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Stopień dojrzałości materii organicznej ze skał węglanowych dewonu 
Gór Swiętokrzyskich 

Leszek Marynowski* 

W ostatnim dwudziestoleciu dokonano ogromnego kro
ku naprzód w dziedzinie geochemii organicznej, głównie za 
sprawą dużego postępu instrumentalnych metod badaw
czych. Pozwoliły one na identyfikację i charakterystykę 

nywano 0,5-metrowy włom bezpośrednio w skale, pobiera
jąc próbkę z głębi włomu. W badaniach wykorzystano rów
nież rdzenie wiertnicze z odwiertów wykonanych w latach 
70. i 80., przechowywane w magazynach rdzeni. 

takich połączeń organicznych 
wchodzących w skład większości 
kaustobiolitów jak: mono-, di-, 
tri-, tetra- i politerpany, sterany, 
aromatyczne steroidy i hopanoi
dy , węglowodory aromatyczne, 
tiofeny oraz metaloporfiryny. 
(Tissot & Welte, 1984; Peters & 
Moldowan, 1993). Związki te, 
nazywane powszechnie biomar
kerami (Eglinton i in., 1964; 
Eglinton & Calvin, 1967) są obe
cnie wykorzystywane m.in. w 
analizie basenów sedymentacyj
nych (Narkiewicz, 1995): przy 
określaniu środowiska depozycji 
materii organicznej (Didyk i in., 
1978; Mackenzie, 1984), jej 
źródła (Huang & Meinschein, 

• miejsca poboru próbek 

o większe miasta 

1979; Gondek, 1980) oraz korela-
cji wystąpień węglowodorów ze 
skałami macierzystymi (Curiale, 1994; Welte, 1965). 

Z drugiej strony, biomarkery są cennym wskaźnikiem 
stopnia dojrzałości materii organicznej i zdolności kerogenu 
do generowania ropy (np. Waples & Machihara, 1991 Ma
liński & Witkowski, 1987; Peters & Moldowan, 1993). 

W niniejszej pracy przedstawiono wstępne wyniki ba
dań nad stopniem dojrzałości substancji bitumicznej, wystę
pującej na terenie modelowego obszaru Gór Świętokrzyskich. 
Wyniki, uzyskane metodą GC-MS poddano analizie i po
równano z rezultatami badań stopnia dojrzałości metodą 
CAl (Belka, 1990). 

Praca zawiera wyniki badań próbek z 29 odsłonięć, w 
tym z 1 otworu wiertniczego (ryc. 1). 

Komplet wyników analizy GC-MS uzyskano dla para-
Pr+Ph . 

metru p C' natomIast w przypadku pozostałych 
17 + 18 

wskaźników częściowy brak danych jest spowodowany ma
łą zawartością biomarkerów w analizowanych frakcjach 
oraz niewielką ilością substancji bitumicznej w stosunku do 
całości próbki (p. tab. 1.) 

Metodyka pracy 

Poboru próbek w czynnych kamieniołomach dokony
wano wybierając partie skalne świeżo po odstrzale na ścia
nach z prowadzoną eksploatacją. W przypadku nieczynnych 
kamieniołomów, szurfów lub naturalnych odsłonięć wyko-
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Ryc. 1. Lokalizacja punktów poboru próbek na tle schematu Gór 
Świętokrzyskich 
Ost - Ostrówka, GZ - Góra Zamkowa, Grb - Grabina, SK -
Sitkówka-Kowala, Kdz - Kadzielnia, Jzw - Jaźwica, Rdk
Radkowice, DW - Dębska Wola, LG - Laskowa Góra, Kst
Kostomłoty 

Pristan (Pr) 

Fitan (Ph) 

n - heptadekan (C 17) 

n - oktadekan (CI8) 

