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Związki arylowoizoprenoidowe jako wskaźniki charakteru środowiska 
sedymentacji

Aryl isoprenoids as indicators of the nature of the sedimentation environment

Wojciech Bieleń

Instytut Nafty i Gazu – Państwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Niniejsza praca miała na celu identyfikację związków z grupy arylowych izoprenoidów, w tym wyższych homo-
logów, a także identyfikację siarki elementarnej. Na tej podstawie określono: środowisko sedymentacji materii organicznej, występo-
wanie fotycznej strefy anoksycznej, a także szacunkowo okres jej trwania. W tym celu zostało wytypowanych 18 próbek ekstraktów 
bituminów pochodzących z warstw krośnieńskich i menilitowych. Materiał do badań pochodził z obrębu południowej części jednost-
ki śląskiej, z południowego skrzydła fałdu Gorlic. Próbki zostały poddane analizie GC-MS. Pod kątem identyfikacji wyższych arylo-
wych izoprenoidów, takich jak: diarylowe izoprenoidy C33 i C40 czy izorenieratan, zastosowano analizę GC-MS w trybie MS-MS, po-
dwójną jonizację, co pozwoliło z dużym prawdopodobieństwem określić dane związki. Zidentyfikowano arylowe izoprenoidy (krót-
ko- i średniołańcuchowe), wyższe diarylowe izoprenoidy, izorenieratan oraz siarkę elementarną. Obliczono wskaźnik arylowoizo-
prenoidowy AIR. Zbadano próbki z warstw krośnieńskich i z warstw menilitowych pod kątem: charakteru środowiska sedymentacji, 
w tym fotycznej strefy anoksycznej (PZA), działalności bakteryjnej podczas sedymentacji materii organicznej oraz pochodzenia ma-
terii organicznej. Dla większości badanych próbek z warstw krośnieńskich stwierdzono obecność niektórych homologów trimetylo-
wych arylowych izoprenoidów. Ustalono, że charakter środowiska sedymentacji był zmienny. W większości próbek z warstw menili-
towych stwierdzono obecność trimetylowych arylowych izoprenoidów w pełnym zakresie homologów, co pozwoliło obliczyć wskaź-
nik arylowoizoprenoidowy (AIR). Określono, że dla większości tych próbek warunki środowiska sedymentacji były silnie redukcyj-
ne oraz występowała długotrwała fotyczna strefa anoksyczna. Próbki 7 i 14 wykazują cechy subtlenowego środowiska sedymenta-
cji. Wskazano na udział bakterii (w tym Chlorobiaceae) w procesach sedymentacji materii organicznej. Udowodniono (obecność ole-
ananu, duża procentowa zawartość steranu C29 oraz obecność retenu) wysoki udział materiału lądowego (typu roślin okrytonasien-
nych – Angiospermae oraz drzew iglastych). Opracowano metodykę identyfikacji: diarylowych izoprenoidów, izorenieratanu, beta-ka-
rotanu oraz siarki elementarnej.

Słowa kluczowe: arylowe izoprenoidy, izorenieratan, siarka elementarna, środowisko sedymentacji, fotyczna strefa anoksyczna.

ABSTRACT: This work aimed to identify compounds from the group of aryl isoprenoids, including higher homologues, as well as to 
identify elemental sulfur. On this basis, the environment of sedimentation of organic matter, the occurrence of the photic anoxic zone 
were determined. 18 bitumen extracts from samples from the Krosno and Menilite Beds were selected for this purpose. The material for 
the research came from the southern part of the Silesian Unit, from the southern limb of the Gorlice Fold. The samples were analyzed 
using GC-MS. GC-MS analysis in the MS-MS mode was used for the identification of higher aryl isoprenoids, such as: diaryl C28 and 
C40 isoprenoids, or isorenieratane, allowing to determine the compounds with high probability. Aryl isoprenoids (short and medium 
chain), higher diaryl isoprenoids, isorenieratane and elemental sulfur were identified. The aryl – isoprenoid AIR index was calculated. 
Samples from the Krosno Beds and from the Menilite Beds were examined for: the nature of the sedimentation environment, including 
photic anoxic zone (PZA), bacterial activity during the sedimentation of organic matter and the origin of organic matter. For most of the 
tested samples from the Krosno Beds, the presence of trimethyl aryl isoprenoids in the limited range of homologues was found. It was 
determined that the nature of the sedimentation environment was variable. For most of the samples from the Menilite Beds, the presence 
of trimethyl aryl isoprenoids was found over the full range of homologues, which allowed to calculate the aryl-isoprenoid index (AIR). 
It was determined that for most samples, the sedimentation environment conditions were strongly reductive and there was a persist-
ent photic anoxic zone. Samples 7 and 14 exhibit the characteristics of a suboxic sediment environment. The participation of bacteria 
(including Chlorobiaceae) in the sedimentation of organic matter was indicated. Evidence of a high proportion of terrestrial material 
(Angiospermae and conifers) has been shown (the presence of oleanane, high percentage of C29 sterane and the presence of retene).
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Wprowadzenie

