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Abstract: The paper presents results of geochemical analyses of
organic matter (OM) in a tonstein bed and surrounding bituminous coal
from the Upper Carboniferous (Westphalian B) coal seam no. 385/2
from the Bogdanka mine, Lublin Coal Basin. In all studied samples,
including those of tonstein and bituminous coal, OM was found to be
very similar in composition. Distribution of hydrocarbons in investi-
gated rocks is characterized by strong predominance with odd-number
carbon-atom of the long-chain n-alkanes in comparison to the even-number and high concentration of C»g steranes, what implies
relatively high input of higher-plant OM in these samples. Minor concentration of C.g steranes and perylene points at presence of
fungi. In all extracts, the tri- and tetracyclic diterpanes co-occur with their aromatized derivatives, what suggests presence of the tap
resin species — precursors of the conifer families in the plant community. The abundance of sesquiterpanes, pentacyclic triterpanes
and benzohopanes indicates a significant bacterial input, most possibly connected with bacterial activity after deposition of terrestrial
OM.

The original material of tonstein was pyroclastic in orgin, and deposited directly on plants living at the surface of a mire. That mate-
rial hadn t had any direct influence on chemical OM transformation. The biomarker data, both for coals and tonstein, reveals that sed-
imentary organic matter was heated up to a temperature corresponding to the level of immature/start of oil window. On the other hand,
the increase in thermal maturity value, based on distribution of the aromatic hydrocarbons in organic matter in tonstein (theoretical
vitrinite values — Re, Rcs) are probably due to the presence of incompletely burned organic remains (charcoals), transported to the
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sedimentary basin along with volcanic ashes.
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Biomarkery, tzw. skamieniato$ci molekularne (Peters
& Moldowan, 1993), sa to charakterystyczne zwiazki orga-
niczne, ktdrych obecno$¢ i ich wzgledne stosunki ilo$cio-
we, wystgpujace w sedymentacyjnej materii organicznej,
pozwalaja odpowiedzie¢ na wiele pytan zwiazanych z pro-
cesem formowania si¢ skat osadowych. Badania biomarke-
row obecnych w wyekstrahowanych bituminach sa
doskonatym narzedziem do wyjasnienia szeregu zagadnien
geologicznych takich jak: identyfikacja typu deponowane;j
materii organicznej, warunkéw w jakich ten proces si¢
odbywat czy tez okre$lenie stopnia przeobrazenia ter-
micznego kerogenu (m.in.: Simoneit, 1977; Didyk i in.,
1978; Huang & Meinshein, 1979; Tissot & Welte, 1984;
Radke i in., 1986; van Aarsen i in., 1992; Otto & Simo-
neit, 2001).

Przedmiotem zainteresowania autorow niniejszej pra-
cy jest charakterystyka molekularna oraz analiza doj-
rzato$ci termicznej materii organicznej, pochodzacej z
trzech skat biogenicznych: bardzo cienkich (do kilku mili-
metrow) wkladek weglistych obecnych w tonsteinie, sta-
nowiacym przerost plonny w obrgbie pokladu wegla
kamiennego 385/2, eksploatowanego w kopalni Bogdanka
w Lubelskim Zaglebiu Weglowym (LZW) oraz weglach
kamiennych otaczajacych tonstein (ze stropowego i spa-
gowego jego kontaktu z weglem). Obok ogdlnej charakte-
rystyki sktadu zwiazkow organicznych obecnych w bada-

nych probkach, skupiono si¢ rowniez na zbadaniu, w jakim
stopniu depozycja materiatu piroklastycznego miata
wplyw na przeobrazenia materii organicznej zawartej w
tonsteinie i otaczajacych go weglach.

Na obecna chwilg, literatura dotyczaca badan z zakresu
geochemii organicznej w weglach kamiennych z LZW jest
stosunkowo uboga. Na szczegb6lna uwage zastuguja prace:
Kotarby i in. (2002), Kotarby & Claytona (2003), Kotarby
& Lewana (2004). Biomarkerom po$wigcona jest praca
Kotarby & Claytona (2003), dotyczaca charakterystyki
geochemicznej wegli kamiennych i ich skat otaczajacych z
Polskich Zaglebi Weglowych, w ktorej autorzy analizuja
m.in. dwie probki z poktadu weggla kamiennego 382 z
LZW. Opierajac si¢ na wynikach zawarto$ci skamie-
niato$ci molekularnych oraz stabilnych izotopoéw wegla,
Kotarba & Clayton (2003) wskazuja na terygeniczne
zrodto materii organicznej w weglach z LZW. Wedtug nich
relatywnie niski stopien refleksyjnosci zawartego w nich
witrynitu $wiadczy o niewielkim zaangazowaniu termicz-
nym materii organicznej, odpowiadajacym poczatkowej
fazie okna ropnego.

