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Inkluzje fluidalne w halicie oraz bituminy w solach ewaporatéw miocenskich
ukrainskiego Przedkarpacia jako wskaznik wystepowania nagromadzen weglowodorow
w nizej lezacych utworach
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Abstract Fluid inclusions in halite from Miocene
rock salt of the Ukrainian Carpathian Foredeep Basin in
locations where evaporites overlie oil and gas reservoir
rocks are characterized by their high methane content
and the presence of oil droplets in some of them. They are
thus similar to fluid inclusions reported from geochemi-
cal aureoles around oil and gas accumulations in the

Zechstein (Upper Permian) of western Poland (Kovalevych et al., 2008). Geochemical analyses of bitumen in bulk samples of rock salt
(including content and distribution of n-alkanes and isoprenoids, carbon isotope ratios) suggest a varied origin: hydrocarbon
extracted from halite from boreholes located in proximity (proved or assumed) of oil and gas deposits (Lopushna-7, Grynivka-525) are
probably related to organic material dispersed within the rock salt itself, and those from the barren areas (Verkhniy Strutyn-29) are
most probably cogenetic with oil accumulated in the deposits of the Boryslav-Pokuttya Nappe.
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Wyniki badan inkluzji fluidalnych w halicie oraz bitu-
minow w solach z cechsztynskich ewaporatow zachodnie;j
Polski dowiodty, ze w profilach soli nad ztozami weglowo-
doréw inkluzje gazowo-ptynne w halicie cechuja si¢
wysoka zawarto$cia metanu oraz obecnos$ciag — w niekto-
rych z nich — globuli twardych bitumindéw. Bituminy roz-
siane w solach (wtaczajac w to takze globule w inkluzjach)
sa genetycznie powiazane z bituminami w ropie naftowej
716z (Kovalevych i in., 2008). Tym samym uzyskano nowy
wskaznik prognozujacy obecnosé¢ ztéz weglowodorow w
nizej wystepujacych utworach badanego regionu. W niniej-
szym artykule przedstawiono wyniki podobnych badan,
wykonanych na obszarze przedkarpackiej prowincji ropo-
-gazonos$nej, cechujacej si¢ duzo bardziej ztozona tektonika.

Obiekt i metodyka badan

Badane probki soli (tab. 11 2) pochodzity z trzech stref
zapadliska przedkarpackiego (ryc. 1): zewngtrznej (bilczan-
sko-wolickiej), Srodkowej (plaszczowiny samborskiej
nasunigtej na przedpole) oraz wewngtrznej (plaszczowiny
borystawsko-pokuckiej, nasunigtej na plaszczowing sam-
borska i podscielajace ja przedpole). W strefie borystaw-
sko-pokuckiej ewaporaty miocenskie wystepuja w eggen-
burgu, w strefie bilczansko-wolickiej w badenie, a w strefie
samborskiej w eggenburgu, badenie i by¢ moze takze w
karpacie (zob. dyskusja w Wojtowicz i in., 2003; Hryniv i
in., 2007).
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Ryec. 1. Lokalizacja badanych otworéw z solami miocenskimi
Fig. 1. Location of the samples studied of Miocene salts

Probka z otworu Lopushna-7 zostata pobrana z duzej
glebokosci, 14 m nad ztozem ropy, stwierdzonym w tym
wierceniu. Halit w tej probce byt catkowicie przekrystali-
zowany i zawieral pojedyncze gazowo-ciekle inkluzje o
wysokim wewngtrznym ci$nieniu. W otworze Grynivka-525,
w ktorym sél stwierdzono na stosunkowo niewielkiej giebo-
kosci, zaktada si¢ wystgpowanie ztoza weglowodorow w
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podscielajacych utworach. W solach z tego wiercenia, skad
do badan pobrano dwie probki, stwierdzono wcze$niej
pierwotne struktury szewronowe, utworzone przez jedno-
fazowe inkluzje ciekte, oraz inkluzje wtorne (zwiazane z
zabliznionymi szczelinami) z kropelkami ropy w solan-
kach o wysokim cisnieniu wewngtrznym (Galamay &
Baranenko, 2004). Takze z niewielkiej gitgbokosSci zostata
pobrana jedna probka z otworu Verkhniy Strutyn-29, w pro-
filu ktorego nie stwierdzono ztoza weglowodorow. Halit
w tej probcee jest prawie catkowicie przekrystalizowany,
z wyjatkiem bardzo rzadkich reliktéw pierwotnych struk-
tur szewronowych, utworzonych przez jednofazowe inklu-
zje solanek.

