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Summ ary Origin of natural gas of Gorzystaw,
Bialogard and Daszewo fields from Lower and Upper
Carboniferous, and Rotliegend reservoirs on the Baltic
part of the Western Pomerania was characterized by
means of geochemical methods. The results of molecu-
lar analyses as well as stable carbon isotope analyses of
methane, ethane, propane and carbon dioxide, stable
hydrogen isotope analyses of methane and stable nitro-
gen isotope analyses of gaseous nitrogen enabled the

determination of gas origin. Gaseous hydrocarbons and carbon dioxide originated from thermogenic processes from type 11l kerogen
with small component of type Il kerogen. At least two phases of gas generation took place: the first one at the stage of 0.6 to 0.8%, and
the other one at the stage of 1.4 to 1.8% maturity of source rocks in the vitrinite reflectance scale. Gaseous hydrocarbons generated
from source rocks within the Upper Carboniferous (Wesphalian) and Lower Carboniferous (Visean) strata. Nitrogen probably origi-
nated during thermocatalytic processes of organic matter transformation and partly in abiogenic processes.
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W latach 70. ubiegtego stulecia w nadbaltyckiej czgsci
Pomorza Zachodniego odkryto ztoza gazu ziemnego Trze-
busz, Gorzystaw N, Gorzystaw S, Daszewo i Bialogard.
Skaty zbiornikowe tych zt6z znajduja si¢ w utworach dol-
nego karbonu (np. Daszewo), goérnego karbonu (np.
Gorzystaw) 1 czerwonego spagowca (np. Bialogard)
(Karnkowski, 1993). Badania geochemiczne gazu ziemne-
go 1 rozproszonej substancji organicznej utworow mtodo-
paleozoicznych przeprowadzone m.in. przez Grotek i in.
(1998), Kotarbe i in. (1998, 2004) i Matyasik (1998) wyka-
zaly, ze gtowne poziomy skal macierzystych zawierajace
kerogen typu III i III/IT wystgpuja w obrgbie utworow kar-
bonu, zaréwno dolnego jak i gérnego. Utwory dewonu
zawierajace gtownie kerogen typu II charakteryzuja sig
stabym potencjalem weglowodorowym (Kotarba i in.,
1998).

W pracy podjgto probg wyjasnienia genezy i mechani-
zmOw procesOw generowania gazu ziemnego wyste-
pujacego w tym rejonie w utworach karbonu i czerwonego
spagowca na podstawie wynikow badan sktadu czastecz-
kowego 1 izotopowego.

Badany gaz ziemny pochodzit z utworéw karbonu dol-
nego i gornego lub z czerwonego spagowca z otwordow zlo-
kalizowanych w centralnej czgsci bloku Kotobrzegu
(odwierty: Biatogard—2, —3 i —10 oraz Daszewo—13K i
—21K) oraz odwiertow potozonych w zachodniej czgsci
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tego bloku na pograniczu z blokiem Gryfic (Gorzystaw—o6,
-71-10;ryc. 1).

Zarys budowy geologicznej

Bloki Kotobrzegu i Gryfic sa potozone na zachodzie
kratonu wschodnio-europejskiego (East European Craton,
EEC). Najczesciej przyjmuje sig, ze granica kratonu (ryc.
1) przebiega wzdtuz strefy uskokowej Koszalina (SUKo;
Dadlez, 2000). Na obszarze bloku Kolobrzegu strefa ta jest
takze zachodnim zasiggiem tektonicznie zdeformowanych
utwor6éw dolnego paleozoiku. SUKo przebiegajaca wzdtuz
bloku Kolobrzegu zapewne jest roztamem s$rodkratonicz-
nym, podobnie jak odcinek skandynawski (STZ) line-
amentu Dobrudza—Oslo. SUKo ciagnaca si¢ wzdtuz catej
strefy tektonicznej Koszalina—Chojnic jest wschodnim
obramowaniem strefy Teysseire’a-Tornquista (TTZ) i na
potudnie od omawianego bloku Kotobrzegu oddziela plat-
formg prekambryjska od platformy paleozoicznej.

Na obszarze bloku Kotobrzegu pod nasunigtymi utwo-
rami allochtonicznego paleozoiku dolnego wystgpuja plat-
formowe osady autochtoniczne paleozoiku dolnego
(Pokorski & Jaworowski, 2002), podobne do rozpozna-
nych na wychodniach potudniowej Skanii. Bloki Rugii,
Wolina oraz Gryfic i Kotobrzegu sa oderwanymi fragmen-
tami kratonu (mikroterranami (?) Baltiki), do ktoérych od
poludnia zadokowat terran Pomorski (Dadlez, 2000) do
strefy uskokowej Resko—Swidwin (SUR-S; ryc. 1).

