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Geochemiczna charakterysłyka substancii bitumicznei 
cechsztyńskich łupków miedzionośnych 

Cechsztyńska formacja łupków miedzionośnych jest interesująca nie 
tylko z punktu widzenia kruszcowego, ale również dlatego, że można ją 
z różnych względów uznać za typową skałę macierzystą dla ropy naftowej. 
Wskazuje na to wykształcenie litologiczne, duża zawartość substancji 
organicznej oraz podwyższona zazwyczaj· koncentracja bituminów. Rola 
łupków miedzionośnych (Werra) , jak i łupków cuchnących (Stassfurt) 
formacji cechsztyńskiej w procesie powstawania ropy naftowej i wpływu 
jej na roponośność cechsztyńskiej formacji musi być naturalnie ograni­
czona do obszarów, w których te utwory występują i trudno już dziś 
w świetle ostatnich badań przyjmować, że wszystkie ropy znane z wystę­
powania w utworach cechsztynu są pochodzenia permskiego. 

Wyniki badań łupków miedzionośnych, a w ~gó1ności bituminów 
można rozpatrywać również z punktu widzenia genezy warstw rudonoś­
nych. Poznanie charakteru przemian substancji organicznej, chemizmu 
końcowego produktu jej przemian daje również możliwość odtworzenia 
tych wszystkich przemian środowiska skalnego, które miały miejsce od 
momentu złożenia osadów w zbiorniku wodnym aż do chwili obecnej. 

Łupki miedzionośne. były przedmiotem badań wielu dziedzin i spec­
jalności geologicznych, głównie jednak zainteresowanie nimi ograniczało 
się do badań związanych z c;»ceną ich przydatności przemysłowej. 

Większość publikacji dotyczących ce~ztyńskiej formacji miedzionoś­
nej ma raczej charakter mineralogiczno-petrograficzny (Cz. Harańczyk, 
1967; E. Konstantynowicz, 1967; A. Rydzewski, 1964; H. yvażny, 1967) 
z uwzględnieniem zarówno procesów związanych z tym okruszcowaniem 
oraz' warunków geochemicmych środowiska skalnego. Autorzy stwier­
dzają przy tym istniejącą współzależność występowania podwyższonych 
koncentracji pierwiastków śladowych z substancją organiczną a w szcze­
gólności z bitumiczną. 

Wydało się zatem konieczne przeprowadzenie dalszych badań i poda­
nie charakterystyki substancji bitumicznej uwzględniając jej skład che­
miczny w zakresie dostępnych metod badawczych. 
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Spośród całości substancji bitumicznej, występującej w stanie rozpro­
szonym w łupkach miedzionośnych, szczegółowymi badaniami objęte zos­
tały bituminy otrzymane w vry:nik.u. ekstrakcji skały chloroformem. Bitu­
miny te, w nomenklaturze geochemii naftowej nazywane bituminami A, 
są uznawane za najbardziej labilną część bituminów zawartych w skałach, 
a zarazem za tę część bituminów, w której najłatwiej stosunkowo udaje 
się ustalić powinowactwo z ropą naftową. 

Materiał do badań pochodzi z kopalni Lubin. Próbki pobrano metodą 
punktową i po wstępnej ocenie makroskopowej do badań szczegółowych 
wytypowano 12 próbek łupku ilasto-bitumicznego. Badany łupek zaliczany 
jest do cyklotemu Werra (Z1), którego profil stanowią anhydryty jasno­
szare, wapienie i dolomity, tzw. łupek miedzionośny lub jego odpowiednik. 

W pionowym profilu złoża łupki te zlokalizowane są na granicy cech­
sztynu i czerwonego spągowca. Profil geologiczny złoża jest następujący: 

Mląlszoi6 

wem 
Opla ·ntologlczny 

Ceehsz·tyn 

7'1 Dolomit drob~y,. średnioławicowy, SoZ81'y. wity. słabo .spękany, 
z 6ocz~igiP6u z a'nhyd1-ytem. Okrus.zoowanie słabo widoczne. 

414 Dolomit drobnoziarnisty, szaxy, zbi,ty, epękany. iW spągu warstwy wy­
stępuje minerali2lllcja W postaci żyłek chalkozynu .2 mm grubości. 

'al. lJupek średnioławioowy, do!omdtyczno.-ilasto-bitumiczny, twardy, zbity, 
bar,wy ciemnoszarej. Podzielność płytowa bardzo słabo zaznaczona. 

