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Krystyna SZPANIER

Anadliza poréwnawcza
zwiqzkéw nieweglowodorowych bituminéw
i rop naftowych metodq spekiroskopii w podczerwieni

WSTEP

Ustalanie drog migracji, stopnia przemian bituminéw oraz ich zwigzku
z ropg naftowg wystepujacg w zlozach, to zadanie geochemii naftowej
0 znaczeniu nie tylko teoretycznym, ale réwniez praktycznym, wykorzy-
stywanym w poszukiwaniach ropy naftowej. Bardzo réznorodne 58 drogi
‘prowadzgce do rozwiazywania tych zagadniefi. Naleza do nich miedzy
innymi szczegélowe badania weglowodoréw zaréwno w ropach, jak i bi- -
tuminach, ustalanie powinowactwa rop i bituminéw, badanie zwigzkbw
metaloporfirynowych i in. Rozwijajg sie tez coraz szerzej badania zwigz-
kéw zywiczno-asfaltenowych rop naftowych i bituminéw. Jedng z prze-
stanek wskazujacych na potrzebe takich badar jest hipoteza przewidujgca
wspblng budowe strukturalng dla drobin asfalten6w stanowigcych frakeje
ropy oraz asfalten6éw, bedgcych frakejs bituminéw ze skaly macierzystej
tejée ropy.

W przedstawionym opracowaniu rozszerzono zakres badan takie na
zwigzki nieweglowodorowe zawarte w olejach, ktére dotad z reguly po-
mijano. Zwigzki nieweglowodorowe olejéw, jako substancje o stosunkowo
matych drobinach, majg wicksze mozliwoéci przemieszezania sie lacznie
z weglowodorami w czasie migracji i mogg by¢ traktowane jako jeden
z istotnych wskaZznikéw korelacyjnych, dajacy poglad na dlugoéé drogi
bituminéw migrujgeych i odleglodei bituminow epigenetycznych od ich
Zrédia., '

Opierajge si¢ na identyfikowaniu strukturalnych grup chemicznych
w drobinach nieweglowodorowych bituminéw i rop, przy zastosowaniu
analizy spektralnej w podczerwieni, przedstawiono dla réznych obszaréw
Polski przyklady pozwalajace na przeglad mozliwosei, jakie daje analiza
tych zwigzkéw w interpretacji geochemicznej. Kolejno oméwiono przy-
klady badan czesci nieweglowodorowej bituminéw i rop naftowych z ob~
szaru lubelskiego, z utworéw starszego paleczoiku obnizenia podlaskiego
oraz z fliszu podhalatiskiego. Ten ostatni przyklad, réinigcy sie tematycz-
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nie od dwoéch poprzednich przedstawiony zostal dla wykazania szerokiego
wachlarza mozliwoéci tego rodzaju badah w zastosowaniu dla réznych
jednostek geologicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA I ZAEOZENIA INTERPRETACJI

Ropy naftowe i ich §lady napotykane w postaci przemaz6éw i naciekéw
oraz bituminy wyekstrahowane ze skaly rozdzielano na drodze chromato-
grafii na trzy zasadnicze frakcje — oleje, Zywice i asfalteny. Z olejow,
réwniez metodg chromatografii, wydzielano ponadto frakeje tzw. zwigz-
kéw nieweglowodorowych olejow. Kazdg z tych trzech frakeji obejmujg-
cych w sumie calo§é zwiazkéw nieweglowodorowych bitumindéw i rop,
a mianowicie zwigzki nieweglowodorowe olejéw, zywice i asfalteny osa-
dzano na spektralnie ezystym KBr i przygotowano do badania w formie
bardzo cienkich plytek-pastylek. Pastylki badano nastepnie na spekiro-
fotometrze UR-10, wykonujac dla kazdej widmo absorpeji w zakresie od
600—3600 cm—1,

Badania oparte zostaly na nastepujacych zalozeniach:

1. Widmo absorpcji jest cechg charakterystyczng substancji i okresla

jednoznacznie jej grupy strukturalne.
" 2. Drobine asfaltenéw — w my$l hipotezy opracowanej na podstawie
wielu badan — stanowi struktura utworzona z plaskich piytek skonden-
sowanych pierfcieni aromatycznych oraz kulistych drobin skondensowa-
nych pier§cieni naftenowych powigzanych ze sobg krotkimi tancuchami
parafinowymi, w ktorej strukturalnie podobne jednostki powtarzajg sie
mniej lub wiecej regularnie. =~

W literaturze czesto spotyka sie sugestie, ze réZnica miedzy asfalie-
nami i Zywicami lezy gléwnie w liczbie strukturalnych jednostek na dro-
bine. Struktura zwigzkéw nieweglowodorowych olejéw, w konsekwencji
takiego rozumowania, bedzie zalezala od dalszego stopnia rozwoju budowy
substancji organicznej skaly macierzystej.

