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Jadwiga Martyna NOWAK

Zwiqzki porfirynowe niklu i wanadu
w utworach paleozoicznych i mezozoicznych
jednego z wiercen Pomorza Zachodniego

' W ramach prowadzonych w Instytucie Geologicznym kompleksowych

badan rop i bituminéw kontynuuje si¢ od kilku lat badania dotyczace
wystepowania zwigzkéw porfirynowych w rozproszonej sub*ta:nq1 bi-
tumicznej skat (J M. Nowak, 1969z, b).' Badania te maja znaczenie dla
problematyki zwigzanej z genezg i migracjg ropy naftowej i bituminéw,
a tym samym sg pomocne w rozwigzywaniu zagadnien dotyczacych per-
spektyw roponosnos$ci badanych terenow.

Z obszaru Pomorza Zachodniego, ocenianego pozytywnie pod wzgle-
dem prognoz ropo- i gazonosnosci (S. Depowski, R. Wagner, 1969), do
szezegblowych badan dotyczgcych wystepowania zwigzkéw porfiryno-
wych wytypowano utwory udostepnione otworem Wolin IG-1, w ktérym
stwierdzono w dolomicie gléwnym nieznaczny przypltyw ropy i gazu.

Analiza zréznicowania. w porfirynowej charakterystyce bituminéw
notowanego w profilu omawianego wiercenia, przeprowadzona w kon-
frontacji z <2zespolem innych badan geochemicznych, prowadzonych
w aspekcie poszukiwania ropy naftowej, pozwolila oceni¢ bituminy i ro-
pe naftowg wystepujacg w réznowiekowych osadach tego wiercenia pod
wzgledem ich genetyczmego zwigzku z osadami. Obserwowane wspéiza-
leznoSci nasunely réwmiez wiele sugestii dotyczacych pierwoebnych wa-
runk6éw drodowiska sedymentacyjnego wydzielonych pozioméw oraz
zmian, jakie w charakterze tego érodowiska wystapi¢ mogly w okresach -
péimejszylch

Jedng z podstawowych k!orrelacp nieodzowng przy wyciaganiu wnio-
skow interpretacyjnych wyplywajgcych z porfirynowej charakterystyki
bituminéw, byla wspoblzaleino$é pomiedzy koncentracjg porfiryn a za-
wartoscig oraz stopniem zmetamorfizowania bituminéw. Stopien zmeta-
morfizowania substancji bitumicznej okreflony zostal przez B. Gondek
(1971) wedlug wlasnej metody badawczej, opartej na spektrofotometrycz-
nych badaniach w zakresie podczerwieni.

Zwigzki porfirynowe oznaczane byly metodg spektrofotometryczng
w zakresie widma widzialnego i bliskiego ultrafioletu, co pozwolito na
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jednoczesne wykrywanie obecnosci policyklicznych aromatéw grupy pe-
rylenu, wyréimiajgcych sie charakterystyczng absorpcja w zakresie blis-
kiego ultrafioletu. Polgczenia te, podobnie jak porfirymy, zwigzane sg
z wyjéciowg dla ropy naftowej substancja organiczng. Obecnosé ich uza-
leznicna jest od zespolu warunkow, w jakich przebiegalo nagromadzenle
osadéw oraz ich p6ézniejsza. latyﬁkaqa (G. W. Hodgson, B. H1tchon i in,
1968).

W profilu otworu Wolin IG-1 wystepowame tych polqczen rozmcu]e
sie w zaleimoséci od koncenlm-acp weglla organicznego w skale, co jest
w pelni uzasadnione, zwazywszy ze bezpoSrednim Zzrédiem polacykhcz—
nych aromatow perylenowych jest skladana w osadach pierwotna mate-
ria organiczna. Zachowanie tych potgczen Swiadezy o znacznej trwalosci,
"jakg przejawiajg wone w procesach przeobrazania substancji organicznej.
Wieksza ich odporno$¢ na dzialanie czynmikéw utleniajgcych w poréw-
naniu ze zwigzkami porfirynowymi sprawia, ze policykliczne - aromaty
perylenowe dostarczajg uzupelniajgcych danych dotyczacych warunkéow
Srodowiskowych w okresach powstawania oraz wczesnej ich diagenezy.

Analiza notowanego w profilu otworu Wolin IG-1 zréznicowania
w wystepowaniu zwigdkéw porfirynowych oraz policyklicznych aroma-
téw perylenowych (fig. 1) pozwolita na wyprowadzenie interesujgcych
wnioskGw, zwlaszcza w tych przypadkach, w ktoérych napotkane -zostaty
objawy ropy naftowej.

