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Podstawg analityczng pracy stanowia badania mikro-
skopowe wykonane w §wietle odbitym bialtym oraz we
fluorescencji (Swiatto UV) umozliwiajacej identyfikacje,
czgsto nierozroznialnych w $wietle bialym, sktadnikow
maceralnych grupy liptynitu (Teichmiiller, 1982). Analizy
przeprowadzono na mikroskopie polaryzacyjnym Axio-
skop firmy Zeiss, wyposazonym w przystawke mikro-
fotometryczna umozliwiajaca pomiar zdolnos$ci refleksyj-
nej materii organiczne;j.

Pomiary przeprowadzono w imersji, na polerowanych
ptytkach skat osadowych zawierajacych, w przypadku utwo-
row starszego paleozoiku, materiat witrynitopodobny o ce-
chach optycznych witrynitu (fytoklasty, zooklasty, state bi-
tuminy/ bitumin) oraz na maceratach witrynitu w osadach
mtodszych. Skladniki te charakteryzuja si¢ liniowym wzros-
tem zdolnoSci odbicia Swiatta wraz ze wzrostem stopnia doj-

rzalosci (Stach i in., 1982). Wymagana wielko$¢ ziaren —
>5 pm — jest minimalna, niezb¢dna do uzyskania wtasci-
wego wyniku (Jackob, 1972).

Badania wykonano przy uzyciu: wzorcow ze szkta op-
tycznego o okreslonej, stalej refleksyjnosci 0,353; 0,595,
0,907 oraz 1,523%; filtru monochromatycznego o dtugosci
fali 546 nm; olejku imersyjnego o np= 1,515 w temp. 20—
25°C.

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

Przy opisie sktadnikow petrograficznych stosowano no-
menklaturg i klasyfikacjg przyjgta przez Migdzynarodowy
Komitet Petrologii Wegla (ICCP; International..., 1994). Uzy-
skane wyniki zamieszczono w tabeli 40.

CHARAKTERYSTYKA PETROLOGICZNA MATERITI ORGANICZNE]J

Wykonano analiz¢ mikroskopowa 29 polerowanych
probek skalnych z interwatu gleb. 553,8-3825,0 m. Repre-
zentuja one utwory ediakaru—karbonu (baszkir) (tab. 40).

Ediakar

Piaskowce ediakaru przebadano w 3 probkach pobra-
nych z gigb. 3727,0-3825,0 m. Zawieraja one liczny (1,1—
2,0% planimetrowanej powierzchni probek) materiat orga-
niczny, ktérego pochodzenie jest najprawdopodobniej,
przynajmniej czgsciowo, abiogeniczne.

W analizowanych probkach wystgpuja rowniez szczatki
organiczne (glony) oraz rozproszony detrytus organiczny
nazywany fytoklastami (fig. 31A, B).

Kambr

Piaskowce kambru dolnego zbadano w 2 probkach po-
branych z gleb. 3412,0 i 3666,6 m, zawierajacych zmienna
ilo$¢ materii organicznej (odpowiednio 0,1 i 1,3% planime-
trowanej powierzchni). I[towce kambru srodkowego prze-
analizowano w 3 probkach pochodzacych z interwatu glgb.
3079,3-3231,5 m. Zawieraja one od 0,2 do 0,4% materii or-
ganicznej, ktorej zrodtem (podobnie jak w przypadku kam-
bru dolnego) sa niewatpliwie lipidy pochodzace od alg ben-
tonicznych, redukcyjne bakterie siarkowe oraz zwitrynity-
zowane szczatki trylobitow uznawane za najstarsze zookla-
sty. Stanowia one wraz ze statymi bituminami i fytokla-
stami grup¢ sktadnikow witrynitopodobnych (McKirdy,
Kantsler, 1980), bedacych podstawa mikrokomponentow
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Tabela 40
Analiza mikroskopowa materii organicznej rozproszonej w utworach ediakaru—karbonu
Microscopical analysis of the organic matter dispersed in Ediacaran—Carboniferous deposits
Stratygrafia | Glgbokos¢ | Litologia | Zawarto$¢ | Witrynit, Inertynit Liptynit SB R, Zakres Liczba
[m] MO wtp*, ** [%] [%] [%] [%] pomiaréw | pomiarow
[%] [%] [%]

553,8 mle 2,00 95 5 0,57 0,43-0,67 80
Karbon 5790 | wkk. wegla 70 10 20 0,60 0,46-0,68 85
baszkir 719,9 ilc, psc 2,50 70 10 20 0,63 0,47-0,73 70

780,2 mle 2,90 80 5 15 0,66 0,51-0,75 80
Karbon 920,2 | wkt wegla 85 15 0,75 0,62-0,84 60
serpuchow 1080,2 mlc 6,50 40 10 50 0,76 0,63-0,87 70
Karbon 1253,0 mle 0,60 60 20 20 0,75 0,64-0,92 66
wizen

1475,6 mle 0,20 65* 10 15 10 0,76 0,63-0,95 35

1577,0 mlc 0,20 70% 10 10 10 0,75 0,62-0,94 34
Dewon 1687,7 wap 0,20 70% 15 5 10 0,80 0,67-0,98 38
gorny

1925,2 wap 0,20 75% 5 20 0,97 0,73-1,08 36

2013,5 wap 0,10 70% 5 25 1,05 0,92-1,28 2
Dewon 20432 wap 0,30 70% 5 5 20 1,00 0,95-1,27 30
dolny 2365,2 wap 0,20 75% 5 20 1,03 0,92-1,23 24
Sylur 2475,0 ilc, psc 0,50 70% 10 20 1,02 0,82-1,19 2
przydol 2581,0 ilc 0,50 60* 15 25 1,07 0,86-1,18 34
Sylur 2805,8 ile 1,10 65* 5 30 1,05 0,92-1,18 30
Iudlow
Sylur 2935,0 ile 1,60 60* 10 30 L13 0,96-1,27 38
wenlok
Ordowik 2983,5 ile 1,00 60* 15 25 1,23 1,00-1,44 35
karadok
Ordowik 3016,0 wap 0,30 70 30 1,32 1,06-1,48 34
arenig
Ordowik 3036,5 | mlc, psc 0,40 45% 15 40 1,22 1,00-1,45 40
tremadok

3079.3 ile 0,40 30* 70 1,40 1,15-1,62 35
Kambr 3162,5 ile 0,40 40% 60 1,28 1,05-1,44 44
srodkowy

3231,5 ile 0,20 100* 1,28 1,04-1,45 36
Kambr 3412,0 psc 0,10 100* 1,50 1,30-1,72 30
dolny 3666.6 psc 1,30 100* 1,80 1,32-2,24 36

3727,0 psc 2,00 100%* 2,30 1,80-2,75 55
Ediakar 3804,0 pse 1,50 100%* 2,45 1,72-2,87 35

3825,0 psc 1,10 100%* 2,46 1,80-2,85 53

wtp* — materiat witrynitopodobny (zooklasty), wtp** — fytoklasty; psc — piaskowce, mlc — mutowce, ilc — itowce, wap. — wapienie; SB — stale bituminy; MO —
zawarto$¢ materii organicznej okreslona metoda planimetrowania; witrynit, inertynit, liptynit, SB — procentowy udzial w sktadzie materii organicznej

wtp* — vitrinite-like matter (zooclasts), wtp** — phytoclasts; psc — sandstone, mlc — madstone, ilc — claystone, wap. — limestone; SB — Solid Bitumen;
MO - organic matter contents determined by a planimetric method; vitrinite, inertinite, liptinite, SB — percentage distribution in the organic matter

content
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Fig. 31. Materia organiczna w utworach ediakaru—dewonu dolnego

A — ediakar; gleb. 3727,0 m; §wiatlo biale, imersja. B — ediakar; glgb. 3804,0 m; §wiatlo biate, imersja. C — kambr dolny; gleb. 3666,6 m; §wiatto biate,
imersja. D — kambr $rodkowy; gieb. 3162,5 m; $wiatto biate, imersja. E — ordowik (karadok); gieb. 2983,5 m; $§wiatlo biate, imersja. F — sylur (wenlok);
gleb. 2935,0 m; $§wiatlo biate, imersja. G — dewon dolny; gteb. 2043,2 m; §wiatlo biate, imersja. H — dewon dolny; gteb. 2043,2 m; §wiatto UV, imersja

Organic matter in the Ediacaran—Lower Devonian deposits

A — Ediacaran; depth 3727.0 m; white light, immersion. B — Ediacaran; depth 3804.0 m; white light, immersion. C — Lower Cambrian; depth 3666.6 m;
white light, immersion. D — Middle Cambrian; depth 3162.5 m; white light, immersion. E — Ordovician (Caradoc); depth 2983.5 m; white light, immer-

sion. F — Silurian (Wenlock); depth 2935.0 m; white light, immersion. G — Lower Devonian; depth 2043.2 m; white light, immersion. H — Lower Devo-
nian; depth 2043.2 m; UV light, immersion
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organicznych analizowanych poziomow utworéw kambryj-
skich (fig. 31C, D). Wystgpuja one w postaci zréznicowa-
nej wielkoS$ci ciat (5—20 pm), czgsto silnie rozdrobnionych
i przemieszanych z materiatem ilastym; tworza asocjacjg
organiczno-mineralna typu bitumicznego. Obserwuje si¢
réowniez nieliczne impregnacje bituminami stabo fluoryzu-
jacymi w kolorze brunatnym.

W analizowanych utworach zaznacza si¢ wyrazna, lecz
zmienna ilo§¢ mineralizacji siarczkowej wskazujacej lokal-
nie na redukcyjne warunki sedymentacji. Reprezentowana
jest ona gltownie przez piryt wystgpujacy w postaci fram-
boidalnych skupien, izolowanych masywnych ciat oraz epi-
genetycznego pirytu impregnujacego materiat organiczny.

Ordowik

Utwory klastyczne 1 wgglanowe ordowiku (tremadok,
arenig), przebadane w 2 probkach pobranych z gieb. 3016,0—
3036,5 m, sa ubogie w materi¢ organiczng stanowiaca zale-
dwie 0,3-0,4% planimetrowanej powierzchni probek. Wy-
raznie wzbogacone (1,0%) w materiat organiczny sa utwo-
ry ilaste karadoku z gleb. 2983,5 m (tab. 40). Glownym sktad-
nikiem analizowanych osadow, stanowiacym 45 do 70%
wszystkich komponentéw organicznych, sa zréznicowane;j
wielkosci (10-40 pm) zooklasty (gtownie graptolity) oraz
soczewkowate ciata i cienkie laminy stalych bituminow
(25-40%) (fig. 31E). Obserwuje si¢ rowniez maceraty iner-
tynitu (0—15%) reprezentowane najczgsciej przez sfuzyni-
tyzowane szczatki organiczne.

Lokalnie wystgpuja nieliczne impregnacje bituminami
tworzacymi rozmyte smugi fluoryzujace w kolorze poma-
ranczowym i brunatnym.

Sylur

Utwory ilaste syluru (wenlok—przydol), wystgpujace na
gleb. 2475,0-2935,0 m, charakteryzuja si¢ niezbyt liczna
zawarto$cia materii organicznej w osadach najwyzszego
syluru (0,50% planimetrowanej powierzchni probek) i wy-
raznie wyzsza jej koncentracja (1,1-1,6%) w poziomach
starszych (wenlok, ludlow) (tab. 40).

Podstawowym mikrosktadnikiem organicznym anali-
zowanego kompleksu sa szczatki graptolitow oraz state bi-
tuminy/ bitumin, stanowiace odpowiednio 60-70% 1 20—
30% sktadnikow organicznych w osadzie (fig. 31F). Udziat
maceratéw inertynitu wynosi od 5 do 15%.