Geologia

Kopalnia Lubelski Wegiel Bogdanka S.A. jest zlokali-
zowana w Centralnym Rejonie Weglowym LZW (ryc. 1.).
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BIALORUS skaty jest zmienna od kilku do okoto 20
BELARUS ... . ..
cm. Badania Lipiarskiego i in. (1993)
wykazaty, ze jest to tonstein zbudowa-
ny glownie z kaolinitu, stwierdzany
UKRAINA powszechnie w r6znych czgsciach pro-
UKRAINE filu poktadu wegla 385/2 w otworach

wiertniczych wykonanych w LZW.
Jego rozprzestrzenienie horyzontalne w
obrgbie warstw lubelskich jest zdecydo-
wanie rozleglejsze niz tonsteindw
zwigzanych z mlodszymi poktadami
wegli 3831377 (Lipiarski & Muszynski,
1997). W tonsteinie z pokladu wegla
385/2 wyrozniaja si¢ wystapienia mate-
rii weglistej o bardzo zréznicowanej

kopalnia Bogdanka
(I Bogdanka mine Lublin Coal Basin
CCR - Centralny Rejon Weglowy

Central Coal Region

NCR - Pétnocny Rejon Weglowy
Northern Coal Region

[ Lubelskie Zagtebie Weglowe
SCR - Potudniowy Rejon Weglowy

formie 1 wielkosci. W skrajnym przy-
padku sa to nieregularne poktady (so-
czewy?) wegla, dzielace lokalnie tonste-

Southern Coal Region

Ryec. 1. Lokalizacja kopalni Bogdanka (wg Bienko, 2004, nieznacznie zmodyfikowana)

in na fawice o r6znej miazszosci.

Fig. 1. The location of Bogdanka Mine (after Bienko, 2004, slightly modified)

Strukturalnie kopalnia znajduje si¢ w osiowej czg$ci syn-
kliny Radzyn Podlaski-Bogdanka. Obecnie kopalnia eks-
ploatuje dwa poktady wegla kamiennego o najbardziej
optymalnych parametrach ztozowych, wybrane sposrod
kilkunastu tworzacych dwie, wyraznie wyksztalcone
wiazki (Olszowka, 1989). Eksploatowane poklady wegla
leza prawie poziomo — najczesciej o nachyleniu do 2°.
Poktad 382 zalega na glebokosci 920 m, a poktad 385/2 na
glebokosci 960 m (Bienko, 2004), wsrod utwordéw kla-
stycznych warstw lubelskich. Warstwy lubelskie stanowia
gtéwna seri¢ produktywna w obrebie osadow karbonskich
rowu lubelskiego. Badania stratygraficzne utwordéw gorno-
karbonskich LZW zaré6wno na podstawie makrofauny
(Musiat & Tabor, 1988), jak i mikrofauny (Sobon-Podgor-
ska, 1988) wskazuja, ze w obrgbie warstw lubelskich
zaznacza si¢ granica migdzy westfalem A i B, stanowiaca
jednoczesnie granicg sedymentacji paralicznej (westfal A)
i limnicznej (westfal B). Wyznacza ja tawica wapienia S w
poziomie Dunbarella. Jest to ostatni typowy osad morski w
profilu warstw lubelskich. Powyzej tego poziomu nad gru-
bym i stalym pokladem wegla 391 stwierdzono wyrazne
odmtodzenie zespotu roslinnego, co uzasadnia wyznacze-
nie granicy migdzy westfalem A i B w spagu poktadu 391 i
okreslenie wieku eksploatowanych poktadow wegla 382 i
385 jako westfal B (Migier, 1988). Osady powyzej pozio-
mu Dunbarella, uznane za kontynentalne na podstawie nie-
licznie wystgpujacej fauny stodkowodnej, stanowia po-
ziomy korelacyjne w stropach poktadéw wegla 391, 389,
3851384. Poklady wegla warstw lubelskich powstawaty w
warunkach stopniowego wypetniania i wystadzania sig
zbiornika sedymentacyjnego karbonu lubelskiego, z czym
zwiazany byl wzrost potencjatu weglotworczego w gore
profilu stratygraficznego oraz mozliwos¢ ich rozwoju we
wszystkich trzech odmianach facji telmatycznej (Kmiecik
& Knafel, 1988).
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Metodyka badan

Badane probki pobrano z 2960 m.b. chodnika nadscia-
nowego 4/1V/385 w kopalni Bogdanka. W wyrobisku tym
odstania si¢ poktad wegla kamiennego 385/2 o ogdlnej
migzszosci 1,59 m, z przecinajaca wegiel warstwa tonstei-
nu o grubosci 11 cm. Pobrane trzy probki reprezentowaty:
tonstein (Ton), warstwg wegla kamiennego o miazszosci
0,54 m zalegajaca nad tonsteinem (385/2-up) oraz warstwg
wegla kamiennego o miazszosci 0,94 m znajdujaca si¢
ponizej tonsteinu (385/2-dow) (ryc. 2).

