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ANALIZA GEOCHEMICZNA | KORELACJE GENETYCZNE BITUMINOW | SKAL TYPU
CZARNYCH tUPKOW W JEDNOSTKACH TEKTONICZNYCH KARPAT ZEWNETRZNYCH
W POLUDNIOWO-WSCHODNIEJ POLSCE | NA OBSZARZE PRZYLEGLYM

GEOCHEMICAL ANALYSIS AND GENETIC CORRELATIONS FOR BITUMENS
AND ROCKS OF THE BLACK SHALE TYPE IN THE OUTER CARPATHIANS TECTONIC UNITS
IN SOUTHEASTERN POLAND AND THE ADJACENT TERRITORY

KATARZYNA JARMOLOWICZ-SZULC', LESZEK JANKOWSKI®

Abstrakt. Badania przeprowadzono na obszarze Karpat zewngtrznych (w przygranicznym rejonie Polski, Stowacji i Ukrainy). Rozpo-
znano charakter facji anoksycznych w Karpatach na obszarze Polski i Stowacji w obrgbie roznych jednostek tektonicznych od dukielskiej
przez $laska, weglowiecka, skolska az po borystawsko-pokucka. Analiz¢ oparto na parametrach geochemicznych i wskaznikach stano-
wiacych wyniki badan metoda Rock-Eval, chromatografii gazowej alkandw i izoprenoidoéw oraz oznaczen izotopow stabilnych wegla (dla
materii organicznej). Stwierdzono zréznicowanie poszczegolnych wartosci. Zawartos¢ TOC zmienia si¢ w przedziale od 0,62% do powyzej
8,7% wag., przy czym najwyzsze wartosci charakteryzuja facje jednostki skolskiej. Potencjalna macierzystos¢ utworow jest bardzo dobra
w obrgbie facji anoksycznych jednostki skolskiej, centralnej depresji karpackiej 1 jednostki dukielskiej. Rezydualny potencjat (S2) rozpro-
szonej materii organicznej zmienia si¢ od 0,26/1,20 mg HC/g skaly w warstwach dolnokredowych w Lusce Bystrego do 16,50/36,59 mg
HC/g skaty w jednostce skolskiej (Bandrow). Jest on umiarkowany w segmencie polskim i stowackim jednostki dukielskiej i nieco wyzszy w
jednostkach magurskiej i borystawsko-pokuckiej. Frakcja alifatyczna dominuje we wszystkich badanych skatach przy stosunkowo homoge-
nicznym sktadzie frakcji alifatycznej bitumindéw. Rozktad n-alkanow jest zmienny. Mozna wyrdznic trzy grupy bitumindéw o zrdéznicowane;j
dominacji n-alkanow kroétkotancuchowych i/lub n-alkanow dlugotancuchowych. Pristan na og6t dominuje nad fitanem, przy czym izopreno-
idy czgsto maja stezenie nizsze w stosunku do sasiadujacych z nimi n-alkanéw C;7 1 Cs. Stosunek pristan—fitan zmienia si¢ od 18,01 (central-
na depresja karpacka) poprzez 13,36 (jednostka weglowiecka) do 6,36 (jednostka $laska), podczas gdy w pozostatych rejonach jego wartosé¢
jest bliska jedno$ci. Wérod weglowodorow aromatycznych przewaza fenantren i jego metylowe i di-metylowe pochodne. Wartosci oznaczen
8"Cppp dla weglowodoréw wykazuja niewielkie zroznicowanie dla poszczegdlnych frakcji. Dla bituminéw zmieniaja sie od —24,9 do
—28,9%0, Dojrzato$¢ termiczna kerogenu (typ mieszany od II do IIT) zmienia si¢ od fazy niedojrzalej (jednostka skolska i borystawsko-pokuc-
ka) przez dojrzata w jednostce $laskiej i dukielskiej, po fazg wezesnego okna gazowego w strefie melanzu tektonicznego i jej sasiedztwie.

Stowa kluczowe: materia organiczna, bituminy, facje anoksyczne, badania geochemiczne, jednostki tektoniczne, Karpaty.

Abstract. Studies were conducted in the Outer Carpathians in the area of the Western and Eastern Carpathians in the borderland of Po-
land, Slovakia and Ukraine. The character of anoxic facies in the Carpathians in the Polish and Slovak area within different tectonic units -
from the Dukla unit through the Silesian, Boryslav-Pokuttia, Skole and the Weglowka units was analyzed. The analysis was based on geoche-
mical parameters and indices from the following methods: Rock-Eval analysis, gas chromatography of n-alkanes and isoprenoids, isotopic
determinations of carbon isotopes (in organic matter). Diversity of parameters has been stated. In case of bitumens, the TOC content changes
within the interval from 0.62% to over 8.7wt %, while the highest values characterize the facies of the Skole unit. The potential maturity of the
sediments is very high in the anoxic facies of the Silesian and Dukla units and in the Central Carpathian Depression (CDK). Residual petro-
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leum potential (S2) of the dispersed organic matter varies from 0.26/1.20 mg HC/g rock in the Lower Cretaceous strata of the Bystre Slice to
16.50/36.59 mg HC/g rock in the Skole unit (Bandréw). It is moderate in the Polish and Slovak segments in the Dukla unit and slightly higher
in the Magura and Boryslav-Pokuttia units. The aliphatic fraction dominates in all the studied rocks, while the aliphatic composition of bitu-
mens is relatively homogeneous. The n-alkane distribution is variable in the rocks and solid bitumens. Three groups of bitumens may be di-
stinguished with a variable domination of short-chain n-alkanes and/or long-chain n-alkanes. In general, pristane predominates over phytane,
while the isoprenoids often show a lower content in comparison to the adjacent C17 and C18 n-alkanes. The pristine - phytane ratio oscillates
from 18.01 (Central Carpathian Depression — CDK) through 13.36 (Wgglowka unit) to 6.36 (Silesian unit), being close to one in other sam-
ples. Among the aromatic hydrocarbons, phenantrene predominates together with its methyl and di-metlyl derivatives. The 8"*Cppy; data for
hydrocarbons show some variability for different fractions. For bitumens, they change from —24.9 to —28.9%o. Thermal maturity of kerogen
(mixed type from II to III) varies from the immature phase (Skole and Boryslav-Pokuttia units) through mature in the Silesian and Dukla units

up to the early gas phase in the tectonic mélange and its neighbourhood.

Key words: organic matter, bitumens, anoxic facies, geochemical studies, tectonic units, Carpathians.

WSTEP

Obszar Karpat zewngtrznych jest od lat przedmiotem
wielokierunkowych badan przede wszystkim w aspekcie bu-
dowy geologicznej, ale tez staje si¢ przedmiotem zréznico-
wanych analiz mineralogiczno-petrograficzno-geochemicz-
nych zwiazanych z poszukiwaniami weglowodorow.

Z uwagi na bogactwo literatury odnoszacej si¢ do opra-
cowanego rejonu, w biezacym artykule autorzy beda si¢ od-
nosi¢ gtownie do publikacji najnowszych — z ostatniego
dwudziestolecia, tym bardziej, ze zawieraja one elementy
opracowan wczesniejszych.

Budowa geologiczna Karpat jako calosci, a co za tym
idzie takze badanego obszaru, zostata obszernie omdéwiona
w licznych pracach (m.in. Golonka, Picha, 2006; Janocko
i in., 2006; Oszczypko i in., 2006; Slaczka i in., 2006). Z naj-
nowszych opracowan kartograficznych prezentujacych geo-
logig¢ obszaru mozna wymieni¢ mapy w skali 1:200 000,
ukazujace rejon przygraniczny Karpat zewngtrznych (Jan-
kowski 1 in., 2004, 2007).

Istotnym kierunkiem badawczym jest problematyka kar-
packich zt6z ropy i gazu, a takze migracji weglowodoréw
i ich prospekcji.

Dotychczas najwigcej uwagi w opracowaniach geoche-
micznych odnoszacych si¢ do Karpat zewngtrznych poswig-
cano warstwom menilitowym, uwazajac je za gtdwna skate
macierzysta zt6z tego obszaru. Jednak poziomy czarnych
tupkow o duzej zawartosci materii organicznej znajduja si¢
w obregbie innych wydzielen litostratygraficznych Karpat ze-
wngetrznych. Ich ewentualna rola w generacji zt6z karpac-
kich wciaz nie jest do konca okreslona.

Oligocensko-miocenska formacja menilitowa jest uzna-
wana za glowna skate macierzysta dla ropy w utworach
Karpat zewngtrznych, wykazujaca catkowita zawarto$é¢
wegla organicznego powyzej 20%. Z ostatnich prac jej po-
swigconych przytoczy¢ tu mozna artykuly Kotlarczyka,
Lesniaka (1990), Bessereau i innych (1996), Malaty
(1996), czy Kotarby i Koltuna (2006). Potencjat wegglowo-
dorowy tej formacji charakteryzowali miedzy innymi: Kol-
tun (1992), Kruge i inni (1996), Koltun i inni (1998) oraz
Koster i inni (1998). Badano réwniez i interpretowano ko-
relacje pomigdzy skata zrodtowa a ropa naftowa na podsta-

wie badan geochemicznych, w tym dla polskich Karpat ze-
wngetrznych (ten Haven i in., 1993; Curtis i in., 2004; Dzia-
dzio, Matyasik, 2006). Prace dotyczace ukrainskiej czegsci
Karpat zaprezentowali Kotarba i inni (2005) oraz dla for-
macji menilitowej skraju polskich i ukrainskich Karpat —
Kotarba i inni (2007).

Od strony mineralogicznej i petrograficznej w ostatnim
dwudziestoleciu wymieni¢ mozna przyktadowo prace
ukrainskie (np. Dudok, 1991; Dudok i in., 1997; Kaliuzhnyi,
Sachno, 1998; Dudok i in., 2002; Naumko i in., 2009), pol-
skie (Koztowski i in., 1996; Swierczewska i in., 1999, 2000;
Dudok, Jarmotowicz-Szulc, 2000; Jurewicz, Koztowski,
2003; Jarmotowicz-Szulc, Dudok, 2005; Jankowski, Jar-
motowicz-Szulc, 2009; Jarmotowicz-Szulc, 2009a, b) oraz
stowackie — pos$wigcone badaniom wypetien zylowych
(weglany, kwarc, substancja bitumiczna) (Hurai i in., 2002),
czy wreszcie najnowsza, obejmujaca rejon polsko-ukrain-
sko-stowacki (Jarmotowicz-Szulc i in., 2010a).

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
geochemicznych (w tym izotopowych) materii organiczne;j
wystepujacej glownie w obrgbie poziomdw czarnych
hupkoéw 1 mineratow budujacych zyty w skatach osadowych
w wybranych rejonach Karpat zewngtrznych, a poréwnaw-
czo takze z obszaru tzw. fliszu podhalanskiego. Rejon
bieszczadzki wybrano ze wzgledu na istniejace, odnoszace
si¢ do niego opracowania mineralogiczne, ktéore moga by¢
przedmiotem porownania oraz ze wzgledu na szczegdlna
budowe geologiczna, tzn. wielo$¢ jednostek tektonicznych,
skomplikowana histori¢ deformacji i szczegdlny inwentarz
skalny (szerokie, dobrze odstonigte strefy melanzy o silnej
mineralizacji).