Arylowe izoprenoidy są pochodnymi izorenieratenu, który 
jest pigmentem występującym w zielonych bakteriach siarko-
wych (Chlorobiaceae). Chlorobiaceae przeprowadzają anok-
syczną fotosyntezę w wodach nasyconych siarkowodorem i za-
razem prześwietlonych światłem słonecznym (Brocks et al., 
2005; Brocks i Schaeffer, 2008; Brocks i Summons, 2013). 
Koncentracja arylowych izoprenoidów odzwierciedla pro-
duktywność chlorobakterii. Produktywność ta zależna jest od 
stopnia i czasu pokrycia stref anoksycznej z fotyczną lub też 
od dostępności niezbędnych substancji odżywczych (Schwark 
i Frimmel, 2004; Sousa Júnior et al., 2013; Bieleń et al., 2017). 
Ze względu na to, że dla bakterii Chlorobiaceae niezbędnymi 
do życia czynnikami są światło i siarkowodór, izorenieraten 
oraz jego pochodne takie jak: izorenieratan, diarylowe izopre-
noidy czy arylowe izoprenoidy są bardzo dobrymi wskaźni-
kami warunków anoksycznych w strefie fotycznej. Pomagają 
one także szacunkowo określić  czas trwania fotycznej strefy 
anoksycznej (PZA) (Bieleń et al., 2017).

Diarylowe izoprenoidy C33 i C40 są pochodnymi izorenie-
ratenu. Związki te są składnikami produktów diagenezy ka-
rotenoidów C33 i C40 powstałych z izorenieratenu. Obecność 
diarylowych karotenoidów, m.in. izorenieratanu, jest potwier-
dzeniem, że źródłem biologicznym krótko- i średniołańcu-
chowych arylowych izoprenoidów są bakterie Chlorobiaceae 
(Schwark i Frimmel, 2004). Kolejnym tego potwierdzeniem 
jest nieobecność beta-karotanu, również należącego do gru-
py karotenoidów (Grba et al., 2014). Należy zachować szcze-
gólną ostrożność w interpretacji cech środowiska sedymenta-
cji podczas jednoczesnego występowania izoprenoidów ary-
lowych i beta-karotanu (Koopmans et al., 1996).

Obecność arylowych izoprenoidów w zakresie C13–C31 
(tab. 1) jest potwierdzeniem występowania fotycznej stre-
fy anoksycznej (PZA). Arylowe izoprenoidy spełniają waż-
ną rolę w określeniu zmian poziomu wód morskich i inter-
pretacji warunków w czasie sedymentacji. Wiele prac (m.in.: 
Summons i Powell, 1987; Sun et al., 2003; Frimmel et al., 
2004; Lu et al., 2004; Peng et al., 2004; Wang et al., 2011; Hu 
et al., 2016) zajmuje się tym tematem, potwierdzając znacze-
nie arylowych izoprenoidów w określaniu warunków środo-
wiska sedymentacji materii organicznej.

Tworzenie się siarki elementarnej (S6 – heksagonalna lub/i 
S8 o strukturze oktagonalnej) jest skutkiem utleniania siarko-
wodoru (H2S) i następnie redukcji do ditlenku węgla (CO2) 
przez bakterie Chlorobiaceae w anoksycznych wodach zawie-
rających siarkowodór (Casey i Voordouw, 2007; Feng et al., 
2011; Dziadzio i Matyasik, 2018).

Obecność gammaceranu w dużych ilościach względem 
C31 homohopanu wskazuje na środowisko zasolone i jest 

charakterystyczna dla głębokowodnych depozycji (Matyasik, 
2011; Dziadzio i Matyasik, 2018). Z drugiej strony twierdzi 
się, że gammaceran jest bardziej wskaźnikiem stratyfikacji ko-
lumny wody niż zasolenia (Damste et al., 1995).

Metodyka badań

Ekstrakcja bituminów (ESO)
Ekstrakcję skał prowadzono w aparatach Soxhleta mie-

szaniną dichlorometan–metanol w stosunku objętościowym 
93:7. 100 gramów próbki umieszczano w tulejach o średnicy 
32 mm i wysokości 120 mm. Ekstrakcję prowadzono przez 
24 godziny. Otrzymany roztwór bituminów zatężano, odparo-
wując nadmiar rozpuszczalnika do objętości 15–20 ml, i prze-
sączano do zważonego naczynka wagowego. Naczynka z eks-
traktami po odparowaniu rozpuszczalnika ważono.