Pobrane do badan probki rozdrobniono w tamarce
szczgkowej, a nastgpnie utarto w mozdzierzu agatowym.
Rozdrobnione probki umieszczono w gilzach celulozo-
wych w aparacie Soxhleta i ekstrahowano mieszaning
dicholorometanu-metanolu (93:7), przez minimum 72
godziny. Ekstrakty rozdzielano na ptytkach chromatogra-
ficznych (20 x 20 cm, Kieselger 60 F254, Merck) na trzy
frakcje: alifatyczna, aromatyczna i polarna, z uzyciem elu-
entu —n-hexanu. Frakcja alifatyczna i aromatyczna zostaly
poddane analizie na chromatografie gazowym potaczonym
ze spektrometrem masowym (GC-MS), typu Clarus 500
firmy Perkin Elmer, w Laboratorium Chemii Wod, Gleb i
Skal Wydziatu Geologii Uniwersytetu Warszawskiego.

Badania wykonano na kolumnie kapilarnej Elite — SMS
(30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Zastosowano nastrzyk na
kolumng w ilo$ci 1 pl. Gazem no$nym byt hel. Temperatu-
ra linii transferowej wynosita 300°C, natomiast temperatu-
ra zrodta 200°C.

Dla frakc;ji alifatycznej poczatkowa temperatura pieca
chromatograficznego wynosita 40°C, utrzymywana byla
przez 1 min., a nast¢pnie podgrzano go w tempie 20°C/min
do 120°C, a nastgpnie w tempie 3°C/min az do osiagnigcia
temperatury koncowej 300°C. Temperatura ta byta utrzy-
mywana przez 30 min. Catkowity czas analizy wynidst 95
minut.
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Dla frakcji aromatycznej poczatkowa temperatura pie-
ca wynosila 40°C, utrzymywana byla przez 2 minuty,
nastgpnie 10°C/min do 120°C i dalej 4°C/min do osiagnig-
cia 300°C. Temperatura koncowa byla utrzymywana przez
35 minut. Catkowity czas analizy dla tej frakcji wynidst 90
minut. Czgstotliwos$¢ skanowania wynosita 1s, skanowano
masy od 40 do 600 Da.

Do zbierania danych, jak i obrobki widm, uzyto opro-
gramowania firmy Perkin Elmer — TURBO MASS 5.1. W celu
identyfikacji zwiazkéw organicznych postuzono si¢ dany-
mi z biblioteki NIST (wersja 2.0). Pomocne rowniez byty
informacje zawarte w publikacjach (m.in. Philp, 1985;
Peters & Moldowan, 1993). Dodatkowo w celu poprawne;j
identyfikacji zwiazkow z grupy WWA (wielopierscienio-
wych weglowodorow aromatycznych) wykorzystano
metodg wzorca zewngtrznego, nastrzykujac w tym samym
czasie co frakcja aromatyczna wzorzec Ultra Scientific
PM-525, zawierajacy acenaften, fenantren, antracen, fluo-
ren, piren, chryzen, benzo[k]fluoranten, benzo[b]fluoran-
ten, benzo[ghi]perylen, benzo[a]piren, indeno[1,2,3-cd]piren
oraz dibenzo[a,h]antracen.

Dla probek Ton i 385/2-up, wykonano dodatkowo
badania na analizatorze pirolitycznym Rock-Eval-6 model
Standard, w ktorym oznaczono rowniez zawarto$¢ wegla
organicznego (TOC). W procesie analitycznym wykorzy-
stano zmielone probki skal o masach 100 mg, ktére byty
spalane w atmosferze azotu w temperaturze programowa-
nej do 650°C o przyroscie 25°C/min.

Wyniki badan geochemicznych

Probka wegla 385/2-up zawiera 61,63% wag. wegla
organicznego, natomiast w pobranym do dalszych badan
geochemicznych tonsteinie warto§¢ TOC wynosi 4,47%
wag. (tab. 1). Roznice w zawartosci TOC maja réwniez
odzwierciedlenie w zawartosci bituminéw — w weglach
stanowia one powyzej 1% wag. ckstrahowanej substancji
organicznej, natomiast w tonsteinie jest ich ponad 5-kro-
tnie mniej (0,16% wag.). Bituminy we wszystkich prob-
kach sktadaja si¢ gltownie z frakcji polarnej, ktorej
zawartos¢ dochodzi do 75%. Dodatkowo koncentracja
frakcji aromatycznej jest wyzsza niz frakcji alifatyczne;j.
Brak garbu (tzw. humpu) na chromatogramach jest jednym
ze wskaznikow niewystapienia w analizowanych osadach
procesu biodegradacji materii organicznej (m.in. Peters &
Moldowan, 1993).

