
ne ułożenie utworów fitogenicznych. Poddano też szczegó
łowej analizie różnice w węglonośności i ustalono przyczynę 
tego faktu. Przy prawie płaskim zaleganiu osadów westfalu 
B, erozja cyklotemów na zachodzie i wschodzie obszaru 
świadczy o powstaniu dyslokacji w okresie powestfal
skim. Analiza facjalno-miąższościowa przeprowadzona w 
wybranych otworach Południowego Rejonu Węglowego 
wskazuje na celowość wstępnego opracowania wyników 
wierceń metodami analizy paleotektonicznej. 

Autor składa serdeczne podziękowania doc. dr hab. 
W.M. Kowalskiemu za życzliwą pomoc i wskazówki w 
trakcie pisania niniejszego artykułu. 
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SUM MARY 

The paleotectonic, especially facies-thickness analyses 
represent an useful tool in preliminary treatment of borehole 
data when lithological, biostratigraphic and other do
cumentations are still incomplete. The obtainable data 
make it possible to delineate areas under tectonic stress, 

as well as local elevations and depressions, and to explain 
lithological-facies changes i~ deposits. At the same time, 
paleotectonic cross-sections well display qualitative and 
quantitative changes in tectonic trends in a given time 
interval. The use of paleotectonic analysis in surveys of 
coal basins casts some light on regional geology and it 
facilitates correlation of coal seams, explains their spatial 
arrangement, and makes possible delineation of areas 
subjected to erosion. Paleotectonic cross-section through 
fluviolimnic series in the Southem Coal Field, Lublin 
Coal Basin, explains basie sedimentological-tectonic pro
blems encountered there. The conclusions drawn at the 
.hasis of facies-thickness analysis show that the use of 
paleotectonic analysis in surveying new coal basins is 
fully justified and possible. 
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-MOutHOCTHblH aHamu, JIBf'lfleTCJI ueHHblM Mal'ep!liailoM 

AilJI npeABap~1TeilbHOH pa3pa60TKl1 pe3YilbTaTOB 6ype1-11tHI 
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1..feHHble AaHHb1e AemuoT B03MO>KHblM onpeAe.JleH11e pa

MOHOB TeKTOH~YeCKIAX Hanp~>KeH11H, BblAe11eH11e MeCTHblX 

B03BblWeHHOCTeili IA noH11>KeH1AH, a TaK>Ke BblJICHeH11e JllA

TOJ10f111.feCKV.<łJau11aJ1bHblX 113MeHeHl1H OCaAKOB. 0AHOBpe

MeHHO naneoTeKTOH1t1YecK111e pa3pe3bl 111306pa>KatoT Ka
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neoTeKTOH"11.feCKIAH pa3pe3 npoBeAeHHblH Yepe3 BOAHO

mtMHIAl.feCKYIO cep111t0 łO>KHoro YronbHoro PaHoHa B 

nio6eJlbCKOM YrOilbHOM 6acceHHe BblJICHReT OCHOBHble 

ce,a,1t1MeHTaL11AOHHO-TeKTOHllll.feCK1Ae sonpoCbl 3Toro paHo

Ha. n pe,a.no>KeHlllJI pa3pa6oTaHHble Ha OCHOBaHllU.1 <łJa

l..llllailbHOMO~HOCTHOfO aHaI11t13a nOATBep>t<,a,alOT ueneco

o6pa3HOCTb 11 B03MO>KHOCTb np111tteHeH1AR MeTOAOB naneo

TeKTOHIAl.feCKoro . aHan113a np11 ,D,OKyMeHT1t1poBaH1AIA HOBblX 

yrneHOCł.iblX 6acceHHOB. 