Rozdział grupowy (SARA)
Rozdział grupowy ekstraktu bitumicznego przeprowadzo-

no w kolumnach chromatografii cieczowej. Węglowodory 
nasycone nie są sorbowane przez kolumnę i opuszczają ją  
z n-heksanem. Frakcję tę wymywano do zważonego uprzednio 
naczyńka, zadając na kolumnę około 20 ml n-heksanu, porcja-
mi po około 4 ml. Po wymyciu węglowodorów nasyconych elu-
owano frakcję węglowodorów aromatycznych do innego ozna-
czonego i zważonego naczyńka, używając około 15 ml miesza-
niny heksan–toluen w stosunku objętościowym 1:3. Proces pro-
wadzono aż do zaniku luminescencji kolumny przy naświetla-
niu promieniami UV. Pozostałe na kolumnie żywice eluowano 
do osobnego, zważonego naczyńka, używając 15 ml miesza-
niny toluen–metanol w stosunku objętościowym 1:1, do której 
w końcowej fazie elucji dodano około 10 ml dichlorometanu.

Analiza GC-MS
Analizę specyficznych biomarkerów frakcji aromatycznej 

oraz nasyconej przeprowadzano techniką chromatografii gazo-
wej (GC) sprzężonej ze spektometrią masową (MS), wykorzy-
stując pułapkę jonową POLARIS Q wyposażoną w kolumnę 
RTX-5MS (30 m × 0,25 mm, grubość filmu – 0,25µm). Jako 
gazu nośnego używano helu.
Stosowano poniższy program temperaturowy:
 – temperatura początkowa: 60°C (izoterma – 1 min);
 – narost temperatury: 4°C/min do 310°C;
 – temperatura końcowa 310°C (izoterma – 15 min).

Każdorazowo dozowano 1 µl próbki rozpuszczonej w n-heksanie.
Widma mas frakcji aromatycznej i nasyconej analizowa-

nych próbek otrzymane w trybie pełnego skanowania (TIC), 
w trybie wybranych jonów fragmentacyjnych (SIM) oraz 
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w trybie podwójnej fragmentacji (MS/MS) poddawano ob-
róbce komputerowej, wybierając do identyfikacji m/z kon-
kretnych klas biomarkerów (arylowe izoprenoidy: m/z = 133, 
m/z = 134, diarylowe karotenoidy: m/z = 133, m/z = 134, 
m/z = 237, m/z = 440, m/z = 448, m/z = 538, m/z = 546, siar-
ka: m/z = 256, m/z = 192, m/z = 160). W interpretacji geoche-
micznej węglowodorów frakcji aromatycznej i nasyconej ko-
rzystano ze wskaźników opartych na łańcuchowych izopre-
noidach i arylowych izoprenoidach.

Obszar badań

Materiał do badań pochodził z obrębu południowej czę-
ści jednostki śląskiej (Szymakowska, 1979), z południowego 
skrzydła fałdu Gorlic. Od południa kontaktuje się on z nasu-
nięciem płaszczowiny magurskiej (rys. 1). Wszystkie przeba-
dane próbki pochodzą z profilu warstw menilitowych i kro-
śnieńskich odsłaniającego się w korycie rzeki Sękówka na od-
cinku pomiędzy Gorlicami a Sękową.

Profil, z którego pochodzą badane próbki, składa się z dwóch 
wydzieleń litostratygraficznych. Rozpoczyna się od warstw meni-
litowych o rzeczywistej miąższości 150 metrów, kontaktujących 

się z łupkami zielonymi eocenu. Następnie przechodzi w war-
stwy krośnieńskie o rzeczywistej miąższości 1450 metrów (rys. 2, 
Dziadzio et al., 2016). Profil kończy się w górnych warstwach 
krośnieńskich, ograniczonych nasunięciem jednostki magurskiej 
(informacje uzyskane od Piotra Dziadzio i Arkadiusza Drozda).

Identyfikacja arylowych izoprenoidów i siarki 
elementarnej

Do badań pod kątem arylowych izoprenoidów i siarki ele-
mentarnej wybrano 8 próbek ekstraktów bituminów ze skał, któ-
re pochodziły z warstw krośnieńskich, oraz 10 próbek z warstw 
menilitów oligoceńskich z polskich Karpat. Ostatecznie anali-
zie GC-MS poddano 7 próbek z warstw krośnieńskich (prób-
ka Krosno-5 była bardzo uboga w ekstrahowalną substancję 
organiczną). Pod kątem identyfikacji wyższych arylowych 
izoprenoidów, takich jak: diarylowe izoprenoidy C33 i C40 czy 
izorenieratan, zastosowano analizę GC-MS w trybie MS-MS, 
co z dużym prawdopodobieństwem pozwoliło zidentyfiko-
wać dane związki.

Siarka została zidentyfikowana poprzez porównanie wid-
ma mas badanej próbki z widmem wzorcowym.

Rys. 1. Mapa lokalizacji obszaru badań na tle Karpat zewnętrznych (Jankowski i Probulski, 2011)
Fig. 1. Map of Polish Outer Carpathians with the location of the area of interest (Jankowski and Probulski, 2011)
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Warstwy krośnieńskie

Próbki z warstw krośnieńskich są mocno zdegradowane, 
o czym świadczą chromatogramy frakcji nasyconej (piki pri-
stanu i fitanu górują nad n-alkanami, w tym wyraźnie nad od-
powiednimi n-alkanami: n-C17 i n-C18, rys. 3).

