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Potencjal weglowodorowy skal macierzystych i geneza gazu ziemnego
akumulowanego w utworach miocenu zapadliska przedkarpackiego
w strefie Rzeszowa
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Hydrocarbon potential of source rocks and origin of natural gases accumulated in Miocene strata of the Carpathian Foredeep
in Rzeszow area. Prz. Geol., 53: 67-76.

Summary. Inthe autochthonous Upper Badenian and Lower Sarmatian strata of the Carpathian Foredeep in the Rzeszow area the
total organic carbon (TOC) contents vary from 0.02 to 1.26 wt. % (average 0.64 wt. %). Geochemical studies on the dispersed organic
matter demonstrated the presence of gas-prone type III (humic) kerogen with small admixtures of algal type Il kerogen. At depths less
than 2,500 metres the organic matter is immature, thus microbial processes predominated. Methane concentration in natural gases

accumulated within Miocene strata usually exceeded 94 vol. % and was generated by microbial reduction of carbon dioxide. Microbial
methane was generated mainly during deposition of autochthonous Miocene sediments, but it is possible that this process continues
today on a small scale. Higher gaseous hydrocarbons (mainly ethane and propane), which are usually minor constituents (concentra-
tions less than 0.4 vol. %), were generated during diagenetic processes and at the initial stage of the low-temperature thermogenic pro-

cesses. The slight changes in the geochemical indices of dispersed organic matter and isotope ratios of natural gases with depth are
evidence of the homogeneity of deposition of humic organic matter in shallow marine basin during the Late Badenian and the Early
Sarmatian and the fact that similar gas generation conditions can be found in the Miocene sequence. Generation and accumulation of
microbial methane and the formation and charging multiple stacked reservoirs within the autochthonous Miocene strata, e.g.,

Palikowka, Jasionka, Stobierna and Terliczka deposits, was facilitated by rhythmic and cyclic deposition of clays and sands and their
very high sedimentation rate.

Key words: Carpathian Foredeep, autochthonous Miocene, organic matter, hydrocarbon potential, methane, gas origin, microbial

processes, organic geochemistry, stable isotopes

W polskiej czgsci zapadliska od roku 1945 do tej pory
odkryto ponad 70 zt6z gaz ziemnego o catkowitych zaso-
bach (obejmujacych dotychczasowe wydobycie oraz pozo-
state udokumuntowane zasoby) ponad 200 mld m’. W
rejonie Rzeszowa poczawszy od lat 60. ubiegtego wicku w
utworach miocenu autochtonicznego zapadliska przedkar-
packiego odkryto wiele zt6z gazu ziemnego: Albigowa,
Krasne, Czarna Sedziszowska, Rzeszow, Kielandwka,
Ocieka, Zalesie, Palikowka, Jasionka, Stobierna i1 Terlicz-
ka. Celem podjetych badan geochemicznych jest okresle-
nie zawartosci, typu genetycznego, stopnia przeobrazenia i
potencjatu weglowodorowego rozproszonej substancji
organicznej oraz wyjasnienie genezy i mechanizméw pro-
cesOW generowania gazu ziemnego wystgpujacego w
utworach miocenu autochtonicznego w zewngtrznej czesci
zapadliska przedkarpackiego w tym rejonie.

Badania geochemiczne kopalnej substancji organicz-
nej w utworach miocenu autochtonicznego zapadliska
przedkarpackiego i oceny jej potencjatu weglowodorowe-
go byly prowadzone w latach ubieglych przez Kotarbe i in.
(1987, 1998a, b), a gazu ziemnego przez Gtogoczowskiego
(1976), Calikowskiego (1983) oraz Kotarbg (1992, 1998;
Kotarba i in., 1987, 1998a).

Zarys budowy geologicznej

Zapadlisko przedkarpackie jest jednym z najwigkszych
basendéw sedymentacyjnych w Europie §rodkowej. Dzieli
si¢ ono na baseny: zewngtrzny i wewngtrzny (np. Ney i in.,
1974; Oszczypko, 1997). Formowanie si¢ zewngtrznego
basenu miocenskiego polskiej czgsci zapadliska wiaze si¢ z
fazowym przemieszczaniem ku poinocy orogenu fliszowe-
go na przedpole platformowe zajmowane przez kolejne
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pokrywy molas badenu i sarmatu dolnego (np. Kotlarczyk,
1988; Oszczypko, 1996, 1997; Krzywiec, 2001).

Na omawianym obszarze (ryc. 1) miocen autochtonicz-
ny reprezentuja utwory badenu gérnego i sarmatu dolnego
0 miazszosciach odpowiednio od 50 do 900 m i od 1500 do
2200 m. Zasadniczo badany obszar pokrywa si¢ z tzw. dol-
nobadenska wyspa rzeszowska (Btaszczynska, 1963) i
praktycznie nie wystgpuja tutaj utwory dolnego i $rodko-
wego badenu (Blaszezynska, 1963; Ney i in., 1974).

Zaréwno utwory gornego badenu, jak i dolnego sarmatu
sq reprezentowane przez piaskowce i itowce, glownie facji
deltowej (Karnkowski, 1989). Tempo sedymentacji utworéw
gornego badenu wynosito maksymalnie 1500 m/mln lat, a
dolnego sarmatu maksymalnie 5000 m/min lat. Glgbokos¢
morza w badenie wynosita 150-200 m, a maksymalnie 300
m. Natomiast w sarmacie dno morskie znajdowato si¢
poczatkowo na gieb. 30-50 m, a nastepnie ulegato sptyceniu
do ok. 10 m (Czepiec & Kotarba, 1998).

Na badanym obszarze utwory miocenu tworza rowniez
duzy plat erozyjny tzw. ,,zatoki rzeszowskiej” zalegajacy na
utworach fliszowych (ryc. 1). Plat ten stanowi fragment base-
nu posttektonicznego, nieznacznie zdeformowanego po dol-
nym sarmacie (Kotarba, 1973; Oszczypko, 1995).

Material probkowy i metodyka badan
geochemicznych

Do geochemicznych badan analitycznych rozproszone;j
substancji organicznej pobrano 196 probek rdzeniowych
itowcow i mutoweow, w tym: 31 probek z utwordéw gornego
badenu z odwiertow: Nosdwka-8, Sarzyna-14, -15 oraz
Sedziszow-30 i 165 prébek z utwordéw dolnego sarmatu z
odwiertow: Brazylia-6, Jasionka-3K, -4, -6, -8, Komorow-2,
-3, Kosowy-1, Krasne-26, -27, Lipnica-12, -17, Palikow-
ka-3, -6, Stobierna-2, -3, Terliczka-3, -3A, -4 oraz Zale-
sie-21. Ogoblnie oprobowano profile 24 odwiertow (ryc. 1).
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Rye. 1. Mapa strukturalna spagu utworéw miocenu
autochtonicznego zapadliska przedkarpackiego w
strefie Rzeszowa z lokalizacja odwiertow, z kto-
rych pobrano probki gazu ziemnego i skaty.
Odwierty: Ja — Jasionka, St — Stobierna, Te —
Terliczka, Pa — Palikoéwka, Kr — Krasne

Fig. 1. Structural sketch-map of the bottom of auto-
chthonous Miocene strata of the Carpathian Fore-
deep in the Rzeszéw area showing location of the
gas and rock sampling sites. Wells: Ja — Jasionka,
St — Stobierna, Te — Terliczka, Pa — Palikowka,
Kr — Krasne
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Probki gazu ziemnego pobierano wytacznie z glowicy
odwiertu do metalowych zbiornikow o pojemnosci 1 lub 2
dm’. Probki gazu ziemnego z utworéw sarmatu dolnego do
badan sktadu czasteczkowego i izotopowego pobrano w
odwiertach Jasionka-4A, -5K, Terliczka-3, -3A, -4, Pali-
kéwka-5, -6, Stobierna-1, -3 oraz z utworéow badenu goérne-
go w odwiercie Rzeszow-5.