W utworach syluru, podobnie jak w utworach star-
szych, brak pierwotnych maceratéw liptynitu (np. alg), co
niewatpliwie jest zwiazane z ich stopniem dojrzatosci ter-
micznej. Zaznacza si¢ jedynie obecnos¢ bituminow infil-
trujacych skatg. Wypetniaja one czgsciowo przestrzenie po-
rowe lub tworza smugi wzdtuz szczelin spgkan. Bituminy
fluoryzuja ze zmienna intensywnos$cia w barwach zottej iz61-
to-pomaranczowe;.

Dewon

Utwory dewonu (dolnego i gérnego) przeanalizowano
w 7 probkach wegglandow i mutowcow z interwalu glgb.
1475,6-2365,2 m. Utwory te sa bardzo ubogie w materi¢ or-
ganiczna, ktorej zawarto$¢ zmienia si¢ w niewielkim za-
kresie 0,1-0,3% planimetrowanej powierzchni probek
(tab. 40).

Dewonska materia organiczna jest stabo zréznicowana
pod wzglgdem genetycznym. Reprezentuja ja mikrokom-
ponenty witrynitopodobne o cechach optycznych witryni-
tu, stanowia one 65—75% materii organicznej w osadzie
(organoklasty). Pozostata cz¢§¢ materii organicznej stano-
wig stale bituminy 10-25%. Ich obecnos$¢ jest zwiazana ze
szczelinami oraz ilastymi przetawiceniami weglanow.

W catym profilu utworéw dewonu wystepuja sfuzynity-
zowane szczatki organiczne (5—10%). W stropowych par-
tiach utworéw dewonu goérnego obserwuje si¢ niezbyt licz-
ny material lipidowy reprezentowany przez alginit, liptode-
trynit oraz drobne ciata bitumiczne (fig. 31G, H, 32A, B).

Karbon

Utwory karbonu (baszkir, serpuchow i wizen) przeba-
dano w 5 probkach osadow klastycznych oraz 2 wktadkach
weglowych z interwatu gieb. 553,8—1253,0 m. Zawieraja
one bogaty (z wyjatkiem probki utworéw wizenu) materiat
organiczny typu humusowego. Stanowi on 2,0—6,5% plani-
metrowanej powierzchni probek (tab. 40).

Najliczniej reprezentowanym skladnikiem materii orga-
nicznej (50-95%) w analizowanym kompleksie karbonskim
jest witrynit wystepujacy prawie wylacznie jako kolotelinit
(fig. 32C—H). Tworzy on zazwyczaj wydtuzone soczewki
oraz laminy, cz¢sto spekane, czasami ma postac¢ gniazdo-
wych skupien w porach skaty. Obserwuje si¢ rowniez okru-
chy witrynitu o wielko$ci dochodzacej do 300 um (witryt)
oraz drobne ziarna (5-20 pm) witrodetrynitu, pochodzace
zazwyczaj z redepozycji. Material witrynitowy stanowi
czgsto masg podstawowa zawierajaca maceraly liptynitu
utozone rownolegle do warstwowania skaty (klaryt) lub lip-
tynitu i inertynitu (trimaceryt). Sporadycznie wystgpuje
w osadzie telinit o r6znym stopniu zachowania budowy ko-
morkowej. Swiatta komorek najcze$ciej sa wypetnione re-
zynitem lub mineralami ilastymi. Maceraly grupy inerty-
nitu stanowia 5—20% materii organicznej w skale; najlicz-
niej sa reprezentowane przez fuzynit, semifuzynit oraz iner-
todetrynit. Fuzynity wystgpuja zarowno jako maceraty in
situ, jak i redeponowane. Tworza zroéznicowanej wielkosci
okruchy, soczewki i laminy o grubosci od kilku do kilku-
dziesigciu mikromilimetrow. Najczgsciej sa to pokruszone
i sprasowane komorki roslinne. Semifuzynit ma zazwyczaj
form¢ masywna, rzadko z zachowang struktura komérkowa.

Maceraty liptynitu stanowia od 0 do 40% sktadnikow
organicznych w osadzie. Wystgpuja najczgsciej jako lipto-
detrynit fluoryzujacy w kolorach od zéttego do pomaran-
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Fig. 32. Materia organiczna w utworach dewonu-karbonu

A — dewon gorny; gleb. 1687,7 m; $wiatto biale, imersja. B — dewon gorny; gleb. 1687,7 m; $wiatto UV, imersja. C — karbon (wizen); gieb. 1253,0 m; $wiatto
biate, imersja. D — karbon (wizen); gleb. 1253,0 m; $wiatto UV, imersja. E — karbon (baszkir); gigb. 719,9 m; $wiatlo biate, imersja. F — karbon (baszkir); gteb.
719,9 m; $wiatto UV, imersja. G — karbon (serpuchow); gieb. 920,2 m; Swiatlo biate, imersja. H — karbon (serpuchow); gteb. 920,2 m; §wiatto UV, imersja

Organic matter in the Devonian—Carboniferous deposits

A — Upper Devonian; depth 1687.7 m; white light, immersion. B — Upper Devonian; depth 1687.7 m; UV light, immersion. C — Carboniferous (Visean);
depth 1253.0 m; white light, immersion. D — Carboniferous (Visean); depth 1253.0 m; UV light, immersion. E — Carboniferous (Baskhirian); depth
719.9 m; white light, immersion. F — Carboniferous (Baskhirian); depth 719.9 m; UV light, immersion. G — Carboniferous (Serpukhovian); depth
920.2 m; white light, immersion. H — Carboniferous (Serpukhovian); depth 920.2 m; UV light, immersion
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czowo-brunatnego. Tworzy on w osadzie (lokalnie w ma-
sie ilasto-organicznej typu sapropelowego) drobne ziarna,
strzgpki 1 soczewki. Obok liptodetrynitu najliczniej reprezen-
towanymi maceralami liptynitowymi sa sporynit i kutynit.
Sporynit jest zbudowany z dobrze zachowanych mikro-
i makrospor oraz z ich fragmentow. Barwy fluorescencyjne
sporynitu w badanych osadach zmieniaja si¢ od jasnozotej
po pomaranczowo-brunatna. Kutynit wystgpuje najczgsciej

w formie falistych lamin i wstazek réznej dtugosci. Cha-
rakteryzuje si¢ on wyraznymi barwami fluorescencyjnymi
w roznych odmianach koloru zottego.

W mutowcach wizenu obserwuje si¢ obecno$¢ asocjacji
ilasto-organicznej typu bitumicznego wystgpujacej w po-
staci lamin oraz gniazdowych wypelnien wolnej przestrze-
ni w skale. Fluoryzuje ona z r6zna intensywnos$cia w kolo-
rze oliwkowo-zottym.

DOJRZALOSC TERMICZNA MATERII ORGANICZNE]

Dojrzalo$¢ termicznag materii organicznej okreslono
metoda pomiaru zdolno$ci odbicia §wiatta syngenetycz-
nych sktadnikow witrynitopodobnych, w utworach ediaka-
ru—syluru oraz dewonu, a takze maceratow witrynitu in
situ w utworach karbonu.

Oznaczona ta metoda srednia warto$¢ wspotczynnika
refleksyjnosci (%R,) wzrasta dos$¢ regularnie wraz z glgbo-
kos$cia pograzenia osadow od 0,57% na gteb. 553,8 m
(karbon—baszkir) do 2,46% na gi¢b. 3825,0 m (ediakar),
wskazujac na przejécie od stadium dojrzatosci odpowiada-
jace wczesnej fazie generowania ropy naftowej po fazg
przejrzala (tab. 40; fig. 33). Dane te $wiadcza o wzrastajacej
maksymalnej paleotemperaturze diagenezy osadow w ana-
lizowanym profilu od 60 do ponad 200°C (Bostic, 1973;
Gaupp, Batten, 1985).

Stopien dojrzatosci termicznej utwordw ediakaru z gleb.
3727,0-3825,0 m odpowiada fazie tzw. przejrzalej, w ktorej
moga by¢ generowane jedynie gazy suche wysokometano-
we. Srednia warto$¢ wspotczynnika refleksyjnosci tzw.
materialu witrynitopodobnego zmienia si¢ w niewielkim
zakresie 2,30—46% R, przy rozrzucie skrajnych, pomierzo-
nych wartosci 1,72-2,87% R, (fig. 34C).

Uzyskane dane wskazuja na maksymalne paleotem-
peratury diagenezy najstarszych analizowanych utworow
przekraczajace 200°C.

Materia organiczna z utworéw kambru (dolnego i srodko-
wego) z gleb. 3079,3-3666,6 m charakteryzuje si¢ $rednia
zdolnos$cia refleksyjna zmieniajaca si¢ w granicach 1,28—
1,80% R, co odpowiada glownej fazie generowania gazoéw
(fig. 33, 34B, C). Zakres pomierzonych wartosci wspotczynni-
ka refleksyjnosci waha si¢ od 1,04 do 2,24% R, wskazujac na
maksymalne paleotemperatury osiagajace 130—-190°C.

Utwory ordowiku z gleb. 2983,5-3036,5 m sa stabiej prze-
obrazone od poprzednio omawianych. Skrajne wartosci wspot-
czynnika refleksyjnosci wynosza 1,00-1,48% R,, przy Srednich
1,22-1,32% R, (fig. 33, 34B). Dane te wskazuja na wczesng faze
generowania gazow (gazy mokre i kondensaty) oraz maksymal-
ne paleotemperatury diagenezy rzgdu 130-140°C.

Materia organiczna wystgpujaca w utworach syluru
z gleb. 2475,0-2983,5 m znajduje si¢ w poznej fazie gene-
rowania ropy naftowej z mozliwos$cia generowania gazow
mokrych i kondensatow. Wykazuje ona $rednia refleksyj-
nos¢ rzedu 1,02-1,13% R, przy czym zakres pomiarow
zmienia si¢ w granicach 0,82—1,27% R,, (fig. 33, 34B). Mak-
symalne paleotemperatury diagenezy utwordéw sylurskich
wynosity najprawdopodobniej 100—-130°C.
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of the Ediacaran—Carboniferous deposits
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Fig. 34A—C. WartoS$ci wspolczynnika refleksyjnosci (% R,) pomierzone na maceralach witrynitu

oraz materiale witrynitopodobnym w utworach ediakaru—karbonu

A-C. Reflectivity index (% R,) measured on vitrinite and vitrinite-like macerals in the Ediacaran—Carboniferous deposits
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I:I index (% R,) measured on vitrinite and solid bitumen
I:I index (% Ro) measured on the zooclast group (graptolithes)
Utwory dewonu (dolnego i géornego) z interwalu gieb.
1475,6-2365,2 m znajduja si¢ w gtéwnej i poznej fazie ge-
nerowania ropy naftowej. Materia organiczna w nich roz-
proszona charakteryzuje si¢ wyraznym wzrostem srednie;j
warto$ci wspdtczynnika refleksyjnosci od 0,75 do 1,03%,
przy pomierzonych wartosciach skrajnych zmieniajacych
si¢ od 0,62 do 1,28% R, (fig. 33, 34A, B). Znaczny rozrzut
pomiaréw w obrgbie jednej probki jest zwiazany, podobnie

jak w przypadku utworéw starszych, ze zjawiskiem anizo-
tropii. Powyzsze dane wskazuja na maksymalne paleo-

0 T
1,70 1,80

190 2,00 210 220 230 240 250 260 270 280 290

wspotczynnik (% R,) mierzony na witrynicie i statych bituminach

wspotczynnik (% R,) mierzony na zooklastach (graptolity)

temperatury diagenezy osadéw dewonskich rzgdu 80—
110°C.

Utwory karbonu (baszkir, serpuchow) z interwatu gleb.
553,8-1253,0 m zawieraja bogaty material witrynitowy w sta-
dium dojrzatosci odpowiadajacym glownej fazie generowania
ropy naftowej i srednim wspolczynniku refleksyjnosci wzra-
stajacym wraz z glgbokos$cia pograzenia od 0,57 do 0,76% R,
(fig. 33, 34A). Pomierzone skrajne wartosci wspolczynnika R,
zmieniaja si¢ w granicach 0,43—0,92%, wskazujac na maksy-
malne paleotemperatury diagenezy 60—90°C.

