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Terfenyle - nowa grupa biomarkerów występująca w osadach paleozoiku Gór 
Świętokrzyskich 

Leszek Marynowski*, Franciszek Czechowski** 

Stwierdzono występowanie nowej grupy węglowodorów aromatycznych, mianowicie struktur terfenylowych, w ekstraktach 
wydzielonych z paleozoicznych skał macierzystych z obszaru Gór Świętokrzyskich. Wszystkie analizowane skały powyższego obszaru 
zawierały orto-, meta- i para-terfenyl. Ich analizy dokonano przy użyciu GC-MS (m/z 230), natomiast identyfikacji przez porównanie 
czasów retencji i spektrów masowych dla odpowiednich struktur syntetycznych. Ponadto w badanych skałach stwierdzono obecność 
innych nowych serii węglowodorów, tj. fenylonaftalenów i fenylofenantrenów oraz ich metylopochodnych. Postulowany jest wspólny 
geochemiczny proces tworzenia się powyższych struktur przez rodnikowe przyłączenie fenylu do odpowiednich WWA (bifenylu, 
naftalenu, fenantrenu) . Wzrostowi dojrzałości kerogenu towarzyszy spadek względnej koncentracji orto-terfenylu w odniesieniu do 
koncentracji izomerów meta- i para-terfenylu. Zaproponowano dwa nowe parametry oceny dojrzałości kerogenu oparte o skład 
izomeryczny terfenyli: TrP 1 = p-TrP/o-Trp, and TrP2 = (m-TrP + p-TrP)/o-TrP Wartości tych parametrów korelują z wartościami 
parametrów dojrzałości opartych o skład innych biomarkerów jak np. Ts/Tm i MDR. 

Slowa kluczowe: paleozoiczne skaly macierzyste, terfenyle, parametry dojrzalosci kerogenu 

Leszek Marynowski & Franciszek Czechowski - Terphenyls - anovel group of biomarkers from Palaeozoic deposits of the 
Holy Cross Mountains (Central Poland) . Prz. Geol., 47: 87-92. 

S u m m ary. Novel series ol aromatic hydrocarbons i. e. three isomers ol terphenyl, apparently geochemical products, 
were identijied by GC-MS analysis (m/z 230) ol extra c tslrom Palaeozoic source rocks olthe Holy Cross Mountains (Cen­
tral Poland), using authentic standards. AU sampies Irom the region contained ortho-, meta-, and para-terphenyl. Fur­
ther new series appended to be composed ol phenylnaphthalenes and phenylphenanthrenes and their methyl derivatives. 
Common geochemical process on the formation ol these compounds via radical addition ol phenyl to the respective PAH 
is proposed. The relative abundance olortho- isomer decrease with increasing maturity ol the sediments. Two thermal 
maturity parameters ofthe kerogen based on terphenyl isometric composition are proposed: TrP 1 = p-TrP/o-Trp, and 
TrP2 = (m-TrP + p-TrP)/o-TrP Their values positively correlate with the other biomarkers maturity parameters like 
Ts/Tm and MDR. 

Key words: Palaeozoic source rocks, terphenyls, kerogen maturity 

Struktury alkiloaromatyczne i aromatyczne są inten­
sywnie generowane w procesie przeobrażeń katagenetycz­
nych kerogenu skał osadowych. Od początku lat 80. rośnie 
zainteresowanie geochemii organicznej tymi związkami. 
Głównie wiąże się to z tym, że powyższe struktury, oraz 
aromatyczne związki siarki, są bardzo użyteczne do oceny 
stopnia termalnego przeobrażenia kerogenu (Alexander i 
in., 1986; Chakhmakhchev i in., 1997; Chakhmakhchev & 
Suzuki, 1995b; Garrigues i in., 1988; Hughes, 1984; Rad­
ke, 1987, 1988; Radke i in., 1986; Radke & Willsch, 1994; 
Schou & Myhr, 1988; Yawanarayah & Kruge, 1994), oraz 
warunków depozycji materii organicznej (Chakhmakhchev 
& Suzuki, 1995a; Hughes i in., 1995; Requejo i in., 1996). 