Ogolna charakterystyke geochemiczna materii organicz-
nej oznaczonej w badanym materiale skalnym pochodzacym
z utwordw Karpat zewngtrznych oparto na wynikach badan
analitycznych obejmujacych badania podstawowe: analizg
pirolityczng Rock-Eval, oznaczenie zawarto$ci bitumindw
i ich sktadu grupowego (weglowodory nasycone, weglowo-
dory aromatyczne, zywice i asfalteny) oraz badanie specjali-
styczne — analizg sktadu trwatych izotopow wegla w bitumi-
nach i ich poszczegdlnych frakcjach.
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Do badan geochemii organicznej pobrano probki skalne
pochodzace z réznych wydzielen litostratygraficznych po-
szczegblnych serii, gtdownie dukielskiej 1 $laskiej, a takze
skolskiej, magurskiej, borystawsko-pokuckiej oraz strefy
melanzu tektonicznego obszaru Karpat zewngtrznych w re-
jonie bieszczadzkim.

Celem prac bylo rozpoznanie terenowe i okreslenie
zmiennosci geochemicznej (W tym izotopowej) bitumindéw
oraz mineralizacji skat w strefach tektonicznych (glownie
strefach melanzu) karpackiej pryzmy akrecyjnej w rejonie
bieszczadzkim z uwzglgdnieniem rodzaju i pochodzenia
substancji bitumicznych.

TLO GEOLOGICZNE

Badany teren to przede wszystkim najbardziej potudnio-
wo-wschodni fragment polskich Karpat zewngtrznych oraz
obszar najblizszego pogranicza polsko-stowacko-ukrain-
skiego (na Stowacji rejon Dara-Prislop).

Lokalizacje¢ probek do badan geochemicznych i minera-
logicznych i ich charakter makroskopowy prezentujq figury
112 oraz tablica I.

W rejonie pogranicza polsko-stowacko-ukrainskiego
wyrdznia sig tradycyjnie trzy jednostki o charakterze jedno-
stek tektoniczno-facjalnych (Slaczka, Zytko, 1978; Gucik
iin., 1980). W czg¢sci zachodniej Beskidu Niskiego jest to
jednostka magurska; idac ku pélnocnemu-wschodowi moz-
na wyrézni¢ jednostke dukielska, nastgpnie tzw. fatdy przed-
dukielskie i jednostke §laska, ktora tu utozsamiana jest z tzw.
centralng depresja karpacka (fig. 1, 2). Od péinocy centralna
depresja karpacka ograniczona jest strefa weglowiecka; na-
tomiast najbardziej poinocno-wschodni fragment Karpat
zajmuje jednostka skolska. Ostatnio na terenie Karpat pol-
skich wyrdzniono kartograficznie takze jednostke borystaw-
sko-pokucka (Jankowski i in., 2004). Badania terenowe
wskazuja jednak, ze tradycyjnie wydzielane jednostki s je-
dynie elementami tektonicznymi i co najwyzej czg$ciowo
moga by¢ utozsamiane z poszczegolnymi fragmentami base-
nu Karpat — np. jednostke $laska mozna utozsamia¢ w czesci
bieszczadzko-sanockiej z basenowym obszarem centralnej
depresji karpackiej, przy czym centralna depresja karpacka
zdaje si¢ by¢ oddziedziczona ,,przedkarpacka” struktura
wypetniang osadami w czasie istnienia basenu karpackiego.

Zdeformowany fragment najbardziej zewngtrznej, szel-
fowej i sktonowej, czg$ci basenu Karpat mozna obecnie
utozsamia¢ z jednostka skolska.

Elementy tektoniczne maja na omawianym obszarze
przebieg SSE-NNW i rozdzielane sa strefami nasunigc,
prawdopodobnie reaktywowanymi w kilku etapach historii
tektonicznej obszaru. Istotne znaczenie dla badan minera-
logiczno-geochemicznych maja strefy melanzu tektonicz-
nego (zwykle szerokie, dochodzace do kilkuset metrow
wychodnie skat czg§ciowo mineralizowanych). Dotyczy to
zwlaszcza strefy w rejonie bieszczadzkim, rozwinigtej w
obszarze tzw. faldow przeddukielskich. Byta ona wielo-
krotnie reaktywowana i pierwotnie wyksztatcona prawdo-
podobnie jako strefa nasunigcia, wtornie reaktywowana w
formie uskoku przesuwczego (w peini wyksztalcona aso-
cjacja uskoku przesuwczego, struktury o charakterze ,.kon-
skiego ogona” i struktury kwiatowe) i reaktywowana do-
datkowo na etapie ekstensji. Strefy melanzy mozna wigzaé

z wtorna deformacja tektoniczna. Sa to strefy tektoniczne
powstate badz to na etapie zmiany kierunku nasuni¢¢, badz
tez na etapie ekstensyjnego kolapsu. Cala strefa tzw.
faldow przeddukielskich charakteryzuje si¢ wystgpowa-
niem mineralizacji o zatozeniach tektonicznych, cho¢ ba-
dania terenowe wskazuja, ze znaczny obszar faldow przed-
dukielskich to strefa nasunig¢ grawitacyjnych.

Gléwnym celem prac byto poréwnanie charakteru facji
anoksycznych przede wszystkim oligocenu, wystgpujacych
w réznych miejscach basenu Karpat, ale nalezy zauwazyc,
ze obecnos¢ ciemnych anoksycznych tupkéw w profilu Kar-
pat zewngtrznych nie jest ograniczona jedynie do oligocen-
sko-miocenskich warstw menilitowych.

Poziomy anoksyczno$ci w Karpatach zewngtrznych wy-
kazuja przede wszystkim osady dolnokredowe. Cechy anok-
sycznosci wykazuja np. warstwy cieszynskie, warstwy wie-
rzowskie, cze$¢ warstw lgockich, jak réwniez wktadki
tupkow w kompleksie warstw istebnianskich, ktorych
0g6lna charakterystyke podano ponizej.

Dla okreslenia charakterystyki geochemicznej zebrano
probki z réznych czegsci Karpat zewngtrznych; od najbar-
dziej poludniowych fragmentéw (pobrane na obszarze Kar-
pat Stowackich) az po najbardziej zewngtrzne fragmenty
profilu (jednostka borystawsko-pokucka). Poniewaz pozio-
my o cechach warstw menilitowych spotykamy takze w ob-
rebie facji warstw kro$nienskich, w tym przypadku réwniez
oprébowano je w celach porownawczych.

Najstarszym elementem profili Karpat zewngtrznych sa
warstwy cieszynskie (jura gorna—kreda dolna, walanzyn).
Rozpoczynaja profil zaréwno jednostki $laskiej, jak i pod-
slaskiej. Sa szeroko rozprzestrzenione na obszarze Karpat
zewngtrznych — réznie nazywane, odstaniaja si¢ od obszaru
Karpat czeskich az po Karpaty rumunskie (tam zwane war-
stwami z Sinaia), a w Polsce najlepiej odstonigte sa one w
zachodniej czg$ci polskich Karpat zewngtrznych. W czgsci
wschodniej odstaniaja si¢ jedynie w kilku miejscach na
obrzezeniach centralnej depresji karpackiej, a najlepiej wi-
doczne sa w profilu tzw. tuski Bystrego w okolicach Bali-
grodu. W powierzchniowych wystapieniach spotykane sa
ponadto jedynie w izolowanych platach w potnocnej, brzez-
nej strefie jednostki $laskiej, gtownie w okolicy Weglowki
i Krasnej. Warstwy cieszynskie sg istotnym elementem pro-
filu w zachodniej czesci polskich Karpat i wykazuja szereg
cech facji sklonowej (czgste debryty, sptywy). Mozna je
wiaza¢ z polnocnym sktonem basenu Karpat zewngtrznych
badz ze skarpami potrowdw. Sa wspdlnym tlem (systemem
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Fig. 2. Topografia i zarys oprobowania w rejonie bieszczadzkim
(Jarmolowicz-Szulc i in., 2010a, zmienione)

Topography and sampling scheme in the Bieszczady Mts. Region
(based on Jarmotowicz-Szulc et al., 2010a, modified)

depozycyjnym, na ktorym rozwijaja si¢ mtodsze systemy)
catego basenu Karpat Zewngtrznych.

Ogniwo to na omawianym terenie reprezentuja zwykle
czarne, wapniste tupki oraz cienkotawicowe, skorupowe
piaskowce i syderyty. Do biezacych badan oprobowano
warstwy cieszynskie odslaniajace si¢ w profilu tuski Bys-
trego

Warstwy wierzowskie (hoteryw—apt) sa wyksztatcone
zwykle jako szare i czarne tupki ilaste i krzemionkowe,
z nielicznymi wkladkami piaskowcoéw cienkotawicowych.
Czesto wystepuja wkiadki charakterystycznych lidytow.
Piaskowce sa niebieskawoszare, wapniste, kwarcytowe,

zwigzte. Licznie wystgpuja wktadki syderytow. Na obsza-
rze wschodniej czgsci polskich Karpat zewngtrznych wy-
stepuja jedynie w brzeznej czesci jednostki $laskiej,
w fatdzie Czarnorzek oraz w profilu tuski Bystrego w oko-
licach Baligrodu.

Warstwy menilitowe (oligocen—miocen) sa obecne we
wszystkich elementach tektonicznych na obszarze polskich
Karpat zewngtrznych. Wystgpuja ponadto w szeregu okien
tektonicznych, widoczne m.in. w najbardziej poludniowym
oknie tektonicznym Smilna, na terenie Stowacji. Ich depozy-
cja zapewne jest zwigzana z relatywnie wysokim poziomem
morza w dolnym oligocenie.
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Mimo litologicznego podobienstwa (wystgpowanie czar-
nych tupkéw ilastych i np. poziomu rogowcow) warstwy me-
nilitowe wykazuja znaczne zrdéznicowanie facjalne zwiazane
z obszarem depozycji. Mozna wyr6zni¢ nastepujace facje:
zwiazane z obszarami skltonow (facje jednostki dukielskiej
czy czgsciowo skolskiej); zwiazane z obszarem centralnej
czesci basenu o zmniejszonym udziale klastykow (jednostka
Slaska) oraz ptytkowodne, o znaczym wptywie stref ladowych
(jednostka skolska i borystawsko-pokucka).

Ujednolicenie basenu w warunkach wysokiego poziomu
morza (ang. higstand) w dolnym oligocenie pozwolito na
rozciagnigeie facji o typie menilitowym nawet na obszar
subbasenu magurskiego (warstwy nadmagurskie), jak row-
niez na obszar tzw. niecki podhalanskiej. Facja menilito-
wo-kro$nienska rozprzestrzeniona jest na terenie catego ba-
senu Karpat zewngtrznych — tzw. flisz podhalanski to frag-
ment ujednoliconego basenu o typowym menilitowo-kro-
$nienskim rozwoju i nawet zachowanych tych samych kie-
runkach transportu materiatu w catym basenie.

Facja menilitowa objgla rowniez obszar pozniejszego
przedpola, jednak w struktury gérotworu wciagnigte zostaty
jedynie fragmenty pokrywy menilitowej. Pokrywa ta zostata
w znacznej mierze zerodowana, cho¢ jej pozostalodci, za-
chowanych in situ, mozna si¢ spodziewac¢ pod nasunigtym
goérotworem, badz pod pokryciem miocenskich osadow
przedgorza.

