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WEGLOWODORY JAKO BIOMARKERY — ZRODLA ICH POCHODZENIA,
ZNACZENIE I WYKORZYSTANIE W GEOCHEMII ORGANICZNEJ

Terminem biomarkery lub inaczej skamienialoéci mole-
kularne okresla si¢ zwiazki organiczne wystepujace w geo-
sferze, dla ktorych mozna jednoznacznie wskazaé ich pre-
kursory biologiczne. Do grupy biomarkeréw zaliczane sa
te zwigzki, ktéore w minimalnym stopniu podlegaja prze-
mianom w procesach sedymentacji, a nast¢pnie diagenezy
materii organicznej w skatach osadowych. Dla wielu
obecnie stosowanych biomarkeréw udalo si¢ dokladnie
okreslic ich biologiczne prekursory, jak i zmiany jakim
one ulegaja przed osiagnigciem struktury stabilnej, w wa-
runkach panujacych w osadzie. Aczkolwiek jest duzo roz-
nych grup zwiazkow organicznych uznanych za biomarkery,
to zdecydowanie najwigksze znaczenie maja weglowodory.

Wzrost zainteresowania biomarkerami datuje si¢ na
poczatek lat sze§édziesiatych. Poczatkowo prace badawcze
dotyczyty zwlaszcza n-alkandéw, ograniczajac si¢ gtownie
do rejestracji biomarkeréw, czesto z osadéw prekambryjs-
kich (6, 9). Dopiero pod koniec lat szesédziesiatych pojawily
si¢ liczniejsze proby ustalenia zaleznosci rodzaju stwierdzo-
nych biomarkeréw od Zrodla pochodzenia materii organicz-
nej (15). Mozliwe to byto gtownie dzigki serii prac dotycza-
cych sktadu frakcji weglowodorow w bakteriach i glonach
(14, 25).

Na przetomie lat sze$c¢dziesiatych i siedemdziesiatych
nastgpuje szybki rozwdj badan biomarkerow, zwiazany
z rozwojem techniki chromatografii gazowej i spektro-
metrii mas (GC/MS), dzigki czemu znacznie polepszyly si¢
mozliwoséci identyfikacyjne. Nastgpuje szybki wzrost za-
interesowania pentacyklicznymi triterpanami (gtéwnie hopa-
nami) oraz steranami (2,17).

Gléwny nacisk przesuwa si¢ z dotychczasowej rejestra-
cji biomarkeréw na préby odtworzenia: warunkéw w ja-
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kich nastgpowala sedymentacja (8), przemian jakim pod-
legala materia organiczna po jej zdeponowaniu (16),
wplywu procesow biodegradacji na strukture biomarkeréw
(36), stopnia dojrzatosci, generacji ropy naftowej i jej
ewentualnej migracji (34, 35) oraz zastosowania analizy
biomarkerow w eksploatacji ropy naftowej. W tym tez
czasie pojawia si¢ wiele prac dotyczacych biomarkerow
w osadach wspoiczesnych (m.in. 30, 33).

Tendencje, ktére uksztaltowaly si¢ pod koniec lat
siedemdziesiatych nadal wyznaczaja glowne kierunki roz-
woju wspolczesnej geochemii organicznej. Realizowane sa
one z pomocg szybko rozwijajacej si¢ techniki GC/MS.

Rowniez w Polsce, w latach siedemdziesiatych, roz-
poczely si¢ badania biomarkeréw; dotyczyty one n-alkanow
wystgpujacych w osadach Nizu Polskiego od syluru po
jure (12).

W prezentowanym przegladzie autorzy wykorzystali,
obok bogatej literatury, takze swoje kilkuletnie doswiad-
czenia z badan weglowodoréw wystepujacych w osadach
m.in.: w laminowanych osadach biogenicznych ze strefy
brzegowej Zatoki Puckiej (22), w gipsach miocenskich,
dolno- i $rodkowojurajskich osadach klastycznych oraz
w cechsztynskich dolomitach i anhydrytach (materialy
nie publikowane).

