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Stopien przeobrazenia termicznego materii organicznej w skalach dewonu
Gor Swigtokrzyskich

Leszek Marynowski*

Pomiary refleksyjnosci witrynitu Ro(%) i analiza biomarkerow pozwolily na interpretacje poziomu dojrzatosci kerogenu dla
rozpatrywanego obszaru. W nowym, odmiennym od dotychczasowego (Belka, 1990), obrazie stopnia przeobrazenia
termicznego kerogenu, dojrzatos¢ wzrasta w kierunku potnocno—zachodnim, osiqgajqc maksimum (R., > 1,0) na
wysokoSci miejscowosci: Kostomioty, Laskowa, Zachetmie i Bukowa Gora. Najnizszym poziomem przeobrazenia
temicznego kerogenu charakteryzujq sie utwory deworiskie potudniowo-zachodniej czesci Gor Swietokrzyskich (Rys < 0,6)
z minimum na wysokosci odstonieé: Kowala, Gora Lgawa, Radkowice. Obecny poziom dojrzatosci uksztattowaly dwa
glowne czynniki, tj. miqzszos¢ nadktadu skal podewonskich i waryscyjska anomalia termiczna zwiqzana
prawdopodobnie z dyslokacjq Swietokrzyskq.

Stowa kluczowe: dojrzalo$é termiczna, Gory Swietokrzyskie, dewon, wskaznik metylodibenzotiofenu

Leszek Marynowski — Thermal maturity of organic matter in Devonian rocks of the Holy Cross Mts (Central Poland). Prz.
Geol., 47: 1125-1129.

Summary. The paper summarizes results of six-year research on the level of thermal transformation of organic matter for 40 sections
(including 3 boreholes) from Devonian rocks of the Holy Cross Mts. Vitrinite reflectance Ry(%) and biomarker analysis based on a gas
chromatography — mass spectrometry (GC-MS) method have been used to interpretation of maturity level for considered region. The
methyldibenzothiophene ratio (MDR) has been converted to the theoretical value of vitrinite reflectance R.s(%) (according to Radke &
Willsch, 1994) and set it against Ry(%). Current level of maturity shaped two major factors: burial effect and Variscan high heat flow
prabable associated with Holy Cross Disslocation.

A new concept of kerogen maturity from Devonian rocks of the Holy Cross Mts which is different from that proposed by Belka (1990)

have been interpreted on the basis of greater number of results for Lysogory Region and eastern part of Kielce Region.
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Problematyka poziomu dojrzatosci skat osadowych
paleozoiku i mezozoiku Gor Swigtokrzyskich byta tema-
tem kilku doniesien naukowych, wykorzystujacych rézne
metody analityczne. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢
prace Belki (1990). Autor ten wykonywat swoje badania na
podstawie analizy zabarwienia konodontéw (CAlI),
pochodzacych z utworéow paleozoiku (gtéwnie dewonu) 1
mezozoiku. Oznaczenia izotopowe tlenu (8'*0) w dolomi-
tach §rodkowego 1 gérnego dewonu oraz przeliczenie uzy-
skanych wartosci na paleotemperatury prowadzil
Migaszewski (1990) oraz Migaszewski 1 in. (1995). Z kolei
wyniki badan zabarwienia akritarchow (wg skali TAI)
pochodzacych ze skat kambryjskich opublikowal Szczepa-
nik (1997). Wstepne wyniki badan biomarkeréw, przepro-
wadzone za pomoca chromatografii gazowej sprz¢zonej ze
spektrometria mas (GC-MS), przedstawiono w pracy
Marynowskiego (1997), natomiast najnowsze dane
dotyczace warto$ci paleotemperatur, na podstawie analizy
mineralow ilastych, pomiardw refleksyjnosci witrynitu 1
biomarkeréw przedstawili Devleeschouwer i in. (1999),
Marynowski (1998) oraz Marynowski & Czechowski
(1999). Niniejszy artykut jest prezentacja gtéwnych wyni-
kow szescioletnich badan nad poziomem przeobrazenia
termicznego materii organicznej, pochodzacej ze skat
dewonu Gor Swigtokrzyskich.