W podobnej pozycji tektonicznej, jak w niecce podhalan-
skiej, wystepuja utwory tzw. wchodniokarpackiego paleoge-
nu rozciagnigte na obszarze ukrainsko-rumunskiego Zago-
rza, gdzie mozna wyrdznic¢ elementy facjalne o typie fliszu
podhalanskiego. W tym rejonie takze ze znacznym udzialem
ciemnych tupkéw typu menilitowego.

Litotyp typowej facji menilitowej jest obecny nie tylko
w dolnym oligocenie; diachronizm i przemieszczanie basenu
w kierunku obszaru platformy wschodnioeuropejskiej po-
woduje, ze charakter facji i warunki anoksyczne zachowane
sa takze w dolnym miocenie.

W regionie bieszczadzkim, na terenie centralnej depre-
sji karpackiej, czarne tupki typu menilitowego wystepuja
nawet w obrgbie miocenskiej czgsci profilu, w obrgbie
warstw krosnienskich, a ich sumaryczna miazszo$¢ moze
przewyzsza¢ migzszosci typowej facji menilitowe;j.

Najczgsciej spotykanym typem litologicznym wyste-
pujacym w obrgbie warstw menilitowych sa tupki ilaste
o ciemnych barwach, niekiedy li§ciaste, o brazowej rysie.

Charakterystycznym typem litologicznym sa ponadto rogo-
wece, ktore zdaja si¢ by¢ deponowane w jednym czasie i sa
prawdopodobnie efektem znacznej dostawy krzemionki
wulkanicznej.

W zaleznosci od miejsca depozycji w basenie zmienia sig¢
udziat klastykéw w obrebie warstw menilitowych. W jedno-
stce slaskiej, ktorag utozsamia¢ mozna z centralnym fragmen-
tem basenu Karpat w oligocenie, warstwy menilitowe cha-
rakteryzuja si¢ znacznie mniejszym udziatem klastykow
i mniejsza marglisto$cia niz np. w jednostce dukielskiej, czy
jednostkach deponowanych blizej szelfu (skolska, borystaw-
sko-pokucka).

Dolna cz¢$¢ profilu — w sklonowych partiach basenu
(jednostka dukielska czy czgs$¢ skolskiej) — jest zwykle
wapnista i utwory wykazuja cechy tla, czyli wyksztatcone
jako margle (np. tzw. margle grybowskie, podcergowskie
czy dynowskie) z liczng ilo$cia debrytow (np. margle gry-
bowskie).

Obszary poludniowego sktonu basenu menilitowego roz-
cinane sa licznymi kanatami z roéznorakim rodzajem
wypehienia (np. masywne piaskowce cergowskie). Wy-
petniony réznorakim materiatem kanat, widoczny w kamie-
niotomie w Skrzydlnej, w poblizu frontu nasunigcia magur-
skiego, wskazuje na budowg geologiczng obszaru alimenta-
cyjnego). W debrytach warstw menilitowych jednostki du-
kielskiej widoczne sa redeponowane z obszaru szelfow pia-
skowce — a w istocie ich fragmenty czgSciowo obtoczone
w formie kul (co moze wynikac¢ z tylko czgsciowe;j lityfikacji
przed transportem w dot sktonu — tzw. wirowce). Rowniez w
obrebie warstw menilitowych (tzw. wapienie tuzanskie) de-
ponowany jest rozdrobniony material szelfowy, z utworéw
o typie raf — pokrywy istnicjacego czasowo wyniesienia
(tzw. kordyliery $laskiej).

W najbardziej zewngtrznych elementach (jednostka skol-
ska, czy borystawsko-pokucka) warstwy menilitowe maja
charakter facji bardzo ptytkiej, z obecnoscia ptytkowodnego
piaskowca (piaskowce kliwskie — struktury o typie warstwo-
wania koputowego (ang. hummocky cross stratification).
Wktadki o typie diatomitow $wiadczy¢ moga o juz
o potladowych warunkach depozycji.

Basen menilitowy istniat w warunkach niestabilnych
sktonow i ekstensji, licznie wystgpuja w nich utwory o typie
garbow (ang. slump), redeponujacych niezlityfikowane do
konca tawice warstw (np. tabl. I), rozcinanych czgsto przez
dajki klastyczne (tabl. I, fig. 3, 4).

METODYKA BADAN ANALITYCZNYCH

W celu poréwnania cech geochemicznych warstw me-
nilitowych pobrano probki z réznych fragmentéw basenu
Karpat zewngtrznych; z najbardziej potudniowego stano-
wiska na Stowacji (tabl. I, fig. 5, 6) az po stanowiska w jed-
nostce borystawsko-pokuckiej w Aksmanicach (tabl. I,
fig.1, 2).

Do badan uzyto w wigkszosci probek powierzchniowych
i nielicznych fragmentéw rdzeni wiertniczych, ktore zostaty
przemyte woda i wysuszone w temperaturze pokojowej. Po
skruszeniu i1 usrednieniu pobrano reprezentatywne probki do
badan geochemicznych. Rownolegle wykonano ptytki cien-
kie i koncentraty mineralne skat i mineralow do badan petro-
graficznych 1 mineralogicznych.
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ANALIZA PIROLITYCZNA
ROCK-EVAL

Metoda analizy pirolitycznej Rock-Eval opracowana zo-
stata przez Francuski Instytut Naftowy (Espitalié i in., 1985).
Ze wzgledu na krotki czas analizy, rodzaj oznaczanych para-
metréw i1 obliczane wskazniki jest to podstawowa metoda
oceny potencjalu naftowego skaly macierzystej. Wyniki
otrzymane metoda Rock-Eval pozwalaja na wstgpne okre-
Slenie iloSci, typu i stopnia przeobrazenia materii organicz-
nej zawartej w analizowanej probce.

Procedura analityczna uzyta na potrzeby niniejszej pracy
jest szczegotowo opisana w bibliografii (Kotarba, Szafran,
1985; Wilczek, Merta, 1992).

Wartoéci pomierzonych parametrow oraz obliczone
wskazniki pozwalaja na wstegpna oceng ilosci, typu gene-
tycznego i stopnia przeobrazenia badanej materii organicz-
nej (Espitalié i in., 1985; Peters, 1986; Peters, Cassa, 2002;
Peters i in., 2005).

Badania zostaty przeprowadzone w Akademii Gorni-
czo-Hutniczej oraz Instytucie Nafty i Gazu w Krakowie.

OZNACZENIE ZAWARTOSCI BITUMINOW

Ekstrakcjg¢ bituminow ze skaty prowadzono w aparacie
SOXTEC™, Jako czynnik ekstrahujacy stosowano mie-
szaning dichlorometanu (DCM) i metanolu (MeOH)
potaczonych w stosunku objgtosciowym 93:7. Proces pro-
wadzono wedlug programu obejmujacego 2 godz. goto-
wania i 3 godz. przemywania. Uzyskany ekstrakt, po usu-
nigciu zanieczyszczen mechanicznych oznaczono wago-
wo. W przypadku zaobserwowania siarki rodzimej usuwa-
no ja poprzez dodanie do roztworu bituminéw metalicznej
miedzi.

Analizie poddano frakcj¢ weglowodorow nasyconych
i wykonano ja przy uzyciu chromatografu gazowego ze
spektrometrem masowym GC/MSD firmy Hewlett-Packard.
Przeprowadzono nast¢pujace badania: oznaczenie zawarto-
$ci n-alkandw i izoprenoidow metoda wzorca zewngtrznego
oraz jako$ciowa analiz¢ biomarkerow we frakcji 1. W ra-
mach prac analitycznych badano zawarto$¢ n-alkanow, far-
mezanu, pristanu i fitanu. Badania bituminéw z soczewko-
watych wystapien w strefach melanzu obejmowaty: analizg
pirolityczna skladu na calych probkach z uzyciem Vinci
Technologies Rock-Eval 6 (Instytut Nafty i Gazu, Krakow).
Metodyka tego typu badan opisywana jest szczegdélowo w li-
teraturze (np. Dudok i in., 2002; Dziadzio, Matyasik, 2006;
Matyasik i in., 2010).

Ekstrakty traktowano n-pentanem w celu usunigcia as-
faltenow, nastgpnie frakcje rozpuszczalne w n-heksanie
frakcjonowano w kolumnie chromatograficznej przed
analiza z uzyciem gazowego chromatograficznego spek-
trometru masowego (GC-MS). Analizy GC-MS przepro-
wadzano w celu okres$lenia rozktadu sterandw i terpanow
stosujac spektrometr kwadrupolowy Fisons wyposazony
w kolumne kapilarowa Quadrex z helem jako gaz nosny.

Probki analizowano w systemie petnego skanu, od 50 do
550 amu.

Badania przeprowadzono w Akademii Gorniczo-Hutni-
czej w Krakowie oraz w Centralnym Laboratorium Che-
micznym Panstwowego Instytutu Geologicznego — Pan-
stwowego Instytutu Badawczego w Warszawie.

ROZDZIAL GRUPOWY BITUMINOW

Na pierwszym etapie procedury rozdziatu grupowego
z bituminéw poprzez wytracenie w n-heksanie zostaty
usunigte asfalteny. Roztwor rozpuszczalnych w n-heksa-
nie maltenéw oddzielano od osadu asfaltenow przez de-
kantacje i filtracj¢. Masg wytraconych asfaltenéw okresla-
no po catkowitym odparowaniu rozpuszczalnika z osadu.
Malteny (mieszanina we¢glowodorow nasyconych, weglo-
wodoréw aromatycznych i zywic uzyskana przez usunig-
cie asfaltenow z bituminéw) zostaly rozdzielone na po-
szczegolne frakcje na kolumnie chromatograficznej o
dhugosci 250 mm i $rednicy zewngtrznej 8 mm wypetnio-
nej silikazelem i tlenkiem glinu w stosunku objgtoscio-
wym 1:2 przy uzyciu nastgpujacych eluentow odpowied-
nio: n-heksanu, toluenu oraz mieszaniny toluen—metanol
(1:1 obj.). Sktad grupowy bituminéw obliczano odnoszac
masy poszczegbdlnych frakcji do sumy ich mas (razem
z asfaltenami).

Oznaczenia zostaly przeprowadzone w Akademii Gorni-
czo-Hutniczej oraz w Centralnym Laboratorium Chemicz-
nym Panstwowego Instytutu Geologicznego — Panstwowego
Instytutu Badawczego w Warszawie.

OZNACZENIE SKEADU
TRWALYCH IZOTOPOW WEGLA W BITUMINACH
I ICH POSZCZEGOLNYCH FRAKCJACH

Pomiar sktadu trwatych izotopow wegla w bituminach
i ich poszczegdlnych frakcjach (weglowodory nasycone,
weglowodory aromatyczne, zywice, asfalteny) oraz w kero-
genie wykonano w Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krako-
wie metoda on-line na spektrometrze masowym Finnigan
Delta Plus sprzgzonym z analizatorem elementarnym Carlo
Erba 1108 EA. Probki bitumindw i ich frakcji wprowadzono
do analizatora elementarnego, gdzie nastgpowato spalenie
materii organicznej i chromatograficzne odseparowanie
dwutlenku wegla, ktory jest gazem roboczym dla spektrome-
tru masowego od pozostatych produktow spalania (woda,
tlenki azotu, dwutlenek siarki).

Sktad trwalych izotopéw wegla podany jest jako wartosé
8"3C. Warto$¢ 8'°C jest ilorazem roznicy miedzy stosunkiem
izotopowym analizowanej probki i wzorca PDB, a stosun-
kiem izotopowym tego wzorca (O’Neil, 1979).

