68 0,60 0,68 0,29 0,30 0,44 - 5,92 43,7/0,00/56,3
Sylur, landower 1526.,6 0,43 0,32 0,71 0,17 0,37 0,50 - 2,21 0,23 41,0/8,4/50,6
Sylur, landower 1513,3 0,56 0,51 0,80 0,28 0,17 0,77 - 0,89 0,09 34,4/5,2/60,4
Sylur, wenlok 1488,7 0,57 0,28 0,85 0,31 0,18 0,60 - 0,66 0,03 41,5/14,6/43,9

T,/ (T, + T,,) — stosunek zawartosci 22,29,30-trisnorhopanu-1I (T,) do sumy zawarto$ci 22,29,30-trisnorhopanu-1I (T) 1 22,29,30-trisnorhopanu (T,,)
T/ (T + P) — stosunek zawartos$ci zwiazkow tricyklicznych do sumy zawartosci zwiazkoéw tricyklicznych i zwigzkéw pentacyklicznych

C;oH/ (C;3H + CyH) — stosunek zawartosci 17a21(H) hopanu do sumy zawarto$ci hopanu i zawartosci 170213(H)30 norhopanu

C3oM/ (C;pH + C;3yM) — stosunek zawarto$ci 178210(H) moretanu do sumy zawartosci 17021p(H) hopanu i zawartosci 17p21a(H) moretanu
C;,H22S/ (228 + 22R) — stosunek zawartosci 17a21B(H) homohopanu (epimer 22S) do sumy zawartosci 17a21B3(H) homohopanu (epimery 22S i 22R)
C, TET/ C,,T — stosunek zawartosci C,, tetracyklicznego do zawartos$ci C,; tricyklicznego

C;,/ (C3; + Css) — stosunek zawartosci 170213(H) homohopanu (epimer 228 + 22R) do sumy zawartosci homohopanoéw Cj; i Css

Hopany/ sterany — stosunek zawarto$ci zwiazkow z grupy hopanoéw do zawartosci zwiazkow z grupy sterandw regularnych

Diasterany/ sterany reg. — stosunek zawartosci diasteranéw do zawartosci steranow regularnych

C,7/C,5/C19 S — zawartos$¢ zwiazkow z grupy steranow

T/ (T,+ T,,) — the ratio of the abundance 22,29,30-Trisnorhopane-II (T;) to sum the abundances 22,29,30-Trisnorhopane-II (T,) and 22,29,30-Trisnorhopane (T,,)
T/ (T + P) — the ratio of the abundance Tricyclic terpanes to sum of the abundances Tricyclic terpanes and Pentacyclic terpanes

C;0H/ (C3H + CyH) — the ratio of the abundance 17a213(H) hopane to sum of the abundances 17021(H) hopane and 17a.213(H)30 norhopane
C3yM/ (C;0H + C3yM) — the ratio of the abundance 17p21a(H) moretane to sum of the abundances 17a213(H) hopane and 17210(H) moretane
C3,H22S/ (228 + 22R) — the ratio of the abundance 17a21B(H) homohopane (epimer 22S) to sum the abundances 170213(H) homohopane (epimer 22S + 22R)
CTET/ C,;T — the ratio of the abundances Tetracyclic (C,,) and Tricyclic (Cs3)

C;,/ (C53; + Cs5) — the ratio of the abundance of 17021(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/C14/C,9 S — the abundances of regular steranes

Biomarkery z grupy steranéw C,;, Cyg, Cy9 1 C;, 0dzie-
dziczyty formy wyjsciowe epimeru 20R od alg, z ktorych
pochodza. Odpowiednie proporcje kazdego z tych ,,regu-
larnych” sterandw zmieniaja si¢ w poszczegdlnych prob-
kach, jednak obrazuja wyjsciowa materi¢ organiczna osa-
dzana w danym sedymencie (Seifert, Moldowan, 1981).

W badanych probkach steran C,; wystepuje w duzej ilo-
$ci ale zaznacza si¢ tez znaczna ilo$¢ steranu Cy, (tab. 16).
Mimo ze steran C,y pochodzi gtéwnie od roslin wyzszych,
jest czgsto spotykany takze w znacznej ilosci w sktadni-
kach labilnych z osadow dolnopaleozoicznych. Obecnos$é
steranu C,9 w osadach nizszego paleozoiku jest taczona
z rozktadem alg (Grantham, 1986).

