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Barbara GOINDEK 

Stopień zmetamońizowania bituminów śladowych 
jako wskaźnik w poszukiwaniach ropy naftowej 

Dociekania nad problemami genezy ropy · naftowej, a · jednocześnie 
praktyczne prace poświęcone określeniu prognoz roponośności ·poszczegól
nych jednostek geologicznych opierają się w dużym stopniu na badaniach 
śladowej substancji bitumicznej rozproszonej w skałach. Obserwuje się 
przy tym dążenie do ustalenia jak daleko zaawansowane są przemiany ba
danej substancji w ropę naftową, tj. do ustalenia stopnia zmetamorfizo
wania bituminów. Samo pojęcie stopnia zmetamorfizowania, mimo bez
spornej wagi tego zagadnienia, nie zostało jeszcze ściśle sprecyzowane, nie 
ma też dotychczas jednoznacznych kryteriów jego oceny. Niemniej jed
nak od wielu lat proponowane są metody pozwalające pod tym kątem cha
rakteryzować bituminy. Przeanalizowanie najczęściej obecnie stosowa
nych metod wykazuje, że istnieją tu dwa podstawowe kierunki. 

W jednym obserwuje się dążenie do wyodrębnienia z bituminów mo
żliwie wąskich grup związków, które z różnych względów uważane są 
za indykatory stopnia i kierunku przemian. Trend taki, opierający się na 
coraz precyzyjniejszej i dającej nowe możliwości aparaturze fizykoche
micznej, widoczny jest przede wszystkim w dużych, dysponujących szero-

. kim zaplecżem aparaturowym ośrodkach. Zaznaczyć jednak należy, że 
w przeważającej większości przypadków szczegółowe badania prowadzone 
są dla pojedynczych próbek, co wobec gwałtownego narastania materia
łów z wierceń poszukiwawczych nie może zaspokoić potrzeb przy ustala
niu prognoz roponośności. 

Drugi kierunek opiera się na badaniach ogólniejszych, takich na przy
kład jak oznaczenia luminescencji, składu grupowego, ilości węglowo
dorów, stopnia uwęglenia. Badania te są znacznie prostsze i tym samym 
łatwiejsze w szerokim zastosowaniu, dają jednak stosunkowo mniejsze 
możliwości interpretacyjne. 

Narastająca w gwałtownym tempie ilość materiałów wiertniczych kie
rowanych do badań geochemicznych, których nie udawało się przeanali
zować nawet wspomnianymi wyżej ogólnymi metodami, skłoniła do po
sżukiwań jeszcze prostszego, ale zarazem przynoszącego więcej informacji 
sposobu określania stopnia zmetamorfizowania śladowych bituminów oraz 
ich podobieństwa do ropy naftowej. 
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Rozdział analityczny bituminów, składających się z ogromnej ilości 
związków, z których wiele ulega łatwo przemianom chemicznym, nie daje 
nigdy grawarancji pełnej prawidłowości uzyskiwanych wyników. Nawet 
tak zachowawcza metoda jak rozdział chromatograficzny powoduje pew
ne, a czasem nawet poważne zmiany, szczególnie w najmniej stabilnych 
związkach ŻYwiczno-asfaltenowych. Stąd też coraz częściej obserwuje się 
tendencję do badania bituminów w całości, z pominięciem wszelkich ope
racji rozdzielania, czy też wydzielania składników. Zro,zumiałe jest, że po 
tego rodzaju badaniach nie można oczekiwać szczegółowych informacji, 
niemniej jednak ogromny postęp metod fizykoChemicznych stwarza i ' w 
tej dziedzinie coraz większe możliwości. 

Szczególną przydatność do badań substancji bitumicznej wykazUje 
analiza spektrometryczna w podczerwieni, gdyż pozwala ona na wykry
wanie obecności charakterystycznych grup funkcjonalnych względnie 
układów strukturalnych niezależnie od tego czy badania przeprowadza.się 
dla pojedynczych związków, czy też w mieszaninach, nawet tak więlo-
składnikowych, jak to ma miejsce w bituminach. ::' 

Przeanalizowanie pasm absorpcji charakterystycznych dla podstawo
wych składników substancji bitumicznej pozwoliło na wytypowa"ie prze
działów częstotliwości najbardziej typowych dla tych związków, które 
mają nąjwiększe znaczenie w przemianach bituminów i rop naftowych, 
'a których ilość w' badanych substancjach może dać pogląd na stopień zme
taJnor~wania substancji bitumicznej . 

Za najbardziej reprezentatywne dla przeobrażeń bituminów uznano 
z jedne! strony struktury węglowodorów nasyconY!ili (--CHa, =CH2, aCH) 
których' zawartość w bituminach, w myśl , przyjętYCh powszechnie tez, 
rOŚnie''\V IDfarę postępu zmetamorfizowarua substancji organicznej. Z dru
giej strony brano pod uwagę heterogeniczną część bituminów, a więc ich 
związki tlenowe, siarkowe i azotowe, kt6rych zwiększenie zawartości wska
zywać może na małe zmetamorfizowanie lub na procesy wt6rne, obnl,ża
jące stopień podobieństwa bitumin6w do ropy naftowej. Dodatkowym 
wskażnikiem niskiego zmetamorfizowania może też być podwyższenie .. za
wartości policyklicznych aromat6w w badanej substancji. Założenia po
wyższe stanowią ,oczywiście, duże uproszczenie pogląd6w n,a zależność 
składu bitumin6w od ich stopnia zmetamorfizowania i zostaną w dalszej 
części opracowania szerzej przedyskutowane, a w miarę możliwości uści
ślone dodatkowymi danymi analitycznymi. Niemniej jednak dają one re
alne możliwości rozpatrywania krzywych absorpcji bituminów pod kątem 
stopllia, ich ,zmetamorfizowania. : 

Przy rozważaniu naj właściwszych dla omawianego celu obszarów ab
sorpcji w podczerwieni (w zakresie stosowanym w naszym laboratorium 
przy b!ldaniach standardowych, tj: od 700 dl!, 3600 cm-~) brano pod uwagę 
te priedziały, które wykazują znaczną stabilność poszczególnych maksi
mów absorpcji i w których równocześnie absorpcja jest w miarę możli
wości I?roporcjonalna do procentowego udziału składnik6w w ~danych 
bituminach, ' 