Za wzorzec PDB przyjety byt sktad izotopowy wegla w
weglanie wapnia rostrum belemnitella americana. Btad
catkowity oznaczenia uwzgledniajacy preparatyke probki
wynosi 0,2%o.
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BADANIA PETROLOGICZNO-GEOCHEMICZNE MINERALOW I SKAL

Analiza mikroskopowa obejmowata nastgpujace bada-
nia standardowe i pomocnicze (por. Jarmotowicz-Szulc,
2009b): badania ptytek cienkich i preparatow w mikroskopie
polaryzacyjnym, analiza katodoluminescencyjna (dla roz-
roéznienia weglanoéw); analiza fluorescencyjna (nadfiolet lub
swiatto niebieskie), analiza ptytek odkrytych w mikroskopie
elektronowym. Stosowano metody opisywane szczegdétowo
w wielu publikacjach (np. Lumb, 1978; Zirkennagel, 1978;
Roedder, 1984; Pagel i in., 1986; Turner i in., 1995).

WYNIKI BADAN GEOCHEMICZNYCH
MATERII ORGANICZNEJ

Wartoéci parametréw i wskaznikéw geochemicznych
otrzymanych na podstawie analizy Rock-Eval i analizy izo-
topowej zamieszczone sa w tabelach 1 i 2. Wahaja si¢ w na-
stgpujacych granicach: TOC od 0,62 do 7,24% wag., S; od
0,07 do 1,40 mg HC/g skaty, S, od 0,18 do 36,59 mg HC/g
skaty, PI od 0,04 do 0,52, HI od 27 do 505 mg HC/g TOC,
Tiax 0d 395 do 473°C.

Ekstremalne warto$ci odpowiadaja na ogdt probcee
skaly z Bandrowa. Pomijajac te bardzo odbiegajace od

ogotu wartosci, uzyskane wyniki mieszcza si¢ w nastg-
pujacych przedziatach (tab. 1, 2): TOC od 0,62 (Rubin) do
8,7% wag. (Dara), S; od 0,09 (Rubin) do 0,93 mg HC/g
skaty (Zubracze), S, od 0,18 (Rubin) do 3,64 mg HC/g
skaty (Polany), PI od 0,18 (Biatka) do 0,52 (Zubracze), HI
od 27 (CDK) do 287 mg HC/g TOC (Polany), T.x od 395
(Aksmanice) do 458°C (Dara), pomijajac ekstremalny wy-
nik 473°C (Rubin).

Analizy zawarto$ci bituminow (wydajnosci ekstrakeji)
oraz sktadu grupowego sa jednymi z podstawowych analiz
geochemicznych. Wartosci parametréw i wskaznikow geo-
chemicznych obliczonych na ich podstawie wahaja si¢ w
przyblizeniu w granicach: bituminy od 426 do 7445 ppm,
weglowodory nasycone od 6 do 61% wag., weglowodory
aromatyczne od 5,5 do 27% wag., zywice od 19 do 44%
wag., asfalteny od 5 do 67% wag., stosunck wegglowodorow
nasyconych do aromatycznych od 0,8 do 4, wskaznik bitu-
miczny (wb) od 46 do 178, wskaznik weglowodorowy (ww)
od 16 do 135.

Wartos$ci stosunkow izotopowych przedstawione sa w ta-
beli 1. Wynosza one odpowiednio: weglowodory nasycone
od —30,2 do —26,1%o (r6znica 3,9%o), weglowodory aroma-
tyczne od —29,1 do —25,8%0 (réznica 2,9%0), zywice od

Tabela 1
Wyniki analizy zawarto$ci i skladu grupowego bituminéw oraz skladu trwalych izotopow wegla
Results of analysis of bitumen group composition and isotopic content of carbon
Ekstrakt Frakcje [% wag.] Wskazniki Trwale izotopy wegla [%o]
Lokalizacja

[ppm] nas. aro. ZywW. asf. |nas./aro.| wb WW bit. nas. aro. ZyW. asf. ker.
Bandrow 1 7445 16 16 44 24 1,0 103 33 -289 | 30,2 | -29,1 | 28,9 | 27,7 -
Zubracze 1 1991 61 15 19 5 4,0 178 135 -27,6 | =279 | -26,4 | 27,5 | 27,0 -
Bystre 3 670 18 22 26 33 0,8 71 29 -26,7 | 28,7 | 25,8 | 27,1 | 25,9 -
Dara 2 880 42 22 22 14 2,0 46 29 -26,7 | 26,2 | 26,0 | 274 | 27,9 -
Rubin 2 426 18 22 36 24 0,8 69 28 -269 | -26,2 | 259 | 27,6 | 27,2 -
Biatka 1 1584 29 27 20 23 1,1 162 91 -28,1 | 29,4 | 27,7 | -27,6 | -27,6 -
Polany 1 1210 21 15 33 30 1,4 95 35 -26,7 | 28,0 | 27,2 | 26,6 | 25,7 -
Aksmanice 1 3860 6 5 22 67 1,2 134 16 27,1 | 27,9 | 28,8 | -27,9 | 26,6 —
Suche Rzeki/2940 660 20 28 14 38 0,7 31 15 24,9 | 26,1 | —25,8 | —26,8 | —26,6 | —25,6
Bonarowka 820 9 16 26 49 0,6 71 18 —28,7 | 27,2 | 28,0 | 27,7 | 26,3 | 25,4
CDK 4915008 1590 22 25 22 31 0,9 75 35 -26,6 | 26,1 | 26,6 | —26,3 | 25,8 | —25,1
Potok Rabski 660 37 23 24 16 1,6 43 26 -269 | 272 | -27.1 | 27,6 | -27.5 | -26.,2
Potok Jabtonka 640 26 23 22 29 L1 72 35 -26,8 | 26,9 | -26,5 | -27.7 | 26,8 | 26,1

bit. — bituminy; nas. — wegglowodory nasycone; aro. — wegglowodory aromatyczne; zyw. — zywice; asf. — asfalteny; ker. — kerogen; wb — wskaznik bitumiczny;

ww — wskaznik weglowodorowy

bit. — bitumens; nas. — saturated hydrocarbons; aro. — aromatic hydrocarbons; zyw. — resins; asf. — asphaltenes; ker. — kerogen; wb — bitumen index; ww — hy-

drocarbon index
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Tabela 2
Wiyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval w odniesieniu do lokalizacji prébek
Results of pyrolitic Rock-Eval analysis in relation to sample location
Nr Nazwa probki | Tmax s 2 S3 PI S2/83 TOC HI ol ]:12221
1 Al mel 462 0,21 0,89 0,16 0,19 5,56 0,95 94 17 MEL
2 6/05 Mel 461 0,07 0,70 0,61 0,09 1,15 1,37 51 45 MEL
3 Ja2 475 0,88 4,02 0,45 0,18 8,93 3,48 116 13 MEL
4 A3 463 0,23 1,74 0,78 0,12 2,23 4,44 37 17 MEL
5 Me 3 468 0,15 0,73 0,68 0,17 1,07 1,08 68 63 MEL
6 Me 5B 470 0,09 1,14 0,64 0,08 1,78 - - - MEL
7 Me 6 465 0,07 0,98 0,53 0,06 1,85 2,36 48 27 MEL
8 Me 7 469 0,50 3,50 0,15 0,13 23,33 2,43 40 22 MEL
9 Me 9B 465 0,09 1,19 0,40 0,07 2,98 4,43 79 3 MEL
10 Rub. 1 472 1,27 10,57 0,70 0,11 15,1 8,70 121 8 MENIL
11 Rubin 2* 473 0,09 0,18 0,29 0,35 0,62 0,62 29 46 MENIL
12 Bandrow 1 428 0,15 16,50 0,59 0,01 27,97 3,48 474 17 SKO
13 Bandrow 1* 416 1,40 36,59 0,82 0,04 44,62 7,24 505 0 SKO
14 Bystre L-3 460 0,12 1,20 0,45 0,09 2,67 1,35 89 33 K1.LB
15 Bystre 3* 451 0,15 0,26 0,08 0,37 3,25 0,94 27 8 KLLB
16 Dara-5 469 0,35 1,54 0,25 0,19 6,16 2,22 69 11 DUK
17 Dara-2* 458 0,62 1,25 0,01 0,33 125,00 1,92 65 0 DUK
18 PRIS 11a/ 08 474 0,67 3,18 0,42 0,17 7,57 4,66 68 9 DUK
19 PRIS 15a/ 08 465 0,36 1,36 0,26 0,21 5,23 2,52 54 10 DUK
20 Zubracze 2 457 0,60 3,15 0,29 0,16 10,86 2,19 144 13 DUK
21 Zubracze 1* 444 0,93 0,86 0,01 0,52 86,00 1,12 76 0 DUK
22 Biatka 2 443 0,21 2,45 0,16 0,08 15,31 0,32 766 50 FLISZ
23 Biatka 1 439 0,33 1,49 0,06 0,18 24,83 0,98 152 6 FLISZ
24 Aksmanice -2 399 0,30 3,82 2,12 0,07 1,80 3,25 118 65 BOR-POK
25 Aksmanice -1* 395 0,59 2,66 1,94 0,18 1,37 2,88 92 67 BOR-POK
26 Polany - 2 432 0,08 3,60 0,30 0,02 12,00 2,00 180 15 MAG
27 Polany -1* 430 0,21 3,64 0,19 0,05 19,16 1,27 287 15 MAG
28 Niedzica 2 455 0,10 0,84 0,63 0,10 1,34 0,69 122 91 FLISZ
29 Bonarowka 448 0,39 0,56 0,03 0,41 18,06 1,16 48 3 WEGL
30 CDK 447 0,41 0,57 0,23 0,42 2,48 2,12 27 11 SLA
31 Potok Rabski 457 0,20 0,68 0,38 0,23 1,79 1,54 44 25
32 Potok Jablonka 444 0,21 0,61 0,49 0,26 1,24 0,89 69 55

TOC - catkowita zawarto$¢ wegla organicznego (%), Tmax — temperatura krakingu, przy ktorej powstaje maksymalna ilos¢ weglowodorow (°C), S1 — za-
warto$¢ wolnych weglowodorow (mg HC/g skaty), S2 — szczatkowy potencjat genetyczny (mg HC/ g skaty), S3 — zawartos¢ CO, (mg CO,/g skaty), PI —
wskaznik generowania = S1/(S1+S2), HI — wskaznik wodorowy (mg HC/g TOC), OI — wskaznik tlenowy (mg CO,/g TOC); MEL — melanz, MENIL — meni-
lity, SKO — jednostka skolska, FLISZ — flisz podhalanski, WEGL — jednostka weglowiecka, K1 — kreda dolna, £B — Luska Bystrego, DUK — jednostka du-
kielska, BOR-POK — jednostka borystawsko-pokucka, MAG — jednostka magurska, SLA — jednostka $laska; oznaczenia wykonane przez: 1. Matyasik
(INiG, Krakéw, nr: 1-10, 12, 14, 16, 20, 22, 24, 26); P. Kosakowskiego — oznaczone gwiazka (AGH, Krakéw, nr: 11, 13, 15, 17, 21, 23, 25, 27-31); nr:
18-19 na podstawie Jarmotowicz-Szulc i in. (2010a).