*Uniwersytet Slaski, Wydziat Nauk o Ziemi, ul. Bedzinska 60,
42-200 Sosnowiec, e mail: MARYNOWS@ultra.cto.us.edu.pl

Material badawczy

W trakcie wykonywania badan pobrano kilkaset pro-
bek z 40 punktoéw (6 — region tysogérski, 34 — region kie-
lecki), z czego 13 stanowily czynne kamieniotomy, 3 —
otwory wiertnicze (Kowala 1, Janczyce I i Jabtonna IG I),
15 —nieczynne kamieniotomy, a 9 — naturalne odstonig-
cia skat dewonskich (ryc. 1). Lacznie obliczono 50 wska-
znikdéw biomarkerowych, ktorych definicje w wigkszo$ci
zaczerpnigto z literatury, za wyjatkiem kilku, nowo opraco-
wanych i czgsciowo juz opublikowanych (Marynowski,
1998, Marynowski & Czechowski, 1999). W niniejszym
artykule, z uwagi na ramy edytorskie czasopisma, pominie-
to wigkszo$¢ obliczonych 1 stabelaryzowanych parame-
trow biomarkerowych, koncentrujac si¢ wylacznie na
graficznej interpretacji uzyskanych wynikow i wnioskach.
Interpretacj¢ poziomu przeobrazenia termicznego skat
dewonu Gér Swigtokrzyskich oparto na badaniach reflek-
syjnosci witrynitu oraz na podstawie analizy biomarkerow
frakcji alifatycznej 1 aromatycznej bituminéw przeprowa-
dzonej metoda GC-MS (warunki analizy jak w pracy
Marynowski & Czechowski, 1999).

Oméwienie wynikow

Analiza biomarkeréw jest obecnie jedng z naj-
doktadniejszych metod okreslania poziomu dojrzatosci ter-
miczne] materii organicznej. Jest ona, obok analizy
refleksyjnosci witrynitu, metody Rock Eval, TAI (Thermal
Alteration Index) czy CAI (Colour Alteration Index) naj-
czesciej stosowanym sposobem oznaczania stopnia doj-
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Rye. 1. Lokalizacja punktow poboru prébek na tle uproszczonej mapy geologicznej rejonu Gor Swigtokrzyskich bez utworéw
czwartorzedu (na podstawie Szulczewskiego, 1996)

Fig. 1. Simplified geological map showing sampling localities in the Holy Cross Mts without Quaternary deposits (based on Szul-
czewski, 1996)
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Rye. 2. Schemat poziomu dojrzatoéci materii organicznej w skatach dewonu Gér Swigtokrzyskich. Pozostate objasnienia patrz ryc. 1
Fig. 2. Maturity distribution pattern of organic matter in Devonian rocks of the Holy Cross Mts. Remaining descriptions see fig.1

postuzono si¢ glownie analiza biomarkerow wykonana
metoda GC-MS, a uzyskane wyniki skorelowano z pomie-
rzonymi warto§ciami refleksyjnoéci witrynitu.

rzatoS§ci  kerogenu, np. w  analizie basenow
sedymentacyjnych, a w niektorych przypadkach jedyna
uzytecznag metoda (Waples & Machihara, 1991; Peters &

Moldowan, 1993; Radke, 1987; Radke, 1988; Leythaeuser
iin., 1988; Tissot & Welte 1984; Hunt, 1995). W pracy
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Na ryc. 2 przedstawiono interpretacj¢ rozktadu doj-
rzato$ci termicznej dla rozpatrywanego obszaru badaf.
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Przy poszczegdlnych punktach poboru probek zaznaczono
zmierzone wartosci refleksyjnosci witrynitu Ry(%) (ramka
prostokatna) oraz przeliczone wartosci refleksyjnosci
witrynitu R (%) (ramka owalna), wedtug wzoru:

R.(%) =0,073MDR + 0,51 (Radke & Willsch 1994) [1]
gdzie:

MDR— jest parametrem biomarkerowym wyrazonym
jako ilora z 4-metylodibenzotiofenu do 1-metylodibenzot-
iofenu (Radke i in., 1986).

