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Biomarkery, T..., oraz refleksyjnos¢ witrynitu jako
wskazniki dojrzatosci termicznej materii organiczne;
w skatach osadowych — korelacje i zakres stosowalnosci

Niniejsza praca przedstawia zaleznosci migdzy roznymi wskaznikami okreslajacymi stopien dojrzaloéci termicznej materii
organicznej. W badaniach wykorzystano pomiar refleksyjnosci witrynitu (R,), pomiar 7, z analizy Rock-Eval, molekular-
ne wskazniki dojrzatosci otrzymane z analizy GC-MS frakcji nasyconej i aromatycznej ekstrahowanej substancji organicz-
nej. Wzigto pod uwage probki zawierajace witrynit, a takze takie, ktore w sktadzie (gtéwnie probki dolnopaleozoiczne) za-
wieraly maceraty witrynitopodobne lub bituminit. Wykonano analiz¢ korelacyjna migdzy wskaznikami stopnia dojrzatosci
dla prébek fliszu karpackiego oraz probek reprezentujacych utwory syluru i ordowiku oraz kambru gérnego. Wyniki tych ba-

dan przedstawiono w postaci diagramow korelacyjnych oraz tabel korelacyjnych z obliczonymi wspotczynnikami korelacji.

Stowa kluczowe: dojrzato$¢ termiczna, materia organiczna, refleksyjnos¢ witrynitu, biomarkery.

Biomarkers, T,., and vitrinite reflectance as organic matter thermal maturity indices in
sedimentary rocks — correlations and scope of applicability

This study was aimed to determine the relationship between the various thermal indices determining the degree of organic
matter maturity. In the correlation studies, vitrinite reflectance R, T, parameter from Rock-Eval analysis and indicators
calculated obtained from the from the GCMS analysis data of aromatic and saturated fractions were used. For these studies
samples containing macerals of vitrinite as well as samples containing vitrinite-like macerals in their composition were taken
into account. An analysis of the relationship between indicators of the degree of maturity for samples representing: flysch
Carpathian and for Silurian, Ordovician and Cambrian rocks was done. The results of these studies are presented in the form
of correlation diagrams and tables with calculated correlation coefficients.

Key words: thermal maturity, organic matter, vitrinite reflectance, biomarkers.

Dojrzatosé termiczna

Bardzo istotng kwestig w poszukiwaniach weglowodorow
jest okreslenie stopnia dojrzatosci termicznej materii organicz-
nej, poniewaz podczas wzrostu przeobrazenia nastepuje jed-
noczesnie ubytek zawartosci TOC w skatach macierzystych,
wynikajacy z przekonwertowania wyj$ciowej materii orga-
nicznej w rope naftowa i gaz ziemny. Fakt ten powinien by¢
uwzgledniany w ocenie potencjalu generacyjnego.

Z wielu metod bezposrednich okreslania stopnia dojrzato-
$ci termicznej (rysunek 1) najczesciej stosowanymi sg: anali-
za Rock-Eval (chemiczna miara dojrzatosci termicznej) oraz
analiza mikroskopowa z wykonaniem pomiaru $redniej zdol-
nosci odbicia $wiatta maceratow witrynitu (refleksyjnosé R,).

Analiza stopnia dojrzato$ci termicznej okreslana przez po-
miar zdolnosci odbicia §wiatta witrynitu jest powszechnie sto-
sowang metoda w celach rekonstrukcji ewolucji basendéw naf-
towych. Wskaznik ten w korelacji z innymi wskaznikami stop-
nia dojrzato$ci termicznej pozwala ustali¢ granice migdzy ko-
lejnymi etapami dojrzatosci termicznej substancji zrodtowej
organicznej materii osadowej [17].

Przy okres$laniu 7,,,, podczas pirolizy metodg Rock-Eval
nalezy wzia¢ pod uwagg fakt, Ze parametr ten zalezny jest od
chemizmu generatywnego wegla organicznego GOC (genera-
tive organic carbon), poniewaz rdzne typy kerogenu ulegajg
dekompozycji z r6zna szybkoscia przy tym samym rezimie ter-
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micznym. [ tak np. I typ kerogenu w poréwnaniu z II typem-S
(bogatym w siarke) rozktada si¢ w wyzszym stresie termicz-
nym. Zatem przy warto$ci T, wynoszacej 440°C I typ kero-
genu moglby przekonwertowac jedynie w 10%, podczas gdy
typ 1I-S mogtby ulec konwersji w 70%. Inne problemy doty-
czg obecnosci duzych ilo$ci ropy, bituminéw lub tez ptucz-
ki olejowej zawartej w probce skaty, ktore moga powodowac
zanizenie wartosci 7,

T,..x Staje si¢ takze problematyczny wskutek

Przy bardzo wysokiej dojrzatosci ter-
micznej pomiar
braku dostatecznej ilosci generatywnego wegla organicznego,
na ktérym T,,,, jest mierzone (tj. na szczycie piku S, w anali-
zie Rock-Eval). Jesli pik S, jest maty, to T, praktycznie sta-
je sie przypadkowa liczbg z zakresu 300+600°C.