Obecnos¢ poszezegdlnych steranow swiadczy takze
o $srodowisku w jakim powstawaty (Moldowan i in., 1985).
Szczegolnie wskaznikiem paleosrodowiska jest obecnosé
i zawarto$¢ diasteranow, zwiazkow, ktore wspotwystepuja

z grupa ,,regularnych” steranéw. Stwierdzono, ze podczas
tworzenia si¢ diasteranow dobrym katalizatorem sa mine-
raly ilaste (van Kaam-Peters i in., 1998). Dlatego tez jest to
grupa biomarkeréw, ktoérych obecnos¢ §wiadczy o osadzaniu
si¢ pierwotnej materii organicznej w skatach klastycznych.

Znaczna ilo$¢ diasteranow w stosunku do ilosci stera-
néw, ktora zostata oznaczona w dolnej czgsci syluru (lan-
dower) $wiadczy o przeobrazeniu materii organicznej, gdyz
diasterany sa ostateczng forma procesu przetwarzania si¢
wyj$ciowej materii organicznej w tej grupie biomarkerow.
Jest to takze potwierdzenie, ze sktadniki labilne w tych
osadach sa przynajmniej czg$ciowo epigenetyczne z osa-
dem, czyli pierwotna materia organiczna osadzata si¢
w skatach klastycznych (tab. 16).

Analiza chromatograficzna frakcji wgglowodoréw aro-
matycznych wydzielonych z utworow ordowiku i syluru
w otworze Ke¢trzyn IG 1 wykazata obecnos¢ fenantrenu,
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Fig. 31. Zalezno$¢ migdzy indeksem metylofenantrenowym
i wartoscia wspoélczynnika refleksyjnosci (R,) maceraléw
witrynitopodobnych (wg Radke i in., 1982)

Relationship between Methylphenetrene index
and reflectivity index (R,,) of vitrinite-like macerals
(after Radke et al., 1982)

i grupy metylofenantrenéw. Fenantren wystgpuje w wyraz-
nej przewadze ilo§ciowej nad pozostatymi zwiazkami, jego
pochodzenie jest taczone z rozpadem bakterii, natomiast
grupa metylofenantrenéw gldwnie zwiazana jest z rozpa-
dem alg (tasmanit) (Simoneit i in., 1993). W utworach ordo-
wiku zaznacza si¢ pewne zrdéznicowanie w grupie metylo-
fenantrenow; dominujaca ilo$¢ osiaga zwiazek 2-metylofe-
nantren, co $wiadczy o postgpujacym przeobrazeniu mate-
rii organicznej, poniewaz zwiazki 2- i 3-metylofenantreny
sa, jak zbadano, odporniejsze od pozostatych zwiazkow
(1-, 9-metylofenantrenow) na wysokie temperatury zwiaza-
ne z przeobrazeniem materii organicznej (Radke i in.,
1982). Generalnie w badanych utworach dominujaca ilo$¢
osiaga zwiazek 9-metylofenantren, §wiadczacy o morskim
pochodzeniu wyjsciowej materii organicznej (Budzinski
iin., 1995).

W tabeli 17 przedstawiono wartosci wyliczonych (wg
wzoru przedstawionego w literaturze Radke i in., 1982) za-
leznosci migdzy iloscia poszczegolnych metylofenantre-
néw a iloScia fenantrenu, jak rowniez indeksow metylofe-
nantrenowych dla probek z badanych utworéw. Dane otrzy-
mane z analizy frakcji wgglowodoréw aromatycznych w ze-
stawieniu z danymi wspotczynnika refleksyjnosci mace-
ratow witrynitopodobnych pozwalaja okresli¢ stopien
przeobrazenia materii organicznej jako wczesna fazg ,,okna
ropnego” (fig. 31). Oznaczenie wspotczynnika refleksyj-
nosci maceralow witrynitopodobnych zostato wykonane
przez 1. Grotek.

ILOSC OZNACZONEJ MATERII ORGANICZNEJ W PROFILU OTWORU WIERTNICZEGO KETRZYN IG 2

Informacje o materii organicznej w otworze wiertni-
czym Kgtrzyn IG 2 dotycza tylko utworow kambru ze
wzgledu na brak utworéw syluru i ordowiku. Klastyczne

utwory kambru dolnego w tym otworze wiertniczym za-
wieraja sladowa ilos¢ weggla organicznego i bardzo mata
ilo$¢ bituminow (tab. 18).