WEGLOWODORY ACYKLICZNE

n-Alkany
n-Alkany, ze wzglgdu na ich powszechne wystgpowanie
i tatwo$¢ identyfikacji (mozliwos¢ identyfikacji z uzyciem
jedynie chromatografii gazowej), byly do niedawna po-
wszechnie stosowanymi biomarkerami. Analiza rozkladu



n-alkan6éw dostarcza informacji odnosnie zrédla pochodze-
nia materii organicznej i przeksztalcen jakim podlegata
ona w osadzie.

Ze wzgledu na zrédlo pochodzenia n-alkandw dzieli
si¢ je na dwie grupy:

— n-alkany krétkolancuchowe, o liczbie atomow wegla
od C,, do C,;, ktore sa skladnikami frakcji lipidowej
m.in.: sinic, glonéw i niektorych bakterii (14, 27, 4). Do-
minujacym sktadnikiem jest tu n-C, ,. Rozklad n-alkanéw
typowy dla wspomnianych mikroorganizméw jest mono-
modalny i charakteryzuje si¢ znaczna przewaga n-alkanow
o nieparzystej liczbie atoméw wegla nad parzystymi.
Wyraza si¢ to wysokimi warto§ciami wskaznika CPI
(Carbon Preference Index) — powyzej 5,0. Przewaga krotko-
tancuchowych n-alkanéw we frakcji weglowodoréow swiad-
czy o tym, iz osad zostal zdeponowany w $rodowisku
morskim, a wystgpujaca materia organiczna jest sktadni-
kiem autochtonicznym (3, 4).

— n-alkany dlugolafcuchowe, o liczbie atomow wegla
od C,; do C,;, ktore wystgpuja w skiadzie woskow roslin
wyzszych. Rozklad n-alkandéw jest monomodalny i za-
znacza si¢ tu przewaga skladnikéw o nieparzystej liczbie
atomoéw wegla n-C,,, n-C,, n-C,,. Wskaznik CPI osiaga
wysokie wartosci (9, 19, 4). Przewaga n-alkanow z tego
zakresu §wiadczy o istotnym udziale detrytusu roslin wyz-
szych w skladzie materii organicznej badanych osadow.
Ten typ rozkladu jest charakterystyczny dla osadow lado-
wych i przybrzezno-morskich (ryc. 1).
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Ryc. 1. Dystrybucja n-alkanéw, typowa dla osadéw ze znaczng
domieszkq detrytusu roslin wyzszych. Laminowane osady biogenicz-
ne, Zatoka Pucka

C,, — n-alkany, AC,; — n-alkeny, pr — pristan, ph — fitan, B —
hopanoidy

Obok wspomnianych rozkladéw n-alkanéw, ktére wy-
stepuja zaréwno w osadach wspolczesnych, jak i kopalnych
niekiedy spotyka si¢ ich réznorakie modyfikacje. Ich obec-
no$¢ wiaze si¢ z:

1 — selektywna biodegradacja n-alkan6w krotkolancu-
chowych o liczbie atoméw wegla ponizej 23 (16). Czynni-
kiem degradujacym sa najczeSciej bakterie.

Procesy biodegradacyjne moga sprawi¢, iz w osadach,
w ktorych glony i sinice stanowia podstawowy sktadnik
materii organicznej, n-alkany typowe dla tych mikroorga-
nizméw wystepuja w znikomych iloSciach (22) (ryc. 2);

2 — przewaga n-alkanéw o parzystej liczbie atomow
wegla nad nieparzystymi, w zakresie od n-C,, do n-C,,,
co wyraza si¢ niskimi warto$ciami wskaznika CPl (po-
nizej 1,0). Ten typ rozkiladu n-alkandéw $wiadczy o tym,
ze frakcja lipidowa analizowanych osaddéw jest w prze-
wazajace] mierze pochodzenia bakteryjnego (24, 13, 22)

60 ﬁlﬂ 20
CZAS (min)
Ryc. 2. Rozklad n-alkanéw z widoczng degradacjq homologéw
krotkolancuchowych C,; do C,;. Laminowane osady biogeniczne,
Zatoka Pucka