BARBARA GONDEK; ZOFIA POMYKAŁA 

Instytut Geologiczny 

KARPACKIE ROPY NAFTOWE W ŚWIETLE BADAŃ 
N-ALKANÓW I WĘGLOWODORÓW IZOPRENOIDOWYCH 

W ostatnim dziesięcioleciu równolegle z geochemiczną 
analizą rop naftowych, występujących na Niżu Polskim, 
prowadzono w Instytucie Geologicznym (w celach porów
nawczych) badania rop naftowych z fliszowego obszaru 
Karpat. Te pozaplanowe badania objęły z konieczności 

niewielką liczóę próbek, uzyskanych bądź w toku wiercenia 
otworów na zlecenie instytutu, bądź też dzięki uprzejmości 
pracowników górnictwa naftowego. 
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UKD 553.982.08 :547.313 + 549.91:543.272.71(438 -13Karpaty) 

Ogółem przebadano 45 pró~ęk rop naftowych i jej 
makroobjawów pochodzących /otworów usytuowanych 
praktycznie na całym obszarze fliszowym Karpat. Główną 
uwagę skupiono na analizie węglowodorów, ze szczegól
nym uwzględnieniem dwóch, specjalnie ważnych dla inter
pretacji geochemicznej grup, tj. n-alkanów i węglowodorów 
izoprenoidowych. 

Wprawdzie wnioski wynikające z uzyskanych wyników 
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Ryc. J. Chromatogramy z analizy rop karpackich na zawartość 

węi)owodorów izoprenoidowych. 

Fżg. 1. Chromatogrophs showing content of isoprenoid hydroc:arbons 
in Carpathian oi/s. 
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Ryc. 3. Ilość i skład n-alkanów oraz izoprenoidów w wydzielonych 
grupach rop karpackich. 

-- a n-alkany, - b iwprenoidy. 

Fżg. 3. Amount and composition of n-aikanes and isoprenoids in 
separated groups of' Carpathian oils. 

- a alkanes, - b isoprenoids. 

nie zawsze pokrywają się z przedstawianymi w literaturze 
(1, 4), wydają się jednak na tyle udokumentowane pod 
względem geochemicznym, by można było ustosunkować 
się na ich podstawie do tak istotnego zagadnienia, jak 
geneza rop karpackich, a także podjąć próbę wyjaśnienia 
przyczyn wykazywanego w analizach technologicznych 
zróżnicowania fizycznych i ch _·micznych własności tych 
rop. 

Problem genezy rop karpackich został rozpatrzony 
na podstawie dwóch wskaźników geochemicznych - dystry
bucji węglowodorów izoprenoidowych (przede wszystkim 
ilościowy stosunek fitanu do pristanu) . oraz zależności 

między parzysto- i nieparzystowęglowymi n-alkanami, tzw. 
OEP (Odd-Even-Predominance). Przydatność obu tych 

"l 1.0 

0.9 

0.8 

Ryc. 2. Wskaźnik OEP obliczony dla n-alkanów rop karpa1.:kich, 
nie wykazujących wtórnych zmian. 

Fig. 2. OEP index calculated for n--alkanes in Carpathian oils not 
displaying any secondary changes. 
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Ryc. 4. Zmiany zachodzące w s":ladzie węglowodorów pod wplywe.m 
procesów biodegradacji. 

Fig. 4. Changes in composition of hydrocprbons in result of bio
degradation prvcesses. 

wskaźników, a szczególnie pierwszego z nich, była wielo
krotnie szeroko dyskutowana w literaturze, uzyskując 

ogólnie pozytywną ocenę. 
Przy omawianiu drugiego z podjętych zagadnień, tj. 

dużego zróżn1cowania składu chemicznego rop karpac
kich, uwzględniono kilka możliwych przyczyn tego zja
wiska, jak: pochodzenie z różnych skał macierzystych, 
różne warunki termiczne generowania rop, zmiany za
chodzące w wyniku różnych mechanizmów migracji oraz 
zmiany spowodowane destrukcją złóż i ich biologiczną 

degradacją, 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Ilość węglowodorów w ropach oraz zawartość węglo
wodorów nasyconych i aromatycznych oznaczono metodą 
chromatografii kolumnowej, ilość i skład n-alkanów i izo
prenoidów metodą chromatografii gazowo-cieczowej. Szcze„ 
gółowa metodyka analityczna jest podana w opracowaniach 
archiwalnych Instytutu Geologicznego. 