Na rysunku 4 przedstawiono chromatogram trimetylowych 
arylowych izoprenoidów (m/z = 133, m/z = 134) w zakresie 
od C13 do C22. Najczęstszym przypadkiem wśród badanych 
próbek była obecność trimetylowych arylowych izopreno-
idów w ograniczonym zakresie homologów. Tylko w próbkach 
Krosno-2 i Krosno-3 arylowe izoprenoidy występowały w ca-
łym zakresie, umożliwiając tym samym wyliczenie wskaźni-
ka AIR (aryl isoprenoid ratio = (C13 + C14 + C15 + C16 + C17)/
(C18 + C19 + C20 + C21 + C22)) (Schwark i Frimmel, 2004).

Wartości wskaźnika AIR dla tych próbek podano w tabe-
li 1, w której znajdują się też wartości wskaźnika Pr/Ph (pri-
stan/fitan) dla wszystkich 7 próbek. Wartości wskaźnika Pr/Ph 
dla próbek Krosno-2 i -3 (poniżej 1) świadczą o redukcyjnym 
środowisku sedymentacji materii organicznej, co również jest 

Rys. 2. Profil sedymentologiczny warstw menilitów (rejon Gorlic) 
(Dziadzio et al., 2016)
Fig. 2. Sedimentological profile of Menilite Beds (Dziadzio et al., 
2016)

Rys. 3. Skład węglowodorów frakcji nasyconej wydzielonej z eks-
traktu bitumicznego – próbka Krosno-2
Fig. 3. Distribution of hydrocarbons in the saturated fraction of the 
bitumen extract – the Krosno-2 sample

Rys. 4. Skład arylowych izoprenoidów w zakresie C13 do C22 we 
frakcji aromatycznej wydzielonej z ekstraktu bitumicznego – prób-
ka Krosno-2
Fig. 4. Distribution of aryl isoprenoids (C13–C22 range) in the aro-
matic fraction of the bitumen extract – the Krosno-2 sample

potwierdzone przez obecność trimetyloarylowych izoprenoidów, 
a także izomerów C33 diarylowego izoprenoidu: 2 izomerów 
C33H52 oraz 2 izomerów C33H44. We wspomnianych próbkach 
(Krosno-2 i -3) zidentyfikowano również 2 izomery diarylowe-
go izoprenoidu C40H58 (w próbce Krosno-3 znajduje się 1 izo-
mer) oraz izorenieratan C40H66 (rys. 5). Również w obu prób-
kach została zidentyfikowana siarka elementarna, oktagonalna 
S8, występująca w dużych ilościach. Obecność wyższych dia-
rylowych izoprenoidów (C33 i C40), a zwłaszcza izorenierata-
nu oraz siarki świadczą o stratyfikacji kolumny wody oraz sil-
nie redukcyjnych warunkach środowiska sedymentacji osadu 
(Feng et al., 2011). Wartości wskaźnika AIR dla tych próbek 
wskazują na długotrwałą fotyczną strefę anoksyczną (tab. 1).

Wartość wskaźnika Pr/Ph dla próbki Krosno-4 wskazuje 
na redukcyjne środowisko sedymentacji. Zaobserwowano brak 
związków (lub śladowe ilości nielicznych związków) z grupy 
trimetyloarylowych izoprenoidów, jak również brak związków 
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strefie anoksycznej. W próbkach Krosno-6, -7, -8 oraz -9 zi-
dentyfikowano siarkę elementarną (w dużych ilościach), a tak-
że bisnorhopan, co jest wynikiem działalności bakterii podczas 
depozycji osadów. Obecność siarki we wszystkich próbkach 
warstw krośnieńskich może być tłumaczona efektem procesów 
redukcji siarczanów w środowisku wód brakicznych (Dziadzio 
i Matyasik, 2018). W żadnej z próbek z warstw krośnieńskich 
nie stwierdzono obecności beta-karotanu, co potwierdza po-
chodzenie arylowych izoprenoidów od bakterii Chlorobiaceae 
(Koopmans et al., 1996).

We wszystkich próbkach odnotowano występowanie oleana-
nu, a także dużą względną zawartość procentową steranu C29 
(izomer R) pośród steranów C27, C28 i C29 (rys. 6), co dowo-
dzi wysokiego udziału materiału lądowego (oleanan wskazu-
je na rośliny okrytonasienne), (Matyasik, 2011).