Dystrybucja szeregu zwiazkéw organicznych takich
jak n-alkany, triterpeny, sterany zarowno w tonsteinie, jak i
w weglu kamiennym jest bardzo zblizona do siebie. Wsrod
n-alkandow nieznacznie dominuja zwiazki $redniotancu-
chowe (n-Cyy — n-C,s) nad krotko- (n-Cj, — n-Cy) i
dlugotancuchowymi (n-Cys — n-Css) (ryc. 3A). Pentacy-
kliczne triterpeny wyraznie dominuja nad zwiazkami tricy-
klicznymi, obecnymi w §ladowych ilosciach. Wsrod
hopan6éw dominuje hopan C,y0f, natomiast wsréd moreta-
n6w C,,Ba (ryc. 3B). Dystrybucja homohopanéw jest row-
niez typowa dla wegli, co odzwierciedla si¢ w wyraznej
dominacji homohopanoéw C;; nad pozostalymi zwiazkami
Z tej grupy oraz gwaltownym zubozeniu w zakresie wyz-
szych homologoéw. Wsrdd steranow przewaza nad pozo-
stalymi zwiazek o 29 atomach wegla w czasteczce (ryc.
30).

385/2-up

Ton

385/2-dow

Ryec. 2. Fragment tonsteinu (TON) i wegla otaczajacego (385/2-dow,
385/2-up)

Fig. 2. The fragment of tonstein (TON) and its coal surrounding
(385/2-dow, 385/2-up)

Typ materii organicznej

Uzyskane dzigki analizie pirolitycznej wartosci wska-
znikow: wodorowego (HI) i tlenowego (OI) znajduja si¢ na
podobnym poziomie zaréwno dla probki tonsteinu, jak i
wegla (tab. 1). Warto$¢ HI > 200 mg HC/g TOC sugeruje
obecno$¢ w obydwu probkach kerogenu typu II-11I (Hunt,
1996; Kotarba i in., 2002; Jasper i in., 2009). Wyniki piroli-
zy sa zblizone do danych uzyskanych przez Kotarbe i in.
(2002) dla wegli z poktadu 382 z LZW.

W badanych probkach obserwuje si¢ wyrazna domina-
cje zwiazkow nieparzystowgglowych nad parzystoweglo-
wymi w zakresie od n-C,s do n-Cs; (CPI wynosi od 1,45 do
1,53; tab. 1) (ryc. 3A). Taka dystrybucja n-alkanéw jest
charakterystyczna dla materii organicznej, ktorej zrodtem
byly ro$liny wyzsze. Zwiazane jest to z faktem, iz
dlugotancuchowe n-alkany powstaja w wyniku diagene-
tycznego przeksztalcenia parzystowegglowych kwasow
karboksylowych i alkoholi, obecnych w liciach i woskach
kutykularnych (Tissot & Welte, 1984). Na znaczny udziat
roslin wyzszych (telomowych) i grzybow w badanej mate-
rii organicznej wskazuje szereg biomarkeréw, m.in.: wyso-
ka koncentracja 24-etylocholestanu (od 52 do 56%) i
24-metylochoelstanu (od 37 do 40%), w porownaniu z cho-
lestanem (ponizej 10%) (ryc. 3C) (Huang & Meinschein,
1979; Moldowan i in., 1985), obecno$¢ eudesmanu (ryc.
3D) (Philp, 1985), kadalanu (ryc. 3E) (Simoneit, 1986);
perylenu (Jiang i in., 2000).

Na szczegdlna uwage zastuguje fakt stwierdzenia
obecnosci w badanych probkach zwiazkéw z grupy tri- i
tetracyklicznych diterpenéow. Wsrod nich dominuje
16B(H)-fyllokladan oraz 16p(H)-kauran (ryc. 3F). Biolo-
gicznym prekursorem tych zwiazkow sa rosliny iglaste z
rzedow: Araucariaceae, Podocarpaceae, Cupressaceae i
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Tab. 1. Wyniki analiz geochemicznych
Table 1. The results of geochemical studies

Probka
Sample 385/2-up Ton 385/2-dow
Litologia wegiel tonstein wegiel
Lithology coal tonstein coal
TOC [% wag]
TOC [wt %] 61,63 4,47 na
Tmax [°C]
Tmax [oCI 425 433 n.a.
HI [mg HC/g TOC]
HI [mg HC/g TOC] 226 211 n.a
OI [mg CO,/g TOC] 4 3 e
OI [mg COyg TOC] .
EOM [%]
EOM [%)] 1,32 0,16 2,22
Alifatyczna [%)]
Aliphatic [%)] 15,00 8,00 13,00
Frakcje Aromatyczna [%)]
Fraction Aromatic [%] 22,00 17,00 18,00
Polarna [%]
Polar [%)] 63,00 75,00 69,00
Pr/n-C
Pr/n-C,, 6,42 1,55 15,29
Ph/n-C g
Ph/n-Cy 0,44 0,29 1,08
Pr/Ph
Pr/Ph 17,73 12,89 22,57
CPI
cpI 1,45 1,45 1.53
S” ,[Z"]] 16,00 16,00 8,00
Sterany 27070
Cy7:Cps:Cyy Cys[%]
Steranes Cj:[%] 37,00 35,00 40,00
Cy7:Cy5:Coy
Cy [%]
Co[%] 46,00 49,00 52,00
Diasterany/Sterany
Diasteranes/Steranes 0,29 0,33 0,24
228 [%]
228 [%] 53,00 51,00 56,00
afp [%]
app [%] 20,00 19,00 19,00
R [%0]
R, [%] 0,71 1,10 0,61
R, [%]
R. [%] 0,93 1,06 0,77