I ~" ,za najwłaściwsze , dla określania zawartości nasyconych struktur 
węglowodorowych przyjęto pasmo 2800-30,00 cm-i; Jak wspomniane już 

, było, ullrzednio; absorpcja grup --CHa, =CH2 i -CH w tym obszarze jest 
proPOrcjonalna do zawartości wy:mienionych rodnik6w w badane~ sub-
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stancji (N. M. R. Rao, 1963). Ważny jest przy tym fakt, że w paśmie' ' tym 
nie notuje się absorpcji innych związków, które mogłyby wchodzić w skład 
bituminów i tym samym nie zachodzi ewentualność zniekształcenia uzy
skiwanych wyników. 
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Fig. d. Z8lemość mlędz,y zawarW8cd.ą Ue-
nu w bad_ zWiązku a powlezz-
cbnią abaarpcj:! w obs ........ 1000-
-1330 cm-1 
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f{) ;O 30 '" tent in the compound e_ed 

XHmv an<I ahsorptlon area ol lOOO-I330 an-1 . 
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FIg. 2. Zalemość między zawartością ' Ue-
nu , w badanym związl<b- a współ-
cz,ynniklem A 

IJ 10 JQ fil .fi} 
Re~ between the oxygen oon-
tent In the compound examl.nÓ>d 

XIIInu and coefllclent A 

, Bardziej złożonym zadaniem było wytypowanie przedziału absorpeji 
odzwierciedlającego w możliwle pełny sposób obecność, a orientacyJnie 
także ilość związków heterogenicznych w bituminach. Najbardziej cha
rakterystyczny WYdaje się dla tych celów przedział częstotliwości 1000-
1330 cm-i, w którym 'zaznaczają się silnie maksima absorpcji wszystkich 
pochodnych tlenowych oraz większości siarkowych i azotowych. W litera-
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turze (U. Colombo, G. Sironi, 1961) cytowany jest jako najlepiej oddający 
stopień przemian bituminów obszar 85(}-1300 cm-i. Wydaje się jednak, 
że moma pominąć tu wycinek 85(}-1000 cm-i jako mniej typowy, gdyż 
obejmuje on głównie pasma absorpcji węglowodorów aromatycznych. 
a pojawiające się w nim mak-
sima związków azotu i siarki są WJp4Iu.A 
bardzo słabe: . 

Przedział 100(}-1330 cm-i 
oddaje więc w najpełniejszy 
sposób obraz jakości obecnych 
w bituminach związków niewę-
glowodorowych. Pozostało jed- J 
nak do rozważenia istotne za
'gadnienie proporcjonalności ab- 2 
30rpcji wymienionych związków 
w tym przedziale do ich pro
centowej zawartości w bjtumi
nach. Ponieważ ilość i skład 
substancji heterogenicznych w 
bituminach są różnorodne i nie
możliwe praktycznie do wyjaś
nienia znanymi obecnie meto
dami analizy chemicznej, ko
nieczne stało się oparcie w tym 
przypadku na danych empirycz
nych. 

I > 
> 

2 + 8 /{} 12 Y. tlenu, 

1'11:. 3. 1Zal~ między 2lIl'WlIrtołci.\ U_ 
wolejach z daml ... zklllDli związków 
tlenowych a wap6łczynnlklem A 
.RelatkJa bemeen łbe OXYl6tl content 
111 olls wił.b admixtures ol. OXYI"n 
compounda and coetficient A 

Do badań wytypowano szereg związków tlenowych o różnorodnej bu
dowie i odmiennych typach funkcjonalnych grup tlenowych. Wszystkie 
prace prowadzone były w roztworze czterochlorku węgla, z zastosowa
niem 1G/o-owych stężeń badanych substancji. Pomiary przeprowadzono 
na spektrofotometrze f-my Zeiss, typ UR-10, stosując parametry pomiaru 
analogiczne do używanych w standardowych badaniach bituminów w na
szym laboratorium. 

W pierwszej części doświadczeń rozpatrzono przebieg absorpcji roz
tworów dziesięciu czystych związków (kamfora, cyk1opentanon, alkohole: 
izooktylowy, furfurylowy, etylowy, metylocykloheksanol, tymol, furfurol, 
keton etylo-metylowy, kwas abietynowy). Wyniki planimetrowania pola 
absorpcji w paśmie 100(}-1330 cm-i wykazały pewną zależność od za
wartości tlenu w cząsteczce (fig. 1). Znacinie wyrażniejsza zależność 
uwidoczniła się jednak przy porównaniu zawartości procentowej tlenu 
w badanych związkach a współczynnikiem A (fig. 2). Współczynnik ten 
oblicza się z ilorazu powierzchni absorpcji w obszarach 280(}-3000 cm-i 
oraz 100(}-1330 cm-i. Zjawisko to trudno w chwili obecnej wyjaśnić, 
niemniej jednak okazało się ono bardzo przydatne z chwilą rozpoczęcia 
bezpośrednich badań na substancji bitumicznej, 

Wyjściową substancją bitumiczną dla wszystkich przeprowadzonych 
badań były oleje wydzielone z ropy naftowej, charakteryzujące się bardzo 
niskim poziomem absorpcji w przedziale lOOG-1330 cm-i (analiza ele
mentarna tych olejów wykazała zawartość 85,2'8/0 C, 13,9"/0 H i 0,90'0 
O+S+ N, wg opracowania J. M. Nowak, 1966). Do jeQ:noprocentowego 
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roztworu olejów w czterochlorku węgla dodawano wytypowane związki 
tlenowe, zwiększając stopniowo ich udział procentowy w badanym roz
tworze. Dla każdego układu wykonywano pomiary absorpcji w podczer
wieni i planimetrowano wytypowane przedziały częstotliwości, wyliczając 
współciynnik A (fig. 3). Zestawienia spektrogramów przedstawione są na 
figurach 4'-9. . ' . , . 