Wskaznik metylodibenzotiofenowy (MDR) byt w
ostatnich latach wielokrotnie stosowany jako gldwny para-
metr dojrzato$ci materii organicznej (Chakhmakhchev &
Suzuki, 1995; Chakhmakhchev i in., 1997; Schou & Myhr,
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Rye. 3. Dystrybucja metylodibenzotiofenow (m/z 198) dla czte-
rech punktéw rejonu Gor Swigtokrzyskich: A — Kowala, B —
Besowka, C — Wietrznia, D — Kostomtoty

Fig. 3. Distribution of methyldibenzothiophenes (m/z 198) for
four sections from the Holy Cross Mts

1988; Radke, 1988; Yawanarajah & Kruge, 1994). Wymie-
niony wskaznik jest obecnie jednym z podstawowych para-
metrow okreslajacych poziom przeobrazenia termicznego
kerogenu, z mozliwo$cia przeliczenia jego warto$ci na teo-
retyczna warto$¢ refleksyjnosci witrynitu (Radke & Will-
sch 1994). W niniejszym opracowaniu MDR zostat
wybrany i oméwiony w celu pokazania generalnego trendu
wystgpujacego w analizie biomarkerow dla materii orga-
nicznej ze skat dewonu Gor Swigtokrzyskich.

O ile poszczegdlne parametry biomarkerowe zostaty
obliczone dla wigkszo$ci, lub — jak w przypadku MDR—
dla wszystkich analizowanych probek, o tyle refleksyjno$é
witrynitu pomierzona tylko dla 19 punktow ze wzgledu na
nieobecno$¢ ziaren witrynitu w pozostatych badanych
probkach. Z kolei brak wyliczonej wartosci R (%) dla
Laskowej Gory i Sluchowic jest spowodowany zbyt wyso-
kimi warto$ciami parametru MDR, ktére podstawione do
wzoru 1, daja znacznie zawyzone wartosci. Zastosowanie
wzoru 1 dla przeliczenia wskaznika MDR na refleksyjno$¢
witrynitu sprawdza sig dla probek o warto$ciach MDR < 10
(w obrgbie stadium po6znej diagenezy i katagenezy).

Warto$ci R.(%) sa na ogdt zgodne z warto§ciami
pomiardow refleksyjnosci witrynitu (ryc. 2), a nieliczne
wystgpujace tu rozbieznosci wynika¢ moga z matej ilosci
ziaren witrynitu w niektérych probkach (interpretacje
wynikoéw R, przeprowadzono na podstawie sporzadzonych
reflektogramoéw — Marynowski, 1998). Na ryc. 3 przed-
stawiono zmiany dystrybucji metylodibenzotiofenéw
zachodzace wraz ze wzrostem przeobrazenia termicznego

| materii organicznej dla czterech wybranych punktéw z Gor

Swigtokrzyskich.
Interpretacja danych

W $wietle przeprowadzonych badan oraz na podstawie
danych literaturowych, postulowane sa dwa gldwne, nieza-
lezne od siebie czynniki, odpowiedzialne za obecny obraz
poziomu przeobrazenia termicznego materii organicznej
wystepujacej w skatach dewonu Gér Swigtokrzyskich (ryc.
2): miazszo$¢ pokladu skat podewonskichoraz anomalia
termiczna zwiazane z waryscyjskim cyklem diastroficz-
nym wzmiankowane w pracach Betki(1990) i Narkiewicza
(1999).