Utwory dewonu zostaly przedstawione na podstawie
prac Mitaczewskiego (1986, 2002), Matyji (1993) i Dadle-
za (1978). Na opisywanym obszarze najstarsze utwory
dewonu, lezace niezgodnie na utworach ordowiku, badz
syluru naleza do srodkowego eiflu. We wczesnym dewonie
wigksza czg$¢ opisywanego obszaru byla erodowanym
ladem. Miazszo$¢ utworéw dewonu srodkowego jest dos¢
znaczna i na badanym obszarze przekracza 800 m. W eiflu
w polnocnej czgsci opisywanego obszaru byly rozwinigte
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litofacje silikoklastykow (arenitow kwarcowych i wak,
mutowcdow i itowcdw) pochodzenia ladowego i plytkomor-
skiego. W potudniowej czgsci obszaru natomiast, byly
zapewne rozwini¢te morskie litofacje wapienne. Utwory
zywetu wystgpowaly na catym opisywanym obszarze. W
péinocnej czgéci obszaru we wezesnym i péznym zywecie
byty rozwinigte litofacje silikoklastykow, w jego potudnio-
wej czg$ci natomiast przez caly zywet — litofacje szarych

ifowcow i margli. W srodkowej czgsci zywetu w centralnej
czgéci obszaru wystgpuja litofacje szarych wapieni i
itowcow. We wschodniej czgsci obszaru (a zwlaszcza dalej
na wschod, juz poza jego granicami) utworzyta si¢ rampa
weglanowa reprezentowana przez litofacjg szarych wapie-
ni i dolomitow organogenicznych. Skatami zbiornikowymi
moga by¢ wapienie organogeniczne oraz kawerniste naj-
wyzszego zywetu. Miazszo$¢ dewonu gornego jest bardzo

RESKO - %
TERRAN POMORSKI

POMERANIAN TERRANE

0

0 100 200km
e —

odwierty
boreholes

Bd 2 odwierty, z ktorych pobrano probki gazu ziemnego
boreholes sampled for natural gas

A A’ przekrdj geologiczny (patrz Ryc. 2)
geological cross-section (cf. Fig. 2)

Mezozoiczne struktury tektoniczne:
Mesozoic tectonic structures:
rowy mezozoiczne

’._ Mesozoic graben
)/4_ uskoki odwracone
reverse faults
uskoki normalne
L omal fauls

35

TR

strop powierzchni podpermskiej w setkach metréw
top of the Sub-Permian surface in hundred meters

zasigg utworéw gornego czerwonego spagowca
extent of the Upper Rotliegend strata

pokrywy skat wylewnych czerwonego spagowca
Rotliegend effusive rocks

Paleozoiczne struktury tektoniczne:
Paleozoic tectonic structures:

uskoki normalne

""" normal fuits —
uskoki odwrécone

,A/A— reverse faults "

——fleksury

= flexures

Rl

karbon gérny
Upper Carboniferous
karbon dolny
Lower Carboniferous

osie antyklin
antycline axis
osie synklin
syncline axis

podniesienia strukturalne w gornym paleozoiku
elevated structures in the Upper Paleozoic

C e

Devonian

- paleozoik dolny
Lower Paleozoic

Ryec. 1. Mapa geologiczna Pomorza Zachodniego bez utwordéw cechsztynu i mezozoiku z lokalizacja odwiertow, z ktorych pobrano prob-

ki gazu ziemnego

Fig. 1. Geological map of Western Pomerania without Zechstein and Mesozoic strata; showing location of the gas sampling wells
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zmienna od kilkuset metréw w czgsdci pdtnocnej i central-
nej do ponad 1000 m w czgsci potudniowe;.

We wczesnym franie na badanym obszarze (ryc. 1)
zaznaczyt si¢ podzial na dwie zasadnicze strefy litofacjal-
ne. W pdlnocno-wschodniej czgsci obszaru — litofacji
ptytkowodnych gtéwnie szarych wapieni i dolomitéw oraz
stref¢ rozwoju litofacji glgbokowodnych, ilasto-margli-
stych. Migdzy tymi strefami litofacjalnymi przebiega
waska strefa graniczna, w ktorej oba typy litofacji zazg-
biaja si¢. Fran i famen byty czasem przewazajacego rozwo-
ju litofacji weglanowo—marglisto—ilastych. W famenie
litofacje ulegly pewnemu zroznicowaniu, aczkolwiek
przewazaly wciaz litofacje wapienne i margliste. W srod-
kowym famenie rozwingly si¢ charakterystyczne utwory
organogeniczne zdominowane przez dwie odmiany litolo-
giczne:

1) szare wapienie gruztowe (ogniwo goscianskie) oraz

2) wapienie mikrytowe (organogeniczne — ogniwo z
Bielicy).

W pdznym famenie litofacje na opisywanym obszarze
ulozyly si¢ w dwie strefy: potudniowa, z przewazajacym
rozwojem litofacji wapienno-marglisto-ilastych oraz
poilnocna i podtnocno-wschodnia, w ktorej powstaty
kwarcowe i weglanowe utwory klastyczne.