Podsumowując omówione wyniki eksperymentalne można wyprowa
dzić wnioSek,że stosunek pól absorWji w przedziałach 2800--3000 cm-i 
i 1000--1330' ,cm-1 obrazuje w dużym stopniu ilościowe występowanie 
w bitunllnach związków niewęglowodorowych. Jest bowiem proporcjo
nalny do 'zawartości tlenu wchodzącego w skład podstawowych związków 
heterogeniCznych spotykanych w :bituminach. . .. 

Analiz8 .wyników planimetrowania około 400 wykresów abso.rpcji 
w podczerwieiliśladowych bitumiliów ekstrahowanych ze Sk;lł, makro
objawów rop oraz rop naftowych wykazała, że współczynnik A przybiera 
wartości vi g~anicach od 0,4 do 6,0, przy czym dla rop naftowych wielkość 
jego jest ".awsze wyższa niż 3,5, dla makroobjawów wynosi od 2,8 do 4,0, 
a dla ekstraktów bitumicznych od 0,4 do 5,8. Zarysowała się więc możli
wość sklasyfikowania bituminów na podstawie wyników uzyskiwanych 
z badańspektroIńetrycznych. Wytypowanie dwóch pierwszych Klas nie 
nastręczałi> specjalnych trudności, gdyż zarówno ropy naftowe, jak ich 
makroobjawy (notowane w postaci wycieków w szczelinach, przemazów 
lub wysyconych ropą rdzeni) mieściły się w charakterystycznych prze-
działach o Wysokich wartościach cyfrowych. . . 

Wydzielenie dalszych klas określających stopień podobieństwa bitu
minów śladowych do rop było znacznie trudniejsze. Jako kryterium po
mocnicze zastosowano więc tutaj ' dodatkowo dane analityczne, dotyczące 

~------------------------------------------------------

Fil. 4. Absorpcja w podczerwieni roztworów kamfory O ~óżnym at~eniu we fnl<cjl 
olejowej 
[nIra-red spectra o-f camphor solutiollfl of varioU8 ooncentretion in oH trac
tion.' 
1 - frakcja OleJowa, I - oleje + kamfora ('" kamfory) • .s - oleje + kaDltora (17~ 
kamfory), ł oleje + kamfora (ZO% kamfory), 6 - oleje + kamfora (50% kamlory), , _ 
kamfora 
1 - ail fractioD, 2 - 011. + camphor (1% camphor), 3 - o1lJ + camphor (17% eamphor). 
4 _ oila + camphor (20'" eamphor). B - oU. + camphor (II" camphor). Ił - camphor 

J'ig. ~ Absorpcja w podczerwieni roztworów tymolu ., ~óżnym stężeniu we m:..l<cjl 
olejowej 
!lDfra·red spectIra .on thymol solu·tioIlS ot various concentratkm in oU fradion 
1 - frakcja o1e'owa, 2 - oleJe + tymol (11'*'), a - ole'e + tymol (U%). 4 -oleje + ty
mol (Ił"'), I - tymol 
1- oU fraction, S - oiIs + thymol (1'1%), 3 - oUs + tbymol (33%), 4 ~ o1lI + thymo! 
(:liO%), I - thymol 

Fig. 6. Abo<rpcja W podcz,",wieni roztworów f~u.rolu ., różnym ..tężeniu we trak
cji olejowej 
lnfra-red spectra -of furfurol solutions ot various ooncentration in oil 
fraction 
1 - fUkcja ol.elOW8, 2 - Oleje + furfurol (I"'), I - ole'e' + turturol (21%), 4 - oleje 
+ furfurol (38%), B - furfurol ' 
1 - oU fract1on, J - oill + 1UrfurO:1 (8%), 3 - oUs + furfurol (11,%), 4 - oU. + furfu
rol (31%), li - fUrfurol 



398 Baroara Gondek 

l' 

, I 

Ilgl Fig. 8 

I 
! ! i l! ! l i ' 
'I' I i . II i I ! 

II III 
'I' I , 
411 I ~II~ 

I1111 

IJi~ 

D l'tt'I' H.llWI ~~~ 
I' l i 
I " ' ., I l ! 

I i 

111 fe,' 
I ni ' 

i i II I! 'I' .' I 
, I I I 

l! l ' , ,~ 
rr II 

Rg,f! 

. . "I. 7. Aboorpcja w podczerwieni roroIworaw kwasu abietynowego o rół.D)'tIl atę
żeniu we _cji olejowej 
~ntra-red spectra ot abletlc acld aolutions of vvIo\ls concentration ;n oU 
fraction 
1 _ frakcja olelowa. 2 - oleje + kw .. abietynowy (17"). I - oleje + kwa_ abieb'
JlOW'J" (II"'), ł _ oleJe + kw .. ablet'1uowy (&0%), II - kwu abietynowy (1" rostw6r 
Ca.> -+ 
1 _ on fiacUon/ .1 -- 0111 + ablet1c acid (1'1%), a - ou. + a'blet1c acld (Ja"), , -
ou. + abletie aC1d (50%). Ił - ablet1c ac1d. (1% CC1& .olution) 
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przede wszystkim zawartości procentowej węglowodorów w bituminach. 
Wydaje się bowiem właściwe określenie stopnia podobieństwa dó rop na 
podstawie ich podstawowego składnika, jakim są węglowodory. Nie jest 
to wprawdzie jednoznaczne z określeniem stopnia zmetamorfizowania, lecz 
w większości przypadków z nim-zbieżne. . 

