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Jadwiga Mariyna NOWAK

Porfiryny w ocenie genetycznego pokrewiefisiwa |
rop naftowych z obszaru syneklizy perybaliyckie_i

Zwigzki porfirynowe wystepujace w ropach naftowych oraz w roz-

- proszone]j substancji bitumicznej skat nalezg do sladowych polgczen hete-

rogenicznych, kiére odgrywajg istotng role w problematyce genezy ropy

naftowej, Polgczenia te majg réwniez znaczenie w ustalaniu genetycz-

nego pokrewieristwa rop i bituminéw oraz bomocne sa w rozwigzywaniu
probleméw migracyijnych.

_ Jako skladniki substancji organicznej skat zwigzki porfirynowe stano-
wig takze jeden z czutych wskaznikéw przy ustalaniu warunkéw grodo-
wiskowych, syn- i epigenetycznosci substancji bitumicznej oraz macie-
rzystosci skal. Badania dotyczace wystepowania zwigzkéw porfirynowych
moga byé wreszcie pomoche w ocenie dojrzatofci substancji bitumicznej
do opuszczenia skaly (P. J. Diemienkowsa, L. N. Zacharienkows, 1. N. Bie-
Ian, 1971a).

Zwiazki porfirynowe rop naftowych i bituminéw uznane zogtaly za
pochodne biokatalizatoréw porfirynowej struktury gléwnie chlorofily
i hemoglobiny wchodzgcych w sklad organizméw roflinnych i zwierze-
cych. Zrodlem ich jest deponowany w osadach szczgtkowy material rog-
linny i zwierzecy.

Obecnosé wspblnych form porfiryn w ropach naftowych i organicz-
nej substancji skatl jest istotnym argumentem Swiadczgeym o genetycznym

. zwigzku ropy naftowej z tg substancja, co stanowi podstawows teze teorii
organicznego pochodzenia ropy. Wspblny rodzaj zwigzkow porfirynowych
identyfikowany w ropach i bifuminach skat daje zarazem obraz kolejnych
etapéw przeobrazania wyjsciowej materii organicznej, w ktérym sub-
stancja bitumiczna na réznych poziomach zmetamorfizowania stanowi og-
niwo pofrednie, : .‘ ‘

W' ropach naftowych oraz w substancji bitumicznej ska? porfiryny
majg z reguly postaé zdekarboksylowang i wystepuja w foimie komplek-
sow niklowych i wanadylowych. Polgczenia z innymi metalami zdarzajg
sig bardzo rzadko. Zwigzki porfirynowe koncentrujg sie gléwnie w sub~ -
stancjach zywiczno-asfalienowych i maja z nimi wspblng wieZz genetyczna.

Koncentracja zwigzkéw ‘porfirynowych w bituminach i ropach nafto-
wych moze byé bardzo rézna i stanowi ceche charakterystyczng dla danej
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substancji, Z reguly wzbogacone porfirynami sg ropy ciezkie, smoliste,
0 znacznej zawartosci polgezen siarkowych, przy czym w tego typu ro-
pach obserwuje sig przede wszystkim podwyzszong koncentracje porfiryn
wanadylowych. Wspéblzaleino$é wystepowania siarki i porfiryn wanady-
lowych ma nature Paragenetyczng, przy czym autogeniczne nagromadze-
nie tych polgczen zachodzi w fazie diagenetycznych przeobrazeh substan-
cji organicznej (P. J. Diemienkowa, L. N, Zacharienkows, 1969a, 19695,
19718). -

Ropy lekkie charakteryzuje zazwyczaj znacznie- nizsza koncentracja
komplekséw metaloporfirynowych wzglednie catkowita nieobecnosé tych
polgczen. Ropy wysoko asfaltenowe, o podwyzszonej koncentracji zwigz-
kéw porfirynowych, pochodza zazwyczaj ze zbiornikéw geologicznie mlod-
szych, ropy parafinowe o niskiej zawartosci porfiryn nalezg natomiast do
formacji starszych. o :

O aktualnie obserwowanym nagromadzeniu zwigzkow porfirynowych
w ropie decyduje szereg czynnikéw, z ktorych istotne znaczenie ma za-
réwno rodzaj wyjsciowego materiatu organicznego, jak i paleogeografia
i fizyczno-chemiczne warunki basenu sedymentacyjnego, w jakich mate-
‘ria} ten gromadzil sie i ulegat przeobrazaniu. '

Zachowanie redukecyjnego charakteru Srodowiska sedymentacji oraz

utrzymanie w osadach warunkéw redukcyjnych w pézniejszych okresach
ich lityfikacji jest korzystne dla przemian substancji organicznej w kie-
runku ropy naftowej i zabezpiecza réwniez zachowanie zwigzkéw porfi-
rynowych, Zmiany geochemicznych warunkéw &rodowiska w kierunku
utleniajgcym przeciwdzialajg procesom tworzenia sig ropy i wplywajg
destrukcyjnie nd zwigzki porfirynowe. Jezeli zmiany te majg charakter
przejsciowy, substancja organiczna moze zachowaé warunki dla przemian
w kierunku ropy naftowej. Rezultatern tych zmian bedzie natomniast nie-
obecnosé Iub tez- obnizona koncentracja zwigzkéw porfirynowych w bi-
tuminach i ropie naftowej, koficowych produktach przeobrazeh wyjscio-
wego materialu organicznego. ‘
. Charakterystyka porfirynowa rop i bituminéw, zalezna od warunkéw
geochemicznych basenu sedymentacyjnego, charakteru biomasy oraz wa-
runkéw jej przeobrazania, spelniaé wiec moze pozytywng role w ocenie
genetycznego pokrewienstwa rop naftowych, jak réwniez labilnych bitu-
minéw skal.