3. Analiza spektralna wykazuje jakie jednostki strukturalne wchodzg
w budowe badanej drobiny, a zmiany absorpeji w.charakterystycznych
pasmach wyznaczajg zmiany w iloSci i jakosci jednostek strukturalnych
tworzacych drobine, okreslajac ich wzgledny stosunek iloSciowy.

. Analizujac stosunek ilofciowy grup strukturalnych w drobinie nalezy
braé pod uwage, Ze: - :

a) absorpcja w pasmach charakterystycznych dla grup CH; —:(1385,
28622972 em—1), CHy = (1470 i 2843—2936 cm™%) i CH = (1370—1450,
2860—2940 cm—1) jest wprost proporcjonalna od ich zawarto§ci w drobinie;

“b) analiza absorpeyjna dla zwigzkéw aromatycznych (760—875, 1600—
—1700 i 30003100 crn—%) jest mniej czula; :

¢) juz male iloSci zwigzkéw tlenowych powodujg znaczng absorpcje
w swych chf\rakterystycznych pasmach (11201235, 1700—1800 i 3100—
—3600 cm™Y); o :

d) absorpcja pewnych grup wplywa na podniesienie sig absorpcji in-
nych, itp. . o -

Y Opierajac sig na powyzszych zatozeniach analizowano przebieg absorp-
cji trzech wyodrebnionych frakcji zwigzk6w nieweglowodorowych. Analo-
giczny przebieg wykreséw. wskazywat podobienstwo budowy struktural-
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nej badanych frakcji, zas réznice w wykresach na jej odmiennosé. Wnios-
kujac dalej, identyczno$é wykreséw musi wskazywaé na tozsamosé sub-
stancji organieznej z jakiej pochedzg badane frakcje (wydzielone przy za-
chowaniu tych samych warunkéw metody), réinice zas badZ na odmien-
no$¢ wyjsciowej substancji organicznej, bagdz warunkéw w jakich sie ona
znajdowala i ulegala przemianom. Analiza spektralna ujawnila w wielu
przypadkach wzajemng zalezno¢ badanych frakcji — zwiazkéw niewe-
glowodorowych olejéw, zywic i asfaltenéw — co prowadzi do wniosku
0 jednym Zzrédle pochodzenia i wspélnej historii przemian, a byé moze -
i syngenetycznosci bituminéw z osadem. Podobiefistwo analogicznych
irakeji w pewnych seriach osadéw czy tez z okreslonego obszaru sugeruje
wzajemng ich wigz | wspblne pochodzenie. Zmiany absorpcji obserwo-
wane na wykresach, zwigzane ze zwigkszeniem sie ilosci struktur bardziej
uwodornionych przy przejiciu od asfaltenéw do zwigzkéw nieweglowodo-
-rowych’ olejéw, moga byé pierwszg wskazéwksg przemian badanej sub-
stancji w rope naffowa. -

OBSZAR LUBELSKI

BADANTA BITUMINOW |Z SERII WRGLANOWES DEWONT
WIERCENIA TUBLIN

Z serii dewonu wiercenia Lublin przebadano nieweglowodorowe frak-
cje bitutninéw ekstrahowanych z prébek z glebokosci od 2379 do 2712 m.
Wykresy absorpeji z duzego odcinka profilu, a mianowicie od 2379 do 2614

I

Fig. 1. Absorpcia w podczerwieni zwiaz-
kéw nieweglowodorowych bitumi-
méw z vtworéw dewonu wiercenia
Lublin G 1 z gleb, 2464 m (A) oraz
2650 m 4B) : a
-Absorption - of non-hydrocarbon
compounds of bitumens in infra-
-red radiation, sampled from the
Devonian formations pireced by
the bore hole Lublin IG 1 at a
depth of 2464 m (A) and at & depth
of 2650 m {(B) ‘

a—z nleweglowodorowe olejdw,
- m ¢ -= asfalteny

a -- non-hydrocarbon compounds of &
oflg, b ~- resing, ¢ — asphaltenes
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m okazaly sig identyczne dla poszezegdlnych frakeji z wszystkich prébek;
jedynie w stosunku do kilku prébek asfaltenow z glebokosei 2515 do 2603
m (ale nie dla wszystkich z tego przedzialu) nieco od siebie odbiegaja.
Interesujgcy dla prébek. bituminéw omawianej serii jest kierunek zmian
strukturalnych w budowie tych trzech frakeji. Jak widaé na fig. I zmiany
zaznaczajg si¢ dla pasm widma, charakterystycznych dla absorpeji grup
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. Fig. 2. Absorpejs w podezerwieni zwigzkéw nieweglowodorowych oD
- i makrocbjawdw rop Lubelszezyzny
Absorption of nen-hydrocarbon compounds of crude oils and of
macro-manifestations of crude oils in infra-red radiation; re-
gion of Lublin :