Fig. 10. Częstotliwość W)'&IęJ>OW"liWa b1tum:lnów w poszcze
gólnych kI_ch zmetammimwama z uwzględnie
niem zawartości węglowodorów 
iFrequency of bitumen oocurrence in the indlvidual 
c1asses of metamorpb;sm, the hydro_bon content 
inclu:sive 
1 - od o do 10% wc:glowodor6w, 2 - od 11 do 30% WlIIglo
wodoróW. J - od. 21 do 10% wt:glowodorOW. ł - od al do łO% 
węglowodor~ iii ...... od ł1 do 10% węglowodor6w. II - od 
11 do &0% wępowodorOW. 'l - powy:łej 80% węglowodorów 
l ...... from O to lD% bydrocarbOtlB, 2 - tram 11 to 20% hydro
carboJ18. 3 ...... from J1 to 30% bydrocarbonJ, ł -- trom 31 to 
łO% hyd.rocarbonł. 6 ...... from 41 to 50% bydrocarbOnJ. II -
trom 51 to 10% hydrocarb01ll, 7 - more than 110% hydro
carbou 

~-------------------------------------------------------------
Fig. 8. Abi!orpcja W podczerwieni roztworów alkoholu furlu~ylowego O różnych 

.. tężeniach we frakcji olejawej 
IJnf,ra-red ..spectra of .furfuryl alcohol soluticms of variouB ooncentration in oil 
fraction 
1 - frakcja o1e~owa. 2: - oleje + alkohol furfurylowy (1%). S ...... oleje + alkohol 
furturylowY (1'1%); .f - oleje + alkohol furfurylowy (13%). 8 - alkohol łurfurylowy 
1 _ 011 fraction, I - 0118 + fUrfuryl alcohol (1%), I - olIII + furfuryl alcohol (l7%h 
4 - oUs + :turfuryl alcohol (11%), iii - furfuryl akOhol 

Fig. 9. AbsOTpcja W podczerwieni roztwor6w etanolu o rÓŻnym. &tę:i:eniu we frakcji 
olejowej 
lnfra-red spectra of ethanol solutiopns of various cOJlcentration in Gil fraction 
l - frakcja olejowa, 2 - oleje + alkohol etylowy (9%), a - oleje + alkohol etylowy 
(1'1%), " oleje + alJJ::ohol etylowy (11%), iii - alkohol etylowy (1% w cele) 
l _ on fraction, 2: - o11s + et:hyl alcohol (."'), I - oUa + ethyl alcohol (1'1%), , -
on. + ethyl alcohol (33%), li - ethyl .1cohol (1% in C~ 
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fig 12 
Fig. H. Zależność wsp6!czynnllta A: od zawartości dlej6w w bituminach 

Dependenco of eoeff.!clent A upon dl e""tent i.n bit\J1IleIl6 

Fig. 12. Zależność wsp6iczynnika A od zawartości węglowodorów w bltummaeh 
Dependence of coefficlent A upo.n hydrocarbon content in bitumens 

Ilości węgiowodorów W bituminach śladoWych są w przebadanych 
próbkach bardzo zróżnicowane. Próbki te zostały tak dobrane, by pocho
dziły z różnych regionów Polski, z różnych wiekowo skał i były różno
rodne pod względem geochemicznym. Obejmują one tak szeroki wachlarz 
warunków geologicznych, że wydaje się możliwe ustalenie na ich podsta
wie pewnych wartości ogólnych. W tym celu rozpatrzone zostały wąskie 
przedziały wartości współczynnika A w zestawieniu z ilością węglowodo
rów w próbkach danego przedziału najczęściej spotykaną i na tej pod
stawie wytypowano dalsze trzy klasy, w skład których wchodzą bituminy 
śladowe. Klasy te obejmują wartości współczynnika A poniżej 1,2, od 1,2 
do 1,4 oraz od 1,5 do 2,8. Na figurze 10 zobrazowana jest częstotliwość 
występowania w każdej z ustalonych klas bituminów o określonej zawar
tości węglowodorów. 

Zestawiono również wyniki pomiarów absorpcji z irinymi danymi do
tyczącymi składu bituminów, jak zawartość procentowa olejów (fig. 11) 
oraz zawartość procentowa węglowodorów w bituminach (fig. 12). Jak 
widać z wykresów, w przypadku olejów nie ma miejsca żadna wyraź
niejsza zależność ze współczynnikiem A, natomiast w przypadku węglo
wodorów zależność ta istnieje. Przyjęto więc, że w dalszych rozważaniach 
nad klasyfikacją stopnia zmetamorfizowania bituminów obok współczyn
nika A brana będzie pod uwagę przede wszystkim procentowa . zawartość 
węglowodorów w danej próbce. . . 

Uzyskany drogą mierzenia p61 absorpcji w podczerwieni podział bi
tuminów tworzy skalę stopnia zmetamorfizowania, na jednym końcu któ
rej znajdują się bituminy zawierające głównie związki typu niewęglowo-
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1Dasyfllw:ja .topola zmotamorf_ bituminów 

Klasa I Stopm zmetamorfizowania j WSp<}li:zynnik :.t ' 
I 

I ropy Daftowe pOwyżej 3,5 
II :rnikroropy od 2,8 do ' 315 

III bituminy wysoko zrnetarn,orfizowane o,d 1,5 do,2,7, 
IV bituminy nisko zmetamorfizowane ': od1,2 do, 1,4 
V bituminy ba~dzo nisk,o zmetamo~wane poni~j i,2 I 

dorowego, O ilości, tlenu przekraczającej ' 200/., będące na bardzo ' niskim 
poziomie przeobrażeń i nie wykazujące podobieństwa ' do rop naftowych. 
Na ,drugim z kolei krańcu tej skali znajdują się ropy naftowe zakumulo
wane:w większych ilościach. Pomiędzy tymi dwoma punktami leżą bitu
miny o stopniowo wzrastającym poziomie zmetamorfizowania, upodobnia
jące się coraz bardziej do ropy naftowej. 

, Dla ułatwienia interpretacji geochemicznej, która ma się' w znacznym 
stopniu oprzeć na tych 'badaniach, wydzielone klasy bituminów uszerego
wano i przyporządkowaoo określonym w ogólny sposób stopniom' żmeta
morfizOwania. Proponówana klasyfikacja przedstawiona jest w tabeli l. 