Badania węglowodorów izoprenoidowych i n-alkanów 
wykazały jednoznacznie, że wszystkie analizowane ropy 
naftowe zawierające więcej niż 1 % n-alkanów pochodzą z 
tej samej skały macierzystej. Skład występujących w nich 
węglowodorów izoprenoidowych jest identyczny (ryc. 1 ), 
przy czym ilościowy stosunek fitanu do pristanu jest stały 
i wynosi 0,3 - 0,4. Porównanie wskaźników OEP tych rop 
również wykazało zgodność, świadczącą o ich wspólnej 
genezie (ryc. -2). 
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Podział rop w/g składu chemicznego 
•-grupa I 
0- grupa!/ 
5- grupa Ilfa 
()-grupa Illb 

Q- grupa filc 
738 - gtębokoSĆ horyzonfu roponoinego w metrach 

Ryc. 5. Występowanie rop o różnym składzie chemicznym we fliszu 
karpackim. 

Fig. 5. Distribution of oils differing in chemical composition in 
the Carpathian Flysch. 

Tabela 
CHARAKTERYSTYKA WĘGLOWODORÓW W WYDZIELONYCH GRUPACH ROP KARPACKICH 

(PRZEDSTAWIONE DANE SĄ ŚREDNIMI ARYTMETYCZNYMI WYNIKÓW UZYSKANYCH DLA PRÓBEK 
W KAŻDEJ GRUPIE) 

Grupa rop Liczba próbek Węglowodory n-alkany 

% % 

I 15 79 13,l 

II 9 72 6,7 

III a 5 77 9,6 

. I!Ib 8 69 0,4 

lllc 9 63 0,3 

Dystrybucja izoprenoidów w pozostałych, ubogich w 
n-alkany ropach była dość zróżnicowana. Zaznaczał się 

w niej wyraźny wzrost zawartości składników o większych 
drobinach, co powodowało np. zwiększanie się ilości 

fitanu w stosunku do pristanu i tym samym zwiększanie 
się wskaźnika i-C20/i-C19 od 0,5 do 2,3. Jak już wspomniano, 
cechą charakterystyczną tych próbek była bardzo mała 
zawartość, a często jedynie śladowe ilości n-alkanów. Ta 
zależność między zanikaniem n-alkanów a zmianami w 
dystrybucji izoprenoidów na korzyść związków o większych 
drobinach pozwala na wysnucie przypuszczenia, że zmiany 
te są wynikiem biologicznej degradacji rop naftowych. W 
pierwszym etapie tego procesu następuje bowiem rozkład 
przez bakterie n-alkanów, obejmujący kolejno drobiny 
o coraz dłuższych łańcuchach. W drugim etapie, po od
budowie wszystkich węglowodorów o prostych łańcuchach, 
rozpoczyna się destrukcja izoprenoidów, początkowo rów
nież od mniejszych drobin. W końcowym etapie biodegra
dacji alkanów, ropy nie zawierają już ani n-alkanów, ani 
izoprenoidów i zaczyna się destrukcja innych izo-alkanów. 

W zbadanych ropach karpackich zaobserwowano 
wszystkie przedstawione etapy biodegradacji. W niektórych 
próbkach wystąpiło obniżenie zawartości n-alkanów, z 
wyraźnym zmniejszeniem się ilości węglowodorów o krót
szych łańcuchach i przesunięciu maksimum krzywej dystry
bucji w stronę składników o większych drobinach (ryc. 3, 
tab. I). Natomiast zarówno ilość, jak dystrybucja izo
prenoidów nie uległy zmianie i pozostały takie same jak 
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cmax Izoprenoidy i-C20 

% i-C19 

c16 2,7 0,3-0,4 

c16 2,0 0,4 

cis 2,2 0,3 

C21 1,9 0,5 

c21 0,5 1,6 

w typowych dla fliszu karpackiego, bogatych w n-alkany 
ropach o wspólnej genezie. Wskazuje to, że również ropy, 
które uległy częściowej degradacji, należą do tej samej 
grupy genetycznej. 

W dość licznej grupie rop nasilające się procesy bio
degradacji spowodowały niemal całkowity zanik n-alka
nów i postępujące zmiany w dystrybucji izoprenoidów 
(ryc. 3, tab. I). W innej grupie rop stwierdzono, że zarówno 
n-alkany, jak i izoprenoidy występują jedynie w śladach. 