Sktad gazéw wystepujacych w inkluzjach analizowano
za pomoca spektrometru mas w Instytucie Geologii i Geo-
chemii Paliw Kopalnych Narodowej Akademii Nauk we
Lwowie (analityk: O. Jarynych). Tam tez pomierzono tem-
perature¢ homogenizacji inkluzji (metodyke badan inkluzji
stosowang w tym os$rodku naukowym przedstawili Kova-
levych i in., 2008).

W celu geochemicznego scharakteryzowania bitumi-
néw obecnych w solach i ich korelacji z rozproszona mate-
rig organiczna probki zostaty oczyszczone mechanicznie ze
$ladoéw phuczki, skruszone do frakcji ponizej 1 mm, a nastep-
nie wyekstrahowane dichlorometanem (DCM). Otrzymane
bituminy zostaty rozdzielone na frakcje: wgglowodorow
nasyconych, weglowodorow aromatycznych i zywic, ktore
wydzielono na kolumnie chromatograficznej, uzywajac jako
eluentow odpowiednio n-heksanu, toluenu i mieszaniny
toluen:metanol (1:1) oraz asfaltenow, ktore zostaty wytracone
za pomoca n-heksanu przed rozdziatem na kolumnie. Dys-
trybucja weglowodoréw nasyconych C ;, (n-alkanow i izo-
prenoidow) zostata oznaczona na chromatografie gazowym
Hewlett Packard 5890 Seria II. Analiz¢ sktadu trwatych
izotopow wegla wykonano metoda on-line na aparacie Fin-
nigan Delta Plus sprzegnigtym z analizatorem elementar-
nym Carlo Erba 1108 EA i podano w konotacji wzgledem
wzorca PDB. Doktadno$é¢ pomiaru *C wynosita £ 0,2%o.
Wszystkie te badania wykonano w Akademii Gorni-
czo-Hutniczej w Krakowie.

Wyniki

Na podstawie wynikéw analizy sktadu gazow w inklu-
zjach stwierdzono, ze w probce soli pobranej sponad ztoza
ropy w profilu otworu Lopushna-7 oraz w dwoch probkach
z otworu Grynivka-525 (zawierajacych inkluzje fluidalne z
kropelkami ropy) w sktadzie gazu dominuje metan, nato-

miast w gazie z inkluzji w probce pobranej z profilu otworu
Verkhniy Strutyn-29 przewaza N, (jest go dwukrotnie wig-
cej niz CH,). W inkluzjach probek z otwordéw Lopushna-7 i
Grynivka-525 stwierdzono niewielka zawartos¢ CO, i H,,
natomiast w inkluzjach soli z otworu Verkhniy Strutyn-29
zawarto$¢ tych gazow, a zwlaszcza CO,, byta duzo wigksza
(tab. 1).

Wyniki geochemicznych badan bitumindw obecnych w
solach przedstawiono w tab. 2. Zawartos¢ bituminow
wynosi od 30 (Verkhniy Strutyn-29) do 110 ppm (Lopush-
na-7). W sktadzie bituminéw dominuja zywice — od 41
(Lopushna-7) do 57% wag. (Grynivka-525, na gt. 489 m)
oraz weglowodory nasycone (od 23 do 39% wag.). Naj-
mniej jest asfaltenow, ktorych zawarto$é nie przekracza
5% wag. Warto$ci wskaznikow preferencji weglowodorow
nieparzystowgglowych nad parzystowgglowymi zmieniaja
si¢ w szerokim zakresie: CPI 7.5y 0d 1,05 do 1,34, CPL(17.03
od 0,91 do 1,08, a CPlys.3;, od 1,21 do 1,87. Wskazniki
obliczone na podstawie dystrybucji n-alkandéw i izopreno-
idéw wynosza: Pr/Ph od 0,06 do 0,26; Pt/n-C;; od 2,49 do
7,02; Ph/n-C5 od 2,07 do 18,9. Sktad trwatych izotopow
wegla wyekstrahowanych bitumindw i ich poszczegolnych
frakcji, podobnie jak warto$ci wskaznikow biomarkero-
wych, jest bardzo zmienny: we¢glowodory nasycone od
—28,7 do —26,9%o (réznica 1,8%o), bituminy od —28,4 do
—25,0%0 (réznica 3,4%0), weglowodory aromatyczne od
—28,6 do —26,1%0 (réznica 2,5%o), zywice od —28,2 do
—23,5%0 (ro6znica 4,7%o), asfalteny od —28,4 do —25,0%o
(réznica 3,4%o).