TOC — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego; Tmax — temperatura maksymalna; HI — wskaznik wodorowy; OI — wskaznik tlenowy;
EOM - ekstrahowalna materia organiczna; Pr/n-Cy; — pristan/n-heptadekan; Ph/n-Cyg — fitan/n-oktadekan; Pr/Ph — pristan/fitan; CPI—
Carbon Preference Index = [(( 7-Cys + n-Cyp7 + n-Cag + n-Cs31 — n-C33)/(n-Cy + n-Cog + n-Csp + n-Csp + 1-Cs4))+ ((n1-Cas + n-Cp7 + n-Coo +
n-Cs1 — n-Cs3)/( n-Cys + n-Cyps + n-Cog + n-Cso + n-Cs,))]/2; Sterany C,7:Cag:Cro —Wzgledna zawartosé regularnych steranow Cas, Cag, Cao
So,140,170(H) 20R; Diasterany/Sterany — diasterany C,;, C,g, Coo/regularne sterany Cys, Cas, Cyo; 22S — 100*(17a(H).21B(H)
-29-bishomohopan 22S/ 17a(H).21B(H)-29-bishomohopan 22S + 17a(H),21p(H)-29-bishomohopan 22R); app — 100*( 5a,14p,17p(H)
-stigmastan 20R i 20S/5a,14f,17B(H)-stigmastan 20R i 20S + 5a,140,17a(H)-stigmastan 20R i 20S); Res — obliczona refleksyjnosé
witrynitu, oparta na koncentracji izomeréw metylodibenzotiofenu MDBT = 0.51 + 0.073(MDR); MDR = (4-MDBT)/(1-MDBT); Re —
obliczona refleksyjno$¢ witrynitu oparta na koncentracji fenantrenu (P) i izomerach metylofenantrenu MP = 0.40 + 0.60(MPI,); MPI, =
1.5(2-MP + 3-MP)/(P + 1-MP + 9-MP); n.a. — nie analizowano

TOC - total organic carbon; Tmax — maximum temperature;, HI — hydrogen index; OI — oxygen index; EOM — extractable organic
matter; Pr/n-C;; — pristane/n-heptadecane; Ph/n-Cig — phytane/n-octadecane; Pr/Ph — pristane/phytane; CPI — Carbon Preference
Index = [((n-Cys + n-Cy7 + n-Csg + n-Cs; — n-Cs3)/(n-Cas + n-Cig + n-Csp + n-Cs; + n-Csy)) + ((n-Cis + n-Cyy + n-Csg + n-Cs; — n-Cs3)/
(n-Cay + n-Cys + n-Cag + n-Csg + n-Cs;))]/2; Steranes Cy7:Cag:Cag— relative abundances of C,y. Cas. Cag regular steranes 5a,14a,17a(H)20R;

Diasteranes/Steranes — diasteranes C»;, Css, Cao/regular steranes Cs;, Cas, Croy 228 — 100%(17a(H).215(H)-29-bishomohopane 22S/
170(H).21p(H)-29-bishomohopane 22S + 17a(H),215(H)-29-bishomohopane 22R); afif —100%*( So.14f.175(H)-stigmastane 20R i
20S/5a.14p.17p(H)-stigmastane 20R i 20S + Sa,14a,170(H)-stigmastane 20R i 20S); Rcs — calculated vitrinite reflectance based on
distribution of methyldibenzothiophene isomeres MDBT = 0.51 + 0.073(MDR); MDR (methyldibenzothiophene ratio = (4-MDBT)/
(1-MDBT), Rc — calculated vitrinite reflectance based on distribution of phenantrene (P) and methylphenantrene isomeres (MP) = 0.40
+ 0.60(MPI,); MPI, (methylphenanthrene index) = 1.5(2-MP + 3-MP)/(P + I-MP + 9-MP),; n.a.- not analysed
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Taxodiaceae (Simoneit, 1977; Noble i in., 1985; van Aar-
seniin., 1992; Philp, 1994; Otto i in., 1997). Obecno$¢ tri- i
tetracyklicznych diterpendéw stwierdzono w wielu gorno-
paleozoicznych weglach, jak np. karbonskich weglach z
Nigerii (Disnar & Harouna, 1994), Polski (Fabianska i in.,
2003) czy tez permskich weglach z Brazylii (Miranda i in.,
1999). Najbardziej prawdopodobnym zrédlem tych zwia-
zkow sa paleozoiczni przodkowie roslin iglastych Voltzia-
les lub Cordaitales (Schultze & Michaelis, 1990; Philp,
1994; Rothwell i in., 1997; Rothwell i in., 2005). W kazdej
z badanych probek stwierdzono obecno$¢ retenu (ryc. 3E),
bedacego diagenetyczna, zaromatyzowana pochodna kwa-
su abietynowego. Zwiazek ten jest charakterystyczny dla
zywic ro§lin iglastych (Otto & Simoneit, 2001), co jest
zgodne z danymi pochodzacymi z analizy biomarkerow
alifatycznych. Dodatkowo zaobserwowano podwyzszona
koncentracja n-alkanu o 24 atomach wegla w czasteczce w
stosunku do sasiadujacych z nim n-alkanow (ryc. 3A). Otto
& Simoneit (2001) zaobserwowali dominacjg tegoz tetra-
kozanu w materiale roslinnym z rodzaju Athrotaxis i Pinus.

