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Zwiazki arylowoizoprenoidowe jako wskazniki charakteru srodowiska
sedymentacji

Aryl isoprenoids as indicators of the nature of the sedimentation environment

Wojciech Bielen
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Niniejsza praca miata na celu identyfikacj¢ zwigzkow z grupy arylowych izoprenoidow, w tym wyzszych homo-
logoéw, a takze identyfikacje siarki elementarnej. Na tej podstawie okreslono: srodowisko sedymentacji materii organicznej, wystepo-
wanie fotycznej strefy anoksycznej, a takze szacunkowo okres jej trwania. W tym celu zostalo wytypowanych 18 probek ekstraktow
bituminow pochodzacych z warstw kro$nienskich i menilitowych. Materiat do badan pochodzil z obrgbu potudniowej czgéci jednost-
ki $laskiej, z potudniowego skrzydta fatdu Gorlic. Probki zostaly poddane analizie GC-MS. Pod katem identyfikacji wyzszych arylo-
wych izoprenoiddw, takich jak: diarylowe izoprenoidy Cs, i C,, czy izorenieratan, zastosowano analiz¢ GC-MS w trybie MS-MS, po-
dwojng jonizacjg, co pozwolito z duzym prawdopodobienstwem okresli¢ dane zwiagzki. Zidentyfikowano arylowe izoprenoidy (krot-
ko- i $redniotancuchowe), wyzsze diarylowe izoprenoidy, izorenieratan oraz siarke elementarng. Obliczono wskaznik arylowoizo-
prenoidowy AIR. Zbadano probki z warstw krosnienskich i z warstw menilitowych pod katem: charakteru srodowiska sedymentacji,
w tym fotycznej strefy anoksycznej (PZA), dzialalno$ci bakteryjnej podczas sedymentacji materii organicznej oraz pochodzenia ma-
terii organicznej. Dla wigkszosci badanych probek z warstw kros$nienskich stwierdzono obecno$¢ niektorych homologéow trimetylo-
wych arylowych izoprenoidow. Ustalono, ze charakter srodowiska sedymentacji byt zmienny. W wigkszosci probek z warstw menili-
towych stwierdzono obecnos¢ trimetylowych arylowych izoprenoidow w petnym zakresie homologdw, co pozwolito obliczy¢ wskaz-
nik arylowoizoprenoidowy (AIR). Okreslono, ze dla wigkszosci tych probek warunki srodowiska sedymentacji byty silnie redukcyj-
ne oraz wystepowata dlugotrwata fotyczna strefa anoksyczna. Probki 7 i 14 wykazuja cechy subtlenowego srodowiska sedymenta-
cji. Wskazano na udziat bakterii (w tym Chlorobiaceae) w procesach sedymentacji materii organicznej. Udowodniono (obecno$¢ ole-
ananu, duza procentowa zawarto$¢ steranu C,, oraz obecnos¢ retenu) wysoki udzial materiatu ladowego (typu roslin okrytonasien-
nych — Angiospermae oraz drzew iglastych). Opracowano metodyke identyfikacji: diarylowych izoprenoidow, izorenieratanu, beta-ka-
rotanu oraz siarki elementarne;.

Stowa kluczowe: arylowe izoprenoidy, izorenieratan, siarka elementarna, sSrodowisko 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 C,5 and
C,, 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 C,, sterane and the presence of retene).
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Wprowadzenie

Arylowe izoprenoidy sa pochodnymi izorenieratenu, ktory
jest pigmentem wystepujacym w zielonych bakteriach siarko-
wych (Chlorobiaceae). Chlorobiaceae przeprowadzajg anok-
syczng fotosyntez¢ w wodach nasyconych siarkowodorem i za-
razem przeswietlonych §wiattem slonecznym (Brocks et al.,
2005; Brocks i1 Schaeffer, 2008; Brocks i Summons, 2013).
Koncentracja arylowych izoprenoidow odzwierciedla pro-
duktywnos¢ chlorobakterii. Produktywno$¢ ta zalezna jest od
stopnia i czasu pokrycia stref anoksycznej z fotyczng lub tez
od dostepnosci niezbednych substancji odzywczych (Schwark
i Frimmel, 2004; Sousa Janior et al., 2013; Bielen et al., 2017).
Ze wzgledu na to, ze dla bakterii Chlorobiaceae niezbednymi
do zycia czynnikami sg §wiatlo i siarkowodor, izorenieraten
oraz jego pochodne takie jak: izorenieratan, diarylowe izopre-
noidy czy arylowe izoprenoidy sg bardzo dobrymi wskazni-
kami warunkow anoksycznych w strefie fotycznej. Pomagaja
one takze szacunkowo okresli¢ czas trwania fotycznej strefy
anoksycznej (PZA) (Bielen et al., 2017).