Objafinjenia jak na fig. 1
Explanations ag in ¥ig. 1

zwigzkéw weglowodorowych; obniia sie ona zdecydowanie w kierunku od
zwiazkow nieweglowodorowych olejéw do asfaltenéw. W czeSci widm
charakterystycznych dla aromatéw zmiany daja sie dopiero zauwazyé na
wykresach prébek z glebokosci 2650 m.

Na podstawie podobienistwa zwigzkéw nieweglowodorowych bituminéw
serii weglanowej dewonu, uwidocznionego przez analize spektralng mimo
réznic zaznaczajacych sie w kilku prébkach, mozna wykazaé zwiazek ca-
lej tej substancji w warstwie osadéw o duzej migZszosci. Badane sub-
stancje wydzielone zostaly wprawdzie z bituminéw o réznym stopniu zme-
temorfizowania (B. Gondek, 1971), jednak ich wzajemne podobieristwo
sugerude, ze pochodzg one z {ej samej substancji organicznej, podlegajgcej
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‘poczgtkowo tym samym przemianom, a na obraz calofci bituminéw z tej
serii osadéw musialy mie¢ wplyw jeszeze inne czynniki, takie np. jak mi-
gracja i zwigzane z nig zjawisko segregacji.

Fig. 3. Analiza absorpeyina zwigzkéw
nieweglowodorowych bituminéw z
utworéw jury wiercenia Okuniew
z gleb, 14313 m
Absorption analysis of non-hydro-
carbon compounds of bitumeng in
the Jurassic formations, bore hole

Okuniew, depth 431,32 m

Objadénienia Jak na fig, 1
Explanations as in Fig, 1

Fig. 4. Abgorpeja w podczerwieni zwigz-
kow nieweglowodorowych bitumi-
néw z utwordw ordowiku wierce-
niz Okuniew
Absorption of non~-hydrocarbon
compounds of bitumens in inira-
-red radiation, sampled from the
‘Ordovician formations; bore hole

Olkuniew .

Objlagénienia jJak na fig. 1
Explanstions as in Fig. 1
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Tabela 1
—_— Zawarto§é w %%
Otwér wiertniczy £ Charakter makroobjawéw , asfalte-
m Fywic
now

| Xomarbéw 21292132 | rdzefi przesycony ropa 2 2
TFerebin IG 1 1299,2 ropy w szczelinach 3 7
Terebin IG 1 1995,0 rdzefi przesycony ropa 5 4
Niedrzwica IG 1 2830—2852 | ropa naftowa 1 1
Niedrzewica 3 2500—2605 i ropa naftowa 1 i
Opole Lubelskie 1605,0 ropa w szczelinach 1 i
Kock IG 2 16255 rdzefi przesycony bituminami 11 9

Ponadto wykresy absorpeji (fig. 1 i 2) ujawniajy przeksztalcanie sig
w tych samych prébkach substancji organicznej — od asfaltenéw poprzez
zZywice do olej6w — w coraz bardziej zmetamorfizowang. Na wykresach
widoczne jest wlgczanie sie w ich strukture coraz wigkszej ilosci grup we-
glowodorowych, podstawowych dla zwigzkow tworzacych rope naftows.
Poniewaz sa podstawy do przypuszczen, iz utwory dewonu z wiercenia
Lublin nie s macierzyste dla ropy naftowej (mala ilosé C org., niska
aromatyczno$é bituminéw), a obecne w nich weglowodory sa w swej
gléwnej masie epigenetyczne, to na podstawie danych analizy spektral-
nej zwiazkéw nieweglowodorowych mozna wnioskowaé, ze droga migracji
bituminéw byla daleka i podczas tej drogi mogly one ulec znacznemu roz-

segregowaniu.
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BADANIA PRZEJAWOW ROPY NAFTOWES