Tabela 17
Wskazniki stopnia dojrzalo$ci materii organicznej otrzymane
ze stosunkow zawartoSci skladnikéw z frakeji weglowodor6éw aromatycznych
Organic matter maturity based on the contents of aromatic hydrocarbon constituents
Stratygrafia Glebokosé MPR-1 MPR-2 MPR-3 MPR-9 MPI-1 MPI-2
(m]
Orodowik, kat 1569,4 0,09 0,13 0,10 0,12 0,15 0,17
Sylur, landower 1526,6 0,17 0,27 0,22 0,23 0,53 0,57
Sylur, landower 1513,3 0,09 0,11 0,10 0,12 0,27 0,28
Sylur, wenlok 1488,7 0,07 0,09 0,08 0,08 0,22 0,23

MPR-1 — MPR-1/PR = stosunek zawartosci 1-metylofenantrenu (1-MPR) do zawarto$ci fenantrenu (PR) w badanej probce
MPR-2 — MPR-2/PR = stosunek zawarto$ci 2-metylofenantrenu (2-MPR) do zawartos$ci fenantrenu w badanej probce
MPR-3 — MPR-3/PR = stosunek zawartosci 3-metylofenantrenu (3-MPR) do zawartosci fenantrenu w badanej probce
MPR-9 — MPR-1/PR = stosunek zawarto$ci 9-metylofenantrenu (9-MPR) do zawarto$ci fenantrenu w badanej probce
MPI-1 — indeks dojrzato$ci wyrazony stosunkiem pottorakrotnej sumy (2-MPR+3-MPR) do sumy PR+1-MPR + 9-MPR
MPI-2 — indeks dojrzato$ci wyrazony stosunkiem trzykrotnej zawartosci 2-MPR do sumy PR+1-MPR + 9-MPR
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Tabela 18
Dane geochemiczne z otworu wiertniczego Ketrzyn IG 2
Geochemical data from Kgtrzyn IG 2 borehole
< o > > 4
o & : g8 |2 £ <8 . g
‘2 < < ] B=! Ie) S o S 9 2 R e
R/ 5 0 = z g Z o 2 5 z 2 o 2 o>
S > 1) g . . L = = S 3 2 L3 ]
5 g £ Eo | B | % | BEc | B¥c| Bie | BEx | 28| 50
G E 7 3 A O BE | Bz | Bz | BESD Ess | Q22| =8
1452,8 ]:;rlrr‘]byr piaskowiec | 0,004 0,06 b.d. bd. b.d. b.d b.d b.d. b.d
1531, | Kambr itowiec 0,002 0,08 b.d. b.d b.d. b.d b.d. b.d b.d.
dolny
b.d. — brak danych
b.d. — no data
PODSUMOWANIE

Podsumowujac przedstawiane wyniki z badanych utwo-
row nalezy stwierdzi¢, ze w otworze Ketrzyn IG 1 w kom-
pleksie skalnym dolnego paleozoiku za ,,dobre” skaty ma-
cierzyste do generowania w¢glowodoréw mozna uznaé
pewne interwaty utworéw syluru (landower, wenlok). Po-
zostate przebadane utwory sa ,,stabymi” lub ,,biednymi”
skatami macierzystymi, a wyzsze zawarto$ci weggla orga-
nicznego wystepuja w nich jedynie punktowo. Zrédtem
wyj$ciowej materii organicznej obecnej w utworach dolne-
go paleozoiku w tym otworze sa bakterie i algi morskie.

Przemystaw KARCZ

Stopien przeobrazenia materii organicznej jest niewy-
soki. Generalnie stopien przeobrazenia materii organicznej
w tych utworach odpowiada wczesnej fazie ,,okna ropne-
go”, utwory ordowiku sg w niewielkim stopniu silniej prze-
obrazone niz utwory syluru.

Analizujac wystgpowanie wysokich zawartosci sktad-
nikéw labilnych w utworach syluru i dolnego ordowiku na-
lezy podkresli¢, ze bituminy te maja charakter epigene-
tycznych z osadem.