Tabela 1. Wskaźniki środowiska sedymentacji dla warstw kro-
śnieńskich
Table 1. Indicators of the sedimentation environment for the 
Krosno Beds

Próbka Pr/Ph AIR

Krosno-2 0,69 0,16
Krosno-3 0,51 0,66
Krosno-4 0,71 n.o.
Krosno-6 1,21 n.o.
Krosno-7 1,50 n.o.
Krosno-8 1,32 n.o.
Krosno-9 1,45 n.o.

n.o. – nie obliczono ze względu na brak lub śladowe ilości krótko- i śred-
niołańcuchowych arylowych izoprenoidów

Rys. 5. Skład diarylowych izoprenoidów we frakcji aromatycz-
nej – próbka Krosno-2
Fig. 5. Distribution of diaryl isoprenoids in the aromatic fraction – 
the Krosno-2 sample

Czas [min]
Czas [min]

Rys. 6. Skład hopanów (m/z = 191) we frakcji nasyconej – prób-
ka Krosno-4
Fig. 6. Distribution of hopanes (m/z = 191) in the saturated frac-
tion – the Krosno-4 sample

z grupy diarylowych izoprenoidów C33H52 i C33H44, ślado-
we ilości jednego z dwóch izomerów diarylowego izopreno-
idu C40H58 oraz śladowe ilości izorenieratanu. Wszystkie po-
wyższe obserwacje oraz występowanie siarki S8 w małej ilo-
ści wskazują na słabo redukcyjne środowisko i okresową fo-
tyczną strefę anoksyczną.

W pozostałych próbkach (Krosno-6, -7, -8 oraz -9) warto-
ści wskaźnika Pr/Ph świadczą o słabo tlenowym / subtleno-
wym charakterze środowiska sedymentacji materii organicz-
nej, co też potwierdza brak lub znikome ilości trimetyloarylo-
wych izoprenoidów. Diarylowe izoprenoidy również nie wystę-
pują w tych próbkach. Wszystko to świadczy o subtlenowych 
warunkach środowiska sedymentacji. Na tym tle wyróżnia się 
nieco próbka Krosno-9, która w swoim składzie, choć w nie-
wielkiej ilości, to jednak zawiera większość związków z gru-
py trimetyloarylowych izoprenoidów (głównie średniołańcu-
chowe homologi), co może świadczyć o okresowej fotycznej 

We frakcji aromatycznej we wszystkich próbkach zaob-
serwowano obecność retenu w zmiennych ilościach. Jego naj-
wyższą zawartość stwierdzono w próbkach Krosno-2, -3 i -4. 
Obecność retenu w próbkach świadczy o znacznym udziale 
materiału lądowego (wyższe rośliny – drzewa iglaste). Jest to 
dodatkowym dowodem na udział lądowych roślin w materia-
le źródłowym.

Warstwy menilitowe wieku oligoceńskiego

Próbki menilitów oligoceńskich podobnie jak te z warstw 
krośnieńskich są mocno zdegradowane, o czym świadczą chro-
matogramy frakcji nasyconej (piki pristanu i fitanu górują nad 
n-alkanami, w tym wyraźnie nad odpowiednimi n-alkanami: 
n-C17 i n-C18, rys. 7).
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Na rysunku 8 znajduje się chromatogram przedstawiający 
trimetylowe arylowe izoprenoidy (m/z = 133, m/z = 134) w za-
kresie od C13 do C22. Najczęstszym przypadkiem wśród bada-
nych próbek była obecność trimetylowych arylowych izopre-
noidów w pełnym zakresie homologów, co odróżnia je od pró-
bek z warstw krośnieńskich. Tylko w próbkach Menility-2, -7 
i -11 arylowe izoprenoidy występowały w ograniczonym za-
kresie (brak krótkołańcuchowych homologów od C13 do C17), 
uniemożliwiając tym samym wyliczenie wskaźnika AIR (aryl 
isoprenoid ratio = (C13 + C14 + C15 + C16 + C17)/(C18 + C19 + 
C20 + C21 + C22)) (Schwark i Frimmel, 2004).

Menility-7 i -14) wskazują na redukcyjne środowisko sedymen-
tacji materii organicznej. W przypadku próbek Menility-2, -3, 
-5, -6, -11 i -12 jest to również potwierdzone obecnością trime-
tyloarylowych izoprenoidów, a także 2 izomerów diarylowego 
izoprenoidu C33H52. Izomery C33H44 nie występowały w zdecy-
dowanej większości badanych próbek. Zidentyfikowano również 
jeden z izomerów diarylowego izoprenoidu C40H58. Natomiast 
obecność izorenieratanu C40H66 (potwierdza on, że źródłem bio-
logicznym krótko- i średniołańcuchowych arylowych izopre-
noidów są bakterie Chlorobiaceae (Schwark i Frimmel, 2004)) 
została stwierdzona we wszystkich próbkach z wyjątkiem 
Menility-9 i -10. W żadnej z próbek nie odnotowano obecno-
ści beta-karotanu, co potwierdza pochodzenie arylowych izo-
prenoidów od bakterii Chlorobiaceae. Wartości wskaźnika AIR 
(tab. 2) dla próbek Menility-2, -3, -5, -6, -11 i -12 sugerują dłu-
gotrwałą fotyczną strefę anoksyczną (rys. 9). We wszystkich 
próbkach została zidentyfikowana siarka elementarna, oktago-
nalna S8. Występuje ona w dużych ilościach. Obecność wyż-
szych diarylowych izoprenoidów (C33 i C40), a zwłaszcza izo-
renieratanu oraz siarki wskazuje na silnie redukcyjne warunki 
środowiska sedymentacji osadu dla próbek Menility-2, -3, -5, 
-6, -11 i -12 (Feng et al., 2011).