Szczególną i dobrze poznaną grupą węglowodorów 
aromatycznych występujących w ropie naftowej, skałach 
macierzystych oraz w węglach są alkilobifenyle (Alexan­
der i in., 1986, 1988, 1991; Cumbers i in., 1986,1987; Wbi­
te & Lee, 1980; Yew & Mair, 1966). Stosowane są one z 
powodzeniem jako wskaźniki stopnia dojrzałości materii 
organicznej (Alexander in., 1990; Cumbers i in., 1987; Piit­
tman & Schaefer, 1989). W przeciwieństwie do powszech­
nie występyjących w osadach organicznych i szczegółowo 
opisanych bifenyli, obecność w nich terfenyli nie była 
obserwowana. Jedynie Radke i in. (1982) wzmiankują o 
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występowaniu o-terfenylu w węglach. W niniejszej pracy 
przedstawiono opis występowania i identyfikacji terfenyli 
w materii organicznej skał osadowych paleozoiku Gór 
Świętokrzyski możliwo ch orazści ich zastosowania do 
oceny dojrzałości kerogenu. 

Charakterystyka geologiczna rejonu badań 

Rejonem badań były Góry Świętokrzyskie, które zaj­
mują stosunkowo niewielki obszar (90 x 30 km) Wyżyny 
Małopolskiej. Leżą one między waryscydami Europy 
Środkowej a platformą wschodnioeutopejską, stosunkowo 
blisko strefy Tornquist-Teissere. Zbudowane są ze skał 
paleozoicznych (głównie kambryjskich i dewońskich) 
odsłoniętych w tym rejonie spod mezozoicznego i keno­
zoicznego nadkładu . Uproszczoną mapę geologiczną 
rozpatrywanego obszaru wraz z naniesionymi punktami 
poboru próbek przedstawiono na ryc. 1. Bardziej szcze­
gółowy opis stratygrafii paleozoiku Gór Świętokrzyskich 
zaprezentowano w przeglądowym opracowaniu (Szul­
czewski, 1996) podsumowującym dotychczasowe wyniki 
badań geologicznych. 

W dotychczas przeprowadzonych badaniach stopień 
termalnego przeobrażenia materii organicznej zawartej w 
skałach paleozoiku Gór Świętokrzyskich został oceniony 
metodą CAl (Belka, 1990) oraz w oparciu o dystrybucję 
biomarkerów i pomiar refleksyjności witrynitu (Marynow­
ski, 1997; 1998), jak również za pomocą badań izotopo­
wych (Migaszewski, 1990). Wyniki badań zawarte w 
powyższych pracach odzwierciedlają sytuację paleoter-
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Tab. 1. Strukturalne wskaźniki przeobrażenia kerogenu badanych próbek 

Lokalizacja Litologia Wiek CAI* 

Gałęzice wapień cechsztyn -

Kajetanów wapień cechsztyn -

Ostrówka łupek wizen 1,5-2 

Jabłonna IG l - 52,0 m łupek turnej 1-1,5 

Góra Łgawa wapień famen 1 

Besówka wapień famen 1-1,5 

Kadzielnia wapień famen 1,5 

Góra Zamkowa wapień fran 1 

Sitkówka Kowala wapień fran -

Wietrznia wapień fran -

Jaworznia wapień fran -

Górno wapień fran 2 

Józefka wapień fran 1,5 

Dębska Wola dolomit fran l 

Śluchowice łupek fran 1,5 

Kostomloty łupek fran 3 

Wymysłów wapień żywet -

Budy wapień żywet 2 

Laskowa Góra dolomit żywet -

Łabędziów dolomit żywet -

Radkowice łupek eifel l 

Doły Opacie dolomit eifel -

Zachełmie dolomit eifel -

Mójcza wapień lanwirn l 

Wiśniówka łupek górny 
kambr -

Janczyce IG 1, gł . 73,7 m wapień famen -

Janczyce IGI, gł. 229,7 m wapień fran -

Janczyce IG 1, gł. 705,1 m dolomit żywet -

Janczyce IG 1, gł. 943,0 m dolomit żywet -

Janczyce IG 1, gł. 951,5 m dolomit żywet -

Janczyce IG 1, gł. 1239,3 m łupek eifel -

Kowala-l, gł. 633,2 m dolomit żywet -

Kowala-l, gł. 955,5 m dolomit eifel -

*Dane zaczerpnięto z pracy Belki (1990) 

miczną rozpatrywanego rejonu ze szczególnym uwzględ­
nieniem sekwencji dewońskich. 