CHARAKTERYSTYKA PIROLITYCZNA UTWOROW ORDOWIKU I SYLURU
7Z. OTWORU WIERTNICZEGO KETRZYN IG 1

WYNIKI STANDARDOWEJ ANALIZY PIROLITYCZNEJ ROCK EVAL

Material badawczy

Analizie pirolitycznej poddano 12 probek skat drobno-
klastycznych ordowiku i syluru, tj. ifowcow o barwie szarej,
ciemnoszarej i czarnej z otworu Ketrzyn IG 1. Niektore z prze-
badanych skatl itowcowych to odmiany mniej lub bardziej
wapniste lub syderytyczne, ktérym w profilu wspottowarzy-
szyly liczne wktadki wapieni i margli. Przebadane probki
reprezentuja interwaly stratygraficzne syluru (landower)
oraz ordowiku (karadok) (tab. 19).

Z profilu landoweru dysponowano wyltacznie jedna
probka z gleb. 1520,2 m, ktora reprezentowata §rodkowa
czg$¢ tej jednostki stratygraficznej. Pozostate 11 probek po-
krywa w relatywnie regularnych odstgpach caty 21,4 m
profil karadoku, przyczyniajac si¢ do dobrego odzwiercie-

dlenia charakterystyki pirolitycznej przebadanego interwa-
tu gtebokosci.

Wszystkie przebadane probki pochodzity ze zbiorow
pracownikéw Panstwowego Instytutu Geologicznego —
Panstwowego Instytutu Badawczego i sa przechowywane
w PIG-PIB w Warszawie.

Metoda badan

W celu oznaczenia zawartosci wegla organicznego oraz
jego pochodzenia i dojrzatosci, wykonano analizg piroli-
tyczna przy uzyciu aparatu Rock Eval 6 w wersji Turbo.
Analiza zostala wykonana w Pracowni Geochemicznej
PIG-PIB w Warszawie.
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Badanie pirolityczne Rock-Eval polega na termicznym
rozktadzie rozdrobnionej probki skaty (35—-100 mg) w dwoch
cyklach, kolejno pirolitycznym i oksydacyjnym. W pierw-
szym cyklu probka trafia do pieca pirolitycznego, gdzie
w atmosferze azotu jest podgrzewana do temperatury
650°C. W drugim cyklu, probka zostaje przetozona do pie-
ca oksydacyjnego, gdzie w atmosferze tlenu jest podgrze-
wana do temperatury 850°C. Proces przyrostu temperatury
jest sterowany programatorem, ktory zapewnia staly
wzrost temperatury. Podczas cyklu pirolitycznego tzw. lot-
ne wgglowodory obecne w skale sa uwalniane juz w tempe-
raturze do 350°C, a ich zawarto$¢ mierzona przy pomocy
ptomieniowego detektora jonizacyjnego potaczonego z elek-
trometrem jest wyrazana na wykresie jako pik S1. W dal-
szej fazie tego cyklu, termiczny rozktad probki do tempera-
tury 650°C powoduje pirolizg kerogenu, w trakcie ktorej sa
uwalniane wegglowodory oraz dwutlenek i tlenek wegla po-
chodzace z termicznego rozpadu makromolekut oraz dwu-
tlenek i tlenek wegla z rozktadu materii mineralnej. Wyni-
ki te sa przedstawiane odpowiednio jako piki S2 i S3.
W cyklu oksydacyjnym wzrost temperatury do 850°C po-
woduje uwolnienie dwutlenku i tlenku wegla z rezydualne;j
i nieproduktywnej materii organicznej oraz materii mine-
ralnej. Wyniki te sa przedstawiane jako piki S4 1 S5.

Otrzymane z analizy pirolitycznej wyniki zostaja na-
stgpnie przeliczone na zawarto$¢ organicznego wegla pro-
duktywnego (PC), nieproduktywnego (RC) i catkowitego
(TOC) oraz zawarto$¢ wegla mineralnego (MinC).

Poza oznaczeniem PC, RC i TOC analiza pirolityczna
Rock-Eval umozliwia oznaczenie innych parametrow stuza-
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cych okreslaniu typu, stopnia dojrzatosci i pochodzenia ma-
terii organicznej oraz jest pomocna przy analizie wlasciwo-
$ci skat wykorzystywanych w poszukiwaniach zt6z ropy
naftowej 1 gazu ziemnego. Za pomoca analizy pirolityczne;j
w badanych probkach okreslono wartos¢ temperatury mak-
symalnej (T,,,,) wyrazanej w °C, ktora odpowiada maksy-
malnemu uwalnianiu we¢glowodorow podczas termicznego
rozktadu kerogenu i pozwala na oszacowanie stopnia jego
dojrzatosci. Na podstawie temperatury maksymalnego
uwalniania wgglowodorow jest mozliwe rowniez okreslenie
typu kerogenu. Waznymi parametrami oznaczonymi w trak-
cie pirolizy byly takze indeks wodorowy (HI) wyrazony
jako mgHC/gTOC oraz indeks tlenowy (OI) wyrazony jako
mgCO,/gTOC, czyli ilos¢ dwutlenku wegla generowanego
z 1 grama TOC. Indeksy wodorowy i tlenowy okres$laja ge-
netyczny typ 1 pochodzenie kerogenu zawartego w skale.