Do interpretacji genetycznej wykorzystano rowniez
wczesniej opublikowane wyniki badan skladu czasteczko-
wego 1 izotopowego probek gazu ziemnego (Kotarba i in.,
1998a) pobranych z utworéw sarmatu dolnego w odwier-
tach Blizna-5, Krasne-12, -21, Lipnica-2, Ocieka-1 i Trze-
$nik-1 oraz z utwordéw badenu goérnego w odwiertach
Kielanowka-1, -3, Nosowka-14 i Rzeszow-16 (ryc. 1).

Badania pirolityczne wykonano za pomoca analizatora
Rock-Eval II. Aparat ten i zasady pomiaru zostaty szcze-
gblowo opisane m.in. w pracy Kotarby i Szafrana (1985).
Ekstrakcje bituminéw ze skaty prowadzono za pomoca
aparatu Soxhleta uzywajac jako czynnik ekstrahujacy mie-
szaning dichlorometan-metanol (93 : 7 obj.). Asfalteny
wydzielono z bitumindéw przez wytracanie w heksanie;
otrzymane malteny rozdzielono na frakcje weglowodorow
nasyconych, wgglowodoréw aromatycznych i zywic na
kolumnie chromatograficznej (20 x 0,6 cm, wypelnienie
silikazel — tlenek glinu 1 : 2 obj.) stosujac jako eluenty
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Ryec. 2. Histogram zawartosci wegla organicznego
Fig. 2. Histogram of total organic carbon content
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odpowiednio heksan, benzen i mieszaning benzen-metanol
(1 : 1 obj.). Weglowodory nasycone C,,, (n-alkany i izo-
prenoidy) zostaly rozdzielone na chromatografie gazowym
Hewlett Packard 5890 Seria II z kolumna kapilarna 25 m x
0,32 mm wypelniong faza stacjonarng HP-1 (methyl sili-
cone gum). Kolumna byla termostatowana od 110 do
310°C przy liniowym tempie wzrostu temperatury
5°C/min.

Analiz¢ sktadu trwatych izotopow wegla i wodoru
wykonano za pomoca spektrometrow masowych Finnigan
Delta Plus, Micromass MM 602C i MI-1201. Wyniki ana-
liz trwalych izotopdéw wegla sa podawane w konotacji
wzgledem wzorca PDB, a trwalych izotopéw wodoru
wzgledem wzorca SMOW. Doktadno$¢ pomiaru 8"C
wynosita £0,2%o, a 0D £3%o.

Pomiar sktadu trwatych izotopow wegla w bituminach,
ich poszczegolnych frakcjach i kerogenie przeprowadzono
metoda amputkowa wedlug Sofera (1980) na spektrome-
trze masowym MI-1201 lub ,,on-line” na aparacie Finnigan
Delta Plus sprzggnigtym z analizatorem elementarnym
Carlo Erba 1108 EA.

Sktad czasteczkowy gazu ziemnego badano za pomoca
zestawu kolumn na chromatografach gazowych Helwett
Packard 5890, Chrom-5 i Chrom-41 wyposazonych w
detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) lub cieplno-prze-
wodnosciowy (TCD).

Charakterystyka geochemiczna rozproszonej
substancji organicznej

Uwarunkowania genetyczne $rodowiska depozycji substan-
cji organicznej charateryzuja nastepujace parametry i wskazniki:
wodorowy (HI) i tlenowy (OI) z metody Rock-Eval, dystrybucja
n-alkanow i izoprenoidow, sktad trwatych izotopow wegla w
kerogenie, bituminach i ich frakcjach (weglowodory nasy-
cone, weglowodory aromatyczne, zywice i asfalteny). Do
oceny stopnia przeobrazenia substancji organicznej stuza
wskaznik T,.. (Rock-Eval) oraz refleksyjnos¢ wirtynitu.
Wyniki analiz pirolitycznych Rock-Eval umozliwiaja
wstgpna oceng geochemiczna rozproszonej substancji
organicznej zawartej w utworach autochtonicznych mioce-
nu. W utworach gornego badenu w strefie Rzeszowa
catkowita zawarto$¢ wegla organicznego (TOC) zmienia
si¢ 0d 0,02 do 1,26% wag. (Srednia 0,31% wag.), a w utwo-
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rach dolnego sarmatu od 0,02 do 1,05% wag. ($rednia
0,70% wag.) (tab. 1). Statystyczny rozktad zawartosci TOC
w utworach miocenu podano na ryc. 2. Wedtug Dickeya i
Hunta (1972) utwory drobnoklastyczne zawierajace ponad
0,5% wag. TOC sa uwazane za potencjalng skal¢ macie-
rzysta. Wartosci TOC, w utworach goérnego badenu i dolne-
go sarmatu, a takze ich rozklad przestrzenny i
glebokosciowy (ryc. 3A) nie wykazuja zréznicowania, co
$wiadczy o podobnych warunkach depozycji substancji
organicznej] w catym badanym profilu autochtonicznych
utworéw miocenu zapadliska przedkarpackiego.