W badaniach rop naftowych pochodzacych z obszaru lubelskiego wy-
korzystano metody analityczne stosowane dla bifuminéw sladowych, co
pozwala na bezpofrednie poréwnywanie uzyskanych wynikéw. Na wste-
pie przedstawiona zostanie ogdlna charakterystyka form wystepowania
badanych prébek rop, a takze ilo§¢é zawartych w nich zywic i asfaltenéw.
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PFig. 5. Analiza absorpceyina zwiazkéw nleweglowodorowych bituminéw
syluru z wiercenia Okuniew :
Absorption analysis of non-bhydrecarbon compounds of bitumens,
sampled from the Silurian formations; bore hole Okuniew

Objafnienia jek na fig. 1
Explanations as in Flg. 1

Zestawienie badanych prébek rop i makroobjawéw z obszaru Lubelsz-
czyzny oraz zawartodci w nich zywic i agfaltendéw przedstawiono w tab. 1.

Przebieg absorpcji w podczerwieni (fig. 2) wydzielonych Zywic i as-
faltenéw z badanych rop naftowych jest dla wszystkich prébek (z wy-
jatkiem ropy naftowej z otworu Kock IG 2) bardzo zblizony. Ropy z wier-
cefi Terebin IG 1, Niedrzwica IG 1 oraz Niedrzwica 3 majgq identyczny
ksztalt krzywych absorpeji dla Zywie. W dwoch pozostatych ropach zazna-
" czajg sie jedynie niewielkie réznice! w zZywicach ropy z otworu Komaréw
‘wystepuje wzrost zawartoéci struktur aromatycznych (pasmo 1600 em™1),
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a w ropie z Opola Lubelskiego w obu frakcjach zwieksza sie nieco ilosé
zwigzkow tlenowych i zmienia sic w pewnym stopniu ich charskter (pas-
mo 1235 em—1). Zywice i asfalteny pochodzace z ropy naftowej wiercenia
Kock IG 2 maja budowe chemiczng zdecydowanie odmienng od omdwio-
nych wyzej rop wystepujgcych w utworach dewonu. Zaznacza sie w nich
znaczna ilogé struktur aromatycznych oraz bardzo mata zawarto$é polg-
czenl tlenowych.

Trzecia grupa zwigzkéw nieweglowodorowych, tj. nieweglowodorowa
czesé olejow zbadana zostala w ropach pochodzacych z wiercenn Niedrzwi-
ca 3, Opole Lubelskie oraz Kock IG 2. We frakeji tej, podobnie jak w zy-
wicach i asfaltenach, uwidacznia sie ogélne podobieristwo miedzy prob-
kami z Niedrzwicy i Opola Lubelskiego, chociaz daje sie zauwazyé (fig. 2)
wyzsze zmetamorfizowanie zwigzk6w nieweglowodorowych olejow z Nied-
rzwicy (wieksza absorpcja w pasmie 1470 cm%), podobnie jak w przy-
padku zywic z tej prébki. Zwiazki nieweglowodorowe olejéw z wiercenia
Kock IG 2 wykazujg natomiast calkiem odmienny (podobnie jak Zywice
i asfalteny) przebieg absorpcji w podczerwieni: sa silnie aromatyczne i za-
wierajg nieznaczne ilosci pochodnych tlenowych.

Poréwnanie ksztaltu krzywych absorpeji wszystkich frzech grup
zwigzkéw nieweglowodorowych w poszezegélnych prébkach (fig. 2) wska-
zuje na wyraZne podobiefistwo w budowie chemicznej oraz charaktery-
styczne zwickszanie sie iloSci grup metylenowych w badanych zwigzkach,
postepujace od asfaltenéw poprzez zywice do olejéw. -

Na podstawie przedstawionych badan mozna stwierdzié, ze duze po-
dobienstwo budowy chemicznej nieweglowodorowych skladnikéw rop naf-
towych pochodzacych z utworéw dewonu na LubelszezyZnie wskazuje na
laczaey je wigz genetyczng. Calkowicie odmienna charakterystyka spek-
troskopowa zwiazkéw nieweglowodorowych ropy z wiercenia Kock IG 2
Swiadezy natomiast o innym Zrdédle jej pochodzenia, a znaczna aroma-
tycznoéé badanych zwiazkow moze byé wynikiem krétkiej stosunkowo mi-

gracji badanej ropy.

OBNIZENIE PODLASKIE

BADANIA BITUMINOW Z WIERCENLA CKUNIEW IG 1

Z wiercenia Okuniew IG 1 zbadano metoda analizy spektralnej w pod-
czerwieni wszystkie trzy grupy zwigzkéw nieweglowodorowych bitumi-
néw, pochodzgcych z wybranych punktéw jury, syluru, ordowiku i kam-
bru.