TOC — total organic carbon (%), Tmax — cracking temperature, at which maximum hydrocarbon amount is produced (°C), S1 — free hydrocarbon content (mg HC/g
skatly), S2 — residual genetic potential (mg HC/ g skaty), S3 — CO, content (mg CO,/g skaty), P — generation index = S1/(S1+S2), HI — hydrogen index (mg HC/g
TOC), OI - oxygen index (mg CO,/g TOC); MEL. — mélange, MENIL — menilites, SKO — Skole unit, FLISZ — Podhale flysch, WEGL — Weglowka unit, K1 — Lo-
wer Cretaceous, LB — Bystre Slice, DUK — Dukla unit, BOR-POK — Borislav-Pokuttia unit, MAG — Magura unit, SLA — Silesian unit; determinations conducted
by: I. Matyasik (INiG, Krakéw, No: 1-10, 12, 14, 16, 20, 22, 24, 26); P. Kosakowski — marked by an asterisk (AGH, Krakow, No: 11, 13, 15, 17, 21, 23, 25,
27-31); No: 18-19 based on Jarmotowicz-Szulc et al. (2010a).
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-28,9 do —26,3%0 (roznica 2,6%o), asfalteny od —27,7 do
—25,7%o (réznica 2,0%o), bituminy od —28,9 do —26,7%o (16z-
nica 2,2%o).

Wartosci analiz chromatograficznych weglowodorow
prezentuja tabele 3 i 4 oraz wybrane chromatogramy (fig. 3).
Zestawiono wyniki zawarto$ci n-alkanéw 1 izoprenoidow

(tab. 3) oraz przedstawiono zawarto$¢ i rodzaj weglowodo-
réw oraz biomarkeréw aromatycznych (tab. 4). Ogdlne dane
geochemiczne dotyczace probek z badanego regionu przed-
stawiono w formie zestawienia poréwnawczego z probkami
ze Stowacji 1 Ukrainy (tab. 5).

Tabela 3
Zawarto$¢ procentowa n-alkanow [%)]
N-alkane percentage
Probka
Bystre Dara 3 Dara 4 Niedzica Porgba |Bonarowka CDK R100 Suche Rzeki| VLSla PRIS11a
n-C12 - 0,00 - - - - 0,05 0,01 - — 0,10
n-C13 0,01 0,27 0,29 0,01 - - 0,05 0,02 - - 1,22
n-C14 0,21 3,56 3,08 0,10 0,02 - 0,84 0,88 0,17 0,07 3,87
n-Cl15 1,31 7,77 7,04 0,93 0,02 0,06 3,16 3,82 2,59 0,70 6,18
n-C16 4,28 10,03 9,71 3,10 0,06 0,57 4,56 6,94 7,32 6,35 8,53
n-C17 7,43 11,67 10,68 5,06 1,09 2,13 6,86 8,33 11,72 17,74 9,62
n-C18 8,55 9,78 9,65 5,67 4,20 2,86 5,69 8,20 10,53 16,61 9,93
n-C19 9,50 9,23 8,85 6,52 7,01 3,75 6,42 8,38 10,10 62,63 9,64
n-C20 9,24 8,35 8,00 6,74 8,61 4,13 6,23 7,79 9,02 4,67 8,68
n-C21 8,55 7,16 6,97 7,08 9,12 4,86 6,67 7,71 7,87 3,87 7,66
n-C22 7,84 6,10 5,98 7,07 9,22 4,35 6,23 6,53 6,75 2,84 6,44
n-C23 7,07 5,22 5,14 7,31 9,05 5,94 6,82 6,40 6,00 3,36 5,58
n-C24 6,37 4,45 4,54 7,03 8,42 5,35 5,91 5,82 5,05 2,85 4,77
n-C25 5,38 3,53 3,67 6,83 7,44 8,49 6,33 4,93 4,39 3,75 3,83
n-C26 4,94 2,92 3,24 6,35 6,71 6,58 5,17 4,44 3,97 3,68 3,09
n-C27 4,08 2,40 2,66 6,60 5,90 8,76 5,32 3,68 3,23 3,68 2,56
n-C28 3,24 1,70 1,94 5,22 4,88 5,03 4,09 2,98 2,39 3,89 18,95
n-C29 2,72 1,40 1,75 5,41 4,09 9,33 4,90 3,82 2,20 0,48 1,60
n-C30 2,29 1,13 1,52 3,71 3,82 5,53 3,50 2,32 1,77 3,65 1,22
n-C31 1,87 0,85 1,27 3,45 2,77 5,96 3,58 1,66 1,42 3,18 1,01
n-C32 1,30 0,65 0,94 1,93 2,07 5,09 2,39 2,41 1,01 2,59 0,74
n-C33 0,96 0,49 0,79 1,63 1,48 4,25 1,95 0,91 0,76 2,68 0,57
n-C34 0,68 0,33 0,64 0,73 1,11 1,15 0,85 0,51 0,48 1,57 0,36
n-C35 0,56 0,29 0,47 0,55 0,88 1,72 0,76 0,47 0,38 1,17 0,30
n-C36 0,54 0,24 0,38 0,33 0,67 0,75 0,39 0,20 0,29 0,00 0,22
n-C37 0,40 0,18 0,32 0,27 0,57 1,31 0,41 0,49 0,22 0,00 0,19
n-C38 0,32 0,15 0,23 0,19 0,48 0,69 0,38 0,15 0,17 0,00 0,11
n-C39 0,23 0,09 0,14 0,11 0,30 1,13 0,24 0,19 0,12 0,00 0,06
n-C40 0,14 0,06 0,09 0,06 0,00 0,23 0,24 0,00 0,05 0,00 0,05
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Tabela 4
Wiyniki analizy ilo$ciowej biomarkeréw aromatycznych — zawarto$¢ w mg/kg
Quantitatve analytical results of aromatic biomarkers — content in mg/kg
1,1-bi- | dibenzo- | (DBT) (Ph) 3-metylo- | 2-metylo- | 9-metylo- | 1-metylo- |Fluoranten| Piren Chryzen
fenyl furan dibenzo- | fenantren | fenantren | fenantren | fenantren | fenantren
tiofen
Jony trybu SIM 154 168 184 178 192 192 192 192 202 202 228
Czas retencji [min] 11,3-11,5{12,5-12,9 16-16,8 |17,1-17,5|19,2-19,6 | 19,3-19,8 | 19,7-20,2 | 19,8-20,3 | 23,1-23,6 | 24,5-24,9 | 34,8-35,4
Bystre 1/08 0,2 <0,1 17 584 396 488 426 321 33 95 182
Dara 3/09 3 <0,1 23 1345 1152 1529 830 748 20 227 331
Dara 4/09 1 0,1 13 781 669 886 549 514 11 148 191
Niedzica 1/09 0,2 <0,1 54 654 349 419 530 460 31 79 129
'_% Porgba 1/09 0,1 <0,1 1 40 53 77 30 26 5 21 37
% VLS la 4 15 16 1970 447 759 203 141 710 715 6655
:Z% PRIS 11a 28 125 10 546 585 798 413 398 15 128 344
PRIS 15a 28 94 4 390 353 475 309 295 9 86 198
Bonarowka <0,1 <0,1 2 30 10 10 35 17 32 62 15
CDK 2 12 18 466 138 152 185 208 34 85 57
R/100 38 479 602 6254 2714 3164 3978 3203 202 581 757
Suche Rzeki 1 43 38 1050 279 359 204 180 208 127 82
Tabela §
Ogélne dane geochemiczne i parametry obliczone na podstawie dystrybucji weglowodoréw aromatycznych
General geochemical data and parameters calculated based on distribution of aromatic hydrocarbons
Probka TOC [%] CPI(d/k) | CPI(25-31) Pr/Ph Pr/nC17 Ph/nC18 DBT/Ph MPI1 Re [%]
Bystre 1/08 1,05 0,47 1,01 1,22 0,22 0,16 0,03 1,00 1,00
Dara 3/09 3,36 0,78 1,21 18,1 2,26 0,17 0,02 1,37 1,22
Dara 4/09 2,42 0,45 1,12 9,50 0,62 0,07 0,07 1,52 1,31
VLS la n.d. 0,31 1,05 0,50 0,48 1,03 0,01 1,08 1,05
PRIS 11a 4,66 0,22 1,05 0,86 0,25 0,28 0,02 0,75 0,85
PRIS 15a 2,52 0,22 1,06 0,92 0,28 0,33 0,01 1,25 1,15
Niedzica 1 0,55 1,03 1,14 3,27 1,63 0,45 0,08 0,70 0,82
Porgba 1/09 0,52 1,72 0,99 0,30 0,22 0,19 0,03 2,03 1,62
Bonarowka 0,72 3,35 1,50 13,36 3,83 0,21 0,07 0,37 0,62
CDK 0,99 0,78 1,21 18,1 2,26 0,17 0,04 0,51 0,71
R 100 2,97 0,45 1,12 9,50 0,62 0,07 0,10 0,66 0,80
Suche Rzeki 1,21 0,31 1,03 6,36 0,34 0,06 0,04 0,67 0,80

DBT - dibenzotiofen; Ph — fenantren, MP — metylofenantreny
MPII = 1,5 x (2-MP + 3-MP)/ (Ph + 1-MP + 9-MP) (Radke, Welte, 1983)

Rec =0,4 + 0,6x MPI1

CPI(25-31) — Carbon Preference Index: (Cys + Cy7 + Cag) + (Cay + Chg + C31)/2(Cys + Cog + C30)
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WYNIKI ANALIZY MINERALOW I SKAL

Oprobowania dokonano w obrgbie poszczegdlnych
warstw kilku jednostek karpackich (fig. 1) i w strefie melan-
zu w okolicy Jabtonek i Rabego w Bieszczadach oraz Porgby
Wielkiej w czgsci zachodniej obszaru (fig. 2).

Badane skaty to glownie piaskowce i utwory ilaste (tabl.
I, II). Piaskowce odpowiadaja arenitom kwarcowym. Sa to
skaly o teksturze od beztadnej (np. Zawadka Rymanowska —
tabl. 11, fig. 1, 2) do kierunkowej (Jabtonica 4). Sktadniki de-
trytyczne to: kwarc mono- i polikrystaliczny, pojedyncze
okruchy skaleni, litoklasty (okruchy skat osadowych, niekie-
dy magmowych i metamorficznych). Spoiwo stanowia: we-
glany (czasami grubokrystaliczne, gniazdowe), substancja
ilasta, drobnokrystaliczna krzemionka. Skaty ilaste (np. Su-
che Rzeki — tabl. II, fig. 3, 4; Bonarowka — tabl. II, fig. 5, 6)
to itowce/ mutowce, ktorych glownymi sktadnikami sa illit,
kalcyt, kwarc oraz tlenki i wodorotlenki zelaza. Przemazy
tlenkowe i wodorotlenkowe podkreslaja kierunkowa tekstu-
re skat, podobnie, jak w niektorych przypadkach blaszki
lyszczykow. W skatach wystgpuje substancja bitumiczna.

Zarowno piaskowce, jak i itowce sa czgsto przecigte
zytkami chalcedonowymi, miejscami przechodzacymi w
kwarc, kwarcowymi i weglanowymi. W niektorych partiach

juz makroskopowo widoczne sa wyrazne rogowce. W obra-
zie mikroskopowym sa one zbudowane gtownie z chalcedo-
nu i autigenicznego kwarcu, niekiedy ze smugami wodoro-
tlenkow zelaza i partiami miejscami zelazisto-wapnistymi,
co podkresla ich kierunkowa teksturg (np. Jabtonica 7) — od
nieznacznie warstwowej do wyraznie pasiastej (Jabtonica 8).