Pomiar refleksyjnosci witrynitu wymaga obecnosci sfo-
sylizowanej matrycy zdrewniatych roslin. Morska skata ma-
cierzysta prawdopodobnie posiada niewiele lub nie zawie-

ra wcale macierzystej matrycy zdrewniatych roslin wsku-
tek depozycji w glebokiej toni morskiej. ROwniez wystepo-
wanie czastek witrynitu wykazuje geologiczne ograniczenia
wiekowe. Utwory sylurskie i starsze zostaty zdeponowane
przed pojawieniem si¢ roslin ladowych, dlatego macierzy-
sta matryca zdrewniatych roslin w tych osadach nie wyste-
puje. Tak wiec oszacowanie dojrzatosci termicznej staje si¢
trudne przy zastosowaniu tych technik, dlatego nalezy wy-
korzysta¢ dodatkowe techniki, obejmujace wskaznik trans-
formacji kerogenu, sktad molekularny gazu, izotopy wegla
czy sktad biomarkerow [2].

W badaniach posrednich dojrzatos$é termiczna okresla-
na jest poprzez warto$ci wskaznikow wyrazajacych stosunki
izomerow zwiazkoéw podlegajacych przemianom termicznym.
W prezentowanej pracy wykorzystano kilka grup zwigzkow
obecnych we frakcji nasyconej, jak i aromatycznej

METODY

/

Bezposrednie

/

\

Posrednie

Badania GC/MS

S

Frakcja nasycona

Frakcja aromatyczna

fluorescencyjnym

Piroliza Rock-Eval (7max) S/(S + R) Cs1 hopan MNR
Refleksyjnos¢ witrynitu (Ro) Ppl(oo + pp) Ca9 steran DNR

TAI (wg Staplina) S/(S + R) Cz9 steran TNR

Wskaznik koloracji sporow Ts/Tm MPI-1

(wg Robertsona) M/Cso 4-/1-MDBT
Kolor sporow w $wietle Diamondoidy 2.4-/1.4-DMDBT

Triaromatyczne steroidy

Rys. 1. Metody bezposrednie i posrednie okreslania stopnia dojrzatosci termicznej substancji organicznej

Metodyka badan

Ekstrakcja bituminow (ESO) — ekstrakcje skat
prowadzono w aparatach Soxhleta

Rozdzial grupowy (SARA) — przeprowadzono rozdziat
na frakcje: nasycong, aromatyczng, asfalteny i zywice. Roz-
dzial grupowy ekstraktu bitumicznego wykonano w kolum-
nach chromatografii cieczowe;.

Analiza GC/MS frakcji aromatycznej i nasyconej

Analizg specyficznych biomarkeréw frakcji aromatycznej
oraz nasyconej przeprowadzano technikg chromatografii ga-
zowej (GC) sprzezonej ze spektometrig masowa (MS), wyko-
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rzystujac putapke jonowa POLARIS Q wyposazong w kolum-

n¢ RTX-5 MS (30 m x 0,25 mm, grubo$¢ filmu — 0,25 um)

i hel jako gaz nosny.

Stosowano ponizszy program temperaturowy:

* temperatura poczatkowa — 60°C (izoterma — 1 min),

* narost temperatury 4°C/min do 310°C,

* izoterma w temperaturze 310°C przez 15 min.

Kazdorazowo dozowano 1 pl probki rozpuszczonej w n-heksanie.
Spektrogramy masowe frakcji aromatycznej i nasyconej anali-

zowanych probek otrzymane w trybie pelnego skanowania (TIC)

oraz w trybie wybranych jondéw fragmentacyjnych (SIM)



poddawano obrébce komputerowej, wybierajac do identyfi-
kacji spektrogramy masowe konkretnych grup biomarkerow:
hopany (m/z = 191), sterany (m/z = 217), zwiazki naftaleno-

artykuty

we (m/z =142, m/z =156, m/z = 170), zwigzki fenantrenowe
(fenantren i jego metylowe pochodne, m/z =178, m/z =192),
zwigzki siarkowe (metylodibenzotiofeny, m/z = 198).

Stosowane wskazniki dojrzatosci termicznej w analizie korelacyjnej

W badaniach wykorzystano probki ekstraktéw bitumicz-
nych pochodzacych z warstw menilitowych oligocenu oraz
z paleozoiku (sylur, ordowik, kambr gérny).