Ponieważ proces degradacji biochemicznej jest - jak 
wspomniano - procesem ciągłym, objęte nim ropy naf
towe ulegają .stopniowym zmianom, dlatego też podany w 
tab. I podział na trzy podgrupy (Hla, Illb, Illc) przyjęto 
dla ułatwienia interpretacji uzyskanego materiału analitycz
nego. Podział ten nie sugeruje więc istnienia między nimi 
ścisłego rozgraniczenia, a ilościowa charakterystyka składu 
zawartych w nich węglowodorów zmienia się bardzo 
płynnie. Zaobserwowana ciągłość procesów biodegradacji 
badanych rop karpackich pozwala wnioskować, że również 
i te ropy, które uległy znacznej destrukcji, należą do tej 
samej grupy genetycznej co pozostałe ropy karpackie. 

Podobny wniosek można wysunąć z danych przyto
czonych w tab. I, a dotyczących ilościowych zmian za
wartości różnych składników węglowodorów w wydzielo
nych grupach rop. Z zestawienia graficznego (ryc. 4) 
widać, że zmniejszanie się ogólnej ilości węglowodorów 

ma wyraźny związek ze zmianami zachodzącymi w za
wartości n-alkanów i izoprenoidów. Ilość węglowodorów 

• 
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Ryc. 6. Zróżnicowanie składu chemicznego rop karpackich w różnych 

poziomach litostratygraficznych. Objaśnienia jak przy ryc. 5. 

po odliczeniu n-alkanów i izoprenoidów jest w grupach 
Ilia, Illb i I identyczna (w granicach błędu analitycznego) 
i zmniejsza się nieco dopiero w grupie Ule, w której po 
całkowitym zniszczeniu n-alkanów i izoprenoidów za
czyna się degradacja kolejnych izo-alkanów. Przedstawiona 
zbieżność składu węglowodorów jest tak duża, że może 
stanowić istotną wskazówkę wspólnego pochodzenia wszyst~ 
kich zbadanych rop. 

Drugim czynnikiem powodującym zróżnicowanie składu 
chemicznego karpackich rop naftowych są, jak to można 
wnosić z analizy węglowodorów, zmiany uwarunkowane 
. własnościami złóż, np. wtórne powstawanie w zakumulo
wanej ropie substancji żywiczno-asfaltenowych. Takim 
procesem · można wyjaśnić zmniejszanie się w niektórych 
.ropach ilości n-alkanów i izoprenoidów, przy jednoczes
nym zachowaniu ich pierwotnej dystrybucji (tab. I, ryc. 3). 
Wzrost ilości żywic i asfaltenów zmienia bowiem ilościowe 
proporcje między składnikami ropy i zmniejsza relatywny 
udział badanych grup węglowodorów, nie ma jednak 
wpływu na skład tych ostatnich. 

Podsumowując przedstawione uwagi; można przeana
lizowne ropy naftowe - występujące na obszarze fliszu 
karpackiego - podzielić na trzy, różniące się od siebie 
składem, grupy. Grupa I obejmuje ropy naftowe o składzie 
nie zmienionym przez czynniki wtórne. W skład grupy Il 
wchodzą ropy naftowe, które uległy zmianom chemicznym 
w złożu. Charakteryzują się one mniejszą w stosunku do 
grupy I zawartością n-alkanów i izoprenoidów, przy nie 
zmienionej dystrybucji tych węglowodorów. 

W grupie III, zawierającej ropy naftowe o składzie 
zmienionym przez działanie bakterii, wyróżniono trzy 
podgrupy, odpowiadające różnemu zaawansowaniu pro
cesów biodegradacji (grupa Ula odpowiada etapowi po
czątkowemu, zaznaczającemu się zmniejszeniem ogólnej 
ilości n-alkanów, głównie o krótszych łańcuchach; grupa 
IIIb odpowiada etapowi drugiemu, w którym nastąpiła 
niemal pełna destrukcja n-alkanów i zostały zapoczątkowa
ne zmiany składu izoprenoidów, przede wszystkim w obrę
bie i-C

14 
-i-C

16
; grupa Ule obejmuje ropy o silnie za

awansowanych zmianach spowodowanych biodegradacją, 
a przejawiających się dalszym · rozkładem izoprenoidów, 
aż do ich całkowitej destrukcji. 
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Fig. 6. Differentiation in chemical. composition of Carpathian oils 
~oming from individual lithostratigraphic horizons. Explanations 

as given in Fig. 5. 