Diarylowe izoprenoidy Cs, i C,,s3 pochodnymi izorenie-
ratenu. Zwiazki te sa sktadnikami produktéw diagenezy ka-
rotenoidéw Cs; i C,, powstalych z izorenieratenu. Obecno$é
diarylowych karotenoidéw, m.in. izorenieratanu, jest potwier-
dzeniem, ze zrédtem biologicznym krotko- i sredniotancu-
chowych arylowych izoprenoidéw sg bakterie Chlorobiaceae
(Schwark i Frimmel, 2004). Kolejnym tego potwierdzeniem
jest nieobecnos¢ beta-karotanu, roéwniez nalezacego do gru-
py karotenoidéw (Grba et al., 2014). Nalezy zachowac szcze-
g06Ing ostrozno$¢ w interpretacji cech srodowiska sedymenta-
cji podczas jednoczesnego wystepowania izoprenoidow ary-
lowych 1 beta-karotanu (Koopmans et al., 1996).

Obecno$¢ arylowych izoprenoidow w zakresie C;—Cj,
(tab. 1) jest potwierdzeniem wystepowania fotycznej stre-
fy anoksycznej (PZA). Arylowe izoprenoidy spetniajg waz-
ng role w okresleniu zmian poziomu wdd morskich 1 inter-
pretacji warunkow 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 si¢ tym tematem, potwierdzajgc znacze-
nie arylowych izoprenoidéw w okres§laniu warunkéw $rodo-
wiska sedymentacji materii organiczne;.

Tworzenie si¢ siarki elementarnej (S, — heksagonalna lub/i
S o strukturze oktagonalnej) jest skutkiem utleniania siarko-
wodoru (H,S) 1 nastepnie redukcji do ditlenku wegla (CO,)
przez bakterie Chlorobiaceae w anoksycznych wodach zawie-
rajacych siarkowodor (Casey 1 Voordouw, 2007; Feng et al.,
2011; Dziadzio i Matyasik, 2018).

Obecnos$¢ gammaceranu w duzych ilosciach wzgledem
C,, homohopanu wskazuje na srodowisko zasolone i jest

artykuty

charakterystyczna dla glgbokowodnych depozycji (Matyasik,
2011; Dziadzio i Matyasik, 2018). Z drugiej strony twierdzi
si¢, ze gammaceran jest bardziej wskaznikiem stratyfikacji ko-
lumny wody niz zasolenia (Damste et al., 1995).

Metodyka badan

Ekstrakcja bituminow (ESO)

Ekstrakcje skal prowadzono w aparatach Soxhleta mie-
szaning dichlorometan—metanol w stosunku obj¢tosciowym
93:7. 100 graméw probki umieszczano w tulejach o srednicy
32 mm i wysokosci 120 mm. Ekstrakcje prowadzono przez
24 godziny. Otrzymany roztwor bitumindéw zat¢zano, odparo-
wujgc nadmiar rozpuszczalnika do objetosci 15-20 ml, i prze-
saczano do zwazonego naczynka wagowego. Naczynka z eks-
traktami po odparowaniu rozpuszczalnika wazono.

Rozdzial grupowy (SARA)

Rozdzial grupowy ekstraktu bitumicznego przeprowadzo-
no w kolumnach chromatografii cieczowej. Weglowodory
nasycone nie sg sorbowane przez kolumne i opuszczajg ja
zn-heksanem. Frakej¢ t¢ wymywano do zwazonego uprzednio
naczynka, zadajac na kolumng okoto 20 ml n-heksanu, porcja-
mi po okoto 4 ml. Po wymyciu weglowodoréw nasyconych elu-
owano frakcje weglowodorow aromatycznych do innego ozna-
czonego 1 zwazonego naczynka, uzywajac okoto 15 ml miesza-
niny heksan—toluen w stosunku objetosciowym 1:3. Proces pro-
wadzono az do zaniku luminescencji kolumny przy naswietla-
niu promieniami UV. Pozostate na kolumnie zywice eluowano
do osobnego, zwazonego naczynka, uzywajac 15 ml miesza-
niny toluen—metanol w stosunku objetosciowym 1:1, do ktorej
w koncowej fazie elucji dodano okoto 10 ml dichlorometanu.