MOŻLIWOSCI INTERPRETACJI GEOCHEMICZNEJ NA PODSTAWIE 
' WSPOŁCZYNNIKA ZMETAMORFIZOWANIA BITUMINOW ORAz 

ILOSCI,I SKŁADl] ZAWARTYCH W NICH WĘGLOWODOROW' 

Przeanalizowanie kilkuset próbek bituminów pochodzących z różnych 
obszarów Polski wykazało możliwości, jakie kryją się w zestawieniu 
stopnia zmetamorfizowania bituminów z jakością i ilością zawartych 
w nich węglowodorów oraz z innymi danymi o środowisku geochemicz
nym. Wyprowadzone na tej podstawie wnioski rzucają ' światło na tak 
trudną do uchwycenia dynamikę przemian bituminów, a poWiązanie ich 
z aspektami geologicznymi pozwala na sformułowaoie wniosków o per
spektywach'roponośności badaoych utworów skalnych. 

Poniżej przytoczone zostaną przykłady, w których interpretacja 
współczynnika zmetamorfizowania i składu węglowodorów dostarcza 
rozszerzonego obrazu aktualnej pozycji badanych bituminów w procesach 
powstawania złóż ropy naftowej. 

~ !Z.AWART.E 'W SKALACH, Z KTóRYCH UZYSKANO ffiZYFLY:w 
:ROPY NAiM'OWEJ 

N a wstępie, dla 'sprawdzenia w praktyce zastosowanej klasyfikacji 
bituminów, rozpatrzono współczynnik zmetamorfizowania A oraz ilość 
i rodzaj węglowodorów w substancji butmicznej zawartej w tych seriach 
skalnych, w których notowaoy był przypływ ropy ilaftowej. Na badanym 
obszarze Niżu Polskiego niewielkie przypływy ropy naftowej miały miej
sce w otworze Kętrzyn w seriach dolnego syluru 'oraz w górnym dewonie 
otworu 'Niedrzwica. 
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Warstwy dolnego syluru w otworze Kętrzyn utworzone są z porowa- ' 
tych wapieni gruzłowych, przesyconych ropą naftową, której przypływ 
uzyskano w przedziale głębokości 1520-1530 m. Stropowe warstwy łup
ków leżące bezpośrednio nad tą serią zawierają nisko zmetamorfizowane 
bituminy (klasa 1V), ubogie w węglowodory (21-3~/o), o znacznej do
mieszce aromatów w węglowodorach (do 34"/.). Przejście do serii ropo
nośnej zaznacza się zdecydowaną zmianą stopnia zmetamorfizowania bi
tuminów na klasę 'I. Wzrasta silnie udział węglowodorów w bituminach 
(60-75"/.) i dominują w nich węglowodory nasycone (ponad 900/0), cha
rakterystyczne dla ropy naftowej uzyskanej z tego otworu. Podścielające 
utwory mułowców ordowiku zawierają nisko zmetamorfizowane bituminy 
(klasa 1V), o małej na ogół zawartości węglowodorów (20-38"10). Jak wi
dać z 'przytoczonych danych, przebieg absorpcji w podczerwieni i zwią
zany z nim współczynnik zmetamorfizowania A, bardzo wyraźnie rozgra
niczają warstwy zawierające ropę naftową i warstwy otaczające. Rozróż~ 
nienia tego nie można natomiast przeprowadzić na podstawie np. tak 
często stosowanego wskaźnika, jakim jest skład grupowy bituminów. 
Ilości 'olejów w ekstrahowanych ze skał bituminach są we wszystkich 
trzech seriach wysokie i na ich podstawie można by całość zawartych 
w nich bituminów uznać za ropę naftową. Jednak zarówno ilości węglo
wodorów, ' jak dane z analizy elementarnej (około lst/. O+S+N w bitu
minach łupków syluru i około 15"/. O+S+ N w bituminach mułowców 
ordowiku) nie potwierdzają tego określenia i świadczą raczej o małym 
podobieństwie tych bituminów do rop naftowych. 

W otworze Niedrzwica kolektorem ropy naftowej były szczelinowate 
i spękane wapienie dewonu. W związku z tym makroobjawy ropy nafto
wej miały tu odmienny charakter niż w porowatym odcinku skalnym 
wiercenia Kętrzyn, gdzie rdzenie były przesycone ropą. W Niedrzwicy 
makroobjawy występowały wówczas, gdy w rdzeniach pojawiały się 
szczeliny i kawerny. W związku z tym przy oznaczaniu bituminów w se
riach dewonu wystąpiło duZe zr6żnicowanie w poziomie zmetamorfizo
wania bituminów i zaobserwowano punktowe pojawianie się bituminów 
o bardzo wysokim poziomie przeobrażeń. I tak w przebadanym odcinku 
profilu na głębokościach 2523,8 m i 2697,4 m napotkano na bituminy 
o charakterze ńukroropy (klasa II), poza tym w całym profilu dewonu 
występowały nisko zmetamorfizowane bituminy, zaliczające się do klas 
IV i V. Zastanawiający może się wydać fakt, że w próbkach skał, w któ
rych ze szczelin wyciekała ropa naftowa, notuje się występowanie bitu
minów klasy II, a nie klasy I. Przyczyną tego jest prawdopodobnie zasto
sowana tu standardowa metoda ekstrakcji rozdrobnionej skały chloro- ' 
formem, co powoduje wymywanie oprócz ropy naftowej znajdującej się 
w szczelinach także bituminów rozproszonych w skalach, a będących na 
niższym poziomie przeobrażeń. Domieszka tych bituminów rzutuje, 
oczywiście, na ostateczny kształt krzywych absorpcji ekstraktu, jednak 
wobec znacznej przewagi ilościowej ropy w badanej próbie, nie może 
w poważniejszy sposób zniekształcić wyników. Przy seryjnych badaniach 
należy zawsze liczyć się z możliwością występowania tego zjawiska, szcze
gólnie w przypadkach, gdy ogólna ilość substancji organicznej w skale 
jest podwyższona, co związane jest zwykle ze wzrostem ilości syngene
tycznych bituminów. Przy znacznie zwiększającej się ilości węgla orga-
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nicznego w skałach słuszne jest wprowadzenie dodatkowego oznaczania 
substancji bitumicznej nie drogą ekstrakcji, ale np. przez szybkie spłu
kanie ze skały makroobjawów ropy rozpuszczalnikiem organicznym o ma
łej aktywności. 