Zaobserwowano takze skaly wulkanogeniczne przypo-
minajace tufity.

W strefach melanzu tektonicznego regionu Jabtonek, Ra-
bego i Kalnicy w blokach (pozycja “block-in-matrix) wy-
stgpuja piaskowce i wapienie o szarej lub bezowej barwie,
poprzecinane zytkami wegglanowymi. Sa to nastgpujace ro-
dzaje skal: wapienie mikrosparytowe z domieszka mutku
kwarcowego i ciemnymi przemazami tlenkowymi; arenity
kwarcowe o spoiwie weglanowym, w ktérych czgsto
wspolwystepuja gniazdowe skupienia grubokrystalicznego
sparu kalcytowego; arenity kwarcowe o spoiwie wegla-
nowo-ilastym lub kwarcowo-ilasto-weglanowym. Ponadto
zaobserwowano drobnoziarnista skale ilasto-weglanowa
z zytkami i gniazdami kwarcowo-weglanowo-bitumicznymi
i przetawiceniami zelazisto-ilastymi.

Tekstura opisanych skat jest na ogét beztadna, czasami
kierunkowa. Niekiedy kierunkowo$¢ piaskowcow jest pod-
kre$lona przez wygigte blaszki miki.

DYSKUSJA WYNIKOW BADAN ANALITYCZNYCH

Procentowa zawarto¢ catkowitego wegla organicznego
(TOC) jest powszechnie stosowanym parametrem opi-
sujacym zawarto$¢ wegla organicznego wystgpujacego za-
réwno w probkach skat osadowych, jak i mineratéw, bitumi-
néw oraz wegli (Tissot, Welte, 1984).

Badane osady charakteryzuja si¢ zmienna, ale generalnie
wysoka zawarto$cia zawartoscia wegla organicznego. Za-
warto$¢ TOC we wszystkich analizowanych probkach wy-
nosi powyzej 0,5% TOC, a dla potowy przekracza 1% wag
(tab. 2, fig. 4). Mozna zaobserwowac korelacj¢ pomigdzy za-
wartoscia TOC a weglowodorami S; i S, obecnymi w prob-
ce. Wyzszym zawartoSciom wegla organicznego towarzysza
wyzsze zawartosci weglowodorow, nawet przy wysokim
stopniu przeobrazenia (tab. 2). Korelacjia catkowitej zawar-
tosci wegla organicznego TOC i zawartos$ci wolnych weglo-
wodorow S, sugeruje, ze analizowane probki skalne zawie-
raja weglowodory epigenetyczne i syngenetyczne (fig. 4, A).
Podobne wyniki daje korelacja TOC z zawarto$cia ekstraho-
walnych weglowodoréw w skale, sugerujaca bardziej obec-
no$¢ weglowodorow syngenetycznych z tendencja do epige-
netycznych. Mozna zaobserwowa¢ pewna niejednoznacz-
no$¢ interpretacyjna parametréw i wskaznikow geochemicz-
nych, co najprawdopodobnigej jest wynikiem wygenerowania
weglowodoréw przez poziomy macierzyste oraz jednocze-
snego zatrzymania ich w szczelinach. Obraz ten jest charak-
terystyczny dla utworéw fliszowych.

Zwiazki tlenowe, opisywane wielko$cia S;, wystepuja w
minimalnej ilo$¢, znacznie ponizej 1 mg CO,/g skaly, a jedy-

nie w probce Aksmanice 1 (jednostka borystawsko-pokuc-
ka) jest ich prawie dwukrotnie wigcej (tab. 2). Znaczaca
przewage zwiazkéw wodorowych nad zwiazkami tlenowy-
mi oddaje stosunek S,/S; osiagajacy w pojedynczym przy-
padku nawet 125 (Dara). Znaczace zawartosci weglowodo-
réow w stosunku do TOC wskazuja na co najmniej dobry po-
tencjat weglowodorowy ropotwércezy (fig. 4B, C).

Na podstawie wynikéw badan pirolitycznych Rock-Eval
mozna oceni¢ typ kerogenu rozproszonego w badanych
utworach. Stopien dojrzatosci okre§lono na podstawie wyni-
kow temperatury T (tab. 2, fig. 4D). Jej wartos$ci wskazuja
na caly zakres dojrzatosci termicznej kerogenu, od fazy nie-
dojrzatej (T ponizej 430°C; R, ponizej 0,5%) do petnego
przedzialu fazy ,,okna ropnego” (430°C < T < 465°C;
0,5% < R; < 1,35%). W pojedynczym przypadku (Rubin 2)
obserwuje si¢ dojrzatos¢ odpowiadajaca wysokotemperatu-
rowym procesom termogenicznym, w fazie wczesnej ,,okna
gazowego” (T > 465°C; R, > 1,35%). Lokalizacja tej
probki jest bliska strefy melanzu tektonicznego, a wysokie
warunki termometryczne §wiadcza o podgrzaniu przy tej
strefie.

W analizowanych probkach obecne sa dwa typy keroge-
nu — ropotworcezy typu Il obecny w probkach z Bandrowa 1,
Bialki 1 i Polan 1 oraz gazotworczy kerogen III typu obecny
w probkach z Aksmanic 1, Bystrego 1, Dary 4 i CDK. Wyni-
ki korelacji wskaznika wodorowego 1 zawarto$ci weglowo-
dorow TOC wskazuja, ze w probkach z Zubracza 1 i Dary 2
moze by¢ obecny mieszany kerogen II i III typu.
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Fig. 4. Rozklad i interpretacja wynikéw badan geochemicznych dla weglowodoréw

A. Identyfikacja weglowodoréw naptywowych na podstawie korelacji zawartosci weglowodordw (S;) i catkowitej zawartosci wegla organicznego (TOC).
Przebieg granic wedtug Smith (1994). B. Diagram potencjalnej macierzystosci utworéw fliszowych Karpat zewngtrznych na podstawie korelacji weglowodo-
row C,s: 1 catkowitej zawartos$ci wegla organicznego. Klasyfikacja wedtug Hunt (1996) i Leenheer (1984). C. Ocena potencjatu wgglowodorowego analizowa-
nych probek skalnych z utworéw fliszowych Karpat zewngtrznych. Klasyfikacja wedtug Peters, Cassa (2002). D. Korelacja pomigdzy wskaznikiem
weglowodorowym (HI) a temperaturg Ty,.x. Krzywe przeobrazenia poszczegdlnych typow kerogenu i zakresy dojrzatosci termicznej wedtug Espitalié i in.
(1985). E. Charakterystyka genetyczna materii organicznej w oparciu o sktad trwatych izotopéw wegla w weglowodorach nasyconych i aromatycznych. Pola
genetyczne wedtug Sofer (1984). F. Sktad trwatych izotopow wegla w bituminach i ich poszczegdlnych frakcjach

Distribution and interpretation of geochemical data for hydrocarbons

A. Identification of hydrocarbons based on correlation of hydrocarbon content (S,) and total organic carbon (TOC). Limits after Smith (1994). B. Diagram of
potential maturity of flysch deposits of the Outer Carpathians based on correlation of C, s, hydrocarbons and TOC. Classification after Hunt (1996) and Leenhe-
er (1984). C. Evaluation of hydrocarbon potential of analyzed rocks from the flysch deposits of the Outer Carpathians. Classification after Peters, Cassa (2002).
D. Correlation between hydrogen index (HI) and temperature T,,.x. Alteration curves of different types of kerogen and intervals of thermal maturity after
Espitalié et al. (1985). E. Genetical characteristic of organic matter based on isotopic composition of carbon in saturated and aromatic hydrocarbons. Genetic

fields after Sofer (1984). F. Carbon stable isotopic composition in bitumens and their fractions

<
<

Tym samym mozna stwierdzi¢, ze probki jednostki skol-
skiej, magurskiej i fliszu karpackiego wykazuja obecnosé
kerogenu II, podczas gdy te z jednostek borystawsko-pokuc-
kiej, centralnej depresji karpackiej i tuski Bystrego zawieraja
kerogen typu III (por. Kotarba i in., 2007).

Wykonane badania sktadu trwatych izotopow wegla
w bituminach i ich poszczegdlnych frakcjach wskazaty na
przewazajacy algowy (morski lub niemorski) charakter ge-
netyczny materii organicznej (fig. 4E). Analiza izotopowa
wykazata takze, ze material organiczny w powyzszym mate-
riale badawczym charakteryzuje si¢ rowniez znaczng réozno-
rodnoscia w sktadzie izotopowym zaré6wno w poszczegol-
nych sktadnikach frakcyjnych bituminu, jak i w samym eks-
trakcie bitumicznym (tab. 1, fig. 4F). Jest ona niejednokrot-
nie wigksza niz w porownywalnych probkach badanych
przez Kotarbg i innych (2007).

Z rozktadu przestrzennego wynikéw badan izotopowych
(fig. 5) wynika, ze najnizsze wartosci wykazuja prob-
ki potozone skrajnie na zachodzie, pdinocy i poéinoc-
nym-wschodzie obszaru badan. W czg$ci centralnej analizo-
wanego obszaru zawarto$¢ izotopow wegla w bituminach
jest prawie homogeniczna i oscyluje pomigdzy —26 a —27%o.

We wszystkich badanych probkach, dominuje frakcja
alifatyczna, co jest cecha charakterystyczna karpackich we-
glowodorow (Kotarba i in., 2007). Sktad frakcyjny bitumi-
now jest stosunkowo jednorodny, co moze stanowié
przestanke¢ co do jednakowego zrodta materii organiczne;.
Wskazuje to na mocno alifatyczny, parafinowy charakter
bituminow.

Zawartosci n-alkandow w poszczegodlnych przyktado-
wych probkach sa przedstawione w tabeli (tab. 3, fig. 3). Jak
mozna zaobserwowac¢, dystrybucja n-alkanow w badanych
skatach osadowych jest zr6znicowana. Parametry obliczone
na podstawie zawartosci biomarkerow prostych i aromatycz-
nych wykazuja zmiennosci (tab. 4).

Wspoltczynnik CPI (55s_31) wynosi powyzej 1 dla wigkszo-
Sci probek (tab. 4), co moze by¢ wskaznikiem wptywu kom-
ponentéw terygenicznych materii organicznej (np. Peters
iin., 2005) i zazgbia si¢ warto§ciami z wynikami prezento-

wanymi przez Kotarbg i innych (2007). Stosunek weglowo-

doréw dlugotancuchowych do krotkotancuchowych (CPI 44)

zmienia si¢ natomiast od 0,18 (Dara) do 1,72 (Porgba). Zde-

cydowanie od tej zmiennosci odbiega probka Bonarowka

(CPIyy réwne 3,35), podobnie jak i w przypadku bardzo wy-

sokiego CPI (55.3;y w stosunku do generalnej zmiennosci od

0,99 (Porgba) do 1,14 (Niedzica 1/09).

Badane probki mozna podzieli¢ nastgpujaco (tab. 3):

1. Grupa probek charakteryzujaca si¢ dominacja n-alkanéw
krotkotancuchowych w przedziale od C,4—C,; oraz nie-
wielkim udziatem n-alkanéw dtugotancuchowych
z przedziatu C,5—C;;. W probkach Bonaréwka i CDK
pristan dominuje nad fitanem, a st¢zenia tych izopreno-
idow sa nizsze od sasiadujacych z nimi n-alkanéw C,;
i Cig. Do grupy tej mozna rowniez zaliczy¢ probki skat:
P111SK i P151SK, ktdre charakteryzuja si¢ niemal iden-
tyczna dystrybucja n-alkandéw i izoprenoidow, z wyrazna
przewaga n-alkanow krotkotancuchowych.