. Nalezy podkreslié, ze dla zagadnien genetycznego pokrewienistwa rop
z bituminami okreflonych serii skalnych istotne znaczenie ma nie tylko
rodzaj i koncentracja zwigzkéw porfirynowych, lecz réwniez ich roz-
lozenie w poszezegéinych skladnikach grupowych poréwnywanych sub-
stancji. Wynika to z wplywu, jeki na ogolng zawarto§¢ zwiszkéw porfi-
rynowych w ropie i bituminach wywieraé mogg procesy migracyjne.
Zaréwno pierwotna migracja labilnych bituminéw z pelitowych skal ma-
cierzystych do kolektorow, jak i migracja ropy naftowej przebiegajg z re-
guly z czeSciowy strata skladnikew asfaltenowych, co pociaga za sobg zu-
‘bozenie ropy w polgczenia siarkowe, metaloorganiczne oraz inne zwigzki
heterogeniczne, ktére zasocjowane z ciezszymi frakcjami moga by¢ adsor-
bowane przez srodowisko skalne. Migracja bituminéw jest przyjmowana
W tym ujeciu jako naturainy proces chromatograficzny (G. W. Hodgson,
B. L. Baker, 1959; R. R. Thompson, 1861; U. Colombo, G. Sironi, 1961,
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U. Colombo, E. Denti, G. Sironi, 1963). Wplyw tego procesu na zawartos¢
zwiazkéw porfirynowych w ropie jest jednak nadal dyskusyjny i nalezy
zachowaé duza ostrozno$é w wycigganiu wnioskéw migracyjnych na pod-
stawlie zréznicowania w koncentracji tych polgczen. _

W Swietle nowych teorii zjawiska migracji przebiegaja z aktywnym
udzialem porfiryn oraz pokrewnych im chloryn, ktére w postaci polgczen
kwasénych jako zwiazki polarne spetniajg role katalizatoréw rozpuszczania
weglowodoréw i umozliwiaja pierwotna ich migracje w systemie wod-
nym. Procesy dekarboksylacji porfiryn, jakie mogg wystepowaé w fazie
migracji mikroropy, sg odpowiedzialne za wydzielenie weglowodoréw ro-
py z migrujgcego systemu wodnego (G. W. Hodgson, N. Ushijima, K. Ta-
guchi, I, Shimada, 1963; E. G. Baker, 1959).

Badania nad wystepowaniem zwiazk6w porfirynowych w osadach ma-
jg réwniez znaczenie przy ustalaniu macierzystofci skat (J. M. Nowak,
1971). Ocena macierzysto$ci badanych utworéw oraz genetyczne pokre-
wiehstwo bituminéw labilnych, istotne dla ustalenia przebiegu proceséw
migracji, stanowi¢ mogg pomoc w okrelaniu polozenia skal kolektor-
skich, przyczyniajgc sie¢ tym samym do mozliwosci wykrycia 216z ropy
naftowej. 7 drugiej strony ustalenie dla badanej ropy potozenia jej skal
macierzystych rozwiazuje istotny problem genetyczny, jakim jest wiek
ropy naftowe].

Nalezy podkreslié, ze prawidlowa interpretacja geochemiczna wyply-
‘wajgca z badan nad wystepowaniem zwigzkéw porfirynowych musi opie-
ra¢ sie na konfrontacji tych badan z zespolem podstawowych badafi geo-
chemicznych prowadzonych w aspekcie poszukiwania ropy naftowej. Jest
to szczegblnie wazne dla profilowych badan rozproszonej substancji bitu-
micznej skal, gdzie zwigzki porfirynowe obok roli wskaZznika genefycz-
nego pokrewienistwa bituminéw majg znaczenie przy ustalaniu macierzy-
stoéci skal, a takZe syn- i epigenetycznosci substancji bitumicznej.

W przypadku badania rop naftowych omawiana problematyka wigZze
sie w zasadzie z zagadnieniem ich genetycznego pokrewiefstwa. Ustalenie
dla wydzielonego obszaru pokrewiefistwa wzglednie odrebnosei odnoto-
wanych na nim objawdw ropy naftowej pozwala poznaé kierunki i za-
sieg migracji ropy naftowej, co ma istotne znaczenie dla geologicznych
rozwazan dotyczacych prognozowania polozenia nowych pokladéw.

Wykorzystywana dla korelacji genetycznej charakterystyka porfiry-
nowa rop nie jest wskaZnikiem absolutnym i musi by¢ rozpatrywana w
konfrontacji z zespolem podstawowych badann geochemicznych. Do istot-
nych danych korelacyjnych nalezy: 1) ciezar wlasciwy, 2) sklad grupowy
badanej ropy, 3) ogélny charakter chemiczny (zréznicowanie pod kgtem
zawartofci weglowodoréw parafinowych, naftenowych i aromatycznych),
4) zawartodé siarki i azotu, oraz 5) koncentiracja pierwiastkéw sSladowych
niklu i wanadu.

Jest rzeczg oczywista, Ze tylko szeroki wachlarz korelacyjny daje mo-
sliwosé jednoznacznej interpretacji geochemicznej, dostarczajage tym sa-
mym wiarygodnych informacji dla geologicznego wnioskowania. .