Korelacje wskaznikdéw otrzymanych z analizy Rock-Eval:
S,1TOC (ryc. 4) oraz HI i Ty, (ryc. 5) $wiadcza o dominacji
ladowej substancji organicznej (kerogen typu III) w calym
profilu morskich, molasowych utworéw miocenu. Sub-
stancja ta sktada si¢ gtdéwnie z maceratow grupy witrynitu i
nie ma maceratow grupy liptynitu (Kotarbaiin., 1998b), co
potwierdza jej kontynentalny charakter. Ponadto na ten
sam typ genetyczny wskazuja wyniki analizy elementarnej
makroskopowych szczatkow organicznych znalezionych
w utworach miocenu autochtonicznego (Kotarba i in.,
1987). Do plytkiego morza w gérnym badenie, a szczego6l-
nie w dolnym sarmacie nastgpowat intensywny doplyw
materiatu okruchowego z otaczajacego je ladu oraz wysp,
gtéwnie poprzez system rzeczny, stad utwory tego wieku
maja glownie genezg deltowa (Karnkowski, 1989). Ladowa
(humusowa) rozproszona substancja organiczna w drobnokla-
stycznych skatach macierzystych (itowce/mutowce) moze
mie¢ zdolno$¢ do generowania i ekspulsji weglowodorow
cieklych, gdy wartosci wskaznika wodorowego (HI) sa
wigksze od 200 (Hunt, 1991). W analizowanych utworach
miocenskich substancja organiczna w profilu utworow
gbérnego badenu odwiertow Sarzyna-14 i-15 przekracza t¢
warto$§¢ wskaznika wodorowego (ryc. 3B, 5), co moze
sugerowac obecno$¢ niewielkiej sktadowej prekursorow
algowych (morskich lub jeziornych) w sktadzie wyjscio-
wej materii organicznej. Bardziej prawdopodobne wydaje
si¢ jednak obecno$¢ maceratow kerogenu III typu wzbo-
gaconych w wodér. Brak zmiennosci wartos$ci wskaznika
wodorowego z glgbokoscia w pozostatych profilach
odwiertow (ryc. 3B) $wiadczy o podobnych warunkach
depozycji materii organicznej i jej zblizonym potencjale
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Ryc. 4. Okreslenie typu kerogenu na podstawie zaleznosci
zawartosci weglowodordw rezydualnych (S,) i catkowitej zawar-
tosci wegla organicznego (TOC). Przebieg granic typoéw keroge-
nu wg Langforda & Blanc-Vallerona (1990)
Fig. 4. Determining kerogen type in terms of residual
hydrocarbon potential (S,) and total organic carbon (TOC) accor-
ding to the categories of Langford & Blanc-Valleron (1990)

weglowodorowym w catym profilu utworéw miocenu
autochtonicznego.

Badane probki utworéw miocenskich charakteryzuja si¢
warto$ciami temperatury T, (Rock-Eval) ponizej 435°C
(ryc. 3C, 5), co dla ladowej substancji organicznej wskazu-
je, ze nie ulegla ona jeszcze przeobrazeniom termicznym.
Wyniki pojedynczych oznaczen refleksyjnosci witrynitu z
utworéw gornego badenu z profilu odwiertu Sarzyna-14
wynosza 0,31% (gieb. 710,5 m) oraz z profilu odwiertu
Sarzyna-15 — 0,32% (glgb. 716,5 1 721,5 m). Podobne
wartosci tego wskaznika stwierdzono w innych profilach
miocenu zapadliska przedkarpackiego (Kotarba i in.,
1998b). Takie warto$ci wskaznikow T,.. 1 R, oraz brak
zmienno$ci wartosci T z glgbokoscia (ryc. 3C) wska-
zuja, ze do gleb. ok. 2500 m substancja organiczna zawarta
w autochtonicznych utworach miocenu jest nieprzeobra-
zona 1 mogta generowaé prawie wylacznie metan mikro-
bialny. Dopiero ponizej tej glebokosci moze wystgpowaé
poczatkowa faza niskotemperaturowych procesow termo-
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Ryec. 3. Rozktad glgbokosciowy (A) zawartosci wegla organicznego, (B) wskaznika wodorowego, oraz (C) temperatury maksymalnej
Fig. 3. Depth distribution of (A) total organic carbon, (B) hydrogen index, and (C) T, temperature
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genicznych. Wigkszos¢ badanych n-alkandéw i izopreno-
idow ze skal miocenskich wykazuje wyrazna dominacj¢
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Ryec. 5. Korelacja pomigdzy wskaznikiem wodorowym a tempe-
raturg T,,,.. Krzywe przeobrazenia poszczegdlnych typow kero-
genu i zakresy dojrzatosci termicznej wg Espitalie i in. (1985)
Fig. 5. Hydrogen index vs. T,,,, temperature. Maturation paths for
individual kerogens after Espitalie et al. (1985)

weglowodorow dlugotancuchowych i zwigkszona koncen-
tracj¢ weglowodorow nieparzystowgglowych w przedziale
Cy5—C;3 (tab. 1). Tego typu cechy sa wskaznikiem ladowe-
go pochodzenia substancji organicznej i jej nieznacznego
przeobrazenia. Tylko w probce Sarzyna-15/716,5 domi-
nuja weglowodory krotkotancuchowe, co moze by¢ spo-
wodowane obecno$cia morskiej substancji organicznej.
Warto$ci wskaznika Pr/n-C,; sa zazwyczaj znacznie wyz-
sze od 1 (tab. 1), co jest typowe dla srodowiska ladowego, a
wartosci wskaznika Pr/Ph w wigkszoS$ci przypadkow niz-
sze od 0,5 wskazuja na redukcyjne srodowisko depozycji
(Didyk i in., 1978). We wszystkich probkach pobranych z
utworé6w dolnego sarmatu oraz w  wigkszosci probek
pobranych z utworéw goérnego badenu stwierdzono obec-
nos¢ silnie rozgatgzionego izoprenoidu Cys [2,6,10,14-tet-
rametyl-7-(3-metylopentyl)pentadekan] (high branched
isoprenoid, HBI), ktéry w pracach np. ten Havena i in.
(1993) oraz Késtera i in. (1998) zostat udokumentowany w
warstwach menilitowych Karpat fliszowych. Wystepuje
on bezposrednio za weglowodorem n-C,; 1 zostal rozpo-
znany jako znacznik obecno$ci okrzemek (diatomitow)
(Sinninghe Damste i in., 1993). W utworach dolnego sarma-
tu wschodniej czgsci zapadliska przedkarpackiego stwierdzo-
no ich obecno$¢ (I. Czepiec — inf. ustna). Sktad trwatych
izotopow wegla substancji organicznej skal miocenskich
zmienia si¢ w nast¢pujacych przedziatach: (tab. 2, ryc. 6):
bituminy od —28,4 do —22,3%o., weglowodory nasycone od
—29,6 do —24,2%., weglowodory aromatyczne od —28,4 do

Tab.1. Charakterystyka geochemiczna i potencjal weglowodorowy utworéw miocenu autochtonicznego w oparciu o wyniki

analizy Rock-Eval oraz dystrybucji n-alkanéw i izoprenoidow

Table. 1. Geochemical characteristics and hydrocarbon potential of autochthonous Miocene strata according to Rock-Eval results and
indices calculated from distribution of the n-alkanes and isoprenoids