Utwory karbonu stwierdzono na obszarze blokéw
Kotobrzegu i Gryfic zarowno w ich czgsci morskiej, jak i
ladowej (ryc. 1, 2). Karbon dolny wystepuje dos¢ szerokim

A

pasem wzdhiz wschodniej krawedzi kratonu, w obszarze
Koszalina—Wierzchowa. Pas utworéw karbonu dolnego
kontynuuje si¢ dalej na NW na obszar akwenu Battyku i
prawdopodobnie przekracza strefe uskokowa Trzebiatowa
(SUT) rozciagajac si¢ dalej w kierunku zachodnim az do
strefy uskokowej Adler—Kamien (SUK-A; ryc. 1).
Najnowszy formalny podziat litostratygraficzny karbo-
nu dolnego strefy brzeznej (Lipiec & Matyja, 1998) jest
modyfikacja podziatu Zelichowskigo (1987, 1995).
Formacja z Sapolna (300 m) jest zbudowana z itowcow
wapnistych oraz ciemnoszarych itowcow z przewarstwie-
niami margli i wapieni z fauna otwartego morza. Dolna
granica tej formacji przebiega w gornym famenie, nato-
miast ok. 300-metrowy kompleks tych osadow jest zalicza-
ny do turneju. Formacja ta reprezentuje wzglednie
glebokowodny system rampy weglanowej (Lipiec & Maty-
ja, 1998). Formacja piaskowcoéw arkozowych z Gozdu
(400 m) jest zbudowana z piaskowcoéw arkozowych, wul-
kanoklastycznych z podrzgdnym udziatem tufitow. Pia-
skowce maja spoiwo wapniste, niekiedy dolomityczne.
Czgste sa przewarstwienia itowcow 1 margli, wapieni i
wapieni oolitowych oraz ilowcow wapnistych wapieni i
anhydrytow. Formacja wapieni oolitowych z Kurowa (200 m)
jest zbudowana z roéznego rodzaju wapieni, greinstonéw
oolitowych lub oolitowo-szkieletowych, zdolomityzowa-
nych. Ogniwo itowcoéw wapnistych z Grzybowa (do 300
m) zbudowane z itowcdw, margli, wapieni i anhydrytow sa
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Ryec. 2. Przekroj geologiczny przez ztoza gazu ziemnego Daszewo—Biatogard i wskazniki genetyczne badanego gazu ziemnego
Fig. 2. Geological cross-section through Daszewo—Bialograd gas field and genetic ratios of analysed natural gases
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oboczna forma formacji wapieni oolitowych z Kurowa.
Osady te tworzyly si¢ w ptytkowodnych lagunach odgro-
dzonych od otwartego morza ptyciznami oolitowymi.

Formacje piaskowcow arkozowych z Gozdu i wapieni
ooidowych z Kurowa, tacznie z ogniwem itowcoéw wapni-
stych z Grzybowa, wystgpuja w wyzszej czgSci turneju.
Formacja piaskowcow kwarcowych z Drzewian (400 m)
jest najwyzsza jednostka litostratygraficzng dolnego
karbonu (turnej—wizen) strefy Koszalina—Wierzchowa.
Reprezentowana jest ona przez piaskowce kwarcowe,
biate i czerwone z przewarstwieniami pstrych mutowcow i
itowcdw z wtraceniami anhydrytu i poziomami paleogleb.
Sa to osady, ptytkiego litoratu i supralitoratu, delty, laguny
i rowni plywowej. Piaskowce tej formacji sa najwazniej-
szym poziomem zbiornikowym, o porowatosci przekra-
czajacej nickiedy 25%. Potudniowo-zachodni obszar
wystepowania utworéow karbonu dolnego charakteryzuje
si¢ profilami typowymi dla otwartego basenu i okreslany
jest jako strefa Laska—Czaplinek (Lipiec & Matyja, 1998).

Wspdlczesny obszar wystgpowania utworéw karbonu
gbrnego jest znacznie mniejszy od zasiggu karbonu dolne-
go. Sa to gtownie utwory klastyczne, przewaznie piaskow-
ce z przewarstwieniami mutowcow i itowcow. Migzszos¢
tych osadow zmienia si¢ od 100 m na wschodzie, w rejonie
Koszalina, do 700 m na zachodzie i ponad 1000 m na
obszarze Baltyku. Osady karbonu gérnego leza niezgodnie
na skatach dewonu lub skatach réznych formacji karbonu
dolnego. Dzisiejszy zasigg karbonu gérnego na bloku Gryfic
i w poélnocnej czgéci bloku Wolina kontynuuje si¢ w
kierunku pdinocno-zachodnim poprzez obszar Morza
Baltyckiego, obejmujac potnocne cze$ci wymienionych
blokoéw i taczy sig ze znanymi wystapieniami karbonu gor-
nego na wyspach Rugii i Hiddensee. Pomorski karbon
gorny zastat przez Zelichowskiego (1987, 1995) podzielo-
ny na formacje: Wolina (westfal A—B, ok. 250 m), Regi
(westfal C-D, ok. 150 m) i Dzwiny (westfal D—stefan, ok.
200 m).

