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Krystyna TOKARSKA

Geochemiczna charakierystyka substancii bitumicznej
cechsztynskich tupkéw miedzionoénych

WSTEP

Cechsztyriska formacja lupkéw miedzionoSnych jest interesujgca nie
tylko z punktu widzenia kruszcowego, ale réwniez dlatego, ze mozna jg
z r6znych wzgledéw uzna¢ za typowsq skate macierzysta dla ropy naftowej.
Wskazuje na to wyksztalcenie litologiczne, duza zawartosé substancji
organicznej oraz podwyzszona zazwyczaj koncentracja bituminéw. Rola
lupkéw miedzionoénych (Werra), jak i lupkéw cuchngcych (Stassfurt)
formacji cechsztynskiej w procesie powstawania ropy naftowej i wplywu
jej na roponosno$é cechsztynskiej formacji musi byé naturalnie ograni-
czona do obszaréw, w ktérych te utwory wystepuja i trudno juz dzis
w $wietle ostatnich badah przyjmowaé, ze wszystkie ropy znane z wyste-
powania w utworach cechsztynu sg pochodzenia permskiego.

Wyniki badafi lupkéw miedzionoSnych, a w szczegélnosci bituminéw
mozna rozpatrywaé réwniez z punktu widzenia genezy warstw rudonos-
nych. Poznanie charakteru przemian substancji organicznej, chemizmu .
koficowego produktu jej przemian daje réwniez mozliwosé odtworzenia
tych wszystkich przemian Srodowiska skalnego, kiére mialy miejsce od
momentu zlozenia osadéw w zbiorniku wodnym az do chwili obecnej.

fiupki miedzionosne byly przedmiotem badan wielu dziedzin i spec-
jalnoSci geologicznych, gléwnie jednak zainteresowanie nimi ograniczato
sie do badan zwigzanych z oceng ich przydatnosci przemystowej.

Wigkszosé publikacji dotyczgcych cechsztyniskiej formacji miedzionos-
nej ma raczej charakter mineralogiczno-petrograficzny (Cz. Haranczyk,
1967; E. Konstantynowicz, 1967; A. Rydzewski, 1964; H. Wazny, 1967)
z uwzglednieniem zaréwno proceséw zwigzanych z tym okruszcowaniem
oraz’ warunkéw geochemicznych Srodowiska skalnego. Autorzy stwier-
dzajg przy tym istniejgcg wspélzaleinosé wystepowania podwyzszonych
koncentracji pierwiastkéw §ladowych z substancjg organiczng a w szcze-
g6lnosci z bitumiczng.

Wydalo sie zatem konieczne przeprowadzenie dalszych badan i poda-
nie charakterystyki substancji bitumicznej uwzgledniajgc jej sklad che-
miczny w zakresie dostepnych metod badawczych.

Kwartalnik Geologiczny, t. 15, nr 1, 1971 r.
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Sposréd calosei substancji bitumicznej, wystepujacej w stanie rozpro-
szonym w tupkach miedzionosnych, szczegélowymi badaniami objete zos-
taly bituminy otrzymane w wyniku ekstrakeji skaly chloroformem. Bitu-
miny ie, w nomenklaturze geochemii naftowej nazywane bituminami A,
* S8 uznawane za najbardziej labilng czes$é bituminéw zawartych w skalach
a zarazem za te cze$é bituminéw, w ktérej najlatwiej stosunkowo udaje
sie ustali¢é powinowactwo z ropg naftows.

Materiat do badan pochodzi z kopalni Lubin. Prébki pobrano metodg
punktowg i po wstepnej ocenie makroskopowej do badan szczegélowych
wytypowano 12 prébek lupku ilasto-bitumicznego. Badany tupek zaliczany
jest do cyklotemu Werra (Z1), ktérego profil stanowig anhydryty jasno-
szare, Wap1en1e i dolomity, tzw. lupek miedzionoény lub jego odpow1edmk

W pionowym profilu zloza lupki te zlokalizowane sg na granicy cech-
sztynu i czerwonego spagowca. Profil geologiczny zloza jest nastepujacy:

Miaiszosé Opis litologiczny
w em

Cechsztyn
™ Dolomit drobnoziarnisty, Sredniolawicowy, szary, zbity, slabo spekany,
z soczewkami gipsu z anhydrytem. Okruszcowanie stabo widoczne.

44 Dolomit drobnoziarnisty, szary, zbity, spekany. W spagu warstwy wy-

stepuje mineralizacja w postaci zylek chalkozynu 2 mm grubosci.

