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. ILOSCIOWE I JAKOSCIOWE OZNACZANIE WEGLOWODOROW
N-PARAFINOWYCH W SLADOWYCH BITUMINACH

Od lat obserwuje sie coraz wigksze zainteresowanie
metodami chemicznymi w poszukiwaniach ropy naf-
towe] i gazu. Badania te pozwalajac poznaé budowe
réznych form substancji organicznej wystepujgcych w
skalach, umozliwiajq znacznie precyzyjniejsze niz do-
tychczas okreflanie najbardziej perspektywicznych ob-
szarbw poszukiwan, °

Jedna z najnowszych metod badawczych geochemii
naftowej polega na poznaniu iloci i skladu weglo-
wodoréw n-parafinowych, wystepujacych w Sladowych
ilofciach w skalach. Znaczenie tych zwigzkébw polega
przede wszystkim na tym, Ze stopiefi zmetamorfizo-
wanja rop naftowych i rozproszonych bituminéw,
a takie rodzaj wyjfclowej substancji macierzystej od-
bijaja sie bezpoSrednio na ich  iloSci i skladzie.
Olbrzymi rozwédj prac w tej dziedzinie w najwiek-
szych ofrodkach geochemicznych Francii, USA, ZSRR
uwarunkowany postepem metod analitycznych (gléw-
nie chromatografii gazowocieczowej) spowodowany
zostal wiadnie przez mozliwo§é¢ uzyskiwania konkreti-
nych odpowiedzi na wiele waznych probleméw geo-
chemicznych." Wymienié tu nalezy przede wszystkim:

1. Moziliwo&¢ interprefacji skladu weglowodorow
n-parafinowych jako wskaZnika stopnia zaawanso-
wania przemian substancji organicznej w kierunku
ropy naftowej, tzw. CPI (carbon preference index)
(1—4, 7) wzglednie jako tzw. wskasnika dojrzatoSei
(8). Interpretacja ta opiera sie na empiryeznie stwier-
dzonych faktach, ze przy przejéciu od osadéw wspbl-
czesnych do osadéw starszych notuje sie charakte-
rystyczne zréinicowanie w wystepowaniu parzysto
i nieparzystoweglowych laficuch6w n-parafinowych.

W osadach wspblezesnych wyragnie przewazais
iwigzki nieparzystoweglowe; w miare wzrostu wie-
ku osadéw przewaga ta stopniowo zanika, a w gle-
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boko zalegajgcych osadach starszych, podobnie jak
w wigkszoSci rop naftowych stosunek obu typdw
n-parafinéw jest bliski jednofci. CPI oblicza sie ze

wzoru m . Liczne badania wykazaly, ze CPI

rop wynosi okolo 1 (maks. 1,6), weglowodoréw osa-
déw wspbiczesnych 2,4—8, weglowodoréw osadéw
starszych 1—2. ]

Wspblczynnik CPI pozwala réwniez na okreflenie
ndojrzatofci” rop naftowych (10). Ropy o niskim
stopniu dojrzatoSei zawierajas male ilodei weglowo-
doréw n-parafinowych, a krzywa dystrybucji tych
ostatnich (stosunek udziatu procentowego do ciezaru

- czasteczkowego skladnikéw) wykazuje maksimum w

obszarze wysokoczgsteczkowym, z pewng przewagg
nieparzystoweglowych laficuchéw. "Ropy naftowe
o wysokim stopniu dojrzato§ci majg maksimum w
nizej czasteczkowej czesci krzywej i réwnowazne
iloéc}fl weglowodoréw parzysto i nieparzystoweglo-
wych.

2. Skiad weglowodordéw n-parafinowych moze
byé réwniez istotna wskazéwka odnoSnie do natury
substancji organicznej, z ktérej wytworzyly sie
weglowodory i w pewnym stopniu odnofnie do wa-
runkéw sedymentogenezy. K. F. Rodionowa i in. 9)
wykazala istnienie stalych zaleinoseci pomigdzy wiel-
koécig CPI, a rodzajem substancji organicznej w ba-
danych skatach. I tak dla substancji organicznej typu
sapropelowego CPI zmmiejsza sie wraz z glebokos-
cia (do 1500 m) i réwnoczesnie z wiekiem osadéw od
23 do 1,1, a z dalszym wzrostem glebokofel nie
zmienia si¢ juz prawie wecale, osiggajac wielkosé
1,0--0,9. Dla humusowego typu substancji organicznej
zmniejszanie si¢ wartosei CPI z wiekiem osad6w na-
stgpuje znacznie wolniej (4,0—2,7), osiggajac w utwo-
rach paleozoicznych najnizsza warto§é 1,566—1,26. -
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Rozmieszczenie n-alkanéw w ropie naftowej z Klo-
dawy (cztery réwnolegle proéby).