Probki powierzchniowe Karpat Wschodnich

W probkach ekstraktow bitumicznych pochodzacych z me-
nilitow stwierdzono obecnos¢ i zidentyfikowano zwigzki z gru-
py hopanow (m/z = 191), steranéw (m/z = 217) we frakeji
nasyconej, a takze naftalenu z jego pochodnymi (m/z = 128,
m/z= 142, m/z= 156, m/z=170) i fenantrenu z jego pochod-
nymi (m/z = 178, m/z = 192) we frakcji aromatycznej. Nie
stwierdzono obecnosci zwigzkoéw siarkowych (metylodiben-
zotiofenu, m/z = 198) we frakcji aromatyczne;.

W tablicach 1 i 2 przedstawiono wartosci 7,,,,,
Rock-Eval, obliczong warto$¢ R, na podstawie wzoru wy-
korzystujacego parametr 7, (Ruyz, ) [7, 13] oraz wartosci
wskaznikéw obliczonych na podstawie badan GC-MS frak-

z badan

¢ji nasyconej z grupy hopandéw i steranow.

Wartosci 7T,

max

dla analizowanych probek sa w zakre-
sie 423+459°C, z dominujagcymi wartosciami w zakresie
445+450°C, co odpowiada poziomowi dojrzatosci termicz-
nej rownowaznemu gtéwnej fazie okna ropnego [11, 12].

Wartosci wskaznika 7,/T,, znajduja si¢ w zakresie od 1,69
do 5,60. Na wartosci tego wskaznika moga mie¢ wptyw: typ
skaly macierzystej oraz warunki srodowiska sedymenta-
cji [5], dlatego powinien by¢ on rozpatrywany tacznie z in-
nymi wskaznikami, aby ocena stopnia dojrzatosci termicz-
nej byla wiarygodna.

Warto$ci wskaznikéw homohopanowych wynosza:
C,, S/(S+R)—0d 0,51 do 0,59; C;, S/(S + R)—0d 0,53 do 0,66.
Sktad homohopanow od C,; do C,, pokazuje nieznaczng domi-
nacje¢ izomeru (epimeru) 22S nad izomerem (epimerem) 22R.
Ta obserwacja wskazuje na etap okna ropnego dla badanych
probek [1, 8].

Warto$ci wskaznika M/Cyy,,,,, Wahajg si¢ w zakresie od
0,09 do 0,15. Zasadniczo wskaznik ten maleje wraz ze wzro-

Tablica 1. Wskazniki oparte na analizie Rock-Eval i GC-MS frakcji nasyconej dla probek warstw menilitowych i grybowskich

16633¢ yg:;%%gzowsm’ czare margle | 446 0,87 n.o. n.o. 0,57 0,15
16354 Warstwy grybowskie, czarne margle 4,98 450 0,94 4,24 n.o. 0,55 0,11
16356 Warstwy grybowskie, czarne margle 3,73 451 0,94 5,60 0,58 0,66 0,10
16357 Lupki menilitowe 4,11 453 0,99 2,59 0,54 0,55 0,14
16358 Warstwy grybowskie, mutowce 7,76 454 1,01 4,01 n.o. 0,53 0,09
16360 Warstwy grybowskie, mutowce 491 447 0,89 431 0,56 0,53 n.o

16361 Lupki menilitowe 1,93 446 0,87 3,28 n.o. 0,54 0,15
16362 Lupki menilitowe 6,82 447 0,89 2,72 0,57 0,53 0,14
16369 Rogowce 3,12 446 0,86 1,69 0,54 0,57 0,10
16370 Warstwy menilitowe, mutowce 2,38 446 0,86 1,71 0,59 0,56 0,11
16373 Warstwy menilitowe, margle 428 451 0,96 1,95 0,58 0,55 0,11
16374 Warstwy menilitowe, margle 2,00 452 0,97 2,59 0,53 0,52 0,14
16375 Warstwy menilitowe, mutowce 1,12 448 0,90 2,25 n.o. 0,56 0,11
16377 Warstwy menilitowe, margle 5,48 459 1,10 n.o. n.o. n.o. 0,15
16636 | arstwy grybowskic, 4,19 445 0,85 2,31 0,54 0,54 n.o

seria rogowcowa
16639 Margle 1,60 450 0,94 4,96 0,51 0,66 n.o

n.o. — brak zwiazkéw z danej grupy lub sladowe ilosci

Legenda: TOC [%] — ogélna zawarto$¢ wegla organicznego; 7T, — bezposredni pomiar z pirolizy Rock-Eval; R, ., — obliczona teoretyczna wartos¢ R,
wedhug wzoru R 7, = 0,018 x T, — 7,16 [7, 13]; T,/T,, — stosunek zawartosci 22,29,30-trisnorhopanu-II (7;) i 22,29,30-trisnorhopanu (7,,);
C;, S/(S+R) 1 Cy, S/(S + R) — wskazniki homohopanowe; M/C,, — stosunek moretanu i homohopanu C,,
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Tablica 2. Wskazniki z grupy steranow oparte na analizie GC-MS frakcji nasyconej dla probek warstw
menilitowych i grybowskich ze wschodniej cz¢séci Karpat polskich