21 Tapek Sredniolawicowy, dolomityczno-ilasto-bitumiczny, twardy, zbity,

barwy ciemnoszarej, Podzielnosé plytowa bardzo slabo zaznaczona.

2 Zupek dolomityczno-ilasty, cienkowarstwowany, szary, zbity, spekany.
Okruszcowanie zloZzone z drobno. rozproszonych ziarn siarczkéw miedzi
(pionowe Zylki gléwnie chalkozynu).

Lupek ilasto-bitumiczny, smolisty, kruchy, silnie spra.sowany ‘Posiada
budowe blaszkowa. Okruszcowany jest silnie przez drobno rozproszone
siarczki miedzi. Rozpada sie na gruz piytowy.

Czerwony spagowiec
14 Piaskowiec drobnoziarnisty, nb1aly, twardy, zbity o spoiwie weglanowym.
W stropie silnie okruszcowany.
83 Piaskowiec drobnoziarnisty, jasnoszary, o spoiwie weglanowym i ilas-
tym. Okruszcowanie sklada sie z plamistych skupiefi siarczkéw miedzi
o frednicy 5 mm. W partii spggowej piaskowiec jest ptonny.

Dolnocechsztynskie lupki miedzionosne wykazujg zréznicowanie za-
réwno w profilu poziomym, jak i pionowym. W ich obrebie mozna wy-
dzieli¢é nastepujgce warstwy:

lupek zbity dolomityczno-ilasty,

lupek smolisty 1I ilasto-dolomityczny,

lupek cienkoplytowy ilasto-dolomityczny,

lupek smolisty I ilasto-bitumiczny,

warstwa weglanowa,

lupek ilasto-bitumiczny, twardy.

Do badan wytypowano lupek ilasto-bitumiczny. Makroskopowo lupek
ten wykazuje teksture blaszkows. Jest silnie sprasowany, zafaldowany,
miekki, kruchy. Ma barwe czarng, posiada tlusty polysk. Na jego po-
wierzchniach wyraznie zaznaczajg sie 18nigce plaszczyzny Slizgowe, silnie

s
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okruszcowane siarczkami miedzi. Zbudowany jest z naprzemianlegtych
lamin ilastych i bitumicznych, miejscami nieznacznie ~zafaldowanych.
Charakterystyczna jego cechg jest duza zawartosé wegla organicznego
i substancji bitumicznej.

METODY BADAN

W celu dokonania geochemicznej charakterystyki substancji bitumicz-
nej badanych lupkéw ilasto-bitumicznych przeprowadzono nastepujace
badania fizykochemiczne: iloSciowe i jakoSciowe oznaczenie bituminéw,
badania spekirofotometryczne w podezerwieni, utrafiolecie i w1dzm1ne]
czedci widma, oraz oznaczenie wegla organicznego.

fupek ilasto-bitumiczny poddano ekstrakcji w aparatach Soxhleta
uzywajgc chloroformu jako rozpuszczalnika. Substancje bitumiczng uzys-
kang drogg ekstrakcji chloroformem scharakteryzowano wstepnie bada-
iac przebieg absorpcji w podczerwieni. Nastepnie przeprowadzono bada-
nia szczegolowe, ki6re obejmowaly rozdziat chromatograficzny bitumi-
néw. na trzy podstawowe skladniki: oleje, Zywice, asfalteny. We frakcji
olejowej dodatkowo oznaczono zawartosé weglowodoréw nasyconych
i aromatycznych poniewaz zaréwno ilo$é, jak i rodzaj weglowodorow sq
waznym wskaznikiem stopnia zmetamorﬁzowama bituminéw i ich po-
dobienstwa do ropy naftowej. Wszystkie wydzielone frakcje badano drogyg
analizy spektrofotometrycznej w zakresie widma od podczerwieni do
swiatla widzialnego.

Dla dokonania pelmejsze] charakterystyki wykonano oznaczenia sub-
stancji organicznej, okreslajgc procentowa zawarto$é wegla organicznego
w badanym materiale. Poniewaz substancja organiczna oprécz C org. za-
wiera tlen, wodér, siarke i azot, zastosowano przehczmk pozwalajacy
otrzymaé rzeczywista zawartosé substancn organicznej w badanych iup-
kach. Zawarto§¢ substaneji organicznej wyhczono stosujgc mnoznik 1,3
(wg K. F. Rodionowej).