2fl Łupek dOlomitycZDQ-ilasty, cienkowarstwowany; szary, zbity, spękany. 
Olauezcowaoie zlowne z drobno , ~()6zonych ,ziarn siarczków miedzi 
(pionowe tyłki. głów:nde chB;lkozynu). 

10 Lupek ilasto-bitumiezny, smolisty, :kruchy, siLnie sprasowany. ' !Po6iada 
budowę ' ,blBftkową. Okrw;.zcowany jest silnie przez drobno rozproszone 
silu'czki miedzi. R'Clzpada solę na gruz płytowy. ' 

Czerwony spągowiec 

14 Pieskowiec d:oołmomarnisty, biały, twardy, zbity o oapoiwie węglanoWYlll. 

W stropie siłnde okruszc.owany. 
&3 Piaskowiec drobnozill1'Ilisty, jasnoszary,O spoiwie węgLaoowym i ilas­

tym.. Okruszoowanie składa 6ię z plamistych skupień siarczków miedzi 
o średnicy 5 mm. W partii spągowej piaskowiec jest płonny. 

Dolnocechsztyńskie łupki Iniedzionośne wykazują zróżnicowanie za­
równo w profilu poziomym, jak i pionowym. W ich obrębie można wy­
dzielić następujące warstwy: 

łupek zbity dolomityczno-ilasty, 
łupek smolisty ' II ilasto-dolomityczny, 
łupek cienkopłytowy ilasto-dolomityczny, 
łupek smolisty I i1asto-bitumiczny, 
warstwa węglanowa, 
łupek ilasto-bitumiczny, twardy. 
Do badań wytypowano łupek iIasto-bitum.iczny. Makroskopowo łupek 

ten wykazuje teksturę blaszkową. Jest silnie sprasowany, zafałdowany, 
miękki, kruchy. Ma barwę czarną, posiada tłusty połysk. Na jego po­
wierzchniach wyraźnie zaznaczają się lśniące płaszczyzny ślizgowe, silnie 
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okruszcowane siarczkami miedzi. Zbudowany jest z naprzemianległych 
lamin ilastych i bitumicznych, miejscami .nieznaczpieZ8tałdowanych. 
Charakterystyczną jego cechą jest duźa zawartość węgla QrganiczD.ego 
i substancji bitumicznej. 

METODY BADAŃ 

W celu dokonania geochemicznej charakterystyki substancji bitum1~z­
nej badanych łupków ilasto-bitumicznych przeprowadzono następując~ 
badania fizykochemiczne: ilościowe i jakościowe oznaczenie bituminóW, 
badania spektrofotometryczne w podczerwieni, utrafiolecie i widzialnej 
części widma, oraz oznaczenie węgla organicznego. .' . 

Łupek ilasto-bitumiczny poddano ekstrakcji w aparatach Soxhleta 
używając chloroformu jako rozpuszczalnika. Substancję bitumiczną utys­
kaną drogą ekstrakcjichloroform~m scharakteryzowano wstępnie bada­
jąc przebieg absorpcji w podczerwieni. Następnie przeprowadzono bada­
nia szczegółowe, które opajmowały rozdział chromatograficzny bitumi­
nów na trzy podstawowe składniki: oleje, żywice, asfalteny. We frakcji 
olejowej dodatkowo oznaczono zawartość węglowodorów nasyconych 
i aromatycznych, ponieważ zaróWno ilość, jak i rodzaj węglowodorów .są 
ważnym wskaźnikiem stopnia zmetamorfizowania bituminów i ich po­
dobieństwa do ropy naftowej. Wszystkie wydzielorie frakcje badano drogą 
analizy spektrofotometrycznej w zakresie widma od podczerwieni do 
światła widzialnego. . 

Dla dokonania pełniejszej charakterystyki wykonano oznaczenia sub­
stancji organicznej, określając procentową zawartość węgla organi~ego 
w badanym materiale. Ponieważ substancja organiczna oprócz C org . . za­
wiera tlen, wodór, siarkę i azot, zastosowano przeliczni.lt pozwalający 
otrzymać rzeczywistą zawartość substancji organicznej. w badanycll łup­
kach. Zawartość substancji organicznej wyliczono stosując mnożnik : l .. 3 
(wg K. F. Rodionowej). 