Temperaturg homogenizacji probki halitu z otworu
Lopuszna-7 na podstawie 8 pomiar6w oszacowano na 67
do 70°C.

Dyskusja

Temperatura homogenizacji inkluzji gazowo-solanko-
wych w probce z wiercenia Lopushna-7 byta nieco nizsza
(~70°C) w pordéwnaniu ze wspoOtczesna temperatura na
odpowiedniej gltgbokosci (97°C), co jest typowe dla inklu-
zji wystepujacych w solach (Kovalevich, 1978).

Zawarto$¢ bituminéw w badanych solach jest bardzo
mata i maksymalnie wynosi 110 ppm w probce pobranej z
odwiertu Lopushna-7 (tab. 2). Sktad bitumindéw charakte-
ryzuje si¢ bardzo matym udzialem frakcji asfaltenowe;j
przy dos¢ znacznej zawarto$ci weglowodoréw nasyco-
nych, co moze wskazywac na ich migracyjne pochodzenie
lub genetyczne powiazanie z kerogenem algowym (Hunt,
1996). Duza zawarto$¢ frakcji zywicznej (> 40% wag.)
$wiadczy o niskim stopniu przeobrazenia macierzystej

Tab. 1. Wyniki analiz spektrometrii mas skladu gazu w inkluzjach fluidalnych w ewaporatach miocenskich ukrainskiej czesci
zapadliska przedkarpackiego (dane z otworu Grynivka-525 wg Galamaya & Baranenki, 2004)

Table 1. Mass spectrometric analyses of gas composition (in %) in fluid inclusions in halite from Miocene evaporites of the Ukrainian
Carpathian foredeep (data from borehole Grynivka-525 after Galamay & Baranenko, 2004)

Wi i Glebokos¢ [m] Stref: dlisk dk: Ki Sklad gazu [
iercenie ebokos¢ [m refa zapadliska przedkarpackiego Ga tent 1%
Borehole Depth [m] Zone of Carpathian Foredeep as content 7]
CH, N, CO, H,
Lopushna-7 4061 stfefa bilczansko-wolicka 528 08 38 0.6
Bilche-Volytsa Zone ’
Grynivka-525 444448 strefa .samborska 97.8 1.4 0.6 02
Sambir Zone
Verkhniy Strutyn-29 759 strefa borystawsko-pokucka 26.1 522 203 1.4
Boryslav-Pokutt’a Zone
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Tab. 2. Zawartos$é, sklad grupowy i trwalych izotopow wegla bituminow i ich poszczegélnych frakceji oraz wskazniki obliczone na podstawie dys-

trybucji n-alkanow i izoprenoidow

Table 2. Bitumen content and fractions, and stable carbon isotope composition of bitumens and their fractions, and indices calculated from distribution of

the n-alkanes and isoprenoids

. Sklad trwalych izotopéw wegla PP
. . |Glebokosé Frakcje [% wag.] . . o Wskazniki biomarkerowe
Wiercenie Depth TE Fractions [wt. %] Stable carbon zs;){'top ¢ composition Biomarker indices
Borehole (m] [ppm] [%o]
Nas. | Aro. ZyW. Asf. | Nas. Bit. Aro. ZyW. Asf. CPI(17.31)CPI(17.23) CPI(25.31) Pr/Ph PI‘/II-C” Ph/l‘l-Cls