W rozwazaniach nad genetycznym pokrewiefistwem rop naftowych
nalezy uwzgledni¢ zmiany ewolucyjne, jakim podlegaja ropy po akumu-
lacji w skalach zbiornikowych. Zmiany te, zachodzgce pod wplywem
dzialania wysokich ci$nien oraz czynnikéw termokatalitycznych, sg wy-
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nikiem proceséw czastkowej degradacji i kondensacji. Zostalo ogélnie
przyjete, ze ewolucyjny metamorfizm rop jest funkcjg czasu, a kierunek
przemian prowadzi od ciezkich rop asfalienowych do lekkich rop parafi-
nowych (A. F. Dobriafiski, 1961; D. C. Barton, 1934; J. G. Mc Nab, P. V.
Smith, R. L. Betts, 1952; A. A. Kartsew, 1964). W wielu regionach naf-
towych Swiata obserwowana jest tez ogélna prawidlowosé, ze glebsze
i starsze zbiorniki mieszezq z zasady lzejsze i bardziej parafinowe ropy
anizeli zbiorniki mlodsze i szelfowe (D. C. Barton, 1934).
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Fig. 1. Lokalizacja otworéw wiertniczyoh na obszarze syneklizy perybadtyciiej oraz
cherakierystyka porfirynowa rop nafttowych :
Location of bore holes within the Peribaltic Syneclise and porphyrin cha-

racteristics of crude oils
1 — W kompleksy porticynowe: 2 — niklowe kompleksy porfirynowe;
5 nitte’ T wanadytome Komplekey portirynowe; 4 ~ niklowe komploisy gotoe:
nowe o zroinlicowanym skladzie chemicznym; 5 — miklowe i wanadylowe kompleksy

firynowe wze azréimicowanym oharakterem kompleksbw niklowyeh; § — granica -

gsermekl!lzy perybahtyckiei: 7 — %andna obmil¥es w katm:le?ﬂmie bajkalako-kaledonskim

1 — vapadylic porphyrin complexes; 3 — nickel porphyrin complexes; 3 — nickel and
vanadylie porphyrin complexes; 4+ — nickel porphyr{n compiexes ilavi-ng differen-
tiated chemical compogition; 5 — nickel and vanadylle porphyrin complexes with
differentiated na&mge of nicived cqm.plexlg; 8 — %;y of . the Peribaltic Symeclisg);
7 — boundaty pressions within e Baiks. onian complex, according

a map worked out at the VNIGRY; 8 — crude oll cdeposits .

W procesie ewolucji ropy bedzie zachodzi¢ zubozenie jej w skladniki
heterogeniczne, przy czym zmiany te mogg rdéwniez obejmowaé zwigzki
porfirynowe, G. W. Hodgson, Brian Hitchon i in. .(1968) Zwracajag
uwage na spadek zawartofci Ni-porfiryn, jaki obserwuje sie przy wezra-
stajacym wieku skal. Zjawisko to zdaniem tych autoréw jest nie tyle
wykiadnikiem absolutnego wieku skal, co stopnia ich diagenezy, lityfi-
kacji i metamorfizmu.
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Charakter ropy okreéla jednak nie tylko stopieni jej ewolucji, w znacz-
nej mierze zalezy on od frodowiska sedymentaciji wyjsciowego dla ropy
materiatu organicznego. J. M. Hunt (1953) wypowiada nawet poglad, ze
wiekszy wplyw na charakter ropy ma zrédlowy material organiczny oraz
geochemiczne warunki srodowiska depozycji anizeli ewolucja ropy po jej
akumulacji. T

Pierwotny proces ewolucji ropy moze byé ponadto maskowany przéz
wtbrne reakcje utlenienia zachodzace pod wplywem wdd strefy hipere-
gicznej, a takie w wyniku wzbogacenia zloza w siarke (A. A. Kartsev,
1964; M. Louis, 1956; M. Louis, F. Bienner, 1953, 1959). Prowadzg one do
powstania produktu ciezszego i bardziej cyklicznego niz ten, jakiego
nalezaloby oczekiwaé w nieobecnosei omawianych proceséw destrukeyj-
nych. Wtérne utlenienie ropy pociaga za sobg rozlozenie zwigzkéw por-
tirynowych, co sugeruje mozliwoé rozrézniania, w oparciu o charaktery-
styke porfirynows, rop ,,mlodych” od wtérnie przeobrazonych.

Badania nad wystepowaniem zwigzkéw porfirynowych w ropach naf-
towych obszaru syneklizy perybattyckiej, prowadzone gléwnie pod katem
oceny genetycznego ich pokrewienstwa, obok rop naftowych pochodzg-
cych z terylorium Polski objely réwniez ropy reprezentujgce litewsks
czgS¢ syneklizy. Na terenie Polski zbadane zostaly ropy z otworéw
wiertniczych: Ketrzyn 1G-1, Ostrowo IG-1, Zarnowiec IG-1a oraz Debki-2.
Ropy naftowe z obszaru syneklizy nalezacego do Litewskiej SRR po-
chodzg ze zloza Gargzdaj oraz z rejonu Kybartaj.