PODSUMOWANIE

Analizowany kompleks utwordéw paleozoicznych o wie-
ku karbon gérny—kambr dolny zawiera zmienng ilo$¢ ma-
terii organicznej (od 0,1 do 7,5% planimetrowanej po-
wierzchni probki).

Materia organiczna jest najliczniej (2,0-7,5%) reprezento-
wana w utworach karbonu (baszkir, serpuchow), a jego gtow-
nym sktadnikiem jest material humusowy, zbudowany
z trzech podstawowych grup maceralnych: witrynitu, liptyni-
tu i inertynitu.

Najubozsze w sktadniki organiczne, reprezentowane przez
maceraty witrynitopodobne (state bituminy i zooklasty) oraz
impregnacje bitumiczne, s utwory dewonu (dolnego i srodko-
wego), zawierajace 0,1-0,3 % materii organiczne;.

Utwory dolnego paleozoiku i neoproterozoiku (sylur—
ediakar) charakteryzuja si¢ zmienna zawartoscia kompo-

nentow organicznych (0,1-2,0%), przy czym najwyzsze
koncentracje (1,1-2,0%) wystgpuja w utworach najstar-
szych (ediakar) oraz pojedynczych poziomach ordowiku i sy-
luru. Gtownym sktadnikiem sa graptolity i state bituminy
(ordowik, sylur) oraz fytoklasty (kambr, ediakar).

Dojrzato$¢ termiczna materii organicznej w profilu pio-
nowym badanego kompleksu utworé6w wyraznie wzrasta
wraz z glgboko$cia pograzenia od 0,57% R, na gigb. 553,0 m
(baszkir) do 2,46% R, na glgb. 3825,0 m (ediakar). Odpo-
wiada to przej$ciu od gtownej fazy generowania ropy naf-
towej (dewon gérny—karbon), przez fazg generowania ga-
zo6w mokrych i kondensatow (dewon dolny—sylur), gtéwna
fazg generowania gazoéw (kambr—ordowik), po fazg przej-
rzata (ediakar).
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CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA MATERII ORGANICZNEJ

Podstawowe badania geochemiczne materii organiczne;j
w otworze wiertniczym Terebin IG 5 przeprowadzono dla
utworéw kambru dolnego i Srodkowego, ordowiku (tre-
madok i kat), syluru (wenlok, ludlow i przydol), dewonu
dolnego i gornego, karbonu (wizen, serpuchow, baszkir
i westfal).

Wykonano oznaczenia zawartos$ci wggla organicznego,
ilosciowe oznaczenie bitumindw, podzial bituminéw na po-
szczegolne frakcje (weglowodory nasycone, aromatyczne,
asfalteny i zywice), a takze oznaczenie potencjatu oksyda-

cyjno-redukcyjnego skaty (Eh). Szczegdtowe badania frak-
cji wegglowodorow nasyconych metoda chromatografii ga-
zowej, pozwalajace na oznaczenie zawartosci poszczegdlnych
n-alkanow i1 weglowodorow izoprenoidowych, przeprowadzo-
no dla wytypowanych probek z badanych utwordw.

Badania biomarkerow, okreslajace typ genetyczny, sto-
pien przeobrazenia i Srodowisko depozycji materii orga-
nicznej w rozszerzonym zakresie byty przeprowadzone je-
dynie dla nielicznych probek z utworow ordowiku, syluru,
dewonu gornego i karbonu dolnego.

ILOSC OZNACZONEJ MATERII ORGANICZNEJ

W utworach kambru dolnego w profilu otworu Terebin
IG 5 zawarto$¢ wegla organicznego (pojedyncza probka)
jest mata — 0,1%, co sugeruje, ze te osady sa ,,biednymi”
skatami do generowania wgglowodorow (tab. 41, fig. 36).
Bardzo mata jest tez w tych utworach ilo$¢ bituminow,
w ktorych udziat weglowodorow wynosi 14%, natomiast
wigcej jest zywic i asfaltenow. W weglowodorach przewa-
zaja weglowodory nasycone nad wegglowodorami aroma-
tycznymi (tab. 41, fig. 36).

W profilu utworéw kambru srodkowego zawarto$¢ we-
gla organicznego jest zroznicowana i wynosi 0,10-0,40%
(fig. 35). Ogdlnie nalezy przyjac, ze utwory kambru $rod-
kowego w tym otworze sa ,,biednymi” skatami macierzy-
stymi do generowania wgglowodorow. Zawartosé bitumi-
now w tych utworach jest takze mata (tab. 41), a udziat
w nich wgglowodorow jest wyzszy niz w utworach kambru
dolnego. Zawarto$¢ zywic i asfaltenow jest wysoka (tab. 41,
fig. 36). We frakcji weglowodoréw przewazaja wgglowodo-
ry aromatyczne nad nasyconymi (fig. 36).

W utworach ordowiku dolnego (tremadok) ilo$¢ wegla
organicznego jest zréznicowana, waha si¢ od 0,40 do 1,12%
(tab. 41, fig. 35). Wyzsza zawarto$¢ wegla wystepuje w spa-
gu utworow i zmniejsza si¢ ku stropowi. Ze wzgledu na
ilo$¢ wegla organicznego w tych utworach mozna je okre-
$li¢ jako ,,dobre” skaly macierzyste do generowania weglo-
wodoréow w spagu (pojedyncza probka) i ,,biedne” skaty
w wyzszych partiach. Zawarto$¢ bituminéw w tych utwo-
rach jest mata (tab. 41). Udziat wegglowodordéw w tych bitu-
minach takze jest zréznicowany — od 60,7% w spagu do
35,0% w wyzszych partiach utwordéw; udziat zywic i asfal-
tenow jest odwrotny. Ogolnie w sktadzie wgglowodorow
przewazaja wgglowodory nasycone nad wegglowodorami
aromatycznymi (fig. 36). W przypadku duzej ilosci wegglo-
wodorow w utworach ilos¢ weglowodoréw nasyconych jest
bardzo duza (tab. 41).

W utworach wapiennych ordowiku (darriwil = lanwirn)
wystgpuje niewielka ilos¢ wegla organicznego (0,25%), co
pozwala okresli¢ te utwory jako ,,stabe” skaty do genero-
wania wgglowodorow (tab. 41, fig. 35). Zawarto$¢ bitumi-

now w tych utworach jest bardzo mata — 0,006%. Udziat
weglowodoréw w bituminach jest maty, za to duzy jest
udziat zywic i asfaltenow. W sktadzie wgglowodorow
zwiazki aromatyczne przewazaja nad weglowodorami na-
syconymi (tab. 41, fig. 36).

W utworach ordowiku z gornych czgsci interwatu (ka-
tu) zawarto$¢ wegla jest zroznicowana — od 0,10% w spagu
do 0,41% w stropie. Wapienie zalegajace w stropie mozna
uznaé za ,,dobre” skaty macierzyste do generowania we-
glowodorow, pozostate utwory sa ,,biednymi” skatami ma-
cierzystymi. Zawartos$¢ bituminéw w tych utworach jest
mata (tab. 41). Udziat wgglowodorow w bituminach jest
nieduzy; stosunkowo duzy jest udzial zywic i asfaltenow
(fig. 36). Sktad weglowodorow jest zmienny (tab. 41,
fig. 36).

W profilu utworéw syluru (wenlok) oznaczona ilo$¢ we-
gla wynosi od 0,40 do 1,75% (tab. 41). Utwory te sa ,,dobry-
mi” skatami macierzystymi do generowania wgglowodo-
row (fig. 35). Zawarto$¢ bitumindw jest rowniez zmienna,
mata ilo§¢ bituminéw wspotwystgpuje z mata iloscia wegla
organicznego, natomiast wyzsza zawarto$¢ bituminow
oznaczono w utworach bogatych w wegiel (tab. 41). Udziat
weglowodorow jest duzy, maty jest udziat zywic i asfalte-
now. W sktadzie weglowodoréw dominuja weglowodory
nasycone nad we¢glowodorami aromatycznymi (fig. 36).
Uwzgledniajac duzy udzial weglowodorow w tych bitumi-
nach, przewazajaca ilo$¢ weglowodoréow nasyconych i wy-
soka warto§¢ wspotczynnika migracji, mozna uznac, ze
zwiazki te sa epigenetyczne z osadem (Gondek, 1980).
W itowcach ludlowu zawarto$¢ wegla organicznego jest
zroznicowana — od 0,42 do 0,84%, co pozwala okresli¢ te
utwory jako ,biedne” i ,,stabe” skaty macierzyste do gene-
rowania wg¢glowodorow. Ilos¢ bituminow w tych utworach
jest niewielka (0,049-0,087%), udziat wgglowodorow
w nich jest znaczny, natomiast maty jest udziat zywic i as-
faltenow (tab. 41, fig. 36). W sktadzie wgglowodorow do-
minuja wgglowodory nasycone nad wgglowodorami aro-
matycznymi (fig. 36). Duzy udzial wgglowodoréw w tych
bituminach, przewazajaca ilo$¢ weglowodorow nasyconych
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Tabela 41
Dane geochemiczne z materii organicznej
Geochemical data for the organic matter
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2 < - 2 5 2 $2E | 22. 8282 | g S x

g 5 B g e £ = S:E | 8z |828:l 822 | &2 35

O & 3 N 3 N m N5 [Nz |[Nz2zNz:8| Q2 B E

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
522 Cw mlc 0,003 0,40 703
524,6 Cw psc 0,024 2,40 687 11 0,003 6 5 89 0,001
527,8 Cb psc 0,002 0,10 651

532 Cb psc 0,022 0,20 637 27 0,006 14 13 73 0,030
534,7 Cb psc 0,034 0,80 621 13 0,004 7 6 87 0,005
538,5 Cb psc 0,083 3,60 613 6 0,005 2 4 94 0,001
539,9 Cb psc 0,012 0,30 638 27 0,003 13,5 13,5 73 0,010
542,1 Cb mlc 0,064 2,30 634 17 0,011 5 12 83 0,005
545,9 Cb psc 0,003 0,10 624

547,2 Cb wkl. w 4,260 64,50 11 0,469 4 7 89 0,007
542,7 Cb mlc 0,195 5,20 658 7 0,014 2 5 93 0,003
550,7 Cb psc 0,003 0,10 611 48 0,001 26 22 52 0,010
551,3 Cb psc 0,003 0,30 606 48 0,001 26 22 52 0,010
554,8 Cb mlc 0,018 1,60 621 35 0,006 19 16 65 0,004
555,5 Cb wkl. w 0,760 65,10

559 Cb mlc 0,015 0,80 618 30 0,004 17 13 70 0,005
562,1 Cb wap 0,179 2,30 583 12 0,021 3 9 88 0,009
562,2 Cb wkl. w 6,060 61,90 11 0,667 2 9 89 0,011
566 Cb psc 0,011 0,80 604 26 0,003 12 10 74 0,004
568,7 Cb wkl. w 4,720 56,00 14 0,660 4 10 86 0,012
569,1 Cb ilc 0,074 2,30 627 10 0,007 5 5 90 0,003
575,25 Cb wkl. w 4,270 65,00

576 Cb ile 0,018 0,40 617 28 0,005 17 11 72 0,012
579,3 Cb wkl. w 4,790 61,20 15 0,718 2 13 85 0,012
579,5 Cb mlc 0,254 16,00 649 17 0,043 9 8 83 0,003
579,6 Cb wkl. w 4,520 65,50 8 0,362 2 6 92 0,006
580,15 Cb wkl. w 5,730 67,50 13 0,745 3 10 87 0,011
587,15 Cb wkl. w 2,250 41,60 20 0,450 3 17 80 0,011
590,6 Cb mlc 0,059 2,70 605 7 0,041 3 17 93 0,015
5949 Cb wkl. w 4,890 71,10 12 0,587 3 9 88 0,008
595,5 Cb mlc 0,038 1,30 661 15 0,006 8 7 85 0,005
599,3 Cb mlc 0,045 1,90 623 40 0,018 21 19 60 0,009
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Tabela 41 cd.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