Lopushna-7 4062 110 | 39 16 41 4 |-269]-26,6 | 26,1 |-26,5|-26,6| 1,05 0,91 1,21 0,26 2,49 4,93
Grynivka-525 489 50 23 17 57 3 | -27,9|-26,1|-26,7|-253|-26,1| 1,21 1,04 1,42 0,08 7,02 15,0
Grynivka-525 536 80 28 16 54 2 | 273]-250|-262|-23,5|-250]| 1,34 1,08 1,87 0,06 6,55 18,9
Verkhniy
Strutyn-29 759 30 33 17 45 5 | -28,7|-284|-28,6|-282|-284| 1,19 0,99 1,39 0,21 2,61 2,07

TE — zawarto$¢ bitumindw, bitumen content; Nas. — weglowodory nasycone, saturated hydrocarbons; Aro. — weglowodory aromatyczne, aro-
matic hydrocarbons; Zyw. — zywice, resins; Asf. — asfalteny, asphaltenes, Bit. — bituminy, bitumen, Pr — pristan, pristane; Ph — fitan, phytane
CPli731y= [(Ci7+Ciot...+CortCog)H(CroHCort...+Cogt Cs)]/2%(C 15+ Cogt... +CostCy) (Kotarba i in., 1994)

CPl 173 = [(Ci7+C9+Cy ) H(C gt Cpy+C13)]/2%(Cg+CrtCyy) (Kotarba i in., 1994)

CPls.31) = [(CostCortCog) H(Cort CogtCy) ]/2%(Cog+CostCy) (Kotarba i in., 1994)
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Rye. 2. Dystrybucja n-alkanoéw i izoprenoidow w bituminach wyekstrahowanych z soli miocenskich: Pr — pristan; Ph — fitan;

UCM — nieidentyfikowalna mieszanina zwiazkow

Fig. 2. n-alkanes and isoprenoids distribution in bitumens extracted from Miocene salt sections: Pr— pristane; Ph— phytane; UCM

— unresolved complex mixture

materii organicznej lub wtoérnych procesach, ktéorym
ulegly bituminy w czasie migracji. Bituminy charaktery-
zujace si¢ podobnym sktadem grupowym stwierdzono w
solach utwordéw cechsztynskich w zachodniej Polsce
(Kovalevych i in., 2008).

Trzy sposrod badanych czterech probek bituminow
(oprocz probki pobranej z profilu odwiertu Verkhniy Stru-

tyn-29) charakteryzuja si¢ zblizonym sktadem n-alkanow
i izoprenoiddéw, co przemawia za ich wspdlna geneza.
W dystrybucji weglowodorow parafinowych tych prébek
obserwuje si¢ wyrazng bimodalno$¢: pierwsze maksimum
wystepuje w zakresie krotkotancuchowym, migdzy Cy
a C,,, a drugie w zakresie dlugotancuchowym, od C,; do

Gy (ryce. 2).
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(tab. 2, ryc. 3) wskazuja na bezposred-
nie powinowactwo bituminéw obec-

T nych w probkach soli pobranych z
profilu odwiertu Grynivka-525. Drobne
roznice w skladzie izotopowym sa
prawdopodobnie wynikiem niewielkich
zmian facjalnych. Bituminy wyekstra-

howane z probki soli pochodzacej z
odwiertu Lopushna-7 maja nieco
odmienny sktad izotopowy — podobny

do bituminéw uzyskanych z probki
pobranej z profilu odwiertu Verkhniy

513G (%o)
-28 -26 -24
T T
WE,\?,J{S\%%%%RY /\ Lopushna-7
SATURATED HC q O\.‘%\ (O Grynivka-525/489 m
BITUMINY [ ) Grymvlfa-525/536 m
BITUMENS [Jverkhniy Strutyn-29
WEGLOWODORY
AROMATYCZNE
AROMATIC HC
ZYWICE
RESINS
ASFALTENY ﬂ A O/ ./
ASPHALTENES
1 1 1

Strutyn-29 (ryc. 3). We wszystkich
badanych probkach asfalteny charakte-
ryzuja si¢ lzejszym sktadem izotopo-

Rye. 3. Skfad trwalych izotopéw wegla w bituminach i ich poszczegdlnych frakcjach
Fig. 3. Stable carbon isotope composition of bitumens and their fractions