Ropa naftowa pojawia sie w omawm:nyrm profilu w stropowej partii
dolomitu gléwnego oraz w bajosie. Ropa wystepujgca w cechsztynie za-
liczona zostala do typu epigenetycznego. Wskazuje na to zaré6wno cha-
" rakteryzujgca rope Sladowa zawartoSé zwigzkéw porfirynowych, jak
rowniez obserwiowana dla tej warstwy niska zawarto$é w skale catkowi-
tej substancji orgamicznej. W przypadku wystepowania ropy w skatach
macierzystych jej charakterystyka porfirynowa powinna przedstawiaé
sie w spos6b odmienny. Nalezaloby sie wowczas spodziewaé podwyiszo-
nej koncentracji zwigzkéw porfirynowych, ktérej towarzyszyé powinna
wysoka zawarto$¢ w skale wegla organicznego. Notowany wspoélczesnie
utlema]qcy charakter Srodowiska skalnego stanowi dodatkowy wskaznik
przeciw uznaniu omawianych warstw dolomitu glownego za macierzyste
skaly ropy.

Epigenetyczny charakter ropy naftowej wystepujgcej w dolomicie
glownym zajduje réwniez potwierdzenie w jej odmiennej charaktery-
styce porfirynowej, jaka wykazuje w stosunku do rozproszonych bitu-
minéw syngenetycznych z omawianych warstw. W przeciwienstwie do
ropy naftowej, ktérej metaloporfirynowe kompleksy sg typu mniklowego,
bituminy ekstrahowane ze skaly, gdzie nie wystepowata ropa maftowa,
odznaczajg sie Sladowg zawartoScia kompleks6w wanadylowych. Od-
mienna charakterystylka porfirynowa ropy naftowej i bituminéw wska-
zuje réwniez na to, ze migracja ropy odbywala si¢ mie poprzez porowaty
osrodek skalny, lecz tylko szczelinami. Jest to zgodne z obserwacjami
objawéw ropy napotkanych w dolomicie gléwnym, ktéra wystepuje
gléwnie w szczelinach skaly, nie wysycajgc jej calkowicie.

Zrédlem ropy naftowej w dolomicie gléwnym mogg byé zaréwno
skaly starszych osad6éw wzglednie same utwory cechsztynu. Na obecnym
etapie badann nie mozna ustalié lokalizacji tych skal, poniewaz otwoér
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Wolin IG-1 nie przebil utworéw cechsztynu. Badania dotyczgce wyste-
powania zwigzkéw porfirynowych, ktére moglyby dopoméc w znalezie-
niu skal macierzystych, nie objely osadéw omawianych ogniw sgsied-
nich otworéw wiertniczych tego obszaru.

W utworach solnych cechsztynu, nad dolomitem gléwnym, notuje sie
réwniez wystepowanie bituminéw . o znacznym stopniu zmetamorfizo-
wania. Bituminy te, przy nieobecnosci zwigzkéw porfirynowych, odzna-
czajg sie $ladowsg zawarboScig policyklicznych aromatoéw grupy perylenu.
Biorge pod uwage odmienng charakterystyke porfirynowsg bituminéw
warstw solnych oraz Topy nafbtowej, pojawiajgcej sie w dolomicie gtow-
nym, mozna przypuszczaé, ze ropa naftowa oraz labilne bituminy warstw
solnych majg odmienne zrédlo pochodzenia. Powstawaty one, byé moze,
w odmiennych cyklach generacyjnych, lub tez — co nie wyklucza wnio-
sku poprzedniego — pochodzg z innych skatl macierzystych.

W stropie utworéw bajosu notuje sie ponownie wystepowanie bitumi-
néw typu ropy naftowej o koncentracji odpowiadajgcej tej, jaka cechuje
niekiedy poziomy piaskowcow roponosnych. Ropa ta, podobnie jak bitu-
miny calej serii osadéw jury Srodkowej, pozbawiona jest zwigzkéw por-
firymowych. W odrémieniu od bituminéw, w jej skladzie nie wystepuia
jednak perylenowe zwigzki aromatyczne, charakterystyczne dla bitumi-
néw tego pietra. Nieobecno$é omawianych polgczerh heterogenicznych,
zwigzanych z wyjSciowsg dla ropy maftowej substancjg organiczng, oraz
niska stosunkowo zawartos¢ w skale wegla organicznego sugerujg epige-
netyczny charakber ropy naftowej. Zrédlem jej sg skaly lezace poza
obrebem wiercenia. Wniosek tem, jaki nasuwa porfirynowa charaktery-
styka ropy naftowej oraz bituminéw serii sket otaczajgcych, jest zgodny
z opinig B. Gondek (1969, 1971) oparty ma szczegbtowych badaniach ole-
jowych skladnikéw substancji bitumiczne. : '

