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CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA BADANYCH UTWOROW

W otworze Polskie L.aki PIG 1 badania geochemiczne ma-
terii organicznej przeprowadzone byly dla utworow goérnego
triasu, srodkowego triasu (pojedyncza probka), gérnego per-
mu (cechsztyn), a takze gérnego i srodkowego dewonu.

Wykonano oznaczenia zawartosci wegla organicznego,
iloSciowe oznaczenie bitumindéw, podziat na poszczegdlne
frakcje w wydzielonych bituminach (weglowodory nasycone,
aromatyczne, asfalteny i zywice), jak rowniez oznaczenie po-
tencjatu oksydacyjno-redukcyjnego skaty (Eh). Szczegotowe

badania frakcji weglowodorow nasyconych, czyli oznaczenie
zawarto$ci poszczeg6lnych n-alkanow i weglowodorow
izoprenoidowych przeprowadzono dla wybranych prébek
z utwordw gornego i srodkowego triasu oraz z utworow gor-
nego i $srodkowego dewonu. Badania wstgpnie omowione
byly w rozdziale ,,Wyniki badan geochemicznych bituminéw
i weglowodoréw” w dokumentacji wynikowej otworu Polskie
Laki PIG 1 (Rzepkowska, 1992).

ILOSC OZNACZONEJ MATERII ORGANICZNEJ

Materia organiczna w utworach gornego triasu wystepuje
w $ladowych ilo$ciach. Jedynie w stropie i w spagu badanych
osaddéw zawarto$¢ wegla organicznego jest wyzsza od $lado-
wej (tab. 9, fig. 33). Ilo§¢ bitumindow wystgpujaca w tych
utworach jest takze mata. Zawarto$¢ weglowodorow w bitu-
minach jest bardzo zréznicowana i waha si¢ od 27 do 52%,
zrdznicowany jest réwniez procentowy udzial weglowodo-
réw nasyconych i aromatycznych w weglowodorach ozna-
czonych z tych utworow (fig. 34). Wartos¢ potencjatu oksyda-
cyjno-redukcyjnego wskazuje na utleniajace warunki srodo-
wiska (tab. 9). Sladowa zawarto$¢ wegla organicznego w tych
utworach pozwala przypuszczaé, iz stosunkowo mata ilo$¢
sktadnikoéw labilnych jest epigenetyczna. Bituminy obecne
w utworach goérnego triasu charakteryzuja si¢ wysokim
wspotczynnikiem migracji (Gondek, 1980).

Utwory $rodkowego triasu, badane jedynie wyrywkowo,
zawieraja mala ilo§¢ wegla organicznego i bitumindw (tab. 9,
fig. 33). Gléwnym skladnikiem bituminéw sa zywice i asfal-
teny, natomiast udzial w nich wgglowodorow jest niewielki
1 wynosi od 9-28%. W sktadzie weglowodorow wigksza jest
zawarto$¢ weglowodorow aromatycznych niz weglowodorow
nasyconych (fig. 34).

Zawarto$¢ wegla organicznego w utworach cechsztynu
jest $ladowa w catym profilu (fig. 33). Mala jest rowniez za-
warto$¢ bitumindéw, a warto$§¢ wspotczynnika migracji poz-
wala przypuszczaé, iz sa one epigenetyczne. Udzial weglowo-
dorow w bituminach jest stosunkowo nieduzy i zrdéznicowa-
ny, poniewaz waha si¢ od 9 do 39% ( tab. 9). Generalnie
w skladzie weglowodorow jest rownowaga lub nieznaczna
przewaga weglowodordéw nasyconych i aromatycznych. Jedy-
nie w analizowanej probee soli stwierdzono w skladzie we-
glowodorow przewage weglowodorow aromatycznych nad
nasyconymi. Warto$¢ potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego
pozwala stwierdzi¢, iz osady te powstawaly w $rodowisku

redukcyjnym, szczegolnie te zalegajace w spagowej czgsci
profilu.