16633c¢ Warstwy grybowskie, czarne margle z martwa ropa 0,87 0,42 0,62
16354 Warstwy grybowskie, czarne margle 0,94 0,38 0,56
16356 Warstwy grybowskie, czarne margle 0,94 0,50 0,56
16357 Lupki menilitowe 0,99 n.o. n.o.
16358 Warstwy grybowskie, mutowce 1,01 0,48 0,52
16360 Warstwy grybowskie, mutowce 0,89 0,54 0,66
16361 Lupki menilitowe 0,87 0,52 0,67
16362 Lupki menilitowe 0,89 0,57 0,59
16369 Rogowce 0,86 0,60 0,56
16370 Warstwy menilitowe, mutowce 0,86 0,52 0,45
16373 Warstwy menilitowe, margle 0,96 n.o. n.o.
16374 Warstwy menilitowe, margle 0,97 n.o. n.o.
16375 Warstwy menilitowe, mulowce 0,90 0,49 0,75
16377 Warstwy menilitowe, margle 1,10 n.o. n.o.
16636 Warstwy grybowskie, seria rogowcowa 0,85 0,62 0,48
16639 Margle 0,94 0,60 0,60

stem stopnia dojrzatosci termicznej od wartosci 0,8 do 0,15 12

w niedojrzatych bituminach i do 0,05 w ropach naftowych. ¢ Tmaxld .

Wartosci wskaznikéw opartych na steranach znajduja sie 10 :cM:(s:;:sm) o RO

w zakresie: C,, S/(S + R) steran — od 0,48 (2 wyjatki o niz- oo /(5 + ) ster o

szej wartosci) do 0,62, a C,, f/(aa + Bf) steran — od 0,45 do 08

0,75 (tablica 2 i rysunek 4). Co do wyciagania jednoznacznych

wnioskow ze wskaznikow steranowych nalezy by¢ ostroz- % e R : 3R N

nym, poniewaz na wartoéci tych wskaznikow wplyw maja <

organofacje [1]. o

Na ponizszym diagramie (rysunek 2) zebrano wszystkie 0
pomierzone i obliczone wskazniki dojrzatodci termicznej dla T u
badanych probek powierzchniowych w celu okreslenia wspot- 00 ' ' ' |
430 440 450 460 470

zalezno$ci pomig¢dzy poszczegdlnymi parametrami odzwier-
ciedlajacymi przemiany termiczne. Najmniejszg zmienno$é
stwierdzono dla wskaznikow liczonych na podstawie sktadu
hopanow (M/C,,, C,, S/(S + R) homohopan), natomiast naj-
wickszg dla wskaznika C,y S/(S + R) steran (rysunek 2). Po-
rownujac zakresy zmienno$ci wskaznika steranowego i po-

mierzonego 7,,,, mozna stwierdzi¢, ze w tym przedziale doj-

rzato$ci, odpowiadajacej fazie okna ropnego (R, w zakresie
0,80+1,1%), zwiazki hopanow osiagaja juz stan rownowagi
1 nie mogg odzwierciedla¢ zmian dojrzatosci termicznej, pod-
czas gdy sterany nadal jeszcze podlegaja przeksztalceniom
strukturalnym. Powyzsza obserwacja daje takze podstawy do
stwierdzenia, ze badana substancja bitumiczna jest syngene-
tyczna z warstwami menilitowymi.

Na kolejnych diagramach zilustrowano wyniki anali-
zy korelacyjnej uwzgledniajacej réznorodne zestawienia
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Tonax ['Cl, M/Cyq, C5; S/(S + R) hopan, C,g S/(S + R) steran

Rys. 2. Wspodtzalezno$¢ pomierzonych i obliczonych
wskaznikéw dojrzatosci termicznej dla probek z odstonigé
powierzchniowych w Karpatach

wskaznikow dojrzalosci termicznej, obliczone ze sktadu
biomarkerow.

