JAN JACEK GLOGOCZOWSKI

ZAGADNIENIE GENEZY 1 MIGRACJI GAZU ZIEMNEGO W MIOCENIE
SE CZESCI PRZEDGORZA KARPAT

Utwory miocenu zapadliska przedkarpackiego i
pod nasunieciem fliszu karpackiego -stanowig znana
od ponad 25 lat swoisty prowincje gazonosng Polski.
Odnosi sie to szczegblnie do wschodniej czesci zapad-
liska, od Rzeszowa do wschodniej granicy Polski.
Wystepujgce tu zloza gazu metanowego dostarczajg
obecnie ponad 75% calkowitej produkcji krajowej
gazu ziemnego. Wystepowanie gazu zwiazane jest’ z

wezystkimi ogniwami stratygraficznymi miocenu za-

réwno w obrebie Przedgbérza Karpat, jak tez i mio-
cenu :pod mnasunieciem fliszu Karpat. Glebokoé za-
_ legania horyzontéw gazowych w dotychczas odkry-

tych zloZzach gazu obejmuje interwal od ok. 600 do
ponad 3000 m. - -

‘Material analityczny wykorzystany do nime;szego
opracowania zebrano w laboratoriach przedsiebiorstw
poszukiwan naftowych w Krakowie i Jagle, Uzupel-
niono go analizami -wykonanymi w Pracowni Geo-
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chemii Naftowej Zakladu Geologii Instytutu Gor-
nictwa Naftowego i Gazownictwa. Badania izotopowe
wykonano w Zakladzie Fizyki Jgdrowej . Instytutu
Fizyki UMBC w Lublinie oraz w ramach wspoipracy’
naultrowej z instytutami. z NRD: Fonschungsinstitut
flir die Erkundung und Fonderung von -Erdsl und
Endgas w Gommern oraz Institut - fiir Stra.hlenfor-
schung DAW w Lipsku.

Z powodu bardzo duzego zréimcowama stosowa-
nej w roéinych okresach metodyki analizy~ gazbéw
(przed 1857 r. stosowano niemal wylacznie ,klasycz-
ne” chemiczne metody analizy oraz niskotemperatu--
rows destylacje frakcjonowang, w okresie od 1957
do 1967 r. stosowano jednoczeSnie metody ,klasycz-
ne” i pierwsze analizy chromatograficzne, od 1967 r.
wprowadzono uJednolncona metodyke chromatografti
gazowej przy uzyciu wysokosprawnych anahzatoréw)
nie wezystkie analizy gazéw nawierconych i eksplo~



atowanych przed 1967 r. maja pelna wartoéé infor-
macyjng. Fakt ten wplyngl na ogramiczenie ilofc¢i in-
ﬁormacjl o skiadzie gazéw odkrytych dawniej i juz
nie eksploatowanych. Gazy wystepujace w utworach
miocenu okrefldne sy jako gazy metanowe o niskiej
zawartoSci weglowodoréw wyzszych. Ich charaktery-
styka geochemiczna jest bardzo jednolita i trudno
jest wydzieli¢c w nich jakie§ podgrupy wedtug do-
tychezas stosowanych schematéw klasyfikacyjnych.
. W poszukiwaniu geochemicznego kryterium klasy-
fikacyjnego zwrocono jedynie uwage na mozliwosé
wykorzystania, do celéw diagnostyki genetycznej, sto-
sunku zawartoSci obu izomeréw butanu, w postaci
tzw. wskaZnika izomeryzacji butanéw ,i/n butan”.

Jak sie okazuje wskaznik ten posiada dla gazéw

miocefiskich dosé szczegblne znaczen.ie, a jego war-
to§¢é w tych gazach zmienia sie w bardzo szerokich
granicach (od 0,5 do powyzej 5). Poniewaz w war-
tosci tego wskaimka odzwierciedlajg sie warunki
genezy gazu, warunki panujace w srodowisku zbior-
nikowym gazu oraz czynniki dzialajace podczas jego
migracji, wydaje sie, 2e wskaZnik ten posiada cechy
niezbedne dia pomoamczego wskazinika ldasyfikujg-
cego:

Nalezatoby. tu przeprawa:dmé kn'éﬁka dySkUSJQ nad
wilaSciwym znaczeniem stopnia izomeryzacii butanu.
Zagadnienie to bylo od dawna do§é czestym przed-
miotem wnikliwe] dyskusji, szczegblnie w literatu-
rze radzieckiej (11, 7, 1). W literaturze tej najczeScie]

spotyka sie z odw'rotnoscm wskaznika izomeryzacji

w postaci ,n/i butan”, co- niejednokrotnie powoduje
trudnofci w poréWny-wani-u wartosci tych wskaZnikoéw
podawanych przez réznych aufordw.

. Analizujagc te wypowiedzi nalezy stwierdzié, ze

stosunek zawartoSci obu butanéw w postaci wskaZni-

»i/n butan”, tj. wskafnik izomeryzacji butanu, jest

bez watpienia geochemicznie waZnym wskaZnikiem.

Charaktetyzuje on zar6wno warunki Srodowiska ge-

nea'umcego gaz, jak réwniez informuje o przemiesz-
" czamiu sie gazu w Srodowisku skalnym.

Z dofwiadczeri laboratoryjnych, jak réwniez z
praktyki przemystu petrochemicznego wynika, Ze bu-
tan -normailny, w wyZszych temperaturach i w obec-
nosci niektérych katalizatoréw ulega izomeryzaeii, a
stosunii iloSciowe obu izomer6éw osiggajg stan réwno-
wagi wynikajgcy -z zewneirznych warunkéw fizycz-
nych otaczajgcego Srodowiska. MoZe to byé zatem
potwiendzeniem tezy, Ze izomeryzacja butanu jest

skutkiem naturalnych proceséw termokatalitycznych.

W -kierunku izometyzacji butanu, tj. zwickszania sie
ilodei i-butanu, dziala zaréwno poldwyzszona tempe-
ratura, glebokoSé zanurzenia (ciénienie), jak i czas
geologiczny oraz obecno$é¢ i charakter chemiczny fa-
zy mineralnej, dzialajgcej jako katalizator,

- Zmijennoéé stosunku zawarto$ci obu izomeréw bu-
tanu w gazach tych samych horyzontéw czy grup
horyzontébw gazonoénych, gdzie pozostale warunki
geologiczne sg podobne (temperatura, glebokosé, wiek
geologiczny), mozna uwazaé za wskaZnik migracji
‘gazu. Wniosek ten apiera sie na obserwacjach zebra-
nych z licznych badafi wilasnosei flzykochemicznych
‘drobin izo- i n-butanu oraz zachovrania sie tych ga-
zébw w ukladach m1qdzyfazowych jak: gaz — ciato
stale oraz gaz — ciecz. Wskutek dosé duzych réinic
w energii aldsomcﬁi obu izomeréw butanu, podczas

przemieszczania sie gazu zawierajacego oba izomery .

butanu przez porowaty ofrodek skalny, zwlaszeza
W skatach o silnie rozwinigtej powierzchni (plaskow-
ce drobnoziarniste, mulowce, itowce), jak to jest w
przypadicu osadéw mi-oceﬂskich, dochodzi do rozdzia-
tu obu izomeréw. Izo-butan, posialdadqcy nieco mniej-
szg energie adsorpc)i, gromadzi si¢ w .czole migru-
chegc gazu. W imiare zwickszania sie odlegloéei od
miejsca migracji gazu (skata macierzysta) wzbogaca
sie¢’ on w izobutan i wzrasta wartofé wskaZnika izo-
meryzacji. Wskainik izomeryzacji butanéw jest prze-
de wszystkim wagnym wskaZnikiem informujgeym o
warunkach genezy gazu, ma on male wartoScl w
przypadku butanéw w gazach ze zi6¢ ropnych, nato-
miast gazy 2162 gazowych wy'kaz-u,]a wysoki wskaz-
nik izomeryzacji butanéw.