Warto jednak zauwazy¢, ze szereg zwiazkow suge-
rujacych wystgpowanie przodkéw roélin iglastych moze
mie¢ rowniez inng genezg. Philp (1994) wskazuje, ze
zwiazki o budowie pimaranu i kauranu moga pochodzié¢
réwniez od paprotnikow i mchow. Badania Wen i in.
(2000) udowodnity, ze zrédlem retenu moze by¢ takze fito-
plankton.

Niewielka dominacja n-alkanéw $redniotancuchowych,
nad kroétko- 1 dlugotancuchowymi moze mie¢ zwiazek z
charakterem materii organicznej obecnej w osadzie. Nott i
in. (2000) zaobserwowali relacj¢ pomigdzy podwyzszona
koncentracja zwiazkdéw $redniotanuchowych, a roslinno-
$cig budujaca torfowiska ombrotroficzne, m.in. mszakow z
rodziny torfowcowatych. Jednak w tym przypadku obecna
bytaby wyrazna dominacja n-alkanéw nieparzystoweglo-
wych (szczegdlnie trikozanu i pentakozanu) nad sasia-
dujacymi zwiazkami parzystowgglowymi (Nott i in., 2000).
Biorac pod uwagg niski stopien przeobrazenia termicznego
kerogenu (dane ponizej) wydaje sig, iz procesy diagene-
tyczne nie mogly znaczaco wptyna¢ na zmiang pierwotne;j
dystrybucji n-alkanow.

Podwyzszona koncentracje zwiazkow S$redniolancu-
chowych oraz nieco nizsza krotkotancuchowych nalezy
raczej wiazaé z obecnoscia materiatu bakteryjnego obecne-
g0 W pierwotnej biomasie tworzacej 0wczesne torfowisko.
Potwierdzeniem tego jest brak dominacji n-alkanow
dtugotancuchowych, ktore prawdopodobnie ulegly bakte-
ryjnej degradacji w czasie akumulacji materii organiczne;j
(Peters & Moldowan, 1993). Na znaczny udzial materii
mikrobialnej wskazuje réwniez szereg biomarkerow,
m.in.: obecno$¢ seskwiterpenow (gltownie drimanu i
homodrimanu) (Philp, 1985), hopanéow (Ourisson i in.,
1979) oraz benzohopanow (Hussler i in., 1984).

Warunki depozycji materii organicznej

Wysoka koncentracja pristanu w poréwnaniu z sasia-
dujacym z nim n-alkanem w prébkach wegli (Pr/n-Cy; > 6;
tab. 1) wskazuje na depozycj¢ materii organicznej w $rodo-
wisku typowo bagiennym (Didyk i in., 1978; Volkman &
Maxwell, 1986) (ryc. 4). W tonsteinie, niska warto$¢ para-
metru Pr/n-C;;,=1,54 (tab. 1) jest prawdopodobnie zwigzana

z nieco wigkszym udzialem materialu mikrobialnego w
pierwotnej biomasie organicznej, bgdacej zrodtem dla hep-
tadekanu (Didyk 1 in., 1978; Peters & Moldowan, 1993).
Nizsza w tym przypadku koncentracja pristanu jest zwia-
zana z mniejszym udzialem organizmoéw fotosyntetycz-
nych, bedacych gtownym zrodtem tego zwiazku (Mello &
Maxwell, 1991).