Na diagramie przedstawionym na rysunku 3 znajdujg si¢
trzy obszary. Obszar 1 odpowiada wartosciom wskaznikow C,,
homohopanowego i C;, homohopanowego ponizej 0,57, a wigc
ponizej stanu rownowagi epimeréw 22S 1 22R. Obszar 2 od-
powiada zakresowi warto$ci powyzszych wskaznikow migdzy
0,57 a 0,62, co jest rownowazne stanowi maksymalnej prze-
miany izomerycznej przy centrach chiralnych C,,. Obszar 3
zawiera warto$ci wskaznikow homohopanowych powyzej



0,62, a wigc odpowiada stopniowi dojrzatosci termicznej po-
wyzej stanu rownowagi, co moze wynika¢ z wptywu dodatko-
wych czynnikoéw: typu materiatu zrédlowego czy srodowiska
[9, 11]. Zatem nalezy stwierdzi¢, ze wigkszo$¢ badanych pro-
bek znajduje si¢ w obszarze odpowiadajacym fazie okna rop-
nego, rownowaznej dojrzatosci termicznej osadéw R, w za-
kresie 0,8+1,1%.

0,70
. .
c
S 065 |
o
<
o
g
& 060 4 Réwnowaga
o)
I P
~ * o
.
X 055 o : .
S8 *le
> *
o~
0,50 -
S
0,45 T T T
0,45 0,50 0,55 0,60 0,65

C5, 225/(22S + 22R) homohopan

Rys. 3. Diagram pokazujacy zalezno$¢ pomigdzy
wskaznikiem C;, 22S/(22S + 22R) homohopan
a C,, 225/(22S + 22R) bishomohopan dla probek warstw
menilitowych i grybowskich [9, 11]

Diagram pokazany na rysunku 4, na ktorym przedstawiono
zalezno$¢ wskaznikow obliczonych ze sktadu izomerdw stera-
nu C,y, rOwniez potwierdza powyzsze spostrzezenie, aczkol-
wiek zakres zmienno$ci moze sugerowaé wezesniejsza fazg
generacji. Zdecydowana wickszos$¢ probek wystepuje w ob-
szarze ponizej stanu rownowagi [8, 11].

Na podstawie danych literaturowych [1] 1 [6] oraz otrzyma-
nych warto$ci wskaznikéw hopanowych i steranowych skon-
struowano diagram (rysunek 5) z kilkoma obszarami ozna-
czajacymi rozny stopien dojrzaloséci termicznej skaty macie-
rzystej. Probki warstw menilitowych i1 grybowskich z Karpat
znajduja si¢ wedtlug tej klasyfikacji we wczesnej fazie okna
ropnego i w gldwnej fazie okna ropnego.

Wiele wskaznikow stopnia dojrzatosci termicznej opar-
tych na biomarkerach frakcji nasyconej ma swoje ogranicze-
nia — osiggajg warto$ci rowne stanowi rownowagi we ,,wcze-
snym” oknie ropnym lub takie czynniki jak materiat zrodtowy
czy $rodowisko sedymentacji majg wptyw na ich warto$ci [9].

Wskaznikow opartych na zwigzkach aromatycznych, ta-
kich jak: alkilonaftaleny, alkilofenantreny czy zwiazki siar-
kowe — metylodibenzotiofeny, z powodzeniem uzywa si¢ do
okreslania stopnia dojrzato$ci termicznej materii organicznej
[4, 9, 17]. Wskazniki te sg czute na zmiany stopnia dojrzalo-

1,0

0,8

0,7 4

RAownowaga -
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Rys. 4. Diagram pokazujacy zalezno$¢ pomigdzy wskaznikiem
C,, pp/(ao + Bf) steran a C,, 20S/(20S + 20R) steran dla
probek warstw menilitowych i grybowskich [8, 11]

0,8
o Okno ropne
< 06 - . .
. . .
i Niedojrzata skata macierzysta *
2 -
2 ~ne3 -
5
+ 04 . | Weczesne
) s —
o
o
<
wv)
o
o~
O\‘ 0’2 h . .
Niedojrzata skata macierzysta Nisko dojrzata
skata macierzysta
0 T

0 02 04 06 08
C3, 225/(22S + 22R) bishomohopan
Rys. 5. Diagram pokazujacy zalezno$¢ pomigdzy wskaznikiem
C;, 225/(22S + 22R) homohopan a C,, 20S/(20S + 20R) steran
dla probek warstw menilitowych i grybowskich [1, 6]

$ci termicznej w pelnym zakresie okna ropnego. Typ materii
zrodtowej, sSrodowisko sedymentacji czy biodegradacja maja
maty (mniejszy niz w przypadku wskaznikéw weglowodo-
row nasyconych) wptyw na zmiane wartosci tych wskazni-
kow [10, 14, 15, 17].