Tm mniej stabilny 

Ts bardziej stabilny 

Ryc. 2. Budowa biomarkerów frakcji alifatycznej 
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Tab.1 Zestawienie wyników rozdziału frakcyjnego i geochemicznych parametrów molekularnych. ESB - ekstrahowalna 
substancja bitumiczna, AI- frakcja alifatyczna, Ar - frakcja aromatyczna, NOS - frakcja ciężka + asfalteny, Pr - pristan, Ph 
- fitan, Cl7 - n-heptadekan, CI8 - n-oktadekan, Ts - trisnorneohopan C27, Tm - trisnorhopan C27 MPI-metylofenantren 
indeks, MDBT- metylodibenzotiofen 

Pr + Ph 

LOKALIZACJA Litologia ESB [%] FRAKCJA [%] C17 + CIS TsfTm MDBT 

Al Ar NOS 

REGION L YSOGÓRSKI 

Zachełmie 

Bukowa Góra 

Grzgorzowice 

Skały 

Laskowa Góra 

Kostomłoty 

Górno 

Józefka 

Śluchowice 

dolomit 

piaskowiec 

wapień 

dolomit 

0,032 

0,024 

0,001 

0,003 

27 

4 

37 

29 

11 

17 

38 

22 

62 

79 

25 

49 

0,30 

0,52 

0,5~ 

0,41 

STREFA PRZEJŚCIOWA KOSTOMLOTÓW 

dolomit 0,005 

wapień 0,048 

wapień marglisty 0,072 

wapień marglisty 0,086 

łupek 0,176 

30 

49 

35 

61 

54 

36 

30 

25 

19 

29 

34 

21 

40 

20 

17 

0,53 

0,12 

0,25 

0,39 

0,36 

0,84 

1,95 

7,00 

3,15 

1,53 

2,90 

0,84 

2,37 

1,78 

0,92 

0,98 

2,36 

2,45 

8,60 

REGION KIELECKI 

Wietrznia 

Kadzielnia 

-Grabina 

wapień 0,050 

wapień marglisty 0,OJ2 

wapień 0,006 

Jaworznia wapień 0,003 

Ostrówka wapień 0,083 

Panek wapień 0,025 

Sitkówka - Kowala wapień 0,017 

Jaźwica wapień marglisty 0,012 

Radkowice dolomit 0,033 

Kowala wapień marglisty 0,450 

Labędziów dolomit 0,00 l 

Rzepka dolomit 0,076 

Góra Zamkowa wapień 0,010 

Dębska Wola dolomit 0,002 

Płucki wapień 0,022 

Lagów wapień marglisty 0,130 

Janczyce wapień marglisty 0,100 

Wymysłów wapień 0,003 

Jurkowice wapień marglisty 0,029 

Budy wapień 0,003 

40 

71 

11 

16 

56 

20 

18 

21 

51 

8 

20 

7 

29 

39 

49 

29 

41 

40 

27 

34 

Ekstrakty ze skał wykonane za pomocą mieszaniny 
chlorek metylenu: metanol (V N) 95 : 5, rozdzielone na 
frakcje techniką PLC (Marynowski, 1995), badano posługu
jąc się aparatem firmy Helwett-Packard. 

Warunki analizy. Chromatograf gazowy HP 5890 II z 
detektorem mas HP 5971A. Kolumna HP 5, długość - 25 
m, średnica - 0,2 mm. Gaz nośny - hel. Zakres mas -
55-500. Objętość nastrzyku - 11. Temperatura programo
wana: 50°C (O min) - 10 OC/min - 110°C (O min) -
3°C/min - 290°C (20 min). Rozpuszczalnik: chlorek me
tylenu (cz.d.a) 
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31 