Sedymentacja klastycznych sekwencji czerwonego
spagowca (Pokorski, 1990, 1998) rozpoczyna si¢ po dtugo-
trwalej luce stratygraficznej, w czasie ktorej z czgsci
obszaru platformy prekambryjskiej zostaty usunigte utwo-
ry dewonu i karbonu. Wyniesiony i erodowany byt rowniez
blok tektoniczny Kotobrzegu w mniejszym stopniu blok
Gryfic (mikroterrany Baltiki), ktéore w odroznieniu od spe-
neplenizowanego kratonu (EEC) charakteryzowaly sig
urozmaicona morfologia. Na poludniowa czg$¢ obszaru
blokéw Kotobrzegu i Gryfic pod koniec czerwonego
spagowca rozpoczyna si¢ akumulacja utworow podgrupy
Noteci. Dominuja piaskowce pochodzenia fluwialnego z
niekiedy znaczacym udzialem zlepiencow i piaskowcow
zlepiencowatych, akumulowanych glownie w strefach
brzeznych rownin aluwialnych oraz w paleodolinach rzek i
potokow roztokowych.

W czerwonym spagowcu wystgpuja rowniez magmo-
we skalty wylewne (Pokorski, 1990). Najwigksza
miazszo$¢ tych skat jest notowana w morskiej i ladowe;j
czesci bloku Wolina. Duze miazszo$ci skal wylewnych
wystegpuja takze w ladowej, poludniowo-zachodniej czgsci
bloku Gryfic, w obszarze przylegtym do strefy dyslokacyj-
nej Adler—Kamien (maksymalna miazszo$¢ zostata stwier-
dzona w otworach wiertniczych Moracz IG—1 ponad 600 m
i Kamien Pomorski—7 — 521 m). Wschodnia cz¢$¢ bloku

428

Gryfic przylegajaca do strefy uskokowej Trzebiatowa,
charakteryzuje si¢ malymi miazszosciami skat wylewnych
oscylujacymi ok. 100 m. Na bloku Gryfic wystepuja
gtéwnie skaty kwasne. Na bloku Kolobrzegu wystepuja
niewielkie, izolowane lokalne pokrywy skat wylewnych
(obojetnych, zasadowych i1 kwasnych) i piroklastycznych
na ogo6t o malej miazszosci do 238,5 m (Pokorski, 1990).

Metodyka analitycznych badan geochemicznych

Probki gazu ziemnego pobrano bezposrednio na glowi-
cy odwiertow do wysokocisnieniowych butli stalowych.
Analize sktadu czasteczkowego wykonano na chromato-
grafach gazowych Hewlett Packard 5890 Seria II, Chrom 5
i Chrom 41 wyposazonych w detektory FID i TCD oraz
odpowiedni zestaw kolumn. W celu oznaczenia sktadu
trwatych izotopoéw w metanie, etanie i propanie wydzielo-
no chromatograficznie te sktadniki, a nast¢pnie spalono w
temperaturze 800°C nad tlenkiem miedzi w celu otrzyma-
nia dwutlenku wegla, ktory jest gazem roboczym dla spek-
trometru masowego. Analiz¢ trwatych izotopéw wegla
wykonano na spektrometrze masowym Finnigan Delta lub
MI-1201 i podano w konotacji 6 wzgledem wzorca PDB.
Btad oznaczenia 8"C wynosi +0,2%0. Wode powstala ze
spalenia metanu zredukowano do gazowego wodoru na
metalicznym cynku. Pomiar sktadu trwalych izotopow
wodoru w metanie wykonano na spektrometrze masowym
Finnigan Delta i podano w konotacji 0 wzgledem wzorca
SMOW. Btad oznaczenia 6D wynosi 3 %o.

Sklad czasteczkowy i izotopowy oraz geneza
gazu ziemnego

Analiza trwatych izotopow wegla i wodoru w metanie
umozliwia ustalenie sSrodowiska substancji macierzystej, z
ktorej powstaly gazy na drodze przemian mikrobialnych
lub termokatalitycznych (np. Berner & Faber, 1996; Kotar-
ba, 1995; Rooney i in., 1995; Schoell, 1988; Whiticar,
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Ryc. 3. Charakterystyka genetyczna gazu ziemnego w utworach
karbonu dolnego, karbonu gérnego i czerwonego spagowca przy
uzyciu korelacji Cye — 8°C(CH,). Klasyfikacja genetyczna
gazoéw wg Whiticara (1994)

Fig. 3. Genetic characterization of natural gases from the Lower
Carboniferous, Upper Carboniferous and Rotliegend strata using
hydrocarbon index (Cyc) versus 5"3C(CH,). Compositional fields
from Whiticar (1994)
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Ryec. 4. Charakterystyka genetyczna gazu ziemnego w utworach
karbonu dolnego, karbonu goérnego i czerwonego spagowca przy
uzyciu korelacji 8'*C(CH,) — 8D(CH,). Klasyfikacja genetyczna
gazdéw wg Whiticara (1994)

Fig. 4. Genetic characterization of natural gases from the Lower
Carboniferous, Upper Carboniferous and Rotliegend strata using
8"3C(CH,) versus D(CH,). Compositional fields from Whiticar
(1994)