W tablicy 3 przedstawiono wartosci wskaznikéw biomar-
kerowych z frakcji aromatycznej obliczonych na podstawie fe-
nantrenu i jego metylowych pochodnych dla tych samych pro-
bek warstw menilitowych i grybowskich. W wiekszosci ba-
danych probek nie wystepowaty metylowe pochodne naftale-
nu. Warto$ci wskaznika MPI oscylujg w zakresie od 0,4 do 0,5
(wyjatkiem sa probki: 16361 (MPI=0,62), 16377 (MP1=0,67)
116639 (MPI=0,34). Przeliczona refleksyjnos¢ witrynitu R e,
[15] zawiera si¢ w zakresie warto$ci od 0,60 do 0,77. Na ry-
sunkach 6 1 7 przedstawiono zalezno$ci pomigdzy obliczonymi
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Tablica 3. Wskazniki oparte na analizie GC-MS frakcji aromatycznej dla probek z utworow fliszowych Karpat

16633¢ Warstwy grybowskie, czarne margle z martwa ropg 0,56 0,74 n.o.
16354 Warstwy grybowskie, czarne margle 0,50 0,70 n.o.
16356 Warstwy grybowskie, czarne margle 0,49 0,69 0,58
16357 Lupki menilitowe 0,45 0,67 0,54
16358 Warstwy grybowskie, mutowce 0,49 0,69 n.o.
16360 Warstwy grybowskie, mutowce 0,46 0,68 0,56
16361 Lupki menilitowe 0,62 0,77 n.o.
16362 Lupki menilitowe 0,49 0,69 0,57
16369 Rogowce 0,40 0,064 0,54
16370 Warstwy menilitowe, mutowce 0,40 0,64 0,59
16373 Warstwy menilitowe, margle 0,49 0,69 0,58
16374 Warstwy menilitowe, margle 0,50 0,70 0,53
16375 Warstwy menilitowe, mutowce 0,47 0,68 n.o.
16377 Warstwy menilitowe, margle 0,67 0,80 n.o.
16636 Warstwy grybowskie, seria rogowcowa 0,45 0,67 0,54
16639 Margle 0,34 0,60 0,51
n.o. — brak zwigzkow z danej grupy lub sladowe ilosci
wskaznikami refleksyjnosci witrynitu Rz 1 Regoupy) Oraz za- 0,75
lezno$¢ wskaznika Cs;, 225/(22S + 22R) homohopan i R ;-
0,70 - * *
o0
IR ¢
1,15 *
* 0,65 - . .
1,05 - =
* = 0,60 - *
LR 3
095 1 o b4 =
g N 0,55 -
% 085 - MRS M
E— 0,50 -
&
0,75 -
0,45 T T T
0,45 0,50 0,55 0,60 0,65
0,65 -
C5, 225/(22S + 22R)homohopan

0,55 - \ \ \ \ Rys. 7. Diagram pokazujacy zalezno$¢ pomigdzy wskaznikiem

055 085 075 08 085 105 C,, 225/(22S + 22R) a refleksyjnoscia witrynitu obliczona na
Reap [%] podstawie wskaznika MPI dla probek warstw menilitowych

Rys. 6. Diagram pokazujacy zalezno$¢ pomigdzy obliczonymi
wskaznikami refleksyjnosci witrynitu R 7, 1 Rogopp dla
probek warstw menilitowych i grybowskich

Warto$ci wskaznika R, . sa wyzsze niz warto$ci wskaz-
nika R, py, €0 moze sugerowa¢ mniejsza przydatno$¢ zwigz-
kéw fenantrenowych w zakresie dojrzatosci przekraczajacej
glowna faze okna ropnego.

Warto$ci wskaznika R i) 53 WyZsze niz wartoSci wskaz-
nika C,; 22S/(22S + 22R) homohopan, co potwierdza wcze-
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i grybowskich

$niejsze stwierdzenie o ograniczonej stosowalnosci tego wskaz-
nika w przypadku dojrzatosci powyzej 0,7% R,

W tablicach 4 i 5 przedstawiono wyniki korelacji (wspot-
czynniki Pearsona) pomigdzy refleksyjnoscig witrynitu R .
awskaznikami: 7/7,,, Cy, S/(S + R) homohopan, C,, ff/(co.+ Sf5)
steran, R - Najbardziej spojna zaleznos¢ wystepuje pomie-
dzy R, ,17/T, (nalezy jednak pamigta¢ o znacznym wpty-

max

wie na wartosci tego wskaznika takich czynnikow jak materia



Rcal( T,

m:

o [7]

artykuty

Tablica 4. Korelacja (wspotczynniki Pearsona) wskaznikow stopnia dojrzatosci termicznej

T,
C,, S/(S +R)
Cy /(a0 + Bp) ster

0,0+0,2 — zaleznoé¢ staba” (wypehienie granatowe)

0,2+0,4 — zalezno$¢ niska” (wypetnienie niebieskie)