Próbki do badań oraz metodyka analizy GC-MS 

Próbki do badań stanowią skały pochodzące z rdzeni 
trzech otworów wiertniczych: Jabłonna IG l, Janczyce 
IG l i Kowala l oraz z odsłonięć czynnych i nieczynnych 
kamieniołomów (tab. 1). Większość analizowanych pró­
bek reprezentuje dewońskie skały margliste i węglanowe, 
które stanowią typowo morski materiał depozycyjny, tj. 
Kerogen II typu (Racki, 1993; Szulczewski, 1995). 
W szystkie badane skały, po rozdrobnieniu do uziarnienia 
poniżej 0,2 mm, poddano wyczerpującej ekstrakcji w 
aparacie Soxhleta mieszaniną dwuchlorometanu i metanolu 
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Ro[%] Ts/Tm MDR TrP1 TrP2 

0,56 0,21 2,00 0,30 0,81 

0,90 1,20 4,40 9,71 22,86 

0,85 2,51 3,13 0,94 3,44 

0,53 0,69 0,76 0,13 0,50 

0,52 0,10 1,47 0,19 0,81 

0,67 0,67 1,92 0,41 1,19 

0,82 1,38 2,78 1,11 3,42 

- 0,55 1,71 0,55 1,82 

0,63 0,16 1,39 0,81 2,90 

0,79 2,51 3,57 0,56 1,56 

0,63 1,29 2,27 0,34 0,88 

0,85 3,08 5,00 1,90 6,30 

0,74 1,47 2,50 0,18 0,51 

- 0,35 1,92 0,96 2,48 

0,96 - 12,50 2,40 5,60 

1,2 6,56 6,25 2,50 4,33 

0,76 1,30 3,43 0,63 1,76 

- 0,27 1,39 0,61 1,68 

1,22 - 25,00 28,00 101,00 

- 0,26 1,44 0,92 2,72 

- 0,50 0,64 0,10 0,31 

- 0,78 2,17 2,00 9,17 

- 0,79 8,33 3,43 8,00 

- 1,00 5,00 2,93 5,33 

- - 4,70 10,50 16,00 

0,85 1,72 1,79 0,81 1,48 

0,86 2,84 4,17 1,56 4,31 

0,99 - 8,33 1,37 2,83 

- - 4,17 1,04 2,59 

- - 8,33 1,00 2,25 

1,15 - 25,00 50,00 114,00 

0,64 0,26 1,50 0,57 1,14 

0,73 0,72 1,79 1,14 4,21 

w proporcji objętościowej 93 : 7. Otrzymane ekstrakty, po 
oddzieleniu asfaltenów przez ich wytrącenie n-heksanem, 
rozdzielono przy użyciu chromatografii cienkowarstwowej 
(płyty TLC 20 x 20 cm pokryte silikażelem 60 H o grubości 
warstwy silikażelu 0,25 mm) na frakcje alifatyczne, aroma­
tyczne i polarne. Węglowodory frakcji n-heksanowych 
naniesionych na płyty TLC rozwijano n-heksanem. 

Badaniom GC-MS poddano węglowodory alifatyczne i 
aromatyczne wydzielone z frakcji n-heksanowych. Ich roz­
działu dokonano przy użyciu chromatografu HP 5890 na 
kolumnie kapilarnej HP-5 (średnica wewnętrzna 0,32 mm, 
grubość filmu fazy aktywnej 0,25 11m) o długości 30 m. 
Roztwór do analizy GC-MS przygotowano rozcieńczając 3 
mg określonej frakcji w l mI dwuchlorometanu, a na 
kolumnę nastrzykiwano l 111 roztworu. Stosowano split 



c=Jperm 

~karbon 

c=Jdewon 

~ starszy paleozoik 

~ dyslokacja świętokrzyska 

GL - Góra Łgawa 

Rad. - Radkowice 

Przegląd Geologiczny, vol. 47, nr 1, 1999 

czasami retencji (koelucja) i 
spektrami masowymi odpowied­
nich struktur syntetycznych (Ald­
rich). 