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA GAZOW
MIOCENU

Na podstawie zebranych. dotychezas materialéw
analityeznych nalezy stwierdzié, %e gazy ziemne Wy~
stegpujgce w utworach miocenu maja doSé jednolity
skiad chemiczny. Gléwnym skladnikiem, ktérego za-~
warto§é dochodzi niekiedy do niemal 100"/0 jest me-
{an. Wahania jego zawartofci nie przékraczam 10%,
zawarto§é mpozostalych -weglorwudor(rw tego szeregu
(n-alkan6w) jest niewielka i nie przekracza zazwy-
czaj 3%. Pozostalym, wainiejszym skladnikiem tych
gazéw jest azot, ktérego zawartosé nile przekracza
8%, zazwyczaj Jednak jego ilo§é nie jest wieksza od
1%. Zawartosé helu w gazach miocenskich jest zmien-
na w dosé szerokim zakresie: gazy regionu przemys-
kiego wylkazuja bardzo mis!ka zawarto§é helu, przecigt-
nie ponizej 0,01%. W regionie cieszyrfiskim zawartoéc
helu jest nieco wigksza i dochodzi do ok. 0,02%.
strefie centralnej zapadliska przed!karpanklego spo-
tyla sie gazy o do§é duzej zawartosei helu, docho-

-dzgeej do 0,07%. Zawartosé argonu jest §ladowa i w

dotychezas wykonanyceh analizach nie stwierdzono
ilotci wiekszej niz 0,02%. Sklad wyZszych weglowo-
doréw jest niemal kompletny i w niekt6érych, bar-
dziej szczegblowych analizach stwierdzono wystepo~-
wanie (w Sladowych ilo§ciach) poza etanem, propa-
nem i butanem, réwniez innych wegglowodoréw wyz-
szych, jak: pentany, heksany, heptany, oktany wraz
z wielu izomerami,

ROLA GEOCHEMII IZOTOPOWEJ WEGLA W GEOCHEMII
GAZOW MIOCENU

Giéwnym' skladnikiem gazéw mioceniskich, zara-
zem zwigzkiem o stosunkowo najlepiej poznanej geo-
chemii izotopowe]j, jest metan. Metan jest jedynym ze
zwigzkow organicznych w kitérym charakterystyka
izotopowa wegla wywiera duzy wplyw na zachowa-
nie sie¢ calej drobiny w. warunkach danego $rodo-
wiska. W .drobinach -bardziej zlozomych zwigzkéw
organicznych efekt izotopowy pojedynczych atoméw

wegla niejako gubi sie wisréd duzej liczby atoméw

wegla, budujacych drobiny tych zwiazkéw. Dlatego
wiasnie w metanie centralny atom wegla wywieta
tak silny wplyw na wlasnoéci fizyczne .- fizyczno-
-chemiczne calej drobiny metanu. Z tego tez powodu
talkk duto uwagi poSwiecono geochemii izotopowej
wegla w metanie, gdy pozostale weglowodory natu-
ralne, w miare zwickszania sie¢ ich drobiny (a zara-
zem j ilofci atoméw wegla), nie przedstawiaja tak
wdziecznego obiektu badaf.

Jak stwierdzono, na podstawie badathi chara«ktefry-
stykl izotopowej wwla w metanie pochodzgeym 2z
naturalnych Zrédel tego gazu, obefjmujgcej juz obec-
nie tysigce analiz, metan ma 1ie charalterystyke
zmienng w WyJamkow*o szerokim zalkresxe o przedzia-
le wartofei 833C ponad 80%s *,

-2 zebranych dotychczas danych wymka Ze wszel-
kie. zmiany w Srodowisku, ktére bezpoéredmo czy
tez pofrednio bierze udzial w tworzeniu sie metana
lub oddzialywuje na juz istniejgce drobiny metanu,
jak réwniez wszelkie réznice w charakterystyce weg-
la macierzystej substancji onganicznej odzwierciedla-
ja sie bardzo wyraZnie w ksztalowaniu sie stosun-
kéw izotopowych wegla w metanie. Mozna zatemn
stwierdzié, ze w charakterystyce izotopowej wegla w
metanie mozli:we jest doszukiwanie si¢ informacii:
o suxbsta.'ncn ma-clerzysteJ metanu, warunkach jego
tworzenia -sie i o oddzialywaniu na metan Srodowi-
ska, w ktérym' znajduje sie badany gaz. Dla prawid-
lowego okreflenia wymienionych informacji niezbedne
jest uwzglednienie wszystilnch czynnik6w bioracych
udzial w ksztaltowaniu sie stosunkéw miedzy obu
izotopami wegla, jak r6éwniez poznanie wszystkich
prawidet -rzagdzacych frakcjonowaniem izotopowym
wegla.

* Charakteryst zﬂ izotopowsyg wegla przyjeto umownie
oznaczaé wartofelg 0¥C § wyrazaé w promilach (%).- Jest
to stosunek iloSclowy obu izotopéw wegla w. odniesieniu
do stosunku tych izotopéw w weglu wzorca mle‘dzynaro-
dowego PDB Chicago.
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Lharakterystyka izotopowa
| wegla i azoty w gazach miocenu

"6
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/\ granice fliszu Kerpat

® - olwory wiertnicze badane geochemicanie

s o prowdopodobe. Kirurki migreh w sopedishu OT—
——— —— g pod nasunigciem flistu Korpat

‘Ryc 1., Charaktefystyka izotopowa wegla it azotu
w gazach mioceni.

Metan w warunkach naturalnych tworzy sie w
wyniku dziatalnoéei mikroorganizméw odbudowujg-~

cych fragmenty biomasy pierwotnej, powstaje w wy-.

- niku. redkeyl termokatalitycznych, jak réwniez pod-
czas destrukeji termicznej smbstancji organicznej w
wysokich temperaturach. Proces pierwszy zachodzi w
gérnych warstwach skorupy ziemskiej (do giebokosel
500 m a n1eﬂmedy nawet do 800 m), procesy termo-
katalityczne i termiczne — w glebszych warstwach,
zaleznie od lokalnych warunkéw termxmnych i cha-
rakierystylki fazy mineralnej (4, 5, 2). Tak wiec, me~
tan tworzy sie we wszystkich manal stadiach prze~
mian substancji- organicznej — od weczesnej diagene~
zy osadéw nie skonsolidowanych (gazy gleb, podgle-
bia, gazy blotne, torfowe, gazy mlodych osadéw mor-
‘skich) -do -ostatniej fazy destrulcji substancji orga-
nicznej w wysokich temperaturach stref katagenezy.
Metan jest ze zwigzkéw organicznych jedynym gazem
stabilnym w bandzo wysokich temperaturach, przyj-
muje sie wiec, ze ostatecznym produktem przemian
substanc}i organicznej jest metan i grafit jako zwigz-
ki trwale w tych warunkach.

. .We wszysfﬂk,lch wymienionych przemianach sub-~
stancn organicznej zachodzi zjawisko frakcjonowania
izotopowego wegla, dostosowujgce sklad izotopowy do
wspblezesnie panujacych warunkéw Srodowiska i do
akiywnosci dzialajacych w nim czynnikéw, Wynika
to z energii wigzania miedzy budujgeymi dang dro-
bine zwiazku atomami, w ktérych sklad wchodzi
atom wegla jako jeden z elementéow budowy. Zmiana
ciefszego izotopu wegla na izotop lZejszy powoduje
zmniejszenie czestotliwosei drgah wlasnych drobiny
a ‘zarazem obnizenie punkbu zerowego wigzania, W
wyniku tego, podczas oddzialyiwania czynnikéw ze-
waetrznych, np. podnoszenia sie temperatury oto-
czenia, wigzanie pomiedzy dwoma lekkimi izotopami
wegla ulega laiwiej (czeSciej) rozenwaniu niz wig-
zanie m1edzy izotopem ciefszym i lZejszym.

Z powyiszego stwierdzenia ‘wynika, ze w mskich
temperatu'rach ‘przeobrazania sie substancji organicz-
nej gldnwnym produktem jest metan izotopowo lzej-
szy, W miare wzrostu temperatury ulegaJa rozrywa-
niu coraz czefciej i w wickszej liczbie wigzania mie-
dzy izotopami cieZszymi wegla, wskutek czego roénie
ilo§é izotopu cieZzszego W powstalym metanie. Pow-
stajgcy w tych warunkach metan bedzm zatem izofo-
powo ciezszy.