2. Grupa probek bitumindéw charakteryzujaca si¢ réwno-
miernym rozkladem n-alkanéw dlugotancuchowych
w przedziale C,5—C,71 krotkotancuchowych w przedziale
od C14—C,; (np. Niedzica). Dodatkowo probki bituminow
charakteryzuja si¢ wysokim stgzeniem izoprenoidoéw tj.
pristanu i fitanu. Dla wszystkich probek bituminow, pri-
stan ponad dwukrotnie dominuje nad fitanem.

3. Probki Porgba/09 i Bystre stanowia wyjatki, ktorych mak-
simum przypada na C;y—Cyy 1 ktore zawieraja n-alkany
dhugotancuchowe od Cps—Cos.

Rozktad izoprenoidéw jest bardzo zréznicowany. Stosu-
nek pristan—fitan zmienia si¢ od 18,01 (CDK) poprzez 13,36
(Bonarowka) do 6,36 (Suche Rzeki). Przewaga pristanu nad
fitanem jest tu wigc znaczaca. Natomiast w pozostatych
probkach, stosunek pristan—fitan zbliza si¢ swa wartoscia do
jednosci, co oznacza porownywalne zawartosci obu tych
zwiazkow (Dara-Prislop, Bystre, Niedzica, Porgba).

Stosunek pristanu do alkanu n-C17 oraz fitanu do n-C18
jest zdecydowanie mniej zroznicowany (tab. 4). Jedynie
w Bonarowce, CDK i Niedzicy Pr/n-C17 osiaga wartosci po-
wyzej 1, a w przypadku Ph/n-C18 jedynie VLS1 (Stowacja)
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stanowi wyrazne maksimum, zdecydowanie odbiegajace od
ogolnego trendu wartosci w przedziale od 0,07 (Suche Rzeki
IG 1) do 0,45 (Niedzica).

Badajac dalej wspotzaleznos$¢ pomigdzy stosunkami izo-
prenoidow i n-alkanow (Ph/n-C18 a Pr/n-C17), a wigc prze-
prowadzajac genetyczna charakterystyke bitumindéw w zale-
znosci od tej relacji, mozna zauwazy¢, ze na podstawie wy-
kresu wedlug Obermajera i innych (1999) wigkszo$¢ probek
skupia si¢ w polu II kerogenu — niskiej biodegradacji a wy-
sokiej dojrzatosci.

Mozna tez zaproponowac inng interpretacj¢ uzyskanych
wynikdéw poparta przez zblizona dystrybucj¢ izoprenoidow
(stosunek pristan/fitan) czgsci probek. Sa to wtérne zmiany
dystrybucji n-alkanow w stalych bituminach, wynikajace
z ewaporacji (odparowania) lekkich wegglowodorow, by¢
moze pod wpltywem czynnikéw termicznych, co w rezulta-
cie spowodowalo koncentracje wysokonasyconych n-alk-
anow oraz wyzsze stezenie pristanu i fitanu. Proces taki nie
zachodzit w skatach zbiornikowych, w ktorych koncentro-
wala si¢ ropa naftowa (Marynowski, inf. ustna), ale jest
catkiem prawdopodobny w $wietle wysokich wynikow tem-
peraturowych uzyskiwanych na podstawie badan inkluzji

fluidalnych (np. Jarmotowicz-Szulc, Dudok, 2005; Jar-
motowicz-Szulc i in., 2010a).

Dystrybucja n-alkanow i izoprenoidéw dla probek bitu-
mindw jest zmienna i wyraznie mocno uzalezniona od stop-
nia biodegradacji (fig. 3). Na przyktad probka Niedzica cha-
rakteryzuje si¢ niewielkim stopniem biodegradacji. Jedynie
krotkotancuchowe n-alkany sa czgsciowo zbiodegradowane
(usunigte).

Z uwagi na biodegradacj¢ parametry Pr/n-C;; i Ph/n-C g
charakteryzuja si¢ nieco odmiennymi warto$ciami w wymie-
nionych probkach, natomiast o ile pozostate wskazniki sa
niemal identyczne, moze to stanowi¢ mocng przestanke
wskazujaca na macierzysty charakter probek. Z drugiej stro-
ny catkowicie odmienny rozklad dystrybucji n-alkanéw
i bardzo niskie zawartosci TOC wykluczaja macierzysty
charakter skaly.

Prawdopodobnie wyjsciowa materia organiczna bada-
nych skat i bituminéw miata mieszany, ladowo-morski cha-
rakter.

Gloéwna grupa weglowodorow aromatycznych wyste-
pujacych w bituminach i skatach otaczajacych sa fenantren
oraz jego metylowe i dimetylowe pochodne (tab. 4). Ponad-
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to, wigkszo$¢ z wymienionych probek zawiera duze stezenia
chryzenu, trifenylenu oraz ich metylowych, dimetylowych
i trimetylowych pochodnych. Niektore bituminy (np. Dara
3/09, Dara 4/09i, L3Bi) zawieraja piren. Co interesujace, w
probkach tych wystepuja mate koncentracje innych 5-arom-
atycznych WWA, takich jak fluoranteny. Nie stwierdzono
natomiast perylenu.

Zwiazki siarki z grupy metylodibenzotiofenéw wystepuja
w stosunkowo matych st¢zeniach, co powoduje, ze dla bada-
nych probek nie mozna obliczy¢ parametru MDR 1 przeliczy¢
go na Res. W czes$cei probek bituminéw omawianych w pracy
Jarmotowicz-Szulc i innych (2010a) w pobliskim rejonie np.
Wotosatego i Mszany Dolnej stwierdzono cykloheksyloben-
zen oraz jego metylowe i dimetylowe pochodne. Ponadto wy-
stepuja tam inne pochodne cykloheksylowe, jak na przyktad
cykloheksylofluoren. Sa to zwiazki, tworzace si¢ w stosunko-
wo wysokich temperaturach (rzgdu 200-300°C), a ich obec-
nos¢ jest stosunkowo rzadko spotykana w sedymentacyjnej
materii organicznej (Marynowski w: Jarmotowicz-Szulc i in.,
2010a).

Jak wskazuja wyniki badan zestawione w tabeli 5, ba-
zujace na dystrybucji weglowodorow aromatycznych, cha-
rakteryzujace poziom dojrzatosci termicznej badanych
osadow oraz ich cechy geochemiczne, wszystkie probki za-
wieraja bardzo mato (lub nie zawieraja wcale) aromatycz-
nych zwiazkow siarki. Wyrazem tego sa bardzo niskie war-
tosci stosunku DBT/Ph (dibenzotiofen do fenantren; tab. 5)
z wyjatkiem R100 (nieco wyzsze wartosci wykazuja tez
probki z Niedzicy, Bonarowki i Dara 4). Czgéciowo, zwiazki
siarki mogty ulec rozktadowi bakteryjnemu, na co wskazuje
przewaga metylodibenzotiofenéw nad dibenzotiofenem,
tym niemniej ich calkowita zawarto§¢ musiata by¢ rowniez
niska przed biodegradacja probek.

Odnoszac warto$ci parametru DBT/Ph do stosunku bio-
markerow pristanfitan zauwaza si¢ wyrazne zréznicowanie

probek na dwie grupy. Jedna obejmuje pole strefy 3 —
,;Jupkéw morskich” wedtug Hudgesa i innych (1995). Nato-
miast probki Bonaréwka, CDK, R100 i Suche Rzeki tworza
druga grupe, rowniez o niskim DBT/Ph, ale znacznie roz-
ciagnigta z racji zroznicowanego stosunku Pr/Ph.

Uzyskane wartosci parametru MPI; oscyluja pomigdzy
0,37 (Bonarowka) a 2,03 (Porgba) i wskazuja na wysoka
dojrzatos¢ termiczna badanego materiatu (tab. 5) Nato-
miast warto$ci parametru Rc (traktowanego jako przeliczo-
na warto$¢ refleksyjnosci witrynitu) dla czg¢éci badanych
probek bitumindéw sa wyzsze niz 1% (Bystre, Dara-Prislop,
Porgba 1, VLS1a), a ponizej tej wartosci — w przedziale
0,62—-0,85% znajduja si¢ probki: Bonaréwka, CDK, R100,
Suche Rzeki, Niedzica, stanowiac odpowiednik préobki
L3Bi (Ukraina, Jarmotowicz-Szulc i in., 2010a). Rowniez
analizowane skaty oraz inkluzje w kalcytach i kwarcach
charakteryzuja si¢ wysokimi wartosciami parametru Rc
(por. Jarmotowicz-Szulc i in., 2010a). Wigkszo$¢ probek
uzyskuje wartos$ci w przedziale 0,9-1,45%, a wyjatek sta-
nowi probka kwarcow ze Starej Lubowni (Stowacja), dla
ktérej Re réwna sig 0,73%.

Wartos$¢ refleksyjnosci witrynitu (Rc) wykazuje duze
zrdéznicowanie — od 0,62 do 1,31. Wyniki uzyskane na pod-
stawie dystrybucji metylofenantrenow (DBT/Ph — tab. 5)
zmieniaja si¢ od 0,01 do 0,1. Ponadto metylodibenzotiofeny
nie wystgpuja w badanych prébkach, a w czgsci z nich mo-
zliwe, ze sa obecne w matych ilosciach.

Dla poréwnania w stosunku do wartosci probek skat i bi-
tuminéw analizowa¢ mozna probki ropy naftowej (Jar-
motowicz-Szulc i in., 2010a), ktdre charakteryzuja si¢ zbliz-
onymi warto$ciami parametrow MPI;, wynoszacymi odpo-
wiednio od 0,54 do 0,9. Dla takich warto§ci wymienionych
parametrow, wartosci Rc mieszcza si¢ w przedziale 0,72 do
0,99% a warto$ci Rcs od 0,73 do 0,92%.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania moga mie¢ istotne znaczenie
dla procesu odtworzenia charakteru systemu naftowego Kar-
pat zewngtrznych. Najczgsciej na tym obszarze rolg skat ko-
lektorowych petnia glownie masywne piaskowce warstw
istebnianskich, piaskowce ci¢zkowickie oraz rézne poziomy
piaskowcowe w obregbie warstw menilitowych jak np. pia-
skowce kliwskie, magdalenskie czy cergowskie. Skata ko-
lektorowa sporadycznie sa tez piaskowce warstw kro$nien-
skich. W wielu przypadkach (np. stare kopalnie w okolicach
Gorlic) trudno o jednoznaczne zdefiniowanie skat kolektoro-
wych —mozliwe jest ze proces napelniania jest ciagly i trwa.

Najczesciej rolg skal uszczelniajacych w Karpatach
petnia rézne poziomy tupkowe, np. poziomy tzw. tupkoéw
pstrych badz tez warstwy hieroglifowe, menilitowe lub
hipkowe poziomy tupkow krosnienskich. Ostatnie badania
(Jankowski 2007, 2008) wskazuja, ze istotne znaczenie
moge mie¢ tez kompleksy chaotyczne o réznej genezie.