Stratygrafia Sarmat dolny Liczba prébek Baden gorny Liczba prébek Miocen Liczba proébek
Stratigraphy Lower Sarmatian Samples Upper Badenian Samples Miocene Samples
TOC (% wag.) 0,02-1,05 ér. 0,70 165 (20) 0,02-1,26 $r. 0,31 | 31 (4) 0,02-1,26 $r. 0,64 | 196 (24)
Toax (°C) 422433 $r. 429 163 386432 $r. 410 22 386433 $r. 426 185
S, (mg HC/g skaty) 0,39-1,16 ér. 0,66 163 0,20-1,84 $r. 0,47 | 22 0,20-1,84 ér. 0,65 185
PI 0,01-0,35 ér. 0,06 163 0,03-0,22 $r. 0,13 | 22 0,01-0,35 ér. 0,07 185
HI (mg HC/g TOC) 65-153 $r. 94 163 78-313 $r. 162 22 65-313 $r.1 02 185
OI (mg CO,/g TOC) 7-404 $r. 163 163 31-231 sr. 101 22 7-404 $r. 170 185
CPl7.31 0,68-2,05 ér. 1,42 13 1,32-3,64 $r.2,06 | 8 0,68-3,64 $r. 1,69 | 21
CPl(17.03 0,62-1,23 $r. 1,05 | 13 0,95-2,00 $r. 1,28 | 8 0,62-2,00 sr. 1,14 | 21
CPl 531y 0,66-2,61 $r. 1,79 | 13 1,52-4,62 $r. 2,72 | 8 0,66-4,62 sr. 2,15 | 21
Pr/Ph 0,03-1,30 $r. 0,80 | 13 0,07-0,69 $r. 0,41 |8 0,03-1,30 $r. 0,65 |21
Pr/n-C,, 0,43-5,55 §r.2,79 | 13 1,32-11,51 ér. 3,01 | 8 0,43-11,51 $r. 2,87 | 21
Ph/n-Cg 0,47-4,14 $r. 2,11 12 1,78-7,83 §r.3,12 |7 0,47-7,83 $r.2,48 | 19
Typ kerogenu III (gazotworczy) 11T (gazotworczy) III (gazotworczy)
Type of kerogen gas-prone gas-prone gas-prone
Stopien dojrzatosci niedojrzty niedojrzty niedojrzty
Maturity immature immature immature
Potencjat staby staby staby
weglowodorowy poor poor poor
Hydrocarbon potential

TOC — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego, total organic carbon, S, — rezydualny potencjat weglowodorowy, residual hydrocarbon
potential, T, — temperatura maksymalna z piku S,, temperature of maximum of S, peak, P — wskaznik produkcyjnosci, production index, HI
— wskaznik wodorowy, hydrogen index, Ol — wskaznik tlenowy, oxygen index, $r. — $rednia, average, liczba w nawiasie oznacza ilo$¢ oprobo-
wanych odwiertow, number in brackets refer to number of sampled boreholes

CPI(H-M) = [(C17+Cw +..Cy JrCzu) + (Cw +Cyt .. Cyt CBI)]/Z* (Clx +Cyt ... Czs +C}()) (KOtarba i in., 1994)

CPl(17.05 = [(C17+Cig + Cy)) + (Cig + Cyy + C3)1/2% (Cig + Cyo+ Cpy) (Kotarba i in., 1994)

CPlips 1y = [(CostCay + Crg) + (Coy + Cog + C3)]/2% (Cos+ Cog + Cy9) (Kotarba i in., 1994)

Pr — pristan, pristane, Ph — fitan, phytane, n.o. — nie obliczono ze wzglgdu na $ladowe ilosci jednego ze sktadnikow, not calculated for sake

of trace amount of one of compounds
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Tab. 2. Zawarto$¢ oraz sklad grupowy i trwalych izotopéw wegla bituminow, ich poszczegélnych frakeji i kerogenu
Table. 2. Bitumen content and fractions, and stable carbon isotope composition of bitumens, their fractions and kerogen

Sklad grupowy bituminéw (% wag.) Wskazniki Sklad trwalych izotopow wegla 5"C(%o)
Odwiert | Gleb. TE Fractions (wt. %) Indices Stable carbon isotope composition
Well | Depth ()| (ppm) W. nas. ‘ W. arom. ‘ zywice ‘ asfalt. | TE/TOC| ww W. nas. ‘ bitum. ‘ W. arom. ‘ zywice ‘ asfalt. ‘ kerogen
Sarmat dolny Lower Sarmatian
Ja-6 1743,5 520 13 15 41 31 50 14 -28,0 | -26,4 -26,5 -26,4 -25,7 =252
Kw-3 402,0 170 39 10 41 10 23 11 2296 | -28,4 -28,4 -28,0 -28,2 -26,1
Kr-27 1410,1 550 19 17 28 36 75 27 -28,8 | -27,2 -27,8 -26,9 -26,3 -25.5
Kr-27 | 2111,2 420 19 16 34 31 66 23 28,6 | -27,3 -27,4 -26,8 -26,5 -26,3
Li-17 770,0 500 26 9 49 16 53 18 2273 | -26,9 -27,1 -26,1 -25,9 -24.9
Pa-6 1628,8 640 12 11 41 36 66 15 27,7 | -26,5 -26,8 -26,7 -25,8 -25.1
St-2 1320,1 740 10 10 29 51 85 17 284 | -27,1 -27,2 -27,1 -26,8 -25.1
Baden gorny Upper Badenian
Na-8 3219,0 520 44 20 18 18 48 31 2277 | -264 -26,3 -26,7 -26,6 -25,5
Sa-14 | 710,5 770 11 13 47 29 61 15 274 |-264 -27,4 -26,6 -25,3 -24,9
Sa-14 743,5 460 9 9 60 22 307 55 242 | -223 -23,2 =222 -21,5 -21,5
Sa-15 716,5 270 16 15 46 23 225 70 2296 | -24,4 -24,0 -24,0 -21,9 -22,5
Sa-15 721,5 730 11 12 53 24 138 32 275 |-25,6 -25,5 -25,4 -25,2 -24,0
Sw-30 | 1902,0 210 27 15 28 30 36 15 2292 | -27,6 -27,6 -27,1 -27,2 -25,1

TE — zawartos$¢ bitumindw, bitumen content, w. nas. — we¢glowodory nasycone, saturated hydrocarbons, w. arom. — we¢glowodory aromatycz-
ne, aromatic hydrocarbons, asfalt. — asfalteny, asphalthenes, bitum. — bituminy, bitumens, zywice, resins, kerogen, kerogen, TE/TOC (mg TE/g
TOC), (mg bitumens/g TOC), ww — wskaznik wgglowodorowy [mg(w. nas. + w. arom.)/g TOC], hydrocarbon ratio

—23,2%o, zywice od —28,0 do —22,2%., asfalteny od —28,2 do
—21,5%o oraz kerogen od —26,3 do —21,5%o.. Ksztalt krzy-
wych izotopowych (ryc. 6) wskazuje, ze bituminy sa zawsze
syngenetyczne z kerogenem.

Sklad i geneza gazu ziemnego

Dotychczasowe badania sktadu czasteczkowego i izo-
topowego gazu ziemnego akumulowanego w utworach
miocenu zapadliska przekarpackiego wykazaly, ze metan,

8'3C (%o
5 (%o)

-31 -29
T

ktory dominuje w jego sktadzie zostat wytworzony w pro-
cesach mikrobialnych (bakteryjnych) (Gtogoczowski,
1976; Calikowski, 1983; Kotarba, 1992, 1998; Kotarba 1
in., 1987). Nalezy pamigtaé, ze w og6lnym bilansie zaso-
boéw gazu ziemnego na swiecie metan mikrobialny stanowi
okoto 20% (Rice & Claypool, 1981; Rice, 1992).