© Zebrane dotychezas ‘dane anahtyczne potherdzaja
ten wniosek., Metan gazéw utworzonych w niskich
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Fig. 1. Isotope -characterisiics ‘of carbon and nitroger
present in Miocene. gases.

temperaturach jest izotopowo liejszy, a wartosc;
31C obejmuja dof¢ szerpki przedzial od ok. —50 do
ponad -—80%, Gazy tworzgece sie w temperaturach
wyZszych, zwlaszeza w warunkach odpowiadajgcych
tzw. glérwneJ fazie tworzenia ropy naftowej (14) za-
wieraja metan izotopowo ciezszy, o wartoSciach 31C

‘od ok. —35 do ponad —50%e; natomiast gazy - two-

rzgce sie podczas termxcznej destrulkeji - substancji
organicznej w wysokich temperaturach, jak np. pro-
ces uweglania substancji organicznej czy tez pro-
ces koncowej fazy uweglania, zawierajg metan izoto-
powo ,,c1ezk1” k;téregio wartosci 813C obe;mu:q prze-
dzial od ponizej —20 do ok. -—40%o. - -

Z powyiszych rozwazafi wynika, Ze w wypadku
gdy substancja macierzysta, z kt6érej pochodzi metan
jest podobna w analogicznych seriach tego ‘samego

" basenu- sedymentacyjnego, warto§é 8BC moze by¢

bardzo dobrym wskaZnikiem okreslajgeym tempera-
ture generowania metanu. Zastrzezenie ,,podobienstwa
substancji macierzystej” wuzasadnione jest tym, 2Ze
na charakterystyke izotopowsg metanu wywiera wplyw
przede wszystkim charakterystyka izotopowa i che--
miczna pierwotnej substancji macierzystej, z ktérej
metan zostal wydzielony.

Temperatura generacji metanu nie Jest jedynym
czynnikiem ksztaltujacym Jjego charakterystyke izo~ -
topowa Efelcty frakcjonowania izotopowego wystepu-
ja niemal we mwszystkich zmianach S$rodowiska, w
ktérym znajduje sie metan. Dotyczy to szezegblnie
zjawisk towarzyszgeych przemieszezaniu sie gazéw w
$rodowisku skalnym. Podczas migracji gazu zawiera-
jacego metan, zaleznie od formy tego .przemieszcza-
nia si¢ (dyfuzja, efuzja, w postaci gazu rezpuszczo-
negoe w wodzie itp.), nastepuje albo wzbogacanie . sie
gazu migrujacego w metan izotopowo ciefszy -(dy-
fuzja z aktywnym oddzialywaniern powierzchni scian-
przestrzeni poréw; 10), wzglednie migracja w posta-
ci roztworu zwigzana z udzialem fazy wodnej E.
M. Galimow (5), albo tez nie nastepujg wieksze zmia-
ny w charakterystyce izotopowej w przypadku mi-
gracji przez szczeliny (efuzja).

Dla diagnostyki geochemicznej waziny jest tez fakt,
Ze podczas genezy metanu pozostala.czesé substan-
cji organicznej macierzystej réwniez ulega zmianie,
gdyz wskutek wydzielania si¢ lekkiego metanu po-
zostalofé staje sie izotopowo coraz bardziej wzboga-'
cana w izotop cleZszy. W miare jak postepuje proces
generowania metanu (obok innych fragmentéw weglo-
wodorowych) rozpietodé pomiedzy zawartofcig izoto-



Tabela 1

Oharakterystyka izotopowa wegla (w matanie), azotu i wodoru
w gazaoh miocenu Przedgérza

. : 813 815N 8D
odwiert glebokosé %0 ! %00 %00
A1l 1540—1865 —170,41 —_ —_
A 2 1424—1495 - | ~70,21 —_— —
‘A8 1400—1455 — 70,42 — —_
A 4 1190—1230 | —70,97 e —
A b 1902—1920 | —68,14 —_— —_—
A 6 1650—1690 —170,66 -— —_
A7 1203—1283 —170,98 —_ _
A B8 2445—2600 — 08,82 —_ —_
A 9 2431—2470 — 69,45 — —_
A 10 1763—1763 —~170,23 — —
A 11 1330—1385 —68,94 |-~ — —138 4-6
A 12 - 1270—1423 —69,00° — —_
A 13 22502296 —68,4 +11,7 —
A l4 . 1175—1290 —68,3 + 18,8 —
A 16 . 12256—1400 —68,9 L — o
A 18 2500—2559 —68,8 +15,1 _—
B 1 740— 907 —69,26 — —_—
B 2 809— 841 —69,23 — —
1B 38 - 800— 932 —69,85 — —
B 4 11881226 | =170,27 — —
B &6 1066—1100 | —70,88 - —_—
B @6 1136—1174 — 71,01 —_— —
B 17 1646—1688 —89,90 — —
1B 8 1520—1578 | —69,89 —
Cc 1 1330—1385 —617,6 +9,8 —
D1 .1920—10880 | —67,6 —1,0 —
D 2. 1979—2025 —66,7 | —2,0 —_
I D 3 1381—1387 -67,7 —_ —_
E I 1106—1162 —66,3 .| 4,3 — '
F 1 1440—1453 — 66,53 —_ — 198, 13- - ..
G 1 3149—3263 —67,7 + 8,0 —
H 1 1361—1390 | —61,67 | = — _—

pu. cigkszego w metanie i w substancji macierzystej
maleje. Im diuzej trwa taki proces wydzielania meta-
nu tym hrardziej wartofci 813C .w obu substancjach
zbhiajq sie do siebie. Wynika z tego wniosek, ze
im bardziej jest zagwansowany proces przeobrazania
sie substancji’ orgamczne; tym ciezszy jest generowa-
ny z. niej metan, Tak wiegc, réinice miedzy wartoscia-
mi 83C metanu i substancji organiczne: (kerogenu)
mozna wykorzystaé jako pewien -wskaZnik stopnia
. przeobrazania (dojrzalofci) substancji organicznej. Po-

dane przyklady frakcjonowania izotopowego wegla

nie wyczerpu:a wazystkich wypadkéw, w kiorych za-
chodzg zmiany stosunkéw ilo§ciowych pomiedzy obu
izotopami wegla. .

OGOLLNA CHARAKTERYSTYKA IZOTOPOWA WEGLA
W METANIE GAZOW MIOCENSKICH

Metan wszystkich przebadanych zié: gazu ziem-
nego nawierconych w utworach miocenu zaréwno
wzdiuz granicy nasuniecia fliszu Karpat na miocen
Przedg6rza Karpat, jak réwniez w strefie centralnej
basenu miocetigkiego wykazuje bardzo jednolity cha-
rakter -izotopowy. Jest to metan izotopowo lekki, a
wartoci 6*C wahaja sie w dodé waskich granicach
od —171,01 do ——8_15%6 Szezegblowe dane o charak-

terystyce izotopowej wegla w metanie zestawiono w

tab. I oraz przedstawiono na ryc. 1.

. Pozag szczegbélowym badaniem charakterystyki izo-
topowej wegla w metanie, wykonano r6éwniez infor-
macyjne badania charakterystyki izotopowej wodoru
w metanie i azotu wystepujgcego w tych gazach. Azot
wykaque do§é duzg zmienno§é wartoSci 3N od —2
‘do +16,8%0, przy czym charakterystyka- izotopowa
azotu wydaJe sie byé zwigzana =z lokalnyrm ‘warun-
*ami akumulacji gazu (warunkami genezy i pbZniej-
sze] migracji gazu do skal .zbiornikowych). Wodoér
w metanie jest bardzo,K ubogi w deuter, gdyZz war-
tofci 8D oznaczone w "dwu prébkach gazu z dwu
réinych zi6%, wynoszg —138 i —198%e.