0,4-0,7 — zalezno$¢ umiarkowana’ (wypetnienie zotte)
0,7+0,9 — zalezno$¢ wysoka” (wypetnienie pomaranczowe)
0,9+1,0 — zaleznoé¢ bardzo wysoka” (wypetnienie czerwone)
“skala wedlug Guillforda

Tablica 5. Korelacja (wspotczynniki Pearsona) wskaznikow
stopnia dojrzato$ci termiczne;j

Rcal( T o)
MPI

Rcal(MPI) [%]

zrodtowa czy Srodowisko sedymentacji) oraz C,, S/(S + R) ho-
mohopan. Wedtug skali Guillforda te dwie zalezno$ci sa na po-
ziomie wysokim. Zalezno$¢ R, 1 wskaznika Cy, /(00 + )
steran jest na poziomie umiarkowanym. Natomiast zaleznos¢
R, 1 wskaznika MPI (czy R, pp) jest na poziomie stabym.

Probki paleozoiczne

Dla poréwnania przedstawiono zaleznosci i korelacje mig-
dzy pomierzong refleksyjnoscia witrynitu R, (doktadnie mace-
ratami witrynitopodobnymi) a wskaznikami stopnia dojrzato-
$ci termicznej otrzymanymi z analizy Rock-Eval i GC-MS dla

1,6
14 - M ¢
0“00 * 0o 0
. .
o o ¢
'3 *
1,2 | PG :"..{.‘
. PO .
= % ® o0 N
X 1,0 - e
S ®.0 K ad
= * '00 Py L) ”
038 | L § ““
.
.
0,6 P
0,4 T T T T
400 420 440 460 480 500
Tmax [OC]

Rys. 8. Diagram pokazujacy zalezno$¢ pomiedzy
wskaznikami 7,,,, 1 R, dla probek utworow:
syluru, ordowiku i kambru gérnego

probek pochodzacych z utwordéw syluru, ordowiku i kambru
gornego, ktore byly przedmiotem analiz w innej pracy badaw-
czej (Blue Gas MWSSSG nr BGI/MWSSSG/13).

R, sktadnikéw witrynitopodobnych dla tych probek mie-
$ci si¢ w zakresie od 0,71% do 1,43%, a wigc w oknie rop-
nym i poczatkowej fazie okna gazowego [3]. Ze wskazni-
kow obliczanych na podstawie sktadu zwigzkéw identyfi-
kowanych metoda GC-MS uwzgl¢dniono jedynie te obli-
czane z frakcji aromatycznej, poniewaz frakcja nasycona
byta pozbawiona biomarkerow z uwagi na bardziej zaawan-
sowane procesy termiczne. Na rysunku 8 pokazano zalez-
no$¢ R, [%] 1 T,,.., a W tablicy 6 stopien korelacji migdzy
tymi wskaznikami znajdujacy si¢ na poziomie umiarkowa-
nym (0,648 w skali Guillforda). Na rysunku 9 przedstawio-
no zalezno$¢ R, i wskaznika R, Zalezno$¢ ta wediug
tabeli 6 znajduje si¢ na poziomie umiarkowanym. Probo-
wano tez korelowa¢ wskaznik MDR (oparty na aromatycz-
nych zwiazkach siarkowych), ale zaleznoé¢ jest na pozio-
mie niezadowalajacym (tablica 6).

1,6
J *
1,4 .o .
* 54
*
1,2 L * 0: ~’§’: *
— » * * A
g 032
s L0 A e *® 00
'3
N .Ls
0,8 - A ] *
’ ”
s
*
0,6 P’
0,4 T T
0,4 0,9 1,4

RcaI(MPI) [%]

Rys. 9. Diagram pokazujacy zalezno$¢ pomiedzy
wskaznikami R, 1 R, dla probek utworow:
syluru, ordowiku i kambru gornego
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Tablica 6. Korelacja (wspotczynniki Pearsona) wskaznikow stopnia dojrzatosci termicznej

0,0+0,2 — zalezno&¢ staba” (wypekienie granatowe)

0,2+0,4 — zaleznoé¢ niska” (wypetnienie niebieskie)

0,4+0,7 — zalezno$¢ umiarkowana’ (wypetnienie zotte)
0,70,9 — zalezno$¢ wysoka” (wypetnienie pomaranczowe)
0,9+1,0 — zalezno$¢ bardzo wysoka® (wypetnienie czerwone)
" skala wedhug Guillforda

R, [%] 1,000 - - B

T, [°C] 0,648 1,000 - N
Reiry [%] 0,500 0,537 1,000 -
Raooo (6] [ 05 o0

Podsumowanie

Wykonano analize korelacyjng zespotu wskaznikow dojrza-
losci termicznej otrzymanych r6znymi metodami analityczny-
mi (Rock-Eval — 7, [°C], GC-MS — wskazniki obliczone ze
sktadu r6znych grup biomarkerow frakcji nasyconej i aroma-
tycznej, pomiar bezposredni refleksyjnosci witrynitu — R, [%]).

