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Tre$é: Praca przedstawia wyniki analiz geochemicznych weglowodoréw ze skal nalezacych do
ogniw dolomitu gltéwnego (Ca2), tupku cuchnacego (T2) oraz bituminéw z przecinajacych skaty zyt
wystepujacych w wysadzie solnym Klodawy. Proby analizowano przy uzyciu chromatografii gazo-
wej sprzezonej ze spektrometria mas (GC-MS). Zawarte w nich weglowodory pochodza z algowego
II typu kerogenu. Dolomit reprezentuje skate macierzysta dla zawartych w nim weglowodorow, jed-
nak nie jest wykluczona ich czg§ciowo migracyjna geneza. Weglowodory z prob pobranych z zyt
i z profilu tupku cuchnacego reprezentuja fazg¢ dojrzatosci z zakresu maksimum okna ropnego. Po-
chodza one ze wspolnego zrodta macierzystosci — morskich mutow wystgpujacych w obrebie serii
osadowej tupku cuchnacego. Sa to pierwsze badania geochemiczne weglowodorow ze skat dolomitu
glownego z wysadu solnego Ktodawy, wskazujace utwory badanej serii ilasto-weglanowo-siarczano-
wej jako potencjalne zrodto weglowodoréw w wysadzie.

Stowa kluczowe: wysad solny Klodawy, tupek cuchnacy, dolomit gléwny, bituminy, biomarkery,
macierzysto$¢, dojrzatos¢ weglowodorow

Abstract: This paper presents the results of geochemical analysis of hydrocarbons occurring in rock
formations belonging to Main Dolomite cells (Ca2) Zechstein Stinking Shale (T2) as well as bitumen
found in veins intersecting the rock formations of the Ktodawa Salt Dome (central Poland). Samples
were analysed using gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Hydrocarbons contained in
the samples derive from algal type II kerogen. Main Dolomite represents the bedrock for entrapped
hydrocarbons; however, their genesis through partial migration can not be excluded. Hydrocarbons
collected from the solid bitumen samples and the Stinking Shale rock originated from the same ma-
rine or lacustrine organic-poor shales and they represent a maturity level around the peak oil window.
These are the first geochemical studies of hydrocarbons from Ktodawa Salt Dome Main Dolomite,
which indicate that shale-carbonate-sulphate deposits are a potential source of hydrocarbons in the
dome.

Key words: Klodawa Salt Dome, Stinking Shale, Main Dolomite, bitumen, biomarkers, source rock,
hydrocarbons maturity
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WSTEP

Osady ewaporatowe stanowia efektywne bariery dla migrujacych weglowodoréw gene-
rowanych z wglebnych utwordw macierzystych. Najbardziej szczelne putapki weglowodorow
tworza formacje skalne zbudowane z soli kamiennych. W efekcie do$¢ powszechnie towa-
rzysza im nagromadzenia weglowodorow ciektych i gazowych o utylitarnym znaczeniu dla
przemyshu naftowego, np. w obszarze Zatoki Meksykanskiej, Zatoki Perskiej czy w rejonie
Morza Pélnocnego (Rowan 1995, Warren 2006). Wystepujace w Polsce najbogatsze zloza gazu
i ropy naftowej rowniez stowarzyszone sa z sukcesja ewaporatowa wieku cechsztynskiego
(Olewicz 1959). Ich glownymi kolektorami sa osady czerwonego spagowca podscielajace
cechsztynska serig solng oraz skaly budujace litostratygraficzne ogniwo dolomitu gltowne-
2o, ktory od spagu i stropu sasiaduje z osadami siarczanowymi i chlorkowymi cyklotemow
PZ1 i PZ2. Badania prowadzone w obszarach eksploatacji wgglowodoréw w zachodniej
Polsce wskazuja, iz dolomit gtoéwny jest nie tylko kolektorem, lecz rowniez prawdopodob-
na skata macierzysta wystgpujacych w nim weglowodorow (Kotarba ef al. 2000a, 2000b).