W utworach jury zaznacza si¢ duze podobiefistwo budowy chemicznej
wszystkich frakcjl zwigzkéw nieweglowodorowych (fig. 3). Krzywe ab-
sorpeji w podezerwieni wykazujg ponadto znaczny — jak na tego typu
substancje — udzial w ich budowie struktur weglowodoréw nasyconych,
swiadezgey o silnym zmetamorfizowaniu bituminéw. Wigz chemiczna wy-
stepujgca pomiedzy asfaltenami, Zywicami i olejami nasuwa wniosek
o prawdopodobnej syngenetycznosci badanych substancji, co pokrywa sig
- z podobnym stwierdzeniem wysunigtym na podstawie badania w pod-
czerwienj calej substancji bitumicznej oraz weglowodoréw badanych serii
(B. Gondek, 1868). '
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Zwigzki nieweglowodorowe bituminéw wystepujacych w réznych pie-
trach stratygraficznych syluru wykazujg odmienny przebieg absorpeiji (fig.
), co $wiadezy o réznicach w chemiZmie ich zwigzkéw. W asfaltenach, zy-
wicach i zwigzkach nieweglowodorowych olejow pochodzacych z tej same]j
probki zaznacza sie wzrost metanizacji postepujgey od asfalienéw poprzez
zywice do olejéw. Wymienione wyzej cechy wskazuja na to, ze — z jed-
nej strony — badane zwigzki sg syngenetyczne z osadami syluru, z dru-
giej zas — ze w obregbie poszezegélnych pieter stratygraficznych syluru
istnialy odmienne warunki przemian substancji organicznej.

LT EREEE
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im,J Fig. 6. Absorpcja w podczerwieni zwinzkéw nieweglowodo- .
A1 rowych bituminéw z utworéw kambru wiercenia
Okuniew
“ Absorption of non-hydrocarbon compounds. of bitu-

mens in infra-red radiation, sampled from the Cam-
brian formations; bore hole Okuniew

Objasnienia jak na fig. 1

Explanations as in Fig. 1

=

Réwniez w prébee bituminéw z utworéw ordowiku wystepuja zwigzki
nieweglowodorowe najprawdopodobniej syngenetyczne z osadami, a réw-
noczesénie stosunkowo silnie zmetamorfizowane. Swiadezy o tym podobien-
stwo ogdlnego przebiegu absorpcji asfalienbw, Zywic i zwiazkéw nieweg-
lowodorowych olejéw pochodzacych z tych serii (fig. 4) oraz znaczny
stopiefi zmetanizowania (duza absorpcja w pasmach charakterystycznych
dla struktur weglowodoréw nasyconych, tj. 1390 em—?, 1470 cm—1, 2860
cm—1, 2920 cm—1, 2960 cm™1).

Substancje nieweglowodorowe bitumindéw w cbu przebadanych préb-
kach kambryjskich sg bardzo do siebie podobne, na co wskazuje identycz-
ny ksztalt krzywych absorpeji dla poszezegdlnych grup zwigzkowych (fig.
6). Zaznacza sie tu jednak charakterystyczne, nie spotykane w innych
probkach tego wiercenia zjawisko. Wystepuje tu mianowicie wyrazne po-
dobiefistwo frakeji zywic i asfaltenéw, natomiast zdecydowanie odmienny
ksztalt krzywych absorpcji posiadajg zwigzki nieweglowodorowe olejéw.
Tak wiec wobec braku wiezi genetycznej miedzy substancjs Zywiczno-as-
faltenows i olejami badanych bituminéw kambru, a jednocze$nie przy al-
lochtonicznosci weglowodoréw tych préobek (B. Gondek, 1868) moina przy-
puscié, ze w bituminach z kambru (w przebadanych punktach) cala frakeja
olejowa ma charakter epigenetyczny.
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FLISZ PODHALANSKI

Badania zwigzkéw nieweglowodorowych w bituminach z otworu fli-
szu podhalanskiego przeprowadzone zostaly na prébkach z otworu Zako-
pane IG 1 oraz probkach z naturalnych odstonieé warstw szaflarskich i za-
kopianskich z réZnych miejscowoéci w paSmie przytatrzanskim i przypie-
ninskim (Szaflary, Biatka, Toporowa Cyhrla i in.).
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Fig. 7. Analiza absorpeyina zwigzkéw nieweglowodorowych bitumindw
= warstw szaflarskich strefy przypienifiskiej i przytefrzafnsikiej
. Absorption analysls of non-hydrocarbon compounds of bitumens,
sampled from the Szaflary Beds of the near-Pieniny and near-
=Tatra zones .
Objaénienia Jak na fig. 1
Explanatione a= in Fig. 1