Analiza GC-MS
Analize specyficznych biomarkeréw frakcji aromatycznej
oraz nasyconej przeprowadzano technika chromatografii gazo-
wej (GC) sprzezonej ze spektometrig masowa (MS), wykorzy-
stujac putapke jonowa POLARIS Q wyposazong w kolumng
RTX-5MS (30 m x 0,25 mm, grubos¢ filmu — 0,25um). Jako
gazu nos$nego uzywano helu.
Stosowano ponizszy program temperaturowy:
— temperatura poczatkowa: 60°C (izoterma — 1 min);
— narost temperatury: 4°C/min do 310°C;
— temperatura koncowa 310°C (izoterma — 15 min).
Kazdorazowo dozowano 1 pl probki rozpuszczonej w n-heksanie.
Widma mas frakcji aromatycznej i nasyconej analizowa-
nych prébek otrzymane w trybie petnego skanowania (TIC),
w trybie wybranych jondéw fragmentacyjnych (SIM) oraz
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w trybie podwdjnej fragmentacji (MS/MS) poddawano ob-
robce komputerowej, wybierajac do identyfikacji m/z kon-
kretnych klas biomarkerow (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 weglowodorow frakeji aromatycznej 1 nasyconej ko-
rzystano ze wskaznikéw opartych na tancuchowych izopre-
noidach i arylowych izoprenoidach.

Obszar badan

Materiat do badan pochodzit z obrebu potudniowej czg-
$ci jednostki §laskiej (Szymakowska, 1979), z potudniowego
skrzydta fatdu Gorlic. Od potudnia kontaktuje si¢ on z nasu-
ni¢ciem plaszczowiny magurskiej (rys. 1). Wszystkie przeba-
dane probki pochodza z profilu warstw menilitowych i kro-
$nienskich odstaniajgcego si¢ w korycie rzeki Sekowka na od-
cinku pomiedzy Gorlicami a Sekowa.

Profil, z ktérego pochodza badane probki, sktada si¢ z dwoch
wydzielen litostratygraficznych. Rozpoczyna si¢ od warstw meni-
litowych o rzeczywistej migzszosci 150 metrow, kontaktujacych

si¢ z lupkami zielonymi eocenu. Nastgpnie przechodzi w war-
stwy krosnienskie o rzeczywistej migzszosci 1450 metrow (rys. 2,
Dziadzio et al., 2016). Profil konczy si¢ w gornych warstwach
kro$nienskich, ograniczonych nasunigciem jednostki magurskiej
(informacje uzyskane od Piotra Dziadzio i Arkadiusza Drozda).

Identyfikacja arylowych izoprenoidéw i siarki
elementarnej

Do badan pod katem arylowych izoprenoidow i siarki ele-
mentarnej wybrano 8 probek ekstraktow bituminow ze skat, kto-
re pochodzily z warstw krosnienskich, oraz 10 probek z warstw
menilitow oligocenskich z polskich Karpat. Ostatecznie anali-
zie GC-MS poddano 7 probek z warstw krosnienskich (prob-
ka Krosno-5 byta bardzo uboga w ekstrahowalng substancje
organiczng). Pod katem identyfikacji wyzszych arylowych
izoprenoidow, takich jak: diarylowe izoprenoidy Cs; 1 C,, czy
izorenieratan, zastosowano analiz¢ GC-MS w trybie MS-MS,
co z duzym prawdopodobienstwem pozwolito zidentyfiko-
wa¢ dane zwigzki.

Siarka zostata zidentyfikowana poprzez poréwnanie wid-
ma mas badanej probki z widmem wzorcowym.
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Rys. 1. Mapa lokalizacji obszaru badan na tle Karpat zewnetrznych (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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Rys. 2. Profil sedymentologiczny warstw menilitow (rejon Gorlic)
(Dziadzio et al., 2016)

Fig. 2. Sedimentological profile of Menilite Beds (Dziadzio et al.,
2016)

Warstwy krosnienskie

Probki z warstw kro$nienskich sg mocno zdegradowane,
o czym $wiadczg chromatogramy frakcji nasyconej (piki pri-
stanu i fitanu goruja nad n-alkanami, w tym wyraznie nad od-
powiednimi n-alkanami: n-C; i n-C,g, rys. 3).