Objasnienia jak dla ryc. 1

(ryc. 3). Znacznie rzadziej spotyka si¢ w osadach przewage
n-alkandéw parzystych w zakresie n-C,; do n-C,,. Uwaza
sie, iz taka dystrybucja n-alkanéw powstaje w wyniku bio-
degradacji szczatkéw sinic (7, 5);

3 — wystgpowaniem n-alkanéw pochodzacych z za-
nieczyszczen ; charakterystyczne dla tego rodzaju rozkladu
sq: niskie wartosci wskaznika CPI, mono- lub bimodalnos¢
oraz czesta dominacja n-alkanéw w zakresie C,—C,,.
Typowa jest roOwniez obecno$¢ na chromatogramach gazo-
wych ,,garbu” zwanego UCM (Unresolved Complex Mix-
ture) w zakresie od n-C,, do n-C,; (4). Obecno$¢ wspomnia-
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Ryc. 3. Rozklad n-alkanéw ze znaczqcym udzialem homologéw

o parzystej liczbie atomow wegla n-C,, i n-C,,. Laminowane osady
biogeniczne, Zatoka Pucka

Objasnienia jak dla ryc. 1

nego ,garbu” w zapisie chromatograficznym $wiadczy
o tym, ze obok weglowodoréw autochtonicznych wystgpuja
rowniez weglowodory pochodzace z migracji kopalnych
paliw badz z zanieczyszczen — w osadach wspolczesnych.

Weglowodory rozgalezione

Weglowodory te ogblnie wystgpuja w znacznie mniej-
szych iloéciach niz n-alkany. Wigkszo$¢ spoérdd nich
nalezy do grupy izoprenoidéw. Wystepuja zaréwno w
osadach wspolczesnych, jak i kopalnych, a ich znaczenie
jako biomarkeroéw jest zroznicowane. Niektoére, jak np.
7- i 8-metyloheptadekan wystepuja tylko w sinicach (11,
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14) i w osadach wspoétczesnych (E. Malinski, A. Witkowski,
materialy niepublikowane), dlatego maja duze znaczenie
w ustalaniu Zroédet materii organicznej zdeponowanej w
osadach.

Sposrod weglowodoréw izoprenoidowych najpowszech-
niej w osadach wystepuja: pristan (2, 6, 10, 14-tetrametylo-
pentadekan) i fitan (2, 6, 10, 14-tetrametyloheksadekan).
Ze wzgledu na latwos$¢ identyfikacji, z uzyciem jedynie
chromatografii gazowej, charakterystyczne wystgpowanie
w zapisie chromatograficznym — pristanu tuz za n-C,
i fitanu tuz za n-C ;- — naleza one obok n-alkanéw do tych
weglowodordw, ktorym poswigca sig najwigcej uwagi.

Powszechnie przyjmuje sig, ze najistotniejszym zrodiem
pristanu i fitanu jest taiicuch fitolowy chlorofilu (8). Analiza
udziatu pristanu i fitanu we frakcji weglowodoréw pozwala
uzyska¢ pewne informacje o warunkach panujacych w
srodowisku, w ktorym tworzyly si¢ badane osady. Pristan
powstaje w srodowisku o przewadze warunkéw utleniaja-
cych, natomiast fitan w warunkach redukujacych. W zwiaz-
ku z tym wartoéci stosunku zawartosci pristanu do fitanu
sa traktowane — razem z pewnymi dodatkowymi infor-
~ macjami (np. zawarto$c¢ siarki elementarnej) — jako wazny
wskaznik warunkoéw, w ktorych zachodzita depozycja
osadow. Wartoéci ponizej 1,0 charakteryzuja osady ze
srodowisk redukcyjnych. Ponadto stosunek pristanu do
n-C,, pozwala stwierdzi¢ zrédlo pochodzenia materii orga-
nicznej; warto$¢ wskaznika pr/n-C,, ponizej 0,5 jest ty-
powa dla materii organicznej pochodzenia morskiego,
powyzej za$§ 1,0 dla detrytusu roélin wyzszych (8).

