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Jan CALlKOWSKI, Barbara GONDEK, Krystyna SZPANlER 

Geochemiczna charakterystyka bituminów 
fliszu podhalańskiego 

WSTĘP 

Wycieki ropy naf,towej z łUłPków fliszu !podhalańskiego w 'Otworze 
wiel'!tniczym ZaJkopane IG-l zaktualizowały 'wymwane jUJŻ uprzedni!o 
przez S. SOkołowskiego i L. Watychę (1965) zagadnienie oceny ropanoś
ności fliszu podha,lańSkilego. Badania geochemiczne bLtumiIn.ów z <tego 
wiercenia!{J. CalilkdWski., B. Gondak, K. Szpanier, w przy;gotowaniu do 
druku) wykazały, że natężeI?-ie !procesów migracyjnych nawet VI seriach 
łupkowych fliszu, mających sIa'be własności :2fuio:miJkiowe, jest dość duże, 
co sugeruj-e, ż·e ipl"lzy iStni!eniu pułapek w obr~bie .tych utworów mogą 
występować ,większe Skujpienia !bitumin.ów w !postaci ropy lIlafotowej lub 
gazu. Przcąprowadzone rÓWIliOCześnie !badatnlie swbstancji oI'ganicznej za
wartej w łupkach :fliszowych omawianego otworu pod kątem oceny maO. 
cierzystościdla ropy naf,towej wy1kazały, że w badanej ozęści :z;bilo:milka 
fliszowego nie było najpra,wdopOO.obniej 1rorzystnydh ·w.arUiIllków dla prze
mian suJbstancjti organicznej prowadzących do wytworzenia ropy nafto
wej, a same bitumliny są w główillej .swej masie pochodz€illia epigenetycz
nego. Opierając si;ę na !tych przesłaiI1lkach mmma 'było, !przy rozszerzeniu 
zakresu prac na obszar IbrzeżnyC'hstref fliszu, zająć się ,zagadnieniami 
związanymi gł-ównne z procesami migracji z lPominlięciem 1P1'oIblemów ge
nezy, ~tóre pr,zy obecnym stan-ie roz~poZlIlaill'ila budowy geologicznej mu
szą Ibyć odłożone na dalszy plan. 

Do r07JSzer,zonycih badań fliszu podhałańskiego Pdbrarno próJjld 
z warstw zakopia~ch i sza:flarsklich strefy przypienińskiej i przyta
trzańskiej wykorzystując doskonałe odsłonięcia na,turalne na powierzchni!. 
Miejsca ;pobrania !próbek oraz opis litologic,my warstw, !Z ik.tórych zostały 
Oille pobran,e, pnzedstawione są IW pracy L. Watychy :znajdującej się w nli.
niejszym zeszycie. 

Założenia, jakdmd. kierowano się przy pdbieraniu próbek d przeprowa
dzaniu badań, można pokrótce pr.zedstawić następująco. 

W warstwach fliszu odsłaniających się na powierzchni milgracja ,wę
glowodorów może :być najła'twiej prześled.zona w uJ1iworach mułowcowych, 
gdZJie ilość migrującej su'bstaillCji jest największa wSkutek zaadsortbowania 
przez minerały ilaste i .zwią2lki organilc.zne, a zarazem w tych właśnie 
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utworach naj trudniej .zacihodzą procesy wietrzeniowe. Stąd też do badań 
pobrano jedynie pró1lk::i łUlPków ilasto-mułowcowych. 

Różnice w natężeniu procesów migrac.ji powi.nJny !być z punlk!tu widze
nia !przesłanek geologicmych (L. tWatycha, 196!8) najbardziej lWidoczne 
w uilworac!h fldszu w pasmach !p~zyskałiko'Wym i iPl'IzY'taitrzańskim. 

Wyniki badań hltuminów pobranych z naturalnych ocisłonięć kore:lo
wane Jbyly z badaniami ,biltuminówz otworu wievtniczego Zakopane IG-l, 
co umożliwiło pt,zeprowadzenie poróWIIlań pomiędzy sulbstanoją !bitumicz
ną i jej składnikami :w warstwach leżących gł~biej oraz w 'warstwach pOd
danych działaniu czynników zewnętrznych. , 

Z bituminów uzyskanych ze skał na <Wodze ekstrakcji chloroformem 
wydzielono chromaiograficzn.ie trzy podStawowe Składniki grupowe~ 
oleje, żywice i asfalteny (IB. Gondek, 'l'967). Dla ekstraktów 'bitumicznych 
oraz wydzielooychz nich Składrnliikw wytk'OOane ,zostały wyikresy ab
sorpcji w podczerwieni IW rZatkresie701Q....;-J36aO cm-i, a 'wybrane pró'b'ki 
pocłdano badaniom szczegółowym. iW przy:padiku olejów Ibadania te -obej
mowały ilościowe wydzielenie węglowodorów nasyconych i aroma,tycz
nych oraz Określenie ich budowy chemdcm.ej na podstaWie analizy ele
menta'mej, ~łczynnilka załamania świa,tła (nD), ,tempera1tw'y krzep
nięcia, ciętaru cząstec:zJkowego (M) i pr,zebiegu absorpcji w podczer.wieni!. 
Dlaży:wic i asfaUenówwytkonano analizę elementarną, oznaczertie wiel
kości ciężaru cząstec:2Jkowegoora,z anallizę spekltrofatometryczną w pod
czerwiool. ItilIter'pre'tację wyniJków spelktrometrycznyClh opar.to o nastę
pującą mera'turę: L. J. Bellamy 1(1956.), N. B. Col!thup, L. H. !Daly, S. E. 
WiJberley~1964), R. Leutner ~1'9611), IW. B. Olenin 1(1966), C. P.adowani. 
V. BeDti, A. Prinetti ~19i59), H.E. Szweyer {1958), J. E. Stewart {19l57). 
C. N. R. Rao (1'963), W.W. Pairazjan (19u6), d S. P. Sergijenko, S. D. 
P .... I:sblnillmwa (196:1). 

Oznaczenie ilości węglowadorów występujących w skale pozwoliło 

-L.l· . t k 0/0 w~lowodorów b . edł G T 'Ph·l· viu lCZyc s osune 0/ C o razuJący w ug . . li lp-
o orli. 

piego (1964) możliwość migrowania .węglowodorów w IPOrowatY'M ośrod
ku ~a,l!I1ym, który dalej na.zywać będziemy "współczynnikiem migracji". 

S'ffiEFA IPlRZy!pr~A 

W~Y SZA.FLMłSKIiE -(pRlAiBON DOLNY) 

Najniższym stratygrraficznie elementem seriIi flisrowej, odsłoniętym 
tyltko w strefie przypienińSkiej, są warstwy szaflarSkie. Zostały one !PO
dzielane na trzy ogniwa różniące się główllliie llością ławic pia~owcowych 
ora,z występowaniem zlepieńców i łupków ;typu menilitowego (L. Wa
tycha, 1008). Charakterystyka bituminów dla 'trzech .wyró2mionych ogniw 
przed.sta wia się następująco: 

DOLNE WARSTWY SZAFLARSImE - OGN"DWO PIASKOWCOWE 

Jak w:ildać 'z 'taheli 1, zar6w.no ilość substaIOCji organic:zm.ej, j.a!kteż bi
tuminów jest rw badanym <>gniwie stOSUIlkowo duża. Oharalkrterystyczną 
cechą biJtu.ffiinów jest mał.ezró2mdcowanie w składzie grupowym !próbek 
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,pochodzących ·z .róŻIIlych odsłonięć oraz duży stopień ich zmetamoruzo
wania. Uwidocznia się to zarówno IW !przebiegu albsol'lPcji w podczerwieni 
eikstraktówbi,tumic:zmych I(fig. 1), ,jak też 'w dość Iznacznej za'Warto.~i,nl<>
j6w. 

l! , 

Fig .• 1 Fig. 2 Fig. 3 

Fig. 1. Krzywa ,absorpcji w podczel"WienibituminÓ'W; Niedzica, próbka 5 - warstwy 
SUliflal'Slkie dolne . 
A!bsorptioncul've in .inJfra,..red of bitumens; Niedzi.ca, sample 5 - Lower 
S21aflarskie beds 

Fi,g. 2. Ka'zy,wa absorpcji w podczerwieni węgiLOIWodor6w ,tloasy'oonych; Szaflary, pr6b-
~a 58 - w'amtwy s>Z8Ifia.rskie dolne . 
Absor,ption CUl"Ve in ank,a-['ed of iPararffin hydroc.a.rbons; Sz8lfla'l'Y, sample 
58 - Lower Sza@a·rskie beds· 

Fig. 3. K·rzy'wa absorpcji w podczerwieni węglowodorów aromaty·cznych;Smflary, 
próbka 58 - wa.rstwy '97J8ifla'l'Skie dolne . 
Absorptioncurve in infra-<red of aromatic hydrocarboos; S1Jaflary, sample 
58 - Lowex Szad\lat'me beds 

Zestawienie wyników badań ilości i jakości substancji organicznej 
dolnych warstw szafIarskich 

, 
Skład grupowy 

Liczba Corg. Bituminy. 