Analiza i omówienie wyników 
badań 

Ryc. 1. Lokalizacja punktów poboru próbek na tle budowy geologicznej rejonu Gór 
Świętokrzyskich (wg Szulczewskiego, 1996). Kółkami zaznaczono kamieniołomy i naturalne 
odsłonięcia, kwadratami - otwory wiertnicze 

Analiza wyników GC-MS 
frakcji aromatyczych bituminów 
wydzielonych z morskich skał 

węglanowych i ilastych paleozo­
iku Gór Świętokrzyskich (tab. 1) 
pozwoliła na stwierdzenie w nich 
trzech nowych składników cha­
rakteryzowanych przez jon bazo­
wy m/z 230, których 
występowanie dotychczas nie jest 
opisane w literaturze (ryc. 2B). 
Ich położenie na chromatogramie 
węglowodorów aromatycznych 
ilustruje ryc. 2A, natomiast przy­
pisanie struktur poszczególnym 

Fig. 1. Locality of sampling points on the geological sketch map of the Holy Cross Mountains 
region (after Szu1czewski, 1996). Circ1es indicate quarries and natural outcrops, square points 
indicate boreholes 

kolumny 30. Detekcję rozdzielanych składników prowa­
dzono przy użyciu quadrupola masowego 5971A pra­
cującego przy energii jonizacji 70 eV. Skanowanie 
prowadzono w interwale mas od 45 do 550 z częstością 1 s. 
Skład węglowodorów poszczególnych grup biomarkerów 
scharakteryzowano na podstawie ekstrakcji selektywnych 
jonów m/z z całkowitego chromatogramu masowego TIC. 

Identyfikacji poszczególnych izomerów terfenyli 
zawartych w analizowanych próbkach dokonano przez 
porównanie ich czasów retencji i spektrów masowych z 

A 
14 

B 

c:::=:J CZAS RETENCJI ~ 

Ryc. 2. Częściowy chromatogram masowy TIC węglowodorów 
aromatycznych wydzielonych z próbki Janczyce IG 1, gł. 943,0 
m (A) oraz chromatogram masowy rn/z 230 pokazujący 

położenie terfenyli w mieszamme węglowodorów 

aromatycznych (B). Opis pików tab. 2 
Fig. 2. Partial mass chromatogram TIC of aromatic hydrocarbons 
isolated from sample Janczyce IG 1, depth 943,0 m (A) and mass 
chromatogram rn/z 230 showing position of terphenyls in the 
mixture of aromatic hydrocarbons (B). Peak assignation in tab.2 

pikom ich najbliższego otoczenia 
zawarte jest w tab. 2. Bardzo 

podobna fragmentacja spektrów masowych obserwowa­
nych nowych trzech składników pokazanych na ryc. 2B 
(m/z 230,202, 152, 115, 101, 76, oraz kolejno ich relatyw­
ne intensywności 100, 8, 8, 25, 10, 6) uzasadniała przy­
puszczenie, że jest to grupa związków o podobnym 

o 
ó-o 

o-terfenyl (1)~ 

K, T 
--------------.. 

t I ,---------, 

ii 0-0 
I: 

IK, T 
I 
I 
I 
I 
I 

ł 

~ 

m-terfenyl (2) 

+ 

o 
K, T 

--------------.. 
+--- --- ---- ---

~ 
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Ryc. 3. Proponowany schemat tworzenia się terfenyli na drodze 
przeobrażeń geochemicznych. Przerywanymi strzałkami 

zaznaczo dalsze przeobrażenia katagenetyczne o-terfenylu (1) do 
m- (2) i p-terfenylu (3) oraz trifenylenu (4). K - składniki 

mineralnej matriks działające jako katalizator, T - efekt 
działania termalnego 
Fig. 3. Proposed scheme of terphenyls generation upon 
geochemical transformations. Arrows with broken lines indicate 
further step s of o-terphenyl (1) transformation to m- (2), and 
p-terphenyl (3) as well as to triphenylene (4). K - indicates 

catalytic effect of mineral matrix, T - thermal effect 
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Ryc. 4. Zmiany dystrybucji terfenyli w próbkach o 
wzrastającej termalnej dojrzałości kerogenu (kierunek 
zaznaczony dużą strzałką). Opis próbek: A - Góra 
Łgawa, B - Wymysłów, C - Mójcza, D - Janczyce 
IG l, gł. 1239,3 m. Opis pików: l - o-terfenyl, 2-
m-terfenyl, 3 - p-terfenyl 
Fig. 4. Changes of terphenyls distribution in the sam­
pIes ofincreasing kerogen maturity (increase ofmatu­
rity is indicated by arrow downwords). Sample 
assignation: A - Góra Łgawa, B - Wymysłów, C -
Mójcza, D - Janczyce IG l, depth 1239,3 m. Peak 
assignation: l - o-terpheny~ 2 - m-terpheny~ 3 - p-terphe-
nyl 