599.4 Cb wkl. w 4,120 55,80

609,4 Cb mlc 0,031 0,60 624 21 0,006 5 15 79 0,010
6159 Cb wkl. w 6,810 65,50 15 1,021 6 9 85 0,016

622 Cb mlc 0,033 1,70 652 15 0,005 6 9 85 0,003
6224 Cb wkl. w 5,450 56,50 13 0,708 4 9 87 0,012
632,45 Cb wkl. w 7,070 68,20 12 0,848 3 9 88 0,012
632,7 Cb mlc 0,676 16,20 623 20 0,135 9 11 80 0,008

660 Cb mlc 0,012 0,20 620 29 0,003 18 11 71 0,008
663,4 Cb psc 0,007 0,40 622 47 0,003 20 27 53 0,008
667,7 Cb wkl. w 7,110 47,70 15 1,066 5 10 85 0,022
680,3 Cb ilc 0,005 0,70 602 71 0,004 53 18 29 0,006
683,6 Cb psc 0,043 0,70 666 19 0,008 9,5 9,5 81 0,011
684,2 Cb wkl. w 6,100 63,80 10 0,610 3 7 90 0,010
690,2 Cb mlc 0,058 2,30 667 14 0,008 6 8 86 0,003
696,1 Cb psc 0,064 2,30 639 7 0,004 3 4 93 0,002
719,1 Cb psc 0,072 2,50 636 10 0,007 5 5 90 0,003
766,8 Cb psc 0,182 7,70 646 16 0,029 6 10 84 0,004
779,7 Cb psc 0,061 2,90 590 12 0,007 7 5 88 0,002
830,7 Cb wkl. w 3,040 14 0,426 3 11 86

831,0 Cb wkl. w 7,160 68,90 11 0,788 3 8 89 0,011
835,85 Cs wkl. w 5,580 61,00 9 0,502 2 7 91 0,008
838,8 Cs wkl. w 5,360 70,20 11 0,590 3 8 89 0,008

839 Cs ilc 0,413 14,20 618 29 0,120 11 18 71 0,008
903,9 Cs wkl. w 6,630 65,10 5 0,331 2 3 95 0,005
1160,0 Cs mlc 0,019 0,26 24,3 0,004 19,7 4,6 75,7 0,015
1234,2 Cv mlc 0,018 0,38 37,1 0,006 11,9 25,2 62,9 0,041
1384,8 D; wap 0,003 0,07
1485,5 D; mlc 0,016 0,20 43,1 0,006 26 17,1 56,9 0,030
1612,3 Dy wap 0,007 0,03
2054,0 D, mlc 0,011 0,27

2420 D, wap 0,017 0,20 62 0,011 48 14 38 0,055
2581,0 Spr ilc 0,053 0,30 76 0,040 67 9 24 0,133
2581,5 Spr ilc 0,034 0,51 72 0,024 63,9 8,1 28 0,048
2690,2 Sid ilc 0,049 0,42
2739,6 Sld ilc 0,054 0,62
2799,0 Sid ilc 0,087 0,84 73,6 0,064 65,5 8,1 26,4 0,076
2799,7 Sid ilc 0,050 0,50 76 0,038 66 10 24 0,076
2855,0 Sld ilc 0,063 0,77
2855,1 Sid ilc 0,069 0,73 79 0,055 72,1 6,9 21 0,075
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Tabela 41 cd.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

2930,2 Sw ile 0,047 1,48 74 0,035 59,1 14,9 26 0,024

2935 Sw ilc 0,010 0,40 61 0,006 51 10 39 0,015
2958,6 Sw il 0,073 1,75 77,2 0,056 70,2 7 22,8 0,032
2958,7 Sw ile 0,053 1,73
2968,0 Ok 0,011 0,41 37,8 0,004 27,5 10,3 62,2 0,010
2971,7 Ok 0,010 0,19
2983,5 Ok ile 0,005 0,10 31 0,002 13 18 69 0,020
3016,0 Odar wap 0,006 0,25 29 0,002 7 22 71 0,008
3036,5 Ot psctml 0,004 0,40 35 0,001 15 20 65 0,002
3043,6 Ot ile 0,010 0,49 35,7 0,004 21,8 13,9 64,3 0,008
3068,9 Ot 0,010 1,12 60,7 0,006 50,4 10,3 39,3 0,005
3164,1 <, 0,008 0,40
32730 €, mlc 0,003 0,10 24 0,001 9 15 76 0,010
3412,0 € psc 0,003 0,10 14 0,001 9 5 86 0,010

Stratygrafia: Cb — karbon, baszkir; Cs — karbon, serpuchow; Cv — karbon, wizen; D; — dewon gorny, D; — dewon dolny; Spr — sylur, przydol; Sld —
sylur, ludlow; Sw — sylur, wenlok; Ok — ordowik, kat; Ot — ordowik, tremadok; €, — kambr §rodkowy, €, — kambr dolny
Litologia: psc — piaskowiec, mlc — mutowiec, ilc — itowiec, psc+ml — piaskowiec + mutowiec, ilct+psc — itowiec + piaskowiec, wap + ml — wapien +

mutowiec, wap — wapien, dol — dolomit

wspotczynnik migracji — stosunek zawarto$ci wgglowodorow wysycajacych w skale do zawartosci wegla organicznego w badanej skale

* wg Gondek (1980)

Stratigraphy: Cb — Carbonian, Bashkirian; Cs — Carbonian, Serpukhovian; Cv — Carbonian, Visean; D; — Upper Devonian, D, — Lower Devonian;
Spr — Silurian, Pridoli; Sld — Silurian, Ludlow; Sw — Silurian, Wenlok; Ok — Ordovician, Katian; O — Ot — Ordovician, Tremadocian; €, — Middle Cam-
brian, €, — Lower Cambrian

Lithology: psc — sandstone, mlc — mudstone, ilc — claystone, psc+ml — sandstone + mudstone, ilc+ps — claystone + sandstone, wap — limestone, wap +

ml — limestone + mudstone, dol — dolomite
*acc. to Gondek (1980)

i wysoka warto$¢ wspotczynnika migracji sugeruja, ze po-
dobnie jak w utworach lezacych nizej, zwiazki te sa epige-
netyczne z osadem.

W utworach przydolu zawarto$¢ wegla organicznego
wynosi od 0,30 do 0,51% (tab. 41, fig. 35), sa to wigc macie-
rzyste skaly biedne do generowania w¢glowodorow. Za-
warto$¢ sktadnikow labilnych wystepujacych w tych utwo-
rach nie jest duza (tab. 41). Udziat wgglowodorow w bitu-
minach jest duzy, wynosi od 72 do 76%. W sktadzie weglo-
wodorow zwiazki nasycone przewazaja znacznie nad
zwiazkami aromatycznymi (tab. 41, fig. 36). Wartos¢
wspolczynnika migracji pozwala przypuszczac, ze wysoka
zawartos$¢ bituminow jest epigenetyczna z osadem (tab. 41).

Srednia zawarto$é catkowitego wegla organicznego
w utworach dewonu dolnego jest niska — od 0,20 do 0,27%.
Wapienie dolnej czgsci profilu utworéw dewonu mozna
okresli¢ jako ,,dobre” skaty macierzyste, natomiast mutow-
ce z jego wyzszej czgsci — jako ,,biedne” skaly macierzyste
do generowania w¢glowodorow (tab. 41, fig. 35). [lo$¢ bitu-
mindéw wystgpujacych w tych utworach jest niewielka
(tab. 41). W sktadzie bituminéw oznaczonych w wapieniach
weglowodory sa czgste (62%), a frakcja zywic i asfaltenow

wystegpuje sporadycznie (tab. 41, fig. 36). W skladzie weg-
glowodorow zwiazki nasycone przewazaja znacznie nad
zwiazkami aromatycznymi (tab. 41, fig. 36). Wartos¢
wspotczynnika migracji pozwala przypuszczac, ze duza
zawartos$¢ bituminow jest epigenetyczna z osadem (tab. 41).

W profilu utworéw dewonu goérnego wystgpuje duza
zmienno$¢ sedymentacji, podobna zmienno$¢ zaznacza si¢
w oznaczonej zawarto$ci wggla organicznego, w wapie-
niach wystgpujacych w spagu i stropie ilos¢ wegla jest §la-
dowa, natomiast w mutowcach jest nieznacznie wyzsza
(tab. 41). W calym profilu badane utwory sa ,,biednymi”
skatami macierzystymi do generowania wgglowodorow.
Zawartos$¢ bituminow jest rowniez mata lub $ladowa (tab.
41). Udziat weglowodoréw w bituminach jest duzy. Prze-
wazaja weglowodory nasycone nad we¢glowodorami aro-
matycznymi. Warto$¢ wspotczynnika migracji sugeruje, ze
wyzsza zawarto$¢ bituminow jest epigenetyczna z osadem
(tab. 41).

Utwory karbonu dolnego (wizenu) zawieraja 0,38% we-
gla organicznego w pojedynczej probee. Ilo$¢ bituminow
wydzielonych z tych utworéw jest niewielka. We wspom-
nianych bituminach nieduzy udziat maja weglowodory,
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Skata macierzysta / source rock
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Fig. 35. Zawarto$¢ procentowa wegla organicznego w utworach paleozoiku w zalezno$ci od glebokosci.
Ocena macierzystosci skal wg Petersa (1986)

TOC [%] content in the Paleozoic deposits versus depth. Assessment of quality source rocks after Peters (1986)
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weglowodory aromatyczne [% wag.] / aromatic hydrocarbons [wt %]

% karbon, westfal Carboniferous, Westphalian
@® karbon, baszkir Carboniferous, Bashkirian
% karbon, serpuchow Carboniferous, Serpukhovian
A karbon, wizen Carboniferous, Visean

© dewon gérny Upper Devonian

% dewon dolny Lower Devonian

O sylur, przydol Silurian, Pridoli

¢ sylur, ludlow Silurian, Ludlow

¢ sylur, wenlok Silurian, Wenlock

B ordowik, kat Ordovician, Katian

® ordowik, darriwil Ordovician, Darriwilian

® ordowik, tremadok  Ordovician, Tremadocian
© kambr Srodkowy Middle Cambrian

Bl kambr dolny Lower Cambrian

Fig. 36. Diagram trojkatny skladu grupowego bituminéw z utworow paleozoiku

Triangular diagram showing proportions of the fractions of saturated hydrocarbons, aromatics hydrocarbons and asphaltenes
or resins in the bitumens extracted from the Paleozoic deposits

a znaczny jest udziat zywic i asfaltenow (tab. 41, fig. 36).
W sktadzie weglowodoréw przewazaja weglowodory aro-
matyczne nad wgglowodorami nasyconymi (tab. 41, fig. 36).

Utwory namuru (serpuchow, baszkir) zawieraja bardzo
zroznicowana ilo$¢ wegla organicznego. W klastycznych
utworach ilo$¢ Corg. waha si¢ od 0,10 do 16,0%, ale w pro-
filu utworow wystepuja liczne wktadki weglowe, w ktorych
ilo$¢ wegla waha si¢ od 41,6 do 71,1%. Ilo$¢ bituminow
wydzielonych z tych utworéw jest rowniez bardzo zrézni-
cowana w osadach i wynosi od 0,002 do 0,413%. Udziat

weglowodorow w tych bituminach jest zréznicowany, ale
ogolnie niewielki — od 5 do 71% w bituminach z wktadek
weglowych i w bituminach z klastycznych osadow. Wysoki
jest udziat zywic i asfaltenow w tych bituminach. Stosunki
ilosciowe weglowodorow nasyconych i we¢glowodorow aro-
matycznych sa zmienne w catym profilu utworéw namuru
(serpuchow, baszkir) (tab. 41, fig. 36).