1994). Wyniki oznaczen sktadu trwalych izotopow wegla
w etanie i propanie pozwolily na bardziej precyzyjne opra-
cowanie klasyfikacji genetycznej gazu ziemnego, tzn. na
wydzielenie poszczegdlnych grup genetycznych oraz iden-
tyfikacj¢ proces6w migracji i mieszania réoznych typow
genetycznych gazow lub gazéw powstatych z tej samej
substancji macierzystej, ale podczas kolejnych etapow
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Ryc. 5. Charakterystyka genetyczna gazu ziemnego w utworach
karbonu dolnego, karbonu goérnego i czerwonego spagowca przy
uzyciu korelacji 8 *C(C,Hg) — 6"*C(CHy). Przebieg krzywych dla
kerogenu typu II i III wg Bernera & Fabera (1996)

Fig. 5. Genetic characterization of natural gases from the Lower
Carboniferous, Upper Carboniferous and Rotliegend strata using
613C(C2H(,) versus 8'°C(CHS,). Position of the vitrinite reflectance
curve for type Il kerogen after Berner & Faber (1996)

czerwony spagowiec
Rotliegend

D karbon gérny
Upper Carboniferous

. karbon dolny
Lower Carboniferous

| | | |
-35 -30 -25 -20
813C (CoHg) (%o)

Ryec. 6. Charakterystyka genetyczna gazu ziemnego w utworach
karbonu dolnego, karbonu gérnego i czerwonego spagowca przy
uzyciu korelacji 8"C(C;Hg) — 8"°C(C,Hg). Przebieg krzywych
dla kerogenu typu I i III wg Bernera & Fabera (1996)

Fig. 6. Genetic characterization of natural gases from the Lower
Carboniferous, Upper Carboniferous and Rotliegend strata using
8"3C(C;3Hs) versus 8"3C(C,Hg). Position of the vitrinite reflectance
curve for type III kerogen after Berner & Faber (1996)

generowania (Berner & Faber, 1996; Prinzhofer 1 in.,
2000). Na podstawie danych doswiadczalnych oraz obliczen
teoretycznych wykazano, ze wyniki badan sktadu trwatych
izotopdw wegla w metanie, etanie i propanie moga stano-
wi¢ podstawe okreslenia typu i stopnia przeobrazenia sub-
CgHg C2H5 CH4

\ \ \

czerwony spagowiec
Rotliegend

D karbon gérny
Upper Carboniferous

karbon dolny
-25— W [over Carboniterous) ]

S13C (%o)

1/3 1/2 1

in—-—

Ryec. 7. Skiad trwatych izotopow wegla w metanie, etanie i propanie
w gazie ziemnym akumulowanym w utworach karbonu dolnego,
karbonu gornego i czerwonego spagowca. Uktad wg Rooneya i in.
(1995)

Fig. 7. Stable carbon isotope composition in methane, ethane and
propane of natural gases from the Lower Carboniferous, Upper
Carboniferous and Rotliegend strata. Arrangement after Rooney et
al. (1995)
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Tab. 1. Sklad czasteczkowy gazu ziemnego ze skal zbiornikowych czerwonego spagowca i karbonu
Table 1. Molecular composition of natural gases from the Rotliegend and Carboniferous reservoirs

Sklad czasteczkowy (% obj.)
Odwiert Kod Glebokosé Molecular composition (vol.%)
el Code | Deph) |y | ety | Gl | iCat | neGete | ST |y, Co, He
CeHy4
Czerwony spagowiec Rotliegend

Biatogard-2 Bd-2 | 3166-3182 | 50,0 1,10 0,12 0,009 0,002 0,012 48,5 0,06 0,17
Biatogard—3 Bd-3 | 3142-3182 | 49,6 1,22 0,15 0,010 0,040 0,020 48,7 0,11 0,19
Biatogard—10 | Bd-10 | 3140-3180 | 50,5 1,12 0,13 0,001 0,029 0,020 47,9 0,10 0,18

Karbon gérny Upper Carboniferous
Gorzystaw—6 | Gw—6 | 2765-2820 | 47,7 1,12 0,20 0,030 0,061 0,074 50,6 0,11 0,17
Gorzystaw—7 | Gw—7 | 2794-2849 | 47,5 1,04 0,19 0,039 0,068 0,042 50,8 0,11 0,27
Gorzystaw—10 | Gw—10 | 2822-2858 | 453 1,14 0,11 0,023 0,024 0,026 53,2 0,15 0,25

Karbon dolny Lower Carboniferous
Daszewo—13K | Do—13K | 3236-3268 | 66,3 1,34 0,15 0,030 0,040 0,020 31,8 0,28 0,11
Daszewo-21K | Do-21K | 3225-3253 | 65,9 1,50 0,19 0,031 0,046 0,045 31,9 0,24 0,11

stancji macierzystej dla tych gazoéw (Berner & Faber, 1996;
Schoell, 1988; Whiticar, 1994). Na podstawie znormalizo-
wanych parametrow i wskaznikow sktadu czasteczkowego
1 izotopowego gazu ziemnego jest tez mozliwa ocena tren-
dow mieszania i migracji, a takze szczelnosci putapek
ztozowych (Prinzhofer & Pernaton, 1997; Prinzhofer i in.,
2000).