Zawartos¢, typ genetyczny i dojrzalosé
materii organicznej

Badane probki podzielono na dwie grupy, w ktorych
obrgbie wykazuja one bardzo duze podobienstwo zaréwno
pod wzgledem typu materii organicznej, jak i jej stopnia
przeobrazenia termicznego.

Potencjal wegglowodorowy pierwszej grupy probek
(gteb. 1520,2; 1558,6; 1563,0; 1563,6; 1565,6 1 1568,9 m)
wyrazony jako parametr HI oscyluje w zakresie 77-165
mgHC/gTOC, a stopien dojrzatosci termicznej materii or-
ganicznej wyrazony jako parametr T,,,, — w zakresie 428—
443°C (fig. 32). Zawarto$ci TOC bedace miara zasobnosci
w materi¢ organiczna wynosza 0,19-0,43% wag, a z kolei
wielko$¢ potencjatu generacyjnego wyrazonego za pomoca
parametru S2 miesci si¢ w zakresie 0,15-0,61 mgHC/gSka-
ly. Powyzsze wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze badane prob-
ki z otworu Ketrzyn IG 1 nalezace do I grupy (por. wyzej),
sa skalami pozbawionymi macierzystosci wzglgdem gene-
rowania wgglowodoroéw. Materia organiczna zawarta w tych
probkach to zdegradowany i przerobiony kerogen typu 111,
znajdujacy si¢ pod silnym wptywem mineralnego matriks.
Badane probki zawieraja 0,82—8,48% wegla mineralnego
zwigzanego w mineralach wgglanowych, w ktorych domi-
nujacy udziat stanowi kalcyt. Takie zawartosci weggla mi-
neralnego wskazuja na udziat 6,56—67,84% kalcytu w ogol-
nej masie skaty.

Potencjat wegglowodorowy drugiej grupy probek, repre-
zentujacych karadok (gleb. 1559,5; 1559,6; 1560,9; 1561,0
i 1561,8 m) oscyluje w zakresie 284-507 mgHC/gTOC,
a stopien dojrzatosci w zakresie 425-431°C (fig. 32). Za-

Fig. 32. Zalezno$ci migdzy wskaZnikiem wodorowym
a temperatura maksymalna

Relationship between the hydrogen index and temperature
in organic matter
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Results of Rock Eval pyrolisys of organic matter

Tabela 19

Stratygrafia Litologia Glebokosé S1 S2 S3 Tax HI Ol PI TOC RC | PC | MinC
[m] [mg HC/gSkaty] [mg CO,/gSkaty] [°C] [mg HC/g TOC] | [mg CO,/g TOC] [mg HC/gSkaty] [% wag.] [%]
Sylur landower | ifowiec wapnisty 1520,2 0,04 0,15 0,28 440 77 144 0,22 0,19 0,17 | 0,03 8,48
itowiec wapnisty 1558,6 0,10 0,38 0,89 434 118 280 0,21 0,32 | 0,25 | 0,07 | 1,46
itowiec 1559,5 0,79 13,38 1,85 429 380 53 0,06 3,52 | 2,26 | 1,26 | 0,71
itowiec 1559,6 0,82 17,36 1,94 429 413 46 0,05 420 | 2,60 | 1,60 | 043
itowiec 1560,9 0,63 11,35 1,62 428 389 56 0,05 2,91 1,85 | 1,07 | 0,39
itowiec 1561,0 1,41 29,21 2,64 425 465 42 0,05 6,28 | 3,61 | 2,67 | 0,31
Ordowik | karadok | ilowiec 1561,8 1,61 43,76 3,33 426 507 39 0,04 8,64 | 471 | 3,93 | 0,27
itowiec wapnisty 1563,0 0,08 0,49 1,13 432 115 262 0,14 0,43 0,35 | 0,08 | 1,96
itowiec 1563,6 0,11 0,61 1,64 429 165 445 0,16 0,37 | 0,25 | 0,12 | 0,82
ifowiec wapnisty 1565,3 0,22 3,19 1,32 431 284 117 0,07 1,12 0,79 | 0,33 1,68
itowiec wapnisty 1565,6 0,09 0,32 0,85 443 92 246 0,22 0,34 | 0,28 | 0,06 | 6,17
ifowiec wapnisty 1568,9 0,12 0,56 1,31 428 134 312 0,17 042 | 0,32 | 0,10 | 2,34