Distribution of n-alkanes in crude oil from Klodawa
(four parallel tests).

Zagadnieniem rodzaju pierwotnej substancii or-
ganicznej przy powstawaniu weglowodoréw zajmo-
wal sie r6wniez C, B. Koons (5). Badania CPI weglo-
wodoréw n-parafinowych zawartych w organizmach
zywych, tj. w roSlinach ladowych (5,1—9,2) i morskich
(1,0—1,4) oraz zaloZenie, 2e weglowodory w osadach
wspblczesnych pochodzg gléwnie z weglowodorow
zywych organizméw- byly podstawg dla wniosku, ze
wielkoSci CPI osadébw wspblczesnych mogg $&wiad-
czyé o mniejszym lub wickszym udziale w tworze-
niu sie n-alkanbéw organizmbéw morskich. Tak wiec
wielkoSci CPI mogg by¢é uwarunkowane zaréwno
stopniem przemian substancji organicznej, jak teZ
wyjSclowym materialem organicznym.

3. Oznaczenie ilofci weglowodoréw w skale oraz
wielkoSci CPI daja réwniez pewne wskazania przy
okreflaniu macierzystofci skal (4). Ogbélem obserwuje
si¢ generalny zwigzek pomiedzy niskim CPI a wy-
sokg zawartoScia weglowodoré6w. W pewnych jednak
przypadkach, przy duZej iloSci weglowodoréw wy-
stepowat wysoki CPI, co podkrefla znaczenie tych
skal jako macierzystych dla ropy naftowej. W in-
nych prébkach, mimo niskiej zawartofci weglowo-
doréw niski CPI zwraca uwage na te skaly (z racji
matej iloSci weglowodordéw uwazane dotychczas za
niemacierzyste).

Przytoczone mozliwosei interpretacyjne skionity
nas do wprowadzenia oznaczefi iloSci i skladu weglo-
wodoréw n-parafinowych rop naftowych i bitumi-
néw $ladowych do caloksztaltu badann geochemicz-
nych, prowadzonych w Instytucie Geologicznym. Ba-
danie weglowodoréw n-parafinowych obeimuje dwa
niezalezne od siebie cykle analityczne. Pierwszy
z nich, to wydzielenie weglowodoréw n-parafinowych
Zz caloSci weglowodor6w nasyconych, drugi — ozna-
czenie skladu n-parafinbw metoda chromatografii
gazowej.

Sposr6d wielu przytaczanych w literaturze metod
analitycznych, po przeprowadzeniu wstiepnych badan,
wybrano dla wydzielania weglowodoré6w n-parafino-
wych metode J. R. Marquatta (6), izolujgca n-para-
finy na drodze addukcji z mocznikiem. Chromato-
graficzny rozdzial wydzielonych weglowodoréw prze-
prowadzano wedlug metody przekazanej nam uprzej-
mie przez Instytut Technologii Nafty w Warszawie.
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Zaréwno w pierwszym, jak w drugim etapie analizy
wprowadzono pewne modyfikacje, wynikajgce ze
specyfiki pracy ze Sladowymi iloSciami substancii.

METODA ANALITYCZNA

Wydzielanie weglowodoréw n-parafinowych poprzez
addukcje z mocznikiem.