WYNIKI BADAŃ 

Zawartość substancji bitumicznej w łupkach waha się' od 0,16. do 
0,600/ •. Bituminy te uznawane za bituminy labilne (ekstrakt chloroformo­
wy) występują w postaci rozproszonej wraz z pozostałą substancją orga­
niczną. Substancja bitumiczna z trzech podstawowych składników gru­
powych zawiera: olejów - około 6(1'/0, żywic- około 250/0, asfaltenów­
około 160/0. W wyniku rozdziału olejów otrzymano następujące fra).tcje: 
węglowodory parafinowo-naftenowe (nasycone) w ·ilości około361'/0~ wę­
glowodory aromatycZne - 370/0, ~ązki niewęglowodorowe - około 
22,50/0. 

Na ·podstawie zidentyfikowanych maksimów absorpcji w podczerwieni 
stwierdzono, że w bituminach obecne są (fig. 1) struktury węglowodorów 
nasyconych i aromatycznych, a pochodne tlenowe reprezentują głównie 
grupy karbonylowe i hydroksylowe. 

Przy charakterystyce· jakościowej ólejów stwierdzono, że dominują­
cym ich składnikiem są węglowodory. Aromaty i węglowodory nasycone 
występują tu nieomal w takich samych ilościach, przy czym charakte-' 
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rystyczne jest występowanie w nie­
znacznych ilościach pochodnych typq. 
benzenu. Węglowodory nasycone nie 
zawierają najprawdopodobniej długich 
łańcuchów parafinowych, a jedynie ni­
żej cząsteczkowe parafiny i nafteny. 
Ilość związków niewęglowodorowych 
wolejach jest stosunkowo niska. Zawie­
rają one znaczne ilości struktur węglo­
wodorów nasyconych (CHa. CH2). Po­
chodne tlenowe występują tu w postaci 
grup karbonylowych związanych tak 
ze strukturami aromatycznymi, jak i 
nasyconymi. Obserwuje się też wystę­
powariie grup hydroksylowych. 

Zywice i asfalteny wykazują bardzo 
podobne widma absorpcji w podczer­
wieni. Różnią się tylko stosunkiem grup 
metylenowych do metylowych, k1;óry 
jest wyższy w żywicach niż w asfalte­
nach. Zywice zawierają również więcej 
grup karbonylowych. Ogólnie biorąc za­
równo żywice, jak i asfalteny wykazują 
znaczny stopień zmetamorfizowania, 
wyrażający się małą stosunkowo do­
mieszką związków ut1emonych, a znacz­
ną ilością struktur węglowodorowych. 

Fig. 1. Widmo absorpcji w podczerwieni bi­
tuminóW i lich składnlikÓ'W p."Upawych 
Absorption spectrum in infra-Ted :rB­
dia1ll0ll ol bitumeos and of their 
group compooents 
1 - ekstrakt chloroformoi; li - węglo­
wodory nasycone; a - wę owoc1ory aro­
matyczne; " - związki ewęglowodoro­
we; 11- tyw1ce; 6 -lUIfalteny 
1 - chloroform enract; li - aaturated hy­
drocarbona; a - aromaUc bydrocarboD8; 
" - non-hydrocarbOn compound&; :I - re­
B1D8; 8 - asphaltene8 

Na podstawie omawianych badań można przeprowadzić charakterys­
tykę bituminów występujących w badanym materiale. Bituminy we 
wszystkich próbkach wykazują bardzo zbliżony do siebie charakter. co 
dało się wyraźnie zaobserwować w przebiegu absorpcji w podczerwieni. 
Zawierają one stosunkowo nieduże ilości węglowodorów, w których za­
znacza się dość wyraźna przewaga aromatów nad węglowodorami na­
syconymi. 
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Fig. 2. Widma absOrpcyjne sub&tancji bitumicznej (ek81nkty chloroformowe) w ov:­
ści widzialnej 1- ultrafiolecie w roztworze chloroformu 
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Badania w ultrafiolecie i części widzialnej widma przeprowadzono 
w celu określenia związków metalo-porfirynowych. Określono obecność 
i rodzaj porfiryn :w ekstraktach bituminów badanych łupków na pod­
stawie krzywych absorpcji (fig. 2-3). 
. Z przebiegu krzywych absorpcji widać, że badany łupek ilasto-bitu­

miczny zawiera porfirynowe kompleksy wanadylowe w ilościach ślado­
wych zarówno w ekstraktach chloroformowych (fig. 2), jak i w żywicach 
(fig. 3). Maksima absorpcji dla kompleksów wanadylowych występują 
w zakresie 57{) mp. oraz od 400 mp. do 410 IIlIJ., W zależności od użytego 
rozpuszczalnika.. . . . 