Wartos¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego dla tych
skat pozwala sadzi¢, ze osadzaly si¢ one w srodowisku sil-
nie redukcyjnym (tab. 41).

SRODOWISKO DEPOZYCJI MATERII ORGANICZNEJ, JEJ TYP GENETYCZNY
[ STOPIEN DOJRZALOSCI

Analiza n-alkanéw wydzielonych ze spagu utworéw or-
dowiku dolnego (tremadoku) wykazata, ze w materii orga-
nicznej w duzej ilosci wystgpuja n-alkany o krotkich tancu-
chach weglowych z maksimum zawartosci Cyg, a takze
duza ilo$cia n-alkanéw Cy; C,9i Cy. Pozwala to sadzi¢, ze
materia organiczna pochodzi z rozktadu bakterii i alg
(fig. 37C).

Stosunek zawartosci weglowodorow izoprenoidowych
pristanu do fitanu wskazuje na utleniajace srodowisko w ba-
senie sedymentacyjnym we wczesnym ordowiku (Didyk
iin., 1978). Stopien przeobrazenia badanej materii orga-
nicznej pozwala okresli¢ wskaznik CPI wyliczony z dys-
trybucji n-alkanow. W tym przypadku wartos¢ wskazni-
kow jest liczona wedug wzoru przedstawionego przez Ko-
tarbgiin. (1994). Warto$¢ wskaznikow CPI 1, CPI 5,51 CPI
1531 jest ponizej jednos$ci, co uniemozliwia okreslenie stop-
nia przeobrazenia tej materii (tab. 42).

Krzywa dystrybucji n-alkanow wydzielonych z materii
organicznej z wyzszej partii utworéw tremadoku ma obty
ksztalt bez wyraznie zaznaczonego maksimum (fig. 37B).
Stosunek ilosci Pr/Ph wskazuje na redukcyjne warunki $ro-
dowiska w basenie sedymentacyjnym (tab. 42).

Wartos¢ wskaznikow CPI 1, CPI |;_,3 1 CPI ,5 5, od-
wzorowujacych stopien przeobrazenia materii organicznej,
wskazuje, ze jest stabo przeobrazona, co moze by¢ wyni-
kiem zjawiska biodegradacji (tab. 42).

Krzywa dystrybucji n-alkanow z materii organicznej
z gornej partii utworow ordowiku gornego (kat) ma regu-
larny przebieg. W materii tej sa obecne glownie n-alkany
w zakresie C;3—C,,. Maksimum zawarto$ci osiagga n-alkan
C,, Pozostate n-alkany wystepuja w Sladowych ilosciach
(fig. 37A). Materia organiczna obecna w tych utworach po-
chodzi z rozpadu alg i sinic.
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A °1c
25+ ordowik, kat (karadok) 14 4 ordowik, tremadok
Ordovician, Katian (Caradocian) 12 4 Ordovician, Tremadocian
201 gleb. / depth 2968,0 m 10 4 gleb. / depth 3068,9 m
=
O o 8 1
55 41
8 )
0 .
CM C16 iC19 iCZO CZO CZQ 024 CZG CZS C30 CSZ C34 C14 C16 iC19 iCZO CZO C22 CZA C26 C?B CSO C32 034
n-alkany / n-alkanes
ordowik, tremadok
10 Ordovician, Tremadocian

gleb. / depth 3043,6 m

C14

Cs Cqy iCqy Cp Cy Cp Gy

Stosunek ilosci wgglowodoréw izoprenoidowych prista-
nu do fitanu okresla §rodowisko sedymentacji jako reduk-
cyjne (tab. 42).

Wartos¢ wskaznika CPI 1, wskazuje, Ze materia orga-
niczna w tych utworach jest przeobrazona (tab. 42).

Krzywe dystrybucji n-alkanow wydzielonych z utwo-
row syluru (wenlok, ludlow, przydol) maja zblizony prze-
bieg, ktory wykazuje gtdownie udziat zwiazkéw o krotkich
fancuchach weglowych pochodzacych z rozktadu alg i bak-
terii. W dystrybucjach maksimum zawartosci n-alkanow
zmienia si¢ w zakresie od C;5 do Cy, (fig. 38A-C, F).

Stosunek ilosci wgglowodoréw izoprenoidowych prista-
nu do fitanu okresla srodowisko sedymentacji jako utlenia-
jace (tab. 42). Zrédlo znacznej iloéci pristanu w materii or-
ganicznej moze pochodzi¢ z rozktadu. Mozliwos¢ pocho-
dzenia pristanu z roznych zrodet utrudnia interpretacj¢ wa-
runkoéw osadzania si¢ pierwotnej materii organiczne;.

Badana materia jest w znacznym stopniu przeobrazona,
o czym $wiadcza wartosci wskaznikow CPI 1., CPI ;7 53
i CPI ,5 5. Warto$¢ tych wskaznikow jest zblizona do jed-
nosci (tab. 42). Wedtug Moldowana i in. (1985) wartos¢
wspotczynnika CPI zblizona do jednosci $wiadczy o wyso-
kim stopniu przeobrazenia macierzystej materii organiczne;.

Dystrybucja n-alkanéow wystgpujacych w materii orga-
nicznej z utworéw dewonu goérnego i karbonu dolnego
(wizenu) jest bardzo podobna, obserwuje sig, ze w najwick-
szej ilosci wystegpuja zwiazki o krotkich tancuchach weglo-
wych majace 17, 18, 19 1 20 wegli w tancuchu. Zwiazki te
sa charakterystyczne dla materii organicznej typu saprope-
lowego, pochodzacej z rozpadu alg i bakterii, bgdacej w sta-
dium pewnej dojrzatosci (Malinski, Witkowski, 1988). Po-
zostate n-alkany o dtuzszych tancuchach weglowych w tej
materii organicznej wystgpuja w niewielkiej ilosci (fig. 39,
40E).

Fig. 37. Dystrybucja n-alkanéw
i weglowodoréw izoprenoidowych
w utworach ordowiku

Distribution of n-alkanes and isoprenoides
in the Ordovician deposits

Stosunek ilosci weglowodoréw izoprenoidowych prista-
nu do fitanu okresla srodowisko sedymentacji jako utlenia-
jace (tab. 42).

Wartos¢ wskaznikoéw CPI 1, 1 CPI ,5_3; odwzorowuja-
cych stopien przeobrazenia materii organicznej wskazuje,
ze jest ona przeobrazona. Warto$¢ CPI |, ,; wynosi 0,99.
Wspomniana warto§¢ wynikazduzego udziatubakterii w ba-
danej materii (tab. 42).

Materia organiczna w dolnych partiach utworow kar-
bonu gornego (serpuchow) jest zblizona sktadem do materii
organicznej pochodzacej z utworéow karbonu dolnego.
W znacznej ilosci sa w niej obecne zwiazki o krotkich tan-
cuchach weglowych. Maksymalna zawartos¢ osiaga n-al-
kan C,,, w duzej ilosci wystgpuja tez n-alkany C1 C,, fa-
czone z rozpadem bakterii i alg, a bedace na nieznacznie
nizszym stopniu przeobrazenia niz te obecne w utworach
lezacych nizej (fig. 40D).

Stosunek ilosci weglowodorow izoprenoidowych pristanu
i fitanu (Pr/Ph) w danym przypadku sugeruje, ze w basenie
sedymentacyjnym bylo srodowisko redukcyjne (tab. 42).

Wartos¢ wskaznikoéw CPI 1, CPI ;55 1 CPI 555, ze
wzgledu na duzy czasteczek o parzystej liczbie wegli w
fancuchu w badanej materii organicznej nie mozna okresli¢
jej stopnia przeobrazenia wedtug tych wskaznikow (tab. 42).

Krzywe dystrybucji n-alkanow, pochodzacych z materii
organicznej z wyzszych czgsci profilu utworow karbonu
goérnego (serpuchow i baszkir), maja podobny przebieg.
W stosunku do materii organicznej z utworéw podlegtych
w tej materii zwigksza si¢ udziat zwiazkéw o dhugich tan-
cuchach weglowych. W sktad n-alkanéw wchodza zwiazki
zaréwno o krotkich, jak i o dtugich tancuchach wegglowych,
maksymalna zawartos$¢ osiaga n-alkan C,, taczony ze stabo
przeobrazona materig organiczng typu humusowego. Taki
przebieg krzywych dystrybucji wystgpuje w materii orga-
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207 A sylur, przydol
Silurian, Pridoli
gleb. / depth 2581,0 m
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Fig. 38. Dystrybucja n-alkanéw i weglowodordéw izoprenoidowych w utworach syluru

Distribution of n-alkanes and isoprenoides in the Silurian deposits

nicznej rozproszonej w utworach klastycznych i we wktad-
kach weglowych (fig. 37—-41).

Stosunek ilosci weglowodoréw izoprenoidowych prista-
nu i fitanu (Pr/Ph), ktory pozwala okresli¢ srodowisko se-
dymentacji, w danym przypadku sugeruje, ze byto ono ut-
leniajace. Analizg wegglowodoréw izoprenoidowych prze-
prowadzono dla matej liczby probek (tab. 42)

Wartos¢ wskaznikow CPI 1, CPI 5,3 1 CPI ,5 5; W ba-
danej materii organicznej wskazuje zréznicowanie materii
organicznej: w nizszych partiach jest ona bardziej prze-
obrazona, w wyzszych — mniej (tab. 42)

W gérnych partiach utworéw karbonu gérnego—basz-
kiru krzywa dystrybucji n-alkanéw wykazuje podwojne ma-

gleb. / depth 1485,5 m

zawartos$¢ [%)
contents

C13 C15 CW ic19 iCZO C19 C21 C23 C25 C27 CZ!—) C31 C33 C35
n-alkany / n-alkanes

Fig. 39. Dystrybucja n-alkanéw i weglowodoréw
izoprenoidowych w utworach dewonu gérnego

Distribution of n-alkanes and isoprenoides
in the Upper Devonian deposits
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Tabela 42
Wskazniki geochemiczne dla bituminéw z utworéw paleozoiku
Geochemical data for the bitumens in the Paleozoic deposits
Glebokos¢ pobrania Stratygrafia Pr/Ph CPI 1o CPI ;.53 CPI 55 5 n-C max
probki [m]

1 2 3 4 5 6 7
30689 Ot 1,27 0,97 0,94 1,16 Cig
3043,6 Ot 0,33 1,11 0,96 1,50 Cys
2968,0 Ok 0,18 1,03 0,98 1,34 Cy
2958.7 Sw 1,47 0,98 0,97 0,93 Cis
2935,0 Sw 2,40 1,00 0,99 1,04 Cis
2930,2 Sw 2,40 1,00 0,99 1,04 Cis
2855,7 Sld 1,68 1,03 1,03 1,02 Cis
2799,0 Sld 2,16 1,02 1,03 0,96 Cis
2581,0 Spr bd 0,98 0,95 1,09 Cyy
1485,5 D, 1,03 1,00 0,97 115 Cp Cig
1234,2 Cv 1,01 1,09 0,98 1,10 Cyy
1160,0 Cs 0,42 0,97 0,93 1,14 Cy

903,95-903,9 Cs bd 1,13 1,06 1,17 Cy
839,0 Cs 2,5 1,06 1,04 1,12 Cs, Cas, Cas
838,9-838.8 Cs bd 1,08 1,09 1,07 Cys, Cyy
835,97-835,85 Cs bd 1,08 1,07 1,12 Cy;
831,0-830,87 Cb bd 1,16 1,17 1,18 Cyry Cos
830,87-830,72 Cb bd 1,09 1,02 1,16 Cy;
779,7 Cb bd 1,08 1,04 1,14 Cyy
766,8 Cb bd 1,16 1,10 1,29 Cy;
690,2 Cb bd 1,08 1,06 1,09 Cys
684,3-684,2 Cb bd 1,12 1,12 118 Cy,
683.,6 Cb bd 0,99 1,10 0,99 Cys, Cog
680,3 Cb bd 1,01 0,98 1,06 Cy
668,1-667,7 Cb bd 1,12 1,17 1,13 Cyry Cag
632,7 Cb 3,33 1,16 1,13 1,23 Cy;
622,65-622,4 Cb bd 1,18 1,22 1,20 Cy;
622,0 Cb bd 1,12 1,02 1,23 Cap, Cas
595,5 Cb 3,33 1,11 1,05 1,20 Cy
580,75-80,15 Cb bd 1,14 1,06 1,25 Cy;
580,5-579,6 Cb bd 1,09 1,04 1,16 Cy,
579,6 Cb bd 1,14 1,14 1,22 Cor. Cpo
579,4-579,3 Cb bd 1,31 1,39 1,34 Cyy
576,0 Cb 3,33 1,10 0,97 1,29 Cat, Cao
569,1 Cb bd 1,14 1,07 1,27 Car, Cap
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Tabela 42 cd.