Pochodzenie azotu zawartego w sktadzie gazu ziemne-
go jest roznorodne, powstawal on w réznych procesach
abiogenicznych i1 biogenicznych, takich jak termiczny
rozktad organicznych zwiazkow azotu kopalnej substancji

organicznej, reakcje abiogeniczne (juwenilne w plaszczu
Ziemi) czy termiczny rozpad mineraldw ilastych
zawierajacych jony amonowe oraz z praatmosfery zatrzy-
manej w czasie sedymentacji lub mégt przedostawac si¢ do
kompleksu skalnego razem =z infiltrujacymi wodami
powierzchniowymi (Everlien & Hoffman, 1991; Jenden i
in., 1993; Gerling iin., 1997). Azot termogeniczny wydzie-
la si¢ zazwyczaj podczas termicznych przeobrazen kopal-
nej substancji organicznej (Kotarba, 1988). Na przyktad,
podczas przeobrazenia 1 kg wegli humusowych w zakresie
od 0,4 do 2,5% w skali refleksyjnosci witrynitu (R,)

Tab. 2. Wartosci wskaznikéow geochemicznych i sklad trwalych izotopow gazu ziemnego ze skal zbiornikowych czerwonego

spagowca i karbonu

Table 2. Geochemical indices and stable carbon isotopes compositions of natural gases from the Rotliegend and Carboniferous

reservoirs
Kod odwiertu W;:;iziski Trwale izotopy Stable isotopes (%o)

Well code 13 13 13 13 15

Cuc | -Cin-Cy| CDMI | C/Cs | CJCs | 89C,, | 8°Cs, (‘ZHS) ((‘:’;) (ngi) (&HCS) (‘ZOCZ) ?NSI
Czerwony spagowiec Rotliegend

Bd-2 41,0 4,50 0,12 45,5 9,2 -1,6 2,6 —28,3 -106 -29,9 | 273 n.a. 9,5
Bd-3 36,2 0,25 0,22 40,7 8,1 -1,4 32 —28,3 -106 29,7 | 26,5 7,2 9,4
Bd-10 40,4 0,04 0,20 45,1 8,6 -0,5 0,8 -28,4 -113 -28,9 | 28,1 7,2 10,6

Karbon gérny
Upper Carboniferous

Gw—6 36,2 0,49 0,23 42,6 5,7 0,4 6,1 -30,1 na -30,5 | 244 | -12,2 49

Gw-7 38,7 0,57 0,23 45,7 5,5 0,4 4,0 -29.,4 —-112 -29,0 | 25,0 n.a. n.a

Gw-10 36,1 0,96 0,33 39,7 10,0 -1,5 - -28,9 -109 -30,4 n.a n.a n.a

Karbon dolny Lower Carboniferous

Do-13K 44,5 0,75 0,42 49,5 8,9 1,8 33 -30,4 n.a. 28,6 | 253 8,9 12,6
Do-21K 39,0 0,67 0,36 43,9 7.9 1,1 1,4 -29,2 -117 28,1 | 26,7 | -11,8 11,4

CHC = CH4/(CaHg+C3Hg), i-C4/n—C4 = i-C4H | (/n— C4H1(, CDMI = [CO2/(CO2+CH4)]100 (%), C1/Cz = CH4/CaHg, C2/C3 = CoHg/C3Hg
1
[ 3C2,1 =0 "C(CHg)-d "C(CH4),8 "C32=0 ~C(C3Hg)-6 ~C(CaHg)

n.a. — nie analizowano, not analysed
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wytwarza sie ok. 3,5 & dm’ N, (Kotarba, 1988). Substancja
sapropelowa jest bogatsza w zwiazki azotowe, tak wigc
podczas jej przemian termokatalitycznych moze wytwo-
rzy¢ si¢ znacznie wigcej azotu czasteczkowego anizeli
z substancji humusowej. Proces wytwarzania azotu
czasteczkowego z substancji organicznej zostal rowniez
udokumentowany przez doswiadczenia pirolityczne
(Kroossiin., 1995; Gerling i in., 1997). Wartosci 8"°N azo-
tu czasteczkowego w gazach ziemnych wahaja si¢ od —15
do 18%o (Jenden i in., 1993; Gerling i in., 1997). Tak znacz-
ne frakcjonowanie izotopowe jest uwarunkowane zarowno
pierwotnymi czynnikami genetycznymi, jak i wtoérnymi
procesami zachodzacymi podczas migracji na kontakcie
gaz—skata i gaz—plyny ztozowe. W azocie wytworzonym
podczas procesu uweglenia wartosci 8'°N wzrastaja ze
wzrostem stopnia przeobrazenia, na przyklad w gazach
goérnokarbonskich potnocnej czgsci Niemiec przy wzroscie
R, 0d 0,8 do 2,5% wartosci 8 °N(N,) zwigkszaja sie od —15
do —5%o (Stahl, 1977).

Glegbokos$¢ zalegania oprébowanych poziomoéw gazo-
nosnych w utworach czerwonego spagowca i karbonu

waha si¢ od 2765 do 3268 m. Na ryc. 2 przedstawiono
przekrdj geologiczny przez ztoza Dzaszewo i Biatogard z
charakterystyka izotopowa badanych gazow. W skladzie
czasteczkowym gazu ziemnego akumulowanego zaréwno
w putapkach czerwonego spagowca, jak i karbonu dominu-
je metan, od 45,3 do 66,3% oraz azot od 31,8 do 53,2%,
(tab. 1). Stgzenia innych sktadnikéw wahaja si¢ w nastg-
pujacych przedziatach (tab. 1): etanu od 1,04 do 1,50%,
propanu od 0,11 do 0,20 %, i—butanu od 0,001 do 0,039%,
n—butanu od 0,002 do 0,068%, dwutlenku wegla od 0,06 do
0,28%, helu od 0,11 do 0,27%.