Natomiast w próbkach Menility-9 i -10 nie występują wyż-
sze diarylowe izoprenoidy (C33 i C40) oraz izorenieratan, dla-
tego należy z ostrożnością podchodzić w tym przypadku do 
wyciągania jednoznacznych wniosków.

Czas [min]

Rys. 7. Skład węglowodorów frakcji nasyconej wydzielonej z eks-
traktu bitumicznego – próbka Menility-7
Fig. 7. Distribution of hydrocarbons in the saturated fraction of the 
bitumen extract – the Menility-7 sample

Rys. 8. Skład arylowych izoprenoidów w zakresie C13 do C22 we 
frakcji aromatycznej wydzielonej z ekstraktu bitumicznego – prób-
ka Menility-3
Fig. 8. Distribution of aryl isoprenoids (C13–C22 range) in the aro-
matic fraction of the bitumen extract – the Menility-3 sample

Czas [min]

Wartości wskaźnika AIR dla tych próbek oraz wartości 
wskaźnika Pr/Ph (pristan/fitan) znajdują się w tabeli 2. Wartości 
wskaźnika Pr/Ph poniżej 1 (dla większości próbek – z wyjątkiem 

Tabela 2. Wskaźniki środowiska sedymentacji dla warstw menili-
towych
Table 2. Indicators of the sedimentation environment for the 
Menilite Beds

Próbka Pr/Ph AIR

Menility-2 0,25 n.o.
Menility-3 0,75 0,69
Menility-5 0,92 0,83
Menility-6 0,56 0,45
Menility-7 1,21 n.o.
Menility-9 0,69 1,18
Menility-10 0,96 0,97
Menility-11 0,52 n.o.
Menility-12 0,60 0,18
Menility-14 1,12 0,15

n.o. – nie obliczono ze względu na brak lub śladowe ilości krótko- i śred-
niołańcuchowych arylowych izoprenoidów

Wartości wskaźników Pr/Ph dla próbek Menility-7 i -14 
wynoszą powyżej 1 i sugerują słabo tlenowe warunki środo-
wiska sedymentacji materii organicznej. W próbce Menility-7 
występują w składzie trimetyloarylowe izoprenoidy, ale tylko 
w zakresie C18–C22. Stwierdzono brak wyższych diarylowych 
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izoprenoidów i beta-karotanu. Zidentyfikowano w niewiel-
kiej ilości izorenieratan. Biorąc pod uwagę wszystkie aspekty, 
próbka Menility-7 wykazuje cechy środowiska subtlenowego 
z możliwością występowania krótkotrwałej fotycznej strefy 
anoksycznej. Próbka Menility-14 charakteryzuje się obecno-
ścią: trimetyloarylowych izoprenoidów (krótko- i średniołań-
cuchowych), diarylowych izoprenoidów i izorenieratanu oraz 
brakiem beta-karotanu. Wynika z tego, że próbka Menility-14 
wykazuje cechy środowiska subtlenowego z możliwością wy-
stępowania względnie dłuższych okresów fotycznej strefy 
anoksycznej w porównaniu do próbki Menility-7.

Podsumowanie

Warstwy krośnieńskie
W większości badanych próbek odnotowano obecność tri-

metylowych arylowych izoprenoidów w ograniczonym zakre-
sie homologów.

W próbkach Krosno-2 i -3 stwierdzono silnie redukcyj-
ny charakter środowiska sedymentacji (obecność wyższych 
diarylowych izoprenoidów (C33 i C40), a zwłaszcza izorenie-
ratanu i siarki) oraz długotrwałą fotyczną strefę anoksyczną 
(Schwark i Frimmel, 2004).

Ustalono, że próbka Krosno-4 charakteryzuje się słabo re-
dukcyjnym środowiskiem sedymentacji materii organicznej 
i okresową fotyczną strefą anoksyczną (Schwark i Frimmel, 
2004). Próbka Krosno-5 była bardzo uboga w ekstrahowalną 
substancję organiczną.