1 2 3 4 5 6 7
562,20-562,16 Cb 2,5 113 1,21 1,09 Cy
559,0 Cb bd 0,91 1,09 0,81 C, Coe
5548 Cb bd 115 1,07 1,22 Cy
551,3-550,7 Cb bd 1,00 0,96 1,10 Cap, Cay
547,25-547,2 Cb bd 1,06 1,21 1,01 Cyy
539,9 Cb bd 1,02 1,00 1,08 Cao, Cay
538.5 Cb bd 1,04 1,00 1,06 Cy
5347 Cb bd 1,15 1,07 1,30 Cs0, Cay
533,0 Cb bd 1,01 0,99 1,09 Caa, Cos

Pr/Ph — stosunek zawarto$ci weglowodoru izoprenoidowego pristanu (Pr) do weglowodoru izoprenoidowego fitanu (Ph) w badanej probee;
CPI 1, — warto$¢ wspotczynnika CPI (Carbon Preference Index) wyliczonego dla n-alkanow zawierajacych od 17 do 31 wegli w czasteczce (wg Kotar-

by i in., 1994):

CPI. = (Ci7tCiot... +Cy71Co9) + (Crgt Cyt #Cp9tCsy)
Tot — 5
* 2+ (CgtChpt.. A CygtCs)

CPI |;_,3 — wartos¢ wspotczynnika CPI wyliczonego dla n-alkanoéw zawierajacych od 17 do 23 wegli w czasteczee (wg Kotarby i in., 1994):

_(C+CiotCyy) + (CpotCy+Ca3)
CPl ;. 53=
2 (CigtCytCyy)

CPI ,5 3, — warto$¢ wspotczynnika CPI wyliczonego dla n-alkandéw zawierajacych od 25 do 31 wegli w czasteczce (wg Kotarby i in., 1994):

_ (CystCystCog) + (CortCigtCyy)
CPl 5.5 =
2(CystCygtCs)

s

n—C ... — n-alkan z maksymalna zawartos$cia; bd — brak danych; n.z. — dystrybucja n-alkanow czgsci szeregu

Stratygrafia: Ot — ordowik, tremadok, Ok — ordowik, kat (karadok), Sw — sylur, wenlok, Sld — sylur, ludlow, Spr — sylur, przydol, D; — dewon gorny,

Cv — karbon, wizen, Cs — karbon, serpuchow, Cb — karbon, baszkir

Pr/Ph — pristane (Pr) and phytane (Ph) ratio

CPI 1, — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index ) for the n-alkanes C,—Cj5, (after Kotarba et al., 1994)

CPI. = (Ci7tCigt..+Cy7+Co9) + (CrotCote #Cp0+Cyy)
o 2 (CigtCypt.. +CygtCy)

s

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

_(CytCigtCy)) + (CigtCytC3)
CPI 7 03=
2+ (CigtCytCyo)

>

CPI ,5_5, — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index ) for the n-alkanes C,—C,; (after Kotarba et al., 1994)

_ (CystCyytCag) + (CogtCigtCyy)

CPl 55 =
2+ (CyetCrgtCyp)
n-Cmax. — n-alkane maximum contents

>

Stratigraphy: Ot — Ordovician, Tremadocian, Ok — Ordovician, Katian (Caradoc), Sw — Silurian, Wenlock, Sld — Silurian, Ludlow, Spr — Silurian,
Pridoli, D; — Upper Devonian, Cv — Carbonifeous, Visean, Cs — Carboniferous, Serpukhovian, Cb — Carboniferous, Bashkirian

ksimum, w zwiazkach o krétkich tancuchach wypada ono
na n-alkan C,; lub C,,, natomiast w zwiazkach o dtugich
tancuchach maksimum zawarto$ci osiagaja n-C,; lub n-C,;
i n-C,4. Pozwala to przypuszcza¢, ze materia organiczna
zostala wzbogacona o materi¢ typu sapropelowego, a do
basenu sedymentacyjnego byt dostarczany materiat teryge-
niczny dobrze przeobrazony (fig. 41A, B).

Analiza szczegdtowa pozwolita ustali¢, ze w grupie tri-
terpanow stwierdza si¢ znaczna przewage zwiazkow tricy-
klicznych nad pentacyklicznymi. Uwzgledniajac fakt, ze
zwiazki pentacykliczne sa zwiazkami charakterystyczny-
mi dla materii, w ktorej materialem wyjsciowym byly bak-

terie i algi, ktore tworzyly materi¢ organiczna w utworach
ordowiku i syluru, co przedstawialy badania biomarkeréw
prostych (n-alkany), mozna sadzié, ze przewaga iloSciowa
zwiazkow tricyklicznych nad pentacykicznymi jest wyni-
kiem przeobrazenia w badanej materii organicznej. Bada-
nia zwiazkow z grupy terpandéw w spagu utworow ordo-
wiku sugeruja, ze materia organiczna w nich obecna jest
mocno zdegradowana. Warto$¢ wskaznika Ts/ (Ts + Tm)
sugeruje przeobrazenie materii organicznej, podobnie jak
stosunek mato odpornego na przemiany termiczne moreta-
nu do odporniejszego na przemiany hopanu C;H, ktorych
wartos$ci sa dla utworéw ordowiku i syluru bardzo niskie,
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serpuchow — wktadka weglista

Serpukhovian - coal

contents

(3,1

zawartos¢ [%)]

C15 C17 C19 CZ1 CZS CZS CZ7 C29 031 033 CSS

n-alkany / n-alkanes

serpuchow
Serpukhovian
gleb. / depth 839,0 m

Serpukhovian - coal

10 gleb. / depth 903,9-903,95 m

co potwierdza przeobrazenie materii organicznej w tych
utworach (tab. 43). W goérnych partiach utworow syluru
stwierdzono brak obecno$ci moretanu (tab. 43), co takze
$wiadczy o przeobrazeniu materii organicznej (Seifert,
Moldowan, 1980).

Analiza biomarkeréw z grupy terpanéw w materii orga-
nicznej pochodzacej z utworéw dewonu gornego wykazata,
ze istnieje w jej sktadzie zroznicowanie. W dolnych par-
tiach zwiazki tricykliczne wystgpuja w rownowadze z pen-
tacyklicznymi, natomiast w gornych partiach jest wyrazna
przewaga terpandw tricyklicznych. nad pentacyklicznymi
(tab. 43). Wartos$¢ stosunku zwiazkow Ts/(Ts+ Tm) jest
bardzo zréznicowana, w dolnej cz¢$ci utworéw wartosé
tego stosunku wskazuje na znaczne przeobrazenie ze wzglg-
du na znaczna przewagg zwiazku trisnorhopanu-II (Ts) nad
zwiazkiem trisnorhopanem (Tm). W gornej czgsci jest od-
wrotnie, co sugeruje, ze materia organiczna jest stabo doj-
rzata. W badanych utworach stwierdzono przewage hopanu
C;0H nad norhopanem C,oH, co $wiadczy o tym, ze osady
powstawaty w facji skat klastycznych (Connan i in., 1986)
(tab. 43).

W materii organicznej w utworach karbonu dolnego
zwiazki pentacykliczne sa w rownowadze ze zwiazkami
tricyklicznymi, natomiast wyrazna jest przewaga zwiazku
trisnorhopanu (Tm) nad zwiazkiem trisnorhopanem-II (Ts),

gleb. / depth 838,8-838,9 m

serpuchow — wktadka weglista

wizen
Visean
gleb. / depth 1160,0 m

E wizen
Vizean
gteb. / depth 1234,2 m

20

Cia Css

C17 iC1B iCZO C19 C21 CZS C25 C27 C29 031 C33 CSS

Fig. 40. Dystrybucja n-alkanéw
i weglowodoro6w izoprenoidowych
w utworach wizenu i serpuchowa (karbon)

Distribution of n-alkanes and isoprenoides in the Visean
and Serpukhovian (Carboniferous) deposits

co sugeruje niski stopien przeobrazenia materii organicznej
(Seifert, Moldowan, 1978) (tab. 43). Parametr ten musi by¢
jednak uwzgledniany z duza ostroznoscia, gdyz podczas
trwania analizy moze nastapi¢ kumulacja oznaczanych
zwiazkow ze zwiazkami tricyklicznymi i tetracyklicznymi,
co fatszuje koncowy wynik analityczny (Rullkotter, Wen-
disch, 1982).

Biomarkery z grupy steranow C,;, Cyg, C,9 1 C3 0dzie-
dziczyty formy wyjsciowe epimeru 20R od roslin, zwierzat
lub alg, z ktorych pochodza. Odpowiednie proporcje kaz-
dego z tych ,,regularnych” steranéw zmieniajq si¢ w po-
szczegodlnych probkach, jednak obrazuja wyjsciowa mate-
ri¢ organiczng osadzanag w danym sedymencie (Seifert,
Moldowan, 1980).

W badanych probkach steran C,; wystgpuje w duzej ilo-
$ci, ale w wigkszej ilosci oznaczono steran C,o. Mimo ze
steran C,y pochodzi gtdwnie od roslin wyzszych, jest czg-
sto spotykany takze w znacznej ilosci w sktadnikach labil-
nych z utworéw starszego paleozoiku. Obecnos$¢ steranu
C,y W utworach starszego paleozoiku jest taczona z rozkta-
dem alg (Grantham, 1986). W materii organicznej z utwo-
row ordowiku dolnego stwierdzono wyzsza zawartos¢ C,,
niz C,9 1 C,g W grupie sterandéw, co wskazuje na typowy
morski charakter pochodzenia wyjsciowej materii orga-
nicznej, podobnie jak w utworach dewonu gornego (tab. 43).
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zawartos¢ [%]

contents

baszkir - wktadka weglista

baszkir
10 A Bashkirian
6 gteb. / depth 533,0 m
6
4
2
0 e e
C15 C17 C19 C21 C23 C25 CZ7 C29 031 CSS 035
n-alkany / n-alkanes
12 -B baszkj(
Bashkirian
10 gleb. / depth 534,7 m
8
6
4
2
0
C15 C17 C19 C21 CZS CZ5 CZ7 CZB C31 C33 C35
baszkir
141 C Bashkirian
12 gleb. / depth 538,5 m
10
8
6
4
2
0
C15 C17 C19 C21 CZ3 CZS C27 C29 C31 C33 035
15 baszkir
D Bashkirian
gleb. / depth 538,5 m
10
5
0
C15 C17 C19 C21 023 CZS C27 CZQ C31 033 CSS
baszkir — wkladka weglista
12 E Bashkirian - coal

gleb. / depth 547,20-547.25m

20+ F Bashkirian - coal
gleb. / depth 550,7-551,3 m
15
10
5
0 +—T
C15 C17 C19 C21 CZS CZS CZ7 C29 031 CSS C35
10-G baszkir
Bashkirian

gteb. / depth 538,5 m

baszkir
Bashkirian
gteb. / depth 559,0 m

10

8

6

4

2

0

C15 C17 C19 C21 C23 C25 CZ7 CZB C31 C33 C35

12 .1 baszkir — wktadka weglista

Bashkirian - coal
gleb. / depth 562,16-562,20 m

baszkir
Bashkirian
gteb. / depth 569,1 m

Fig. 41. Dystrybucja n-alkanéw i weglowodoréw izoprenoidowych w utworach baszkiru (karbon)