INTERPRETACJA WYNIKÓW 

Głównym wnioskiem wynikającym z przeprowadzo
nych badań jest stwierdzenie wspólnej genezy wszystkich 
przeanalizowanych rop naftowych z obszaru karpackiego, 
niezależnie od znacznych często różnic w ich składzie 
chemicznym, będących wynikiem wtórnych zmian za
chodzących w niektórych złożach. Przyjęcie założenia, 
że ropy karpackie powstały w jednej skale macierzystej 
nasuwa pytanie, które serie w obrębie badanego obszaru 
mogą być za tę skałę uznane . 

Omawiane ropy są rozmieszczone dość równomiernie 
na całym obszarze fliszu karpackiego (ryc. 5). Znaleziono 
je w wielu ogniwach stratygraficznych, od jury do oligo
cenu: zaznacza się też duża rozpiętość głębokości zalegania 
ich złóż, od 3312 m w Jasieniu IG 1 do 131 m w kopalni 
Magdalena 4. Wszystkie wymienione cechy sugerują roz
ległość przestrzenną skały macierzystej i jej dużą jedno
rodność chemiczną, przy jednoczesnej znacznej miąższości. 
Wymaganiom tym odpowiadają w dużym stopniu bogate 
w substancję organiczną serie fliszowe. Jednak prowadzone 
w latach 1979-1980 badania wybranych próbek osadów 
fliszu karpackiego pochodzących z warstw krośnieńskich, 
jasielskich, tylawskich, łęckich, a także z łupków menili
towych i inoceramowych doprowadziły do stwierdzenia, że 
żadne z tych utworów nie mogą być uznane za skały macie
rzyste analizowanyc~ rop karpackich (2). Nasuwa się 
wobec tego wniosek, że skały macierzystej tych rop należy 
szukać wśród starszych ogniw, zalegających w podłożu 
fliszu karpackiego . . 

Szczegółowa analiza ilości i składu n-alkanów i węglo
wodorów izoprenoidowych dostarczyła również przesła
nek wskazujących na przyczyny dużego zróżnicowania 
chemicznego rop karpackich. Jedną z tych przyczyn były 
zmiany chemiczne zachodzące w złożu, powodujące wzrost 
w ropach zawartości substancji żywiczno-asfaltenowych 
i proporcjonalny spadek udziału badanych grup alkanów. 
Drugim czynnikiem, powodującym bardzo duże zmiany w 
składzie rop naftowych, jest degradacja rop zachodząca 
pod wpływem bakterii, która w ostatecznym efekcie pro
wadzi do całkowitego zniszczenia w ropie zarówno n-alka
nów, jak i izoprenoidów. 
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Tabela II. 
ZALEŻNOŚĆ MIĘDZY STOPNIEM DEGRADACJI ROP A GŁĘBOKOŚCIĄ fOZIOMÓW WYDOBYWCZYCH 

\\! POSZCZEGÓLNYCH ZŁOŻACH 

Kopalnia 
Głębokość n- n-Cmax i- i-Cmax i-Czo Grupa 

0 / m I o 

Grabownica 112 516 śl. n .w. 
Wanda 80 679 0,6 n.w. 
Grabownica 48 780 9,4 c16 

Klimkówka Iza 24 933 śl. c21 
Klimkówka 1035 ś! . c21 
Klimkówka Iza 25 1118 8,6 c ,6 

Węglówka 191 671 śl. ć21 
Węglówka 178 990 śl. c!9 
Węglówka 285 1148 śl. n.w. 
Węglówka 308 1312 3,4 c19 

Wśród zbadanych rop karpackich wydzielono ropy, 
których skład nie uległ wtórnym zmianom (grupa I), 
ropy pochodzące ze złóż, w których nastąpiła destrukcja 
chemiczna (grupa II) oraz ropy, które uległy procesom 
biodegradacji o różnym nasileniu (grupy IIIa, IIIb i IIIc). 
Przestrzenne rozmieszczenie wydzielonych grup wskazuje 
pewną rejonizację występujących na obszarze fliszowym 
czynników destrukcyjnych (ryc. 5 i 6). 