Utwory gornego dewonu zawieraja znaczng ilo§¢ wegla
organicznego. Jedynie w czg$ci stropowej utworéw wegiel or-
ganiczny wystgpuje w matej ilosci (tab. 9).

Utwory te charakteryzuja si¢ zmienna sedymentacja, ale za-
warta w nich ilo$¢ wegla organicznego pozwala okreslic je jako
,,dobre” skaly macierzyste dla generowania weglowodorow (fig.
33). Jednoczes$nie w osadach gornego dewonu ilo$¢ bituminow
jest bardzo zr6znicowana i waha si¢ od 0,008 do 0,187%.
W oznaczonych bituminach duzy udzial maja wegglowodory,
natomiast nizszy udzial procentowy maja zywice i asfalteny.
W skiadzie weglowodorow przewazaja weglowodory nasycone
nad weglowodorami aromatycznymi. Wartos¢ wspotczynnika
migracji sugeruje, iz czg§¢ bitumindéw wystepujaca w tych utwo-
rach ma charakter epigenetycznych z osadem, co potwierdza ich
sktad z przewaga ilosciowa weglowodorow nasyconych (Gon-
dek, 1980; tab. 9). Natomiast wartos¢ potencjatu oksydacyj-
no-redukcyjnego pozwala stwierdzi¢, iz osady te powstawaty
w basenie o redukcyjnych warunkach srodowiska.

Utwory srodkowego dewonu sa ubozsze w wegiel orga-
niczny niz nadlegle utwory dewonu goérnego, zawieraja od
0,10 do 0,30% Corg. Jedynie w stropie utworéw wystgpuje
duza ilo$¢ wegla organicznego (1,2-1,3%) (fig. 33). Wyste-
pujace w nich ilosci bituminow sa mate (tab. 9), tylko w gor-
nych partiach utworé6w wysokie, podobnie jak zawartos$¢
Corg. Procentowy udziat weglowodorow i zywic lub asfalte-
néw jest w bituminach zblizony (fig. 30). W sktadzie weglo-
wodordéw przewazaja weglowodory nasycone w stosunku do
weglowodorow aromatycznych.