Distribution of n-alkanes and isoprenoides in the Bashkirian (Carboniferous) deposits
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zawartos¢ [%)

contents

Fig. 41 cd.

baszkir baszkir
14 K Bashkirian 121 O Bashkirian - coal
12 gteb. / depth 576,0 m 10 gleb. / depth 595,5m
10 8
g 6
4 4
2 2
0 0
C15 C17 C19 021 023 CZS CZ7 CZQ C31 CSS 035 C15 CT7 C19 C21 023 025 C27 CZQ C31 033 CSS
n-alkany / n-alkanes
baszkir — wkladka weglista
Bashkirian - coal .
1L oleb. / deptn 5793-5794m 127 P baszkir
12 Bashkirian
10 12 gleb. / depth 599,3 m
8 6
6
4 4
2 2
0 0
C15 C17 C19 CZ1 cza CZS CZ? C?Q 031 Caa CSS C15 C17 C19 CZ1 CZ3 CZS CZ? CZ9 CS1 033 C35
baszkir baszkir - wktadka weglista
124 £ Bashkirian 141 Q Bashkirian - coal %
gleb. / depth 579,6 m gleb. / depth 622,40-622,65
141 M baszkir — wkladka weglista 12- R baszkir
12 Bashkirian - coal 10 Bashkirian
10 gteb. / depth 579,6-580,5 m gleb. / depth 632,7 m
8
6
4
2
0
015 C17 C19 C21 C23 C25 C27 CZQ C31 C33 C35
baszkir - wktadka weglista baszkir — wktadka weglista
Bashkirian - coal Bashkirian - coal
121N gteb. / depth 580,15-680,75m 124 § gteb. / depth 667,7-668,1 m
10
8
6
4
2
™ 0+—
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zawartosc [%)

contents

Fig. 41 cd.

baszkir baszkir
20+ T Bashkirian 10-Y Bashkirian

gleb. / depth 680,3 m 8 gleb. / depth 779,7m
15
6
1
4
2
0
C15 C17 C19 CZ1 C23 C25 cZ7 c29 C31 CSS 035
n-alkany / n-alkanes
14-.U baszkir 12 4 21 baszkir — wktadka weglista
12 Bashkirian 10 Bashkirian - coal
1 gteb. / depth 683,6 m gteb. / depth 830,72-830,87 m
8
8
6 6
4 4
2 2
0 0
C15 C17 c19 c21 C23 CZS C27 CZQ C31 C33 C35 C15 C17 C19 C21 C23 CZS C27 CZ9 C31 C33 C35
baszkir — wktadka weglista baszkir - wktadka weglista
1V Bashkirian - coal 12122 Bashkirian - coal

gteb. / depth 684,2-684,3 m 10 gteb. / depth 830,87-831,0 m

baszkir ir— i
15 P Z baszkir - wktadka weglista
w Bashkirian 14 3 Bashkirian - coal

gteb. / depth 690,2 m gleb. / depth 835,85-835,97 m

baszkir
X Bashkirian
gleb. / depth 766,8 m
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Tabela 43
Biomarkery grupy triterpanéw (m/z 191) oraz steranéw (m/z 217) z materii organicznej w utworach paleozoiku

Biomarkers triterpanes group (m/z 191) and steranes (m/z 217) from organic matter in the Paleozoic deposits

>
i 2 | g “
o P = — s 5= £S
s ~ Py T - q

g & < = = 2| 2| ¢ S| 2 | 2% 5
o.8 g ) a @) g N = = ElR=ge =

g ) e T A 2 = . 2 g oh g &)

SE_| & - | g =R 2=z | =Zq | £ | =% & | 254 -

B RE a = = oL | JJ gd o) SRS e aed o'
3068,9 Ot - 0,26 0,54 - 0,61 1,46 - 0,00 56,6/10,5/34,8
3043,6 Ot 0,41 0,20 0,53 0,09 0,58 0,33 0,37 0,28 0,33 25,2/31,1/43,7
2968,0 Ok 0,38 0,38 0,50 0,09 0,57 0,14 0,38 0,29 0,41 35,2/22,1/42,7
2958,7 Sw 0,47 0,38 0,57 0,08 0,58 0,36 0,33 0,11 0,46 24,3/29,2/46,5
2930,2 Sw 0,42 0,26 0,53 0,10 0,58 0,24 0,361 0,31 0,38 29,4/30,9/39,7
2855,0 Sid 0,48 0,55 0,52 - 0,57 0,33 - 0,25 0,39 21,8/37,2/41,0
2799,0 Sid - 0,35 0,48 - - 1,46 - 0,10 - 40,1/0,0/59,9
1485,0 D3fran 0,75 0,38 0,70 0,11 0,58 1,01 0,82 5,32 0,91 54,4/12,2/33.4
1234,2 D3fran 0,29 0,47 0,63 0,18 0,58 0,82 - 4,88 0,55 55,1/10,6/31,3
1160,0 Cv 0,15 0,39 0,57 0,24 0,56 1,23 - 2,00 0,35 45,4/14,1/40,5

Ts/(Ts+Tm) — stosunek zawartosci 22,29,30-trisnorhopanu-II (Ts) do sumy zawartosci 22,29,30-trisnorhopanu-II (Ts) i1 22,29,30-trisnorhopanu (Tm)
T/(T+P) — stosunek zawartosci zwiazkow tricyklicznych do sumy zawartosci zwiazkow tricyklicznych i zwiazkow pentacyklicznych
C;H/(C3yH+CyH) — stosunek zawartosci 17a21B(H)-hopanu do sumy zawartosci hopanu i zawartosci 17021p(H)30-norhopanu

C;3,M/(C;3yH+C3)M) — stosunek zawartosci 17p21a(H)-moretanu do sumy zawartosci 17a21p(H)-hopanu i zawartosci 1721a(H)-moretanu
C;,H22S/(22S+22R) — stosunek zawartosci 17a21B(H)-homohopanu — epimeru 22S do sumy zawartosci 17a21B(H)-homohopanu — epimeréw 228 i 22R
C,,TET/Cy;T — stosunek zawartosci C,, tetracyklicznego do zawarto$ci C,; tricyklicznego

C;1/(C5;+C;5) — stosunek zawartosci 17a21p(H)-homohopanu (epimer 22S+22R) do sumy zawarto$ci homohopandéw Cs; i Css

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

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

C17/C18/Cy9 S — zawarto$¢ zwiazkow z grupy sterandw

Stratygrafia: Ot — ordowik, tremadok; Ok — ordowik, kat (karadok); Sw — sylur, wenlok; Sld — sylur, ludlow; D; — dewon gorny (fran), Cv —karbon,
wizen

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

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

C;3oH/(C3yH+C,H) — the ratio of the abundance 17021(H)-hopane to sum of the abundances 170.21B(H)-hopane and 170213(H)30-norhopane
C;3,M/(C;3yH+C;3yM) — the ratio of the abundance 17f21a(H)-moretane to sum of the abundances 17021B(H)-hopane and 17p21a(H)-moretane
C;;H22S/(22S+22R) — the ratio of the abundance 17021B(H)-homohopane = epimer 22S to sum the abundances 17a21p(H)-homohopane =
epimer 228 + 22R

C,4TET/Cy;T — the ratio of the abundances Tetracyclic (C,4) and Tricyclic (C,3)

C;5/(C;;+Cjs) — the ratio of the abundance of 170213(H) homohopane (epimer 228 + 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,,/C,4/C,9 S — the abundances of regular steranes

Stratigraphy: Ot — Ordovician, Tremadocian; Ok — Ordovician, Katian (Caradoc); Sw — Silurian, Wenlock; Sld — Silurian, Ludlow; D; — Upper Devo-
nian (Frasnian); Cv — Carboniferous, Visean

Obecnos¢ poszezegdlnych steranow swiadczy takze
o srodowisku w jakim powstawaty (Moldowan i in., 1985).
Wskaznikiem paleosrodowiska, co bylo juz przedstawione
uprzednio, jest obecnos¢ i zawartos¢ diasterandw, zwiaz-
kow, ktore wspotwystepuja z grupa ,,regularnych” stera-
now. Stwierdzono, ze podczas tworzenia si¢ diasteranow
dobrym katalizatorem sa mineraty ilaste (van Kaam-Peters
iin., 1998). Dlatego tez jest to grupa biomarkerow, ktorych

obecnos¢ §wiadczy o typie sedymentacji klastycznej, w kto-
rej osadzata sig¢ pierwotna materia organiczna.

Materia organiczna z utworéw ordowiku i syluru w pro-
filu otworu Terebin IG 5 jest na stopniu przeobrazenia od-
powiadajacym fazie ,,okna ropnego”, ale jego najpozniej-
szemu etapowi, odpowiadajacemu fazie generowania kon-
densatow i mokrych gazow.
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PODSUMOWANIE

Podsumowujac przedstawione wyniki badan, nalezy
stwierdzi¢, ze w profilu otworu Terebin IG 5, w kompleksie
skalnym paleozoiku za ,,dobre” skaty macierzyste do genero-
wania weglowodorow mozna uzna¢ utwory syluru (wenlok).
Takze bardzo dobrymi skalami macierzystymi sg utwory
karbonu goérnego (serpuchow i baszkir), gtdownie w utworach
baszkiru wystgpuje nie tylko duza ilo§¢ wegla organicznego,
ale takze bardzo liczne wktadki weglowe. Pozostate przeba-
dane utwory sa ,,stabymi” lub ,,biednymi” skalami macierzy-
stymi, a wyzsze zawarto$ci wegla organicznego pojawiaja si¢
w nich jedynie punktowo. Zrodlem wyjéciowej materii orga-
nicznej obecnej w utworach paleozoiku dolnego w tym otwo-
rze sg bakterie i algi morskie, natomiast w utworach karbonu
gornego wystepuje material humusowy.

Stopien przeobrazenia materii organicznej jest zmien-
ny. W utworach paleozoiku dolnego materia organiczna jest

Przemystaw KARCZ

przeobrazona w stadium zaawansowanym ,,okna ropnego”.
W utworach karbonu materia organiczna jest stabo prze-
obrazona.

Nalezy podkresli¢, ze wystgpujace w duzych zawarto-
$ciach sktadniki labilne w utworach syluru i dewonu dolne-
go maja charakter epigenetycznych z osadem.

Odmienny charakter srodowiska w basenie sedymenta-
cyjnym oznaczonego potencjatem utleniajaco-redukcyjnym
w profilu pionowym tych utworow od danych uzyskanych
z badan we¢glowodorow izoprenoidowych w materii orga-
nicznej w tych osadach przypuszczalnie wynika z bardziej
szczegbtowej rejestracji zmian, jakie zachodza w materii
organicznej w trakcie jej przeobrazenia, niz to wynika z mato
doktadnego, lecz bardziej powszechnego oznaczenia re-
dukcyjno-utleniajacego potencjatu skat.