Dla prébek z odstonig¢ powierzchniowych reprezentu-
jacych utwory fliszu karpackiego pomierzono i obliczono:
T axs Wskazniki biomarkerowe z frakcji nasyconej: 7./7,,
C,, S/(S + R) homohopan, C, S/(S + R) bishomohopan, M/C,,,
C,y S/(S + R) steran, C,, pf/(a0. + f) steran oraz z frakcji aro-
matycznej: MPI, MDR z wyliczeniem odpowiednio wskazni-
kow R,y 0TaZ R gyupr)-

Wykonano korelacje obliczonych wskaznikéw stopnia doj-
rzato$ci termicznej miedzy soba, jak réwniez z pomiarem 7,
i obliczonymi warto$ciami refleksyjnosci witrynitu (z Ry, )
w przypadku warstw fliszowych, co przedstawiono na diagra-
mach i w tabelach korelacyjnych.

Analizie poddano probki zawierajace witrynit, chociaz nie
jest on dominujgcym maceratem. Dominujgcymi sktadnikami
w analizie petrologicznej sa bituminit i liptynit, ktérych obec-
no$¢ moze mie¢ wptyw na obnizenie wartosci R, (informacja
ustna — Konrad Ziemianin, INiG — PIB). I tak np. pomierzo-
ne R, rowne 0,42% i 0,44% odpowiadaja juz gtownej fazie
okna ropnego, co jest spojne z osiggnietym stanem rownowa-
gi epimerycznej w grupie hopandéw C;,—Css, dobrg korelacja
wskaznika C;; homohopan z R, ., 1bardzo dobra wskaznika
C;, homohopan z R, _,. W probkach karpackich najlepsza
korelacj¢ zaobserwowano pomiedzy R, , a wskaznikiem
C,, S/(S + R) homohopan, ktéra wedhug skali Guillforda jest na
poziomie wysokim. Oznacza to, ze wskazniki homohopanowe
w przypadku takich utworow jak warstwy menilitowe 1 gry-
bowskie fliszu karpackiego moga by¢ z powodzeniem stoso-
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wane jako rownorzgdne z bezposrednimi pomiarami R, 1 T,
do okreslania poziomu dojrzatosci termicznej. Wskaznik z gru-
py steranéw — C,, Sf/(0c. + pf) steran nalezy uznaé za rownie
przydatny w przypadku warstw menilitowych i grybowskich,
poniewaz osiaga on umiarkowany poziom zaleznosci z R, ),
a dodatkowo moze by¢ stosowany w szerszym zakresie po-
ziomu ewolucji termicznej. Potwierdzity to wykonane bada-
nia, w ktérych wobec osiaggnietego stanu rownowagi wsrod
izomeréw hopanowych sterany nie osiggnety maksymalnego
poziomu przeksztatcen stereochemicznych.

Odrebna grupe probek stanowity tupki ze starszego pale-
ozoiku (utwory syluru, ordowiku i kambru gornego), ktére nie
zawierajg witrynitu, lecz maceraty witrynitopodobne.

Dla préobek paleozoicznych wykonano pomiary: R, i T,
oraz obliczono wskazniki aromatyczne: MPI, MDR, R
1 Raiovor)-

Wskazniki aromatyczne (MPI, R_,npr,) Wykazujg dobrg ko-
relacj¢ z warto$ciami wskaznika 7,,,, 1 pomiarem R, zarOw-
no w probkach menilitowych, jak i1 paleozoicznych. Wyzszy
poziom tej zaleznosci wystepuje w probkach paleozoicznych.

Ogolnie szerszy zakres stosowania wskaznikow zostat wy-
kazany dla probek o nizszym stopniu dojrzatosci termicznej
(prébki z odstonie¢ powierzchniowych). Dla probek paleozo-
icznych zakres wykorzystania wskaznikow dojrzatosci ter-
micznej jest ograniczony z uwagi na brak biomarkeréw frak-
cji nasyconej przy dojrzatosci termicznej powyzej 0,7% R,

Najbardziej wiarygodng informacj¢ o poziomie dojrza-
osci termicznej mozna uzyskaé, biorgc pod uwage caty ze-
spot wskaznikow zard6wno pomierzonych, jak i obliczonych,
uwzgledniajgc przy tym wplyw innych czynnikow, takich jak:
srodowisko sedymentacji, typ skaty macierzystej czy biode-
gradacja.
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