WYNIKI BADAN

Zawartosé substancji b1tum1cznej w lupkach waha s1e od 0,16 do
0,60%. Bituminy te uznawane za bituminy labilne (ekstrakt chloroformo-
wy) wystepuja w postaci rozproszonej wraz z pozostalg substancjg orga-
niczng. Substanc]a bitumiczna z trzech podstawowych skladnikow gru-
powych zawiera: olejéw — okoto 60°/, Zywic — okoto 25%o, asfaltendw —
okolo 16%. W wyniku rozdzialu olejow otrzymano nastepujgce frakcje:
weglowodory parafinowo-naftenowe (nasycone) w -iloSci okoto 36%, we~
glowodory aromatyczne — 37%, zwigzki nieweglowodorowe — okolo
22,5%.

Na ~podstawie zidentyfikowanych maksiméw absorpcji w podczerwieni
stwierdzono, ze w bituminach obecne sg (fig. 1) struktury weglowodoréw
nasyconych i aromatycznych a pochodne tlenowe reprezentu]a gléwme
grupy karbonylowe i hydroksylowe. :

Przy charakterystyce: jakoSciowej olejow stw1erdzono, Zze dominujg-
cym ich skladnikiem sg weglowodory. Aromaty i weglowodory nasycone
wystepuja tu nieomal w takich samych ilosciach, przy czym charakte~



70 Krystyna Tokarska

rystyczne jest wystepowanie w nie-
znacznych iloSciach pochodnych typu
benzenu. Weglowodory nasycone nie
zawieraja najprawdopodobniej dilugich
lancuchéw parafinowych, a jedynie ni-
zej czasteczkowe parafiny i nafteny.
Ilo§¢ zwigzkéw nieweglowodorowych
w olejach jest stosunkowo niska. Zawie-
rajg one znaczne ilosci struktur weglo-
wodoréw nasyconych (CHz, CH,). Po-
chodne tlenowe wystepujg tu w postaci
grup karbonylowych zwigzanych tak
ze strukturami aromatycznymi, jak i
nasyconymi. Obserwuje sie tez wyste-
powanie grup hydroksylowych.

© Zywice i asfalteny wykazujg bardzo
podobne widma absorpcji w podczer-
wieni. R6znig sie tylko stosunkiem grup
metylenowych do metylowych, ktéry
jest W%iszy w zywicach niz w asfalte-
nach. Zywice zawierajg réwniez wiecej
grup karbonylowych. Ogélnie biorac za-
réwno zywice, jak i asfalteny wykazujg
znaczny stopien zmetamorfizowania,
wyrazajgcy sie malg stosunkowo do-
mieszka zwigzkow utlenionych, a znacz-
ng iloscig struktur weglowodorowych.

Fig. 1. Widmo absorpcjii w podczerwieni bi-
tuminéw i dich sktadnikéw grupowych
Absorption spectrum in infra-red ra-
diation of bitumens and of their
group components

1 -& ekstrakt chlotgformo s 205- weglo-
wodory nasycone; 3 — weglowodory aro-
matyczne; 4 — zwiagzki nieweglowodoro-
we; § — Zywice; 6 — asfalteny

1 — chloroform extract; 2 — saturated hy-
drocarbons; 3 — aromatic hydrocarbons;
4 — non-hydrocarbon compounds; 5 — re-
sins; 6 — asphaltenes

Na podstawie omawianych badati mozna przeprowadzié charakterys-
tyke bituminéw wystepujacych w badanym materiale. Bituminy we
wszystkich prébkach wykazujg bardzo zblizony do siebie charakter, co
dalo sie wyrazZnie zaobserwowaé w przebiegu absorpcji w podczerwieni.
Zawierajg one stosunkowo nieduze ilosci weglowodoréow, w ktérych za-
znacza si¢ do§é wyraZna przewaga aromatéw nad weglowodorami na-
syconymi. '
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Fig. 2. Widma absorpeyjne substancii bitumicznej (ekstrakty chloroformowe) w czg-

§ci widzialnej i ultrafiolecie w roztworze chloroformu
_Absorption spectra of bituminous substance (chloroform extracts)
part and in ulira-violet radiation in chloroform solution

1 — 12, 3p — numery .prébek
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Fig. 3. Widma absorpcyine frakeji (¢ywic i asfaltenéw) w czefci widzialnej i ul-

trafiolecie w roztworze acetonu

Abzorption spectra of fractions (resins and asphaltenes) in visible part and

in ultra-violet radiation in acefone solution
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Badania w ultrafiolecie i czeSci widzialnej widma przeprowadzono
w celu okreSlenia zwigzkéw metalo-porfirynowych. OkreSlono obecnosé
i rodzaj porfiryn w ekstraktach bituminéw badanych lupkéw na pod-
stawie krzywych absorpcji (fig. 2—3).