Tabela. XX

Srednia oharakberystyka geochemmm rozproszonej sub-
Stﬂnc]l orgamczne] mlooenu

weglowo-
pigtro k"‘?,/g‘m b““’,‘;}““y dory w |Cg/Cy| CPI
(+] 0 blt. %
sarmat 0,85 0,025 383 | 0,73 | 16
torton g. 0,76 0,033 41,2 0,71 { 1,36
torton d. 0,82 0,142 | 55,0 | 0,70 | 0,01
" Tabela T

Szozegélowa cha.rakterystykn dystrybuop n-alkandw w roz-.
) proszonej substancji organicznej miocenu

i )
Pietio Gubo- | OPL, | CPLy |0y :Cy
sarmat 590 1,0 1,9 - 0,2
: 1202 1,1 . 1,8 0,5
1812 . 1,4 1,3 0,1
1419 | 1,0 2,3 1,3
© 1618 1,0 1,9 0,01
1620 1,0 23 1,7
~1670 1 1,3 1,6 0,1
1980 1,0 . 2,1 0,8
2138 1,2 1,2 0,3
2212 1,0 1,9 - 0,2
2366 | 1,3 1,6 0,1
2657 1,1 1,6 .. 1,2
| - 1,1 1,8 0,8
torton gérny 2156 1,1 2,6 0,5
: 2258 1,1 3,0 0,8
- 2862 1,6 2,1 ~0;8~
2384 1,1 2,1 0,6
2549 1,1 1,3 . 0,8
2572 1,1 1.8 0,5
2508 1,0 2,3 0,5
8442 1,1 0;5 0,4 :
3651 1,2. 1,8 -|...0,2.".
3859 1,0 1,4 - 0,9
3955 L1 1,4 -.0,6
4049 0,9 0,9. LB
4149 1,0 1,2 0,8
: @ 1,1 1,7 0,6
.torton dolny 2433 0,8 0,8 L,1° -
P 2441 0,7 0,7 ‘1,0 |
2603 1,3 0,9 0,8
2629 1,0 14 | 25"
2878 1,0 1,1 0,6
2685 0,7 0,8 1,0
2976 0,9 1,1 21,0 -
2081 0,9 . 1,0 1,6-
3015 - 1,0 0,8 2,1~
3322 - 1,1 1,6 1,2
4076 1,2 0,8 1,2
@ 1,0 1,0 | 1,2

SUBSTANCJA ORGANICZNA ROZPROSZONA:
W UTWORACH MIOCENU

W utworach miocenu rozproszona substancJa orga—
niczna wystepuje zazwyaaj w iloSciach nie przekra-
czajgeych 1%, Zaznacza sie do§é wyraZne zréznico-
wanie miedzy tortonem dolnym a pietrami wyzszymi
miocenu, widoczne z zestawienia $rednich wartosci
niektérych parametréw geochemicznych (tab. II). Ilu-
stracja tej stabilnofci ogbélnej charakterystyk1 geoche—
micznej rozproszonej substancji orgamicznej moze byé
ryc. 2, przedstawiajaca profile geochemiczne trzech_
?aa)zjbardnej typowych odwiertéw badanego regmnu
< Jak z podanych danych wymka, rozproszona sub—
stancja organiczna miocenu ma dos§é duzy . gstopieft
zaangazowania termicznego (Cr/Cr -ok.. 0,7),-. przy -

. jednoczefnie bardzo niskim stopniu do:rzaloscx bitu-
minébw w sarmacie i gérnym (CPI n-alkanéw w
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V Ryc. 2. Profile geochemiczne trzech typowych odwier-
tow, kidre priewiercily utwory miocenu.

prze!dzmle Ci—Cs powyzej 1 (wg van der Weide, 13)
ofaz wysokim w fortonie gérnym (CPI ok. 0,9). Cha-
rgkterystyczny jest przy tym dosé duzy udzial weglo-
wodoréw w bituminach, dochodzacy w tortonie dol-
nym do ponad 55%.

Zarbwno w dystrybucji n-alkanéw, wystepujgeych
w skiladzie weglowodoréw wydzielonych z eksirak-
té6w bitumicznych (chloroformowych), jak réwniez i
w wystepowaniu weglowodoréw izoprenoidowych za-
obserwowano bardzo ciekawe pra.wndlowoécx War-
itoké stosunku zawartoSci weglowodoréw mnieparzys-
Itych (CPI) nie jest jednolita w calym zakresie wy-

stepujgcyeh tu n-alkanéw. Dla zbadania tego zja-
wiska obliczano wskaZniki CPI dla dwu przedzialéw; -

C[’f—Cu (jakﬂ GPIm) oraz Cy—Cyn (jako CPI”). Nie
jest féwniez jednolity stosunek ilo§ciowy weglowo-~
doréw, wystepujacych w obu wymlenionych prze-
dziatach.

.. Z zestawienia danych cyfrowych (tab. III) wyni-
ka, ze w przedziale weglowodoréw lZejszych zacho-
wana jest praktycznie réwnowaga ilof§ciowa miedzy
weglowodorami o nieparzystej i parzystej liczbie ato-
méw wegla ($rednie wartofci CPl;,, wynoszg bowiem
1,1 dla sarmatu, 1,1 dla tortonu gérnego i 1,0 dla
tortonu dolnego). W przedziale weglowodoréw cigz-

szych, tj. -Cer—s, rOwnowage miedzy weglowodo- |

rami parzystymi i nieparzystymi daje sie zaobserwo-
waé jedynie w bituminach tortonu dolnego (CPIyp =
= 1,0), natomiast w gérnych pietrach -miocenu brak
jest takiej réwnowagi i przewaga weglowodoréw nie-
parzystych nad parzystymi dochodzi do CPIy = 3,0
(Srednie wartofci CPI,, wynoszg dla sarmatu 1,8, dia
tortonu gérnego 1,7). Nie stwierdzono ogélnej kore-
lacji miedzy wartoscig CPI, a glebokofcis, jakkolwielk
w niektérych przedzialach giebokosci w fortonie gbér-
nym zaznacza sie peéwne zmniejszanie sie wartodel
CPIy ze ‘wzrostem glebokofci (tab. IV), W -odwier-
{ach tych wystepuje jednoczefnie bardzo wyraZne
zmniejszanier wartofci CPIy, a zarazem zwiekszanie
zatwarboSci frakeji wgglowodoréw liejSzych (Cy—Cs1)
(rye. 2).
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Fig. 2. Geochemical sections of three typical bore-
‘holes which pierced by Miocene deposits.

Tabela IV
Zmiennobé dyatrybuojl Ii- alknnéw w mektérych odwiertach
Odwiert A Odwiert B’
Pigtro | . . : : vl
0| clebokosé| CPL, | ©13 ° | glebokoé| CPI,g | Cto ¢
A ng : 029
sarmat | 1080 | 2,1 [ 0,6 1618 | 1,9 | 0,01
2657 |.1,6 1,2 . ’ -
torton 2362 | 2,1 | 0,3
gérny - 2572 ‘1,8 |.0,8
torton 2976 1,1 1,0 |- 2675 1,1 0,6
dolny 2981 L0 | 186 2685 | 0,6 ( 1,0
) 3015 0,8 2,1

<

N-alkany wystepujgce w utworach tortonu dolne-
go bardzo wyraznie réinig sie¢ od n-alkanbw wyi-
szych - pigeter miocenu przewyzszaniem zawartosci
frakcji weglowodoréw lzejszych (Ciy—Cg) nad frak-
cjg ciezszg (Coqr—Cy), co wyraza sie wzrostem dwu-
krotnym stosunku obu frakeji Ci:Cy od 0,8 w utwo-
rach sarmatu i tortonu gérnego. do 1,2 w tortonie
dolnym. To zréinicowanie n-alkanéw, wystepujacych
w g6érnych. pietrach miocenu, w poréwnaniu do n-
~alkanéw z utworéw tortonu dolnego, jest prawdo-
podobnie skutkiem zréznicowania pierwotnej sub-
stancji organicznej wymienionych utworéw. Zaréwno
nigki stopiefi dojrzalo§ci m-alkanéw sarmatu i torto-
nu gérnego, jak i przewaga w nich frakcji n-alka-
noéw ciezszych (Cy—Cy) moga potwierdzaé wyniki
badan izotopowych rozproszonej substancji- organicz-
niej, sugerujace morskie pochodzenie pierwoinej sub-~
stancn organicznej tortonu dolnego, a ladowe sarmatu
i tortonu gbérnego.. '

Drugs ciekawg pramdtowoécxa, zaobserwcrwana w
bituminach rozproszonych w utworach miocenu kilku
odwiertéw badanego regionu, jest zwigkszanie si€
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Ryc. 3. Dystrybucja weglowodoréw izoprenoidowych
w substancz; organicznej rozproszonej miocenu trzech
wybranych odwiertow:

Fig. 3. Distribution of zsoprenou! hydrocarbons ‘in
organic matter dispersed in the Miocene cove material
from three sclected boreholes.