I 
Miejscowość próbek % % oleje żywice 

% % 

Szaflary 9 0,65 -:-4,26 0,04-:-0,18 50-:-64 I 20-:-30 
Leśnica 1 0,88 0,11 64 

I 
26 

Białka 3 0,87 -:-1,26 0,10-:-0,18 42-:-67 17-:-27 
Niedzica 8 0,87 -:-1,80 0,10-:-0,22 56-:-67 20-:-35 

Tabela 1 

bituminów 

i asfalteny 

I 0/ 
10 

9-:-27 
10 

10-:-31 
7 -:- 21 

'Wydzielooe z bituminów oleje 'za·wierają IznacZIIle ilości bardzo cha
raklterystycznych węglowodorów. Są to głównie węglowodory ;parafino
'W'o-naiftenowe, przy czym obOlk dużej illośc-i pierścieni naftenOlwych 
(wska,zuje na t-o stosUlileik ilości ·węgla do ,wodoru'w węglowodorach nasy
<:onych, rwyn.oszący około 6,1) występują parafiny Q długidhłań(!uchach 
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('temperatura !krzepnięcia węglowodorów nasyconych 'Wytn.,osi .na ogół 
43° C, aJbsorpcja w poclczeiwdeni lWy1kazuje , dbecność chai'~eryostYCZIlego 
dubletu !przy częstotliwościach 7'210 cm-i i 7:30 cm-i). 

Tabela 2 
Zestawienie Wyników badań ilości I jakości węglowodorów oraz . wspóIczymńka migracji 

w doJnych warstwach szaflarskich 

Zawartość procentowa Skład węglowo-

Liczba węglowodorów dorów w % 
Współczynnik 

MieJSCOWOŚć 

w Olejach! nasycone! ar~maty próbek w bitU-! skale 
migracji . 

w 
minach 

., . . : .. 

Szaflary 7 45-;-.59 27-;-.38 O,Ql-;-.0,06 68-;-.79 21-;-.32 0,012-;-.0,038 

Leśnica 1 52 33 0,05 87 13 0,052 

Białka 3 50-;-.62 

I 
26-;-.41 0,03-;-.0,08 75 -;-.82 18-;-.25 0,030-;-.0,067 

NieJ.zica 8 51-;-.63 29-;-.42 0,03-;-'0,07 61-;-.88 12-;-.39 I 0,038-;-.0,073 

I I 
!I )!1 , 

[' l i I 

r 
Fig. 4 Fig. 5 Fig. 6 

Fig. 4 . . Kmywa ·absorpcjj, w podczerwoient 7lWiązków niewęglowodorowych olejów; 
Szaf1a;ry, pr6ilJka ,5.2 - 'WI1l111Stwy szaiflaa:skie dolne 
~bsórpUon cu'rv;e in . linira-red of l!lan-hy>dx()Cal'bon compoundś .oh::;; Szaf
lary, sample 52 - wwer SZaIflaa-sGde beds 

Fig. 5. KirZYW8 absorpcji w podczerwieni żYwie; S7afla:ry, prÓ!blka 152 - warstwy 
szailla;rsokie doline 
Ab.sor,ption (llttve in illlfra-red dfres.ins; Szaflary, sample 512 - Lower Szaf-

.laa-skie beds ' 

Fig. Er. Krzywa absorpcji w podczerwieni żywi,c; Białka, próbka 317 - wars'twysza!
laIlSki.e dolne 
AJbsorption 'CUl'Ve in dnfr,a-red of reslns; Białka, sample 37 - Lower Szaf
łaTwe bedS 

W 'domieszce węglowodorów aroma,tyczmych występują xwi~i jedno
piJerśoieni-owe, lIlie skond€lIlSowane, o maomej ilości podstawni1k6w para.;. 
winowo-caitenowycll . . 

Heterogeniczna część olejów żaWliera akoło 1f1J/o !pierwiastik6w ruewę
gloW'oool"owyoh, głównie tlenu. SipekJtTogramy wykazują obecność (Obok 



920 Jan caliikowski, !Barbara Gondek, Ka:y.styn.a Szpanier 

struktur nasyoonych) jednqpiefŚCieniowych aromatów oraz Z1Wiązków 
tlenowych ,typu aldehydów, ketonów i estrów arylowych. 

Na ;uwagę zasługuje fąikt całkowitej 'zbieżności rw budowie chemicz
nej zarówno węglowodorów nasyconych, jalk też aromatycznych wszyst
kich pr6bek pobranych ,z ogniwa !piaskowc,ow~o. Zlwlią:zild heterogenicme 
olejów ,r,6rl:nią się !l1iemaoznie w poszczególnych punktaclh ilością i! rodza
jem zWlią2Jkówtlenowych, lecz ich ogólna charalkterystyka chemic·zna jest 
również w zasadzie poddbna. . 
- Badania żywic i! asfal'tenów w -ogniwie piaskowcowym warstw szaflar
Skich musiały się ograniczyć w większości !przy,padlków do analizy spek
trofotometrycmej z powodu małej d10ści substancji. Szczegółowe analizy 
wykonane dla dwóch próbek typowych dola całej .serii pl'1ZedstawiQlle są 
'w tabeli 3. 

Tabela 3 

Zestawienie wyników badań składu elementarnego i dężar6w cząsteczkowych żywic i asI'altenów 
z dolnych warstw szaflarskich 

, 
Żywice l Mi<j","wooc r. Asfalteny 

I H% [. I C/H I I H% I i C/H I pr6 ek C% S% M C% S% M 

Szaflary 

I 
1 i 72,3 I 6,9 I 1,0 110,411010 1 68,0 I 6,4 I 1,4 llo.71 1280 .' 

Niedzica 1 i 76,8 6,5 0,8 11,5 1353 60,4 6,2 I 1,1 8,5 1900 
.. 

BadalDda spelk:trofotometryczne żywic i asfaLtenów ognirwa ,piaskowco
wego pozwoliły lIla stwierdzenie, że budowa chemiczna zarówno jednego. 
jak i drugiego składndlka wykazuje pewne a czasem dość maczne odchy
lenia na!Wet 'w obrębie pr6bek [pobranych w ,tej samej miiejsoowości. Od
chylenia te dotyczą głównie Hooci li rodzaju związków utlenionych oraz 
stosunJku ilaści struamlur aroma'tyc.znych d nasyconych w ~ielecie cżą
steczek. 

Przeprowadzone badania wykazują, IŻe IW sUibstancjach żywiC:mych 
znaczną rolę odgrywają struktury rwęglowodorowe . obu wy:mienionych 
rodzajów, przy czym są to naj,pra-wdopodobniej Ibi- i poliaroma,ty oz tklrót
kimi podstawnikami pa,rafinowy;mi względnie pierścieniami naftenowy
mi. ~iąZkd ultlenionewystępujątu głóWIIlie w postaci eterów arylowych 
Ilub estrów, a w ,wielu :prz€lbadanycih próbikach !Żywic pojawiają się iliJne 
iPasma absorpcji, typowe dla pochodinych azotu (amin i amidów). 