Materia organiczna w utworach ordowiku wystgpuje
w matej ilosci. W mulowcu zawarto§¢ wegla organicznego
wynosi 0,20%, a w wapieniu 0,30%. Niskie sa zawartosci bi-
tuminow (tab. 9).
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Tabela 9
Dane geochemiczne z badan materii organicznej
Geochemical data for organic matter
Glebokos¢ | Stratygrafia | Litologia | Zawarto$¢ | Zawarto$¢ Eh Zawartos¢ | Zawarto$¢ | Zawarto$¢ | Zawartos¢ | Zawartos¢ | Wspotezynnik
bituminéw |  Corg. [mV] % % % % % migracji
[%] [%] weglow. weglow. weglow. weglow. zywic i
w bitum. w skale | nasyconych arom. asfaltenow
w weglow. | w weglow.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1771,0 mic 0,018 0,30 636 25,0 0,004 16,0 9,0 75,0 0,013
1982,0 mic 0,011 0,10 636 30,0 0,003 13,0 16,0 70,0 0,030
2161,0 T3 dol. 0,004 0,01 630 52,0 0,002 33,0 19,0 48,0 0,200
2182,0 mic 0,010 0,01 628 29,0 0,003 11,0 18,0 71,0 0,300
2410,0 mic 0,006 0,01 640 27,0 0,002 6,0 21,0 73,0 0,200
2516,0 mic 0,025 0,40 614 9,0 0,002 3,0 6,0 91,0 0,005
2525,0 T mic 0,009 0,20 618 28,0 0,003 13,0 15,0 72,0 0,015
3042,0 dol. 0,005 0,01 626 31,0 0,002 16,0 15,0 69,0 0,200
3080,0 dol. 0,004 0,01 624 19,0 0,001 13,0 16,0 71,0 0,100
3087,0 sol 0,003 - - 29,0 0,001 3,0 26,0 71,0
3103,0 P, dol. 0,006 0,01 624 9,0 0,001 6,0 3,0 91,0 0,100
3137,0 dol. 0,003 0,01 632 10,0 0,001 3,0 7,0 90,0 0,100
3171,0 dol. 0,003 0,01 646 - - - - - -
3202,0 dol. 0,009 0,01 602 39,0 0,004 21,0 18,0 61,0 0,400
3236,0 mic 0,004 0,01 592 - - - - - -
3251,0 mic 0,023 0,20 596 57,0 0,013 38,0 18,0 43,0 0,065
3267,0 mic 0,014 1,90 592 59,0 0,008 38,0 21,0 41,0 0,004
3280,0 mic 0,170 3,30 596 63,0 0,107 45,0 18,0 37,0 0,032
3341,0 mic 0,014 0,10 586 48,0 0,007 29,0 19,0 52,0 0,070
3346,5 D3 wap. 0,014 0,30 - 52,0 0,007 29,0 23,0 48,0 0,023
3384,0 dol. 0,008 0,80 596 54,0 0,004 34,0 20,0 46,0 0,005
3389,5 dol. 0,139 2,00 566 87,0 0,121 70,0 17,0 13,0 0,060
3401,0 mic 0,007 0,90 580 51,0 0,004 31,0 20,0 49,0 0,004
3414,0 dol. 0,187 3,60 584 86,0 0,161 66,0 20,0 14,0 0,045
3471,0 dol. 0,141 1,20 592 89,0 0,125 74,0 15,0 11,0 0,104
34875 dol. 0,159 1,30 596 89,0 0,141 74,0 15,0 11,0 0,108
3568,5 mic 0,019 0,30 - 56,0 0,011 28,0 28,0 44,0 0,037
3700,0 wap. 0,013 0,10 - 46,0 0,006 24,0 22,0 54,0 0,060
3752,5 psc 0,040 0,30 - 49,0 0,020 28,0 21,0 51,0 0,067
38459 D, wap. 0,005 0,10 - 58,0 0,003 39,0 19,0 42,0 0,030
3846,5 mic 0,038 0,30 - 33,0 0,013 18,0 15,0 67,0 0,043
4035,1 dol. 0,004 0,10 - 25,0 0,001 18,0 7,0 75,0 0,010
4110,2 wap. 0,004 0,20 - 45,0 0,002 19,0 26,0 55,0 0,010
4226,7 mic 0,005 0,20 - 39,0 0,002 21,0 18,0 61,0 0,010
4226,7 wap. 0,006 0,30 - - — - — — —
4420,0 Ok mic 0,004 0,20 - - - - - - -

Litologia: psc — piaskowce, mic —-mutowce, wap. wapienie, dol. dolomity, sol — sol

Lithology: psc — sandstones, mtc — mudstones, wap. — limestones, dol. — dolomites, sol — halite
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Stratygrafia Stratigraphy

% trias gorny Upper Triassic 4 dewon gorny Upper Devonian
O trias sSrodkowy Middle Triassic ~ €  dewon $rodkowy Middle Devonian
® perm gorny Upper Permian ~ ®  ordowik karadok Ordovician Caradoc

,BIEDNA”, ,StABA”, , DOBRA” — skala macierzystosci skat klastycznych
poor, fair, good — source rock generative potential for clay sediments

1

,biedna”, ,staba”,, dobra”,, bardzo dobra” — skala macierzystosci skat weglanowych
poor, fair, good, very good — source rock generative potential for limestones

Fig. 33. Zawarto$¢ procentowa wegla organicznego w utworach mezozoiku i paleozoiku w zaleznosci od glebokosci;
ocena macierzystosci skal wg Petersa (1986)

TOC [%] content in Mesozoic and Paleozoic sediments versus depth;
assessment of quality source rocks after Peters (1986)
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weglowodory aromatyczne [% wag.]
aromatic hydrocarbons [wt %]

Stratygrafia Stratigraphy

% trias gorny Upper Triassic ¢ dewon gorny Upper Devonian
O trias Srodkowy Middle Triassic 4 dewon srodkowy  Middle Devonian
® perm gorny (cechsztyn)  Upper Permian (Zechstein)