S, — zawarto$¢ wolnych weglowodordéw obecnych w probee skalnej, uwolnionych w trakcie pirolizy w temperaturze 300°C

S, — zawarto$¢ weglowodorow powstatych podczas pierwotnego krakingu kerogenu w temperaturze od 300 do 650°C

S; — zawarto$¢ CO, z destrukeji materii organiczne;j

Tax — temperatura, w ktorej wystgpuje maksymalny kraking kerogenu i nast¢puje maksimum generowania weglowodoréw

HI — wskaznik wodorowy liczony ze wzoru: 100 X S2 / TOC

OI — wskaznik tlenowy liczony ze wzoru: 100 X S3/ TOC

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

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

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

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

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

S, — content of hydrocarbons released during primary cracking of kerogen at temperature between 300 and 650°C)
S; — CO, 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

[ DI UAZ1dY] 039ZOTUOIM NIOMIO Z NINAS I NYI1MOPIO MoJomin euzokyjolid exAisiopyerey)

S¢Sl



156 Wyniki badan materii organicznej

warto$ci TOC wynosza 1,12-8,64% wag, a wielko$¢ poten-
cjalu generacyjnego miesci si¢ w zakresie 3,19—43,76 mgHC/
gSkaty. Udziat wegla rezydualnego w zawartosci TOC jest
relatywnie niewielki, osiagajac wartosci rzedu 55-71%
(srednio 62%), co w powiazaniu z wartosciami T,,, 1 HI,
sugeruje, ze badane probki sa srednimi, dobrymi i bardzo
dobrymi potencjalnymi skalami macierzystymi, ktore nie
zrealizowaly jeszcze swojego pierwotnego potencjatu gene-

racyjnego. Materia organiczna zawarta w tych probkach to
ropotworczy kerogen typu II. Badane probki zawieraja
0,27-1,68% wegla mineralnego zwiazanego w mineratach
weglanowych, w ktorych dominujacy udziat stanowi syde-
ryt (1559,5-1561,8 m) oraz kalcyt (1565,3 m). Takie zawar-
to$ci wegla mineralnego wskazuja na udziat 2,16-5,68%
syderytu oraz 13,44% kalcytu w ogdlnej masie skaty.

WYNIKI ANALIZY PIROLITYCZNEJ ROCK EVAL
Z ZASTOSOWANIEM METODY PIROLITYCZNEJ OPTKIN

Material badawczy

Na podstawie wynikow standardowej analizy piroli-
tycznej, tzw. Bulk Rock (tab. 19), wybrano zestaw trzech
probek do dalszych badan przy zastosowaniu programu pi-
rolitycznego oraz modelujacego o tej samej nazwie — Opt-
kin. Przy wyborze probek postuzono sig¢ kryterium zawar-
tosci TOC (>2% wag) oraz dojrzatosci T,,,, (420—435°C).
Na podstawie przedstawionych parametrow krytycznych
zdecydowano si¢ na wybranie probek z otworu K¢trzyn
IG 1 z gleb. 1559,5; 1560,9 i 1561,8 m (kat — wyzszy kara-
dok). Wyniki przedstawiono w tabeli 20.

Metoda badan

W celu dobrego rozpoznania basenow sedymentacyj-
nych w odniesieniu do wystgpowania zt6z wgglowodorow,
nalezy zdoby¢ wiele istotnych informacji sprzyjajacych
procesom poszukiwawczym. Najbardziej kluczowymi in-
formacjami wydaja sig te $cisle zwiazane z (a) oszacowa-
niem ilo§ciowym wygenerowanych wegglowodorow z roz-
nych skat macierzystych i z r6znych obszarow basenu, (b)
czasem generowania oraz (c) skala wyparcia weglowodo-
row poza skaty macierzyste. W konsekwencji proponuje si¢
wykorzystanie wielu typow modeli matematycznych dla
rozwigzania powyzszych zadan badawczych. Na potrzeby
niniejszego opracowania zastosowano matematyczny mo-
del skonfigurowany w oprogramowaniu Optkin, ktory jest
oparty na przemianach kinetycznych kerogenu, co umozli-
wia symulacjg ilosci wygenerowanych weglowodorow (Espi-
tali¢ i Antonas — mat. niepubl.).