22 

2 

18 

31 

17 

24 

19 

26 

16 

30 

3 

27 

26 

10 

22 

22 

16 

35 

12 

29 

7 

87 

66 

13 

63 

58 

60 

23 

76 

50 

90 

44 

35 

41 

49 

37 

44 

38 

54 

0,39 

0,53 

0,37 

0,31 

0,59 

0,45 

0,60 

0,96 

1,26 

1,95 

0,73 

0,43 

0,49 

0,60 

0,81 

0,20 

0,48 

0,33 

0,79 

0,45 

2,52 

1,38 

1,31 

0,65 

0,19 

0,10 

0,57 

0,43 

0,28 

0,61 

0,57 

0,36 

2,04 

2,64 

1,65 

1,32 

1,87 

0,79 

1,11 

0,74 

0,85 

0,35 

0,28 

0,66 

0,89 

0,85 

0,73 

0,69 

0,58 

0,68 

0,60 

0,67 

2,11 

Omówienie wyników badań 

2,60 

6,50 

2,27 

1,37 

1,30 

0,46 

0,89 

1,44 

1,56 

1,86 

3,57 

1,63 

2,78 

3,13 

1,73 

2,22 

Pozyskiwanie i frakcjonowanie bituminów. Ilość 
ekstrahowalnej substancji bitumicznej (bituminu) (Durand, 
1980; Kotarba, 1995) ze skał dewońskich jest generalnie 
mała i zamyka się w przedziale od 0,001 % do 0,45% w 
stosunku do całości próbki (p. tab. 1). Otrzymane wartości 
uzależnione są w głównej mierze od warunków depozycji 
pierwotnego materiału organicznego, stopnia dojrzałości 
kerogenu i wtórnej migracji węglowodorów (por. - Du
rand,1980) 
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Ryc. 3. Budowa biomarkerów frakcji aromatycznej 

MPI3= 

~+OO<Q 
~+~, ~~ 

2MP+3MP 
- --- (Angelin i in., 1983) 
1 MP+9MP b '· /. k /'k Pr+Ph wano o nIzone wartOSCl ws aZnI a C ' 

P 17 + 18 

[4-MDBT] 

MDTR=----- (Radke 1987) 

[ l-MDBT] 

Frakcja alifatyczna. Z parametrów charakteryzujących 
stopień zaawansowania termicznego kerogenu wybrano te, 
które zdaniem autora, naj trafniej opisują sytuację zastaną w 
rejonie Gór Świętokrzyskich. 

Pierwszym, prostym wskaźnikiem uzyskiwanym z ana
lizy frakcji alifatycznej a opisującym stopień dojrzałości 
badanych skał jest stosunek 

Pr+Ph . 
p C' (Bazhenova & Areflev, 1990) (ryc. 2). 

17 + 18 

Zależność ta bazuje na zjawisku intensywnego wzrostu 
stężenia n-alkanów (CI7 ; C18) w stosunku do izoprenoidów 
(pristan - Pr, fitan-Ph) wraz ze wzrostem stopnia przemian 
termicznych kerogenu, w wyniku jego krakingu. (Tissott i in., 
1971). Wskaźnik ten łatwo uzyskać, gdyż nie wymaga to 
stosowania aparatury GC-MS, a n-alkany, pristan (Pr) i fitan 
(Ph) występują we frakcji w dużych stężeniach. Posiada 
jednak kilka poważnych wad, do których trzeba zaliczyć: 
uzależnienie od pierwotnych warunków sedymentacji i cha
rakteru wyjściowej materii organicznej (Leythaeuser i in., 
1986) oraz wahania jego wartości w zależności od stopnia 
wymycia i biodegradacji próbki (Palmer, 1984; Connan, 
1984). 

Pr+Ph 
Schemat rozkładu stosunku p C na rozpatrywa-

17 + 18 

nym terenie przedstawiono na ryc. 4. 
Dla próbek pochodzących z wapieni stromatoporoido

wo-koralowcowych (Panek, Sitkówka-Kowala, Jaźwica, 
Ostrówka; Góra Zamkowa, Jaworznia, Grabina) zaobserwo-

: -; pristan + fitan 

I n-heptadekan + n-oktadekan 
o 10km 
L...' _'----I, 

co może wiązać się z mocno utleniającymi wa
runkami sedymentacji, odmiennego typu mate
rią źródłową (Leythauser i in., 1986) oraz z 
małą, zawartością substancji organicznej w ska
le. 