Tabels V
Chamkberystyka weglowodoréw izoprenoidowych. w mio-
; cenie wybra.nych odwiertéw

Odwmrtr A Odwiert B Odwiert C .

bokods pristan globokosd[PTIStAR) iop i ose|Pristan
Bq s Fitan | & 200 % fpan | POk
"2480-_ 2,7 3764 | 1,3 |- 30156 | 2,2
. o854 1.2 | 4040 | 07 | 3022 | 17

2627 | 03 |- 4076° | 0.4 | -

TR : 4078 | 03

jlodci fitanu w stosunku do. pristanu z glebokoscig

zalegania horyzontu, z kitérego pobrano probid  bi- _

'tummé:w (tab. V, ryc. 3)

Oznaczona - w natszy.eh badaniach warto§é stosunku
pristan : fitan' (0,3—3,6) waha sie niemal w identycz-
nyeh granicach w jakich wg S. P. Maksimowa i in.
(9) wystepujg one w bituminach chloroformowych
miiccenu i eocenu obszaréw ZSRR, gdzie stwierdzono
wahania wantofei w granicach: 0,57—8,2.

¢
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8 Wn Wa 2 A

e = torton gorny

8-~ h‘ﬂumlny,. Wn..-.mb\wm nasycone, Wa.~ weglo~
wodory aromatyczne, I- tywice, A~ asfalteny

— Sarmat - torton dolmy

Rye. 4 Charakterystyka - izotopowa wegla'we frak-
cjach bituminéw wydzielonych 2z utworéw miocenu.

Fig. 4. Isctope characteristics of carbon from bitu~
men fractions separated. from Miocene deposits.

CHARAKTERYSTYKA IZOTOPOWA BITUMINOW
W ROZPROSZONEJ ]EIUBSTANCJI ORGANICZNEJ -

Badania charakterystyki jzotopowej wegla w bi-
tuminach i ich frakcji wykonano dla 4 wybranych
odwiertéw mmmamcych utwory miocenu w - SE
czedei zapad przedkamaukmgo, jak réwniez utwo-
ry. miocenu pod nasunieciem fliszu Karpat. Wybrane
probki reprezentowaly prakiycznie wszystkie pigtra
miocenu wyst@ugqce w badanym regionie: sarmat,
torton g6rny i torton dolny. Obok oznaczenia war-
tosci d3BC dla wegla sumarycznego substancji bitu-
micznej, wydzielono i oznaczono wartoSci §2C wy-
dzielonych z ttej substancji i frakeji weglowodoréw
nasyconych, weglowodoréw aromatycznych, zywic i
asfalten6w (ryc. 4).

Wartosei 8%3%C wegla w bwtum'inach (tab. VI) wa-
hajg si¢ w granicach od —27,6 do —23,4%e; W weglo-
wodorach nasyconych od —28,6 do —122,6%«: w weglo-
wodorach aromatycznych od -me ido —23,8%0; W zy- .
wicach od —283 do —285% i w asfaltenach od
—28,6 do —24, %o, Charakierystyke izotopows bada-
nych bituzrmnéw i ich fralicyi w poszezegélnych pie-
trach miocenu przedstawia tab. VII. Na podkresle-
nie zastuguje fakt wyrainego zwigkszania sie zawar-
ltioélci cleiszego izotopu wegla w utworach tord:onu
oinego.

WYNIKI DOTYCHCZASOWYCH BADANW
GEOCHEMICZNYCH .

Zebrane w toku dotychczasowych badarh informa-
cje o charakterystyce geochemicznej i izotopowej ga-
gow ziemnych i rozproszonej substancji organicznej
wystepujgce] w utworach ‘miocenu pozwalajg na na-
szkicowanie wstepnego modelu genezy gazbw ziem~
nych w zapadlisku przedkarpackim i pod nasunie-
ciem fliszu kanpackiego. Najbandziej wartoﬁclowych
informacji dostarczyly badania izotopowe wegla
metanie gazéw ziemnych, a nastepnie kolejno bada—
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Tabela VI

.. Charakterystyka . izotopowa wegla w b1tu.mm50h i ich frak-
ojach

Tabels: VII

Ogéhm charakterystyka izotopowas wqgla. (wartodoi Q“C)

i w bituminach rozproszonych miocenu

Wartolé 8!13C w %[y,
Odwiert, pie- . frakoje biutminéw
tro i‘og?bo' Bitu- | ‘weglow.| wegle .. | esfalte-
miny | nasyeo- | aroma- | Zywice ny
.ne .| tyozne |
MN-4 sarmat | ) .
2666—2661 | —27,0 | —28,3,] —26,9 | —26,1 | —25,6
Ch-1 sarmat . s b I
24392483 4 —26,6 | —27,2 | —26,6 [ "—28,3 | —28,6
MN-dtorton |. .
gérny 1. —27,6 | —28,6 | —20,6 | —26,3 | —26,6
29202926 . . o
D-1 torton | - :
gorny —26,6 | —26,6 | —26,6 | —26,6| —27,0
2998—4051 C. : o
Ch-1 torton 8 4
dolny —246 | —23,3 | —24,1 | —24,1 | —24,7
2602—2608 ‘ ]
P-1 torton . |
dolny —23,4 | —22,6-| —23,3 [~-—23,6 | —24,8
26742088 | , -
MN-4 torton i " ;
dolny —24,6 | —24,3 | —24,3 | —24,7 | —24,7
3012—3035 i, 3
D-1 torton- s - SR
dolny —26,5 | —25,6 | =26,0 | —26,2 | —26,0°
4075—4078 i & =

- nia geochemmzne i 1zot0p0we rozproszonej substan-"

cji organicznej.

. Szczegblng. .role we wnioskowaniu o -warunkach
genezy metanu przypisuje sie frakcmno'wamu izoto-
powemu, zachodzgcemu przy zmianie warunkéw fi-
zycznych §rodowiska generacji, a zwlaszcza. przy
zmianié ‘temperatutry. Przyjmujge, Ze generacja me-
tanu odbywa sle juz w niskich temperaturach w
procesie biochemicznym, w podwyiszonych tempera-
turach w procesier termokatalitycznym- wzglednier w
temperaturach wysokich w procesie termicznej des-
trukeji, typ procesu generacji metanu odzwierciedla,
sie'-'w -charakterystyce -izotopowej wegla; wehodzg-
cego . w drobin¢’ metanu.. Odpowiednio. tez do na-
kreSlonego* wyzej schematu ksztaltuje sie : rozpietosé
miedzy zawartoécia obu izotopéw wegla w metanie
i macierzystej: substancji organicznej, co bal‘dZIEJ
szczegblowo .ombéwiono we wstepie, -

Ze wzgledu ‘na wstepny, -informaeyjny - charakter
badafi nie ma na. razie dostatecznej ilofci materiatu
analitycznego, dotyczacesgo charakterystyki izotopo-
wej wegla w metanie i w rozproszonej substancji

organicznej, aby mozliwe bylo przeprowadzenie wnik--

lstzeJ analizy geochemrlcznej warunkéw tworzenia
sie metanu w miocenie. Wnioski jakie z analizy “do-
tychczasowych wymkéw badafi- wyplywaja maJa cha-
rakter orientacyjny i tymezasowy. Niemniej uzyskane
juz teraz- wyniki pozwalaja na zmodyﬁkowamde po-
gladéw na geneze gazéw w miocenie. .