W jednostce magurskiej jedynie na krańcach - za
chodnim (Bystra IG 1) i wschodnim (złoża Magdalena 
i Sękowa) zaznaczają się procesy destrukcyjne. Pozostałe 
zbadane złoża, niezależnie od głębokości ich zalegania, 
zawierają ropę naftową grupy I, bez śladów wtórnych 
zmian. Podobne zjawisko występuje w jednostce pod
śląskiej, gdzie znaczną degradację ropy naftowej stwier
dzono na samej granicy z jednostką śląską, w złożu Węglów
ka. Największe zróżnicowania wywołane zarówno bio
degradacją, jak i chemiczną destrukcją złóż, występują w 
jednostce śląskiej. Szczególnie dokładnie można to prze
śledzić w jej środkowej części, w której przeanalizowano 
stosunkowo dużą liczbę próbek. Niemal wszystkie ropy 
noszą tu znamiona mniej lub bardziej zaawansowanego 
procesu destrukcyjnego . 

W kilku przypadkach udało się przeprowadzić analizy 
rop naftowych z kilku kopalń, usytuowanych na jednym 
złożu. Uzyskane wyniki ukazały całą złożoność badanych 
problemów. W niektórych złożach ropy naftowe pocho
dzące z różnych kopalń wykazywały całkowite podobieństwo 
składu węgl0wodorów, mimo że poziomy wydobywcze 
czasami znacznie się między sobą różniły, np. złoża Wola 
Jasienicka (grupa I, gł. 1620 m i 804), złoże Osobnica 
(grupa IIIa, ~ł. 1218 mi 1202 m), złoże Turaszówka (grupa 
IIIb, gł. 301 m i 279 m), złoże Magdalena (grupa 11 , gł. 
333 m, 304 m i 131 m). W innych natomiast złożach ropy 
pochodzące z różnych kopalń wykazywały czasem znaczne 
różnice w nasileniu procesów degradujących, jak to stwier
dzono np. na złożach Węglówka, Klimkówka i Grabow
nica (tab. Il). We wszystkich tych przypadkach o stopniu 
degradacji wyraźnie decydowała głębokość - im była 
ona mniejsza, tym silniej występowały procesy biodegra
dacji węglowodorów . 

·Jak widać z tab. II, w żadnym z trzech złóż nie wykryto 
pośrednich etapów biodegradacji rop (grupy Illa i IIIb ). 
Stało się tak - być może - wskutek zbyt małej liczby 
przeanalizowanych próbek. Należy przypuszczać, że sze·
rzej zakrojone badania wykażą przyczynę tego zjawiska. 
Wyjaśnienie tego problemu ma tym większe znaczenie, 
że proces biodegradacji rop karpackich powinien być, jak 
się wydaje, brany pod uwagę przy planowaniu prac po-

~~ i-Ct9 

śl. n.w. n .w. lllc 
0,6 Czo l,5 lllc 
2,6 c19 0,4 I 

śl. c20 n.w. lllc 
śl. c20 n .w. IIIc 
2,1 c19 0,3 Il 

śl. c20 n.w. lllc 
śl. c20 n.w. lllc 
0,9 c20 1,4 lllc 
1,6 c19 0,4 Il 

szukiwawczych zarówno w rejonach już eksploatowanych, 
jak i perspektywicznych (3). 

W związku z różnicą poglądów na genezę karpackich 
rop naftowych wydaje się słuszne kontynuowanie badań 
tych rop pod kątem geochemii naftowej i przy zastoso
waniu właściw) ~h jej metod (5). Przy obecnej technice 
analitycznej badania te nie nastręczyłyby specjalnych trud
ności i można by je wykonać w stosunkowo krótkim czasie. 

Równolegle z geochemiczną analizą rop należałoby 

rozpocząć geochemiczne badania utworów fliszowych po
chodzących z dużych głębokości oraz różnowiekowych 

utworów podłoża fliszu. Badania te mają podstawowe 
znaczenie przy ustalaniu pochodzenia karpackiego rop 
naftowych, co uchodziło dotychczas uwadze geochemików, 
zajmujących się proolematyką fliszu karpackiego.. 
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SUMMARY 

The analysis of saturated hydrocarbons in 45 samples 
of oils from accumulations and macrotraces in various 
lithostratigraphic horizons throughout the .area of the 
Carpathian Flyu;;h showed common origin of these oils. 
The studies failed to identify parent rocks of the oils but, . 
nevertheless, it may be stated that they should be looked 
for among rocks forming the bas~ment of the Carpathian 



Flysch. A high diff erentiation in chemical compos1tion 
of Carpathian oils is most probably related to chemical 
changes proceeding in the deposits as well as to oil deggt ada
tion by bacteria. 