Fig. 34. Diagram tréjkatny skladu grupowego bituminéw z utwordéw triasu gornego i Srodkowego,
permu goérnego oraz dewonu gérnego i srodkowego

Triangular diagram showing proportions of the fractions of saturated hydrocarbons, aromatics hydrocarbons
and asphaltenes or resins in the bitumens extracted from the Upper and Middle Triassic, Upper Permian
and Upper and Middle Devonian sediments

SRODOWISKO DEPOZYCJI MATERII ORGANICZNEJ
JEJ TYP GENETYCZNY I STOPIEN DOJRZALOSCI

Analiza n-alkanéw wykazala, iz materia organiczna wy-
stgpujaca w utworach goérnego triasu zawiera znaczng ilos¢
zwiazkoéw o parzystej liczbie wegli (Cp, Cig) jak rowniez
duzo zwiazkow zawierajacych 19 lub 23 wegli w tancuchu, co
sugeruje, iz materialem wyjsciowym byty bakterie i algi (Tis-
sot, Welte, 1978). W centralnej czgsci tego kompleksu skalne-
g0 w materii organicznej wystepuje duza ilos¢ zwiazku Cps
faczona z rozkladem roslin wyzszych, co znaczy, ze w sktad
badanej materii z tych glgbokosci wehodzi zaréwno sapropel,
jak 1 humus. W znacznej czgsci profilu weglowodory izopre-
noidowe wystgpuja w ilosciach mniejszych od ilosci, ktore sa
oznaczane w toku analitycznym. Stosunek pristanu do fitanu
oznaczony w materii organicznej pochodzacej ze stropowej
czgsci tych utworow wykazuje, iz w basenie sedymentacyj-
nym warunki srodowiska byty utleniajace.

Warto$¢ wskaznikow CPI pozwala sadzié, iz materia orga-
niczna wystepujaca w utworach gornego triasu jest stabo prze-
obrazona. Ze wzgledu na sktad badanej materii, w ktorej obec-
ne sa w duzej ilosci zwiazki o parzystej liczbie wegli
w czasteczce, w licznych przypadkach warto$¢ wskaznika CPI
wynosi ponizej jednosci, co uniemozliwia jednoznaczna oceng
stopnia przeobrazenia badanej materii organicznej (tab. 10).

Dystrybucja n-alkanéw pochodzacych z utworow srodko-
wego triasu wykazuje przewage zwiazkow zawierajacych 25
127 wegli w czasteczce pochodzacych z rozktadu roslin wyz-
szych. Pozostate oznaczone n-alkany, ktoére wystepuja w ba-
danej materii to zwiazki zawierajace 23 i 21 wegli w tancuchu
pochodzace z rozkladu alg. Warto$¢ wskaznikow CPI pozwa-
la sadzi¢, iz materia organiczna wystgpujaca w utworach
srodkowego triasu jest slabo przeobrazona (tab. 10).
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Tabela 10
Wskazniki geochemiczne dla bituminéw ze skal macierzystych
Geochimical indices for bitumens from source rocks
Stratygrafia qubok[os’j; proby Pr/Ph CPlty CPIy7.03 CPlys.31 Nn-Cinax
m
1771,0 1,00 0,96 0,91 1,04 Cp, Cy9
T3 1982,0 n.0z. 1,44 1,09 1,82 Ca3, Cos
2161,0 n.0z. 0,80 0,84 0,72 Cas, Ca4, Co3
T, 2525,0 n.oz. 1,21 1,04 1,31 Cy7, Cos
3251,0 n.0z. 1,08 1,16 0,97 Cy7, Cyo
3280,0 0,76 0,91 0,93 0,81 Ci7,Cig
3341,0 1,28 0,93 0,91 0,90 Cao, Ci9
D; 3346,5 2,63 1,04 1,06 1,10 C17,C1s, Cio
3389,5 0,93 0,97 0,93 1,01 Cig
3401,0 n.0z. 0,87 0,91 0,53 Ci9, Ci3
3414,0 2,70 0,98 1,03 0,73 Ca3, Ci3, Cpo
3471,0 2,44 0,96 0,97 0,81 Cig, Ci7
3487,5 1,00 1,00 1,02 0,86 Cyo, Co, C17
3568,5 2,08 1,08 1,11 0,84 Cy7, Cy9
3700,5 1,18 1,07 1,05 1,08 Cio, Ca, Co1
Dy 3752,5 2,17 1,03 1,02 1,03 Cy7,Cig
3845,9 1,12 1,06 1,09 1,08 Cio, Co6
3846,5 1,35 1,00 0,97 1,44 Cig, Cy7
4035,1 1,04 1,06 0,.93 1,27 Ca3
4110,2 3,50 1,02 0,96 1,20 Cig, Ci9