Analiza trwatych izotopéw wegla i wodoru w metanie
umozliwia ustalenie $rodowiska depozycji substancji
macierzystej, z ktorej powstaly gazy na drodze przemian
biochemicznych lub termokatalitycznych (np. Berner &
Faber, 1996; Kotarba, 1995; Whiticar, 1994).
Wyniki oznaczen sktadu trwalych izotopow

WEGLOWODORY
NASYCONE
SATURATED HC

A RRG

wegla w etanie 1 propanie pozwolily na bardziej
precyzyjne opracowanie klasyfikacji genetycz-

A

BITUMINY
BITUMENS

nej gazu ziemnego, tzn. na wydzielenie poszcze-
gblnych grup genetycznych oraz identyfikacje

WEGLOWODORY
AROMATYCZNE
AROMATIC HC

procesoOw migracji i mieszania réznych typow
genetycznych gazoéw lub gazéw powstatych z tej

ZYWICE
RESINS

samej substancji macierzystej, ale podczas
kolejnych etapow generowania (Berner & Faber,

ASFALTENY
ASPHALTENES

1996; Prinzhofer i in., 2000). Etan i propan pod-
czas procesOw bakteryjnych sa wytwarzane w

KEROGEN
KEROGEN

niewielkich ilosciach. W procesach tych jedna
czasteczka etanu powstaje mniej wigcej na tysiac

WEGLOWODORY
NASYCONE
SATURATED HC

czasteczek metanu (Oremland, 1986). Na wig-
ksza skalg powstaja one dopiero w wyniku pro-

BITUMINY
BITUMENS

WEGLOWODORY
AROMATYCZNE
AROMATIC HC

6

ZYWICE
RESINS

Rye. 6. Skiad trwatych izotopoéw wegla w bitumi-
nach, ich poszczegoélnych frakcjach i kerogenie; A

ASFALTENY
ASPHALTENES

— sarmat dolny, B — baden gérny
Fig. 6. Stable carbon isotope composition of bitu-
mens, their individual fractions and kerogen; A —

KEROGEN
KEROGEN

Lower Sarmatian, B — Upper Badenian strata
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Tab. 3. Sklad czasteczkowy gazu ziemnego ze skal zbiornikowych miocenu
Table 3. Molecular composition of natural gases from the Miocene reservoirs

Sklad czasteczkowy (% obj.) Molecular composition (vol. %)
Odwiert Kod Gleb.
well Code | Depth(m) | CH, | CH, | CiHg | i-CiHy | n-CiHy Céﬂiff N, | €O, | He H,
Sarmat dolny Lower Sarmatian
Blizna-5 BI-5 603-623 97,1 0,23 0,01 0,004 0,001 N 2,50 0,08 0,05 -
Jasionka-SK VI Ja-5K 1273-1315 | 94,8 0,30 0,12 0,035 0,023 0,047 4,56 0,00 0,08 0,009
Jasionka-4A X Ja-4A 1650-1657 | 92,8 0,31 0,13 0,041 0,021 0,046 6,51 0,10 0,10 0,014
Krasne-12 Kr-12 884-892 98,4 0,09 0,02 0,006 0,002 0,004 1,23 0,21 0,03 -
Krasne-21 Kr-21 902-913 97,1 0,20 0,06 0,022 0,011 0,012 2,35 0,15 0,07 -
Lipnica-2 Li-2 360-395 96,7 0,06 SL. — — — 3,04 0,10 0,08 -
Ocieka-1 Oc-1 600-620 97,0 0,27 0,01 0,007 Sl — 2,61 0,09 0,04 -
Palikowka-5 X Pa-5 1666-1690 | 97,8 0,23 0,08 0,035 0,011 0,048 1,71 0,06 0,05 $L.
Palikowka-6 Vla | Pa-6a 1304-1313 | 94,6 0,18 0,04 0,011 0,004 0,013 4,92 0,08 0,11 0,000
Palikowka-6 VId | Pa-6d 1374-1383 | 93,8 0,19 0,04 0,010 0,005 0,016 5,77 0,07 0,10 0,000
Stobierna-1 III+IV | St-1 1180-1205 | 97,0 0,33 0,11 0,041 0,016 0,036 2,32 sk 0,09 0,027
Stobierna-3 V St-3-V | 1338-1322 | 95,6 0,33 0,12 0,047 0,021 0,043 3,67 0,00 0,08 0,045
Stobierna-3 VI St-3-VI | 1293-1302 | 96,6 0,35 0,09 0,050 0,022 0,044 2,69 sk 0,09 0,025
Terliczka-3 VI Te-3 939-954 94,8 0,33 0,12 0,044 0,022 0,035 4,53 0,00 0,08 0,015
Terliczka-3A X Te-3A 1064-1091 | 94,5 0,32 0,11 0,034 0,019 0,026 4,94 0,00 0,08 0,002
Terliczka-4 Te-4 1129-1134 | 94,9 0,33 0,12 0,042 0,026 0,043 4,43 sk 0,08 0,005
Trze$nik-1 Tk-1 188-190 98,6 0,07 0,00 — — — 1,19 0,13 0,03 -
Baden gérny Upper Badenian

Kielanowka-1 Ki-1 2320-2348 | 96,8 0,39 0,06 0,038 0,006 0,036 2,60 0,05 0,01 -
Kielanowka-3 Ki-3 2306-2320 | 96,5 0,39 0,05 0,035 0,007 0,038 2,88 0,04 0,02 -
Nosowka-14 Na-14 2300-2520 | 97,8 0,24 0,12 0,140 0,041 0,137 1,44 0,04 0,02 0,027
Rzeszow-5 Rz-5 2243-2257 | 98,5 0,16 0,04 0,017 0,006 0,019 1,11 0,15 0,02 SL.
Rzeszow-16 Rz-16 2231-2249 | 98,4 0,22 0,03 0,017 0,036 0,020 1,23 0,05 0,01 -

* — w przypadku z16z wielohoryzontowych poziom gazono$ny oznaczono liczba rzymska, for multi-horizons gas deposits sampled horizon with
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Ryec. 7. Charakterystyka genetyczna gazu ziemnego w utworach
miocenu autochtonicznego przy uzyciu korelacji 8"C(CH,)-
Cyc. Klasyfikacja genetyczna gazow wg Whiticara (1994). Ozna-
czenia odwiertow jak w tab. 3

Fig. 7. Genetic characterization of natural gases from the auto-
chthonous Miocene strata using 6"“C(CH,) vs. hydrocarbon
index (Cyc). Compositional fields from Whiticar (1994). For key
to the wells see table 3
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cesoOw termokatalitycznego rozpadu s%bstancji organicznej
i sa wzbogacone w cigzszy izotop C w pordwnaniu z
metanem, ktory wytwarza si¢ w tym samym procesie. Na
podstawie danych do§wiadczalnych oraz wyliczen teore-
tycznych wykazano, ze wyniki badan sktadu trwatych izo-
topéw wegla w metanie, etanie i propanie moga stanowic
podstawe okreslenia typu i stopnia przeobrazenia substan-
cji macierzystej dla badanych gazow (Berner & Faber,
1996; Whiticar, 1994). Na podstawie znormalizowanych
parametrow i wskaznikow sktadu czasteczkowego i izoto-
powego gazu ziemnego mozliwa jest tez ocena trendow
mieszania 1 migracji (Prinzhofer & Pernaton, 1997;
Prinzhofer i in., 2000).