Problematycznym pod wzgledem genetycznym zjawiskiem jest wystgpowanie weg-
lowodoréw w obregbie soli kamiennych w polskich wysadach solnych. Pierwsza praca od-
notowujaca wyst¢gpowanie weglowodorow w wysadach regionu kujawskiego ukazata sig
w roku 1956 (Poborski & Werner 1956). W roku 1966 opublikowano najbardziej kom-
pletne opracowanie analizujace wystgpowanie i pochodzenie weglowodoréw w wysadzie
solnym Klodawy (Bakowski & Tokarski 1966). Autorzy dopuszczaja w nim pochodzenie
weglowodoréw spoza wysadu. Pozniejsze publikacje poswigcone solom bitumicznym
(m.in. Bakowski 1986, Natkaniec-Nowak et al. 2001, Tobota 2010) prezentuja petrografi¢
i geochemig skat, nie rozstrzygajac genezy weglowodoréw. Zasadniczy problem w ustale-
niu pochodzenia weglowodorow wynika z braku analiz geochemicznych ich potencjalnych
skal macierzystych z rejonu wysadu solnego Klodawy. Poniewaz seria solna w wysadzie
jest bardzo silnie zaburzona tektonicznie (Poborski 1955, Werner et al. 1960, Burliga ef al.
2005), a profil litostratygraficzny jest z reguty nickompletny, dotychczas nie wykonano ba-
dan geochemicznych skal uznanych za macierzyste dla z16z ropy naftowej w zachodniej
Polsce — skal nalezacych do ogniwa dolomitu glownego. Niniejsza praca przedstawia
pierwsze wyniki badan molekularnych materii bitumicznej z jednoznacznie udokumento-
wanego wystapienia dolomitu gtownego w wysadzie solnym Klodawy.

MATERIAL DO BADAN ORAZ METODY ANALITYCZNE

Sukcesja osadowa rozdzielajaca najstarsza sol kamienna (Nal) od starszej soli ka-
miennej (Na2) w wysadzie solnym Klodawy jest bardzo stabo rozpoznana. W kompletnym
wyksztalceniu tworza ja skaly siarczanowe, weglanowe i terygeniczne nalezace do ogniw
anhydrytu gérnego (A1), tupku cuchnacego (T2), dolomitu gtéwnego (Ca2) oraz anhydrytu
podstawowego (A2). Ze wzgledu na intensywna deformacjg tektoniczna w wysadzie ob-
serwuje si¢ jedynie relikty tej sukcesji, wystgpujace w postaci izolowanych blokéw o nie-
wielkich rozmiarach, otoczonych przez sole kamienne. Na ogo6t zachowuja si¢ fragmenty
lawicy anhydrytu podstawowego i co najwyzej szczatki tupku cuchnacego (Burliga ef al.
2008). Dopiero w trakcie szczegotowych badan geologicznych prowadzonych w pétnocno-
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Fig. 1. Lokalizacja obszaru badan w wysadzie solnym Klodawy: A) lokalizacja obszaru badan na mapie litologicznej, zrzutowana na poziom 600
Kopalni Soli,,Ktodawa” SA; B) szkic stropu wyrobiska KS 15a na poziomie 660 w rejonie oprobowania skal z zachowana sekwencja skat od najstarszej
soli kamiennej Nal do anhydrytu podstawowego A2; C) szkic strefy oprobowania w NE ociosie KS 15a oraz schemat rozmieszczenia prob pobranych
do badan. Cienkie i grube linie kropkowane wskazuja odpowiednio schemat warstwowania i spekan w skatach. Granice dolomitu glownego (Ca2)
z jednostkami o$ciennymi sa przejsciowe (podkreslone linia przerywana). Oznaczenia literowe na figurach: Nal — najstarsza sol kamienna, Nal-Na2 —
nierozdzielona seria od najstarszej do starszej soli kamiennej, Alg — anhydryt gérny, T2 — tupek cuchnacy, Ca2 — dolomit glowny, A2 — anhydryt
podstawowy, K2 — ogniwa od starszej soli potasowej do anhydrytu kryjacego, T3-A3 — ogniwa od szarego itu solnego po anhydryt glowny, Na3a —
mlodsza spagowa sol kamienna, K3 — mlodsza s6l potasowa, Na3b — miodsza stropowa s6l kamienna, Na3t — zuber brunatny, Na4a — najmtodsza sol
kamienna, Na4t — zuber czerwony, Na3t-Na4t — nierozdzielone ogniwa od zubru brunatnego po zuber czerwony

Fig. 1. Location of study area in the Ktodawa Salt Dome: A) location of the study area projected on lithological map of 600 mining level of the
“Klodawa” Salt Mine; B) sketch of KS 15a gallery roof in the sampling area; sequence of the Oldest Halite (Nal)-to-Basal Anhydrite (A2) is visible;
C) sketch of NE wall of the gallery and sampling sites of dolostone and limestone. Thin and bold dotted lines indicate layering and fracturing scheme.
The boundaries between Main Dolomite (Ca2) and neighbouring units are transitional (marked as dashed lines). Key to abbreviations in figures: Nal —
Oldest Halite, Nal-Na2 — unseparated series from the Oldest Halite-to-Older Halite, Alg — Upper Anhydrite, T2 — Stinking Shale, A2 — Basal
Anhydrite, K2 — Older Potash-to-Screening Anhydrite series, T3-A3 — Grey Pelite-to-Main Anhydrite series, Na3a — Lower Younger Halite, K3 —
Younger Potash, Na3b — Upper Younger Halite, Na3t — Younger Clayey Salt, Na4a — Youngest Halite, Na4t — Youngest Clayey Salt, Na3t-Na4t —
Younger Clayey Salt-to-Youngest Clayey Salt unseparated series
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-wschodniej czgsci eksploatowanego obszaru wysadu po raz pierwszy udokumentowano
bardziej kompletny profil litologiczny, w ktorym identyfikowalne sa wszystkie cztony lito-
stratygraficzne rozdzielajace najstarsza sol kamienna od starszej soli kamiennej (Fig. 1).
Proby do badan geochemicznych pobrano z poziomu gorniczego 660, z wyrobiska KS 15a.
Do szczegélowych badan geochemicznych wytypowano jedna probeg z ogniwa dolomitu
gléwnego i dla pordwnania jedna probe z przylegajacego do niego ogniwa tupku cuch-
nacego oraz jedna probe substancji weglistej wypeltniajacej szczeliny powstate wzdhuz kru-
chych spgkan w warstwach ilasto-wgglanowych. Odlegto$¢ migdzy skrajnymi punktami
oprébowania profilu litologicznego nie przekraczata 1 m.