Innych przyktadéw geochemicznego wmioskowania opartego na ana-
lizie wystepowania zwigzkéw porfirynowych oraz policyklicznych aro-
matéw perylenowych dostarczajg te serie osadéw, ktdre cechuje obec-
nos¢ bituminéw nisko, a takze wysoko zmetamorfizowanych, nie osigga-
jacych jednak poziomu ropy naftowej. _

W obrebie mezozoiku moza na przykiad — w sensie majbardziej
ogblnym — wydzielié dwa interwaly osadéw réimigce sie zawartodcig
oraz charakterem wozproszonej substancji bitumicznej (fig. 1), ktérym

4—— gtopiefi zmetamorfizowania bituminéw: 1 — ropa naftowa, 2 — mi-
kroropa, 3 — bituminy wysoko zmetamorfizowane, 4 — bituminy Srednio zmetamor-
fizowane; 5§ — bituminy nisko zmetamorfizowane; charakterystyka ilosScio-
wailjakosSciowa zwigzk6w porfirynowych: 6 — brak zwigzkéw por-
firynowych i policyklicznych aromatéw grupy perylenu (najnizszg wykrywalng za-
warto§é zwigzkow porfirynowych oznaczono wg umownie przyjete] klasyfikacji za
réwng ”1"/"1” = ~ 180 y/1 g substancji bitumicznej), 7 — niklowe kompleksy porfiry-
nowe, 8 — wanadylowe kompleksy porfirynowe, 8 — policykliczne aromaty grupy pe-
rylenu

metamorphism degree of bitumens: 1 — crude oil, 2 — micro-~oll, 3 —
high-metamorphous bitumens, 4 — medium-metamorphous bitumens, 5 -~ low-me-
tamorphous bitumens; quantitative and qualitative description of
porphyrin compounds: 68 — lack of porphyrin compoumnds and polycyclic
aromatic comypounds of perilene group (the lowermost detectable content of the
porphyrin compounds has been determined, according to the accepted classification,
to be equal to "1'"/”1” = ~o 180 y/1 g of chemical substance), 7 — mickel porphyrin
complexes, 8 — vanadylic porphyrin complexes, 9 — polycyclic aromatic compounds
of perilene group