Maksimum zwiazane z weglowodorami diugotancu-
chowymi i przewaga weglowodorow nieparzystoweglo-
wych (CPIs51) > 1) wskazuja na genetyczne powiazanie
bitumindéw ze stabo przeobrazong ladowa substancja orga-
niczna (Peters i in., 2005). Duza zawarto$¢ sterandow i
hopanoéw, wyraznie widoczna na chromatogramach,
potwierdza niski stopien dojrzatoéci termicznej badanych
utworow. Wartosci wskaznika Pr/n-C,; sa znacznie wyzsze
od 1 (tab. 2), co jest typowe dla srodowiska ladowego
(Didyk i in., 1978). Wyniki dotychczasowych badan mate-
rii organicznej rozproszonej w utworach miocenu polskiej i
ukrainskiej czgsdci zapadliska przedkarpackiego (Kotarba i
in., 1987, 1995, 1998, 2005a; Kotarba & Koltun, 2006)
wskazuja na obecno$¢ w nich ladowego kerogenu III typu,
bedacego na etapie przemian mikrobialnych.

Maksimum w przedziale weglowodorow krot-
kotancuchowych w bituminach probek pobranych z
odwiertow Grynivka-525 i Lopushna-7 wskazuje na
powiazanie genetyczne z morska substancja orga-
niczna, ktorej lokalne wtracenia w utworach miocen-
skich opisywat wczesniej Kotarba i in. (2005b). Jed-
nocze$nie bardzo duza zawarto$¢ fitanu w tych trzech
probkach (ryc. 2) jest wskaznikiem powigzania bitu-
minéw z bardzo stabo przeobrazona materia orga-
niczng, prawdopodobnie zdeponowang w utworach
miocenskich.

Wartos$ci wskaznika Pr/Ph wszystkich czterech
probek sa nizsze od 0,3, wskazujac na hipersalinar-
ne S$rodowisko depozycji materii organicznej
(Didyk i in., 1978). Podobne rozktady n-alkanow i
izoprenoidow i obliczone na ich podstawie wartosci
wskaznikéw biomarkerowych byly wcze$niej noto-
wane w utworach miocenu w polskiej czgsci zapa-
dliska przedkarpackiego przez Kotarbg i in. (1987,
1995, 1998, 2005a), co swiadczy o prawdopodobne;j
syngenetycznosci bituminéw obecnych w solach
profili odwiertéw Grynivka-525 i Lopushna-7 z roz-
proszona tam materig organiczng. Jednak nie mozna
wykluczy¢, ze stwierdzona podwyzszona zawarto$¢
weglowodoréw  krotkotancuchowych jest pocho-
dzenia migracyjnego.

Rezultaty badan sktadu trwatych izotopow
wegla w bituminach i ich poszczegdlnych frakcjach

5'3C (ARO) (%o)

840

wym od zywic, co wedlug kryteriow
Galimowa (1980) wskazuje na powigzanie
z morska materig organiczna. Potwier-
dzeniem tego wniosku jest korelacja
sktadu trwatych izotopoéw wegla w weglowodorach aroma-
tycznych i weglowodorach nasyconych wedhug kryteriow
Sofera (1984) — ryc. 4.

Probka soli pobranej z profilu odwiertu Verkhniy Stru-
tyn-29 zawiera bituminy zdecydowanie rozniace si¢ od
bitumindw w pozostalych probkach (tab. 2, ryc. 2-4).
W sktadzie tych bituminow nie wystepuja n-alkany krot-
kotancuchowe, co moze by¢ wskaznikiem frakcjonowania
zwigzanego z odparowaniem frakcji wrzacych w nizszych
temperaturach, najprawdopodobniej podczas ich migracji.
Wczesniejsze badania sktadu biomarkeréw w bitumi-
nach obecnych w solach (Shanina, 2003) ukazaty brak
niskoczasteczkowych n-alkanéw we wszystkich probkach,
niezaleznie od ich pochodzenia (syn- lub epigenetyczne).