Przejawy ropy naftowej odnotowane w polskiej czesci syneklizy nie
majg znaczenia przemystowego. Ropy te z wyjgtkiem rop z otworéw
Zarnowiec IG-1a oraz Debki-2, odwierconych na jednej strukturze, po-
chodzg z réinych pozioméw stratygraficznych i zwigzane sg z seriami
osadéw o odmiennym wyksztatceniu litologicznym.

W profily wiercenia Ketrzyn IG-1 poziomem roponosnym sg przyspg-
gowe warstwy syluru. Ropa wystepuje tu w osadach wapienia gruztowego
na giebokosei 1520—1530 m. W otworze wiertniezym Ostrowo IG-1 ropa
naftowa wystepuje w utworach cechsztynu, ktére lezg bezposrednio na
osadach syluru. Roponoény jest wapieA cechsztyfiski Z1 napotkany na
glebokosci 862—864 m.

Ropy naftowe z obszaru litewskiej czedei syneklizy perybaltyckiej
zwigzane sg z utworami kambru i ordowiku. Wieku kambryjskiego sg
piaskowce roponofne zloza Gargzdaj, wieku ordowickiego jest natomiast
seria roponosna w rejonie Kybartaj (1201,5--1267,0 m).

Ropy litewskie oraz ropa z otworu wiertniczego Ketrzyn reprezentuja
centralng oraz wschodnia czefé syneklizy perybaltyckiej, natomiast ropy
udostepnione wierceniami Ostrowo, Zarnowiec i Debki pochodzg z pol-
nocno-zachedniej czesci obrzezenia syneklizy, z obszaru wyniesienia Leby.

Identyfikacja oraz ocena iloSciowa zawartosci zwigzkéw porfirynowych
w badanych ropach przeprowadzone zostaly metodg spektrofotometryczng
W oparciu o analize widm absorpeyjnych w zakresie bliskiego UV (350
—450 mu). -

Dla VO-komplekséw porfirynowych wykorzystywano pasmo absorp-
cyjne przy dtugodei fali ~ 410 mu; dia Ni-komplekséw absorpeje w pa$-
mie ~=380 mp. Dokladne polozenie maksiméw absorpeji obydwu komplek-
sbw zalezy nie tylko od rodzaju skompleksowanego metalu, lecz rowniez
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Zestawlenie wynikéw oznaczamnia zmazkéw poifirynowych w ropach paftowych z obszara
syneklizy perybaltycklej

Polotenie Zawarto$t zwigzkow .
Stratygrafia max. :
Otwér - oo " . porfirynowych VO-p
. i glebokosé | Litologia .absorpcji
wiertniczy g*fv m mp mg/100 g ropy Ni-p
Nip [VO-p| Nip | vop
Ketrzyn ordowik-sylur| wapienie’ - 396 | 408 1,65 ‘ 0,90 0,54
1G-1 15201530 gruztows ]
Ostrowo cechsztyn 396 | 406 | 1,10 0,77 0,37
IG-1 862—864 | wapienie ‘ 2,06
‘ 386 0,99
Zarnowiec kambr 396 | — | 2,64
1IG-1a 27732778 | piaskowiec 4,98 —
386 2,34 nie wykryto
[ Debki-2 kambr 396 — 1,79
2702—2713 | piaskowiec 344 | nie wykryto | —
386 1,65
Gargidaj kambr - — | 404 | nie wykrvto 076 | —
1969—1975 |
Kybartaj ordowik —_ 39 | 408 1,86 0,85 0,46
1201,5—1267

od rodzaju peryferyjnyeh podstawnikéw, jakie towarzysza zasadnicze]j
strukturze porfiryn. W przypadku badanych rop notuje sie pewne réz-
nice w polozeniu pasm absorpeyjnych identyfikowanych zwigzkéw porfi-
rynowych, co stanowi dodatkowy wskaznik dla ustalen genetycznych.

Wyniki badani uzyskane dla rop naftowych z obszaru syneklizy pe-~
rybattyckiej przedstawione zogtaly w tabeli 1. Obok koncentracji identy-
fikowanych kompleksow porfirynowych podano odnotowane polozenia
charakterystycznych maksiméw absorpcji tych potgezen.

Ogolny charakter chemiczny omawianych rop jest zblizony, co ujaw-
nia ich spekirofotometryczna charakterystyka w zakresie IR. Naleza one
badz to do wysoko zmetamorfizowanych, lekkich rop parafinowych, bad%
tez parafinowo-naftenowych. Na podstawie zawartogci siarki ropy z otwo-
réw Ketrzyn oraz Zarnowiec zaliczaja sie do rop niskosiarkowych. Naj-
prawdopodobniej pozostale ropy nalezg réwnieZ do tego samego typu rop.
 Rozpatrywane ropy naftowe ‘Zwigzane z utworami paleozoilkuy jako
ropy stare osisgnely wysoki stopieh ewolucji, co znajduje wyraz we
wspomnianym parafinowym ich charakterze. Odpowiadajacy wickowi rop
wysoki poziom metamorfizmu, a takie zachowanie w ich skladzie polg-
czen metaloporfirynowych wskazuje na nieobecnos¢, na przestrzeni catej
historii ropy, wtérnych proceséw destrukcyjnych, ktére zmieniajgc cha-
rakter ropy naftowej moglyby jednoczeénie spowodowaé zniszezenie
zwigzkéw porfiryhowych.
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Zakladajge, ze naturalny proces -ewolucji, jakiemuy podlegaly ropy,
‘wWywart przypuszczalnie podobny wplyw na koncentracje zwigzlkéw por-
firynowych, mozna przyjaé, ze charakterystyka porfirynowa badanych rop
okreSlona zostala przede wszystkim rodzajem wyjsciowego materialy
organicznego, geochemicznymi warunkami srodowiska sedymentacji, a tak-
Ze warunkamij panujgcymi w osadach w okresie zmian zwigzanych z ich
lityfikacjg. Tak wiec zwigzki porfirynowe moga w omawianyim przypadku
speiniaé role wskaznika genetycznego i pozwalajg Przeprowadzi¢ korelacje
rop pod kgtem wzajemnego ich pokrewiehstwa, co ma duze znaczenie
dla prognostycznych rozwazan geologicznych. :