Analiza spekiralna zwigzkéw nieweglowodorowych olejéw z wiercenia
Zakopane wykazala ich wzajemne podobiefistwo w catym profilu otworu.
Tylko w nielicznych przypadkach obserwuje sie¢ odchylenia od ogélnego
charakteru krzywych. Natomiast wykresy absorpcji frakeji zywic sasiadu-
jaeyeh prébek rzadko sg do siebie podobne. To samo zjawisko obserwuje
sie na wykresach absorpcji asfaltenéw (fig. 8). Tylko niewiele prébek —
i to przewaznie sgsiednich — ma podobny przebieg absorpeji. Ponadto na
wykresach trzech kolejnych frakeji zwigzkéw nieweglowodorowych tylko
w sporadycznych przypadkach mozna wyprowadzié wzajemng zaleino$é
dla strukturalnej budowy drobin tworzacych te substancje. Wszystkie te
dane $wiadczg: 1 — o niejednolitym charakterze substancji zywiczno-as-
faltenowej bituminéw w utworach tego wiercenia; 2 — wsp6lnym pocho-
dzeniu niskoczgsteczkowych zwigzkéw nieweglowodorowych olejow oraz
ich naplywowym charakterze; 3 — braku jakiejkolwiek wiezi miedzy
frakejg olejows i pozostalg substancjg nieweglowodorows bituminéw.

W padmie przypieninskim badane byly zwigzki nieweglowodorowe bi-
tuminéw z trzech ogniw szaflarskich oraz bitumindéw z warstw zakopian-
skich. Analiza spekiralna zwigzkéw nieweglowodorowych bituminéw og-
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niwa piaskowcowego pozwolila na stwierdzenie, ze zaréwno Zywice, jak
i asfalteny tego ogniwa wykazuja odchylenia w budowie, czasami dogé
znaczne dla poszczegblnych probek nawet z tej samej miejscowosci.
W -wiekszosci przypadkow wystepuje jednak podobietistwo w budowie
zywic i asfalienéw, przy czym asfalteny posiadajs znacznie wigcej struk-
tur skondensowanych i tlenowych. Poréwnanie krzywych absorpeji zwigz-
kéw nieweglowodorowych olejéw z omawianymi wyzej wykresami tych
samych prébek dowodzi jak odmienna jest ich budowa (fig. 7).

588 EEEE]
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Fig. 8. Analiza absorpcyjna zwigzkdéw nieweglowodorowych bitﬁrm'néw
g z wiercenia Zakopane ‘ =
Absorption analysis of mon-hydrocarbon compounds of bitumens
from the bore hole Zakopane

Objatnienis jak na #Heg. 1
Explanations as in Fig, 1

Zywice i asfalteny frodkowych warstw szaflarskich — ogniwa pias-
kowcowego z lupkami typu menilitowego — wykazujg wyzszy stopien
uwodornienia niz takiez frakecje z ogniwa piaskowcowego wystepujacego
nizej. Poza tym w budowie zywic i asfaltenéw w prébkach tych warstw
nie wystepujg wicgksze roznice. Wyrébzniajg sie jedynie probki z wkiadek
weglistych, w ktorych widoczna jest podwyzszona aromatyczno$é i mnijej-
sza niz w pozostatych prébkach ilosé zwigzkéw utlenionych.

Przebieg absorpcji zwigzkéw nieweglowodorowych bituminéw z gor-
nych warstw szaflarskich — ogniwa piaskowcowo-zlepieicowego — wy-
kazuje, Ze réinia sie one od siebie znacznie, zaleznie od rmiejsca pobrania
prébki. Jedne z nich zawierajg duzo zwiazkéw utlenionych i malo struk-
tur aromatycznych, inne natomiast sg malo utlenione, a posiadajg liczne
pierscienie aromatyczne. Z por6wnania spektrograméw zywic i asfaltenéw
gérnych warstw szaflarskich ze starszymi ogniwami wynika, Ze w Zzadnym
z przebadanych ogniw tych warstw badane substancje nie posiadajg ja-
kiej§ wspé6lnej budowy chemicznej. Inaczej rzecz si¢ ma, jeSli chodzi -
o zwigzki nieweglowodorowe olejow. Spektrogramy dla tych substancii
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przewidujg bardzo zblizong budowe strukturalng w odniesieniu do calego
bhadanego obszaru.