Wysoka zawarto$é -w gazach metanu 1zotopowo
- lekkiego (wartoSci 83C od —171,01 do —61,6%0, a wlas-
“ciwie do —66,3%0, gdyz wanto§é —61,6%, stwiendzona-
tylko w metanie gazu ze zloza lezacego w dosé du-
zej odleglofci (ok. 100 km) od obszaru objetego ba-
daniami, wskazuje jednoznacznie na .jesgo... _generacje
w niskich temperaturach. Poniewaz nie stwierdza sie
duzego zraimcowamia pionowego wartoSci’ 8%C (przy
ré6Znicach ‘na :g\lqbok\oém ‘zalegania® horyzontu' “gazo-
noénego ok. 2000 ‘m, réznica wantoscl. 38C nie prze-
kracza 2%0) nalezy przypuszczaé, Ze warunki genero=
wania' metanu byly zbliZone dla gazéw wszysﬂmeh
hotyzontéw. .

‘Nealezaloby przyjaé Fe meta‘n twomyl sie w prb—
cesie tennokatahtycznym maskortern@eraturovvym bar-
" dzo zblizonym ' do procesu “biochemicznego. O ile dla
gazéw “wystepujacych W horyzoncie hajplytszym
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Pigtro miooe- Bitumi-| weg OW: | WBLOW. . ufa!be-(_
o ny nasyco- | aroma- | Zywioe ny
ne tyozne .
~26,5 | —27,2 | —26,6 | —26,1 | —25,6"]
sarmat do do do do - do
; —27,0 | —28,3 | -26,9 | —28,3 | —28,6
terb_on -26,6 {-=—~28,6 | —26,6 | —26,3-| —26,8
-do v, do~ | . do . dos - |*: "do
gérny -27 6| —28,6 | —26,6 | —26,6 | —27,0
torton —234 | —22,6 | —23,3 | —23,6 | —24,7
do do do do do
dolny —25,6 | —25,6 | —26,0 1 —25,2 | —24,8

2

(800—900 m) moéna dopuécn‘é réwmez prawdopodo-
biefistwo generacji’ metanu W procesie biochemicz--
nym, to dla gazow z horyzontéw glebszych, zwlasz-
czé leigcych ponizej 1000 m, nalely przyjaé bez-
wzglednie generdcje metanu ‘w procesie termokata-
lityeznym, ze zwréceniem szczegbinej uwagi na ni-
skie temperatury tego procesu.

Zr6znicowanie przestrzenne charakterystyk.l utotv-
powej metanu, wyrasonej w ‘wartoSciach 8%C, poz-
wala przyjaé zZa' prawdopadobne; um1e]scow1eme stre-
fy generacji metanu w stosunkowo nfiewielkiej od-
legloSci od aktualnego mersca wystepowania akumu—
lacji 8azu (male zr6znicowanie wartosci 83C me-
tanu nie wskazuje na istnienie wplywu migraen o
dalekim zasiggu). “Gaz jest zatem:gazem syngeng-
tyeznym z utworami miocenu, przy czym zasieg streéf
zasilania poszczegélnych z162 nie jest zbyt duzy.

Kierunki “zmiari.- w wartofciach 33C metanu w
gazach. poszczegbinych horyzontéw sugerujs istnienie
gibwnego kierunku- migracji gazu z potudnio-wscho-
du ku pélnoco-zachodowi, z tendencjg skierowywa-
nia sie od strevfy glebi basenu miocenskiego ku ‘gra-
mcy nasume;ma fliszu Karpat. Lokalne kierunki prze-
mieszczania sie gazu sg jakby prostopadle do kie-
runku poprzedniega_i skierowane ku brzegowi na-
suniecia fliszu, NaleZy tu.-zwrbcié uwage - na fakt,
% w gbérnych horyzontach zaznaczajg sie kierunki
od .Srodka basenu miocefiskiego pod nasuniecie fli-
szu, . natomisst w ~horyzomcig najglebszym, lezgcym
bezposrednio nad. podioZem prekambryjskim, kieru- ,
nek ten jest odmienny, tj. spod nasuniecia fliszu ku
jego. hrzegowi. Podobne kierunki zaznaczaja sig, ja-
kolwiek nie tak wyraZnie, hiorac pod. uwage kieyunki
zmian w stopniu izomeryzacji butanu (i/n butan),’ .

W charakterystyce izotopowej azotu, wystepuja-
cego w gazach badanych w ilofciach &ladowych, za-
znacza sie bardzo duie zréinicowanie wartoSci 51BN
fod —2 do +16,8%0). Z malej dotychezas liczby ana-
liz - izotopowych azotu ‘trudno jest wyciggaé ~szc.2ego-
lowsze wnioski nadwietlajgce “warunki genezy i mi-
gracji gazéw. Niemniej jednak z zaznaczajgcego sig
bardzo wyrafnie zréinicowania charakterystyk izo-

- topowych azotu.w, gazach poszczegélnych zi6z, a za-

razem z istniefia pe’WneJ korelacii miedzy wartoéela-
mi $3%C a 35N, mozna wnosi¢ o istnieniu wspblnych
przyczyn tego zréZnicowania. Wigzaé' je mozna 2z
réinicami- w pierwotnej - substancji organicznej, z
réznicami w° warunkach genera'cji gazu lub..ze zréi-
nicowaniem wynikajacym -z' migracji gazu, *-- - :

Charakvterystyﬂ{a izotopowa substancji bitumicz-
nej obejmuje bardzo malg liczbe prébek (4 odwier-
ty), jednakite juz dane analityczne, uzyskane w tej
wstepnej fazie badan, dostarczajg nowych danych o
geochemii: frodowiska sedy-memtacyaneg;o miocenu, . Za-
obserwowano bardzo silne zréznicowanie izotopowe
wegla w bituminach i wydzie]nnych z nich frakcjach
poszezegblnych pigter miocenu. Bituminy i frakcje,
pochodzagce z utworéw tortonu ' dolnego, sg zawsze
wyraZnie (ok.- 7,-—3%0) izotopowo ciezsze od bitumindéw
wyZszych pieter miocenu. Jedynym logxcznym wy=
tlumaczeniém tego zjawiska - jest przyjecie, Ze ‘sub-
stancja organiezna wystepujgca w tortonie dolnym

- pochodzi z inhego Srodowiska miz substancja w tor-



tonie: gébrnym i’ sanmmacie., Duza zawartos§é¢ izotopu

-ciesszego wegla BC w tej substancji §wiadcezyé moze

o' jej. morskim -pochodzeniu, gdy lZzejszq izotopowo
substaricje bitumiczng fortonu gbérnego i sarmatu na-
lezatoby wigzaé -ze Srodowiskiem lgdowym lub mor-
skim zasilanym substancjg organiczng ladowsg. Mata

jellnak "liézba 'danych analityeznych nie pozwala na.

stawxame ‘zbyt pewnych. whnioskéw:"
* Ten- obraz warunkéw ‘genezy gazu w utworach

mioc‘enu,f nakreélony na podstawie geochemii izotopo--
wej.. wegla” w ‘meétanie’ i w bituminach rozproszo-:

nych, "znajduje -pelne . potwierdzenie w pozostalych
bedanigch geochemicznych rozZproszonej substancii or-
ganicznej.
dzielonych - z “bituminéw rozproszonych ~wydaje sie
potwierdzaé niskie- temperatury -generacji- weglowodo-

réw, pomimo- zanurzenia: osadéw na stosunkowo du-
zych glebokosciach (rzedu 4000 o). Wskazuje na to.

wyraznie ich- niski stopieri dojrzalto§ei” (CPI na. ogé6t
porwyzeJ 1), zwlaszcza w utworach tortonu gérnego
i sarmatu.