Analiza charakterystyki porfirynowej rop naftowych z obszaru Syne-
klizy perybaltyckiej wykazuje wyranie zaznaczajaceq sie odrebnosé trzech
typow rop. Zblizone zréznicowanie w charakterze j koncentracji zwigzkéw
porfirynowych laczy ropy z otworéw wiertniczych Ketrzyn IG-1, Kybartaj
i Ostrowo IG-1. Uzasadnione duze podobienistwo notuje sie réwniez dia rop
Z utworéw kambru wiercenn Zarnowiec IG-la i Debki-2 usytuowanych
na jednej strukturze. Ropa naftowa z kambryjskiego zloza Gargzdaj wy-
kazuje natomiast odrebng charakterystyke porfirynowsg i reprezentuje
trzeci typ rop, ktéry wystepuje glownie w utworach kambry centralnej
i péinocno-wschodniej czegei syneklizy perybaltyckiej, nalezgcej do te-
- rytorium Litewskiej SRR. : :

Zaliczone do jednej grupy ropy naftowe z otworéw wiertniczych Ke-
trzyn IG-1, Kybartaj 1 Ostrowo IG-1 charakteryzuje zblizona zawartodd
zaréwno wanadylowych, jak i niklowych kompleksow porfirynowych,
przy czym wzajemny stosunek komplekséw —VO do komplekséw -—Ni jest
réwniez zblizony i we wszystkich przypadkach nie przekracza jednosei.
Szezegélnie duze podobiehstwo w charakterze i koncentracji zwigzkbw
porfirynowych ujawnia ropa z kontaktowych warstw syluru i ordowiku
wiercenia Ketrzyn 1G-1.oraz ropa wystepujgca w utworach ordowiky w
rejonie Kybartaj. Zbieznoss charakterystyki porfirynowej w powigzaniu
Z ogblnym pokrewierstwem chemicznym omawianych rop wskazuje na
ich genetyczng wiez i pozwala igczyé pochodzenie obydwu rop z tymi
samymi skalami macierzystymi. _ : .

" W odniesieniu do ropy naffowej z otworu wiertniczego Ostrowo IG-1
Jej charakterystyka porfirynowa, obok ogélnych cech podobiefistwa do
rozpatrywanych rop z otworéw Ketrzyn i Kybartaj, wykazuje réwniez
pewng odrebnosé. Ujawnia sie to w zroznicowanym charakterze komplek-
86w niklowych i wanadylowych, wchodzacych w skiad poréwnywanych
rop. W przypadku ropy z otworu wiertniczego Ostrowo 1G-1, obok kom-
pleksow niklowych wyrézniajaeych sie maksimum absorpeji przy 396
mp, wystepuje drugi rodzaj komplekséw niklowych, ktéremu odpowiada -
pasmo absorpcyjne przy 386 mm. Dla ropy naftowej z otworu Ketrzyn
IG-1 oraz ropy pochodzacej z rejonu Kybartaj notuje sie natomiast obec-
nos¢ jednego typu porfiryn —Ni o maksimum absorpeji przy 396 mp. W
charakterze komplekséw wanadylowych wystepujg réwniez pewne roini-
te, co znajduje swbj wyraz w nieznacznym przesunieciu maksiméw ab-
sorpcji tych polgezen. S

Przedstawiona charakterystyka porfirynowa poréwnywanych TOp, W
powigzaniu z duzg analogia w ogblnym ich charakterze chemieznym,
wskazuje na to, ze ropy o identycznej koncentracji i charakterze zwigzkow
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porfirynowych z otworéw Ketrzyn i Kybartaj sq jednowiekowe i naj-
prawdopodobniej genetycznie zwigzane z utworami syluru, kitéry na ob-
szarze syneklizy perybaliyckiej wykazuje cechy skat macierzystych (T
Calikowski, 1965). Istnieje réwniez podstawa, aby rope z otword Ostrowo
IG-1, o bardzo zblizonej koncentracji zwigzkéw porfirynowych, leez nie-
co odmiennym charakterze chemicznym tych polsezen, uznaé za rope, ki6-
rej skalami macierzystymi sg osady syluru. Zblizona zawartosé zwigzkbéw
porfirynowych w badanych ropach wskazuje bowiem na pokrewienstwo
warunkéw geochemicznych, jakie panowaly w okresie nagromadzania
wyjsciowego materialu organicznego, a takze w okresach pozniejszych
podczas diagenezy osadéw i réwnolegle zachodzacych przeobrazen sub-
stancji organicznej. Mozna wiec przyjaé, e ropy te 83 genetycznie zwig-
zane z tym samym okresem, jakkolwiek wystepujg w kompleksach skal-
nych nalezacych do réznych pozioméw stratygraficznych. Ropa naftowa
z otworu Ketrzyn IG-1 podlegala przypuszczalnie ograniczonym procesom
migracji, na co wskazuje stosunkowo wyscka zawartosé porfiryn wanady-
lowych, a takze wysoka — réwna jednosci — wartoséé stosunku V/Ni Pro-
cesy migracyjne, jakim podlegala ropa naftowa z crdowickiego zloza
Kybartaj, najprawdopodobniej miaty wiekszy zasieg.