Stratygrafia: T; — trias gorny, T, — trias srodkowy, D; — dewon goérny, D, — dewon $rodkowy; Pr/Ph — stosunek zawarto$ci weglowodoru izoprenoidowego
pristanu (Pr) do weglowodoru izoprenoidowego fitanu (Ph) w badanej probce; n.oz. — nie oznaczono Pr/Ph ze wzgledu na §ladowa ilo$¢ zwiazku w probee

CPlIyo — warto$¢ wspotezynnika CPI (Carbon Preference Index), wyliczonego dla n-alkandéw zawierajacych od 17 do 31 wegli w czasteczce (wg Kotarby

iin., 1994):
CPL. = (C; + Cgt.. 4+Cyy + Cy )+(Cy + Cy +.. +Cy + Cy))

Tor ™ 2. (Cpg + Copt. 4 Crp + Cy) ’

CPI,7»3 — warto$¢ wspotczynnika CPI, wyliczonego dla n-alkanéw zawierajacych od 17 do 23 wegli w czasteczee (wg Kotarby i in., 1994):
(Cw +GCo+ C21)+(C|9 +G+Cy)
2. (C18+C20+C22) ’
CPl,s5 3, — warto$¢ wspotczynnika CPI, wyliczonego dla n-alkandéw zawierajacych od 25 do 31 wegli w czasteczce (wg Kotarby i in., 1994):
(CZS + C27 + C29)+(C27 + C29 + C}l)

CPL, ;= ; n-Cpnax — n-alkan, ktorego zawarto$¢ jest najwigksza w catej masie oznaczonych n-alkanéw w badanej probee
2. (Cze + Czs + Cso)

CPL, =

Stratigraphy: T; — Upper Triassic, T, — Middle Triassic, D; — Upper Devonian, D, — Middle Devonian; Pr/Ph — pristane (Pr) to phytane (Ph) ratio;
n.oz. — indeterminate Pr to Ph ratio

CPIr, — the value of coefficient CPI (Carbon Preference Index) for the n-alkanes C;7—Cjs; (after Kotarba et al., 1994):

CPL. = (C, + Cyt..+C,, + Cpy ) +(Cy + C+..+C g + Cy))

Tot 2 (Cg+ Cppt. 4Cy + Cyp) ’

CPl,72;3 — the value of coefficient CPI for the n-alkanes C,7—C,; (after Kotarba et al., 1994):
_ (Cl7 + C19 + C21)+(Cl‘) + CZI + CZ})

CPl, ;= 5

e 2. (CIS+C20+C22)
CPI,5_3; — the value of coefficient CPI for the n-alkanes C,5—Cs; (after Kotarba et al., 1994):
CPI — (CZS + C27 + C29)+(C27 + C29 + CSI)
B 2 (Cze + Czs + C}n)

5 N-Cay — N-alkane maximum contents
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Podobnie jak w przypadku materii organicznej z utworéw
gornego triasu w znacznej czgSci profilu weglowodory izo-
prenoidowe wystepuja w ilosciach sladowych.