W badanych utworach brak jest zwiazkow typowych
dla materialu algowego, m.in. wysokiej koncentracji
dhugotancuchowych tricyklicznych triterpenow, wysokiej
koncentracji steranu C,; czy obecnosci steranu Csy. Wska-
zuje to na typowo ladowe $rodowisko depozycyjne o
niskim stopniu wilgotno$ci, niesprzyjajace rozwojowi
stodkowodnej roslinnosci. Niski stosunek parametru Dia-
sterany/Sterany od 0,24 do 0,33 (tab. 1) sugeruje depozycje
materii organicznej w Srodowisku ubogim w mineraty ila-
ste, ktore sa katalizatorami reakcji przemian steroli w dia-
stereny i diasterany (Sieskind i in., 1979). Wysoka warto$¢
wskaznika Diasterany/Sterany jest charakterystyczna dla
skat klastycznych, zasobnych w mineraty ilaste, natomiast
niska dla skat weglanowych (Peters & Moldowan, 1993).
Van Kaam-Peters i in. (1998) wskazuja jednak, iz wzrost
koncentracji diasterandw nie jest bezposrednio zwiazany z
zawarto$cia mineraléw ilastych, lecz jest wprost propor-
cjonalny do wartosci ilorazu stosunku mineratéw ilastych i
wegla organicznego.

Obliczona warto$¢ parametru Pr/Ph dla wegli jest bar-
dzo wysoka i wynosi od 17,73 (385/2-up) do 22,57
(385/2-dow) (tab. 1). W prdobcee tonsteinu, w ktorej koncen-
tracja fitanu jest nieco wyzsza, wskaznik Pr/Ph wynosi
12,89. Uzyskane wartosci sa charakterystyczne dla materii
organicznej deponowanej w S$rodowisku utleniajacym
(Didyk i in., 1978; Hughes i in., 1995).

Dojrzalo$¢ materii organicznej

Do obliczenia stopnia dojrzatoéci termicznej kerogenu
wykorzystano dwa parametry oparte na zwiazkach
pochodzacych z frakcji alifatycznej — 22S 1 af3f oraz dwa z
frakcji aromatycznej — R, i Re,.

Parametr 225 obliczono na podstawie dystrybucji bis-
homohopanow (22S/22S+22R), natomiast a3 na podsta-
wie koncentracji izomerow steranu Cyy (a3 20R 1 S/afpp
20R i S+aao 20R 1 S) (Seifert & Moldowan, 1980; Peters &
Moldowan, 1993). Warto$¢ parametru 22S zmienia si¢ od
51% do 56%, natomiast afff od 19% do 20% (tab. 1).
Wysoko$¢ obydwu parametrow odpowiada refleksyjnosci
witrynitu nieco ponizej 0,6% (Peters & Moldowan, 1993),
tym samym wskazujac, iz badane osady znajduja si¢ na
koncowym etapie proceséw mikrobialnych/poczatkowym
etapie okna ropnego. Wartos$ci te sa nieznacznie nizsze w
poréwnaniu z refleksyjnoscia witrynitu (telokolinitu) obli-
czong dla wegla kamiennego z poktadu 382 z kopalni Bog-
danka, gdzie Kotarba & Clayton (2003) uzyskali wartosci
0,66—0,68%.

Analiza dystrybucji zwiazkéw aromatycznych — mety-
lodibenzotiofenow, fenantrenu i metylofenantrenow —
dowodzi zréznicowania wartosci refleksyjnosci witrynitu.
Tak zwana obliczona refleksyjnos$¢ witrynitu — R, do kto-
rej wykorzystano dystrybucj¢ metylodibenzotiofenow,
wynosi 0,61% dla wegla z probki 385/2-dow i 0,71% z
probki 385/2-up (tab. 1). Natomiast znacznie wyzsze war-
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Ryec. 3. Chromatogramy masowe z probki tonsteinu. A — catkowity chromatogram jonowy (TIC), frakcja alifatyczna, 1— pristan, 2 —
fitan, C;s, Cyo... — n-alkany Cis, Cy9 itd.; B — dystrybucja triterpenéw pentacyklicznych (m/z 191), Ts —C,;18a(H),22,29,30-
trisnorneohopan, Tm — C,717a(H),22,29,30-trisnorhopan, C3oaff — C3917a(H),21B(H)-hopan itd., Cy7pa — Cy717B(H),21a(H)-moretan
itd.; C — dystrybucja steranow (m/z 217), D-C»;20S — diasteran C,;20S itd., Cy;00020R — steran C,;a00 20R itd.; D — dystrybucja
seskwiterpenow (m/z 123), 1- eudesman, 2 — driman, 3 — homodriman; E — dystrybucja kadalanu i retenu (m/z 183+ m/z 219), 1-
kadalen, 2 — reten; F — dystrybucja diterpendw tri- i tetracyklicznych, 1 — 19-norizopimaran, 2 — norpimaran, 3 — ent-beyeran, 4 —
izopimaran, 5 — 163(H)fyllokladan, 6 — 163(H)kauran, 7 — 16a(H)fyllokladan, 8 — 160(H)kauran