Ustalona wiez genetyczna poréwnywanych rop sugeruje, Ze general-
nym kierunkiem migracji ropy napotkanej w seriach ordowiku i syluru
w centralnej czeSci syneklizy perybaltyckiej by! kierunek péinocno-
-wschodni. Duza zgodnoéé charakterystyki porfirynowej poréwnywanych
rop moze wskazywaé, ze drogami migracji ropy naftowej pochodzgcej
ze zloza Kybartaj bylo $rodowisko skalne o dobrych wiasnosciach prze-
puszczalnych, zabezpieczajace rope przed utraty zwigzkéw porfirynowych.

Ropa naftowa notowana w otworze Ostrowo IG-1, jak juz wspomnia-
no, najprawdopodobniej réwniez zwigzana z osadami sylury, podle-
gala procesowi migracji, w wyniku ktérej znalazla sie w utworach cech-
sztynu lezgcych bezposrednio nad sylurem.

Analiza charakterystyki porfirynowej omawianych rop nasuwa po-
nadto dalsze sugestie dotyezace lokalizacji skat macierzystych. Stwierdzo-
ne roznice w charakterze zwigzkéw porfirynowych pomiedzy ropg naf-
towa z otworu Ostrowo IG-1 oraz ropami z centralnej czeSci syneklizy
perybaltyckiej pozwalajg przypuszczaé, e poréwnywane ropy tworzyly
si¢ w odrebnych kompleksach osadéw i nie pochodzg ze wspblnych skal
macierzystych. Kumulacja materialu organicznego, zapoczatkowujgea
proces tworzenia ropy naftowej, zachodzita w odlegltych regionach basenu-
sedymentacyjnego i w zwigzku z tym wyjsciowy material biologiczny po—
rownywanych rop moégt byé odmienny. Rezultatem tych réznic jest przy-
puszczalnie notowana wspoblczesnie obecno$é w skladzie rop odmiennych
typdw polgczent porfirynowych. : : -

Na obszarze wyniesienia Leby w utworach kambru wiercefi Zarno-
wiee IG-1a i Debki-2 wystepuje ropa naftowa o nieco innej charaktery-
styce porfirynowej w stosunku do oméwionych rop z centralnej czesci
syneklizy, a takze w stosunku do ropy z otworu Ostrowo 1G-1. Ropy uzy-
skane z utworéw kambru struktury Zarnowca wykazuja duze podobieni-
stwo pod wzgledem rodzaju i zawartodci zwigzkow porfirynowych, co w
powigzaniu ze zblizonym ogélnym ich charakterem chemicznym doku-
mentuje Scista wieZ genetyczng isczacs omawiane ropy. Przy stosunkowo
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podwyiszonej koncentracji Ni-komplekséw porfirynowych ropy te odzna-
czajg si¢ catkowity nieobecnoscig komplekséw wanadylowych. Zaleznoge
ta sugeruje znaczny zasieg proceséw migracyjnych, ktérym podlegala
‘Topa naftowa po opuszezeniu skal macierzystych. :

Obok cech odrebnosci omawiane ropy ze struktury Zarnowea ujawnia-
ja analogiczne w stosunku do ropy z otworu Ostrowo IG-1 zréznicowanie
w obrebie identyfikowanych Ni-komplekséw porfirynowych. W obydwu
przypadkach obserwuje si¢ wystepowanie obok siebie tych saniych ty-
poéw komplekséw niklowych o identycznym polozeniu charakterystycznych
maksiméw absorpcji w zakresie bliskiego UV. Fakt ten, a zwlaszeza bar-
dzo zblizone wartodei stosunkéw ilo§ciowych, w jakich wysitepuja oby-
dwa kompleksy niklowe, pozwala wnioskowaé, ze pochodzenie rop naf-
towych wystepujacych w utworach kambru struktury Zarnoweca oraz w
cechsztynie wiercenia Ostrowo IG-1 wigze sie prawdopodobnie z tym
samym typem wyjSciowego materiatu biologicznego. Istniejé zatem prze-
slanka, aby przyjaé, ze Zrédlem omawianych rop byly osady nalezace do
jednego wieku i wspélnej litofacji. _

' Notowane réinice w charakterystyce porfirynowej rop pochodzgeych
z utworéw kambru i cechsztynu nie maja istotnego znaczenia w ocenie
ich pokrewienstwa genetycznego, poniewaz niezgodnosé te moga tluma-
czy¢ odmienne warunki geologiczne, w jakich wspélézesnie ropy te wy-
stepujg. Obserwowana nieobecnosé porfiryn wanadylowych w ropach
naftowych wystepujgcych w piaskeweach kambru jest, by¢ moze, wyni-
kiem degradacji tych polaczef, ktéra przy znacznej glebokosci wystepo-
wania serfi roponognych (2702—2713 m oraz 2773—2788 m) mogia na-
stgpi¢ pod wplywem panujgeych warunkéw termiczno-cisnieniowych.
Ponadto nasuwa sie réwniez przypuszczenie, ze poréwnywane ropy nafto-
we z obszaru wyniesienia Leby nie stanowily jednego medium migrujg-
cego i, byé¢ moze, pochodza z odrebnych komplekséw skat macierzy-
stych, nalezgcych jednak do utworéw jednego wieku. Zwigzek ich z tymi
samymi skalami macierzystymi jest réwniez prawdopodobny przy zalo-
zeniu, e ropy te nalezg do dwoéch odrebnych generacji. Przesuniete w
czasie kolejne procesy oddawania ropy naftowej przez skaly macierzyste
przebiegaé mogly z uruchomieniem zwigzkow porfirynowych o odmienym
skiadzie jakoSciowym, a takie odmiennej ich koncentracji w generowa-
nej ropie.