W ‘ pewnej sprzencznoéci Z powyzszym stwierdze-

niem jest. stosunkowo wysoki stopiefn zaangazowania -

termicznego kerogenu (Cr/Cr = ok. 0,7). Wyjadnienie
tej pozornej sprzecznosci lezy w samej istocie procesu
oddzialywania. temperatury na réznego typu substan-
cje organiczna. Okazuje si¢ bowiem, Ze zaleinie od
typu substancji macierzystej {(pierwotnej), tj. zaleznie
od typu struktury zwigdkéw drganicznych tworzgtych
te ‘substancje, ich reaktywno$é w danych- warunkach
temperaturowych - jest réizna. Ligninowo-humusowe

. substaneje pochodzeénia -ladowego, zawierajace uklady

p1erémenmwe, osiggaja juz w mnizszych temperatu=
rach ten’ ‘sain stopien zaangazowania - termicznego
(wzgledme stopiefi uweglenia), jaki osiaga ‘substancja

- organiczna (kerogen) zawierajgca uklady lipidowo-
_ -alifatyczno-~cykliczne sapropelowe pochedzenia mor-

gkiego W temperaturach wyzszych (3). A wiec, sub-
stancja organnczna pochodzenia lgdowego wczesniej
osigga wysoki - stopiefi uweglema 'niz substancja po-
chodzenia- morskiego.-

© Wysoka 'wartosé Cr/Cr, oznaczona dla ‘kerogenu
2.  utworéw mmcenu zapadliska przedkarpackxego i
pod ‘ndbsunieciern fliszu Karpat, nie $§wiadczy zatem
o wysokith temqperaturach jakie miatyby dzialaé na
te osady Wskazujé ona’ tylko, Ze substancja organicz-
n& miocenu osiggnela taki stan przeobrazefi, jaki wy=
nika z jej charakterystyki chemicznej dla deanej tem-
pératuty i okresu przez jaki temperatura ta dzialaia
na te substancje. Poniewaz, jak -to wynika z cyto-
wanych poprzednio wynik6éw badah geochemicznych
n-alkan6w, rozproszona substancja - organiczna mio-
cenu wykazujé cechy typowe dla substancjx orga-
nicznej pochodzema ladowego Téwniez i ten argu-
ment, tj. wskaZn'k. Cg/Cr, wydaje sig potwierdzad
teze o msk1ch 'temperaturach generacn metanu W
mijocenie. -

Pot'\merdzenie faktu niskich - temperatur jakle
dzialaly na substancje organiczne w’ utworach mio-
cenu generujgcego metan miedzy Rzeszowem a Prze-
my$lem, na co ‘wskazujg przeprowadzone dotychczas
badania geochemiczne, wymaga dalszych bardziej
szezegblowych. badan. Wydaje sie, Ze w poszukiwaniu
potwierdzenia tego -doS¢ istotng role moze odegraé
uwzglednienie zaburzenia pola cieplnego Ziemii ob-
serwowane Ww strefach subdukcji, z jakg mamy
prawdorpodobme do czynienia w badanym regionie,
i zwigzanego z: 'tym lyardzo wydatnego “ -obnizenia
temperatur (12). :

Prof. dr ini. Jacek Glogoczowski‘

Instytut Gérnictwa Nagftowego -l Gazownictwa
31-503 Krakow

ul. Lubicz 28a
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SUMMARY

. Miocene .deposits of SE Poland were siud1ed
using complex geochemwal methods involving _all
available techniques of organic and isotopic geoche-
mistry. The studies made it possible a more precise
reconstruction. of the gases occurring in these depo-
sits.

A hxgh content of zsotoptcally-hght methane in
these - gases (values 83C ranging from —T71.01%0. to
—61.6%) almost equivocally indicates that, methane
originated at low temperatures. There is o greater
differentiation of the values 83C in the vertical so
it may be assumed that the conditions of origin of

- these gases were similar in all the gas-bearing hori-
‘zons.

Small spatial variability in isotope features of
methane indicates that the zone of generation -of
methane was_situnted relatively close to the zone of
its .actual accumulation. It follows that this gas is

"~ syngenetic with - Miocene - deposits and that distances

between zones of supply and accumulation are not-

" large.

Trends of changes in isotopic characteristics of
methane suggest an existence of a general direction
of -migration' of this gas from south-east ‘to north
west with some trend to migration from deep zone:
of thé Miocene basin towards the boundary. of overt-
hrust of the Carpathian Flysch. Similar but somewhat
less clear trends are marked m degree of 1soner1za-
tion of butane. . J

Isotopic characteristics of mtrogen usuauy present

_in these gases in trace amounts display a clear -dif- .
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ferentiation depending on individual gas deposit. Dif-.
ferences in values 8N between deposits approach
20%¢. The data concerning isotopic characteristics of
nitrogen are, however, too scarce for drawing any
more detailed conclusions,

The data on isotopic characteristics of carbon pre-
sent in bitumens, although still scarce, supplied some
new data on geochemistry of sedimenhary environ-
ment ‘of the.Miocene. A marked enrichment of bitu-
mens from the Lower Tortonian in heavier carbon
sotope 3C .indicates that the organic matter pre-
sent in these deposits is derived from another envi-
ronment than the organic matter of the Sarmatian
and Upper. Tortonian. It may be assumed that this
differentiation- reflects marine origin of parent mate-
rial of Lower Tortonian bitumens (sapropel) and ter-
restial (lignite~humus) origin of orgamic matter of

" the Sarmatian and Upper Tortonian.

- This image based on the data concerning carbon
isotopes is; fully supported by the resulis of geoche-
mical studies on dispersed organic matter. Detailed
characteristics of n-alkanes seems to confirm that
temperatures ‘of generation of hydrocarbons were
low despite of the fact that. Miocene depmﬂs were
subsided to great depths (4000 m). This is indicated
by a high value of maturity index (CPI) of n-alka-
nes. Af -the same time quantitative predominance of
heavier n-alkénes (Cp—Cs;) on lighter ones (Cip—
—Cy) - and their distribution indicate the hgmte—hu-
mus {ype of parent matter of bitumens Present in
younger Miocene strata.

. 'The studies hiave shown hngh values of degree of
thermal involvement of kerogen (Cr/Cr equal about
0.7 which may indicate action of high temperatures
of the organic matter. Takmg into account the type
or organic matter present in younger Mioocene -strata
(humus-lignite matter of terrestial origin they also
confirm relatively low temperat'ures actmg on orga=
nic matter of the Miocene in that region. Thus, also
the Cp/Cr data also confirm the thesis on low-tem-

perature orxgm of metane from the Mlocene deposﬂ:s,

PE3IOME

-:BBIIM . IIPOBENEHBI KOMIJEKCHBIE .TeOXUMHYECKME
ncc:uenoaanmx MMOUIEHOBLIX IIOPOX IOrO-BOCTOYHOM 4a-
ety IloJBlIM C IIPUMEHEHMeM METONIOB OPTaHUYeCKOH
¥ M30TONHOM reoxXuMuM. B MTOre mpoBEeHHBIX MCcie-
JOBaNMf OBIITM YTOUHEHBI BIIIAAEI HA TIPOUCXOMACHME
' ra30B B MMOieHe.

BRICOKOE cOfepsKaHMe JerKorod M30TONA METAHA B
srux razax ($BC or —71.01%e no —61.6%0)  saBnmeTcA
OpPAMBIM TIOKa3aTejleM NpPONecca reHepanuy B CPaBHM~
TeJNBHO HM3KHMX TeMneparypax. B MCCI2A0BAHELIX ra-
3ax He Habmiozanack Gonpmasn neddepeHIUPOBAHHOCTD
pémmamuuer 8 3C mo BEPTHRANN M TIOITOMY CHAERYET
NPeANONAraTk, MTO YCIOBMA TEeHEePAlMM METARHA B rasax
BCeX ra30HOCHBIX TOPM30HTOB BBIIM CXOAHBIE.

He3HauuTeNbHBEIE NPOCTPAHCTBEHHbLIE = KomeGamma

MSOTO]'I'{Oﬁ xapax'repucruxu ue-raua I103BOJIACT 3aKJI0-

HHTH, GYTO 30HA TEHEPAIMM MeTaHa pacnd.nara.nacb Be-

pOATHO HAa HeGONBIOM PDACCTOAHMM OT COBDEMEHHBLIX
MECT aKKyMyadaumu rasa. CliegoBaTenbHO, 9TOT raz
CMHIEHETIIECKM)I ¢ MMOLEHOBBIMY OTIOMEHMAMY, TIPH-
YEM DPACCTOAHMA 30H IIMTAHMA OT OTHENLHBIX MECTO-

poxpeunit ne cammxoM Goabmine,

Hanpapneuusa wu3MeHeHW? M30TOmHOM xapax'repnc-
THKM MeTaHa ONpefeNAloT o0mMe HanpaBneHua MMTpa-
MM Ta3a C IOT0-BOCTOKA Ha CEBepo-3amsj, . npudeM

-IIPOABJANACH HAUIPABJIEHHOCTHL Taza C. I'leﬁMHHOﬂ 30HBbI

mifonenosoro Gacceiina K rpammue Hajanura xapna'rmo-
ro ¢auma. CXozHble HaIpPaBIEHMH, XOTH M MeHee o'r-

YETNMBLIE, HAMETAIOTCA B CTEIeHU" Maouepuaan;rm Gy-.