ASfa~teny zawierająznac,znie mniejstruktU:r węglowodorowych, qpar
tych pod,oIbIllie jak w -żywlicach głównie o poliaromaty. Zwiększa się na
tomiast ilość zwią7Jków utJlenionyclh, wśród ikltórych -wyróżniają si~ !PO
chodne waśne. W żadnej z Ibadanych pr6beik asfalltenów nie napotkano 
!pa-sm absorpcji charalkteTI'stycznych dla :zwią7Jków azotowych. 

'W tWięks2iOŚCi przypadków budowa żyWlic i aSfaltenów pochodzących 
IZ tej samej próbki biituminów, dkreślona za pomocą metody speik!traLnej. 
wy!ka:zuje dąleĘo idące podobieństwo, z tym że asfalteny posiadają na 
,ogół znac.znie wyższy ci~żar cząsteczkowy, więc-ej strukltur Skondenso
wanych oraz zwią:zików utlenionych '(specjalnie ikwaśnych). 

Porównanie krzywych a!bsoI1ECj!i przedstawionych na fig. 4, 5 li 7 uwi
dacmia jatk odmienna jest ibudowa ohemiczna ~ą:zików nilewęgłowodo-
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Fig. 7. Krzywa absorpcji w pol;lczerwieniasfalten6w; S:J.aIf1ary, próbka 52 - warstwy 
'Szafiar·sk·ie dolne 
Absorption curve in infra-red 'of asphaHenes; Sza'Hary, sample 52 - Lower 
Sza!larskie beds 

Fig, 8. K:rzywa absO!l'pcji w podczerwieni asfaltenów; Białka, próbka 37 - war
stwy szatruiar.skie dome 
Absorption 'C1Jil'IVe in ima-red ·of asphaltenes; Białka, sample 37 - Lower 
Szafl.81',s1cl.e beds 

Fig. 9. Krzywa absorpcji w ipodczer,wieni żywic; Szafliary, próbka 66 - warstwy 
sza:f1arSiki'e górne 
Absorption in inrflra-red of resins; Szafla'l'Y, .sample 6~ - Upper SzarflaroSkie 
beds 

rowych wydzielonych z olejów od 'budowy żywic i asfaltenów !pochodzą
cych z tej samej próbki /bitumdn6w. Analogic:zna sy;tuacja powtar.za się 
w ,wdększości przebadanych proóbelk ,z ogn1wa piaSkowc,Owego i może 
świadczyć o bradru więzi genetycznej między olejami a wbstancia;m; ry
wicmo-asfaltenowymi badanej warstwy. 

SRODKOWE WARSTWY SZAFLARSK,IE -PIASKOWCE Z ŁUPKAMI 
TYPU MENILITOWEGO 

Srednia ilość swbstancjiorganicznej ~Corll)' a talkże zawartość bitumi
nów są tu w porÓWinandu z ogniw€m piaskowcowym nieco większe, szme
g6lnie w odsłonięciach w Niedzicy. Wzrasta też udział Skład!Iliika olejo
wego w biltu'minach. 

Dwie z przebadanych !pr(fu.eik z Nied:zicy ~róblki 8 i li!) pochodzą 2 wę
glistych wkładelk występujących . między łupkaroil. Ilaść węgla organicz
nego 'wzrasta w tych pI1ó11kach do 110 i 3il % , albituminów od'powiednio do 
0,31 i 1,870/01, prozy czym skład grupowy ibi,tuminów jest ,też odmienny 
od pozostałych IPróbek IZ tej. serii. 'Zaznacza się w nich obniżeniJe ilości 
olejów i :macmy wzrost składnflka żywicznego. 

iPrZelbieg aJbsorpcji w podczerwieni ekstrallrtów ,bitumicznych jest je
dnatkowy dla ,wszyStJkIi.ch próbek /(poża dwiema .omówi/onymi wyżej prób
ka'mi z 'W1lcladek węglistych) i identyczny z absorpcją biJtumin6w iW ogni
wie ,piaskowcowym. I ItUJtaj kształt !krzywych wskazuje na lZIlaczny poziom 
:zmetamorfizowania badanych substancji. 
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ZeStaWienie wyników badań ilości i jakości substancji organicznej 
ze środkowych warstw szaflarskich 

Skład grupowy 
Liczba 

Tabela 4 

bitulllin6w 
Cors. BitunllnY 

I 
I asfalteny Miejscowość pr6bek % % oleje żywice 

% % ,% . , 

Szaflary '5 1,19+2,07 0,09+0,18 55+67 21+27 
i 1+18 . 

Biliłka · 2 1,04+1.25 0,11+0,16 70+71 20+25 ,5+9 
Niecmca 5 1,32+31,20 0,17+1,87 45+76 11+32 ·. ~+27 

'. 

Tabela S 

Zestawienie wyników badań ilości i Jakości węglowodorów oraz współczynnika llligracji 
w . środkowych warstwach szaflarskich 

Zawartość procentowa Skład węglowodo-

Liczba węglowodorów r6ww % W spółczynnik 
Miejscowość 

próbek l' h I w bitu-

I skale nasycone I aromaty 
migracji 

w oeJac w 
minach 

Szaflary 5 47+69 26+37 0,03+0,07 71+82 i 8..,..29 , 0~025~O,045 
Białka ' 2 45..,..55 32..,..38 '0,04+0,06 74+80 20..,..26 I 0,045~0,058 
Niedzica 5 35+63 16+45 0,06..,..0,30 49..,..79 21..,..51" 0,009 ... 0,049 

Tabela 6 

Zesta~ie wyników badań składu elemeQtarnego i ciężaru cząsteczkowego żywic i asfaltenów 
ze środkowych warstw szaflarskich 

~1 Żywice Asfalteny 
Miejscowość 

.. 

próbe C% I H% I S% I C/H I M C% I H%I S% I C/H I M 

Szaflary I 1 78,2 8,7 1,4 9;0 1287 67,1 7,2 1,8 9,4 3806 
Białka' I 1 78,1 9,3 1,1 8,4 1736 59,9 7,5 1,6 .8,0 . -
Niedzicl,l* I 1 76,7 6,5 0,8 11,7 1288 73,2 6,2 1,1 11,8 :2530 

• Próbka z; wkładki węglistej. 

Zar6W1IlO oleje, jak i w~lowodory pochodzące ·ze srod!kowych wa~tw 
szaf.1arskich nie r6żmdą się aiIli Składem, ani Iteż ilościami, w jalki~ wy
stępują w ,bituminach i rw Ska'le od olejów d węg1owooorówzdoliIlych 
warstw sza!flarskicl1. Węglowodory stanowją 'tu podobniegłówlI1,y skład
nik olejów i mają charakter parafinow~aitenowy ;z domieszJką jednopiler
ścieniowych aroma'tów. Wśród. ,węglowodorów nasyconych ~ się 
mac2JIlą ilość iParafiJn8w .o dłrugich łańcuchach. tBa.datllia w podczerwieni 
wykazują caik:-owjjtą IzgodiIlość w IPJ:'zebiegu kr'zywydh absollPcji talk węglo
wodorów nasyconych i aromatyc·mych, jak rteżzwiązJków heterogenicz
nych. 
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Jedynie dwie IPróbki Ibituminów z .odkrywek w Niedzicy, !pochodzące 
z wkładek węgListycl1,zawti.erają węglowodory o zdecydowanie odmien
nym charakterze. Maleje w nich ilość węglowodorów nasyconych, a wzra
sta mac:m.ie ~war:tOOrć aromaJtycmych, !przy czym typ aroma-tów zmie
nia się z ijednopierścieni.owych na ,węglowodory lPolicyiklricme i skonden
sowane. 

Zywice i asfaJ.teny środlkowych wa.rstw sza!larslddh wytka·zują wyższy 
stopień uwodornienia niż te same związki pochodząc-e z ogniwa piask.owcer
wego, wystEpującego niżej. 'Odzwierciedla· się ito zarówno w .ogólnej ilości 
wod.oru, jak też !W stosunku węgla i! wodoru (Cm). Poza !tym Ibudowa che
micMa żywic d aSlfaH:enów z pr6beik obu tych 'warstw nie -wykazuje rwięlk-· 
szych różnic. Jedynie przebieg !krzywych albsol'jpCji .oraz anaJiza elemen
-tama żywic i asfalJtenów z Wkładek węglistych wyróżniają się siIn-ym 
podwyższenitem aromatyc'mości .oraz mniejszą lIlliż w pozostałycih prób
ltach ilością -2iWiązjków urt:lenionych. 