The studies1 showed regional diff erentiation in com
position of oils. The oils do not display any eff ects of 
secondary alterations in some areas and fairly high advan
cement of biodegradation processes in other areas, 
especially those of the Silesian ·and Subsilesian units. 

PE31-0ME 

AHam13 HaCbtUleH MbtX yrneBOAOpOAOB n poseAeHHbtH 
s 45 06pa3uax Heqnel1 1r1 MaKpo11po.Rs.neH1r11'1 oTo6paHHbtX 

Ha Tepp1r1Top1r11r1 KapnaTcKoro cp.n1r1wa 1.u pa3Hblx m1TocTpa-

T1r1rpacp1r11.1ecK1r1x roplr130HTOB, yKa3blBaeT Ha l!IX 06Ullr1H 

reHe31r1c. B npoaeAeHHbtX AO c1r1x nop 1r1cc.neA0BaH1r1.Rx 
He 6b1.na onpeAe.neHa MaTep1r1HCKa.R nopOAa 3Tlr1X HecpTel1, 

HO Ka>KeTC.R '-!TO :ny nopOAY c.neAyeT l!ICKaTb cpeAl!I CTap
Wl!IX 3BeH, Ja.nerat0Ullr1X a ocH0BaH1r11r1 KapnaTcKoro cp111r1wa. 

6011bwa.R paJHOCTb x111M1r11.1ecKoro cocTasa KapnaTCKl!IX 

HecpTel1 Bb!3BaHa aepo.RTHO Xl!IMl!l'-!eCKlr1Ml!I npeo6pa>KeHl!l.R

Mlr1 B MeCTopO>KAeHl!IRX, a TaK>Ke AerpaAau111el1 HecpTel'.1, 
npo1>1CXOA.RUleH nOA B.nłll.RHl!leM 6aKTep1r1.:1. lltccneAOBaHlr1R
Mlr1 6b111a AOKa3aHa pernoHaJlbHa.R pa3HOCTb COCTaBa Hecp

Te.:1. B HeKoTopbtX pa11oHax HecpT1r1 He no,D,sepra11111cb 

BTop1r11.1HblM npeo6pa>KeHl!IRM, a Apyrnx pal1oHax, a oco-

6eHHO B c1111e3CKOH Ili nOACl!IJle3CKOH eA"1 H111uax, Ha611t0-

AaeTC.R 6011bwa.R pa3HOCTb s 1r1HTeHc111sHocT1r1 npoueccoa 
61110,D,erpaAau1-11r1. 
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SKŁAD IZOTOPOWY TLENU I SIARKI W SIARCZANACH RUDY SIARKOWEJ 
ZE ZŁÓŻ TARNOBRZESKICH 

Badania 834S w gipsach, celestynach i siarce rodzimej 
(4, 22, 1) oraz 813C i 8180 wapieni siarkonośnych (1, 5, 9) 
wykazały, że złoża siarki rodzimej występujące w północ
nych rejonach zapadliska przedkarpackiego powstały w 
wyniku bakteryjnej redukcji homogenicznych izotopowo 
siarczanów ewaporatów mioceńskich - gipsów i anhydry
tów w środowisku wód infiltracyjnych. W ogólnym za
rysie badania te potwierdziły pogląd na temat genezy 
złóż tamo brzeskich wysuniętych przez ich odkrywcę -
prof. S. Pawłowskiego (17). 

W ostatnich latach było możliwe rozszerzenie badań 
iZ0topowych na tlen w siarczanach (7). Badanie 8180 w 
siarczanach umożliwia odróżnienie siarczanów powsta
łych w wyniku utleniania siarki od siarczanów zmienionych 
przez proces redukcji. Te ostatnie wykazują znaczne 
wzbogacenie w izotopy ciężkie tlenu i siarki w porównaniu 
z siarczanami wyjściowymi. Natomiast siarczany powstałe 
z utlenienia siarki lub siarczków wykazują wartości 834S 
na ogół mniejsze niż obserwowane w utlenianych minera
łach oraz znacznie niższe wartości 8180 (zależne od składu 
izotopowego tlenu wody) w porównaniu z 8180 :::::: + 13,5%0 , 

charakterystyczną dla siarczanów wykrystalizowanych z 
wody morskiej. Na znaczenie badań składu izotopowego 
tlenu dla wyjaśnienia genezy koncentracji złóż siarki 
rodzimej zwrócił uwagę T. Osmólski (16). 