Z przebiegu krzywych absorpcji widaé, ze badany lupek ilasto-bitu-
miczny zawiera porfirynowe kompleksy wanadylowe w ilosciach slado-
wych zaréwno w ekstraktach chloroformowych (fig. 2), jak i w zywicach
(fig. 3). Maksima absorpcji dla komplekséw wanadylowych wystepuja
w zakresie 570 mp oraz od 400 mp do 410 mp, w zaleznosci od uzytego
rozpuszczalnika.

Poniewaz ogblny stopiert zmetamorfizowania bituminéw, jak i poszcze-
goélnych ich frakeji jest stosunkowo wysoki, bituminy majg charakter
syngenetyczny (wg wydzielen N. B. Wassojewicza, 1959); a w weglowo-
dorach, jak wspomniano wyzej, aromaty odgrywajg znaczng role, mozna
przy]aé (zgodnie z teoriami K. F. Rodionowej, 1967); ze badane upki
ilasto-bitumiczne sg mamerzyste wzglednie potencjalnie macierzyste dla
ropy naftowej; w szerokim pojeciu skal macierzystych.ropy naftowej
mieszczg sig zaré6wno te skaly, ktére oddaly rope naftows, jak i te, ktore
sg potencjalnym jej Zrédiem (J. Calikowski; K. Szpanier, 1967). :

Blizsze ustalenie roli badanych cechsztyniskich lupkéw. bitumicznych
W procesie powstawama ropy naftowej nalezy rozpatrywaé na tle warun-
kéw geologicznych i tektomcznych monokliny przedsudeckiej.

Zawarto$é wegla orgamcznego w lupkach miedziono$nych wynoS1
§rednio 6,9%, a waha sie¢ w granicach 5,85--11,76%. Stwierdzono réwniez
wspolzaleznosé wystepowania p1erw1astkow sladowych. z substancjg or-
ganiczng i bitumiczng. Zaobserwowano korelacje C org. i bituminéw z wa-
nadem, molibdenem, manganem (fig. 4), co jest potwierdzeniem, ze sub-
stancja bitumiczna i organiczna byly sorbentem pierwiastkéw sladowych
podczas nagromadzania sie osadow w cechsziyniskim zbiorniku euksy-
nicznym, w ktérym panowalo srodowisko silnie redukeyjne.

Interesujgce sg réwniez wyniki badan substancji bitumicznej z warstw
nadleglych nad lupkiem bitumicznym, a mianowicie z lupku dolomitycz-
nego. W lupku tym ilosé substancji orgamczne] jest mniejsza (Srednio
5,5%, C org. $rednio 5,3%), jak réwniez mniejsza jest ilo§é bituminéw.
Warto§é potencjatu oksydacyjno-redukeyjnego charakteryzujgca $rodo-
wisko skalne wykazuje tez wyzsze wartosci w poréwnaniu z wartoSciami
Ey tupku bitumicznego, $wiadczgce o mniej redukcyjnym charakterze $ro-
dowiska. Podobiehstwo natomiast zaznacza sie w charakterze bituminow.
Wykresy widm absorpcyjnych w podczerwieni (fig. 5) sa nieomal iden-
tyczne dla bituminéw z lupku ilasto-bitumicznego i ilasto-dolomityczne-
go. Wskazywaloby to, ze w obrebie lupku dolomitycznego bituminy sg
w stosunkp do warstwy lupku bitumicznego epigenetyczne, a warstwg
macierzystg byl lupek ilasto-bitumiczny. W lupkach miedzionoénych bi-
tumicznych substancja bitumiczna bylaby zatem substancjg ,,para-synge-
netyczng”.

—
Fig. 4. Wspoélzaleznosé wystepowania piérwia.stkéw §ladowych
Interdependence of trace element occurrence

1 — Bit, (N, Cr, V, Mn, Mo); 2 — C org. (Ni, Cr, V, Mn, Mo)
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Wspdlng réwniez cechg omawianych dwéch réznych litologicznie
utworéw jest wystepowanie zwigzkéw metalo-porfirynowych tylko w $la-
dowych iloSciach w zywicach ( w postaci komplekséw wanadylowych),
a brak w asfaltenach. W lupku dolomitycznym, podobnie jak i w tupku
ilasto-bitumicznym nie stwierdzono wystepowania porfiryn niklowych.