Do kolbki o poj. 50 ml odwaza sie taksy ilo§é
weglowodor6w nasyconych, by zawieraly one okolo
0,3 g n-parafinéw (w przypadku badafi weglowodo-
réw pochodzacych ze Sladowych bituminéw iloSé ta
moze byé znacznie mniejsza, zapewniajaca obecnofé
okolo 3 mg n-parafindéw). Dodaje sie 8 g mocznika
(cz.d.a) i 25 ml metanolu (cz.d.a), a w przypadku
bituminéw odpowiednio 1 g mocznika i 3 ml meta-
nolu. Mieszanine nalezy wsirzasa¢ okolo 30 min., w
temperaturze 55—60°C., Nastepnie przerywa si¢
ogrzewanie i wstrzgsa mieszanine jeszcze przez okres
1 godz., przy czym nastepuje ochlodzenie prébki do
temp. okolo 25°C. Krysztaly adduktu oddziela sie
przez odsgczenie na lejku Biichnera (na &rednim
sgczku), w temperaturze pokojowej. Sgczek zwilia
sie uprzednio keftonem metylo-etylowym (MEK)
(cz.d.a.) nasyconym mocznikiem w temperaturze po-
kojowej. Addukt przemywa sie czterokrotnie porc-
jami 20 ml MEK nasyconego mocznikiem. Osad prze-
nosi sie do kolbki z diuga szyjkg i doszlifowanym
korkiem, o poj. 25—50 ml, a przywarte do sgczka
i Scian lejka pozostatofci adduktu zmywa si¢ do kol-
bki wodg destylowans. Kolbke dopelnia sie woda do |
szyjki i upewnia sig, Ze addukt =zostal catkowicie
rozpuszezony. Nastepnie dodaje sie 2 ml (w przypad-
ku malych ilo§ci prébki, 0,5—0,3 ml) izooktanu, za-
wierajgcego znang ilo§¢ wzorca wewneirznego (squ-
alanu), zamyka kolbke korkiem i miesza az do cal- .
kowitego rozpuszczenia si¢ weglowodoréw n-para-
finowych.

Chromatograficzne oznaczanie iloSci i skladu
weglowodoréw n-parafinowych.

Oznaczenia wykonywane byly na chromatografie
gazowym typu Fractovap-G f-my Carlo Erba, wy-
posazonym w detektor plomieniowo-jonizacyjny oraz
programowanie wzrostu temperatury; gazem no$nym
byt argon. Warunki pomiaru ustalono nastepujgco:
przeplyw gazu nofnego 60 ml/min, program tempe-
raturowy — poczatek analizy 150°C, do 300°C wzrost
temperatury z szybkoscig 7°/min, nastgpnie ogrze-
wanie izotermiczne 15—30 min. Kolumna dlugosei
2 m, w 4 mm, wypelniona zostala silanizowanym
Chromosorbem W (60—80 mesh) pokrytym polime-
rem metylo-silikonowym SE-30 (3% wagowe). Czas
trwania analizy okolo 1 godz.

Roziwér badanych weglowodoréw n-parafinowych
wprowadza sie mikrostrzykawksa na kolumne w
flofci 5—150 ul. Catkowita zawarto§¢ weglowodoréw
n-parafinowych oblicza si¢ z sumaryczne] powlerzch-
ni maksim6éw absorpeji, odpowiadajgcych badanym
zwigzkom. Dystrybucje poszezegblnych skladnikéw
oblicza sie z udzialu powierzchni maksimum danego
skladnika w powierzehni sumarycznej. Wzory dla
obliczefi podane zostana w dalszej czefci opracowa-
nia. Wzorzec wewnetrzny shuzy do przyporzadkowa-
nia maksiméw odpowiednim weglowodorom n-para-
finowym, wystepuje on bowiem zawsze na ramieniu
n-heptakozanu (n-Cg). .

Sprawdzanie doiwiadczalné wybranych metod

Brak odpowiednich wzorcéw wysoko czgsteczko-
wych weglowodoréw n-parafinowych utrudnil W
znacznym stopniu sprawdzenie iloSciowego wydzie-
lania n-parafinbw metods addukcying, a takie kali-
browanie chromatografu = gazowego. Do celéw tych
mozna sie bylo postugiwaé jedynie dosigpnym dla
nas obechie n-oktadekanem (n-Cy;) f-my BDH, An-
glia, o mieznanym stopniu czystoSci.. . .