Rys. 9. Zależność pomiędzy wskaźnikami AIR i Pr/Ph (zmodyfi-
kowany za: Schwark i Frimmel, 2004)
Fig. 9. Correlation of the AIR and Pr/Ph indicators (modified after 
Schwark and Frimmel, 2004) 

Na rysunku 9 znajduje się diagram z trzema strefami róż-
niącymi się poziomem wód w basenie i typem osadu. Obszar 1 
to materia deponowana w przejściowej strefie poziomu mo-
rza. Obszar 2 reprezentuje materię organiczną, której de-
pozycja nastąpiła podczas wysokiego stanu wód morskich 
przy maksimum zalewu. Obszar 3 (znajduje się w górnym 
prawym rogu diagramu) gromadzi próbki mieszane, depo-
nowane w aerobowych warunkach podczas niskiego pozio-
mu wód morskich i intensywnej wentylacji wód szelfowych 
(Schwark i Frimmel, 2004; Bieleń et al., 2017). Opierając się 
na wynikach zamieszczonych na rysunku 9, stwierdza się, 
że próbki Menility-3, -5, -6, -12 i -14 wykazują, iż materia 
organiczna była deponowana w środowisku o długotrwa-
łej fotycznej strefie anoksycznej. Obecność izorenieratanu 

w próbkach potwierdza występowanie takich warunków 
w okresach długotrwałych.

We wszystkich próbkach menilitowych (wyjątek stanowią 
próbki Menility-2 i -14) występuje bisnorhopan (rys. 10), co 
jest skutkiem działalności bakteryjnej podczas depozycji osa-
dów. We wszystkich próbkach stwierdzono obecność oleana-
nu (rys. 10), wskazuje on na rośliny okrytonasienne. Pośród 
steranów zauważalna jest względnie duża procentowa zawar-
tość steranu C29 (izomer R), co stanowi dowód na wysoki udział 
materiału lądowego.

We frakcji aromatycznej także we wszystkich próbkach za-
obserwowano obecność retenu, potwierdzającą znaczny udział 
materii pochodzenia lądowego (wyższe rośliny – drzewa iglaste).

Rys. 10. Skład hopanów (m/z = 191) we frakcji nasyconej – prób-
ka Menility-9
Fig. 10. Distribution of hopanes (m/z = 191) in the saturated frac-
tion – the Menilite-9 sample
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W próbkach: Krosno-6, -7, -8 oraz -9 stwierdzono subtle-
nowe warunki środowiska sedymentacji. Na tym tle wyróżnia 
się nieco próbka Krosno-9, wskazująca na prawdopodobień-
stwo występowania okresowej fotycznej strefy anoksycznej.

W żadnej z próbek z warstw krośnieńskich nie odnotowano 
obecności beta-karotanu, co jeszcze bardziej potwierdza po-
chodzenie arylowych izoprenoidów od bakterii Chlorobiaceae.

Menility oligoceńskie
W zdecydowanej większości badanych próbek stwierdzo-

no obecność trimetylowych arylowych izoprenoidów w peł-
nym zakresie homologów, co pozwoliło obliczyć wskaźnik 
arylowoizoprenoidowy (AIR).

W przypadku próbek Menility-2, -3, -5, -6, -11 i -12 stwier-
dzono silnie redukcyjne warunki środowiska sedymentacji oraz 
długotrwałą fotyczną strefę anoksyczną.

Próbki Menility-7 i -14 wykazują cechy subtlenowego śro-
dowiska sedymentacji, z możliwością krótkotrwałej fotycz-
nej strefy anoksycznej (próbka Menility-7) oraz względnie 
dłuższej fotycznej strefy anoksycznej (próbka Menility-14).

W przypadku próbek Menility-9 i -10 trudno o jedno-
znaczne wnioski uściślające charakter środowiska sedymen-
tacji ze względu na niewystępowanie związków potwierdza-
jących biologiczne pochodzenie krótko- i średniołańcucho-
wych arylowych izoprenoidów. Ustalono, że arylowe izopre-
noidy w pozostałych próbkach z menilitów oligoceńskich po-
chodzą od bakterii Chlorobiaceae (obecność izorenieratanu, 
brak beta-karotanu).

Po konsultacji ustnej z Piotrem Dziadzio stwierdzono, że 
w przypadku próbek Menility-2, -3, -5 i -6 występowały usta-
bilizowane warunki depozycji i niewielka głębokość wód. 
Próbka Menility-7 znajduje się w strefie pogłębiania brzegu 
morza (krótkotrwała fotyczna strefa anoksyczna) i występo-
wania powierzchni zalewu morskiego. Dla próbek Menility-9 
i -10 obserwuje się dużą dynamikę sedymentacyjną w strefie 
podstawy falowania, co jest związane z wkraczaniem utwo-
rów deltowych do basenu sedymentacyjnego.

W przypadkach równoczesnej obecności C33 diarylowych 
izoprenoidów i izorenieratanu oraz siarki (w dużych ilościach) 
należy brać pod uwagę możliwość występowania wód euksy-
nicznych (El-Shafeiy et al., 2014).

Substancja organiczna występująca w przebadanych war-
stwach krośnieńskich, jak i menilitach oligoceńskich jest w du-
żym stopniu pochodzenia lądowego (obecność oleananu, duża 
procentowa zawartość steranu C29, obecność retenu), a jej de-
pozycji towarzyszyły procesy degradacji (w tym bakteryjnej 
– obecność bisnorhopanu – środowisko redukcyjne (Matyasik, 
2011), obecność arylowych izoprenoidów)).