Miazszos$¢ nadkladu skal podewonskich. Warto$ci oma-
wianych wskaznikow dla punktow ze wschodniej cze$ci
strefy lysogorskiej (Doty Opacie) i potudniowej czesci
strefy kieleckiej odpowiadajg wartosciom Ry(%) =
0,50-0,65(0,70) (strefa poznej diagenezy — przedziat
temperatur ok. 40-70°C). Przyjmujac migzszo$¢ utworow
mezozoicznych na 4000 m w czgsci zachodniej 1 2500 m w

| czedci centralnej Gor Swietokrzyskich (Glazek & Kutek

1976), obliczone paleotemperatury dla utworéw dewo-
nskich, przy gradiencie 33°C/km, powinny by¢ wyzsze i

| wynosi¢ 60—100°C dla centralnej czesei i 100-150°C dla

zachodniej czgs$ci Gor Swiqtokrzyskich (patrz Belka,
1990). Uzyskany z analizy biomarkerow zakres temperatur
40-70°C wskazuje na:

— nizszy od $redniego, stopien paleogeotermiczny dla

. mezozoiku Gor Swigtokrzyskich (10-15°C/km wg Belki,

1990, nieco nizszy od notowanego wspolcze$nie —
15-20°C/km wg Jurkiewicz & Szczerba 1976), lub

— mniejsza niz dotychczas opisywana, miazszo$¢
zerodowanych utworé6w mezozoicznych, przykrywajacych
obecnie odstonigty trzon paleozoiczny Gor Swigtokrzy-
skich.
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nia anomalii paleotermicznej 1 obejmujacy
swym zasiggiem duza cze$¢ strefy tysogor-
skiej oraz prawie potowe obszaru strefy kie-
leckiej, moze by¢ S$cisle zwiazany z
dyslokacja $§wigtokrzyska, przede wszystkim
z jej potnocno-zachodnig czgscig (ryc. 2).

Jak wiadomo, glebokie roztamy tekto-
niczne (takie jak dyslokacja §wigtokrzyska —
patrz Guterch i in., 1976) moga powodowac
konwekcyjne przenikanie strumienia cieplne-
go, prowadzace do powstania anomalii ter-
micznej (Jurkiewicz & Szczerba, 1976). Jej
oddziatywanie stopniowo wygasa w kierunku
wschodnim, osiagajac minimum na poziomie
wsi Tudoréw (ryc. 2).

Wzrost dojrzatosci termicznej kerogenu
wraz z glebokoScia rozpatrzono na
przyktadzie otworow: Kowala 1 i Janczyce 1.
Charakterystyczna jej cecha sa réznice w tem-
pie zmian poziomu dojrzato$ci materii
organicznej, stwierdzone na podstawie obli-
czonych warto$ci wskaznikéw pochodzacych
z frakcji aromatycznej, nastgpujace wraz z
glebokoscia w obu omawianych otworach
(ryc. 4). Szybsze tempo wzrostu poziomu doj-
rzato$ci materii organicznej dla otworu Jan-
czyce 1 (potozonego blizej dyslokacji

Ryec. 4. Graficzny obraz warto$ci oznaczen wybranych wskaznikow z grupy tio-
fenow dla otwordéw Janczyce I i Kowala 1, obrazujacy przyrost poziomu doj-
rzato§ci termicznej kerogenu wraz z glebokoscia. MDR — wskaznik
— wskaznik dimetylodibenzotiofenu,
WTMDBT — wskaznik trimetylodibenzotiofenu, WBNT — wskaznik benzo-
naftotiofenu. Na osi odcietych naniesiono obliczone warto$ci wskaznikéw bio-
markerowych, na osi rzednych gteboko$é w metrach (wg Marynowskiego, 1998)

metylodibenzotiofenu, WDMDBT

Fig. 4. Graphs of selected ratios from thiophene group for boreholes Janczyce I
and Kowala 1, showing an increase of thermal maturity with depth. MDR — met-
hyldibenzothiophene ratio, WDMDBT — dimethyldibenzothiophene ratio,
WTMDBT — trimethyldibenzothiophene ratio, WBNT — benzonaphtothiophe-
ne ratio. Calculated values of biomarker ratios are marked on the x-axis, depth in

meters on the y-axis (based on Marynowski, 1998)