Kwartalnik Geologiczny — 13
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odpowiada odmienna specyfika zachowania zwigzkéw porfirynowych
oraz policyklicznych aromatéw perylenowych. Tak wiec nieperspekty-
wiczmo$é utworbw triasu, a takze czeSciowo jury dolnej (hettang, syne-
mur), o niskiej zawartoSci slabo zmetamorfizowanych bituminéw, znaj-
duje odpowiednik w porfirymowej charakterystyce substancji bitumicz-
nej. Notowana w omawianej serii osadéw mnieobecnio$é zwigzkéw porfiry-
nowych potwierdza stabg kumulacje materialu organicznego w okresie
sedymentacyjnym, jak réwniez wskazuje na niedogodne warunki $rodo-
wiskowe dla przemian substancji organicznej w kierunku ropy nafbo-
wej. Warunki te dla utworéw frissu nalezy odnie$é do okresu tworze-
nia osadéw oraz ich mych zmian diagenetycznych. Po skonsolido-
waniu osadéw utrzymywal si¢ przypuszczalnie notowany wspélczeéme
redukecyjny charakter &rodowiska skalnego. Odosobnione wy-
stepowama niklowych komplekséw porfirynowych w osadach ilastych
igczq sie kazdorazowo z niewielkim podwyzszeniem zawartoSci wegla
organicznego w skale. Zachowanie zwigzkéw porfirynowych nie idzie
jednak w parze z zaawansowaniem przemian substancji bitumiczne]
w kierunku ropy naftowej. Fakt ten pozwala réwmiez i w tych przy-
padkach uznaé obecne w skale bituminy syngenetyczne za pozbawione
wpiywu na wybtwarzanie ropy maftowej, podobnie jak bituminy innych
warsl:v;l triasu, charakteryzujgce. sie nieobecnoscia zwigzkéw porfiry-
nowyc
W omawianej nieperspelktywicznej serii osadoéw wysrdznm]q, sie utwo-
ry hettangu, dla ktérych w wickszosci przypadkéw notuje sie utlenia-
jacy charakter Srodowiska skalnego. Jakkolwiek wspélmeéme obserwo-
wane warunki Srodowiska w osadech hettangu i triassu sg odmienne,
mozna przypuszczaté, ze nickorzystne warunki dla powstawamia ropy
naftowej wystepowaty w osadach hettangu we wczesnych okresach two-
rzenia osad6w i byly I:ta\l'xll:ynuacjaI tych, jakie panowaly w triasie. Z dru-
giej strony — mie moma jednak wykluczyé przypuszezenia, ze bituminy
hettangu, pierwotnie wysdko zmetl;amorfmwme, ulegly wi6mnym mproce-
som utlenienia w wyniku niekorzysinych zmian $rodowiskowych. Prze-
stankg dla tego przypuszczenia jest zachowanie Sladowych ilosci zwigz-
kéw porfirynowych w tych przypadkach, gdzie aktualnie utrzymuje sie
redukcyjny charakter Srodowiska ska'lnego
Obok schamak’teryzowanych warstw nieperspektywicznych w profilu
otworu Wolin IG-1 mozna wydzielié odrebng czeéé osadbdw, ktéra wyrdz-
nia sie podwyzszong zawartoscig calkowitej substancji organicznej i bitu-
minéw o znacznym zaawansowaniu przemisn w kierunku ropy naftowej.
Osady te stamowig dua.lazy przykiad wystepowania pewnych prawidio-
wosci w réznicowaniu sie omawianych heterogenicznych skladnikéw rop
i bibtuminéw, stamowigc zarazem odrebny przypadek interpretacyjny.
Analza wystepowania zwigzkéw porfirynowych oraz policyklicznych aro-
matéw perylenowych dala 'w iym przypadku sugestie dotyczgce wezes-
nych warunkéw geochemicznych panujacych w osadach oraz zmian, jakie
w ‘warunkach érodowudlﬁa skalnego wystgpi¢ mogly w olresach péime,]—
szych.
~ W wydzielonym interwale, obe]mluqcym miodsze utwory ]-ury dolnej
(karyks, domer, toars) oraz utwory jury srodkowej, obserwuje sie w skia-
dzie bituminéw obecnogé po]icyklimych aromatéw grupy perylenu,
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natomiast zwigzki parﬁrynowe zostaly stwierdzone jedynie w odosob-
nionych przypadkach, i to w iloSciach sladowych.

Podwyaszona w skale zawarto$¢é catkowitej substancji organicznej,
ktéra odpowiada wystepowaniu w skladzie bituminéw policyklicznych
aromatéw perylenowych, wskazuje na syngenetyczny charakter bitumi-
n6éw omawianej serii osadow. Stwierdzona natomiast nieobecno$é zwigz-
kéw porfirynowych, ktére wobec wazmozonej kumulacji materialu orga-
nicznego mialy podstawe do osiggniecia znacznej komcentracji, wskazy-
waé moze na wplywy czynnikéw utleniajgcych, ktérym podlegaty
osady.

Procesy utlenienia, powodujac zniszcazenie zwigzkéw porfirynowych
czulych na wszelkie miekorzystne warunki Srodowiskowe, wplynely za-
razem na obnizenie przeobrazeh substancji bitumicznej w kierunku ropy
naftowej. W odniesieniu do bituminéw jury Srodkowej moZna przypusz-
czaé, ze bituminy te osiggnely pierwotnie wysoki poziom zmetamorfizo-
wania, a nastepnie ulegly witémmemu procesowi utlenienia, co w szeregu
przypadkéw znajdowaé moze potwierdzenie w motowanym wspoélczesnie
utleniajacym chariakterze srodowiska skalnego.