Proba 1 pobrana z ogniwa tupku cuchnacego zasadniczo zbudowana jest z weglanu
wapnia. Jest to czarny wapien mikrytowy, burzacy z kwasem solnym, z substancja ilasta
rozproszona w skale lub podkoncentrowana wzdluz lamin, dzigki ktorym skata wykazuje
wyrazng oddzielnos¢ (Fig. 1 na wklejce). Na §wiezym przetamie wyczuwalny jest zapach
weglowodordw. W dalszej czg$ci pracy proba ta okreslana jest mianem ,,wapienia”.

Proba 2 pozyskana z ogniwa dolomitu gléownego ma sktad dolomityczno-anhydrytycz-
ny. Skata jest barwy ciemnoszarej z brunatnym odcieniem, burzy z kwasem solnym jedynie
po sproszkowaniu. Obecnos¢ dolomitu i anhydrytu potwierdzona zostata rowniez badania-
mi rentgenograficznymi. Swiezo skruszona skata wydziela bardzo intensywny zapach weg-
lowodorow. W pracy niniejszej proba ta okreslana jest jako ,,dolomit”.

Probg 3 stanowila czarna, drobnoziarnista, silnie brudzaca substancja weglista. Wyste-
puje ona w postaci luznego materiatu w zytkach i spekaniach przecinajacych badane skaty.
Substancj¢ do badan pozyskano z roznych zytek wystgpujacych w obrebie utwordw tupku
cuchnacego. W dalszej czg$ci pracy substancja ta okreslana jest jako ,,bituminy state”.

Proby 1 i 2 poddano standardowej obrdbce geochemicznej w celu zanalizowania
sktadu molekularnego zawartych w nich weglowodoréow ciektych. Probe 3 poddano anali-
zie chromatograficznej, a dodatkowo wykonano elementarng analizg zawartosci wegla, wo-
doru, azotu i siarki oraz poddano ja spalaniu. Proby 1 i 2 po rozdrobnieniu do wielkosci
ziaren ponizej 0.2 mm poddano wyczerpujacej ekstrakcji w aparacie Soxhleta przy uzyciu
mieszaniny dichlorometanu — metanolu w proporcjach 93:7 (v/v). Z otrzymanych zatezo-
nych ekstraktow (po czgsciowym odparowaniu rozpuszczalnika) wydzielono malteny przez
wytracenie asfaltenow nadmiarem n-heksanu. Frakcje maltendw analizowano za pomoca
chromatografii gazowej sprzg¢zonej ze spektrometrig mas (GC-MS).

Rozdziat chromatograficzny przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego
HP 5890 Series 11 wyposazonego w kolumng kapilarng HP-5MS (dtugos¢ 25 m, srednica we-
wnetrzna 0.20 mm oraz grubos$¢ fazy aktywnej 0.33 um). Procedura ogrzewania komory
GC byta nastgpujaca: od 50°C ogrzewanie z szybko$cia 10°C/min do 110°C i dalszy wzrost
temperatury z szybko$cia 3°C/min do 290°C oraz utrzymanie temperatury koncowej przez
30 min. Detekcj¢ analizowanych sktadnikoéw wykonano za pomoca detektora masowego
HP 5971A MS (energia jonizacji 70 eV, temperatura zrodta jonow 180°C, detekcja
w uktadzie catkowitego pradu jonowego TIC przy czgstosci przemiatania 1 s w zakresie mas
55-650 Da). Sktad molekularny poszczegoélnych grup weglowodorow okreslano na podsta-
wie interpretacji chromatograméw masowych uzyskiwanych przez ekstrakcj¢ selektywnych
jonow m/z z catkowitego chromatogramu masowego TIC. Parametry geochemiczne okres-
lano z danych integracyjnych chromatografow jonowych okreslonych weglowodorow.
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WYNIKI