charakterze chemicznym. Ponadto, mając na 
uwadze, że struktury te są składnikami frakcji 
aromatycznej, oraz uwzględniając dominację 
intensywności największego jonu bazowego m/z 
230, i w następnej kolejności jonu podwójnego 
m/z 115, z dużym prawdopodobieństwem można 
było przyjąć, że jon m/z 230 jest jonem moleku­
larnym stwierdzonych struktur. Biblioteka 
danych Chem Station wskazywała, ze 
współczynnikiem wierności powyżej 85%, że 
strukturami tymi mogą być terfenyle. W istocie, 
struktury terfenyli stanowią trzy izomery: orto 
(1,1';2' 1" - terfenyl), meta (1,1';3' 1 "-terfenyl) i 
para (1,1 ';4'1 "-terfenyl), co pozostaje w pełnej 
zgodności z obserwowaną liczbą składników 
charakteryzowanych przez jon m/z 230 (ryc. 2B). 
Ich masa molekularna wynosi 230. Stąd wyda­
wało się konieczne potwierdzenie identyfikacji 
orto-, meta- i para-terfenylu na podstawie porów­
nania czasów retencji tych składników oraz ich 
spektrów masowych z takimi samymi danymi dla 
odpowiednich struktur syntetycznych (Aldrich). 

Zarówno czasy retencji trzech struktur 

20.------------, 
(m/z 230) rozpoznanych w próbkach 
bituminów pochodzących ze skał pale-

10 
c /\ ozoicznych Gór Świętokrzyskich (ryc. 2) 

/ '\ jak i ich spektra masowe są zgodne 
/1 "' ... 

/ ~ ~ ~ '> kolejno, ze wzrostem czasu elucji, dla izo-
,~ ~ l merów orto-, meta- i para-terfenylu. Stwier­

j{ ~~: f' dzona kolejność czasów retencji izomerów 
~ " terfenyli jest taka sama jak została okre-

,/~~~ ~ ,'/ ślona przez Lee i in. (1979) w pracy 

,
// ~ ~~,~// odnoszącej się do badań chromatograficz-

/ l' ;' 
nych wielopierścieniowych związków 

o, b Lu, 5f-----'-1--"--------'-1 0-------'20 aromatycznych. Niezmiernie istotnym 
wskaźnik MOR jest wskazanie pochodzenia zidentyfiko-

wanej grupy związków aromatycznych 

Ryc. 5. Korelacje między terfenylowym wskaźnikiem dojrzałości kerogenu TrPl a 
refleksyjnością witrynitu Ro (A), wskaźnikiem dojrzałości Ts/Tm (B) i wskaźnikiem 
dojrzałości MDR (C). Dla osi pionowej i poziomej zastosowano skalę logarytmiczną, 
podobnie jak w pracy Chakhmakchev & Suzuki (1997) dla wskaźników z grupy 
alkilodibenzotiofenów 

- terfenyli. Uważa się, że tylko nie­
wielka ilość struktur aromatycznych 
zawartych w kerogenie bezpośrednio 

koreluje z prekursorami biologicznymi. 
Powszechnie uznanym jest, że bezpo­
średnie struktury macierzyste większości 
policyklicznych związków aromatycz­
nych nie są generowane przez żywe 
organizmy (Grimmer & Diievel, 1970; 

Fig. 5. Correlations between terphenyl maturity parameter TrPl and vitrinite 
reflectance Ro (A), triterpenoid parameter Ts/Tm (B), and parameter MDR (C). 
Similarly as was illustrated for maturity parameters based on alkyldibenzothiophenes 
(Chakhmazkchev & Suzuki, 1997) logarithmic scales on both axes are applied 
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wartość para/orto terfenylu 

Ryc. 6. Przestrzenny obraz kształtowania się wartości 

wskaźników dojrzałości kerogenu MDR i TrPl dla wybranych 
próbek z rejonu Gór Świętokrzyskich 
Fig. 6. Spatial distribution of kerogen maturation parameters 
MDR and TrPl of selected sampIes from the Holy Cross Moun­
tains region 