Opracowano metodykę identyfikacji: diarylowych izopre-
noidów, izorenieratanu, beta-karotanu oraz siarki elementarnej. 

Określono typ środowiska sedymentacji materii organicznej, 
a także uszczegółowiono charakter fotycznej strefy anoksycz-
nej oraz wskazano na udział bakterii (w tym Chlorobiaceae) 
w procesach sedymentacji. Poza tym wskazano dowody na 
wysoki udział materiału lądowego (typ roślin okrytonasien-
nych – Angiospermae oraz drzew iglastych).

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt.: Związki arylo-
izoprenoidowe oraz siarka elementarna jako wskaźniki charakteru 
środowiska sedymentacji – praca INiG – PIB na zlecenie MNiSW; 
nr zlecenia: 0049/SG/2018, nr archiwalny: DK-4100-18/2018.
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OFERTA BADAWCZA ZAKŁADU
GEOLOGII I GEOCHEMII

•	 petrofizyczne	 analizy	 laboratoryjne:	 gęstość,	 porowatość,	 parametry	 przestrzeni	 porowej,	 analizy	 przepuszczalności,	
analiza	mikro	i	makro	szczelinowatości	na	płytkach	cienkich	i	fragmentach	rdzeni,	petrograficzna	ocena	składu	mineralne-
go,	procesów	diagenetycznych,	analiza	rozmieszczenia	i	geometrii	przestrzeni	porowej	na	podstawie	płytek	cienkich,	prze-
pływy	fazowe,	zwilżalność,	ściśliwość;

•	 geochemiczne	analizy	laboratoryjne:	ocena	składu	macerałowego	i	refleksyjności	witrynitu,	piroliza	Rock-Eval	(oznacza-
nie	zawartości	TOC,	wolnych	węglowodorów,	węgla	rezydualnego),	określenie	potencjału	węglowodorowego	skał	macie-
rzystych,	analiza	elementarna	węglowodorów	i	kerogenu	(C,H,N,S,	współczynniki	H/C	i	O/C),	skład	chemiczny	i	izotopowy	
gazów,	badania	gazu	wolnego	(desorbowanego)	i	resztkowego,	badania	ekstrahowalnej	substancji	organicznej	oraz	anali-
za	składu	grupowego,	analiza	biomarkerów	GC-MS	(frakcja	nasycona	i	aromatyczna,	analiza	GC-FID	frakcji	nasyconej),	ko-
relacja	rop	ze	skałami	macierzystymi;

•	 modelowanie	geologiczne	3D	złóż	i	obszarów	poszukiwawczych:	interpretacja	danych	geofizyki	wiertniczej	(petrofizycz-
na,	geochemiczna,	geomechaniczna,	szczelinowatości),	modelowanie	strukturalne,	facjalne	i	parametrów	petrofizycznych	
z	wykorzystaniem	danych	otworowych	i	sejsmicznych,	modelowanie	geomechaniczne,	obliczanie	zasobów	na	bazie	mo-
deli	3D	złóż	wraz	z	analizą	niepewności;

•	 sedymentologia	dla	geologii	naftowej:	analizy	sedymentologiczne	rdzeni	wiertniczych,	analizy	środowisk	depozycyjnych	
facji	osadowych,	stratygrafia	sekwencji,	analizy	sedymentologiczne	odsłonięć	powierzchniowych	oraz	ich	integracja	z	da-
nymi	otworowymi	(rdzenie,	pomiary	geofizyki	otworowej)	 i	sejsmicznymi,	dystrybucja	rozkładu	facji	w	basenach	sedy-
mentacyjnych,	predykcja	występowania	ciał	zbiornikowych	 i	 ich	orientacja	przestrzenna	w	skali	basenu	sedymentacyj-
nego;

•	 modelowanie	1D/2D/3D	systemów	naftowych:	odtwarzanie	ewolucji	strukturalnej,	 termicznej	 i	parametrycznej	basenu	
sedymentacyjnego	w	skali	czasu	geologicznego,	rekonstrukcja	czasu	i	przebiegu	procesów	generowania	i	ekspulsji	węglo-
wodorów,	modelowanie	dróg	migracji	węglowodorów	i	miejsc	 ich	akumulacji,	ocena	zasobów	prognostycznych,	analiza	
niepewności,	ranking	obiektów	poszukiwawczych;

•	 zintegrowana	 platforma:	 Petrel,	 PetroMod,	 Techlog,	 Interactive	 Petrophysics,	 ProGeo,	 Petrel	 Reservoir	 Geomechanics		
(Visage).

Kierownik: dr inż. Grzegorz Leśniak      Adres: ul. Lubicz 25 A, 31-503 Kraków
Telefon: 12 617 76 87     Faks: 12 430 38 85   E- mail:  grzegorz.lesniak@inig.pl