Na rysunku 4 przedstawiono chromatogram trimetylowych
arylowych izoprenoidow (m/z = 133, m/z = 134) w zakresie
od C,; do C,,. Najczestszym przypadkiem wsroéd badanych
probek byta obecno$¢ trimetylowych arylowych izopreno-
idow w ograniczonym zakresie homologow. Tylko w probkach
Krosno-2 i Krosno-3 arylowe izoprenoidy wystepowaty w ca-
tym zakresie, umozliwiajac tym samym wyliczenie wskazni-
ka AIR (aryl isoprenoid ratio = (C,; + C,, + C;5s+ C,s + C},)/
(Ci3+ Cyg + Cyy + Cyy + Cyy)) (Schwark i Frimmel, 2004).

Wartosci wskaznika AIR dla tych probek podano w tabe-
li 1, w ktorej znajduja si¢ tez wartosci wskaznika Pr/Ph (pri-
stan/fitan) dla wszystkich 7 probek. Wartosci wskaznika Pr/Ph
dla probek Krosno-2 i -3 (ponizej 1) $wiadcza o redukcyjnym
srodowisku sedymentacji materii organicznej, co rowniez jest
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Rys. 3. Sktad weglowodoréw frakcji nasyconej wydzielonej z eks-
traktu bitumicznego — probka Krosno-2

Fig. 3. Distribution of hydrocarbons in the saturated fraction of the
bitumen extract — the Krosno-2 sample
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Rys. 4. Sktad arylowych izoprenoidow w zakresie C,; do C,, we
frakcji aromatycznej wydzielonej z ekstraktu bitumicznego — prob-
ka Krosno-2

Fig. 4. Distribution of aryl isoprenoids (C,;—C,, range) in the aro-
matic fraction of the bitumen extract — the Krosno-2 sample

potwierdzone przez obecno$¢ trimetyloarylowych izoprenoidow,
a takze izomerdéw C,; diarylowego izoprenoidu: 2 izomerdéw
C,;Hs, oraz 2 izomeréw Cy3H,,. We wspomnianych probkach
(Krosno-2 i -3) zidentyfikowano rowniez 2 izomery diarylowe-
go izoprenoidu C, Hss (W probece Krosno-3 znajduje si¢ 1 izo-
mer) oraz izorenieratan C,,H, (rys. 5). Rowniez w obu prob-
kach zostata zidentyfikowana siarka elementarna, oktagonalna
S¢, wystepujaca w duzych ilosciach. Obecnos¢ wyzszych dia-
rylowych izoprenoidéw (Cs; 1 C,), a zwlaszcza izorenierata-
nu oraz siarki §wiadczg o stratyfikacji kolumny wody oraz sil-
nie redukcyjnych warunkach srodowiska sedymentacji osadu
(Feng et al., 2011). Wartosci wskaznika AIR dla tych probek
wskazuja na dtugotrwatg fotyczng strefe anoksyczng (tab. 1).

Wartos$¢ wskaznika Pr/Ph dla probki Krosno-4 wskazuje
na redukcyjne srodowisko sedymentacji. Zaobserwowano brak
zwigzkow (lub sladowe ilo$ci nielicznych zwigzkow) z grupy
trimetyloarylowych izoprenoidow, jak rowniez brak zwigzkow
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Tabela 1. Wskazniki srodowiska sedymentacji dla warstw kro-
$nienskich

Table 1. Indicators of the sedimentation environment for the
Krosno Beds

Probka 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 wzglgdu na brak lub §ladowe ilosci krotko- i sred-
niotancuchowych arylowych izoprenoidéw
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Rys. 5. Sktad diarylowych izoprenoidéow we frakcji aromatycz-
nej — probka Krosno-2

Fig. 5. Distribution of diaryl isoprenoids in the aromatic fraction —
the Krosno-2 sample

z grupy diarylowych izoprenoidow Cy;Hs, 1 Cy;H,,, $lado-
we ilodci jednego z dwoch izomerow diarylowego izopreno-
idu C,,Hs, oraz sladowe ilo$ci izorenieratanu. Wszystkie po-
wyzsze obserwacje oraz wystepowanie siarki Sq w matej ilo-
sci wskazujg na stabo redukcyjne srodowisko i okresowa fo-
tyczng strefe anoksyczng.