Glegbokos$¢ zalegania oprébowanych poziomoéw gazo-
no$nych w utworach miocenu waha si¢ od 188 do 2520
metrow. Wigkszo$¢ analizowanych gazéow wystgpuje w
utworach dolnego sarmatu. W sktadzie czasteczkowym
gazu ziemnego akumulowanego zaré6wno w putapkach
dolnego sarmatu, jak i gérnego badenu dominuje metan.
Jego koncentracja zazwyczaj przekracza 94% obj. (tab. 3).
Stezenia innych sktadnikéw gazowych wahaja si¢ w naste-
pujacych przedziatach (tab. 3): etanu od 0,06 do 0,39%
obj., propanu od <0,001 do 0,13% obj., azotu od 1,11 do
6,51% obj., dwutlenku wegla od <0,00 do 0,21% obj., helu
0d 0,01 do 0,11% obj. (tab. 3).

Wartosci wskaznikdw geochemicznych oraz stosunkow
izotopowych dla gazu zmieniaja si¢ w nastepujacych prze-
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Tab. 4. WartoSci wskaznikow geochemicznych i sklad trwalych izotopéw gazu ziemnego ze skal zbiornikowych miocenu
Table 4. Geochemical indices and stable carbon isotope composition of gases from Miocene reservoirs

Kod Wskazniki Indices Trwale izotopy Stable isotopes (%o)
:,ZVIV;Z:Z Crc ‘ iCyn-Cs | CDMI ‘ Cy/C, ‘ C,/C; ‘ 8%Cyy ‘ 8%Cs, [8"C(CHy)| SD(CHY) |8°C(CHy) 6'30(C3Hs)‘ 613C(C02)‘ 31N(Ny)
Sarmat dolny Lower Sarmatian
BI-5 410 4,00 0,08 422 32,9 26,8 14,1 -63,7 -188 -36,9 -22,8 n.a n.a.
Ja-5K 227 1,52 0,00 316 2,6 20,1 9,5 -64,0 217 -43,9 -34,4 n.a. -2,3
Ja-dA | 214 1,95 0,11 301 2,5 21,9 8,6 -64,0 214 42,1 33,5 9.4 n.a.
Kr-12 928 3,00 0,21 1081 6,1 14,6 20,8 -66,0 -204 -51,4 -30,6 n.a. n.a.
Kr-21 372 2,00 0,15 486 33 22,6 11,7 -65,3 =210 -42,7 -31,0 n.a. n.a.
Li-2 1667 - 0,10 1667 - 28,7 - -69,4 -180 -40,7 n.a. n.a n.a.
Oc-1 349 - 0,09 359 33,8 26,9 12,5 -64,9 -196 -38,0 -25,5 n.a n.a.
Pa-5 311 3,18 0,07 425 2,7 21,6 12,5 -66,4 -200 -44.8 -32,3 n.a n.a
Pa-6a 428 2,75 0,08 523 4,5 17,9 15,0 -65,1 =210 -47,2 -32,2 -8,6 -3,1
Pa-6d 399 2,00 0,08 486 4,6 17,0 16,4 -65,2 -207 -48,2 -31,8 -9,9 -2,9
St-1 223 2,56 - 297 3,0 24,9 9,0 -65,4 -201 -40,5 -31,5 n.a -2,5
St-3-V | 212 2,24 0,00 286 2,8 25,0 8,6 -65,1 -208 -40,1 -31,5 n.a -2,7
St-3-VI | 216 2,27 - 273 3.8 25,2 8,4 -65,0 -208 -39,8 -31,4 n.a 2,4
Te-3 208 2,00 0,00 286 2,7 22,8 8,6 -64,6 214 -41,8 -33,2 n.a -2,5
Te-3A | 218 1,79 0,00 292 3,0 22,1 75 63,7 221 -41,6 34,1 na 2.4
Te-4 209 1,62 - 286 2,7 22,5 7,3 -63,8 217 -41,3 -34,0 n.a 2,2
Tk-1 1450 - 0,13 1517 21,7 20,0 21,5 -70,9 -197 -50,9 -29,4 n.a n.a
Baden gérny Upper Badenian
Ki-1 218 6,33 0,05 248 7,1 26,2 12,5 -64,9 -208 -38,7 -26,2 n.a. n.a.
Ki-3 217 5,00 0,04 247 7,2 - — -64,9 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Na-14 | 272 3,41 0,04 408 2,0 28,5 8,2 -68,1 -204 -39,6 -31,4 n.a. n.a.
Rz-5 497 2,83 0,15 616 4,2 18,2 16,5 -65,0 -192 -46,8 -30,3 n.a. n.a.
Rz-16 394 0,47 0,05 447 7,3 - — -67,3 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

Cue = CHJ(CH, + CyHy), i-Cy/n-C, = i-C,H y/n-C,H o, CDMI= [CO,/(CO, + CH,)] 100(%), C//C, = CH,/C,H,
C,/Cy = C,Hy/C3Hy, 8"C,., = 8" C(C,H)-8"C(CH,) C;., = 8" C(C;Hy)-8"C(C,H); n.a. — nie analizowano, not analysed
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Rye. 8. Charakterystyka genetyczna gazu ziemnego akumulowa-
nego w utworach miocenu autochtonicznego przy uzyciu korela-
cji 8"C(CH,)-8D(CH,). Klasyfikacja genetyczna gazéw wg
Whiticara (1994). Oznaczenia odwiertow jak w tab. 3

Fig. 8. Genetic characterization of natural gases from the auto-
chthonous Miocene strata using 8" C(CH,) vs. 8D(CH,). Composi-
tional fields from Whiticar (1994). For key to the wells see table 3
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Ryec. 9. Charakterystyka genetyczna gazu ziemnego akumulowa-
nego w utworach miocenu autochtonicznego przy uzyciu korela-
cji 8°C(CH,)- 8" C(C,Hy). Przebieg krzywych dla kerogenu typu
111 [T wg Bernera i Fabera (1996). Oznaczenia odwiertow jak w
tab. 3

Fig. 9. Genetic characterization of natural gases from the auto-
chthonous Miocene strata using 8"C(CH,) versus 8"°C(C,Hy).
Position of the vitrinite reflectance curve for kerogen type Il and
III after Berner & Faber (1996). For key to the wells see table 3
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INCREASE OF MIGRATION
WZROST ZASIEGU MIGRACJI
INCREASE OF MIGRATION