T T T T T
SUBSTANCJA LADOWA
25 TERRIGENOUS 1
/\ Lopushna-7
27 QO Grynivka-525/489 m 7
@ Grynivka-525/536 m
[] Verkhniy Strutyn-29
o9+ i
31k i
SUBSTANCJA ALGOWA
33k (MORSKA LUB NIEMORSKA) 4
ALGAL (MARINE OR NON-MARINE)
L L

-52 -310
5'3C (NAS) (%o)

-34 -28 -26

Ryc. 4. Charakterystyka genetyczna bituminéw ekstrahowanych z bada-
nych poziomow soli miocenskich na podstawie korelacji sktadu trwatych
izotopow wegla w weglowodorach nasyconych i wegglowodorach aroma-
tycznych. Klasyfikacja genetyczna wedlug Sofera (1984)

Fig. 4. Genetic characteristics of bitumens from Miocene salt in terms of
8'°C (saturated hydrocarbons) and 8"*C (aromatic hydrocarbons) according
to the categories of Sofer (1984)
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Podobny obraz dystrybucji wegglowodoréw parafinowych
uzyskano w niektorych probkach analizujac bituminy
obecne w cechsztynskim kompleksie solnym nad ztozami
ropy naftowej w zachodniej Polsce (Kovalevych i in., 2008).
Dodatkowym wskaznikiem procesow degradacyjnych jest
obecnos$¢ na chromatogramie charakterystycznego ,,garba”
nicidentyfikowalnej mieszaniny zwiazkéw (ryc. 2). Bitu-
miny w probce pochodzacej z otworu Verkhniy Strutyn-29
zostaly wygenerowane z materii organicznej o wyzszym
stopniu dojrzatosci termicznej, o czym $wiadczy brak na
chromatogramie steranéw i hopanéw obecnych w pozo-
statych probkach (ryc. 2).

Sktad trwalych izotopow wegla w bituminach i ich
poszczegodlnych frakcjach potwierdza tezg, ze bituminy te
maja inna genezg niz bituminy z pozostatych probek (ryc. 3
i 4). Najprawdopodobniej sa one genetycznie zwiazane z
ropa naftowa akumulowana w utworach jednostki
borystawsko-pokuckiej. Porownanie sktadu izotopowego
tych rop naftowych (Kotarba i in., 2005b, 2007) i badanych
bituminéw prowadzi do wniosku o braku korelacji gene-
tycznej pomigdzy nimi. Zmiany w sktadzie izotopowym sa
spowodowane procesami odparowania i frakcjonowania
izotopowego podczas migracji, ktory to efekt opisano z
innych basendéw (np. Napitupulu i in., 2000; Masterson i
in., 2001; Kovalevych i in., 2008).

Whioski

Inkluzje w halicie z profili soli miocenskich zapadliska
przedkarpackiego nad odkrytymi lub przypuszczalnymi
ztozami weglowodorow cechuja si¢ podwyzszong zawar-
toscig metanu (ponad 50%) i niekiedy obecnos$cia mikro-
kropelek ropy. Inkluzje te sa zatem podobne do wczesniej
opisanych inkluzji z cechsztynu zachodniej Polski, wystg-
pujacych w solach nad ztozami weglowodoréw (Kova-
levych i in., 2008). Jest rzecza mozliwa, ze w regionie
przedkarpackim przenikanie weglowodorow w solach moze
mie¢ znacznie grubsza aureolg, zwlaszcza w strefach inten-
sywnej tektoniki.

Badane bituminy obecne w solach utworéw miocenu
ukrainskiej czesci zapadliska przedkarpackiego maja r6zna
genezg, na co wskazuja wyniki badan dystrybucji prostych
biomarkeréw (n-alkandw i izoprenoidéw) i sktadu trwatych
izotopow wegla. Weglowodory wyekstrahowane z soli pobra-
nych z profili odwiertow Grynivka-525 i Lopushna-7 sa
najprawdopodobniej genetycznie zwigzane z rozproszona
tam materia organiczna. Jednoczesnie nie mozna wyklu-
czy¢, ze bituminy te, a zwlaszcza obecne w soli pobranej z
odwiertu Lopushna-7, sa mieszaning wgglowodorow migra-
cyjnych 1 wygenerowanych in situ. S61 pobrana z profilu
odwiertu Verkhniy Strutyn-29 zawiera bituminy pochodze-
nia migracyjnego, ktore najprawdopodobniej sa wspotgene-
tyczne z ropa naftowa akumulowana w utworach jednostki
borystawsko-pokuckie;j.

Praca powstala w zwiazku z realizacja projektu specjalnego
MNIiSW nr 1159/UKR/2007/01.
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