GÓRNE WARSTWY SZAFLARSKJE - PIAS'KOWCOWO-ZLEPIEŃ'COWE 

Próbki pdbraillie z odlkrywek ,górnych warstw szaflarskich podobnie 
jaik w !pozostałych ognirwacl1 tych ,wa-rstw wytka:zują niec.o podWyższoną 
zawartość substancji organicznej oraz znaczne ilości /bogatych IW oleje bi
tuminów. lSIkład gr:u.powy ib.iJtumi!nów 'zbHżony jest do Ibi>tumin6w p.ozo-· 
stałych ogn.iw,a jak wy1kazały przedstawione dalej badania, analogiczna 
jest też budowa frakcji olejowej. 

Tabela 1 

Zestawienie wyników badań ilości i jakości substancji organicmej z górnych warstw szaflarskicb. 

Liczba I Skład grupowy bituminów -t 
Miejscowość 

Corg_ Bituminy 
próbek I % % oleje /ŻYwice / asfalteny ; 

% . % % : 
i 

Szaflary 

I 
5 0,85-;-.1,81 0,07-;-.0,19 63-;-'75 17-;-.29 8-;-.15 

Białka l 1,69 0,25 63 23 " . 14 
Łapszanka I l 0,66 0,10 63 30 7 
Lapsze N_ I 2 0,99-;-.1,85 0,13-;-.0,43 48-;-.69 21-;-.29 10-;-.23 
Niedzica l 1,09 0,14 52 18 20 

- " " 

We !Wszysitkich przelbadanych pumMach obserWuje się .macme ności 
silnie 1metanizowanych węglowodorów 'w Skałach i podwyfŻSZone ,współ
czynniiki! migracji. 

Zaa-ówno analiza. elementama, Ijak i !przebieg albsorJPCji w podczerwieni 
wykazują, że substancje żywiczno-asialtenowez odIkrywe!k góm,yc'h: 
warstw szaflarskich różnią się między sobą znacznie, zależnie od miejsca 
pobrania. Jedne ·z nich (iIlIP. iPrćfuka 'l6 ~ Niedzicy) ·zawierają dużo związ
ków utlenionych i stosunIkowo mał.o struktur aromatycznych, inne. (np. 
próbka 30 :Z Łapsz Ni:2mycih) są mało utlenione, ale ,z ik;olei posiadają 
w " swym s2Jldlelecie liczne pojedyncze i Skondensowane pierścienie arer
ma tyczne. 
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PorbWJIlarniJe speikltllogramów 'żywic i asfa,ltenów górnych warstw szaf- . 
larsikich .ze starszymi ogniwami ,tej serii pozwol-ilo stwie.lIdzić, że żadna 
z pmebadanych warstw nie ,zawiera żywic i asfa~tenów Q j'ednym OIkreślo
:nym typie chemicznej ibwdowy. Można oZ nich na,tomiast IW)ndzie1ić ikiIka 
typów powtarzającycih się we wszystkich ogniwach. iZamieszczone wy
kresy ilustrują c2itery najczęściej spotyikane !kształoty !krzywych aibSor.pcji 
w podczerwieni, ,wylkonane dila żywic pochodzących 'z warstw szaflar
gIdch. 

Tabela 8 

Zestawienie wyników badań ilości i jakości węglowodorów oraz współczyDDika migracji w górnych 
warstwach szaflarskich 

i Zawartość procentowa Skład węglowodo-

I Liczba węglowodorów rów w % 
Współczynnik 

Miejscowość 
próbek I I w skale nasycone I aromaty 

migracji 
w olejach\ 

w bitu-

I 
minach 

I 
I Szaflary 4 52-;.-61 35+39 0,04+0,071 71+73 27+29 0,034-;.-0,05 

. Białka 1 59 38 0,09 , 76 i 24 0,055 
Łapsza.nka l 48 I 30 0,03 i 73 I 27 0,044 
Łapsze N. 1 65 

I 
34 I 0,15 

I 
90 I 10 l 0,079 

I I I 
Niedzica 1 61 32 0,05 90 j 10 0,041 

Tabela 9 

Zestawienie wyników badań składu elementarnego i ciężaru. cząsteczkowego :żywic i asfaltenów 
z górnych warstw szafIarskich 

Liczba 
Zywice Asfalteny 

Miejscowość 
próbek I I I CfH I C% I I I C/H I C% H% S% M H% S% M 

I 
, 

I 
I 

11761 Białka 1 77,1 8,4 0,8 9,2 878 70,0 7,3 1,8 9,6 
ŁapszeN. 1 I 82,7 7,1 1,0 

1
11 ,7 959 79,2 6,5 - 12,3 

1

1235 
Niedzica 1 I 79,8 8,4 1,1 9,5 1235 66,9 6,9 3,1 I 9,7 1859 I 

Z uwagi na ilość i! rodzaj struktur aromaJtyc'Z!Ilych oralz związków tleno
wych pr.zedstawione typy ży!Wic mOŻlIla schar~eryzOlWać następująco: 

F.ig. 9 - niezbyt dU!Żo zwiąZków utlenionych typu aldehydów, keto
nówi! estrów arylowych, d-ośćznaczne ilości skoOndensowanych i sprzężo
nych st~tur aromatyc'Z!Ilych. 

Fig. 110 - m:niej aldehydów, ketonów i estrów arylowych, mała do
miles2JkazwiąiZlkó'w ikwaśnych, d~o struktur al'lOmatycznych, głównie 
~rzęż()!Ilych i ~onden8owalIlych. 

Fig. 1i1 - mało pocihOld!Ilych tlenków, duże ilości aromatów, przede 
wszys1Jkhn jednOjpierścieniowych i spmę,ż<m.yclh. 

Fig. 1,2 - ży;wice silnie utlenione ·z małą stosoolkowo domiesz!k:ą struk
tur aromatycznych, wśród których 8,Qotylka silę ,zar6wn'o ulldady jedno
jak i wielopierścieniOlWe. 
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Fig. łO Fig. 11 Fig. 12 

F Lg. 10. KJrzywa aibsorpcji w ·podczerwieni żyw.ic; Bla.lJka, próbka 36 - wa.mtwy 
szaflarskie gbrne 
Absorptioncurve in infra-red of resins; [małka, 'sample 36 - Upper SzaUar
~ki.e be<is 

Fig. 11. Krzywa absarpcji w podczerwieni żywic; Lapsze Niżne, próbka 30 - war
stwy sza·flrał"skie gbrne 
Albsorption 'CUl"Ve .in :infra-red .of resins; Lapsze Niźne, sample 30 - Jpper 
SzalflarSkie beds 

Fig. ł.2. Krzywa absorpcji w podezerw.ieni żywic; Niedzica, próbka 16 -- warstwy 
szafia,rSikie górne . 
Absorpti<m curve in infra-redo:f resins; Niedziea, sample 16 - Upper Szaf-
18ll'·skie beds 

OGNrwO DOLNE - ŁUPKOWE 

W !paśmie IPrzypienińSkim ilości !bituminów w warstwach zakopiań
skich są w porównaniu 'z warstwami! szaflarSkimi nieco mniejsze. Niższa 
jest IW n·ich rÓWIlldeż 'Zawartość suJbstmcji or,ganicmej. Na,tomiast Skład 
grupowy bituminów warstw !ZakopiańSkich ,wykazuje podobnie jak w niż
szych ogniwach stratygralficznych du~ą ·za·wartośćskładmków olejowych. 