ACCUMULATION CAPACITY

mogenicznego propanu znajduje si¢
w sktadzie gazu 716z Blizna, Ocieka
i Kielanowka (odwiert BI-5, Oc-1 i
Ki-1, tab. 4), natomiast najwicksza
zawarto$¢ etanu diagenetycznego
(bakteryjnego) oznaczono w
sktadzie gazu 716z Palikowka, Kra-
sne i Trze$nik (odwierty Pa-6d,
Tk-1, Kr-12, tab. 4, ryc. 9). Rozktad
wielkosci parametrow 1 wskazni-
kow geochemicznych na wykresie
GASTAR (ryc. 10) potwierdza
powyzsze spostrzezenia genetyczne
oraz wskazuje na nieznaczna droge
migracji ~ wszystkich  badanych

C,/Cs
35
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INCREASE OF MIGRATION
WZROST ZASIEGU MIGRACJI
INCREASE OF MIGRATION

22
\\81303/-2
WYDAINOSC AKUMULACJI

ACCUMULATION CAPACITY

Ryec. 10. Wykres GASTAR do okreslenia stopnia dojrzato$ci substancji macierzystej, zasiggu
migracji i sposobu akumulacji gazu ziemnego w utworach dolnego sarmatu z16z (A) Blizna,
Ocieka i Trze$nik, (B) Palikowka i Stobierna, (C) Jasionka, Krasne i Terliczka oraz w utworach
gornego badenu zt6z (D) Kielandwka, Noséwka i Rzeszéw. Dobor parametrow i wskaznikow

wg Prinzhofera i in. (2000)

Fig. 10. GASTAR diagram for evaluation of maturity of organic matter, migration distance and
mode of accumulation of natural gases in Lower Sarmatian strata from deposits (A) Blizna,
Ocicka and Trze$nik, (B) Palikowka and Stobierna and (C) Jasionka, Krasne and Terliczka, as
well as in Upper Badenian strata from deposits (D) Kielandwka, Nosowka and Rzeszow. Selec-

tion of parameters and indices after Prinzhofer et al. (2000)

dziatach: wskaznik Cye od 208 do 1667, wskaznik
1-C4H,;o/n-C,H,, od 1,5 do 6,3, wskaznik CDMI od 0,00 do
0,21%, 8"C(CH,) od —70,9 do —63,7 %o, SD(CH,) od —221
do—180 %o, 8"°C(C,H,) od—51,4 do—36,9 %o, 8"*C(C;Hs) od
~34,4 do —22,8 %o, " C(CO,) 0d 9,9 do 8,6 %o i " °N(N,)
od 3,1 do —2,2 %o (tab. 4).

Wyniki badan sktadu trwatych izotopow wegla w meta-
nie, etanie i propanie oraz trwatych izotopow wodoru w
metanie (ryc. 7-9) wskazuja, ze weglowodory te powsta-
waly w procesach mikrobialnych (diagenetycznych) oraz
w poczatkowej fazie niskotemperaturowych procesow ter-
mogenicznych. Metan akumulowany w putapkach utwo-
row miocenu wytworzyl si¢ wylacznie podczas
mikrobialnej redukcji dwutlenku wegla (ryc. 8). Proces
ten, w przeciwienstwie do fermentacji metanowej, przewa-
za w $srodowisku morskim (Whiticar i in., 1986). Najbar-
dziej typowy metan mikrobialny wystgpuje w zlozu
Lipnica, Trzeénik, Krasne i Noséwka (odwierty Li-2, Tr-1,
Na-14 1 Kr-12, ryc. 7-8). Etan i propan zostaly wytworzone
w procesach mikrobialnych (diagenetycznych) lub w
poczatkowej fazie niskotemperaturowych proceséw termo-
genicznych. Najwigksze stgzenie niskotemperaturowego ter-
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gazow pomigdzy ,.kuchnig genero-
GG wania” a putapka.

Nieznaczne zmiany wskazni-
kéw geochemicznych i stosun-
kéw izotopowych z glebokoscia
(ryc. 11) $wiadcza, ze w catym
badanym profilu utworéw mioce-
nu panuja zblizone warunki gene-
rowania gazu ziemnego. Wyniki
badan sktadu trwatych izotopow
wegla (tab. 4) wykazatly, ze dwu-
tlenek wegla wystepujacy w nie-
wielkich stezeniach w skladzie
badanych gazéw wytworzyl sig
rowniez w procesach mikrobial-
nych. Azot badanych gazéw naj-
prawdopodobniej  powstal w
wyniku diagenetycznych proce-
soOw przeobrazenia kerogenu III
typu (tab. 3-4).

Model generowania i
akumulacji weglowodoréw

Modelowanie procesu gene-
rowania (Kotarba i in., 1998a)
wykazato, ze w strefie Rzeszowa
przy brzegu nasunigcia karpac-
kiego, maksymalne warto$ci wskaznika TTI wynosza 21
na gleb. ok. 3600 m. Powyzsze modelowania wykazaty, ze
w profilu autochtonicznych utworéw miocenu basenu zew-
ngtrznego na potnoc od wspotczesnego brzegu nasunigeia
karpackiego tworzyt si¢ metan mikrobialny do gigb. ok.
2500 m ponizej dna morza miocenskiego. Biorac pod uwa-
g¢ ilosciowe kryteria generowania metanu mikrobialnego
(Clayton, 1992), w warunkach sedymentacji morskich
utworéw miocenu zapadliska przedkarpackiego najwig-
ksza intensywnos$¢ proces ten osiagnat w przedziale glebo-
kosciowym 900 do 1500 m pod dnem morza
miocenskiego. Maksymalna wydajnos¢ procesu generowa-
nia wynosita ok. 5 m’ metanu mikrobialnego na m® skaty
macierzystej. W zapadlisku przedkarpackim po sarmacie
nie bylo wyraznych zmian warunkéw geotermicznych.
Nawet fatldowania i wypigtrzenie orogenu karpackiego i, w
konsekwencji, regresja morza miocenskiego na przetomie
wczesnego i poznego sarmatu prawdopodobnie nie prze-
szkodzity procesowi generowania metanu mikrobialnego,
ktory moze trwa¢ do dzisiaj. Badania mikrobiologiczne
wykazaty wspodtczesna obecno$¢ bakterii metanowych w
wodach towarzyszacych ztozom gazu ziemnego w utworach
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Putapki wielowarstwowe ekranowane
litologicznie wystepuja w  strukturach
antyklinalnych lub brachyantyklinalnych

O oblekajacych garby erozyjne lub zrgby
tektoniczne w podtozu paleozoicznym.
Do tego typu w rejonie Rzeszowa zalicza-
my ztoza Palikéwka, Jasionka, Stobierna,
Terliczka, Zalesie, Czarna Sedziszowska.
Putapki wielowarstwowe ekranowane tek-
tonicznie wystgpuja najczesciej przy nasu-
nigciu karpacko-zglobickim lub rzadziej w
strefach uskokowych. Do tego typu zali-
czamy ztoza Krasne i Kielanowka.