Przeprowadzone analizy spalania substancji weglistej oraz jej sktadu elementarnego
stanowia uzasadnienie dla przyjgtej w pracy nazwy ,.bituminy state”. Spalanie wykazato
umiarkowana zawarto$¢ popiotu (A9 = 19.90%). Natomiast skiad elementarny wegla, wodoru,
azotu i siarki wynosi odpowiednio: C%f = 86.94%, H% = 4.58%, Nf =2.10%, S¢ = 4.53%.
Wyznaczone na tej podstawie stosunki atomowe: H/C, wynoszacy 0.632 oraz O/C (przy
zalozeniu, ze siarka jest wylacznie siarka popiotowa), rowny 0.053, odpowiadaja wedtug
diagramu van Krevelena (1993) zaawansowanemu stadium katagenezy substancji organicz-
nej statych bitumindéw na pograniczu fazy mokrego gazu.

Profile dystrybucji homologicznej n-alkanéw w probach 1-3 sa podobne (Fig. 2). Maja
one charakter bimodalny. Dominuja w nich homologi w zakresie nizejmolekularnym (<n-C,)
z maksimum dla homologu n-C;, — n-C;4 o niewielkiej przewadze homologdéw nieparzysto-
weglowych n-Cy3 i n-C;5. Wykazano, ze dominacja nieparzystowgglowych n-alkanéw w za-
kresie n-C;; — n-C;; wiaze si¢ z natura ich prekursora, jakim jest materia organiczna pocho-
dzaca od alg (Flower ef al. 1986). W mniejszej relatywnej koncentracji wystgpuje w przyb-
lizeniu gaussowski rozktad homologéw wyzejczasteczkowych n-alkanow (n-C,; — n-Csy),
z maksimum dla homologu n-C,, w dolomicie i bituminach statych oraz n-C,, w wapieniu.
Ponadto w dolomicie i w mniejszym stopniu w wapieniu wyzejczasteczkowe n-alkany wyka-
zuja charakterystyczna dla §rodowisk hipersalinarnych (Tissot ef al. 1977), zwiazana z udzia-
lem halofilnych bakterii i mikroorganizméw, nieznaczna przewagg przedstawicieli parzy-
stowgglowych nad ich najblizszymi odpowiednikami nieparzystowgglowymi (CPIy; 36 < 1).

Izoprenoidy tancuchowe, takie jak pristan (Pr) i fitan (Ph), stanowia produkt odszcze-
pienia tancucha fitolowego w efekcie podepozycyjnych przeksztatcen struktur chlorofilo-
wych organizméw fototroficznych, jak tez moga pochodzi¢ z innych zrodet, np. z lipidow
bakterii halofilnych (Anderson et al. 1977). Ich relatywne koncentracje wzglgdem najbliz-
szych homologow n-alkanow (odpowiednio n-C;5 i n-Cg) zwiazane sg z warunkami oksy-
dacyjno-redukcyjnymi $rodowiska depozycyjnego, natura osadowej materii organicznej
i stopniem jej przeobrazenia oraz rodzajem matrycy mineralnej. Wykorzystujac wartosci
ilorazéw relatywnych koncentracji prastanu (Pr) do n-heptadekanu (Pr/n-C;;) oraz fitanu
(Ph) do n-oktadekanu (Ph/n-Cg), diagram Shanmugama (1985) wskazuje na algowe pocho-
dzenie osadowej materii organicznej, z ktorej wygenerowane zostaty weglowodory (Fig. 3).
Bardzo duze podobienstwo genetyczne weglowodorow zawartych w wapieniu i bituminach
statych sugeruje ich wspoélne zrédto macierzystosci. Ponadto sa one lokalizowane na dia-
gramie Shanmugama w polu o tylko nieznacznie wigkszej dojrzatosci od weglowodorow
zawartych w dolomicie (Fig. 3). Natomiast diagram Obermajera et al. (1999), rowniez wy-
korzystujacy warto$ci powyzszych ilorazow, wskazuje na II typ kerogenu, z ktérego wygen-
erowaly weglowodory wystepujace w analizowanych skatach i statych bituminach (Fig. 4).