W pozostatych probkach (Krosno-6, -7, -8 oraz -9) warto-
$ci wskaznika Pr/Ph $wiadczg o stabo tlenowym / subtleno-
wym charakterze §rodowiska sedymentacji materii organicz-
nej, co tez potwierdza brak lub znikome ilo$ci trimetyloarylo-
wych izoprenoidow. Diarylowe izoprenoidy rowniez nie wyste-
puja w tych probkach. Wszystko to $wiadczy o subtlenowych
warunkach srodowiska sedymentacji. Na tym tle wyrdznia si¢
nieco probka Krosno-9, ktéra w swoim sktadzie, cho¢ w nie-
wielkiej ilosci, to jednak zawiera wigkszo$¢ zwiazkow z gru-
py trimetyloarylowych izoprenoidéw (gtéwnie sredniotancu-
chowe homologi), co moze §wiadczy¢ o okresowej fotycznej
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strefie anoksycznej. W probkach Krosno-6, -7, -8 oraz -9 zi-
dentyfikowano siark¢ elementarng (w duzych iloéciach), a tak-
ze bisnorhopan, co jest wynikiem dziatalnosci bakterii podczas
depozycji osadéw. Obecno$¢ siarki we wszystkich probkach
warstw kros$nienskich moze by¢ thumaczona efektem procesow
redukcji siarczanow w srodowisku wod brakicznych (Dziadzio
i Matyasik, 2018). W zadnej z probek z warstw kro$nienskich
nie stwierdzono obecnosci beta-karotanu, co potwierdza po-
chodzenie arylowych izoprenoidéw od bakterii Chlorobiaceae
(Koopmans et al., 1996).

We wszystkich probkach odnotowano wystgpowanie oleana-
nu, a takze duza wzgledna zawarto$¢ procentowa steranu C,,
(izomer R) posrod steranow C,,, Cy 1 Cyy (1ys. 6), co dowo-
dzi wysokiego udziatu materialu ladowego (oleanan wskazu-
je na ro§liny okrytonasienne), (Matyasik, 2011).
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Rys. 6. Sktad hopanow (m/z = 191) we frakcji nasyconej — prob-

ka Krosno-4

Fig. 6. Distribution of hopanes (m/z = 191) in the saturated frac-
tion — the Krosno-4 sample

We frakcji aromatycznej we wszystkich probkach zaob-
serwowano obecnos$¢ retenu w zmiennych ilosciach. Jego naj-
wyzsza zawarto$¢ stwierdzono w probkach Krosno-2, -3 i -4.
Obecno$¢ retenu w probkach $wiadczy o znacznym udziale
materiatu ladowego (wyzsze rosliny — drzewa iglaste). Jest to
dodatkowym dowodem na udziat ladowych roslin w materia-
le zrodtowym.

Warstwy menilitowe wieku oligocenskiego

Probki menilitow oligocenskich podobnie jak te z warstw
kro$nienskich s3 mocno zdegradowane, o czym $wiadcza chro-
matogramy frakcji nasyconej (piki pristanu i fitanu goruja nad
n-alkanami, w tym wyraznie nad odpowiednimi n-alkanami:
n-C; 1 n-Cg, 1ys. 7).
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Rys. 7. Sktad weglowodoroéw frakcji nasyconej wydzielonej z eks-
traktu bitumicznego — probka Menility-7

Fig. 7. Distribution of hydrocarbons in the saturated fraction of the
bitumen extract — the Menility-7 sample

Na rysunku 8 znajduje si¢ chromatogram przedstawiajacy
trimetylowe arylowe izoprenoidy (m/z =133, m/z = 134) w za-
kresie od C,; do C,,. Najczestszym przypadkiem wsrdd bada-
nych probek byta obecno$¢ trimetylowych arylowych izopre-
noidow w pelnym zakresie homologow, co odrdznia je od pro-
bek z warstw kro$nienskich. Tylko w probkach Menility-2, -7
i-11 arylowe izoprenoidy wystepowaty w ograniczonym za-
kresie (brak krotkotancuchowych homologow od C,; do C,,),
uniemozliwiajgc tym samym wyliczenie wskaznika AIR (ary/
isoprenoid ratio = (Ci3; + C, + C ;5 + C;y + C))/(Ciy + Cpy +
C,, + C,, +C,,)) (Schwark 1 Frimmel, 2004).
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Rys. 8. Sktad arylowych izoprenoidéw w zakresie C,; do C,, we
frakcji aromatycznej wydzielonej z ekstraktu bitumicznego — prob-
ka Menility-3