Z kolei, anomalia wyników zanotowana dla 
próbrek pochodzących z dolomitów, a wyrażają
ca się obniżonym stężeniem izoprenoidów w sto
sunku do n-alkanów (p. tab. 1), wystąpiła w 
wyniku allochtonicznego charakteru bituminów 

występujących w seriach zdolomityzowanych (Narkiewicz, 
1991). 

Kolejnym rozpatrywanym tu wskaźnikiem stopnia me
tamorfizmu kerogenu jest parametr Ts/Tm. Ten stosunek 
dwóch związków z grupy hopanów (ryc. 2) jest oparty na 
zjawisku relatywnie niższej stabilności termicznej trisnor
hopanu - Tm w porównaniu z trisnomeohopanem - Ts 
podczas procesów katagenetycznych (Seifert & Moldowan, 
1978). 

Na ryc. 5 pokazano trzy przykładowe fragmentogramy 
(m/z 191) analizowanych próbek. Strzałka wskazuje wzrost 
wartości wskaźnika Ts/Tm, a co za tym idzie wzrost stopnia 
dojrzałości materii organicznej. Na ryc. 6 i w tab. 1 przed
stawino rozkład wartości tego wskaźnika na analizowanym 
obszarze. Zaniżona wartość wskaźnika dla próbki z kam. Sitków
ka-Kowala i Jaźwica wynika ze zj awiska koelucji tj. równo
czesnego wymycia z kolumny tricyklicznego triterpanu C30 
i hopanu Tm (podobnie jak: Rullkotter & Wendish, 1982). 

Pozostałe wskaźniki określające stopień metamorfizmu 
kerogenu, a obliczane z danych analitycznych frakcji alifa
tycznej 

(np p~ sterany, 
. (~~ + ex a) 
20S 

(20S + 20R) - sterany, 

(22f~~2R) - hopany o 32 atomach węgla) 
nie sprawdziły się jako parametry opisujące dojrzałość ke-

Ryc. 4. Rozkład wartości wskaźnika 
Pr+Ph/C 17+C 18 
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rogenu Z Gór Świętokrzyskich. 
W przypadku steranów jest to spowodowane małym 

stężeniem tych związków w skałach węglanowych (Connan 
i in., 1986; Moldowan i in., 1985). Hopany C32 charakte
ryzują stadium wczesnej diagenezy, przekroczone w rozpa
trywanym obszarze. 

Frakcja aromatyczna 

W skaźnikami użytymi w analizie rozpatrywanego ob
szaru z grupy węglowodorów aromatycznych są: MPI3 -

metylofenantren indeks (Radke & Welte, 1983; Angelin i 
in., 1983; Cassani i in., 1988) i MDBT - stosunek izome-

902 

Ryc. 5. Dystrybucja hopanów (mlz = 191) z trzech wybranych 
próbek frakcji alifatycznej: 
a) Sitkówka-Kowala b) Janczyce c) Górno. Strzałka pokazuje 
kierunek wzrostu dojrzałości termicznej. Ts - 18a(H) - 22,29,30 
- Trisnorneohopan, Tm - 17 aCH) - 22,29,30 - Trisnorhopan, 
C29ap - 17a21p(H) -Norhopan, C29Ts -18a(H) -Norneo
hopan, C30ap - 17a21p(H) - Hopan, C30pa- 17p21a (H)
Hopan (Moretan), C31 ap -17 a21 P(H) - 29 - Homohopan, 22S 
i 22R, C32ap -17a21p(H) - 29 - bishomohopan 22S i 22R, 
C33ap -17a21p(H) - 29 - trishomohopan 22S i 22R, C34ap 
-17a21p(H) - 29 - tetrakishomohopan 22S i 22R, C3Sap 
-17 a21 P(H) - 29 - pentakishomohopan 22S i 22R 

rów metylodibenzotiofenu. (Radke & Welte, 1986), Ande
rson & Sielex, 1996) (ryc. 3). Zmiany wartości indeksu 

oraz 

[2-MP] + [3-MP] 
[1-MP] + [9-MP] 

MDBT = [4-MDBTj 
[1-MDBTj 

są oparte na przejściu izomerów relatywnie mniej sta
bilnych (I-MP, 9-MP, l-MDBT) w bardziej stabilne termi
cznie (2-MP, 3-MP, 4-MDBT), pod wpływem wzrostu 
stopnia dojrzałości kerogenu (Radke, 1988). Uzyskane war
tości wskaźników MPI3 i MDBT przedstawiono w tab. 1. 