Zwraca .tu :uwagę duże ·zr.óżniloowanie ilości węglowodorów w biJtu
minach pochodzących z poszczególnych pumiktt6w pobrania. QgóIn·ie bio
rąc ilość węglowodorów 'w Skale jest tu maczmie niższa niż w warstwach 
szaflarskich, IPI'O!PorcjOlllalnie niIŻsze są też współczynniki migracji. Cha
ralkterystY'C'zne jest, że niezależnie od IProcentowej zawa'rtości węglowodo-

. I1ÓW w ·bitunrlnach 'i! w skale, ·budOlWa chemiczna tak węglO1Wodorów na
syconych, jaik aromatów pozostaje bez zmian i jest anaJogiczna do budowy 
węglowodorów !Z warstw sza.flarskidh. W ,węglowodorach nasyconych, ma
jących charaik.t·er iPaTaLfin.owo-naiftenowy występują dlugie łańcuchy pa
rafinowe, a aromaty są poc'hodnymi Ibenzenu. ze '2lllaczną ill<>ścią podstaw
ników nasyconych. 

Analizy speikrtrofOitometrycme żywic i asfaltenów pochodzących 
z warstw lZalkopiańSkich wy1kazują podobieństwo JW kształcie krzywych 
absorpcji do omawianych .wcześnłej pr<ibelk z warstw szaflarskich. Wy
stępują tu Ibądź ,to ~ywice i asfalteny silnie utlenione ze ,znacmą ilością 

Kwartalnik Geologiczny - 12 
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Tahela 10 

Zestawienie wyników badań ilości i jakości substancji · organiczuej z warstw zakopiańskich strefy 
przypienińsklej 

, 
I 

Skład grupowy bituminów I 
Miejscowość 

Liczba Corg• Bituminy 
próbek I % % 

I 
oleje I żywice I asfalteny I 

% % % 

Łapszanka 4 0,80+0,98 0,06+0,11 69+81 12+22 6+10 
Łapsze N. 2 0,76+0,99 0,09+0,19 58+76 17+23 7+12 
Niedzica 7 0,53+1,26 0,02+0,24 48+69 21+27 " 10+2(\ 

Tabela 11 

Zestawienie wyników badań Uości i jakości węglowodorów oraz współczynnika migracji w warstwach 
zakopiańskich strefy . przypienińskiej 

Zawartość procentowa Skład węglowo-

Liczba węglowodorów dorów w % 
Współczynnik 

Miejscowość 
próbek 

I , nasycone I aromaty 
migracji 

w olejach I w. bitu- w skale 
mmach . . 

Łapszanka 4 . I 49+78 9+41 0,01+0,04 63+75 25+37 . 0,006+0,046 . 
Łapsze N. 2 

I 
59+63 37+45 0,03+0,08 70+85 15+30 0,011 +0,033 . 

Niedzica 7 41+73 28+49 0,01 + 0,08 70+90· 10+30 0,007 +0,066 

Tabela 12 

Zestawienie wynIk6w badań składu elementarnego i ciężaru cząste~owego żywic i asfalten6w z warstw 
zakopiańskich strefy przypienińsidej 

I I 
Żywice Asfalteny 

Miejscowość 
Liczba " ' . 

próbek 
C%I H% I S% I C/H l M C% I H% I S%IC/H "' 

M 

I 
Łapszanka I 

. Niedzica 
l 18°.,4/11,3 / 1,0 / 7,1 11440 /65,41 6,8 .1 2,3 I 9,6 1 - I 
1 73,7 6,8· - 10,8 1157 - - - - . . - . 

struiktur policyklicznych,bądź też żywice i asfal'teny Z mniejszą ilością 
zwd,ą'1Jk6w rtlenowych, o ibardzo dU!Żej ilości skondensowanych i , sprzężo
nych struktur aroma'tyc2lIlyc'h 'z domieszką związków azotowych. Odmien
ną bUJdowę JPOSiada jedynie próbka 26 pobrana w Łapszance, 'W ikJt6rej 
głównym elementem strukturalnym sulbstancji żywicznych są zwią1Jki pa
rafinowo-1Ilaftenowe ~fi-g. 13:). 

Na ogół podobnie jak w dotąd opisy,wari,yClh iPl1zypadkach iywice 
i asfa'lteny ~dzielone oz jednej prób1ci bituminów 'wy/kazują duże podo
bieńStwo w ikształcie krżywych absorpcji IW podczeIWi.eni, a tym samym 

'. w .og6lnym charakterze chemicznym. Od reguły tej odbiega 'W8poinruiana 
wyżęj pról:lka 2:a pochodząca IZ ŁIlIP'szanlkiJ, kt6ra obok si!lruezmetamorf~zo-: 
wanych żywic posiada asfaLteny .obudowie .zdecydowanie arom,aiy~znej 
i Ibardzo niewielkiej domieszce stru~tur nasy~nyC'h(fi.g. ,141). 
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Fig. U Fig. 14 

Fig. 13. Krzywarahsorpcji ·w podczerw~eni żywic; Lapszanlka, próbka 29 - warstwy 
zak~j>i,alńSkie, strefa przypienińska 
AbS;01Ptłon curve in :infra-,red of resins,; Lapszanka; sample 29 - Zaiko,Piań-
skie beds, . Near-Pieniny ZOIle . 

Fig. 14.·i(JzYwa absQTPcji w podczerwi'eni asfaltenów; Lapszanka,pr6bka29 _ 
. ",at.stMi'Y. .mkopioaiIlski.e, strefa przypienińska 

AbSo:r.ptiart ,curve in Irufr,ą-red IOf asphaltenes; Lapszanka.,~ple 29 -
za.kQm3:.,ń~id~ beds, Near-tPieniny oone 

STREFA PRZY'TA'TRZAŃSKA 

·WA:RsTWY ZAKJOP~SlKIE 

W' sttefie · pi'zytatrrŻa:6skiej warstwy zalkopiańskiesą ° ,wiele :uiboższe 
w suibst~cję organiczną iI ibituminy niż te same ,warstwy w strefie przy
pienińskiej. Również udział fraikcji olejow:ej wlbituminach jest ·meco 
mniejszy: w porównaniu z zawartością .olejów IW Ibituminach strefy przy-
pienID$k1ej. . . .. 

Badąnie prz.ebiegu abs.orpcji w podczerwieni ElkstraJk.t6w ibitilIIiicznych 
wykazał.o, że próbki pobrane na Łysej PQlaniesą znacmie bardziej uitle
ni.one ,od p9lioętałych rprObekze strefy przy tatrzańskiej, a także oQ. prre
badanych próbek z pasma skałftrowe.go. 'Porównanie ikrzywej absonpcji 
przedstawi:onej inafig. 15 'z typowym dla wszystikiChpoli.ostałych bitu
minów fliszu podhalańSkiego przebiegiem aJbsoopcji wkiocznym. na :fig. l 
wskazuje na odrębność tych próbek. DaLslie ·badanie .olejów .oraz suJb
stancji! żyJWiczno-asfaltenowych potwierliżiło całkdWice ,ten WiIliosek. 

Ogólną cechą wyróżniającą węgl.owodory strefy przyta.tr,zańSkiej jest 
bardz.o niska zawal'ltość :węglowod.orów aromatycznych we wszystkich 
prze!badanyclh próbkach. !Węglowod.ory mają ,tu · podobnie jak w strefie 
przypienińskiej charaiMer parafinowo-na.ftenowy i 'Zawierają dłuęie łań
cuchy parafinowe. 