Analiza spektrofotometryczna zywic i asfaltenéw z warstw zakopian-
skich wykazuje pewne ich podobiefstwo do zywic i asfaltenéw z warstw
szaflarskich. Sg one albo silnie utlenione z malg ilodeig strulktur policy-
klicznych, albo zawierajg mniejszg ilosé zwigzkéw tlenowych i bardzo
duzg ilosé skondensowanych struktur aromatycznych. Substancje te wy-
dzielone z jednej probki wykazuja wzajemng zaleznosé, chociaz obserwuje
sie odstepstwa od tej reguly, np. obok silnie zmetanizowanych zywic wy-
stepuja -asfalteny o zdecydowanie odmiennej, aromatycznej budowie.

Spektralna analiza Zywic i asfaltenéw probek ze strefy przytatrzanskiej
wskazuje na znacznie wyzszy stopien utlenienia bituminéw tego obszaru
w poréwnaniu z pasmem przypienifiskim. Wykresy niektérych prébek z tej
strefy sg podobne do wykreséw Zywic i asfaltenéw z pasma przypienin-
skiego, inne, np. z Lysej Polany, sa zdecydowanie odmienne. Wykresy ab-
sorpeji zwigzkéw nieweglowodorowych olejéw, podobnie jak poprzednio
omawianych utworéw, nie réinig sie¢ od siebie zasadniczo, nie roznia sie
takze od wykreséw dla frakcji bituminéw ze wszystkich badanych utwo-
réw fliszu podhalanskiego. '

Analiza spektralna zwigzkéw nieweglowodorowych bituminéw z fliszu
dowodzi braku wiezi genetycznej miedzy olejami a substancjg Zywiczno-
-asfaltenowg. Oleje majs bowiem zblizong budowe chemiczng w calym
niemal badanym obszarze, podczas gdy Zywice i asfalleny przejawiajg
duze roznice w budowie strukturalnej. Wykresy absorpeji ujawniajg po-
nadto mate zmetamorfizowanie Zywic i asfaltenéw. Jak sie wydaje, sg one
syngenetyczne z osadami fliszu. Substancja organiczna, z kiérej pocho-
dzg zywice i asfalteny podlegala jednak bardzo réinym czynnikom, maja-
cym bezposredni wplyw na ksztaltowanie sig ich struktury.

WNIOSKI

Z omawianych wyzej przykladéw badan zwigzkéw nieweglowodoro-
wych bituminéw i rop metods spektralng w podczerwieni wynikaja na-
stepujace wnioski:

1. Na podstawie podobieristwa wykreséw wszystkich frzech frakeji wy-
kazaé mozna ich wzajemne powigzanie, WieZ pomiedzy nimi wskazuje
na ich wspélng historie przemian, a w przypadku kiedy wystepuje ona
. niezale#nie od ogélnego stopnia zmetamorfizowania substancji bitumicz-
nej i zawarto$ci w niej weglowodorow, takze na ich jednoznaczng synge-
netycznosé z osadem. : :

2. Kiedy podobiesstwo tylko dwéch frakeji, np. Zywic i asfaltenow,
jest oczywiste, a odrebnosé budowy zwigzkéw niewgglowodorowych jest
‘bezsporna, badania pozwalaja przypuszezaé, ze substancja Zywiczno-as-
faltenowa jest syngenetyczna, a zwigzki weglowodorowe olejéw nalezg do
bituminéw epigenetycznych. : !

3. W ukladzie takim, kiedy trzy frakcje zwigzkéw nieweglowodoro-
wych sg bardzo rézne, tzn. Zywice niepodobne do asfalienéw, a oleje do
zadnej z pozostatych dwu frakeji badanej probki, ale podobne do tej samej
frakeji innych prébek badanego rejonu, to moina wnioskowaé¢ o wspSlnym
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pochodzeniu olejéw i ich epigenetycznym charakterze. Réznice zas w wy-
kresach poszezegélnych frakeii $wiadezyé moga o wplywie na wewnetrzng
strukture drobin substancji zywiczno-asfaltenowej, warunkéw geologicz-
nych i réznorodnych czynnikéw fizykochemicznych, jakim podlegaly ba-
dane utwory.

4. Na podstawie charakterystycznych zmian absorpeji w pasmach ty-
powych dla struktur weglowodoréw nasyconych oraz regularnogci tych
zmian przy przejsciu od asfaltendéw do zwigzkow nieweglowodorowych
olejbéw, zwigzanych ze wzrostem ich zawarto$ci, moina wnioskowaé o prze-
.biegu przemian tej substancji organicznej w kierunku ropy naftowej.