Ponadto nalezy tez pamigta¢ o migzszo$ci utwordw
karbonskich, ktére wedhug maksymalnych szacunkéw
okreéla sie na dochodzace nawet do 1000 m (Zakowa &
Migaszewski 1995).

Roznice poziomu przeobrazenia termicznego kerogenu
zaobserwowano dla odstonig¢ umiejscowionych w nie-
wielkiej od siebie odlegtosci, o odmiennej pozycji straty-
graficznej (np. Jurkowice > Budy, Wymystow >
Sobiekuréw, Karwow > Tudordéw, Radkowice > kmt.
Kowala, Rzepka > Gora Zamkowa). Roznice te, na ogot
nieznaczne, wynikaja z typowej sekwencji stratygraficz-
nej, w ktérej materia organiczna ze skat starszych charakte-
ryzuje sie wyzszym poziomem dojrzatosci termicznej.
Trudny do oszacowania jest obecnie wplyw migzszosci
nadktadu na skaty dewonskie zachodniej i poélnocno
zachodniej cze$ci Gor Swietokrzyskich. Wplyw ten jest
zapewne wigkszy od zanotowanego dla czg$ci potudniowe;j
i wschodniej co wiaze sig ze wzrostem miazszosci utwo-
réw mezozoicznych — Gtazek & Kutek, 1976); ze wzgledu
na wspolwystepowanie anomalii termicznej jest on w duzej
mierze zatarty.

Anomalia termiczna zwigzana z waryscyjskim cyklem
diastroficznym. Obszar potozony w zasiggu oddziatywa-
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swigtokrzyskiej) w stosunku do otworu
Kowala 1 (potozonego dalej), jest prawdopo-
dobnie zwiazane z oddziatywaniem anomalii
paleotermicznej. Badania przeprowadzone
dla dwoch otwordow wiertniczych zlokalizo-
wanych w Goérach Swigtokrzyskich wydaja
si¢ potwierdza¢ powyzsze przypuszczenia. W
otworze Janczyce I zanotowano gwaltowny
wzrost warto§ci wskaznikow biomarkero-
wych (wzrost dojrzatosci) wraz z gteboko$cia
(ryc. 4). Dla przyktadu: warto$¢ R, (%) dla
probek z poziomu dabrowskiego (din eifel)
otworu Kowala 1 (gt. 955,5 m) wynosi 0,64%,
podczas gdy dla otworu Janczyce I (gh. 1239,3
m) powyzej 1,50%. Obecnos¢ waryscyjskiej
anomalii termicznej zostata potwierdzona dzigki badaniom
mineralow ilastych (Devleeschouwer i in., 1999).
Schemat rozktadu paleotemperatur dla utworéw dewo-
nu Gér Swietokrzyskich (ryc. 2) jest interpretacja danych
analizy GC-MS, odmienng od schematu zaproponowane-
go przez Belkg (1990), a opartego na analizie CAI Klu-
czowymi elementami, wplywajacymi na réznice interpreta-
cyjne sytuacji paleotermicznej dewonu Gér Swietokrzy-
skich sa wyniki badan przeprowadzonych dla
nastepujacych punktéw: Sobiekuréw, Swietomarz, Doma-
szowice, Sluchowice, Janczyce I, wykonanych metodami
CAI (Belka 1990) 1 GC-MS oraz Wymystow, Doty Opacie,
Zachetmie, Bukowa Goéra, Grzegorzowice, Skatly, otwoér
Kowala 1, zrealizowanych w niniejszej pracy za
pomocametody GC-MS i oceny refleksyjnosci witrynitu.
Duzo nizszy stopien dojrzatosci termicznej od propo-
nowanego przez Belke (1990) zanotowano dla odstonigcia
w Sobiekurowie (ryc. 2). Analiza dojrzatosci probek z
kamieniotomu w Wymystowie, oddalonego o ok. 3 km od
odstonigcia w Sobiekurowie, potwierdza relatywnie niski
(zwhaszcza w stosunku do wynikéw CAI) stopien prze-
obrazenia termicznego kerogenu z tego rejonu Gor Swigto-
krzyskich. ~Réwniez  znacznie nizsze  przedzialy
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paleotemperatur zanotowano dla odstonigcia warstw §wig-
tomarskich w skarpie rzeki Psarki w Swigtomarzu, co w
omawianym przypadku moze wigzaé si¢ z litologia skat
otaczajacych (silikoklastyki) wptywajaca na spowolnienie
procesow konwersji termicznej weglowodordw. Jesliby
tak bylo, to etapy poznej katagenezy i metagenezy oraz
okna roponos$nego przesung si¢ bardziej na pdinocny-
wschod w stosunku do obrazu przedstawionego na ryc. 2.
Dla doktadniejszej charakterystyki stopnia dojrzatosci ter-
micznej w strefie fysogorskiej, oprocz odstoniecia w Swig-
tomarzu przeprowadzono badania GC-MS dla innych
odstonigé skat dewonskich (Doty Opacie, Skata, Grzego-
rzowice, Zachelmie, Bukowa Gora), z ktorych na podsta-
wie interpretacji wynikow uzyskano ogolny obraz
przedstawiony na ryc. 2.