W dolomicie, gdzie weglowodory sa mniej dojrzate, stwierdzono zachowanie si¢ bardzo
matej koncentracji steranéw, w ktorych dominuja struktury C,g i w mniejszej koncentracji C,;
oraz ich odpowiedniki diasteranow, przy praktycznym braku odpowiednich struktur Cyg.
Wartos$¢ stosunku 20S/(20S + 20R) aaa-C,g sterandw osiagneta stan rownowagi epime-
rycznej (0.54), a stopien ich izomeryzacji do aff3-C,g sterandw wynoszacy 0.62 $wiadczy
o zaawansowaniu dojrzatosci weglowodorow na poziomie przewyzszajacym maksimum
okna ropnego (Peters & Moldowan 1993).
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Fig. 2. Sktad homologiczny n-alkanéw i izoprenoidéw w probkach dolomitu, wapienia i bituminéw
statych z wysadu solnego Klodawy

Fig. 2. Homological composition of n-alkanes and isoprenoids in dolostone, limestone and solid
bitumens from the Ktodawa Salt Dome

Duza relatywna koncentracja diasteranow wiaze si¢ z obecnoécia sktadnikoéw ilastych
w matrycy dolomitu. Grantham (1986) obserwowat podobny sktad steranéow w ropie nafto-
wej z poludniowego Omanu i wskazal, ze ich biogennym zrédlem sa r6znorodne algi, co
rowniez znajduje potwierdzenie w odniesieniu do analizowanego dolomitu z Kopalni Soli
»Ktodawa” SA w diagramie Shanmugama (Fig. 3). Brak steranow w probkach bituminow
statych oraz wapieniu lub ich $ladowa koncentracja na poziomie ponizej granicy detekcji,
moze wiazaé si¢ z wigksza dojrzaloscia zawartych w nich weglowodordw, przy ktorej
struktury steranow zanikaja, ulegajac aromatyzacji.
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Fig. 3. Charakterystyka genetyczna ekstrahowalnej substancji organicznej zawartej w probkach do-
lomitu, wapienia i bituminow statych z wysadu solnego Klodawy z zastosowaniem korelacji wskaz-
nikéw Ph/n-C,g i Pr/n-C;7 (na podstawie diagramu Shanmugama 1985)

Fig. 3. Correlation of Ph/n-Cig vs. Pr/n-C;; ratios indicating the types of extracted organic matter
from the Ktodawa Salt Dome dolostone, limestone and solid bitumens (based on Shanmugam 1985
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Fig. 4. Charakterystyka genetyczna ekstrahowalnej substancji organicznej w odniesieniu do typu ke-
rogenu w probkach dolomitu, wapienia i bituminow statych z wysadu solnego Ktodawy z zastosowa-
niem korelacji wskaznikow Ph/n-C18 i Pr/n-C17 (na podstawie diagramu wg Obermajera et al. 1999)

Fig. 4. Correlation of Ph/n-C18 vs. Pr/n-C17 ratios indicating kerogen type for extracted organic matter
from the Klodawa Salt Dome dolostone, limestone and solid bitumens (based on diagram according
to Obermajer et al. 1999)
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W wielu wczesniejszych pracach wykazano, ze stopien alkilacji wielopierScieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA) zawartych w kerogenie i ropie naftowej jest okres-
lony nie tylko rodzajem osadowej materii organicznej, lecz réwniez wiaze si¢ z rodzajem
matrycy mineralnej (Radke 1988, Budzinski et al. 1995, van Aarssen et al. 1999, Huang &
Pearson 1999). Najwigkszy stopien alkilacji WWA wystgpuje w matrycy weglanowej, nato-
miast najmniejszy w matrycy glinokrzemianowej (Requejo ef al. 1996). Zatem nalezy ocze-
kiwaé, ze ze wzrostem dojrzatosci oraz wzrostem zawartosci sktadnikéw ilastych w matry-
cy mineralnej wystapi tendencja zmniejszenia stopnia podstawienia alkilowego WWA.
Sposréd badanych materiatdéw najwigkszy stopien podstawienia alkilowego stwierdzono
w weglowodorach z dolomitu (ilustracja na przyktadzie polialkilonaftalenow — Fig. 5), co
jest odzwierciedleniem weglanowej matrycy mineralnej. Dominuja w nim metylo- i dimety-
lopochodne naftalenu. Natomiast w bituminach statych oraz szczegélnie w wapieniu (row-
niez matrycy weglanowej) wystepuje wyrazne mniejszy stopien podstawienia alkilowego.
Zawarte w nich struktury naftalenowe sa zdominowane przez niepodstawiony naftalen, na-
tomiast struktury polimetylonaftalenowe wykazuja stopniowy spadek relatywnej koncentra-
cji w miarg wzrostu liczby podstawnikéw metylowych. Przy przyjgciu generowania weglo-
wodorow in situ z badanych materiatéw nizszy stopien podstawienia alkilowego pozostaje
W sprzecznosci z natura weglanowej matrycy wapienia. Racjonalnym wyjasnieniem stwier-
dzonych rozbiezno$ci natury matrycy mineralnej oraz sktadu molekularnego polimetylona-
ftalenéw w wapieniu jest przyjecie allochtonicznego, migracyjnego (najprawdopodobniej
z niezbyt odleglego zrédla macierzystosci) pochodzenia zawartych w nim weglowodorow.
Takze bituminy state stanowia makromolekularny produkt pozostaty po ekspulsji i migracji
ropy naftowej (wymuszonej gradientem termalnym). W przypadku weglowodoréw migra-
cyjnego pochodzenia ich dojrzato$¢ wskazana na diagramie Shanmugama (Fig. 3) powinna
by¢ zawyzona, gdyz weglowodory prostotancuchowe (w tym n-Cy5 i n-C;g) migruja tatwiej
od weglowodorow rozgatezionych (w tym Pr i Ph). W efekcie prowadzi to do zanizania war-
tosci ilorazow Ph/n-C;g oraz Pr/n-C,,, ktorych lokalizacje na diagramie Shanmugama wska-
zuja na wyzszy stopien dojrzalosci weglowodorow. W celu potwierdzenia fazy przeobra-
zenia weglowodorow w badanych facjach odwotano si¢ do geochemicznych wskaznikow
dojrzatosci, na ktore migracja weglowodoréw ma mniejszy wptyw: wskaznik metylofenan-
trenowy MPI opracowany przez Radkego ef al. (1986) oraz wskaznik metylodibenzotiofe-
nowy MDR, stanowiacy stosunek relatywnych koncentracji 4-metylodibenzotiofenu/1-me-
tylodibenzotiofenu, zaproponowany przez Radkego (1988).