Fig. 8. Distribution of aryl isoprenoids (C,,—C,, range) in the aro-
matic fraction of the bitumen extract — the Menility-3 sample

Wartosci wskaznika AIR dla tych probek oraz warto$ci
wskaznika Pr/Ph (pristan/fitan) znajduja si¢ w tabeli 2. Wartosci
wskaznika Pt/Ph ponizej 1 (dla wigkszosci probek — z wyjatkiem

artykuty

Menility-7 i -14) wskazuja na redukcyjne srodowisko sedymen-
tacji materii organicznej. W przypadku probek Menility-2, -3,
-5,-6,-111-12 jest to rowniez potwierdzone obecnoscig trime-
tyloarylowych izoprenoidéw, a takze 2 izomeréw diarylowego
izoprenoidu Cy;Hs,. Izomery C,;H,,nie wystepowaty w zdecy-
dowanej wickszosci badanych probek. Zidentyfikowano réwniez
jeden z izomeréw diarylowego izoprenoidu C,,H,,. Natomiast
obecnos¢ izorenieratanu C,,H, (potwierdza on, ze Zrodtem bio-
logicznym krétko- 1 §redniotancuchowych arylowych izopre-
noidow sg bakterie Chlorobiaceae (Schwark 1 Frimmel, 2004))
zostata stwierdzona we wszystkich probkach z wyjatkiem
Menility-9 i -10. W zadnej z probek nie odnotowano obecno-
$ci beta-karotanu, co potwierdza pochodzenie arylowych izo-
prenoidow od bakterii Chlorobiaceae. Wartosci wskaznika AIR
(tab. 2) dla probek Menility-2, -3, -5, -6, -11 1 -12 sugeruja dtu-
gotrwatg fotyczng strefe anoksyczng (rys. 9). We wszystkich
probkach zostata zidentyfikowana siarka elementarna, oktago-
nalna S,. Wystepuje ona w duzych ilosciach. Obecnos$¢ wyz-
szych diarylowych izoprenoidéw (C,; i C,,), a zwlaszcza izo-
renieratanu oraz siarki wskazuje na silnie redukcyjne warunki
srodowiska sedymentacji osadu dla probek Menility-2, -3, -5,
-6,-111-12 (Feng et al., 2011).

Natomiast w probkach Menility-9 i -10 nie wystepuja wyz-
sze diarylowe izoprenoidy (Cs; 1 C,,) oraz izorenieratan, dla-
tego nalezy z ostrozno$cig podchodzi¢ w tym przypadku do
wyciggania jednoznacznych wnioskow.

Tabela 2. Wskazniki $rodowiska sedymentacji dla warstw menili-
towych

Table 2. Indicators of the sedimentation environment for the
Menilite Beds

Probka 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 wzgledu na brak lub $ladowe ilosci krotko- i $red-
niotancuchowych arylowych izoprenoidéw