TaHa.

B uzoronuoi xapax'repucmxe as3ora B ucc.ne.qoaaa—
HBIX ra3ax IPOsIBJIAIOTCH -JeTKHe DasiuyMA 10 OTAeNb-

. HbIM MECTOPOIKAeHNAM. PacxX0XIeHUA B 3HaYeHuax SN

Zocruraior 20%.. Oxuako, BenencTEMe HeGONLLIOTO KO-
AUYECTBA AQHHBIX IO M3OTOMHOMN XAPaKTePUCTHMEE a30-
Ta ‘B HACTOAINEE BPEMs HET BO3MOMKHOCTH cneaa'rb
Gomee meTalbHBIC 3aKIIOYEHMH.

M3oTOmHaA XapaKTePUCTMKA YIiepoja B OUTYMu-

HO3ZHOM BEUISCTBe, 'COCTABJICHHAA " IIOKa-ele 0 He-'

GosnbmoMy uucxy oGpasioB, ZOCTABHIIA BCE-TAKY HOEBIE
AQHHBIE IO TEOXMMMM CpeALl MMOLIEHOBOTO OCaZKOHa-
KomnneHua. SIsHoe oboramenye GyTHMIMIIOBHOrO BElECT-
Ba B HUMIKHEM TOPTOHe M30TONOM yriaepoza BC moga-
3BIBAET, 9TO0 OPraHUYECKOe BEmIECTBO B NOPOAAX STOTO

BO3pacTa ¥MMeeT APYroe NPOMCXOIKAeHNEe TI0 CPABHEeHIIO.

C OPraHUYEecKMM BellleCTBOM CapMaTa M BeDXHEro Top-

TOHA. MOIKHO Npearnojararb, YTO STO pa3jMyMe OTpa«:
ZKaeT MODCKOEe IPOMCXOXJeHMe (Canpomedsb) MaTepMH-~
CKOrQ BelecTBa HMZKHETOPTOHCKYX OMTYMOB M KOHTU~

HEHTANBHOE MNPOMCXOXKAEenMe (IMIrHUMHO-TYMYCHAd Ma-
Tepus) OPraHmM4YecEOro BENIECTBa capua'ra ¥ BEPXHEr0 -

. TOPTOHA.

- TIPEANONIOAEHUA COCTABJECHHEIE HA OCHOBAMMM }30~
POIHOM XapaKTEPHCTUKY YTrAepPOAa  NOATBEDAAIOTCH
OCTANLHBIMKY TEOXUMUYECKMMY AHAJNMIAMM PACCeTHHOI0
OPraHMJYecKoro BEIJeCTBA. B YACTHOCTHM, XapaKTepuc-
THEA N-aJLKAHOB XOIOJHUTENLHO HOATEEPIKZAET HU3-
R¥e TEMITePATYPEI TeHEPAlMM YT IEEO0POAOB, HECMOTDS

HA OOTPYyXEHUe MMOLEHOBBLIX IOpPOA Ha BOJbIIME Tiy-

Gymnr (4000 M). OXHOBPEMEHHO KOJMYECTBEHHOE IIpe-

' obnazanme TAMKENALIX N-adbEaHOB (Cyp—Cy) HAZ Jerky-
. i (C;p—Cyy) M XapaKTep MX pacupefereHus SBIAIOTCH
nokasareleM JMIHMHO-TYMYCHOTO MATEDMHCKOTO Be-

mecTBa OGMTYMOB B BEPXHMX IOPMIOHTAX MMOLEHA.

BrigsienHas BBICOKAA CTENEHb TEePMUYESCKOr0o M3-
meneuns keporena (Cr/Cr oxomo 0,7), cBuaeTeancTBy-
wmad Kak-0yATO O BO3ZERCTBMM BEICOKMX TeMIoe-
paTyp Ha OpraHMYecKOoe BEINeCTBO, NPM yY4YeTe THIA
OpDT'dHMYECKOTO REINeCTBA B BEPXHMX TODPM3OHTAX
MUQUeHA (IUTHMHO-I'YMYCHOE BeIeCTEO KOHTHHEHTAlb~
HOrMO NPOMCXOXAEHNMA), TOMXKE IOATREDPRJIAeT OTHOCH-~
TeJbHO- 'HM3IKME TEMOEDATYpBI, NeJiCTROBaBIIME HAa
OpraHMYecKOe BEIEeCTBO B MMOLEHE AAHHOIO PErMOoHA.
Urax, sT0T (pakT (Cr/Cr) Taxe Momxer OGbITh nOKasa-
TeJeM HM3KMX TEMIEPaTyD TeHePAUMM METAHa B MMO-
ueHe.



	Sfosfor15012013030_0001
	Sfosfor15012013030_0002
	Sfosfor15012013030_0003
	Sfosfor15012013030_0004
	Sfosfor15012013030_0005
	Sfosfor15012013030_0006
	Sfosfor15012013030_0007
	Sfosfor15012013030_0008
	Sfosfor15012013030_0009
	Sfosfor15012013030_0010
	Sfosfor15012013030_0011
	Sfosfor15012013030_0012
	Sfosfor15012013030_0013
	Sfosfor15012013030_0014
	Sfosfor15012013030_0015
	Sfosfor15012013030_0016
	Sfosfor15012013030_0017
	Sfosfor15012013030_0018
	Sfosfor15012013030_0019
	Sfosfor15012013030_0020
	Sfosfor15012013030_0021
	Sfosfor15012013030_0022
	Sfosfor15012013030_0023
	Sfosfor15012013030_0024
	Sfosfor15012013030_0025
	Sfosfor15012013030_0026
	Sfosfor15012013030_0027
	Sfosfor15012013030_0028
	Sfosfor15012013030_0029
	Sfosfor15012013030_0030
	Sfosfor15012013030_0031
	Sfosfor15012013030_0032
	Sfosfor15012013030_0033
	Sfosfor15012013030_0034
	Sfosfor15012013030_0035
	Sfosfor15012013030_0036
	Sfosfor15012013030_0037
	Sfosfor15012013030_0038
	Sfosfor15012013030_0039
	Sfosfor15012013030_0040
	Sfosfor15012013030_0041
	Sfosfor15012013030_0042
	Segregator2.pdf
	Sfosfor15012013040_0001
	Sfosfor15012013040_0002
	Sfosfor15012013040_0003
	Sfosfor15012013040_0004
	Sfosfor15012013040_0005
	Sfosfor15012013040_0006
	Sfosfor15012013040_0007
	Sfosfor15012013040_0008
	Sfosfor15012013040_0009
	Sfosfor15012013040_0010
	Sfosfor15012013040_0011
	Sfosfor15012013040_0012
	Sfosfor15012013040_0013
	Sfosfor15012013040_0014
	Sfosfor15012013040_0015
	Sfosfor15012013040_0016
	Sfosfor15012013040_0017
	Sfosfor15012013040_0018
	Sfosfor15012013040_0019
	Sfosfor15012013040_0020
	Sfosfor15012013040_0021
	Sfosfor15012013040_0022
	Sfosfor15012013040_0023
	Sfosfor15012013040_0024
	Sfosfor15012013040_0025
	Sfosfor15012013040_0026
	Sfosfor15012013040_0027
	Sfosfor15012013040_0028
	Sfosfor15012013040_0029
	Sfosfor15012013040_0030
	Sfosfor15012013040_0031
	Sfosfor15012013040_0032
	Sfosfor15012013040_0033
	Sfosfor15012013040_0034