Warto$¢ wskaznika MPI dla dolomitu wynosi 1.47, a dla bituminéw statych 0.75
(w wapieniu brak jest metylofenantren6w, co nie pozwala na okreslenie wskaznika MPI) —
odpowiednie chromatogramy masowe pokazujace fenantren i jego metylopochodne ilustru-
je figura 6.

Wskaznik MPI ujawnia znacznie wigksza dojrzato$§¢ weglowodoréow w dolomicie
(koncowa faza katagenezy) niz w stalych bituminach. Jednak zmierzone wartosci refleksyj-
nosci statych bituminow (BRr) mieszcza si¢ w zakresie 0.91-1.47%, co odpowiada reflek-
syjnosci witrynitu (VRr) w zakresie 0.96—-1.31% i obejmuje rowniez zakres koncowej fazy
katagenezy. Nizsza warto$§¢ wskaznika MPI dla statych bituminéw moze wynika¢ z prze-
mieszczania si¢ wegglowodorow ropnych w obrgbie skal sukcesji T2-Ca2, z ktorych zostaty
one wydzielone.
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Legenda do figury 5 (legend to figure 5):

1 —naftalen (naphthalene)

2 — 2-metylonaftalen (2-methylnaphthalene)

3 — 1-metylonaftalen (/-methylnaphthalene)

4 — 2-etylonaftalen (2-ethylnaphthalene)

5 — 1-etylonaftalen (I-ethylnaphthalene)

6—2,6- +2,7-dimetylonaftaleny (2,6- + 2,7-dimrthylnaphthalenes)
7 —1,3- + 1,7-dimetylonaftaleny (/,3- + 1,7-dimrthylnaphthalenes)
8 — 1,6-dimetylonaftalen (/,6-dimethylnaphthalene)

9 — 1,4- + 2,3-dimetylonaftaleny (/,4- + 2,3-dimrthylnaphthalenes)

10 - 1,5-dimetylonaftalen (/,5-dimethylnaphthalene)

11 - 1,2-dimetylonaftalen (/,2-dimethylnaphthalene)

12 - 1,3,7-trimetylonaftalen (7,3, 7-trimethylnaphthalene)

13 — 1,3,6-trimetylonaftalen (7,3, 6-trimethylnaphthalene)

14 - 1,3,5- + 1,4,6-trimetylonaftaleny (1,3,5- + 1,4,6-trimethylnaphthalenes)
15 —2,3,6-trimetylonaftalen (7,3, 6-trimethylnaphthalene)

16 — 1,2,7- + 1,6,7-trimetylonaftaleny (/,2,7- + 1,6, 7-trimethylnaphthalenes)
17 - 1,2,6-trimetylonaftalen (1,2, 6-trimethylnaphthalene)

18 — 1,2, 4-trimetylonaftalen (/,2,4-trimethylnaphthalene)

19 — 1,2,5-trimetylonaftalen (7,2, 5-trimethylnaphthalene)

Fig. 5. Sktad molekularny polialkilonaftalenéw w dolomicie, wapieniu i stalych bituminach z wysadu
solnego Ktodawy

Fig. 5. Homological distribution of polyalkylnaphthalenes in dolostone, limestone and solid bitumens
from the Klodawa Salt Dome
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Fig. 6. Chromatogram masowy fenantrenu oraz metylofenantrenow w dolomicie, wapieniu i stalych
bituminach z wysadu solnego Ktodawy

Fig. 6. Mass chromatogram of phenanthrene and methylphenanthrenes in dolostone, limestone and
solid bitumens from the Ktodawa Salt Dome