Wpr:óbkach z Tqporowej Cyhrli ,.oraz :Z Suchej Wody zaznacza się 
też wyższa od pr.zeciętnie n.otowanej ,we ,Lliszu illość !Węgl.owod.orów w ek
stra~cfe lbitumfc.znym. Bituminy poohodzące z odkryrwek lIla Łysej P.ola
nie zawierają 'z kolei Ibardz.oiIliewielkie ilości węgl.owod.orów, któ:r;e jed-
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Tabela 13 

ZestawieDie wyników badań ilości i jakości substancji organicznej ż warstw zakopiańskich strefy 
. przytatrzańskiej 

Skład grupowy bituminów .. 
. Liczba Corg. Bituminy .. -

Miejscowość próbek % % oleje 

I 
żywice t asfalteny 

% % % 

Toporowa Cyhrla 3 0,71+0,87 0,04+0,08 66+83 11+22 6---;-12 

Sucha Woda 2 0,65+0,76 0,04---;-0,06 74---;-76 16+20 4---;-10 

Łysa Polana 5 0,81---;-1,13 0,01---;-0,08 42---;-67 15---;-27 14---;-41 

P1ig. :16 Fig. 17 

F,ig. 15. Kl1'Zywa aboorpcjil w podczet'lwieni bituminów; · Lysa Pa1:a!na, próblka 43 -
wa.rstwy ~iańskie, s~ przy'batrzań!&a 
.A:bS01\ption curve in infra-(['ed ot. bitumens; Lysa Polana, sample 4GI - Zako
piails!ki.e beds, iNear-ll'atra zone 

Fig. 16. iKrzywa absorpcji w podc2JerWieni asf.altenów; Topor()wa Cyhrla, pr6bkoa 00 -
warstwy zaIropiańskie, strefa przytatrzańsk:a . 
Abso:rpti()ncur~ ID mfra-red (lf aspbaJ.tenes; Toporowa Cyhrla, sample 50 -
Zakopiańskie beds, Near-Tatra zone 

Fig. 17. K:rzywa 'absorpcji w podc~erw'ieni 'asfaltenów; Lysa Polana, próbka 40 
warstwy zarkopiań'skie,s'tre.fa przy tatrzańska 
Absorption curve in infra-red ofasphaltenes; Lysa !POlana, sample 40 
Za:kopiańs'kie beds, Near-Tatra zone 

na!k w swej budowie chemio.mej nie odbiegają od pozostałych próbek 
ze str~y przyitatrzańskiej. 

Spektrogramy żywic i asfaltenów ze strefy przytaltrzańSkiej 'WYIkazu
ją macznie ~ stopień utlenienia -tych składników IW por6wnaniu 
z pasmem przypienińakim o.raz baI'ldzo dużą rozmaitość izawartych IW nich 
związk6w tlenowych. O;'bserowuje silę pr,zy tym wyraźny wzrost stopnia 
utlenienia 'W kiel'UlIlku Toporowa Cyhrla ~ Sucha Woda - Łysa Polana. 
Podczas ,gdy !Żywice :próbelk z 'Toporowej ICybr:1i wylkazują przebieg absorp
cji zlbliżony do. wielu próbek z lPasma skałlmwego, 'to !krzywe albsorpcji 
żywic i asfaltenów pochodzących z biitumin6w pobranych na Łysej Po.la
ni!e są .już Izdecydowanie odmienn.e i lwystępUją, iW nich dUIŻe d<lości zwią·z
k6w tlenowych typu chinoidowego i !kwaśnego. 
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Tabela 14 

Zestawienie ' wyników badań ilości i jakości węglowodorów oraz współczynnika migracji 
w warstwach zakopiańskich strefy przytatrzańskiej 

-
Zawartość procentowa Skład węglowo-

Liczba węglowodorów dorów w % 
Współczynnik 

Miejscowość 
próbek . I 

I nasycone I aromaty 
migracji 

. woleJach 
w bitu- w skale 
minach 

Toporowa I 
Cyhrla 2 61-;-64 44-;-53 0,02-;-0,03 85-;-89 11-;-15 0,026-;-0,045 
Sucha 
Woda 2 58-;-61 43-;-46 I 0,01-;-0,03 87-;-89 11-;-13 0,013-;-0,043 
Łysa I Polana I 4 26-;-42 14-;-27 0,01 84-;-95 5-;-16 0,003 -;-0,005 

. Tabela 15 

Zestawieoie wyników badań składu elementarnego i ciętarn cząsteczkowego żYWic i asfaltenów 
z warstw zakopiańskich strefy przytatrzańskiej 

I Miejscowość Liczba 
Żywice Asfalteny 

próbek C% I H% I S% I C/H r M C% I H% I s% I C/H I M 

Toporowa 
CyhrIa l 71,5 6,9 - 10,3 - - - - - -
Łysa 

Polana 1 69,3 7,3 - 9,5 - 64,9 7,5 - 8,7 -

WNIOSKI 

Badania przeprowadzone lIla !próbkach lPochod!zącyohze stosUJDikowo 
wąSkiego iPasa strefy IPl'tZyskał1kowej i IPrzy;tatrzańskiej f.liszu podhalań
skiego nie pozwalają, jak ·to już .zaznaClZ'OIlo na ,wstępie, w zadowalający 
sposób wyczerpać wszystikieth zagadnień, jakie lIla~eżałoby wyjaśnić dla 
dOkonania pełnej oceny l"oponośności IbadalIlego terenu. Nienmiej ich wy
niJki w powiązaniu z dotychczasową majOIDOŚCią !budowy geologicznej fli
szu podhalańskiego umożliwiły scharalkteryzowanie suJbstancji bitumicz
nej ,występującej w ,u1worach p,rzypowi,erzchniowych Itego reJonu i posta
wilenie wstępnych hiJpotez o drogach .migracji, a w zwią.'2Jku z tym dały 
podstawę do wy,tyczenia ikierunlków da·lszych Ibadań. 

Przytoczone w · qpracowaniu szczegółowe lbaiClalIlia .gUJW1Ilych grup 
zwią,zików substancji bitumicznej wy1kazały istnienie szeregu cech chara
kterystyc2lllych i IPrawidłowdściJ, ~tó1"e rzucają lIlowe światło na ()Cenę 

. możliwości 'występOWalIlia ropy naftdwej lIla !tym obszarze. 
Najlbardziej charaMerystyc:zmą cechą hitumilIl6w fliszu podlhalańskiego 

jest duża ich ilość we wszy91Jkich IPrzebadanych ogniwach fliszu i to 
zarówno w strefie iPrzyskałlkowej, jak IPrzyttatrzańSki.ej. Największe ilości 



930 JanCal:ikowski/Barbara .Gondek, K:rystynaSzpanier 

bitumin6w notowane są przy ,tym ,we fliszu (pasma przypienińskiego, 
wnajniżej odsł'oniętej części warstw sz8!flaa:Skich, Drugą barldtzo ist'Otną 
cechą b~tuminów d:Jiszowych.jest.faJk wysoka·.zawal'ltość !procentowa frakcji 
.olejowej, iŻe :bitumi!ny -te niemal we wszys1lkich przypadkach mom.a za
liczyć do rop naftowych i(1U; ColomIbo, G. Sironi, 1961). 
. Oleje, ni:ezaleŻillie od miejsca występowania, ,wykazują uderzającą 
7Jbieżność w Składzie chemicmym. Są to głównie ,wysakocząstecZ'kowe wę
glowodory para:fdri'Owo-naften'Owe 'z małą domi.eszJką jednopierścienilowych 
aromat6w. Rodzaj i ilość węglowod'Or6w w badanych skał,ach ,wSkazują 
na ,wysdkistopień .zmetamoclizowania IbitumilIl6w, a małe ilości nisko
cząstecz1kowyoh aLkan6w i aromatów mogą być wynilkiem rozfrakcjono
wania w czasie dalekiej migracji ,lub działania destrukcyjnych cżynnik6w 
powierwhlIliowych. . 

Domieszki niewęglowod'Orowe we frakcji ,olejowej mają r6wn!i€Ż bar
dzo l1hliż<mą budowę chemiczną w całym ni:emal przebadanym 'Obsza
rze. Wyst~ujące w nich ,znacme ilaści pochodnych1llenowych wiązać 
można z !procesami utleniającymi w warstwach przypowierzchniowych. 

Substancje żywiczne i asfaltenow,e rw biltuminach fliszu podhalań
sIdlego wykazują, odwr'Otnie do olejów, duże zr62micowaniechemicme. 
Wyraża się ono zar6Wtno .rÓŻID.ą · zawartością procentową żywic i asfalte
n6w w wydzielonych Ikompleiksach Skalnych, jak też ,v6żnym stopniem 
utleniełnia. . 