Tabeln X

SPRAWDZENIE METODY WYDZIELANIA WEGLOWODOROW N—PARAFINOWYCH METODA ADDUKTU MOCZNIKOWEGO
wg J. K. MARQUARTA NA PRZYXLADZIE N—OKTADEKANU

Oznaczenie wagowe Oznaczenie chromatograficzne

Hosé pobrany powierzchnia dzyskana in*

probki g % roztwér | . czulo$é pomiaru absorpcji 2 substancja
pl om? g | %
0,1352 0,1250 92 100 108,32 303 0,1062 78
0,0476 0,0400 84 100 10,16 226 0,0390 82
0,0224 0,0175 78 50 10:.8 109,0 0,0188 84
0,0178 0,0148 83 50 106.8 . 83,5 0,0144 81
. 0,0046 0,0028 61 100 108 .4 : 81,2 0,0035 77
0,0041 0,0035 86 100 103.4 79,0 0,0034 82
0,0034 0,0030 80 100 103 .4 60,4 ' 0,0026 76
0,0030 0,0024 80 100 105. 4 51,0 0,0022 74
0,0026 0,0019 77 200 103, 4 92,8 0,0020 76
0,0016 0,0012 75 100 103 .4 28,0 0,0012 75

*Hod¢ snbstancji obliczono ze wzoru:

B.2.10¢
AL LL A Y,
4 C.k 2

gdzie: A—ilosé substancii wg,
B—powierzchnia absorpcji w cm?2,
(~~ilo$é roztworn pobrana do analizy,

C2s-+Cso

K—wspblczynnik okreflajgcy ilodé cm?, odpowiadajacy 0,01 mg substancii przy danef czalosci.

Tabeia 1L
ILOSCIOWE OZNACZANIE SQUALANU DROGA
CHROMATOGRAFII GAZOWO-CIECZOWEJ

Tlodé Crutosé Powierzchnia Tloéé cm2
squalanu omiary absorpcji na 0,01 mg
mg p cm? squalanu
0,10 108,32 5,80 0,58
0,07 108,32 - 4,00 0,57
0,05 103, 32 2,90 0,58
0,05 105,32 2,80 0,56
0,03 102, 32 1,70 0,57
0,10 104.16 1,14 0,11
0,10 10+ .16 1,17 0,12
0,03 103,16 3,50 1,17
0,03 103,16 3,48 1,16
0,02 103,16 2,30 1,15
0,02 103, 16 2,32 1,16
001 . 105,16 1,16 1,16

. Przeprowadzono 10 réwnoleglych cykli analifycz-
nych, stosujge rézne wyjSciowe ilofci n-oktadekanu.
Odzyskiwang substancje oznaczano wagowo oraz
chromatograficznie. Wyniki badafi przedstawione zo-
staly w tab. I.

Jak widaé z tabeli uzyskane wyniki sa niZsze
frednio o 20 od ilofci wprowadzonego n-oktadeka-
nu. Zanizenie to tnoze byé czefciowo spowodowane
zanieczyszezeniami odczynnika, usuwanymi dopiero
w czasie addukcji. Do problemu tego bedzie moina
powrbeié dopiero po uzyskaniu odczynnikéw o du-
zym stopniu czystosci.

Drugim istotnym problemem przy badaniu meto-

dyki analitycznej bylo sprawdzenie powtarzalno$ci

i proporcjonalnofei powierzchni p6l absorpcji w sto-

sunku do iloSci badanego zwiazku. Prace te prowa-
dzily jednoczefnie do ustalenia wspélczynnikéw prze-
liczeniowych, niezbednych do ilofciowej interpretacii
chromatograméw. Wykonano je przy uzyciu sguala-
nu o wysokiej czystoSci (odezynnik dla chromato-
grafii gazowej). Wyniki zestawione zostaly w tab. IL

Powyisze zestawienie wskazuje na dostateczny
powtarzalno$€ analizy chromatograficznej i moze byé
podstawg dla ilofciowej interpretacji chromatogra-
méw weglowodor6w n-parafinowych. Dane przed-
stawione w ostatniej kolumnie tabeli s uZywane w
dalszych pracach jako wsp6lczynniki obliczeniowe.
Przy zastosowaniu innych czulofci pomiaru przepro-
wadzaé naleiy kaidorazowo kalibracje roziworem
squalanu. Przy zmianie wypelnienia kolumny chro-
matograficznej wzorcowanie musi byé ponownie
przeprowadzone w calym zakresie czulofci, gdyZ na-
lezy uwzglednié ewentuslng zmiane parametréw
przeplywu.