Wartosci wskaznikéw geochemicznych oraz stosun-
kéw izotopowych badanych gazow zmieniaja si¢ w nasteg-
pujacych przedziatach (tab. 2): wskaznik weglowodorowy
Cuc = CHy/(C,Hy + C3Hg) od 36,1 do 44,5, wskaznik
i—C4H;¢/n—C,H;, 0d 0,04 do 4,50, wskaznik CDMI {CDMI
= [COy/(CO, + CHy)] 100(%)} od 0,12 do 0,42%,
8" C(CH,) od —30,4 do —28,3%o, 8D(CH,) od —117 do
—~106%o, 8"°C(C,H;) od 30,5 do —28,1 %o i 8"°C(C;Hy) od
~28,1 do—24,4%o, 8" C(CO,) 0d—12,2 do 7,2 %o, 8 °N(N,)
0d 4,9 do 12,6 %o (tab. 2).

WZROST ZASIEGU MIGRACJI
INCREASE OF MIGRATION

C/Cs

§13¢,

WYDAJNOSC AKUMULAGJI
ACCUMULATION CAPACITY

czerwony spagowiec
Rotliegend

D karbon gérny
Upper Carboniferous

. karbon dolny
Lower Carboniferous,

Ryec. 8. Wykres GASTAR do okreslenia stopnia dojrzatosci substancji macierzystej, zasiggu migracji i sposobu akumu-
lacji gazu ziemnego w utworach karbonu dolnego, karbonu gérnego i czerwonego spagowca. Uproszczony uktad para-

metréw 1 wskaznikow wedtug Prinzhofera 1 in. (2000)

Fig. 8. GASTAR diagram for evaluation of maturity of organic matter, migration distance and mode of accumulation of
natural gases from the Lower Carboniferous, Upper Carboniferous and Rotliegend strata. Simplified arrangement of

parameters and indices after Prinzhofer et al. (2000)
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Ryec. 9. Charakterystyka genetyczna gazu ziemnego w karbonu
dolnego, karbonu gérnego i czerwonego spagowca na podstawie
korelacji 6"C(CH,) — 8"C(CO),. Klasyfikacja genetyczna wg
Kotarby (2001)

Fig. 9. Genetic characterization of natural gases from the Lower
Carboniferous, Upper Carboniferous and Rotliegend strata using
8"C(CH,) versus 8" C(CO),. Compositional fields from Kotarba
(2001)

Wyniki badan sktadu trwatych izotopow wegla w meta-
nie, etanie i propanie oraz trwatych izotopéw wodoru w
metanie (ryc. 3—7) wskazuja, ze wgglowodory te powstaty
w wyniku przeobrazen termogenicznych macierzystej sub-
stancji organicznej. W sktad macierzystej substancji orga-
nicznej wchodzi gtownie kerogen III typu (ryc. 3, 5), z
niewielka sktadowa kerogenu II typu (ryc. 6). Skata macie-
rzysta zawierajaca ten typ kerogenu znajduje si¢ w utwo-
rach karbonu dolnego i gornego (Kotarba i in., 2004).
Przesunigcia izotopowe od krzywych przeobrazenia kero-
genu (ryc. 5, 6) oraz ,,wahadtowy” uktad krzywych izoto-
powych dla metanu, etanu i propanu (ryc. 7) $wiadcza, ze
zaszly co najmniej dwie fazy generowania weglowodorow,
przy czym w pierwszej, na etapie przeobrazenia macie-
rzystej substancji organicznej 0,6-0,8%, w skali refleksyj-
nosci witrynitu, zostat wytworzony metan i wyzsze weglo-
wodory gazowe, w drugiej natomiast, na etapie
przeobrazenia 1,4—1,8%, w skali refleksyjnosci witrynitu
powstat wylacznie metan. Ta dwufazowos$¢ procesu
generowania pokrywa si¢ z wynikami modelowan Karn-
kowskiego (1996) i Kotarby i in. (2004). Pierwsza faza wiaze
si¢ prawdopodobnie z karbonsko-permskim epizodem ter-
micznym, a druga z epizodem mezozoiczno-kenozoicz-
nym (Karnkowski, 1996; Kotarba i in., 2004).