W tej pracy z populacji kilkunastu próbek rudy siar
kowej (tabela) różnego typu, pobranych ze złóż w Machowie, 
Jeziórku i Baszni wydzielono rozproszone siarczany rudy 
do badań o34S i 8180. Każda próbka po ćokładnym zmie
leniu była podzielona na dwie porcje. Jedną rozpuszczano 
w l 0% roztworze NaCl, drugą - w stężonym HCI. Roz
puszczanie prowadzono w ciągu 2 - 3 dni w tempera turze 
pokojowej. Roztwór NaCl wypłukiwał z rudy głównie 

gipsy, kwas solny natomiast - rozproszone celestyny. 
Wszystkie widoczne gołym okiem kryształki celestynów, 
jeśli takie były w próbce, zostały starannie wybrane i 
spreparowane oddzielnie. Roztwory z rozpuszczonymi 
siarczanami, po 3-krotnym przefiltrowaniu, potraktowano 
roztworem BaC12 10%+HC1 5%, w celu wytrącenia BaS04. 

UKD 550.84:546.21 /.22.02 :549.76.02 :553.661.1(438 -12Tarnobrzeg) 

Wyodrębnione w ten sposób siarczany, które w rudzie 
były w postaci CaSO 4 • 2 Hp lub SiSO 4, zostały poddane 
preparatyce chemicznej w celu całkowitego wydzielenia 
z nich tlenu w postaci C02 oraz siarki w postaci S02, 

stosując metody opisane w. pracach (7) i (10). Skład 
izotopowy tlenu i siarki zmierzono na zmodyfikowanym 
spektrometrze mas MI-1305 (3-, 8) z łącznym błędem po
miaru i preparatyki chemicznej O, l 6° I 00 i O, 19° I 00 odpowied
nio dla 8180 i 834S. 

Zbadano również skład izotopowy siarki rodzimej 
żawartej w pozostałości próbki traktowanej HCl, a więc 
średni skład izotopowy siarki w poszczególnych próbkach 
rudy. W tym celu niewielką ilość pozostałości, po prze
filtrowaniu, traktowano mieszaniną utleniającą: 3 cz. 
obj. stęż. HN03 +1 cz. obj. stęż . HCI z dodatkiem kilku 
kropel Br2 (19). Powstały jon SO~- wytrącono w postaci 
BaS0

4
• Dalsza procedura była taka sama jak w przypadku 

próbek siarczanów. 

WYNIKI 

Wyniki analizy izotopowej przedstawiono w ta beli 
oraz na rycinie. Większość zbadanych próbek zawiera 
siarczany wzbogacone w ciężkie izotopy tlenu i siarki 
w porównaniu z CaS04 ewaporatów mioceńskich, których 
8180 :::::: + 14°/00, zaś 834S :::::: 22°/oo- Punkty reprezentują
ce ich skład izotopowy układają się w prawej górnej części 
ryciny, powyżej punktu dla so~- oceanicznego pochodze
nia. Z ryciny widoczna jest także korelacja między o34S 
a 8180. Współczynnik korelacji wynosi tu 0,91. Porównując 
tę wartość z wartością krytyczną współczynnika korelacji 
0,42 (odczytaną z tablic statystycznych dla poziomu 
istotności a = 0,05 i n = 22) widzimy, że zaobserwowana 
korelacja jest statystycznie istotna. Proste regresji 8180 
względem ó34S oraz 834S względem 8180 dla tej grupy 
punktów mają współczynniki kierunkowe 3, 11 oraz 2,58, 
odpowiednio. Średni współczynnik nachylenia prostej, 
wzdłuż której układają się punkty (o34S, 8180) położone 
powyżej punktu dla so~- oceanicznego, wynosi więc 2,85. 
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