Metoda pirolityczna Optkin wymaga odpowiedniego
wyboru probek, ktore musza spetnia¢ warunek zawartosci
TOC wigkszej niz 2% wag. oraz pochodzi¢ z odpowied-
niego zakresu dojrzatosci. W przypadku probek zawieraja-
cych kerogen typu I i II, powinny one pochodzi¢ ze $rod-
kowej i dolnej czg¢sci strefy diagenezy i cechowac si¢ war-
to$ciami T,,,,, odpowiednio 440—445°C oraz 420—435°C.
Natomiast probki z kerogenem typu III powinny pocho-
dzi¢ tylko z dolnej czgsci strefy diagenezy charakteryzo-
wanej wartosciami T,,,, w zakresie 425—-435°C (Espitalié
i Antonas—mat. niepubl.).

Metodg pirolityczna Optkin wraz z modelowaniem wy-
konano przy uzyciu aparatu Rock Eval 6 w wersji Turbo
oraz oprogramowania Optkin w Pracowni Geochemicznej
PIG-PIB w Warszawie. Zastosowanie tej metody w odnie-
sieniu do prébek ordowiku otworu Ketrzyn IG 1, miato na
celu przede wszystkim zbadanie zdolnosci tych skat do ge-
nerowania wgglowodorow oraz przedstawienie symulacji
wygenerowanych przez te skalty weglowodorow w innych
lokalizacjach w warunkach wigkszego pogrzebania.

Wyniki modelowania z zastosowaniem programu
pirolitycznego i oprogramowania Optkin

Histogramy energii aktywacyjnej sugeruja wystgpowa-
nie kerogenu typu II, dla ktorego wartosci energii aktywa-
cyjnej niezbgdnej do krakingu mieszcza si¢ w przedziale
54-58 kecal/mol (fig. 33). Wystgpowanie jednego lub dwoch
dominujacych pikow energii aktywacyjnej moze sugero-
wac zdolno$¢ kerogenu do generowania wgglowodordéw
w krotkim interwale czasowym i temperaturowym, powo-
dujac powstanie stromych i symetrycznych krzywych
wspotczynnikowych generowania weglowodorow (fig. 34).
Te ostatnie, sugeruja warto$ci wspotczynnika w zakresie
ok. 2-7 mgHC/gTOC, w zalezno$ci od rozpatrywanego od-
powiednio szybkiego Iub wolnego tempa pogrzebania osa-
dow karadoku. Analiza stopnia przeobrazenia kerogenu su-
geruje z kolei, Ze na obecnym etapie dojrzatosci termiczne;j,
zdolnos¢ kerogenu do generowania weglowodordéw miesci
si¢ w zakresie ok. 15-50% (fig. 33). Wartosci wygenerowa-
nych weglowodorow oscyluja w zakresie ok. 60—-250 mgHC/
gTOC (fig. 34).

Jako ze utwory karadoku cechuja si¢ generalnie nie-
wielka miazszoscia na do§¢ duzym obszarze podinocno-
-wschodniej Polski, od ok. 22,2 m miazszo$ci w otworze
Ketrzyn IG 1 do 20,9 m w otworze Pasi¢k IG 1, to przeba-
dane przystropowe utwory karadoku z otworu Ke¢trzyn
IG 1 mozna, z pewnym prawdopodobienstwem, uznac za
reprezentatywne dla glgbiej pogrzebanych lokalizacji (fig.
35). W konsekwencji, na podstawie krzywych modelowa-
nia mozna sugerowac okreslenie zdolno$ci utworéw kara-
doku do generowania wg¢glowodorow w lokalizacjach
znacznie bardziej dojrzatych termicznie. Dla przyktadu
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Results of Rock Eval pyrolysis of organic matter using Optkin method