W wyniku migracji z karbonskiej strefy macierzystej
gazy wypetniaty putapki ztozowe, przy czym dominuje w
nich gaz wytworzony w pierwszym etapie generowania.
Rozktad wielko$ci parametrow i wskaznikow geochemicz-
nych na wykresie GASTAR (ryc. 8) potwierdza powyzsze
spostrzezenia genetyczne oraz wskazuje na niewielki lub
$redni zasigg (ok. 10-20 km) migracji z wczesniejsze;j,
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niskotemperaturowej fazy termogenicznej we wszystkich
badanych gazach pomigdzy karbonska strefa generowania
a putapkami ztozowymi, ktore wykazywaly dobra wydaj-
no$¢ akumulacyjna. Skata macierzysta, z ktorej wytworzyt
si¢ wysokotemperaturowy metan termogeniczny drugiej
fazy generowania, znajdowata si¢ na znacznie wigkszych
glebokosciach dalej na potudniu badanego obszaru, praw-
dopodobnie przy strefie uskokowej Resko—Swidwin (ryc.
1). Migracja gazu odbywatla sig¢ gtéwnie poprzez przepusz-
czalne i porowate skaty klastyczne czerwonego spagowca,
a z drugiej fazy generowania czg$ciowo réwniez wzdhuz
stref uskokowych w utworach karbonu i dewonu (ryc. 1).

Dwutlenek wegla wystgpujacy w niewielkich steze-
niach w sktadzie badanych gazow wytworzyt si¢ wytacznie
w wyniku przeobrazen termogenicznych (ryc. 9).

Sktad trwatych izotopdéw azotu w gazowym azocie
(ryc. 10) wskazuje, ze najprawdopodobniej powstal w
koncowym etapie termokatalitycznych przeobrazen kar-
bonskiej substancji organicznej, nie mozna jednak
wykluczy¢, ze jego czg$é jest abiogeniczna i zwiazana z
obecnoscia dolnopermskich skal wylewnych (np. Pokorski,
1990).

Podsumowanie

Wyniki badan sktadu trwatych izotopow wegla w meta-
nie, etanie 1 propanie oraz trwatych izotopéw wodoru w
metanie wskazuja, ze weglowodory gazowe z16z
Gorzystaw S, Gorzystaw N, Daszewo i Biatogard powstaty
w wyniku przeobrazen termogenicznych glownie keroge-
nu II typu, z niewielka sktadowa kerogenu II typu.
Nastgpily co najmniej dwie termogeniczne fazy genero-
wania, przy czym w pierwszej, niskotemperaturowej (kar-
bonsko-permski epizod termiczny), przy stopniu przeobra-
zenia macierzystej substancji organicznej 0,6-0,8% w
skali refleksyjnosci witrynitu, zostat wytworzony metan i
wyzsze weglowodory gazowe, natomiast w fazie drugiej,
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Rye. 10. Korelacja sktadu trwatych izotopéw azotu w gazowym
azocie i jego stgzenia w gazie ziemnym akumulowanym w utwo-
rach karbonu dolnego, karbonu goérnego i czerwonego spagowca.
Klasyfikacja genetyczna wg Gerlinga i in. (1997)

Fig. 10. Correlation between nitrogen stable isotope composition
and its concentration in natural gases from the Lower
Carboniferous, Upper Carboniferous and Rotliegend strata.
Compositional fields from Gerling et al. (1997)
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wysokotemperaturowej (mezozoiczno-kenozoiczny epizod
termiczny), przy stopniu przeobrazenia 1,4—1,8% w skali
refleksyjnosci witrynitu powstal wylacznie metan. Gazy
weglowodorowe pierwszej, niskotemperaturowej fazy
generowania wytworzyly si¢ zapewne z kerogenu I1I typu
w poziomach macierzystych utworéw dolnego i gornego
karbonu 1 =zalegajacych w niewielkiej lub S$redniej
odlegtosci od putapek ztozowych (ok. 10-20 km), ktore
wykazaty dobra wydajno$¢ akumulacyjna. Metan wytwo-
rzony w fazie wysokotemperaturowej zapewne powstat z
skaty macierzystej tego samego typu genetycznego, zale-
gajacej jednak na znacznie wigkszych glebokosciach na
potudniu badanego obszaru prawdopodobnie przy strefie
uskokowej Resko—Swidwin. W pulapkach przewaza gaz
wytworzony w pierwszej fazie generowania. Dwutlenek
wegla wystepujacy w niewielkich stezeniach w sktadzie
badanych gazéw wytworzyt si¢ wyltacznie w wyniku prze-
obrazen termogenicznych, natomiast azot najprawdopo-
dobniej powstal w koncowym etapie termokatalitycznych
przeobrazen karbonskiej substancji organicznej, nie mozna
jednak wykluczy¢, ze jego czg$¢ jest abiogeniczna i
zwiazana z obecnos$cia dolnopermskich skat wylewnych.

Artykul zawiera podsumowanie wynikow badan rozproszo-
nej substancji organicznej i gazu ziemnego wykonanych w
ramach badan statutowych nr 11.11.140.970 finansowanych
przez Komitet Badan Naukowych i wykonanych w Zaktadzie
Surowcow Energetycznych Wydziatu Geologii, Geofizyki i
Ochrony Srodowiska Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krako-
wie. Autorzy serdecznie dzigkuja recenzentom Panu P.H. Karn-
kowskiemu z Uniwersytetu Warszawskiego i P. Poprawie z
Panstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie za cenne
uwagi oraz Pani W. Wigctaw z Akademii Gorniczo-Hutniczej w
Krakowie za pomoc w graficznym przygotowaniu ilustracji.
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