Fig. 3. Mass chormatograms of the tonstein sample. A — total ion chromatogram (TIC), aliphatic fraction, 1- pristane, 2 — phytane, C;s,
Cyg... — n-alkane C;s, Cy etc.; B — distribution pentacyclic triterpanes (m/z 191), Ts — C,;18 a(H),22,29,30-trisnorneohopane, Tm —
Cy717a(H),22,29,30-trisnorhopane, C3oa3 — C3917a(H),21p(H)-hopane etc., Cy7pa— Cp717 (H),21a(H)-moretane etc. ; C — distribution
of steranes (m/z 217), D-C»;20S — diasterane C»;20S etc., Cy700020R — sterane Cp;a00 20R etc.; D — distribution of sesqiterpanes (m/z
123), 1- eudesmane, 2 — drimane, 3 — homodrimane; E — distribution of kadalane and retene (m/z 183+ m/z 219), 1 — kadalene, 2 —
retene; F — distribution of tri- and tetracyclic diterpanes, 1 — 19-norisopimarane, 2 — norpimarane, 3 — ent-beyerane, 4 — isopimarane, 5 —

16B(H)phyllokladane, 6 — 16B(H)kaurane, 7 — 16a(H)phyllokladane, 8 — 16a(H)kaurane

tosci tego parametru obliczono dla bitumindéw obecnych w
samym tonsteinie — 1,10%. Podobnie wysokie wartosci
refleksyjnosci witrynitu stwierdzono w tonsteinie przy
wykorzystaniu koncentracji fenantrenu i jego metylowych
pochodnych, gdzie obliczona refleksyjno$¢ witrynitu
wynosi 1,06% R.. Warto$¢ T,,,x =433 °C dla probki tonste-
inu sugeruje, podobnie jak dla wskazan parametrow opar-
tych na dystrybucji frakcji alifatycznej, niski stopien
zaawansowania diagenetycznego materii organiczne;.
Trudno na obecnym etapie badan stwierdzi¢, dlaczego
w przypadku tonsteinu obliczone wartosci parametrow
dojrzatosci sa odmienne dla frakcji alifatycznej i aroma-
tycznej. Jednym z potencjalnych wyjasnien moze by¢
obecno$¢ redeponowanej materii organicznej w tonsteinie.
Prawdopodobnie popiét wulkaniczny transportowal do
basenu sedymentacyjnego fragmenty nie do konca przepa-
lonych szczatkéw organicznych, ktorych sktad molekular-
ny nie ulegl catkowitemu zatarciu. Przestanka ku temu, iz

782

w s$rodowisku otaczajacym basen depozycyjny mogly
wystepowac naturalne pozary zbiorowisk roslinnych, jest
obecno$¢ podwyzszonych koncentracji wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych, np. koronenu, ktore-
go zawarto$¢ w tonsteinie jest kilkakrotnie wyzsza od
koncentracji tego zwiazku w otaczajacych weglach.

‘Whioski

1. Sktad molekularny materii organicznej zarowno w
tonsteinie, jak i w otaczajacym go weglu kamiennym jest
bardzo podobny. Stwierdzono obecnos¢ zwiazkdéw orga-
nicznych typowych dla wegli tworzacych sig¢ w sSrodowisku
bagiennym, powstatych w wyniku przeobrazen roslin wyz-
szych (telomowych) i grzybow, ktéorym towarzyszyta
materia mikrobialna (jej obecno$¢ jest zwiazana z pier-
wotna dostawa do basenu depozycyjnego lub z bakteryjna
degradacja osadzonej juz materii organicznej).
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Ryec. 4. Diagram Pr/n-C,7 vs. Ph/n-C,s. (Wg Schefflera, 2004, zmodyfikowane)
Fig. 4. The Pr/n-C,; vs. Ph/n-C g diagram (after Scheffler, 2004, modified)

2. Stwierdzono obecnos¢ tri- i tetracyklicznych diter-
pendéw oraz ich aromatycznych pochodnych. Zrodtem tych
zwiazkow sa prawdopodobnie rosliny zywicujace, przod-
kowie roslin iglastych.

3. Materia organiczna zar6wno w tonsteinie, jak i w
otaczajacych go weglach znajduje si¢ na podobnym etapie
przeobrazenia — koniec proceséw mikrobialnych/poczatek
okna ropnego. Parametry biomarkerowe wskazuja na doj-
rzalo$¢ odpowiadajaca okoto 0,6% refleksyjnosci witryni-
tu. Pierwotny material piroklastyczny tonsteinu nie miat
bezposredniego wplywu na stopien przeobrazenia
zwiazkow organicznych w zespotach ro$linnych, stano-
wiacych material wyjsciowy, z ktorego utworzyly sig¢ ota-
czajace wegle. Zaobserwowano roznice w wartosciach
wskaznikow przeobrazenia termicznego materii organicz-
nej w tonsteinie, opartych na dystrybucji frakcji alifatycz-
nej 1 aromatycznej. Maja one prawdopodobnie zwiazek z
obecnoscia w tonsteinie fragmentéw nie do konca przepa-
lonej materii organicznej. Szczatki te powstawaly w
wyniku pozaréw zbiorowisk roslinnych i byty transporto-
wane wraz z materialem piroklastycznym do basenu depo-
Zycyjnego.
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