Grimmer i in., 1972; Hase & Hites, 1976). Główna część 
węglowodorów aromatycznych zawartych w kerogenie to 
produkty złożonych geochemicznych przeobrażeń, które 
nie mają bezpośredniego związku z prekursorami biolo­
gicznymi. Stąd przeobrażenia geochemiczne prowadzące 
do powstania terfenyli wymagają wyjaśnienia. Autorzy 
sugerują, że w utworach paleozoiku Gór Świętokrzyskich 
panowały sprzyjające warunki do tworzenia się terfenyli 
(duża koncentracj a struktur pierwotnych, działanie katali -
tyczne mineralnej matrix). Strukturami pierwotnymi 
mogły być, występujące w dużej ilości na etapie wcze­
snokatagenetycznych przeobrażeń kerogenu, bifenyl oraz 
benzen lub jego pochodne. W obecności domieszek glino­
krzemianów (minerałów ilastych) w mineralnej matrix, tj . 
składników pełniących funkcję kwasów Lewisa, których 
obecność stwierdzono w badanych próbkach, następowało 
przyłączenie fenylu do bifenylu (ryc. 3). Obserwowany 

Tab.2. Nazwy związków przypisane pikom na częściowym 
chromatogramie masowym Tle węglowodorów 
aromatycznych z próbki Janczyce IG 1, gł. 943,0 m ryc. 2A. 

Numer Przypisana nazwa związku 
piku 

l 4-metylodibenzotiofen + l -fenylonaftalen 
2 3 & 2-metylodibenzotiofen 
3 l-metylodibenzotiofen 
4 o-terfenyl + n-alkan (C I9) 

5 3-metylofenantren 
6 2-metylofenantren 
7 9 & 4-metylofenantren 
8 l-metylofenantren 
9 2-fenylonaftalen 
10 n-alkan (C20) 

11 9 & 2-etylofenantren 
12 2,6-dimetylofenantren 
13 2,7 -dimetylofenantren 
14 3,10 & 3,9 & 2,10 & 1,3-dimetylofenantren 
15 1,6 & 2,9-dimetylofenantren 
16 1,7 -dimetylofenantren 
17 2,3-dimetylofenantren 
18 1,9-dimetylofenantren 
19 fluoranten 
20 1 ,8-dimetylofenantren + trimetylodibenzotiofen 
21 n-alkan (C2 1) + benzonaftofuran 
22 1,2-dimetylofenantren + benzonaftofuran 
23 i 24 benzonaftofuran 
25 piren 
26 benzonaftofuran 
27 m-ter fenyl 
28 do 31 trimetylofenantreny 
32 p-terfenyl 
33 i 34 trimetylofenantreny 
35 metylopiren 
36 metylobenzoantracen 
37 i 38 metylopireny 
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skład terfenyli utworzonych w warunkach geochemicz­
nych na etapie wczesnokatagenetycznym stanowi przede 
wszystkim orto-terfenyl (próbki o niskim Ro, tab. 1, ryc. 
4), i stopniowo w mniejszej relatywnej koncentracji izo­
mery meta i para. Mechanizm tworzenia się trzech izome­
rów terfenyli o obserwowanej relatywnej koncentracji 
orto > meta> para jest, na obecnym etapie badań, trudny 
do wyjaśnienia na podstawie elektrofilowego bądź rodni­
kowego przyłączenia fenylu do bifenylu i wymaga 
potwierdzenia eksperymentalnego. Mechanizm rodniko­
wego przyłączenia fenylu do bifenylu wydaje się najbar­
dziej prawdopodobny. Jeśli tak, to jeszcze bardziej trudne 
do wyjaśnienia byłoby założenie selektywnego przyłącza­
nie się fenylu tylko do jednego wielocyklicznego aromatu 
występującego w bogatej mieszaninie struktur aromatycz­
nych kerogenu, tj . bifenylu. Po bardziej wnikliwej analizie 
wyników GC-MS okazało się, że w analizowanych prób­
kach występują również fenylonaftaleny i fenylofenantre­
uy oraz ich alkilopochodne, jak też quaterfenyle. 
Wyszczególnione powyżej grupy związków utworzyły się 
również przez rodnikowe przyłączenie fenylu do struktur 
aromatycznych naftalenu, fenantrenu oraz ich alkilopo­
chodnych. W utworach paleozoiku Gór Świętokrzyskich 
panowały więc generalnie sprzyjające warunki do tworze­
nia się fenylopochodnych z wielopierścieniowymi węglo­
wodorami aromatycznymi oraz ich alkilopochodnymi 
(ryc. 3). Wyszczególnione ostatnio grupy związków feny­
lopochodnych są obecnie przedmiotem intensywnych 
badań identyfikacyjnych. 