Pristan wystgpuje réwniez w skladzie ropy naftowe;j,
jednakze mozliwe jest odroznienie czy analizowany zwiazek
pochodzi z zanieczyszczen, czy z organizmow zywych.
Pristan pochodzenia biologicznego ma wylacznie izomer
6(R), 10(S). Natomiast w ropie naftowej wystgpuje miesza-
nina trzech mozliwych stereoizomeré6w (na chromato-
gramie gazowym wykonanym z uzyciem wysokosprawnej
kolumny kapilarnej widoczne sa sygnaly: nierozdzielonej
mieszaniny enancjomeréow 6(R), 10(R) i 6(S), 10(S) i bio-
genicznego stereoizomeru 6(R), 10(S) — forma mezo) (28).

WEGLOWODORY CYKLICZNE

Jest to bardzo zrdéznicowana grupa zwiazkow organicz-
. nych, naleza do niej zaréwno nasycone cykloheksyloalkany,
jak i weglowodory diterpenowe (diterpany i diterpeny),
triterpany oraz sterany. Szczegélne znaczenie w badaniach
osadow i ropy naftowej maja triterpany pentacykliczne
(gtéwnie hopany) oraz sterany.

Weglowodory diterpenowe (diterpany i diterpeny)

Naleza do nich zwiazki tricykliczne o liczbie atomow
wegla 19 lub 20. Najwazniejsza cecha weglowodorow diter-
penowych jest to, iz moga one pochodzi¢ tylko z roslin
wyzszych — wystepuja w skladzie zywic, dlatego wigkszo$¢
sposrod dotychczas wykrytych weglowodoréw diterpe-
nowych pochodzi z wegla kamiennego lub brunatnego (29).
Wystepuja one réwniez w niektérych rodzajach torfow
(31). Weglowodory te stwierdzono takze w osadach oceanicz-
nych, ich wystepowanie $wiadczy o ladowym pochodzeniu
materii organicznej zdeponowanej w tych osadach (33).

Triterpany i triterpeny pentacykliczne —
hopany i hopeny

Hopany sa jednymi z najpowszechniej wystgpujacych
skamieniato$ci molekularnych; pomimo iz w pordéwnaniu
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np. don-alkanow wystepuja w znacznie mniejszych ilosciach,
ich znaczenie jest niewspOimiernie wigksze. Hopany sa
produktami degradacji bakteriohopanotetrolu, skladnika
$ciany komoérkowej sinic i niektorych bakterii (26). Nie
wystepuja one w organizmach zywych. Natomiast hopeny
zostaly stwierdzone jako skladniki organizmoéw prokario-
tycznych (sinic i bakterii) (32), ponadto niektoérych roslin
wyzszych m.in. paproci, widlakow i traw (23).
Biologiczne prekursory hopanéw maja strukture typu
173(H), 214(H) (ryc. 4), ktéra jest mniej termodynamicznie
trwata niz struktura 17,(H), 21;(H) (26, 35) (ryc. 5). Na
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Ryc. 4. Struktura hopanu o konfiguracji 174 (H), 214(H)

Ryc. 5. Struktura hopanu o konfiguracji 17,(H), 215(H)

przebieg izomeryzacji zachodzacej przy atomach C-17
i C-21, a prowadzacej do powstania bardziej trwatego
izomeru, decydujacy wplyw wywieraja procesy diagenezy
m.in. temperatura, dlatego na glebokosciach ponizej 1000 m
przewazaja hopany o strukturze 17,(H), 213(H) (35, 20).
Jednocze$nie ze wspomniana przemiana strukturalng po-
wstaja inne izomery przestrzenne hopandéw — moretany
o konfiguracji 173(H), 21,(H) (ryc. 6). Tworza si¢ one wy-
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Ryc. 6. Struktura moretanu o konfiguracji 175(H), 21,(H)