Duze znaczenie maja tez kartograficznie wyrdznialne na
tym obszarze strefy nasuniec i $ciec tektonicznych (Jankow-
ski, 2008). Charakteryzuja je skaty uskokowe o typie mela-
nzu tektonicznego. W obreb stref melanzu wceiagnigte sa roz-
norodne przyuskokowe skaty pochodzace z deformowanych
elementow tektonicznych. Strefy melanzu maja bogata mi-
neralizacj¢, m.in. wystepuja w nich tzw. diamenty marmaro-
skie, czy tez powszechnie stwierdzana jest tzw. martwa ropa.
Mineralizacja pokazuje, ze strefy te stanowia otwarty badz
zamknigty system geochemiczny i stanowi¢ moga droge mi-
gracji fluidow. Jednak w wielu przypadkach silne roztarcie
melanzu, az do frakcji tzw. maczki tektonicznej powoduje,
ze moga one takze petni¢ rolg skaly uszczelniajacej. Strefy
melanzy tektonicznych w zasadniczy sposob wptywaja za-
tem na drogi migracji ropy.

Zbadano skaty o charakterze ciemnych tupkow, a obszar
przeprowadzonych badan czg$ciowo zazgbia si¢ z rejonem
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prac przeprowadzonych przez Kotarbe i innych (2007) w ob-
rgbie polskich fragmentéw jednostek skolskiej, borystaw-
sko-pokuckiej, slaskiej i dukielskiej. Niektore uzyskane wy-
niki mozna wigc odnie$¢ do rezultatow badan tych autorow,
jak tez do wynikow geochemiczno-petrograficzno-mineralo-
gicznych z Ukrainy i Stowacji prezentowanych przez Jan-
kowskiego i Jarmotowicz-Szulc (2009) oraz Jarmotowi-
cz-Szulc i inych (2010a, b).

Mineralizacja zylowa w badanym rejonie karpackim wy-
stepuje w granicach Polski w okolicy Cisnej/Kalnicy,
Jabtonek i Rabego, oraz w okolicy Mszany Dolnej. Na
Stowacji zaobserwowano ja w rejonie Prislop-Dara. Jest
to mineralizacja weglanowo-kwarcowa oraz wyrazne nagro-
madzenia substancji bitumicznej. Te ostatnie, z wyjatkiem
jednej soczewki w rejonie Jablonek (o bardzo wysokim
TOC), zblizone sa charakterem do nagromadzen zarow-
no w jednostkach $laskiej i dukielskiej (por. Dudok, Jar-
motowicz-Szule, 2000; Jarmotowicz-Szulc, Dudok, 2005;
Kotarba i in., 2005), jak i melanzu tektonicznym (Jankowski,
Jarmotowicz-Szulc, 2009; Jarmotowicz-Szulc, 2009a, b).

Charakterystyczna cecha skat dla rejonu bieszczadzkiego,
a zarazem innych obszardw, jest wystgpowanie mineralizacji
weglanowo-kwarcowej 1 substancji bitumicznej w formie
zytek, kawern i gniazd (Swierczewska i in., 1999, 2000; Du-
dok, Jarmotowicz-Szulc, 2000; Naumko i in., 2009). Wzajem-

na ich relacja jest czgsto widoczna juz w skali makroskopowej
i doskonale uwidacznia si¢ w skali mikroskopowej wraz ze
zréznicowaniem chemicznym. Mozna powiedzie¢, ze w obrg-
bie dolomitu wypehienie kalcytowe (kalcyt I) jest wezesniej-
sze niz substancja bitumiczna i automorficzny kwarc (typu
diament marmaroski). Jednocze$nie mate zytki pokazuja wy-
stgpowanie krystalicznego kwarcu, krystalizujacego przed
biatym kalcytem. Substancja bitumiczna (r6znie okreslana w
literaturze, np. asfaltyt — Karwowski, Dorda, 1982; antraksolit
— Dudok i in., 2002; pirobitumin — Marynowski w: Jar-
motowicz-Szulc i in., 2010a) na 0goét zajmuje centralng parti¢
zylek. Niekiedy wyraznie otula ziarna kwarcu, niekiedy
wypehnia bardzo cienkie zytki. Kwarc krystalizuje jako drob-
ne osobniki na $ciankach zyltek lub tworzy wyrazne automor-
ficzne krysztaly (kwarc typu diamenty marmaroskie) w obrg-
bie wypelnien bitumicznych i/lub weglanowych.

Substancja bitumiczna wypetnia przestrzenie migdzy
ziarnami kalcytu, tworzy ,,wtracenia”, lub w centralnej czg-
$ci zytek otula luzne krysztaly kwarcu. Badania geochemicz-
ne substancji organicznej w kilku probkach wykazuja wyso-
kie wartosci wspotczynnika wodorowego w stosunku do
(H/C),, Wartosci Ro mieszcza si¢ w polu pomiedzy 0,5,
a 1,35% (Jankowski, Jarmotowicz-Szulc, 2009), co jest bli-
skie przeliczeniom wykonanym przez I. Matyasik (Matyasik
iin., 2010).

WNIOSKI

Pochodzenie materiatu badawczego z r6znych miejsc
i wydzielen litostratygraficznych, pozwala na konkluzje
dotyczace przestrzennego rozkladu typu genetycznego
materii organicznej, typu kerogenu oraz zawartos$ci izo-
topow trwatych wegla, co bylo zamierzeniem prac ba-
dawczych.

Obliczone w niniejszej pracy wartos$ci parametrow ba-
zujacych na dystrybucji weglowodoréw aromatycznych oraz
niektore stwierdzone w probkach zwiazki z tej grupy pozwa-
laja na wyciagnigcie nast¢pujacych wnioskow ogélnych:

1. Analizowane probki reperowe bituminéw roznia si¢
migdzy soba poziomem przeobrazenia termicznego, co
wskazuje na ich niejednorodna genezg.

2. Mozna przyjac, ze bituminy, wypelniajace kawerny
i rozproszone w skatach powstaly wskutek odparowania
lekkich frakcji rop naftowych. Zastanawiajacy jest przy
tym ich znacznie wyzszy w stosunku do ropy stopien doj-
rzatosci. Jednoczesna obecnos¢ takich zwiazkow jak cyklo-
heksylobenzen i jego metylowe i dimetylowe pochodne
(Alexander i in., 1994) oraz cykloheksylofluoren moglyby
sugerowac, ze zamknigte w putapkach niewielkie nagroma-
dzenia ropy naftowej poddawane byty oddziatywaniu sto-
sunkowo wysokich temperatur w utleniajacych warunkach
(np. McCollom i in., 1999; Kidena i in., 2000). Spowodo-
walo to przede wszystkim, odparowanie lekkich frakcji, co
z kolei przyczynito si¢ do przejscia bituminow w staty stan
skupienia. Jak wynika z poréwnan z karpackimi prébkami

ropy naftowej, cykloheksylobenzen czy cykloheksyloflu-
oren sa rowniez obecne, lecz ich koncentracje sa tam duzo
nizsze. Totez oddziatywanie termiczne mogto by¢
zwiazane z migracja roztworow hydrotermalnych, ktore
odpowiadaja rowniez za wypelnienie szczelin kalcytem
i kwarcem (Jarmotowicz-Szulc i in., 2010a), ale gtdéwna
przyczyna podkoncentrowania zwigzkoéw rzadko obserwo-
wanych w materii organicznej mogto by¢ odparowanie naj-
1zejszych frakcji.

3. Najwyzsze zawarto$ci wegla organicznego charakte-
ryzuja skaty jednostki skolskiej, co odpowiada trendowi
usrednionych wynikéw dla regionu polsko-ukrainskiego
omawianemu przez Kotarbg i innych (2007), przy wyraznym
zroznicowaniu wskaznika wodorowego — bardzo wysokim
w jednostce skolskiej i zdecydowanie nizszym w dukiel-
skiej. Umiarkowane wartosci charakteryzuja strefe melanzu
i jednostke borystawsko-pokucka. Odnoszac te wyniki do
oznaczen Kotarby i innych (2007), mozna powiedzie¢, ze
mieszcza si¢ one w szerszym przedziale prezentowanym
facznie dla tej jednostki w Polsce i na Ukrainie.

4. Kerogen odpowiada typowi mieszanemu od II do
1I/111.

5. Dojrzato$¢ termiczna kerogenu rosnie od fazy niedoj-
rzatej (jednostka borystawsko-pokucka i jednostka skolska)
do dojrzatej (pelnego ,,okna ropnego” w jednostce $laskiej,
dukielskiej i jednostce weglowieckiej) az po fazg wezesnego
,»okna gazowego” (strefa melanzu i jej sasiedztwo).
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6. Potencjalna macierzysto$¢ zbadanych utworow jest bar-
dzo dobra w przypadku facji anoksycznych jednostki dukiel-
skiej, centralnej depresji karpackiej i jednostki skolskiej. Po-
zostate oscyluja w kierunku dobrej skaly macierzyste;.

7. W odroéznieniu od bitumindéw, probki ropy karpackiej
maja do$¢ jednorodny charakter i tylko nieznacznie rdznia
si¢ migdzy soba.

8. Badania geochemiczne stanowia istotne uzupetnienie-
nie badan sedymentologicznych — wskazuja m.in. na

znaczng ptytkowodno$¢ warstw menilitowych, przynajmniej
w brzeznych jednostkach Karpat.

9. Badania wskazuja ponadto na istotna rolg stref mela-
nzy w procesie tworzenia systemu naftowego.

10. Proces silnej mineralizacji wegglanami, bituminami
i kwarcem stref melanzu — gtgboko zakorzenionych stref tek-
tonicznych, jak w przypadku rejonu Bieszczadow, moze
mie¢ takze genetyczny zwiazek z mineralizacja wod (wody
mineralne rejonu Baligrodu).
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TABLICA I
Warstwy menilitowe w réznych jednostkach karpackich
Menilitic strata in different Carpathian units

Fig. 1.  Warstwy menilitowe. Deformacje synsedymentacyjne. Jabtonica

Menilitic strata. Synsedimentary deformations. Jabtonica

Fig. 2.  Jednostka skolska. Slump w warstwach menilitowych. Wojtkowa

Skole unit. A slump in menilitic strata. Wojtkowa

Fig. 3.  Warstwy menilitowe. Dajka. Jednostka skolska. Ukraina
Menilitic strata. A dyke. Skole unit. Ukraine

Fig. 4.  Warstwy menilitowe. Dajka. Krgpak
Menilitic strata. A dyke. Krgpak

Fig. 5, 6. Warstwy menilitowe. Dara-Prislop. Stowacja

Menilitic strata. Dara-Prislop. Slovakia

Fot. L. Jankowski
Phot. L. Jankowski
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TABLICA I
Fig. 1, 2. Arenity kwarcowe o teksturze beztadnej, Zawadka Rymanowska. Obraz w $wietle przechodzacym
1 — nikole réwnolegte, 2 — nikole skrzyzowane
Quartz arenites of unordered structure, Zawadka Rymanowska. Polarized transparent light image
1 — one nicol, 2 — crossed nicols
Fig. 3, 4. Skaty ilaste, Suche Rzeki. Obraz w $wietle przechodzacym
3 — nikole réwnolegte, 4 — nikole skrzyzowane
Clay rocks, Suche Rzeki. Polarized transparent light image
3 — one nicol, 4 — crossed nicols
Fig. 5, 6. Skaly ilaste, Bonarowka. Obraz w $wietle przechodzacym
5 — nikole rownolegte, 6 — nikole skrzyzowane
Clay rocks, Bonaréwka. Polarized transparent light image
5 — one nicol, 6 — crossed nicols
Fot. K. Jarmotowicz-Szulc

Phot. K. Jarmotowicz-Szulc
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