Wartosci wskaznikow Pr/Ph dla probek Menility-7 i -14
wynosza powyzej 1 i sugeruja stabo tlenowe warunki $rodo-
wiska sedymentacji materii organicznej. W probce Menility-7
wystepuja w sktadzie trimetyloarylowe izoprenoidy, ale tylko
w zakresie C,—C,,. Stwierdzono brak wyzszych diarylowych
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izoprenoidéw i beta-karotanu. Zidentyfikowano w niewiel-
kiej ilo$ci izorenieratan. Biorac pod uwage wszystkie aspekty,
probka Menility-7 wykazuje cechy srodowiska subtlenowego
z mozliwos$cig wystepowania krotkotrwatej fotycznej strefy
anoksycznej. Probka Menility-14 charakteryzuje si¢ obecno-
$cig: trimetyloarylowych izoprenoidow (krétko- i §redniotan-
cuchowych), diarylowych izoprenoidow i izorenieratanu oraz
brakiem beta-karotanu. Wynika z tego, ze probka Menility-14
wykazuje cechy srodowiska subtlenowego z mozliwo$cig wy-
stepowania wzglednie dtuzszych okresow fotycznej strefy
anoksycznej w poréwnaniu do probki Menility-7.
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Rys. 9. Zalezno$¢ pomigdzy wskaznikami 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 si¢ diagram z trzema strefami roz-
nigcymi si¢ poziomem wod w basenie i typem osadu. Obszar 1
to materia deponowana w przej$ciowej strefie poziomu mo-
rza. Obszar 2 reprezentuje materi¢ organiczng, ktorej de-
pozycja nastgpita podczas wysokiego stanu wod morskich
przy maksimum zalewu. Obszar 3 (znajduje si¢ w gornym
prawym rogu diagramu) gromadzi probki mieszane, depo-
nowane w aerobowych warunkach podczas niskiego pozio-
mu wod morskich i intensywnej wentylacji wod szelfowych
(Schwark i Frimmel, 2004; Bielen et al., 2017). Opierajac si¢
na wynikach zamieszczonych na rysunku 9, stwierdza sig,
ze probki Menility-3, -5, -6, -12 i -14 wykazujg, iz materia
organiczna byta deponowana w $rodowisku o dtugotrwa-
ej fotycznej strefie anoksycznej. Obecnos¢ izorenieratanu
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w probkach potwierdza wystgpowanie takich warunkow
w okresach dlugotrwatych.

We wszystkich probkach menilitowych (wyjatek stanowig
probki Menility-2 i -14) wystepuje bisnorhopan (rys. 10), co
jest skutkiem dziatalnosci bakteryjnej podczas depozycji osa-
dow. We wszystkich probkach stwierdzono obecno$¢ oleana-
nu (rys. 10), wskazuje on na rosliny okrytonasienne. Posrod
steran6w zauwazalna jest wzglednie duza procentowa zawar-
tos¢ steranu C,, (izomer R) co stanowi dowdd na wysoki udzial
materiatu ladowego.

We frakcji aromatycznej takze we wszystkich probkach za-
obserwowano obecnos¢ retenu, potwierdzajacg znaczny udziat
materii pochodzenia ladowego (wyzsze rosliny — drzewa iglaste).
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Rys. 10. Sktad hopandéw (m/z = 191) we frakcji nasyconej — prob-
ka Menility-9
Fig. 10. Distribution of hopanes (m/z = 191) in the saturated frac-
tion — the Menilite-9 sample

Podsumowanie

Warstwy krosnienskie

W wigkszosci badanych probek odnotowano obecnosc tri-
metylowych arylowych izoprenoidow w ograniczonym zakre-
sie homologdw.

W probkach Krosno-2 i -3 stwierdzono silnie redukcyj-
ny charakter srodowiska sedymentacji (obecno$¢ wyzszych
diarylowych izoprenoidéw (Cy; i C,), a zwlaszcza izorenie-
ratanu i siarki) oraz dhugotrwata fotyczng strefe anoksyczna
(Schwark i Frimmel, 2004).

Ustalono, ze probka Krosno-4 charakteryzuje si¢ stabo re-
dukcyjnym $rodowiskiem sedymentacji materii organiczne;j
i okresowg fotyczng strefg anoksyczna (Schwark i Frimmel,
2004). Probka Krosno-5 byta bardzo uboga w ekstrahowalng
substancje organiczna.



W probkach: Krosno-6, -7, -8 oraz -9 stwierdzono subtle-
nowe warunki srodowiska sedymentacji. Na tym tle wyrdznia
si¢ nieco probka Krosno-9, wskazujaca na prawdopodobien-
stwo wystepowania okresowej fotycznej strefy anoksyczne;.

W Zadnej z probek z warstw kros$nienskich nie odnotowano
obecnosci beta-karotanu, co jeszcze bardziej potwierdza po-
chodzenie arylowych izoprenoidéw od bakterii Chlorobiaceae.

Menility oligocenskie

W zdecydowanej wickszosci badanych probek stwierdzo-
no obecno$¢ trimetylowych arylowych izoprenoidéw w pet-
nym zakresie homologdw, co pozwolito obliczy¢ wskaznik
arylowoizoprenoidowy (AIR).