Wartos¢ VRr obliczono z zaleznosci Blanca & Cannona (1994), wedlug ktorych ref-
leksyjnos¢ witrynitu VRr = 0.618 x BRr + 0.4. Takze warto$¢ wskaznika MDR jest naj-
wigksza dla dolomitu (2.77) oraz mniejsza dla statych bituminow (1.97) i wapienia (1.88).
Jednak obliczone wartosci refleksyjnosci witrynitu wynikajace ze wskaznika dojrzatosci
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MDR z zaleznoéci VRr = 0.073 x MDR + 0.51 (Radke, 1988) wskazuja na nizsza dojrza-
1os¢ weglowodorow, tj. zakres okna ropnego (0.65-0.71%). Stwierdzone rozbieznosci mozna
wyjasni¢ przy przyjeciu choéby ograniczonego przemieszczania si¢ weglowodordw w obrg-
bie skat budujacych sukcesj¢ T2-Ca2.

Stwierdzona przez Ho et al. (1974) wspdtzalezno$é wystepowania zwiazkow siarko-
wych w osadach organicznych jako produktéw wbudowania si¢ siarki w reakcji siarkowo-
doru z weglowodorami wykorzystana zostata przez Hughesa et al. (1995), ktérzy opracowali
diagram zalezno$ci stosunku koncentracji Pr/Ph od dibenzotiofenu/fenantrenu (DBT/Phen).
Pozwala on na okreslenie natury litologicznej skaty macierzystej i sSrodowiska depozycyj-
nego materii organicznej. Powyzszy diagram z zamieszczonymi danymi dla wystapien do-
lomitu, wapienia i statych bitumindéw z wysadu solnego Ktodawy przedstawia figura 7.

21 STREFA A morskie weglany
Zone A marine carbonate
18 STREFA B morskie weglany iflub morskie margle
A osady jeziorne zasobne w siarczany
Zone B marine carbonate and/or marine marl
lacustrine sulphate-rich
15
g STREFA C morskie weglany ubogie w substancj¢ organiczng
= osady jeziorne ubogie w siarczany
Q-__ 12 Zone C marine organic matter-poor
E lacustrine sulphate-poor
Q STREFA D tupki morskie i jeziorne
9 Zone D marine shales and other lacustrine
STREFA E osady fluwialne/deltowe
6 Zone E fluvial/deltaic

A dolomit (dolomite)

3 wapien (limestone)
B s stale bi iny (solid bii )
0 Cc D E
0 1 2 3 & 5 6 7 8 9 10

Pr/iPh

Fig. 7. Zalezno$¢ stosunku relatywnej koncentracji pristanu/fitanu (Pr/Ph) od dibenzotiofenu/fenant-
renu (DBT/Phen) w dolomicie i statych bituminach wysadu solnego Klodawy wskazujaca srodowisko
depozycyjne skaly macierzystej (na podstawie diagramu wg Hughesa et al. 1995)

Fig. 7. A cross-plot of pristine/phytane (Pr/Ph) ratio vs. dibenzothiophene/phenanthrene (DBT/Phen)
ratio in dolostone and solid bitumens from the Klodawa Salt Dome indicating source rock depositional
environment (based on diagram according to Hughes ez al. 1995)

Jako macierzysta formacja litologiczna dla wgglowodoréw zachowanych w bituminach
statych 1 wapieniu wskazane zostaly morskie lub jeziorne osady mulowe. Wnioskowaé
mozna, iz w profilu ogniwa tupku cuchnacego sa nimi zapewne cztony ilaste. Weglowodory
ulegty ekspulsji z itowcdéw w postaci weglowodorow ropnych, po czym zostaty przemiesz-
czone na niewielka odlegtos¢ — m.in. w ogniwa weglanowe. Ogolna zawarto§¢ weglo-
wodorow w badanych skatach oszacowana zostata na mniejsza niz 1%.
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UWAGI KONCOWE I WNIOSKI