Charakterystyczną cechą dla utworów fliszu jest duża zawartość sub
stancji 'Organicznej w Skałach ilaBto-łUjpkowych. O subStancji tej można 
sądzić) IPrlZez analogię do substancji organitmej w tych samyClh ut'worach 
wiercenia Zakopane IG-1; że znajdUJe się ona w stadium niskieg'O zmeta
m'Ortfizowania, zachowując do chwili o:boonej dużą zdomośćredukcyjną 
(J.CaJikowSki, B. Gondek, K. S~an[er, ,w przygotowaniu do druiku). Na 
tej podstawie n-a1leży przyjąć, że utwocy !fliszowe pl'lzynajmniej w strefach 
brzeżnych nie są Skałami macierzystymi dla ropy naftowej. IWniosek ten 
potwięrdza równie'Ż małe .zmetamorfizowanie sUJbstancji żyrwilczno-asfal
tenorwych, syngenetyemych naJpra'wdopodoibniej lZ osadami fliszu. 

Występ'Owanie w tego ItyipU skałaohdużych ilości wY'sakozmetamorfi
zowanydh .wę~owodoiów daje podstawę do pl'zy[puszczenia, że.~iązki te 
w IPtzebada!nyc'h UJ1lw'Orach fliszu. mają charakter epigenetycmy. StoSuin.ek 
ilośCi" Węglowodorów ii.węgla organiczm.~g'O;wskałach, czyli tzrw . . w~6ł
czyimilk Il}igracji (G. T.PhHi,pipi, 1 i96'4) swgenuje istnden.ie dość in'tensyw
nych .:procesó,w migracyjnych, zaznaczających się nawet w war.stwach 
prZ)1lPQwierZiChniowych. Zarysowuję' się ,więc IProblemźródła epigenetycz
nyCh .;w.~gloW'odorów majdowanych W IUItworachLf1.iszu. 

Z IPrlZesł~ak igeolog.icznych (L. Watycha, -1968) wynika, że miąższóść 
OŚ8dów: flis"zu . jestmaczm.a irWynosi oboonie ponad 4 km, a lPier,wotnie była 
,jeszcze większa. :w dodatku . utwory stłOczone ' w stQSUill.lkiowo ,wą,sldm 
p;:tSię pomięd1zyTatrartrii ilch osłoną .osadową lZ !pasmem !pienińskim zo
stały n,ajprawdopodobniej IPrzemieszczoine ,w.,głębsze lPartie, . ;zaburzone 
i sfałdowane wniewieJlkiejstosunik'Owo strefie ,vi pobliżu lPasniapieniń ... 
Skiego. Mo2m.a wiięc 'W .. oparciu o lteorię . .oi"ganic2lIl~go pochodzenia ropy 
nad:,towej " plizyjąĆ, że ,zarÓWno' :głębsze części Ibas€illu sedymentacyjnego 
osad6w iliszowych, jak ' i .pavtiepogrążone w ,wynilku ruch6w g6rotw6r
<!.zych (zaWierające' :zinaczne iIOIŚCisuJbstancji ovganicznej) lZIlalaż!ły się 
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w wa·rU.n!kacih dym.arrio-cherriic,znych sprzyjających powstawaniu ropy naf
towej. ZaJtem źródł·em epigenetycznych olejów występujących ' w ibrżeż
nychc·zęścia.ch<fliSzu :tnogłylbyibyć właśnie te osady; a nasilenie prOCesów 
migracyjnych mogł-o nastąpić w ,wy.nilkiu silnych ruchów tektonicznych 
w oligocenie i ,okresach pÓ:Z;:r;liejszych. . 

Wydaje się jednak, że w obecnym stanie ibadań li znajomości budowy 
geologQcznej omawialIlegooibszaru należy brać pod uwagę również dru
gie założenie . przy jmujące, że źródłem epi:gen~yOznych węglowodorów 
fliszu mogą być utwory podścielające, należące do serii taotrzańSkich, 
a taikżepQgrążoDe serie osadowe pasma pieni.fl!&iego. !Znany jest zresztą 
fakt wystęiporwania przejawów zwiększanej ibiiumicznościzarówno w se
riachpienińskiclf I(wapienie nadposidoniowe, wapienie posidoniowe, dog
ger f1iszC>Wyl), jak. też w osłonie mezozoiku ,taJtrzańskiego. Za . dużą odle- . 
głością źr0dła węglowodorów przemawia również, jak już wspom.iliano, 
skład chemiczny węglowodorów fliszu. 

Wy1ka:zanie różnic ' względnie podObieństwa chemicznego Składu bitu
minów w tych U'tworach z ,bitumiJnami fliszu podhalańsIkiego pozwoliłoby 
na. spre<!yzowanie poglądu na udział skał osadowydh podł"OŻa fliszu w pro
ce.sie tworzenia ropy naftowej na tym obszarze. RozszerzOlDymi badaniami 
geochemicznymi należałoby Objąć również serie magurskie fliszu ka,rpac
kiegD, przynajmniej w strefie kootaMowejz seriami pienińskimi. 

Tak ipOszerzone badania geOchemiczne rzucjjy.by z całą :pewnością 
SZ€I'Isze światło na prOlblem genezy ropy naftowej :nie tyliko we fliszu pod
halańskim, ale również w Kal1Patach~ Zagadnienie .to 'Omówione ' jest 
zresztą ,w pracy S. SOkołowSkiego i L:Watychy \~191OO}, inicjatorów prze
prowadzonych ddtychC'zas 'badań birtuminów, którzy na ;pods,tawie analizy 
materiałów geologiic.zlnych dochoozą d'O podol;>-ilych lWtliosków . . 

W dotychczasowych dociekmiach lIlad Igenezą r'Opy iIlai.Utowej we fliszu 
podhalańSkim, jak już podano wyżej, oprócz stwierozenia liaJkrtu wystę
powania bitumin-ów ropo-podobnych wyraż,olD"o przypuszczenie, że utwo
ry fliszu, przynajmniej w zbadanej części, nie są ·Slniłami! macierzystymi 
dla ropy nafwwej. P'Owstaje zaiterri !pyta.nie, czy osady·te 'w ' świetle wy
ników dotychczasowych :badań geochemicznyoh m'Ożna UZIIlać za progno
styczne dla poszuikiwań ropy naftowej. 

N. W. Wassojewic-z {19!6t2) formułując założenia oc·enyibasenów r.opo
nOŚIlycih, !Zawarte w czterech puntktach, .wymienia . jak'O jeden z nich, 
świadczący o jpozyitywnych możHwości~ch występowania ropy naftowej, 
podobieństwo c:hemicme pomiędzy rozproszoną suibstancją . bitumiczną 
a ropą naftową. We fliszu podhalańskim podobieństwo 'takie .zostało do
stępnymi. nam fizY1krehemicmymi metodami jednoznacznie udowodnione. 
Poza tym, 00 należy pod!kreślić, stwierdzOlDo, że w całym fliszu wystę
puje pra!wie ten sam 'typ węglDwodorów. IN"iezależnie więc .od d~i~kań 
nad ' gęn€zą ropy ' 'llaitowej i poszutkiwania . źródła ibiltuminów ' można 
stwierdzić, że postulat poz~tywnej ·oceny Ibasenu roponOŚlIleg'O jest 'dla 
utworów fliszu .!ą)ełnio.ny. :Pozostałoby za tern rozwiązanie drugiego, istot
n~go z punktu widzenia geochemii zagadnienia, a mianowicie .określenie 
najbardziej . uprzywilejowanych ikierunJków migracji i ' ustalenie obszarów 
predysponowanych do ,zaistnienia a!kumulacji węg,lowooorów . 

. W oparciu o anaUzę mareriałów geologdcznyc!h rozWażania ,takie pI'lze
prowadzili S. Sokołowskil i L. :Watycha {1,965). IstiJ.iejezgodność pomiędzy 
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wyniJkami badańgeochemicm.ych a iPoglądami wy~ej wymienionych au
torów. lktórzy za obszar najbardziej predysponowany do aJkumulacji .ziłóż . 
ropy naf,towej uważają przypienińską strefę fliszu podhalańSkiego. W tym 
też obszarze wskaźniJki geochemiczne oparte na 'Omlaczeniach współczyn
niika migracji i procentowej zawartości węglowodorów 'w Skale wykazały, 
że natężenie procesów migracyjnych jest najwi~ze. 