Przyjete genetyczne pokrewiefistwo rop naftowych z obszaru wynie-
sienia f.eby daje zarazem sugestie dotyczace wieku i potozenia skal mia-
cierzystych. Przyptywy ropy, uzyskane tutaj z réznych pozioméw straty-
graficznych, przy duzej réznicy glebokodci wystepowania warstw ropo-
nosnych, pozwalajgq przypuszczaé, ze wspélnym zrodlem ropy mogly byé
utwory posredniego ogniwa stratygraficznego, tj. utwory syluru. Serie
_macierzyste w osadach syluru zostaly wydzielone na podstawie badar geo-
chemicznych przez J. Calikowskiego (1965) i uznane za gléwne zrddio
weglowodoréw na polskim obszarze syneklizy perybaltyckiej. Poglebienieé
basenu i znaczny wzrost miazszosci osadéw syluru, jaki w tej czesci sy-
neklizy nastepuje w kierunku poludniowym, stworzyly mozliwosé dopty-
wu weglowodoréw z wiekowo miodszych utworéw syluru do wyhniesio-
nych osadéw kambru w rejonie Zarnowca. Tak wiec migracja lateralna
0 kierunku péinocnym mogla doprowadzié do nagromadzen weglowodo-
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réw sylurskich w piaskowcach kambru struktury Zarnowca. Inny proces
migracyjny, jakiemu podlegaty weglowodory sylurskie, o tym samym
kierynku péinecnym, ze skladows migracja wertykalng, poprzedzil przy-
puszczalnie kumulacje ropy w osadach cechsztynu udostepnionych wier-
.ceniem Ostrowo IG-1. ‘ '

W litewskiej czedci syneklizy perybaltyckiej w kambryjskim zloiu
Gargidaj wystepuje ropa naftowa o zdecydowanie odrebnej charaktery-
styce porfirynowej w stosunku do innych zbadanych rop z polskiego ob-
_szaru syneklizy. Rope te cechuje wylgczna obecnosé porfiryn wanadylo-

ch. '

WyDane dotyczace charakieru oraz koncentracji zwigzk6w porfirynowych
w ropach naffowych uzyskanych z wiercen zlokalizowanych na strukturze
Gargzdaj, udostepnione przez ofrodek badawezy WNIGRI, potwierdzajg
odrebnosé wystepujacej tutaj ropy naftowej. Rope te charakteryzuje nie~
wielka zawarto§¢ wanadylowych komplekséw porfirynowych wzglednie
calkowita nieobecno$é tych polgczen, ktéra wskazywaé moze na duzy
zasieg proceséw migracyjnych, jakim podlegala ropa. Wyniki badaf okre-
flajgce zawarto$é zwigzkow porfirynowych w ropach naftowych pocho-

_dzgeych z litewskiej czedci syneklizy perybalttyckiej wg danych WNIGRI
przedstawione zostaly w tabeli 2. . '

Jak wynika z udostepnionego materialu badawczego, ropy naftowe
z uiworéw kambru, reprezentatywne dla wschodniej czeci syneklizy

Tabela 2

Zzwartost zwiazkéw -porfirynowych w ropach naftowych litewskiej czesci syneklizy perybaltyckicj
‘ {wzg L. N. Zacharienkowej)

Neiiae Zawarto$é zwiazkéw porfirynowych
Zioze NCRERE, - Biratygrefia mg/100 g ropy _
o Ni-p | VO-p
Gargidaj 12 kampr drodkowy | nie wykryto 0,45
Gargidaj 9 kambr frodkowy nie 'wykryto nie wykryto
- Gargidaj 10 kambr frodkowy nie wykrvto nie wykryto
Gusiewskie 6 ordowik nie wykryto nie wykryto
Gustewzkie ordowik nie wykryto 0,7
Kybartajskie hor, II | ordewik 06 . 0,76
Kybartajskie ordowik 0,53 nie wykryto
Wielkiczajskie 1 kambr §rodkowy | mie wykeyto .nie wyk-yto
Krasuoborskie 4 kambr érodkowy | nie wykeyto 1,18
Krasnoborskie 2 kambr nie wyksyto 0,7
Krasnoborskie kambr rie wykryto . 06
Laduszkif-kie 1 kambr nie wykryto nie wykryto
Uszakowskie — kambr 0,06 0,4
Knidigskie 2p — ‘0,37 1,42
Kuldigskie | nie wykryto 0,6
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perybaltyckiej, nalezgcej do terytorium Litewskiej SRR, ujawniaja ogol-
ne cechy podobiefistwa pod wzgledem zawartosci i charakteru zwigzkéw
porfirynowych. Stosujgc duze uproszczenie mozna zaliczyé je do grupy rop
pozbawionych zwigzkéw porfirynowych lub charakteryzujgcych sie wy-
taczng obecnoscig komplekséw wanadylowych. W dwu odosobnionych
przypadkach notuje si¢ wystepowanie w sktadzie rop obydwu kompleksow
porfirynowych ze znaczng przewagg komplekséw wanadylowych.