Przedstawione w pracy wyniki analiz sktadu molekularnego weglowodoréw w skatach
nalezacych do ogniw dolomitu gléwnego (Ca2) i tupku cuchnacego (T2) sa pierwszymi
analizami z wysadu solnego Klodawy wykonanymi na bazie materiatu, ktérego przyna-
leznos¢ stratygraficzna nie budzi zastrzezen. Proby do badan pobrane zostaty z bloku skat
siarczanowo-weglanowo-ilastych (SSWI) otoczonego ze wszystkich stron przez sole ka-
mienne nalezace do ogniw najstarszej i starszej soli kamiennej. Poniewaz sole kamienne
ograniczaly mozliwo$¢ migracji weglowodoréw spoza sekwencji ewaporatowej w obreb
SSWI juz od momentu depozycji osadow, wnioskowaé mozna, iz zawarte w nich weglowo-
dory mialy ograniczona mozliwo$s¢ wymiany ze skatami otoczenia. Nie mozna okresli¢
wieku calkowitego wyizolowania bloku SSWI od pozostatych fragmentdéw ich tawicy przez
sole, jednakze w $wietle ogdlnej wiedzy na temat kinematyki wysadu (Burliga 1996, 1997)
nastapito to przypuszczalnie we wczesnym etapie deformacji cechsztynskiej serii solnej.
Fakty powyzsze sktaniaja do wniosku, iz analizowane skaly reprezentuja jedno z prawdo-
podobnych Zrédet macierzystosci weglowodoréw w wysadzie solnym Ktodawy, natomiast
charakterystyka geochemiczna wgglowodoréw odzwierciedla cechy wytworzone w rela-
tywnie zamknigtym ukladzie skalnym. Uzyskane wyniki maja zatem znaczenie reperowe
dla interpretacji genezy we¢glowodorow wystgpujacych w innych obszarach wysadu. Do-
datkowo sa pierwszymi analizami skladu molekularnego bituminéw stowarzyszonych
z ogniwem dolomitu glownego z centralnej cz¢sci basenu cechsztyfiskiego.

Geochemiczna charakterystyka biomarkerow zawartych w ekstraktach wydzielonych
z wapienia, dolomitu, jak tez z wystapien bituminéw statych wskazuja na ztozony proces
bituminizacji skal. Przedstawione wyniki wskazuja na migracyjne przemieszczanie si¢
weglowodoréw ropnych, z ktérych wydzielity si¢ bituminy stale, w lokalnym uktadzie
skalnym. Zachowane w nich weglowodory, jak réwniez weglowodory zawarte w wapieniu
maja wspdlne zrodlo macierzystosci w postaci morskich osadéw mutowych (kerogen II
typu) deponowanych w obrgbie sekwencji solnej. Weglowodory zostaty z nich wygenero-
wane w fazie maksimum okna ropnego. Dolomit stanowi skal¢ macierzysta zachowanych
w nim weglowodoréw, aczkolwiek nie mozna wykluczy¢ czeSciowego ich zmieszania sig
z weglowodorami mniej przeobrazonymi pochodzacymi z pierwotnie podscielajacych do-
lomit gléwny osadow mutowych. Przemawia za tym wystepujaca réznica w ocenie dojrza-
losci tych weglowodoréw, wigksza wyznaczona za pomoca parametru MPI i mniejsza
wyznaczona za pomocg parametru MDR. Wartos$¢ tego ostatniego wskaznika jest ponadto
poréwnywalna z odpowiednimi wartosciami dla weglowodoréow zachowanych w bitumi-
nach stalych i w wapieniu.

Autorzy skladajq serdeczne podziekowania Zarzqdowi Kopalni Soli ,, Klodawa” SA za
umozliwienie przeprowadzenia badan na terenie kopalni oraz pracownikom Dziatu Mier-
niczo-Geologicznego za nieocenionq pomoc w podziemnych pracach badawczych.
Dziekujemy rowniez recenzentom — prof. Maciejowi Pawlikowskiemu i dr. Grzegorzowi
Czapowskiemu — za cenne uwagi i spostrzezenia.

Badania sfinansowano ze srodkow na nauke przyznanych w latach 2008-2011.
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Summary

The paper presents results of geochemical analyses on hydrocarbons entrapped in
Zechstein salt series in Klodawa Salt Structure. Stinking Shale (T2) limestone, Main Dolo-
mite (Ca2) dolostone as well as solid bitumen occurring in veins were sampled (Fig. 1).
The samples were subjected to exhaustive extraction in a Soxhlet apparatus and then
deasphalted by the excess of n-hexane precipitation.

The resultant maltenes were analysed using GC-MS. Selective ion mass chromato-
grams revealed similar bimodal distribution of n-alkanes in the analysed materials (Fig. 2),
with high prevalence to low molecular weight n-Cy — n-C,, homologs and Gaussian distri-
bution of higher molecular weight n-alkanes within the range of n-C,; to n-Cs4. The results
positioned on Shanmugam’s and Obermajer’s diagrams indicates algal-origin kerogen type
IT source of organic material (Figs 3, 4, respectively). Hydrocarbons in solid bitumen sam-
ple and limestone migrates from the same rock source (Fig. 5), identified as organic-poor
marine or lacustrine shales (Figs 6, 7). Hydrocarbons were generated there in the peak of
oil window (Fig. 6). Based on MPI values, dolostone reveals high level maturity (wet gas
zone), whereas based on MDR value, the hydrocarbon maturity in dolostone is slightly
higher than in solid bitumen and limestone. The results indicate short distance migration of
hydrocarbons, mostly within the analysed rock complex.