Podobnie jak w przypadku metylobifenyli (Cumbers i 
in., 1987), terfenyle (lub przez analogię do metylobifenyli 
- "fenylobifenyle") również wykazują zmiany relatyw­
nej koncentracji poszczególnych izomerów od stopnia 
dojrzałości kerogenu w badanych próbkach. Mianowicie, 
wraz ze wzrostem termalnego przeobrażenia kerogenu 
zmniejsza się stężenie najmniej termicznie stabilnego izo­
meru orto-terfenylu na rzecz izomerów bardziej stabil­
nych tj. meta- i para-terfenylu (ryc. 4) . W dużej mierze 
spadek koncentracji orto-terfenylu, obok migracji pod­
stawnika fenylowego w inne, bardziej stabilne położenia 
na pierścieniu aromatycznym, może być spowodowany 
jego łatwym przejściem do stabilniejszej struktury o 
głębszej aromatyzacji tj. trifenylenu (ryc. 3, przeobrażenia 
późnokatagenetyczne). Autorzy proponują przyjęcie 

dwóch wskaźników opisujących stopień termalnego prze­
obrażenia kerogenu w oparciu o relatywną koncentrację 
izomerów terfenyli. Pierwszy to wskaźnik TrP 1, przedsta­
wiający iloraz relatywnej koncentracji izomeru para do 
izomeru orto. Drugi to wskaźnik TrP2, wyrażający iloraz 
sumy relatywnej koncentracji izomerów meta i para do 
izomeru orto. Ich zapis matematyczny przedstawiają 
poniższe równania: 

TrP1= [p-TrP] 
[o - TrP] 

[m- TrP] + [p - TrP] 
TrP2= -------------­

[o-TrP] 

Zakres stosowalności obu proponowanych parame­
trów obejmuje cały przedział przeobrażeń katagenetycz­
nych kerogenu, w tym, co jest szczególnie użyteczne, 
zakres okna ropnego. Ze wzrostem dojrzałości kerogenu 
ich wartości rosną. Uzyskane wartości wskaźników terfe­
nylowych skorelowano z wartościami refleksyjności 
witrynitu Ro (ryc. SA), i z wartościami najlepiej spraw­
dzających się biomarkerowych wskaźników przeobrażenia 
dla kerogenu z rejonu Gór Świętokrzyskich (Marynowski, 
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1998). Wykorzystano wskaźnik oparty na strukturach tri­
snorhopanowych Ts i Tm przedstawiający iloraz Ts/Tm 
(ryc. 5B), oraz wskaźnik bardzo przydatny do opisu stopnia 
termalnego przeobrażenia z grupy alkilodibenzotiofenów 
MDR (Radke i in., 1986), przedstawiający iloraz relatywnej 
koncentracji 4-metylodibenzotiofenu do 1-metylodiben­
zotiofenu (ryc. 5C). Dla porządku należy zaznaczyć, że 
wszystkie przedstawione wskaźniki dojrzałości kerogenu 
wykazują tendencję wzrostową wraz z głębokoscią zalega­
nia próbki (otwór Kowala 1 i Janczyce IG J, tab. 1). Prze­
strzenna ilustracja proponowanego terfenylowego 
wskaźnika dojrzałości kerogenu TrP 1 w zestawieniu z 
wskaźnikiem MDR jest zilustrowana na ryc. 6. Ogólnie 
dojrzałość kerogenu w utworach paleozoiku wzrasta w kie­
runku północno-zachodnim i północnym rejonu Gór Świę­
tokrzyskich. Świadczy to o większej intensywności 
dopływu geotermalnej energii do warstw paleozoiku w 
północno-zachodniej części rejonu Gór Świętokrzyskich i 
stopniowym jej zmniejszaniu się w kierunku wschodnim i 
południowym. 
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