Na tle syngenetycznych bituminéw omawianej serii osadéw wyro6z-
niajg sie bituminy odnotowane w piaskowcowej warstwie bajosu, kto-
rych stopienn zmetamorfizowania osigga poziom ropy naftowej. Jak juz
wspommniano, bituminy te uznane zostaly za substancje epigenetyczna,
ktérej przypisaé¢ malezy lateralny kierunek migracji. Inny przypadek
wystepowania epigenetycznych bituminéw o charakterze objawéw mi-
kroropy motuje sie w stropie domeru. Przestanks ich epigenetycznosci
jest S§ladowa zawartosé wanadylowych komplekséw porfirynowych, ktére
najprawdopodobniej wigzg sie z tg czedcig substancji bitumicznej, ktéra
jest syngemetyczna z osadami. Potwierdzeniem tego moze byé Sladowa
ilo§é zwigzkéw porfirynowych notowana w bituminach nizej lezgcych
osad6w ilastych oraz w nadleglych ilastych warstwach toarsu, gdzie kon-
centracja bituminéw jest niska i obniza sie réwniez poziom ich zmeta-
morfizowania.

Odmienny typ porfiryn identyfikowany dla warstwy z objawami mi-
kro-ropy oraz warstw sgsiednich wiaze sie ze zrdmicowaniem litolo-
gicznym osad6w i Swiadczy o zmianach, jakie nastgpowaly w geoche-
micznych warunkach S§rodowiska podezas formowania poszezegllnych
warstw. Obserwowane w obrebie omawianych warstw zréznicowanie
w charakterze zwigzkéw porfirynowych potwierdza lateralny kierunek
migracji mikro-ropy. _

Omoéwione wyzej wnioski, jakie moima bylo wyprowadzié w oparciu
o porfirynowa chardkterystyke bituminéw oraz notowane zréinicowanie
w wystepowaniu policyklicznych aromatéw grupy perylenu, uzupelniajg
zespél informacji wynikajgcych z komplekisu podstawowych badan geo-
chemicznych prowadzonych w aspekcie poszukiwania ropy maftowej.

" Zaklad Geologil Ropy i Gazu

Instytutu Geologicznego
Warszawa, ul. Rakowiecka 4
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Snsara Maptara HOBAK

TMOPOUIPUMHOBBIE COENVHEHVA HUKEJIA 1 BAHAAUA
B DAJIEO30MCKHX ¥ ME3030VICKUX OTJIOXKEHMAX
OJTHOM 13 CKBAXKWH 3AIIATHOT'O IIPUMOPBA

PesoMme

B paboTe mpeACTABICHEL PE3YNBTATHL ECCHCAOBAaHHM MOPHUPHHOBOY XapakTepHCTHRH OHTY-
MOB, 3aJIETAXONIAX B MAJICO30MCRAX X ME3030MCKAX OTIOKEHuAX CKBaxwuLl Bomaa UT-I. Aramm3
arddepennpanE®, OTMEICHHON B 3aeragmy NOpIEPHHOBHX M MOMHIOUEIMIECKMX NEPHRICHOBBIX
apOMATHYECKHX YTJICBOZOPONOB, IPOH3BENCHHE B CONOCTABNCHAH C I'PYNIOH APYyrAx reOXHMM-
YeCKHX HCCIICIOBAHEH, NO3BOJEI OMEEETh GMTYMEI M HedTh pa’HOBO3DACTHBLIX OTIIOXKEHMIA B pac-
CMATpHBAEMO CKBAXMHE C TOUKH 3PCHHUSA MX TCHCTHIECKOH CBA3H C MOPONAMHE.

Ha6mozasmascs B3aMMO3ABHCAMOCTS IPHBOMT K MEICHH O IEDBEIHEIX YCJIOBHSAX CEUMEH-
TAEORHO Cpefil B O H3MEHEHHAX, KOTOPEIC MOTJIM IPOR3OHTH B Xapakrepe 3Tol cpensl B 6onee
No3JHAEe MEPHOEL. '
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PORPHYRIN COMPOUNDS OF NICKEL AND VANADIUM IN THE
PALAEOZOIC AND MESOZOIC FORMATIONS PENETRATED BY
A BORE HOLE MADE IN THE WESTERN POMERANIA AREA

Summary

The paper deals with the results of the research on the porphyrin nature
of the bitumens found to woccur in the Palacozoic and Mesozoic formations
penetrated by bore hole Wolin IG-1. An analysis of the observed differentiation
in the occurrence of porphyrin -compounds and polycyclic perilene aromatic
substances, made in a confrontation with a series of other geochemical examina-
tions, allowed both bitumens and crude oil from deposits (found in the bore hole
considered) of different age to be evaluated from the point of view of their
genetical relation to deposits. :

Observation of the relation also suggested the primary conditions of sediment-
ary environment and the changes which may have occurred in this environment
at a later period.
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