Ponieważ ogólny stopień zmetamorfizowania ·bituininów, jak i poszcze­
gólnych ich frakcji jest stosunkowo wysoki, bituminy mają charakter 
syngenetyczny (wg wydzieleń N. B. Wassojewicza, 19Q9); 8 . w węglowo­
dorach, jak wspomniano wyżej, aromaty odgrywają znaczną rolę, można 
przyjąć (zgodnie z teoriami K. F. Rodionowej, 1967); że badane łupki 
ilasto-bitumiczne są macierzyste względnie poteilcjaąue roacierzyste dla 
ropy naftowej; w szerokim pojęciu skał macierzystych , ropy naftowej 
mieszczą się zarówno te skały, które oddały. rQpę ilaftową~ jak i te, które 
są potencjalnym jej źródłem (J. CaIikowski; K.Szpan,ier, '1967). . 

B1iżs1;e ustalenie roli badanych cechsztyńskich łupków bitumicznych 
w procesie powstawania ropy naftowej należy rozpatrywać na tle warun-
ków geologicznych i tektonicznych monokliny przedsudeckiej. . 

Zawartość węgla organicznego w łupkach miedzionośnych wynosi 
średnio 6,90/0, a waha się w granicach 5,85+11,76%. Stwierdzono również 
współzależność występowania pierwiastków śladowych . z substanCją 01"­
ganiczną i bitumiczną. Zaobserwowano korelację C org. i bituminów z wa­
nadem, molibdenem, manganem (fig. 4), co jest potwierdzeniem, że sub­
stancja bitumiczna i organiczna byłY sorbentem pierwiastków śladowych 
podczas nagromadzania się osadów w cechsztyńskim zbiorniku euksy­
nicznym, w którym panowało środowisko silnie redukcyjne. 

Interesujące są również wyniki badań substancji bitumicznej z warstw 
nadległych nad łupkiem bitumicznym, a mianowicie z łupku dolomitycz­
nego. W łupku tym ilość substancji organicznej jest mniejsza (średnio 
5,f/J/o, C org. średnio 5,a-/o), jak również mniejsza jest ilość bituminów. 
Wartość potencjału oksydacyjno-redukcyjnego charakteryzująca środo­
wisko skalne wykazuje też wyższe wartości w porównaniu z wartościami 
Eh łupku bituri:rlcznego, świadczące o mniej redukcyjnym charakterze śro­
dowiska. Podobieństwo natomiast zaznacza się w charakterze bituminów. 
Wykresy widm absorpcyjnych w podczerwieni (fig. 5) są nieomal iden­
tyczne dla bituminów z łupku ilasto-bitumicznego i ilasto-dolomityczne­
go. Wskazywałoby to, że w obrębie łupku dolomitycznego bituminy są 
w stosunkll do warstwy łupku bitumicznego epigenetyczne,. a warstwą 
macierzystą był łupek ilasto-bitumiczny. W łupkach miedzionośnych bi­
tumicznych substancja bitumiczna byłaby zatem substancją "para-synge­
netyczną" . 

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

Fig. 4. Współzależność występowania pierwiastków śladowycb 
Tnter~pendence ot traoe element Qccurrence 
1- Bit, (Ni, er, V,:Mn, MO); 2 - C ar,. (Ni, er, v, Mn, Mo) · 
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Wspólną również cechą omawianych dwóch różnych litologicznie 
utworów jest występowanie związków metalo-porfirynowych tylko w śla­
dowych ilościach w żywicach ( w postaci kompleksów wanadylowych), 
a brak w asfaltenach. W łupku dolomitycznym, podobnie jak i w łupku 
ilasto-bitumicznym nie stwierdzono występowania porfiryn niklowych. 

Dalsze badania nad wyjaśnieniem genezy bituminów w łupkach mie­
dzionośnych, jak również w pełnym profilu warstwcechsztynskich po­
winny w 'znacznym stopniu wyjaśnić rolę substancji organicznej, 
a w szczególności bitumicznej i ich udział w procesie okruszcowania. 