Podsumowanie
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@ substancji organicznej wykazaty, ze w
utworach autochtonicznych goérnego
badenu i dolnego sarmatu zapadliska

@ przedkarpackiego w strefie Rzeszowa
dominuje ladowa substancja organiczna
(gazotworczy kerogen typu III), z

% domieszka algowej substancji organicz-

e nej (kerogen typu II). Zawartos¢
catkowitego wegla organicznego (TOC)

o waha si¢ od 0,02 to 1,26% wag. ($rednia

0,64% wag. dla 196 probek). Wartosci
temperatury T,,., (Rock-Eval) whaja sig
od 386 do 433°C ($rednia 426°C dla 185
o probek). Do glebokosci ok. 2500 m sub-
‘ stancja organiczna nie ulegta transforma-

-éo -50 -40
813C (CHy) (%)

Rye. 11. Rozktad glebokosciowy (A) wskaznika wegglowodorowego, (B) stosunku i-bu-
tan/n-butan, (C) sktadu trwalych izotopéw wegla w metanie oraz (D) sktadu trwatych

izotopéw wegla w etanie

Fig. 11. Depth distribution of (A) hydrocarbon index, (B) i-butane/n-butane ratio, (C)
stable carbon isotope composition of methane, and (D) stable carbon isotope composi-

tion of ethane

miocenskich (Zyakun, inf. ustna). Znaczne zmniejszenie
intensywnosci tego procesu w poréwnaniu z okresem sedy-
mentacji utworéw miocenskich jest zwigzane z wyczerpywa-
niem si¢ pozywek, ktorymi sa wylacznie proste zwiazki
organiczne niezbg¢dne dla metabolizmu bakterii metanowych
(Whiticar i in., 1986).

Cykliczna i rytmiczna depozycja itow i piaskow w
basenie morza péznomiocenskiego oraz bardzo wysokie
tempo sedymentacji tych osadow, ktére maksymalnie dla
utwordw gornego badenu i dolnego sarmatu wynosito odpo-
wiednio ok. 1500 m/mln lat i ok. 5000 m/mln lat, sprzyjaty
intensywnemu generowaniu metanu mikrobialnego oraz
formowaniu i wypetnianiu wielowarstwowych pulapek w
obrgbie autochtonicznych utworéw miocenu. Gazy mikro-
bialne generowane w poziomie ilasto-mutowcowym migro-
waly do wyzej lezacego zbiornikowego poziomu
piaskowcowego, ktory z kolei byl juz przykryty nastgpna
uszczelniajaca warstwa ilasto-mutowcowa, bedaca zarazem
srodowiskiem wytwarzania gazu mikrobialnego. Najnowsze
badania batymetryczne (Czepiec & Kotarba, 1998) i termody-
namiczne (Kotarba i in., 1998b) wykazaty, ze niemozliwe byto
tworzenie si¢ strefy hydratdéw metanu przy dnie morza mioce-
nskiego.

-50 -4‘5
813G (CoHg) (%o)

-40 cjom termokatalitycznym. Obserwuje
si¢ niewielkie zmiany warto$ci parame-
trow 1 wskaznikow geochemicznych
(np., TOC, TE/TOC, HI, T,., CPI),
zardbwno przestrzennie, jak i gleboko-
$ciowo do ok. 2500 m. Wskazuja one na
homogeniczno$¢ depozycji ladowej sub-
stancji organicznej (ilo$¢ i typ genetycz-
ny) w pltytkowodnym basenie morskim
w poéznym badenie i wezesnym sarmacie, w ktorym domi-
nowata facja deltowa oraz na prawie catkowity brak prze-
obrazen termicznych tej substancji podczas dalszego
rozwoju zapadliska przedkarpackiego.

Wyniki badan sktadu czasteczkowego gazu ziemnego i
sktadu trwatych izotopéw w metanie, etanie i propanie
pozwolity wyjasni¢ genezg weglowodorow gazowych. W
sktadzie miocenskich zt6z gazu ziemnego dominuje metan
wytworzony podczas mikrobialnej redukcji dwutlenku
wegla. Metan mikrobialny wytwarzat si¢ glownie podczas
sedymentacji utworéw miocenu i prawdopodobnie proces
ten na mniejsza skalg kontynuuje si¢ do dzisiaj. Obliczono,
ze najwigksza intensywno$¢ proces ten osiagnat w prze-
dziale glgbokosciowym 900 do 1500 m ponizej dna morza
miocenskiego. Niewielkie ilosci wyzszych weglowodorow
gazowych (gtownie etan i propan) wytworzyly si¢ podczas
procesow diagenetycznych, a na wigkszych glebokosciach
rowniez w poczatkowej fazie niskotemperaturowych pro-
cesOw termogenicznych. Zardwno sktad czasteczkowy, jak
i sktad izotopowy sktadnikéw weglowodorowych gazu
ziemnego akumulowanego w utworach autochtonicznych
gornego badenu i dolnego sarmatu sa podobne w catym
profilu tych utwordéw, co wskazuje na homogeniczno$¢
procesOw generowania. Dwutlenek wegla wystepujacy w
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niewielkich st¢zeniach w skladzie badanych gazow
wytworzyt si¢ rowniez w procesach mikrobialnych, nato-
miast azot najprawdopodobniej powstal w wyniku diage-
netycznych proceséw przeobrazenia kerogenu III typu.
Modelowania metoda TTI wykazaly, ze w obrebie utwo-
réw miocenu autochtonicznego zewngtrznej czgsci basenu
zapadliska, na pétnoc od brzegu Karpat, metan bakteryjny
wytwarzat si¢ do gleb. ok. 2500 m ponizej dna morza mio-
censkiego. Generowaniu metanu mikrobialnego oraz for-
mowaniu i wypetnianiu wielowarstwowych pulapek w
obrgbie autochtonicznych utworéw miocenu, na przyktad
w ztozach Palikéwka, Jasionka, Stobierna i Terliczka
sprzyjata rytmiczna i cykliczna depozycja itéw i piaskow
oraz bardzo wysokie tempo ich sedymentacji. Ponizej dna
morza gornomiocenskiego niemozliwe bylo tworzenie si¢
strefy naturalnych hydratéw metanu.

Artykut zawiera podsumowanie wynikdw geochemicznych
badan analitycznych rozproszonej substancji organicznej i gazu
ziemnego wykonanych w ramach badan wlasnych nr
10.10.140.962 finansowanych przez Komitet Badan Naukowych
i wykonanych w Zaktadzie Surowcow Energetycznych Wydziatu
Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii Gorni-
czo-Hutniczej w Krakowie. Przy interpretacji wynikow wyko-
rzystano réwniez wyniki wczesniejszych badan analitycznych
(Czepiec & Kotarba, 1998; Kotarba, 1992; 1993; 1995a; 1996;
1998; Kotarba i in., 1987; 1995; 1998a; 1998D).
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