Dalsze badania nad wyjasnieniem genezy bituminéw w lupkach mie-
- dziono$nych, jak réwniez w pelnym profilu warstw cechsztyniskich po-
winny w ‘znacznym stopniu wyjasnié role substancji organicznej,
a w szezegblnosci bitumicznej i ich udzial w procesie okruszcowania.

18§85 8EHREESE

T

J ) Fig. 5. Widmo absorpeji w podczerwieni bi-
tuminéw (ekstrakt chloroformowy) —
lupelkk ilasto-bitumiczny

Absorption spectrum in infra-red
radiation of bitumens {(chloroform
\ extract) — clay-bituminous shale

ATV

Aktualnie prowadzone badania obejmujg caloéé substancp bitumicz-
nej eluowanej dostepnymi rozpuszczalmkarm i ich mieszaninami, jak
réwniez pozostate substanc;e organiczne: Ustalenie w tych substancjach
zawartosci 110§c1owe] i jakosciowej pierwiastkéw Sladowych powinno daé
w wyniku jeszcze jeden wskaznik zblizajacy do wyjasnienia zagadnienia
zaréwno genezy bituminéw, jak i zwigzanych z tym procesé6w minerali-
zacji kruszcowej.

Zaklad Geologll Ropy i Gazu
Instytutu Geologiczne,
‘Warszawa, ul. Rakowiecka 4

INadesiano dnia 30 czerwca 1970 r.
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Kpricteria TOKAPCKA

TEOXVIMHYECKAS] XAPAKTEPMICTUKA BITYMWYECKOMH CYBCTAHITHHA
LEXMTENHOBEIX MEAEHOCHbBIX CJIAHIIEB

Pesrome

B craThe OmHCAHEI PE3YILTATH HCCISAOBAHTNK (H3AKO-XEMEYECKAX AHANM30B, HA OCHOBAEHH
KOTODHIX COCTABIEHA I'€OXAMETICCKAS XAPAKTEPHCTHRA OPraEwWdecKod CyOCcTaHmmm, B TOM YHCIE
7 GarymMEEO3HOK. IIPOBEHEHEI CleAYIONae MCCICHKOBARAA: KONHYSCTBCHREOE B KaYecTBernEoe 060~
3HaYeRHe GHTYMHEOR, CHEETPOrpadEYecKHe HCCICAOBAHESY B IOIHOM JEANA3ZOHE CICETpA, Ompe~
HelcHAe OpragwyecKoro yris VcciegoBaHA B3aHMO3aBMCHMOCTE 3aJCrands nmxposneuem'on
C OpraHHYeCKOM cyOcTaEmmeif.

Ha oCEOBaHMH DPOBEHCHHEIX HCCICAOBaHHA OTMEYEHO, WTO Gmym, 3JIEralomyMe B IiHA-
HHCTO-OHTYMIHO3HOM CHAEIE HeXHTedHOBO# MemeHoCHOH dopmanpm JIroOHHCKOrO MeMHOrO
Gacceifia B 3EAYATENLHON cremeHE MeTAMOPOH3OBAHEKI ¥ ABIMOTCH CHETCHETHYSCKEME. OTH
CHAHWE ABILHOTCA HereMaTepPHHCKAME IOPOJAMM.

KpoMe TOro, pesynbTaTH HCCIEXOBAHEN IIOKA3HIBAIOT, YTO oprammecxax cyOcTaBmAs BREpO-
STHee BCEr0 COpPGHPOBATA METAIUIMYCCKHE DICMEHTEL

Krystyna TOKARSKA

GEOCHEMICAL DESCRIPTION OF BITUMEN SUBSTANCE
IN THE ZECHSTEIN COPPER SHALES

Summary

The article discusées the results of physico-chemical analyses, on the basis of
which a geochemical description of organic substance, herein also bitumen substance,
has been made. The following are examinations made during the study: quantitative
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and qualitative determinations of bitumens, spectrophotometric analyses within the
whole range of spectrum, and carbon determinations. Moreover, there are examined
interrelations between the trace elements and organic substance, too.

It has been ascertained on the results obiained that the bitumens, found to occur
in clay-bituminous shales of the Zechstein copper-bearing formation in the Lubin
copper basin, disclose a considerable metamorphic degree, and are syngenetical. To
crude oil, these shales are mother or potentially mother rocks here. The results of
the research demonstrate that the organic substance has, most probably, been
a sorbent to metallic chemical elements. .
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