Ryc. 7. Struktura steranu o konfiguracji 5.(H), 14.(H), 17.(H)

tacznie w wyniku przemian diagenetycznych z odpowiada-
jacych im izomeréw 173(H), 213(H), ktére pochodza ze
zrodet biogenicznych (29, 35). Stosunek zawartosci hopanow
o konfiguracji 173(H), 213(H) do sumy zawarto§ci hopanow
i moretandw jest wskaznikiem dojrzatoéci osadoéw zrodto-
wych i pozwala ustali¢ czy nastapil juz proces generacji
ropy naftowej (20, 35). W osadach, w ktérych materia
organiczna nie przeszta procesu znaczniejszych przemian
diagenetycznych dominuja 173(H), 21g(H) hopany przy
niewielkim udziale 17,(H), 213(H) hopanéw i moretanow.
Ze wzrostem stopnia dojrzatosci skat Zrodlowych roénie
zawarto$¢ hopandéw o konfiguracji 17,(H), 21,(H) (20,
35, 29).

Ponadto hopany o liczbie atoméw wegla powyzej 30,
tworza diastereoizomery przy C-22 — 22(R) i 22(S). Hopa-
ny pochodzace bezposrednio z organizméw maja kon-
figuracje 22(R), natomiast w procesie diagenezy pojawia
sig izomer 22(S) i ze wzrostem dojrzato$ci materii organicznej
ustala sie stan rownowagi, w przyblizeniu 22(R)/22(S) —
60:40 (29).

Triterpany o strukturze hopanu wystgpuja w osadach
wspolczesnych, osadach kopalnych oraz w ropie naftowe;j.
W osadach wspoélczesnych zawarto$¢ hopanéw jest nie-
wielka, znacznie wigksza jest zawartos¢ hopendéw (weglo-
wodory o szkielecie hopanu posiadajace jedno podwojne
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Ryc. 8. Struktura steranu o konfiguracji 5.(H), 14g(H), 174(H)

Ryc. 9. Struktura benzo(a)pirenu

wigzanie) m.in. hop-22(29)-en (ryc. 1), hop-13(18)-en,
hop-17(21)-en (22, 30, 33). Natomiast w osadach kopalnych
1 ropie naftowej dominuja hopany o konfiguracji 17,(H),
215(H) (17, 40, 29, 35, 20).

Podobnie jak i inne wegglowodory hopany moga po-
chodzi¢ z zanieczyszczen ze zrddet antropogenicznych,
wystepuja wtedy gtownie izomery 17,(H) i niewielkie
ilosci moretanow (20).

Sterany

Zrodlem steranéw wystgpujacych w osadach i ropie
naftowej sa sterole powszechnie wystgpujace w roélinach
wyzszych i glonach. Tak jak i w przypadku hopandéw znacze-
nie steranéw w badaniach materii organicznej i ropy
naftowej wiaze si¢ ze stereochemicznymi zmianami struk-
tury, zachodzacymi pod wplywem diagenezy (21, 29).

Wystepujace w przyrodzie sterole maja od 27 do 29
atomow wegla w czasteczce. Maja one podwojne wigzanie
w pozycji 5, 6 oraz tworza konfiguracje przestrzenna
14,(H), 17,(H), 20(R). Z rozpoczgciem procesu diagenezy,
podwoéjne wiazanie jest uwodorniane, tworzy si¢ w ten
sposOb mieszanina stereoizomerow S5,(H) i 55(H) z prze-
waga S.(H) (ryc. 7). Ze wzrostem poziomu dojrzatosci
materil organicznej tworza si¢ sterany o konfiguracji
145(H), 175(H) (ryc. 8), ktore przewazaja w ropie naftowe;j,
sa one mieszanina diastereoizomeréw 20(R) i 20(S) (37,
29, 35, 38). Powyzsze przemiany strukturalne uzyteczne
sa w badaniach pochodzenia, stopnia dojrzatosci materii
organicznej oraz wpltywu biodegradacji na rope¢ naftowa.