Bnv.MIlNY SLAJDO'WE SElI!.1lI "PROW ADr2:ĄCYOH" iP.RA!WiDOPOlOOBNIfE 
lIOf\Ę N.AlFTOW Ą 

Badania bituminów przeprowadzone na dużą skalę na NI:i:u Polskim 
wykazały, że w wielu wypadkach bituminy kwalifikujące się jako ropy 
naftowe występują tu nie tylko w postaci wycieków czy innego typu 
makroobjawów, lecz także jako rozproszOna substancja bitumiczna, 
obecna w skałach często w bardzo niewielkich . ilościach. 

Przykładem tego może być występowanie w piaskowcach górnego liasu 
w kilku wierceniach środkowej Polski śladowych bituminów klasy l. Ce
chą charakterystyczną tych bituminów był przy tym podobny skład 
węglowodorów, który pozwalał przypuszczać, że mają one wspólne źródło. 
Poniewu zarówno warstwy głębiej zalegających utworów liasu, jak nad
ległe serie aalenu zawierały bituminy o niższym stopniu zmetsmorfizo
wania i innym charakterze chemicznym, a omawiane stropowe warstwy 
liasu są ubogie w substancję organiczną, co nie dawało moźliwości przy
puszczenia, że są to bituminy syngenetyczne z osadami piaskowców, zja
wisko ropopodobnych bituminów zostało powiązane z procesami . migracji, 
a warstwy piaskowców górnego liasu w tym . rejonie zostały uznane za 
serie prowadzące ropę naftową (J. Calikowski, 1968). . 

RozproSzone bituminy klasy rop naftowych występują również w łup
kach fliszowych wiercenia Zakopane. Łupki te tworzą jednorodną serię 
o miąższości około 1000 m, w której niezależnie od głębokości występują 
bituminy o najwyższym poziomie przeobrażenia (klasy l i II). Uderza tu 
zarówno podobny charakter chemiczny bituminów i węglowodorów, jak 
też niska jak na ropy zawartość węglowodorów, wynosząca przeciętnie 
około 4Oł/. całości bituminów. Wysoki poziom zmetamorfizowania bitumi
nów, mała ilość węglowodorów oraz charakterystyczne cechy geologiczne 
fliszu podhalańskiego pozwoliły J. Calikowskiemu na przedstawienie hi
potezy o autigenicznym pochodzeniu ropy naftowej we fliszu podhalań
skim (J. Calikowski, B. Gondek, K. Szpanier, 1968a). 

Na obszarze fliszu podhalańskiego przeprowadzone zostały również 
badania substancji organicznej pochodzącej z naturalnych odsłonięć serii 
fliszowych. Uzyskane wyniki wykazały, że bituminy pochodzące z tych 
odkrywek znajdują się na wysokim poziomie zmetamorfizowania (klasa 
II i III), a nierzadko mają one cechy kwalifikujące je jako ropy naftowe 
(klasa I). Charllkterystyczna była tu mała ilość węglowodorów w bitumi
nach i wysoka zawartość żywic i asfa,ltenów. Szczegółowe badaniawęglo
wodorów wykazały, że są to w przewuającej mierze węglowodory nasy
cone, głównie wielocząsteczkowe, o długich łańcuchach parafinowych. 
Połączenie wysokiego stopnia zmetsmorfizowania bituminów z małą iloś
cią zawartych w nich węglowodorów nasuwa przypuszczenie, że jest to 
pozostałość po intensywnie przebiegającej migracji ropy naftowej, a ude
rzające . podobieństwo tych cech we wszystkich niemal przebadanych 
punktach Podhala wskazuje na to, że procesy te obejmowały cały obszar 
(J. Calikowski, B. Gondek. K. Szpanier, 1968b). 



404 Bamara Gondek 

BITUMINY POCHO[JZĄQE ZE SKM. PRrZYPUSZCZALNllE MAOLERZYSTYOH 
DLA ROPY NAlFTOW&J 

W przeprowadzanych badaniach kilkakrotnie napotykano na specy
fiCzny układ cech bituminów, w którym przy bardzo wysokim współczyn
niku zmetamorfizowania występowały małe ilości silnie aromatycznych 
węglowodorów. Bituminy te znajdowano przy tym z reguły w skałach bo-
gatych w substancję organiczną. . 

Za przykład może tu służyć próbka łupków pochodzących z kimerydu 
jednego z wierceń w środkowej Polsce, zawierająca 5,62"10 C.,. i 0,406"/. 
bituminów. Stopień zmetamorfizowania tych bituminów określony został 
jako bardzo wysoki (klasa II), mimo że zawierały one tylko 300/0 węglo-. 
wodorów, wśród których dominowały aromaty (76"/0). Wysoki stopień 
zmetamorfizowania przy znikowej praktycznie ilości węglowodorów na
syconych C7f'/o) nasuwa wniosek, że pozostałe składniki bituminów zawie
rać muszą bardzo duże ilości struktur parafinowych i naftenowych, przy 
małym stosunkowo stopniu utlenienia całej substancji (podobna sytuacja 
spotykana jest w żywicach i asfaltenach rop naftowych, gdzie również 
ilość pierwiastków heterogenicznych jest stosunkowo mała, a domin~j·ą 
struktury wyśokocząsteezkowych węglowodorów nasyconych). Idąc· dalej 
za tym tokiem rozumowania· można przyjąć, że nienormalny stosunek 
ilościoWy' węglowodorów nasyconych i arolIlatyczriych .został Wywołany 
oddaniem przez skałę głównej ·inasy węglowodorów nasyconych w postaci 
ropy naftowej. W takim przypadku skład pozostałych W skale bituminów 
wykazuje całkowitą zgodność z tezą D. G. 'Hobsona (1966) i K. F .. Rodio~ 
nowej (1967), Według. której Skllłainaclerzysta po oddaniu ropy naftowej 
musi pyć znacznie bogatsza w węglowodory aromatyczne niż ropa, która 
z niefwymigrowała. Tak Więc łupki kimerydu w omawianym wierceniu 
możiia: z dużym prawdopodobieństwem uznać . za skałę macierzystą dla 
ropy naftowej, z której 'ropa już wymigrowała. 