Rezuliaty badaft prowadzonych w radzieckim osrodku badawczym
WNIGRI, a takie uzyskane wyniki wilasne dotyczace ropy ze zloza
Gargzdaj pozwalajg przypuszczaé, ze ropy naftowe pochodzace z utwordw
kambru litewskiej czeSci syneklizy perybaltyckiej naleza do genetycznie
odrebnej grupy rop w stosunku do ropy naftowej zwigzanej z seriami
syluru i ordowiku wiercen Ketrzyn IG-1 oraz Kybartaj. Z uwagi na
pokrewienstwo charakterystyki porfirynowej do wspdlnego typu rop re-
prezentatywnego dla utworéw kambru centralnej czesei syneklizy pery
baltyckiej nalezy réwniez zaliczyé ropy naftowe wystepujace w utworach
ordowiku zloza gusiewskiego.

Wyodrebnione ropy naftowe nalezg prawdopodobnie do rop Zgenetycz-
nie starszych od rop pochedzgeych z polskiego terytorium syneklizy pe-
rybaltyckiej. Przypuszczenie to sugeruje zgodny z hipotezg niektérych
badaczy, wylaczny wzglednie dominujgcy w skladzie zwiazkéw portiry-
nowych udzial komplekséw wanadylowych. Tak wiec nieobecnoéé niklo-
wych komplekséw porfirynowych lub wysoka wartosé stosunku porfiryn
—VO do porfiryn —Ni w przypadkach wspélwystepowania obydwu kom-
plekséw, wielokrotnie przewyZszajgca wartosci notowane dia rop z otwo-
rébw Ketrzyn 1G-1 i Kybarta], §wiadezy o odrebnosci genetycznej ropy po-
chodzgcej z utworéw kambru litewskiej czeci syneklizy perybaltyckie]
i pozwala przypuszczaé, ze skalami macierzystymi tych rop byty osady
starsze od syluru. W tym ujeciu ropy charakteryzujace sie catkowits nie-
obecnoscig zwigzkéw porfirynowych najprawdopodobniej réwniez zali-
¢zy¢ mozna do tego samego typu rop, przypisujgc im stosunkowo diuzsza
droge migracji. .

Na uwage zastuguje fakt, ze¢ ustalone pokrewietistwo genetyczne lgezy
ropy pochodzgce z obszaru obnizenia bajkalsko-kaledohskiego, a obrze-
zenle tego obszaru stanowi granice dla objetych wspolrig charakterystyka

- porfirynowg dwu genetycznych typoéw rop naftowych. Fakt ten szczegdl-
nie wyraznie ujawnia sie w przypadku zioza Kybartaj i Gusiewo, poto-
zonych w bliskim sgsiedztwie w obydwu wyodrebnionych obszarach.

Mozna wiec stwierdzi¢, ze korelacja rop przeprowadzona w oparciu
0 ich charakterystyke porfirynows pozwolita wyréinié na terenie syhe-
klizy perybattyckiej dwa genetycznie odrebne typy rop, dla ktérych
obszary wystepowania pokrywaja sie ze strukturami tektonicznymi wy-
niesienia bajkalsko-kaledoriskiego, podanego przez WNIGRI. Macierzys-
tymi skalami rop pochodzgcych z obszaru wyniesienia 83 przypuszczalnie
osady starsze od syluru, ratomiast ropy reprezentujgce pozostaly rejon
syneklizy perybaltyckiej wigzg sie genetycznie z utworami syluru.

Izak!ad Geologil Ropy i Gazu Nlzu

u Geologlcanego
‘Warszawa, ul. Rakowlaclka 4
~ Nadeslano dnia 29 lutego 1972 r.
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OOppEPRHOBLIX CBA3el, OTMEYCHREIX B HCCIEIOBAHARX HehTAX, OHLIE COCNARE B CONOCTARICHER
‘¢ oBmet xwMuweckolt XBpAKTEPECTBEOH STHX HedTEH B C YIETOM ICOJOTHYECEHX YCIORBYE WX
3alNeTanEs,

Jadwiga Martyna NOWAK

PORPHYRINS IN THE EVALUATION OF GENETIC RELATIONSHIP
OF CRUDE OILS IN THE PERIBALTIC SYNECLISE AREA

Summary

The paper presents the main theoretical asstmptions in geochemistry of por-
phyrins, and the possibilitie of interpretation, which ensue from the studies on the
occurrence 0f porphyrin ¢ompounds in cwrude ofls and mock bitumens, for the
solution of problems relabed fo genesis and migradion of erude oil.

Based on {he interprefattion of crude ol porphyring the author has made an
evaluation of the genetic relationship of the crude 0il manifestations observed within
the Peribaliic Syneclise area, suggesting the position of mother modlks of ‘these crude
dils and trying in this way to determine the age of ithe sepamated types of crude oils.

The conclusions of genetic nature, based on the wnalysis of the @ifferentiation
in character and concentration of the porphyrin compounds found in the crude oils
exainined, have been drawn in a confrontation with the gemeral chemical nature of
tirese crude ofls, with regand to the geological conditions of their occurrence.
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