Tabela 20

Glegbokos¢ | Tempo przyrostu S1 S2 S3 Trnax HI Ol PI TOC RC PC MinC
temperatury
[m] [°C/min] [mg HC/gSkaty] [mg CO,/gSkaty] [°C] [mg HC/g TOC] [mg CO,/g TOC] [mg HC/gSkaty] [% wag.]
5 1,05 12,22 2,22 428 380 69 0,08 3,21 2,02 1,19 1,00
1559,5 15 1,04 12,55 1,70 427 376 51 0,08 3,33 2,13 1,21 0,86
25 1,09 13,83 1,78 430 384 49 0,07 3,61 2,29 1,32 0,79
5 0,86 11,50 1,80 428 385 60 0,07 2,99 1,89 1,10 0,48
1560,9 15 0,90 12,13 1,62 427 395 53 0,07 3,07 1,91 1,16 0,36
25 0,93 12,15 1,46 427 366 44 0,07 3,33 2,17 1,16 0,37
5 2,26 45,95 391 423 497 42 0,05 9,24 5,06 4,18 0,32
1561,8 15 2,28 45,11 3,50 423 502 39 0,05 8,99 4,88 4,11 0,31
25 2,24 45,02 3,28 426 505 37 0,05 8,92 4,83 4,09 0,27

Objasnienia — patrz tabela 19

Explanations — see Table 19

[ DI UAZ1dY] 039ZOTUOIM NIOMIO Z NINAS I NYI1MOPIO MoJomin euzokyjolid exAisiopyerey)

LS



158

Wyniki badan materii organicznej

180

160 1559,5 m

140 A=7,61E + 14/sek
120 HI = 376 mg/gTOC

280
240
200
160
120

80

40

0

40 50 60 70 80

5}

o)

'_

°

o

T

g

S5 240

>=

£% o 1560,9 m

58 A=221E + 14/sek

e _§ 160 HI = 405 mg/gTOC
S

% g 120
=

3

®© <

T> 80

cC ®©

L E

SE 40

>

g 0l

g 40 50 60 70 80

3

o

1561,8 m

A=1,14E + 15/sek
HI =499 mg/gTOC

40 50 60 70 80

energia aktywacyjna [kcal/mol]
activation energy

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

5
15
25

Przyrost temp. [°C/min]:
Temperature rise:

zmierzony/ measured

obliczony/ calculated

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

300

1560,9 m

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

300 340 380 420 460 500 540 580 620 660 700

© 1561,8m

temperatura [°C]
temperature

0 T - T T T T T T T T 1
300 340 380 420 460 500 540 580 620 660 700

Stopien przeobrazenia kerogenu [%]

Fig. 33. Zestawienie wykresow energii aktywacyjnej i przeobrazenia kerogenu na podstawie modelowania programu Optkin

Graphs of activation energies and kerogen transformation ratio from Optkin model

Degree of kerogen alteration
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Fig. 35. Statystyczne zestawienie migzszo$ci utworéw karadoku w otworach wiertniczych Paslek IG 1 i Ketrzyn IG 1

Statistical summary of the thickness of Caradoc in Pastek IG 1 1 Kg¢trzyn IG 1 sections

w utworach karadoku pograzonych do giteb. 2676,1—
2697,0 m w otworze Pasl¢k IG 1 wartosci wspotczynnika
generowania weglowodorow moga cechowac si¢ wartoscia-
mi w zakresie 2,8—6,9 mgHC/gTOC. Z kolei stopien prze-

obrazenia kerogenu moze w warstwach pogrzebanych glg-
biej wzrosnac¢ do wartosci rzedu 35-85%, co moze przeto-
zy¢ sig na wartosci wygenerowanych weglowodoréw rzedu
125-425 mgHC/gTOC.

PODSUMOWANIE

Analiza pirolityczna wykazata, ze analizowane probki
landoweru i karadoku z otworu wiertniczego Ketrzyn IG 1
mozna podzieli¢ na dwie grupy, w ktorych obrgbie wyka-
zuja one bardzo duze podobienstwo zaréwno pod wzglg-
dem typu materii organicznej, jak i jej stopnia przeobraze-
nia termicznego.

Na podstawie wynikoéw potencjatow weglowodorowego
i generacyjnego oraz stopnia dojrzatosci termicznej i zawar-

tosci wegla organicznego mozna sugerowac, ze przebadane
probki pierwszej grupy sa skatami zdominowanymi przez
zdegradowany kerogen typu III oraz skatami pozbawionymi
macierzystosci wzgledem generowania weglowodorow.

Z kolei wyniki analizy pirolitycznej drugiej grupy pro-
bek odzwierciedlaja parametry bardzo dobrych potencjal-
nych skat macierzystych zdominowanych przez ropotwor-
czy kerogen typu II.
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