Z kolei w przypadku kamieniotomu Sluchowice wynik
pomiaru CAI = 1,5 (Belka, 1990) wydaje si¢ by¢ zanizony
w $wietle wynikéw uzyskanych za pomoca analizy
GC-MS oraz pomiaréw R, wykonanych dla franskiego
tupku ze Slichowic. Wycieki ropne notowane w kamie-
niotomie w okresie jego eksploatacji wskazuja raczej na
gtéwne stadium generacji weglowodoréw, a nie — jak
zaktada Belka (1990) — stadium p6znej diagenezy i wcze-
snej katagenezy.

Whioski

Na obecny obraz poziomu przeobrazenia termicznego
materii organicznej ze skat dewonu Gér Swigtokrzyskich
natozyly si¢ co najmniej dwa niezalezne czynniki, a miano-
wicie: migzszo$¢ nadktadu skat postdewonskich oraz
wpltyw waryscyjskiej anomalii termicznej. Dojrzatos¢
kerogenu ze skat dewonu Gér Swigtokrzyskich wzrasta
stopniowo w kierunku NNW i uktada si¢ w przyblizeniu
symetrycznie do dyslokacji swigtokrzyskiej (ryc. 2). Sto-
pien przeobrazenia termicznego wzrasta gwattowniej wraz
z glebokoscia w otworze Janczyce I, potozonym blisko
dyslokacji swigtokrzyskiej (ok. 8 km) niz odpowiednio w
oddalonym od niej otworze Kowala 1 (ok. 30 km).

Uzyskany na podstawie wynikow pomiaréw stgzen
biomarkeréw i pomiar6w refleksyjnosci witrynitu obraz
rozktadu paleotemperatur dla materii organicznej ze skat
dewonu Gor Swietokrzyskich (ryc. 2) rézni sie od
pogladow prezentowanych przez Belke (1990). Odmienna
interpretacja autora niniejszego artykulu opiera si¢ na
wynikach stezen biomarkerow uzyskanych dla punktow ze
strefy lysogérskiej Goér Swietokrzyskich oraz rdznice
wynikow pomiaréw dla kilku punktow ze strefy kieleckie;.
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