Podsumowanie 

W artośc~ stopnia metamorfizmu kerogenu dla skał de
wonu Gór Swiętokrzyskich układają się w przybliżeniu 
równolegle do dyslokacji świętokrzyskiej, osiągając maksi
mum w punktach niemal bezpośrednio przy uskoku (Kos to
młoty, Górno). W miarę oddalania się od dyslokacji, w 
strefie kieleckiej, stopniowo maleje uwęglenie materii orga
nicznej, i przechodząc przez stadium katagenezy, stabilizuje 
się na poziomie późnej diagenezy (wg definicji Horsfield & 
Rullkotter, 1994). W strefie łysogórskiej dojrzałość materii 
organicznej określono na poziomie stadium katagenezy, 
przy czym ilość kerogenu rozproszonego w skałach jest tam 
zbyt mała, by mogła mieć znaczenie dla generowania i 
migracji węglowodorów. Wartość CAl = 3,5 dla konodon
tów z północnej części strefy łysogórskiej (Świętomarz) 
odpowiadająca przedziałowi temperatur 150 -210°C (Bel
ka, 1990) świadczy o gwałtownym wzroście pierwotnych 
miąższości nadkładu w tej części Gór Świętokrzyskich. 
Wyniki uzyska!le w tej pracy dla zachodniej części strefy 
kieleckiej Gór Swiętokrzyskich w przybliżeniu korelują się 
z wynikami analizy CAl (Belka, 1990). Rozbieżności zaob
serwowane we wschodniej części strefy kieleckiej, gdzie 
dolne granice przedziału dla CAl = 3,5 wynoszą 150°C 
(Belka, 1990) i są wyższe od średnich temperatur wyznaczo
nych na podstawie analizy biomarkerów (70-1000 C). 

Ąnomalia termiczna występująca w późnym paleozoiku 
Gór Swiętokrzyskich (Belka, 1990; Głazek & Kutek, 1976) 
jest prawdopodobnie bezpośrednio związana z rozłamem 
świętokrzyskim, odpowiedzialnym za występujące tam różni
ce paleotemperatur skał dewońskich,jakrównież za dostarczenie 
ciepła wywołującego dolomityzację (Narkiewicz, 1991). 

Najpełniej opisywany problem obrazuje rozkład warto
ści wskaźnika Ts/Tm (ryc. 6). Wskaźnik MPI3 przydatny 



wartość stosunku Ts/Tm o 5 
, I 

jest przy opisie stopnia przeobrażenia termicznego skał doj
rzałych w stadium późnej katagenezy, (dla skał II typu wg 
van Krevelena, 1961) uwypuklając termiczne różnice na 
tym poziomie (Cassani i in., 1988). W wypadku Gór Świę
tokrzyskich wyższe wartości MPI3 przyjmuje materia orga
niczna pochodząca z kamieniołomów: Kostomłoty, 
Laskowa Góra oraz Budy. 

Na obszarze będącym w stadium katagenezy (głównie 
w strefie kieleckiej i przejściowej strefie Kostomłotów), 
natrafiono na liczne, niewielkie skupienia substancji bitumi
cznej uwięzione w pustkach skalnych i geodach (Maryno
wski i in., 1993; Czechowski i in., 1994). Substancja ta 
pochodzi ze skał bitumicznych górnego dewonu (Maryno
wski, w przygotowaniu), które mogą zatem stanowić kuch
nię dla generowania węglowodorów. Warunki geologiczne 
i stosunkowo niewielka ilość skał źródłowych wykluczają 
jednak rejon Gór Świętokrzyskich, jako perspektywiczny 
dla złożowych wystąpień koncentracji węglowodorów (Bel
ka,1990). 
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