5. Z podobiefistwa zwigzkéw nieweglowodorowych w pewnym prze-
dziale glebokoSci czy rejonu mozna wnioskowaé o wiezi genetycznej calej
badanej substancji, natomiast w przypadku niepodobiefistwa o braku tej
wiezi.

6. Z ilosci struktur weglowodorowych w ukladzie ich drobin w powig-
zaniu z danymi o iloéci wegla organicznego, iloéci bituminéw, zawartosei
procentowej badanych frakcji i in. mozna wyciagnaé wskazéwki dotyczace
stopnia zmetamorfizowania caltej substancji organicznej.

Zakiad Ropy i Gazu
Instytutuo Geologicznego
‘Warszawa, ul. Rakowlecka 4

Nadestano dnia 30 czerwca 1970 1.

PISMIENNICTW

GONDEK B, (1968) — Profil geochemiczny wiercenia Okuniew IG 1. Arch. Inst.
Geol. (maszynopis). Warszawa.

GONDEK B, (1871) — Stopiefi zmetamorfizowania bituminéw fladowych jako wekaz-
nik w poszukiwaniach Topy nafiowej. Kwazt, geol., 15, p. 392—407, nr 2,
‘Warszawa, '

Kpsicrssa TINIAHEP

CPABHUTEJBHBHI AHAJIM3 HEVIJIEBOAOPONHBLIX COEAVHEHMIL
BEUTYMOB H HESTENH METOAOM CIEKTPOCKOIHI
B HHPPAKPACHOM M3JIVIEHHH

Pezome

Xapaxrepritie wiMereEHa abcopOmum, HaGMOMACMEE B DPOHECCE ECCHGHNOBAHEN B pPAIEX,
THEFTHHX JUIS YIICBOXOPDORRKX ¥ YeTEPOTCHHEIX CTPYETYD, YEA3LBAST EA BOIMOKEOCTH TPHMe-
HEHWN CREXTPANLHOTO AHANHIA IJIA TEOXHMHYECEOH WHTEpUpETANES IPE MOHCKAX HedTH.

B cratse npeACTABNCELI DESYNBTATHL HCCHCOBAHME, IPOWIBEACHERIX MCETOMOM CHEKTPO-
cro1aw b HHGPAKPACHOM BINyTeHEd HpAKIEE BEYTNCBOROPONARE COSTEHEHHIE MACEN, CMOL X AC-
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bansTeHOB W3 HedTel, 3 TAKEE M3 HX MEKpDOTpOSBIeHEW: B ckBaxBHEAX JOGIMHCROTO PErnoHA,
mTyMEHOB B3 cEBaxuasl OxyEes MI-1 ® 3axomame MI-1 B #3 €CTECTBCHHBIX OOGHAMSHEE nox~
AAHECKOTO Gmama.

Ha ocmopamm® cpapremss rpadmkos aGcopbmew Tpex ¢parmel GETyMoB H Eedre#t Gpma
ClenaHa TIONEITKA ONpEASTCHER HAnpasfenms mpeobpasopammit opramwdeckolt cyGerammd, eé:
31F M CHHTCHETHYHOCTE, & TO BOSMOKHOCTHE X FeHeTHYecKol cBa3m OATYMOB Ha HCCAEHyeMOM

Krystyna SZPANIER

COMPARATIVE ANALYSIS OF NON-HYDROCARBON COMPOUNDS
OF BITUMENS AND CRUDE OILS USING SPECTROSCOPIC METHOD
IN INFRA-RED RADIATION

Summary

Based on characteristic changes of absorption in bands typical of hydrocarbor
and heterogenous structures, observed during the experiments, the author came
to a conclusion that a possiblity existed to apply epectiral analysiz in geochemical
interpretation during prospections for crude oil.

The article presents the results of investigations made using infra-red spectro-
scopy method of fractions of mon-hydrocarbon compounds of oils, resing and msphel-
tenes from oils, as well as of their manifestations obeerved in bore holes made in
the Lublin region, bifumens from bore hole Okuniew IKi-1 and bore-hole Zakopane:
G-1, and from the natural exposures of the Podhale fiysech. On the basis of the
compariscn of the absorption diagrams of the three above fractions of bitumens
and ails, an attempt has been made 1o determine the directione of changes in organic
substance, its epigenelic or syngenetic nature, maybe also genetical relation of the
bitumensg in the area considered.
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