Założenie to wymaga jednak uzupełniających badań. Teoretycznie 
moma howiem założyć, że stwierldzone ,w Skałaclh mułowcowo-ilastych 
(a z tych ,właśnie warsrtlw .zostały pobrane próbki) ilości :węglowodorów 
są pozostał!ośdą wynilkłą wslkutek działania procesów 2'lwiązanych z de
strukcją ,złóż i otrzymane maksima na'leży uznać ,za wSkaŹlIliJk negaltywny 
w ,ocenie obszarów roponOŚllyClh. 'z drugiej jedlnalk stron,.. ...:...- m<YŻlna przy
jąć, że emanacja nad złożem jest talk silna, że zaznacza się .nawet w utwo
rach mało pr,zepuszczalnych. 

Ponieważ metodyka pobierania próbek :z fliszu podhalańskiego przy
pomina klasyczne zdjęcie powierzchniowe b:iJtuminów, należyza'znaczyć,· 
że w założeniach, jakimi posługiwano się, odstąpiono od przyjmowanych 
dotychczas Ikryteriów .oceny ilościowej bitumin.ów, a posłużono siJęoceną 
opartą na ,składzie jalkościowym. Ta jakościowa 'ocena substancji bitu
micznej, a w szczególności jej ,głównego składnika, tj. olejów, daje, jak 
można przypuszczać, więlksze możliwośd ,interpretacyjne, W tkOtI1ikretnym 
wY1pad!ku fliszu podhalańskiego, badając np. budowę i ilość węglowodo
rów w warstwach mułowoowo-ilastych i piaskowcach, można będzie 
podjąć prObę oceny procesów migracyjnych i dać odpowiedź, ozy noto
wanie ich w warstwach przypowier.zchlIliowych jest związane z destrukcją 
złóż czy rt;eż ich występowalIliem. 

Osobną sprawą, istotną dla ustosunkowania się do wyżej wymienio
nych zagadnień, jest wyjaśnienie genezy wkładek asfaltytów, Iktóre ob
serwuje się zarówno we fliszu przypienilń.skim, jak i w utworach !pasma 
przY'taJtr.zańsikiego. Na zagadnienie to ,zwr6c<mo uwa!gę już w obecnym 
etapie prac, c·zego wyrazem są !badania żywic i asfa'ltenów, stanowiące 
ma'teriał porównawczy dla ewentlla1lIlyc'h badań asfal,tytów. 

Zakład GeologU Ropy i Gazu 
Instytutu Geologicznego 
Warszawa, ul. Rakowiecka 4 
Nadesłano dnia 24 kwietnia 1968 r. 
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Olfl'YMJrirOB' 6:&I.lD1 DpOll3Be,IJ;em.I Ha o6pa.3D,aX ci>JIIiI1DeBbIX CJIa.H:QeB -,-' caMhIX cTapnmx CJIOeB ci>JIH

,ma, 06HlllKalOIIl,BXCH Ha DOBepXHocm 11 KpaeBbIX 'laCTJJX ci>JIHmeBoil: BDa,z:J;HHbI. E:&IJIH I'ICCJIe,IJ;oBaH:&I 

TJIllBlI:&Ie COCTaBm.xe 'I8.CTiI 6I'1TYMOB, TaKHe KaK MaCJIa, yrJIeBO,IJ;OpO,I\I>I, CMOJIhl 1'1 ac<l>aJI:&TeHhl, 

XHMII'IecKIIMIl MeTO,IJ;aMH 1'1 CIIeKTj;>aJI:&m.IM aHaJIll30M B HHci>paKparnOM 1'13J1y'ieHlm. MCCJIe,IJ;OBaHIDI 

nOKa.3aJIH, 'ITO B DOPO,IJ;ax ci>JIIiI1Da CO,IJ;ep)KaTCH 60JI:&nme 'KOJIl[1lecTBaBhlCOKO' MeTaMOPci>1l30BIIHHI>IX 

yI'JIeBO,IJ;Op0,IJ;OB' 3lmreHeTl'I'I:ecKOrO xapaKTepa, KOTophIe BepOHTHO MOryT MlITpl'lpOBaTh B DO

,PI'ICTOil: DopO,IJ;e. OTMe'IeHO, 'ITO MaCJIHm.le cy6cTa.HIJ;Im DO CBoeMY COCTaBY 6JIll3KH K Hepm 1'1 lIMe

'lOT aHaJIOrH'lHoe cTpoexme DO'lTH BO BceX I'ICCJIe,IJ;OBaHHhlX nyHKTax. 

B TO )Ke BPeMH CMOJIhl 1'1 ac<l>aJI:&Tem.I He 06HapY)KHJIH TaKOn) CXO,IJ;CTBa. On OTJDI'f8.IOTCH 

'i((aK CTenem.ro' MeTaMOPci>ll3Ma, TaK 1'1 XHMII'IecKHM cTpoeneM, ''ITO YKa3hlBaeT Ha HX CBH3:& C Dep

:BliI'lHhlMH YCJIOBllHMll cpe,IJ;hI, Cym;ecmOBaBDIHMH BO ci>JIIiI1DeBOM 6acceil:He.' Accl>aJI:&TeHOBO-CMO

.JIHCThle ~ TaJoKe,' B OTJIH'lHe OT MaceJI, MOlKHO' npll3HaTh 3a aBTOXTOHHhle. 

npOll3Be,l1;eHHhle JlCCJIe,IJ;OBaHHJi: npHHeCJID: ,IJ;ODOJIHHTeJI:&Hhle', ;D;lIHHhIe, CBH,II;eTeJI:&CmyroIqHe 

.() BepOJITHOCm ~ecTBOB3HIDI 3aJIeJi!:clt' Heci>TIi B OTJIO)KeHHJJX ci>JIIiI1Da • 

..JAJN CAL~OW'SKI, Baa:-bM"a'GONDEK, Krysltyna SZO?ANIER 

GEOCBEMICAL CHARACTERISTIC OF BITUMENS OF THE PODHALE FLYSCB 
FORMATIONS 

Summary 

The 'aIlla,lysis ,of the geologkal conditions oif ,the Podhaile f.1ysch formations made 
by S. SokolOW!skj,and L. Watycha in 1965 to evaluate thek o.i1and gas contents 
has "demons'tr,ated t'bart; these form.aUons. are",in this r·espe,ct, hlg1hly pr,omising. 

'This'Ls ,also proved by numerous surface shows of bitumens observed in the form 
.of liquid'bitumen and aspha1ti·te traces,a's wen as seepage of gas. 

,Geochemical examinattons, whLch a,re ,an 'objectaf 'study di,scuss'ed Ln thLs 
:P~, have bridged .a ,gap in thept'evious elaboratton of the evalua'tiQIl <lIfthe 
'perspectives ,of the lPodha:1e f1ysch f·ormatiollS. Detailed examinations 'have been 
:m,aide of 'b~tU!InenIS, in ay,sch isha[Le samp'les talken f!'lom the oldest flysch beds 
exposed in the m~gina1 por,tion 'Of the flysch trough. Main components of bitU-

:mens, Le. oils, hydrocarbons, r·esins .and asphaltenes have been analysed by means 
of chemi.ca1 methods ,and USing spectralanailysis in inf·r.a-ired. The examinations 
nave demonstrated that J,arge ·amount of, lhighly metamorphosed hydrocarbons 
,occurs in ·the :lily;sch formations. The hydrocarbons irevealilllg epigenetica1 character 
.can, most probably, milgrate in the pol'IOUS rocken'Vd.ronmeRt. It ,has beeniasicertaLned 
-that oil substances ,are, a,s concerns thefu: compOSition, approxima:te ·t{) cl'ude oH, 
;and show ia/lla1!ogoU!S s'tructure alJ!most in all. the points examined. 

Resins and ,asphaUenes in turn do not ,gbow such ,a resemlblance. They differ 
-:both in degree of metamor.phi.sm ,and in IchemiJca1 ,structure. This points ,to their 
.re1ati-onto the primary ,conditions of en;vironment in Ithe flY$ch basin. '1'hus, the 
;asphalitene-!t"esin su.bstances can, in '()ontrastwi'th the oils, be though to be of 
~utochthonO'Us orig'in. 

Theex,aminaltions yielded additional evidenc~s ,as c<Jrwerns the possicbility of 
.occurrnnce ,of oil deposits in the nysch formations, too. 
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