Ostatnie ze sprawdzajacych badah bylo ustalenie
powtarzalnoSci rozdzialu mieszaniny weglowodoréw
n-parafinowych. Wobec braku odpowiednich zesta-
wow wzorcOéw prace przeprowadzono na jednej préb-
ce weglowodor6w, pochodzacych z ropy naftowej.
Powtarzalnosé wielkoSci powierzchni poszczegdlnych
maksiméw w chromatogramach, wykonanych z tego
samego roztworu badanej mieszaniny n-parafinow
w izooktanie, byla duza i siegala, podobnie jak w
przypadku squalanu 96—98%. Natomiast pewne, choé
niezbyt duze odchylenia zanotowano przy zastosowa-
niu petnego cyklu analitycznego, tj. poczgwszy od wy-
dzielania weglowodoréw n-parafinowych droga ad-
dukecji. Wyniki przeprowadzonych doswiadczed po-
dane sg w tab. III oraz na wykresic.

Oznaczenie iloSei i skladu weglowodoré6w n-para-
finowych, oparte na wyiej oméwionych metodach
zostalo juz wigezone do prac geochemicznych insty-
tutu, a nawet pozwolilo w pewnych watpliwych przy-
padkach na sprecyzowanie konkretnych przestanek.

Tabela II

ROZMIESZCZENIE WEGLOWODOROW N—PARAFINOWYCH W ROPIE NAFTOWEJ Z OTWORU KEODAWA

. Probka ICu Cs Cu Cis Cis Ci7z Cis Civ Ca

C2l sz C23 CM CZS Czﬁ CZ‘I CZ 8 Czn CBB C!l

1 05 27 55 80 91 94 89 84 72 65 60 51 48 44 38 32 27 20 1,3 06 -
2 07 30 63 81 92 90 85 82 73 60 58 53 47 44 40 36 32 19 08 01

3 06 29 62 86 90 99 87 79 72 62 56 47 44 42 36 30 24 20 1,0 0O

4 05 27 57 79 91 98 94 81 77 64 62 49 46 41 40 43 27 22 08 01

231



Mialo to miejsce m. in. w otworze wiertniczym
Kock IG-2, gdzie na podstawie badafi weglowodorﬁw
n-parafinowych ustalono, Ze znajdujace sie w rdz-
nych horyzontach ropy naftowe nie sg z sobg gene-
tycznie zwigzane. Innym przykladem moga byé ba-
dania bituminéw i rop maftowych w obnizeniu
podlaskim. Tu poréwnanie skiadu weglowodoréw
n-paraﬂnowych, wystepujgcych w rozproszonych bi-
tuminach i w przejawach ropy naftowej, dalo moz-
liwo&é wydzielenia serii macierzystych dla ropy,
a takze stwierdzenia wystepowania dwéch odmien-
nych genetycznie {ypéw rop naftowych na tym ob-
szarze.

W pracach eksperymentalnych brata udziat kol.
Malgorzata Podedworna-Solecka, ktérej pragne w
tym miejscu zlozyé podzigkowanie za zainteresowa-
nie i pomoc,
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PE3IOME

B CBA3M C BaXHEIM 3HAYEHMEM KOJIMYECTBEHHOTO
¥ KayeCTHBEHHOTO ONpEeReNeRusS N-TIapadMHOBLIX yIie-
BOZIOPOJIOB B FEOXUMMYECKOH MHTEDIIPETAIMY IPUMeHEH
METOR M3BJEeYeHMA nN-mapadyUHOB OyTeM aanyEnuu
C MOYEBWHON AJNA ONPEHETICHWUS DACcCesIHHEIX GMTYMOB.
KoigecTBEHHOE ¥ KAUEeCTBEHHOE OIpefelleHye MX
COCTaBA NPOBOMMIOCE HA TAZ0BOM xpoua'rorpad)e.

PesyanTarsl aHanm3oB N-napadyHOBLIX YTIEBOXO-
pozoB B OmrymMax ObLIM MCHOONBL30BAHLI B IIPOrHOZM-
poBasmyu HethTeHOCHOCTH B T'eOVIOTMYECEOM MHCTHTYTE.
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