Fig. 5. Widmo absorpcji w podczerwieni bi­
tuminów (ekstrakt chloroformowy) -
łupek :Uast()-bitumiczny 
Abaorption spectrum in infra-red 
nKliation ol bitumens{chlc()I'oform 
extraet) - cłay-bituminous shale 

Aktualnie prowadzone badania obejmują całość substancji bitumicz­
nej eluowanej dostępnymi rozpuszczalnikami i ich mieszaninami, jak 
również pozostałe substancje organiczne. Ustalenie w tych substancjach 
zawartości ilościowej i jakościowej pierwiastków śladowych pOwinno dać 
w wyniku jeszcze jeden wskaźnik zbliżający do wyjaśnienia zagadnienia 
zarówno genezy bituminów, jak i związanych z tym procesów minerali­
zacji kruszcowej. 

Zakład GeologlJ. Ropy 1 Gazu 
:Instytutu GeologiCznego 
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Kpucn.ora TOKAPCKA 

IEOXJIMH1JECKAJI XAPAKTEPllCI'HICA IiHTYMH'IECICOR CYOCTAHQHH 
l(EXIllfERHOBLIx ME,ZJ;EHOCHLIX CJIA.IIQEB . 

PC3IOMC 

B CTaThC olJllCllBl,t pe3YJIbTaTlaI ~OBa.HB:II: (m3JU:o-XHMII'IeCKRX 8.IWIB3OB, :sa OCHOII3.HHR 

][OTOpWX COCT&BlICJIa reoXRMR'lCCUJ[ xaparrepRCI'llU Opra.HlAeCJrott cy6craBQRR, B TOM UC1Ic 

K 6l11YMKH03HO:lt IIpo~ CJIC,lU'IOJItIIC RCCllC.u;OBaHKJl: ][OJIJI'lCC'l"BCHoc K D'IfCCl'BCBHOC 060-
3Ka'ICRRC ORTYMHHOB, ClJ.IllI:TPOrpa4lJl'IeCDIC ~OBaHRJl B IIOJIHOM .D;Ba.IIil3oHC cuarrpa, o:ope­
.u;ClJCBBe opI'8JlH1IeC][Oro YrJJJL Ha:ne,t(OB8S8. B3aRM03aBJlCRMOC'l1o 38JlCI'8.BlDI MlOq)03lIeMCHTOB 

C OPI'8JDl1leCJ:ott cy6cnun:nIeiI:. 
Ha OCHOBaIDIR IIPOBep;CIDiJ.IX HOClIC.D;oB8lDdl: OTMe'leHO, '!TO 6J1T}'M11llW, 3aIleI'8IOIQIIC B mH­

KRcr0-6JITYMKHOOBOM CJIB.BD;C :u;exurreJbloBOtt Mep;eaOCHott clK>llMlI.D;KH JI:ro6I1BCEOro Me,UB:oro 
6acoctbIa B 3Ha'lJl'I'ClII>HOtt CTeII'tlKR MCTaMOpclJH301I8.IlJ>I a JIBJIJIIOTCIl CHBreliClll'.Ct:CJiJ1MH. 3TH 
CJJaJiIu.t JlBJIJl10TCIl lieq,TeMaTCpBliCnlMll IIOpo~. 

KPOMC TOro, pe3YJIbTaTlaI HCCJIC,I(OBaHBit IIOKa3LlB8.'IOT, Tfi'O opr8llH'leCll:al1 cy6craliIJ;Kll BCPO­

JlTJIee BCero COp6JipOBILII8. MeTIUJJIR'IeCJ: 3JIeMeJiTlaI. 

Krys-tyna T.OKARSKA 

GEOCBEMICAL DESCRIPTION OF BITUMEN SUBSTANCE 
IN THE ZECBSTEIN COPPER SHALES 

Summary 

The article discusses the !results of physdco-chemical analyses, on the basis of 
which a geochemical description of organic substance. herein also bItumen substance. 
has been made. The following are exam1natioDB made during the Irtudy: quantitative 
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and qualitative determ.inations of bitumens, spectrophotometric analyses within the 
whole range .of 'spectrum, and carooon determinations. !Moreover, there are examined 
interrelations between the trace elements a.nd organic substance, too. 

rt has been ascertained on the results obtained th&t the bltwnens, found to occilr 
in clay-bituminOU& shales of the Zechstein copper-bearing formation in the Lubin 
coppea: basin, discloee a considerable metamorphic degree, and are syngenetical. To 
crude oil, these shales are mather or potentially mother rocks here. The results of 
the research demonstra1e that the organic iiubstance has, most probably, been 
a sarbent to metallic ohemical elements. 
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