CHARAKTERYSTYKA PIROLITYCZNA UTWOROW W PROBKACH
Z WYBRANYCH FRAGMENTOW SUKCESJI PALEOZOICZNEJ

Analizie pirolitycznej poddano 28 probek skat w prze-
wadze drobnoklastycznych, tj. itowcow i mutowcoOw oraz
ich odmian wapnistych i dolomitycznych oraz wapieni i do-
lomitow, ktore swoim zasiggiem stratygraficznym repre-
zentuja utwory karbonu, dewonu, syluru, ordowiku i kam-
bru. Do grupy 28 probek przebadanych w 2013 r. dodano
rowniez pig¢ archiwalnych wynikoéw badan pochodzacych
z projektow zrealizowanych w Panstwowym Instytucie
Geologicznym — Panstwowym Instytucie Badawczym (PIG-
-PIB) w Warszawie w latach 2008-2010 (tab. 44). Zatem
facznie na potrzeby niniejszego opracowania postuzono sig
grupa 33 probek.

Na utwory karbonu przypada 8 probek, z czego 3 repre-
zentuja baszkir, a 5 wizen. Rozmieszczenie tych probek
wzgledem profilu jest nierbwnomierne i probki utworow
baszkiru pochodza z przystropowej (546,1 i 598,5 m)
i sSrodkowej (719,1 m) czgsci tej jednostki stratygraficznej.
Probki utworéw wizenu reprezentuja z kolei przystropowa

(985,5 m), srodkowa (1082,0 i 1083,0 m) i przyspagowa
(1238,7 1 1246,5 m) czgs¢ profilu.

Sposrod 10 probek utworow dewonskich, az 9 (1539,5—
1598,8 m) przypada na zywet, co oddaje dobra charaktery-
styke pirolityczna tego 90,0-metrowego interwatu litolo-
gicznego. Tylko 1 probka (1734,3 m) przypadta na utwory
dewonu dolnego, a doktadnie na czg$¢ przystropowa tego
fragmentu profilu.

Sylur jest reprezentowany tylko przez 1 probke pocho-
dzaca z gleb. 2958,6 m, ktéra odpowiada interwatowi stra-
tygraficznemu wenloku.

Probki utwordéw ordowiku pochodza ze stropowych
czesci profili karadoku (2977,5 m) oraz tremadoku (3054,8
13069,6 m).

Probki utwordw najstarszych pod wzgledem stratygraficz-
nym pochodza z kambru. Reprezentuja one jedynie wybidrczo
roézne fragmenty sukcesji kambryjskiej, najezesciej jej czgsei
srodkowej (3229,0-3437,5 m) i dolnej (3637,9-3814,0 m).

METODY 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.

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 pieca oksy-
dacyjnego, gdzie w atmosferze tlenu jest podgrzewana do
temperatury 850°C. Proces przyrostu temperatury jest ste-
rowany programatorem, ktory zapewnia staty wzrost tem-
peratury. Podczas cyklu pirolitycznego tzw. lotne wgglo-
wodory obecne w skale sa uwalniane juz w temperaturze
do 350°C, a ich zawarto$¢ mierzona przy pomocy ptomie-
niowego detektora jonizacyjnego potaczonego z elektrome-
trem jest wyrazana na wykresie jako pik S1. W dalszej fazie
tego cyklu termiczny rozktad probki do temperatury 650°C
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powoduje piroliz¢ kerogenu, w ktorej trakcie sa uwalniane
weglowodory oraz dwutlenek i tlenek wegla pochodzace z
termicznego rozpadu makromolekut oraz dwutlenek i tle-
nek wegla z rozktadu materii mineralnej. Wyniki te sa
przedstawiane odpowiednio jako piki S2 i S3. W cyklu
oksydacyjnym wzrost temperatury do 850°C powoduje
uwolnienie dwutlenku i tlenku wegla z rezydualnej i nie-
produktywnej materii organicznej oraz materii mineralne;.
Wyniki te sa przedstawiane jako piki S4 i 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 po-
mocnych przy okreslaniu typu, stopnia dojrzatosci i pocho-

dzenia materii organicznej oraz jest pomocna przy analizie
wtasciwosci skat wykorzystywanych w poszukiwaniach
716z ropy naftowej i gazu ziemnego. Jednym z wazniej-
szych parametréw genetycznych oznaczanym podczas pi-
rolizy jest wartos¢ temperatury maksymalnej (7,,,,) wyra-
zanej w stopniach Celsjusza, ktora odpowiada maksymal-
nemu uwalnianiu wgglowodoréw podczas termicznego roz-
ktadu kerogenu i pozwala na oszacowanie stopnia dojrzato-
$ci kerogenu. Na podstawie temperatury maksymalnego
uwalniania wgglowodorow jest rowniez mozliwe okresle-
nie typu kerogenu. Waznymi parametrami oznaczanymi
w trakcie pirolizy sa takze indeks wodorowy (HI) wyrazo-
ny jako mgHC/gTOC oraz indeks tlenowy (OI) wyrazony
jako mgCO,/gTOC, czyli ilo§¢ dwutlenku weggla generowa-
nego z 1 grama TOC. Indeksy wodorowy i tlenowy okreslaja
genetyczny typ i1 pochodzenie kerogenu zawartego w skale.

ZAWARTOSC, TYP GENETYCZNY I DOJRZALOSC MATERII ORGANICZNEJ

Kambr i ordowik

Wybrane probki z utworéw kambru i ordowiku, ze wzgle-
du na bardzo niskie zawarto$ci TOC, oraz bardzo niskie war-
tosci parametrow Sl i1 S2, bliskie niemalze zeru, sugeruja, ze
przebadane utwory nalezy uzna¢ za pozbawione macierzysto-
$ci wzgledem generowania weglowodorow. Wszelkie infor-
macje mozliwe do odczytania z tych wynikow, dotyczace
stopnia dojrzatosci termicznej czy typu kerogenu, w takiej sy-
tuacji nalezy uzna¢ za niemiarodajne. Z tego tez wzglgdu pro-
bek tych nie zamieszczono na korelacji indeksu wodorowego
do temperatury maksymalne;.

Sylur

Potencjal wgglowodorowy probki utworéw wenloku
mierzony parametrem HI wynosi 81 mgHC/gTOC, a sto-
pien dojrzatosci termicznej materii organicznej wyrazone;j
za pomocg parametru 7, — 466°C, plasuje to probke w za-
kresie wysokotemperaturowych przemian termokatalitycz-
nych okna gazowego. Zawarto$¢ TOC, bedaca miara za-
sobno$ci w materi¢ organiczng, wynosi 0,84% wag, a wiel-
ko$¢ potencjatu generacyjnego wyrazonego za pomoca pa-
rametru S2 — 0,68 mgHC/g skaty. Przebadana probka jest
zatem slaba skata macierzysta do generowania weglowodo-
row, ktora zrealizowata wigkszo$¢ swojego potencjatu we-
glowodorowego i moze cechowac si¢ jedynie pewnym po-
tencjalem gazowym. Zawartos¢ wegla mineralnego zwia-
zanego w mineralach wgglanowych na poziomie 3,28% su-
geruje zawarto$¢ weglanéw dochodzaca do 26%. Dominu-
jacy udzial wsérod mineratow weglanowych stanowi kalcyt.

Dewon

Przebadane probki utworow zywetu i dewonu dolnego
mozna podzieli¢ na dwie grupy, ktoére w swoim obrgbie
wykazuja spdjnos¢ w odniesieniu do typu materii organicz-
nej i jej stopnia przeobrazenia termicznego.

Potencjat wgglowodorowy HI pierwszej grupy probek
(1558,7-1587,9 1 1598,8—1734,3 m) waha si¢ w granicach
65-142 mgHC/gTOC, a stopien dojrzatosci termicznej 7},
oscyluje w zakresie 434—448°C. Wyjatkiem jest probka
z gteb. 1558,7 m, ktorej wartos¢ T, wynosi 312°C, wska-
zujac tym samym na niedojrzata materi¢ organiczna, pota-
czong z brakiem macierzysto$ci probki lub niewiarygodno-
$cia wynikéw, wynikajaca z bardzo niskich wartosci TOC
i innych parametrow pirolitycznych. Ogolnie zawarto$ci
TOC tej grupy probek wynosza 0,10-3,18% wag., a poten-
cjat generacyjny S2 miesci si¢ w zakresie 0,09-2,62 mgHC/
gSkaty. Zatem przebadane probki w wigkszosci przypad-
kow (1558,7-1587,9 m), ze wzgledu na niezmiernie niskie
wartos$ci parametrow TOC i S2, sa probkami pozbawiony-
mi macierzystosci wzglgdem generowania wgglowodorow.
Wyjatkiem w tej grupie probek sa dwie probki z gigb.
1598,8 oraz 1734,3 m, ktore ze wzgledu na dobra i staba
zawarto$¢ TOC oraz S2 nalezy uzna¢ za $rednie skaty ma-
cierzyste, ktore znajduja si¢ w zakresie niskotemperaturo-
wych przemian termokatalitycznych gornej i srodkowe;j
czg$ci okna ropnego. Obie probki moga stanowic srednie
zrodlo ropy. Przebadana grupa probek charakteryzuje sig
w przewadze gazotworcza, zdegradowana i przerobiona
materig organiczna typu III, ktora znajduje si¢ pod silnym
wplywem mineralnego matriksu (fig. 42).

Druga grupa probek, charakteryzujaca si¢ duzo wyz-
szymi wartosciami HI mieszczacymi si¢ w przedziale 210—
330 mgHC/gTOC, jest zdominowana przez gazo- i ropo-
tworcza materig organiczng typu II1 i I1, ktora znajduje sig
w glownej fazie generowania weglowodorow cieklych.
W tej grupie probek tylko jedna z nich (1539,5 m) jest skata
macierzysta, ktora w dodatku mozna zaklasyfikowaé jako
bardzo dobre zrodto ropy. Probka ta jest w poczatkowej fa-
zie realizacji swojego potencjatu weglowodorowego.

Zawarto$¢ wegla mineralnego zwigzanego w mineratach
weglanowych w probkach utworéow dewonu miesci si¢ w za-
kresie 2,63—12,22%, co sugeruje wystgpowanie 21-97% mi-
neratow weglanowych zdominowanych przez kaleyt (1574,7—
1577,2 m) i dolomit (1551,2-1568,0 i 1587,9—1594,4 m).
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wskaznik wodorowy / hydrogen index [mgHC/gTOC]
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Fig. 42. Zalezno$¢ migdzy wskaZnikiem wodorowym a temperatura maksymalna

Relationship between the hydrogen index and temperature in organic matter



232 Wyniki badan materii organicznej

Karbon

Probki utworoéw karbonu sa zdominowane gazotwor-
czym kerogenem typu III, ktory w wigkszo$ci znajduje sig
w gléwnej fazie generowania wegglowodorow ciektych
(fig. 42). Do wyjatkow moga naleze¢ jedynie dwie probki
z gleb. 985,51 1238,7 m, ktore kolejno charakteryzujq sig
niedojrzalq i przejrzata materia organiczng do generowania
weglowodorow. W pierwszym przypadku, ze wzgledu na
bardzo wysoka zawarto§¢ TOC i S2 siggajaca odpowiednio
7,45% wag, oraz 18,53 mgHC/gSkaly, probke nalezy zakla-
syfikowa¢ jako bardzo dobra potencjalna skal¢ macierzysta,

ktora dopiero zaczyna realizacj¢ swojego potencjatu weglo-
wodorowego. W drugim przypadku, ze wzgledu na bardzo
niska zawartos¢ TOC wynoszaca zaledwie 0,12% wag, wy-
niki nalezy traktowac jako niemiarodajne.

Pozostale probki utworéw karbonskich nalezy klasyfi-
kowac jako stabe i bardzo stabe skaty macierzyste do gene-
rowania wegglowodorow.

Zawarto$¢ wegla mineralnego zwiazanego w minera-
tach weglanowych w probkach karbonu miesci si¢ w zakre-
sie 0,05-0,46%, co sugeruje wystgpowanie 0,40—-3,68% mi-
neratéw weglanowych zdominowanych przez kaleyt (985,5
1 1246,5 m), dolomit (1238,7 m) i syderyt (1082,0-1083,0 m).
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