!IłIrl"UMIiNY SElRl1I MAllO !I1ElRSP,IilKTYwmClZlNYOH 

jew>ym z trudmejszycll problemówprZ)" iriterpretacji wyników ba
dań · geochemicznych jest właściwa. ocena :utwoi'ów bogatych zarówno 
w substancję organiczną, jak też w bituminy. Z cytowanych. na wStępie 
metod. oceny prognostyczności skał . jest widocżne, że powszechne jest 
opieranie się przede wszystkim na danych dotYCzących ilości bituminów 
zawartych w skale. Inriym, równie często spotykanym pozytywnym 
wskaźnikiem jest pOdwyższenie~ię' w skale .zawartości całej substancji 
organiczllej (A. Ronow, 1958;. W. Zorella, 1963). Posługując się tymi kry
teriiuni, każdą skałę o podwyższonej ilości węgla oTlianieznego lub bitu~ 
minąw należy ocenić pozytywnie z punktu widzenia możliwości tworzeriia 
się w niej ropy naftowej. . , . 

Badanie stopnia zmetamorfizowania rzuca nieco odmienne śWiatło na 
to zagadńienie i stwarza możliwości rozgraI:\iczenia skał o prognozach po
zytywnych i skał nieperspektywicznych. 

W poprzednim punkcie omówiony był przypadek, gdy zwiększ()na za
wartość węgla organicznego i bituminów w skale wiązała się z wysokim 
stopniem zaawansowania przemian tych ostatnich,; gdy wszystkie para-
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metry zgodnie wskazywały pozytywną rolę, jaką mogły odegrać badane 
utwory w generacji ropy naftowej. 

, Zgodność taka nie jest jednak regułą i w badaniach geocbemicznych 
napotyka się również na zjawisko odwrotne . .Jako typowy można przy
toczyć tu przykład środkowej jury na obszarze Polski centralnej. W iłow
cach górnego i dolnego aalenu kilku przebadanych wierceń występują 
znaczne ilości substancji organicznej (od 1,9'/. do 6,4"/. Co,.),, a także pod
wyższona zawartość bituminów (od 0,055"/0 do 0,403"/.), co stwarza prze
słanki dla pozytywnej oceny tych skał, jako ewentualnych skał macie
rzystych dla ropy naftowej. Oznaczenie stopnia zmetamorfizowania sub
stancji bitumicznej oraz ilość i rodzaj zawartych w niej węglowodorów 
przeczy jednak tym pozytywnym prognozOm. Bituminy są na ogół nisko 
i bardzo "nisko zmetamorfizowane (klasa IV i VJ, zawierają nieznaczne 
ilości węglowodorów (12-'29'/.), wśród których zdecydowanie przeważają 
aromaty. Bliższe zapoznanie się z charakterem węglowodorów aromatycz
nych (B. Gondek, 1966) wykazało, że głównym ich składnikiem są wy
sokocząsteczkowe pollaromaty. Przewaga tego typu związków oraz niski 
poziom zmetamorfizowania bituminów sugerują, że w omawianych utwo~ 
rach mimo nagromadzenia się' znacznych ilości materiału organicznego, 
nie zaistniały takie warunki geochemiczne, które spowodowałyby' prze
obrażenie jej w ropę naftową. 

PODSUMOWANIE WYNIKÓW 

Przy podejmowaniu próby określenia w możliwie wymierny sposób 
stopnia zmetamorfizowania rozproszonych w skałach bituminów, brane 
były pod uwagę trudności wynikające z braku jednoznacznych sformu
łowań teoretycznych w mechaniżmie p~zemian substancji organicznej 
w ropę naftową, jak też ze skomplikowanej budowy bituminów, których 
przemiany miały być oznaczane. Niemniej jednak praktyczria k?!li~cznQŚĆ 
badania tysięcy próbek bituminów i przeprowadzanie geochemicznej in
terpretacji uzyskiwanych wyników, zmuszała do szukania możliwie pros
tego kryterium, które dałoby pewien , pogląd na stol?ień przeobrażeń ba
danycą bituminów i pozwoliło je wiązaĆ z, ropą naftąwą. , 

Po przeanalizowaniu dostępnych metod, zdecydowano położyć główny 
nacisk na oznaczanie absorpcji w podczerwieni ekstraktu bitumicznego 
w całości oraz na ilościowe i jakościowe badania węglowodorów zawar
tych, w bituminach. Sięgnięcie do badań spektrometrycznych podyktowa
ne było z jednej strony dużymi walorami poznawczymi tej metody, z dru
giej zaś - jej prostotą i możliwością zastosowania w seryjnych badaniach 
małych ilości ekstrahowanych bituminów. 

Na podstawie prawdopodobnego składu chemicznego bituminów' bę
dących na różnych poziomach przeobrsżell oraz własności absorpcyjnych 
charakterystycznych dla tych przeobrażeń grup związków opracowany 
został sposób klasyfikacji bituminów, określający stopień ich zmetamorfi
zowania. Metoda opiera się na pomiarze powierzchni p61 absorpcji eks
traktu bitumicznego w obszarach częstotliwości 2800-3000 cm-t i 1000-
1330 cm-ł i ustalaniu ich ilorazu, oznaczonego jako współczynnik zmeta
morfizowania A. 
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W toku dalszych prac ustalone zostały przedziały wartości współczyn
nika zmetamorfizowania, odpowiadające określonym w przybliżeniu stop
niom przeobrażeń bituminów. W myśl przyjętych w pracy kryteri6w, 
I klasa przeobrażeń odpowiada swym poziomem ropom naftowym, 
a współczynnik A przybiera w niej wartości wyższe niż 3,5. II klasa prze
obrażeń, określona jako mikroropy, obejmuje wartości współczynnika A 
od 2,8 do 3,5. Za III klasę przeobrażeń uważa się wysoko zmetamorfizo
wane bituminy o współczynniku A od 1,5 do 2,7. IV klasa obejmuje nisko 
zmetamorfizowane bituminy, w kt6rych współczynnik A wynosi od 1,2 

"do 1,4. Bardzo nisko zmetamorfizowane bituminy klasy V mają wsp6ł
czynnik A poniżej 1,2. 