Stereny

Stereny wystepuja glownie w osadach wspolczesnych,
przy czym ich zawarto§¢ w poréwnaniu do innych weglo-
wodoréw, np. n-alkanéw jest niewielka (1, E. Malinski,
A. Witkowski materialy nie publikowane). Uwaza sig,
ze stereny powstaja ze steroli w wyniku dzialalno$ci
bakterii. Proces ten polegalby na uwodornieniu steroli
do stanoli, a nastgpnie na dehydratacji (10).

POLICYKLICZNE WEGLOWODORY
AROMATYCZNE

Policykliczne weglowodory aromatyczne wystgpujace
w osadach wspoélczesnych moga pochodzi¢ ze zrddet na-
turalnych lub z zanieczyszczen. Weglowodory aromatyczne
pochodzenia antropogenicznego tworza si¢ w wyniku
niekompletnego spalania ropy naftowej, wegla, torfu lub
drewna, a takze z pozardéw lasow (14). Druga grupe stano-
wia policykliczne weglowodory aromatyczne powstajace
w procesach diagenetycznych w wyniku aktywnosci bakterii
(39).

Wzrost zuzycia kopalnych paliw — gtdéwnie wegla,
spowodowal pojawienie si¢ w osadach powierzchniowych,
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych. Naleza do
nich m.in. posiadajace 4 lub 5 skondensowanych pierscieni
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Ryc. 10. Struktura cyklopentafenantrenu utworzonego w wyniku
aromatyzacji steranu

aromatycznych. Zwiazki te ze wzgledu na wilasciwosci
rakotworcze, np. benzo(a)piren (ryc. 9), sa szczegblnie
grozne dla s$rodowiska naturalnego. Ich wystepowanie
w osadzie daje mozliwo$¢ wyznaczenia zasiggu wplywow
antropogenicznych, cecha ta moze okaza¢ si¢ przydatna
w badaniach stratygraficznych osadow wspodlczesnych.

Druga grupa policyklicznych weglowodoréw aromatycz-
nych tworzy si¢ w wyniku aromatyzacji naturalnych zwiaz-
kéw tlenowych, nalezacych do tricyklicznych diterpeno-
idow lub pentacyklicznych triterpenoidéw (ryc. 10). We-
diug S.G. Wakehama et al. (39), weglowodory te powstaja
w wyniku dziatalno$ci bakterii.

WNIOSKI

Zaprezentowany przeglad najwazniejszych grup skamie-
niatosci molekularnych, zwanych powszechniej biomarke-
rami, obejmuje tylko najwazniejsze sposrdd nich i ogranicza
si¢ wylacznie do weglowodoréw. Wymieniono zwiazki
organiczne, ktore wystgpuja najczesciej i w najwigkszych
koncentracjach, a jednocze$nie maja decydujace znacze-
nie dla zrozumienia przemian, ktérym podlegala materia
organiczna od chwili jej zdeponowania. Analiza n-alkanow,
weglowodoréow izoprenoidowych, hopanéw i steranow
umozliwia ustalenie z duzym prawdopodobiefistwem jakie
organizmy przyczynily si¢ do nagromadzenia materii orga-
nicznej, jaki jest poziom jej dojrzaloéci, czy przeszta juz
ona etap generacji ropy naftowej, mozna rowniez ustali¢
czy weglowodory znajdujace si¢ w danej skale wystgpuja
in situ czy tez migrowaty ze skatl otaczajacych.

Analiza sktadu frakcji weglowodoréw uwidacznia jak
duza role w procesie fosylizacji szczatkoéw organicznych
i jej post-sedymentacyjnych przemian odgrywaja bakterie.

Rozw¢j technik badawczych, kapilarnej chromato-
grafii gazowej (GC), wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej (HPLC), spektrometrii mas (MS) i pirolizy (Py)
powoduje wzrost zainteresowania analiza biomarkerow
w badaniach podstawowych i staty postep w ich zastoso-
waniu do wydobycia ropy naftowej. Wydaje sie, ze aspekt
praktyczny analizy biomarker6w bedzie odgrywat coraz
wigksza rolg w rozwoju geochemii organiczne;j.
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