Dystrybucja n-alkanow wykazala, iz materia organiczna
wystepujaca w utworach gornego dewonu zawiera znaczna
ilos¢ zwiazkow o parzystej liczbie wegli (Cys, Cyp), jak rowniez
duzo zwiazkow zawierajacych 171 19 wegli w tancuchu, co su-
geruje, iz materialem wyjsciowym byly bakterie 1 algi (Malin-
ski, Witkowski, 1988). Wystgpowanie n-alkanu C;; w maksy-
malnej ilosci w ogdlnej masie zwiazkow sugeruje, iz stopien
dojrzatosci tych zwiazkéw jest stosunkowo wysoki. W catym
profilu utworéw gdérnego dewonu w malej ilosci wystepuja
zwiazki zawierajace 25, 27 lub 29 wegli w tancuchu zwigzane
z materig organiczna typu humusowego. Warto§¢ wskaznika
CPIy, wynoszaca okoto jednosci, w pionowym profilu utwo-
réw gomego dewonu pozwala stwierdzi¢, iz materia organicz-
na obecna w tych utworach jest dobrze przeobrazona.

Stosunek weglowodorow izoprenoidowych waha si¢ od
0,76 do 2,70, co sugeruje, iz stropowe partie utworow dewonu
osadzaly si¢ w basenie, w ktorym panowaty warunki srodowi-
ska stabo redukcyjne, natomiast utwory z czgsci centralnej
i spagowej profilu sedymentowaly w basenie o silnie utle-
niajacych warunkach srodowiska.

Dystrybucja n-alkanéw wydzielonych z utworéw srodko-
wego dewonu wykazata, iz materia organiczna wystepujaca
w gornej partii tych utworéw zawiera zwiazek o 19 lub 17 we-
glach w lancuchu w maksymalne;j ilosci, oprocz tego znaczng
ilo$¢ zwiazkoéw o stosunkowo krotkich tancuchach z parzysta
lub nieparzysta liczba wegli w tancuchu od Cy; po C,;. Po-

zwala to sadzi¢, iz glownym materialem wyjsciowym dla ma-
terii organicznej byly algi 1 znaczna ilo$¢ bakterii (Malinski,
Witkowski, 1988). W nizszych partiach utworéw w materii
organicznej w przewazajacej iloSci wystepuja bakterie ze
znaczng ilo$cia alg, maksymalne zawartoSci przypadaja na
zwiazki o parzystej liczbie wegli w czasteczee (Cig). W catym
profilu utworéw goérnego dewonu w malej ilosci wystepuja
zwiazki zawierajace 25, 27 lub 29 wegli w tancuchu zwigzane
z materia organiczna typu humusowego. Obecnos¢ znacznej
liczby zwiazkow charakteryzujacych sig parzysta liczba wegli
w lancuchu powoduje bimodalny charakter krzywej dystrybu-
cji (Moldowan i in., 1985). W nizszych partiach utworéw
stwierdzono rowniez znaczna ilo$¢ zwiazku zawierajacego 26
wegli w tancuchu, co znaczy, iz materia organiczna ulegla
biodegradacji. Wyst¢powanie n-alkandw o parzystej liczbie
wegli w tancuchu w zakresie 20-30 jest wynikiem obecnosci
szczatkow sinic (Malinski, Witkowski, 1988).

Stosunek weglowodorow izoprenoidowych pristanu i fita-
nu (Pr/Ph) sugeruje, iz warunki §rodowiska w basenie sedy-
mentacyjnym byty utleniajace (tab. 10). Duza ilo$¢ pristanu
oznaczona w materii organicznej z utworow gornego i $rod-
kowego dewonu i zwiazane z tym wysokie wartosci stosunku
Pr/Ph, moga by¢ skutkiem réznych zroédet pochodzenia prista-
nu, nie tylko z rozktadu chlorofilu (Goossens i in., 1984; Ko-
opmans i in., 1999).

Wartoé¢ wskaznika CPly,, wynoszaca okoto jednosci
w pionowym profilu utworéw $rodkowego dewonu oznacza,
iz materia organiczna obecna w tych utworach jest dobrze
przeobrazona.
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