Na podstawie przeprowadzonych oznaczeń zawartości węglowodor6w 
w bituminach stwierdzono, że wydzielonym stopniom przeobrażeń przy
pisać można na ogół określoną zawartość węglowodorów w bituminach, 
co jest zgodne z przyjętymi założeniami o mechaniźmie przemian sub-
stancji organicznej w ropę naftową. , " 

Niezgodności występujące pomiędzy ustalonym dla danej pr6bki stop
niem zmetamorfizowania a ilością zawartych w niej węglowodorów sta
nowią - jak się okazało - Istotną wskazówkę interpretacyjną, służącą 
między innymi do określania kierunku i dynamiki przemian bitumin6w 
w badanym obszarze. ' 

zakład Geolodł Ropy l Gazu. 
IMtJtułu aeOlOSlczne,co 
Waruawa. uL Rakowteeka ł 
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llap6apa roH,llEK 

CIEliEHb METAMONmAllHH PACCElIHHI>IX mrrYMOB 
KAIC DOKAlAT&JIh lD'H DOHCKAX HJWnI: 

PeSIOMe 

Ha:ne,l\OBIIHIIlI =POB ~B ,ilI!BIIa3OHeHK,XIIjlIIrIOp"""'/1,JIJl OC!IOHIlWXXOMIIOlIlOlIToB 

6J1'1'YMB01: cy6cT8llD;lIR, DOOBOJIBJIO ~ lIBTepBI.JU:i[ 1faCTOT TeX c:oe,J(B:JieBBI:, ItOTOp!IIe BMeIOT 
CllMoe 6oJn.moe __ B _oOpasOBllllmiX OIlTyMOB B ,..qml!, IDBOC'l1tOe IDlIH'iOCTBO Jro-

~ B m:cn~ cy6craBl\llllX MO>leT 0_'" B3I11JQ1 B& CTCDmIb MeTaMOpq,m1lI\Hll 

onyMBoll cy6cramum. lIaII6o"eo xapanep"""", /1,JIJl upe06pa30B1IIIIII! 6JrrywOB upH3!IaIIloI, 

C o~ CTOpOBl>I, CTPYUYPS: MeTaHoao-Ba4tTeJmBTiIX yrneBO,l{OPOAOB (CH" C}L, CH). 
B KOTOP:wx, cor.1lBCllO npB:HJrrI.IM OCROB8M', ~ B CSJr1'YMBX B03pacTaeT DO Mepe 

_ CI'eIImDr ~ o~lI cy6cra_. C,llpyTOll CTopO"", upHllllTa 
Ba BIIlIMaItBe reTCpormtBa.l: 'l8CTb 6HTYMOB, a mcmato IIX DCJlOPOJlB1aIC, oepII:LKI H 83OT:It&Ie 

CO<,lIllIlOHllll, ~ CO,ilO_ IDTOI"'X MOBT yn:m:a&.... B& MIIJIYIO er""""" MOTII
~~, HJJH HO Bropll'!llLle _ CItIIDloIlOR> CTOIJOIII, JIo)lOl51u: 6JrrywOB " !IOIjITeII. 

KWIH'itGIliemroc c:oontomeBBe 3'I1IX ~ :ae.mAIDl, ~ ~tHeIlTOM A, JIOJIY
'10IIII00 JIYTOM JI3MOPO!IHlI no_ ~ B .llJ!lIIIL301!e CIlOD'poB 2800--3000 CM-1 H 1000-
1330CM-1, 00CTIIIIJtII0T _ CIl:DCIIll ~ 6JrrywoB OT _ MeTaMoP4&Do-

BII!IIlWX IIIIlIOTI. no HcojrrdI. DpJIIIlttU IIIJaIla IID3BOJIeT m;o;qomm. mm. JrJJBa:OB 6JrrywOB. 
B era ..... up_ up_, 1II:IlOJD.3O_ MO" I i.~ OIlTyMOB _ reoxDUI

-.ec:zJIX BlfiepnpeXIJlB'.RX pa.3JIJRI'fJ.lX reoJ1OlHitC&JiX !meMCllTOB DoJD.dlDl. 

METAMQRPmSATION DEGREE OF TRACE BITUMl!N8 AB A COEFFICIENT 
IN SEARCH FOR CRUDE OIL 

Summa.ry 

InVe<itlgatiOla of absorption, 'banrls within the m range, chanded.tic of the 
main components of bituminous substance, all~wed the frequency intervals of the 
compounds, which are extremely important in ·the <:hanges of bitumines e.nd 
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cl'ude oils, to ,be dlisti.ngulshed. The know", quaatlties of ,theae compounds In the 
subOlt&ac,,", lnvestl8ated may throw ll&ht on the metamarphis&ti<>n degree of bltu
min""" Bubotaace. To the lrIgb!y rl!p"eoentatlve for alteration of bitumens are ~ef ... -
red the structur ... of saturated hydrocasiloas (CH., ClII" CH), the amount of which 
la bitumens 1nc:reaaes, accOrd1.ng to the accepted argument&, with the :inerease of 
metarnorphisatlon of the OI."gan:lc 8ub&tance. On the oth"" hand, 'the heterogenous 
part of bitumen., i.e. their oxygen, sulphur and nitrogen compouIl1lB, has also been 
taken lato account. An lau_ed COIlltent of th .. e compounds may point to a omall 
meternorphiBatlon, or to the seco\ldary proc ..... that decrease the degree of _
lulty of bltumeJliS to crude ail. 

Tbe numerical relation cl. two magnitudes obtained by m .... urlag the absor-
ption fields wltb2n the bands _00-' and ,1000--.Jl330-l, expr .... ed ss coeftIcient 
A , maites the ""ale of metamorphloatlon of bitumeDB, from law-meternorpbosed to 
crude oils. Tlte scale b...., accepted alloW!! .\lB todistinguleh five classes of bttumens 
- f.-an the crude oil to low-metamo<pbosed bi.tumens. 

The artlc'le shows lIOIlle exemples of using the 8ubdivlei<>D& of bitum .... in the 
Interpreta·tion of geocheml.stry of VBrious geological uults of F<lland. 
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