W przypadku probek Menility-2, -3, -5, -6, -11 1 -12 stwier-
dzono silnie redukcyjne warunki §rodowiska sedymentacji oraz
dlugotrwalg fotyczng strefg anoksyczng.

Probki Menility-7 i -14 wykazuja cechy subtlenowego $ro-
dowiska sedymentacji, z mozliwo$cia krotkotrwatej fotycz-
nej strefy anoksycznej (probka Menility-7) oraz wzglgdnie
dtuzszej fotycznej strefy anoksycznej (probka Menility-14).

W przypadku probek Menility-9 i -10 trudno o jedno-
znaczne wnioski uscislajace charakter srodowiska sedymen-
tacji ze wzgledu na niewystgpowanie zwigzkdéw potwierdza-
jacych biologiczne pochodzenie krétko- i sredniotancucho-
wych arylowych izoprenoidow. Ustalono, ze arylowe izopre-
noidy w pozostatych probkach z menilitow oligocenskich po-
chodzg od bakterii Chlorobiaceae (obecno$é izorenieratanu,
brak beta-karotanu).

Po konsultacji ustnej z Piotrem Dziadzio stwierdzono, ze
w przypadku probek Menility-2, -3, -5 i -6 wystgpowaly usta-
bilizowane warunki depozycji i niewielka glebokos$¢ wod.
Probka Menility-7 znajduje si¢ w strefie poglgbiania brzegu
morza (krétkotrwata fotyczna strefa anoksyczna) i wystepo-
wania powierzchni zalewu morskiego. Dla probek Menility-9
1-10 obserwuje si¢ duzg dynamike sedymentacyjng w strefie
podstawy falowania, co jest zwigzane z wkraczaniem utwo-
row deltowych do basenu sedymentacyjnego.

W przypadkach réwnoczesnej obecnosci Cy; diarylowych
izoprenoidoéw i izorenieratanu oraz siarki (w duzych ilosciach)
nalezy bra¢ pod uwage mozliwo$¢ wystepowania wod euksy-
nicznych (El-Shafeiy et al., 2014).

Substancja organiczna wystepujaca w przebadanych war-
stwach krosénienskich, jak i menilitach oligocenskich jest w du-
zym stopniu pochodzenia ladowego (obecno$¢ oleananu, duza
procentowa zawarto$¢ steranu C,,, obecnos$¢ retenu), a jej de-
pozycji towarzyszyty procesy degradacji (w tym bakteryjnej
— obecno$é bisnorhopanu — $srodowisko redukcyjne (Matyasik,
2011), obecno$¢ arylowych izoprenoidow)).

Opracowano metodyke identyfikacji: diarylowych izopre-
noidow, izorenieratanu, beta-karotanu oraz siarki elementarne;.

artykuty

Okreslono typ $rodowiska sedymentacji materii organiczne;j,
a takze uszczegotowiono charakter fotycznej strefy anoksycz-
nej oraz wskazano na udziat bakterii (w tym Chlorobiaceae)
w procesach sedymentacji. Poza tym wskazano dowody na
wysoki udziatl materiatu ladowego (typ roslin okrytonasien-
nych — Angiospermae oraz drzew iglastych).

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Zwigzki arylo-
izoprenoidowe oraz siarka elementarna jako wskazniki charakteru
srodowiska sedymentacji — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
nr zlecenia: 0049/SG/2018, nr archiwalny: DK-4100-18/2018.
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petrofizyczne analizy laboratoryjne: gestos¢, porowatosc, parametry przestrzeni porowej, analizy przepuszczalnosci,
analiza mikro i makro szczelinowatosci na ptytkach cienkich i fragmentach rdzeni, petrograficzna ocena sktadu mineralne-
go, proceséw diagenetycznych, analiza rozmieszczenia i geometrii przestrzeni porowej na podstawie ptytek cienkich, prze-
ptywy fazowe, zwilzalnose, scisliwosc;

geochemiczne analizy laboratoryjne: ocena sktadu maceratowego i refleksyjnosci witrynitu, piroliza Rock-Eval (oznacza-
nie zawartosci TOC, wolnych weglowodoréw, wegla rezydualnego), okreslenie potencjatu weglowodorowego skat macie-
rzystych, analiza elementarna weglowodorow i kerogenu (C,H,N,S, wspétczynniki H/C i 0/C), sktad chemiczny i izotopowy
gaz6w, badania gazu wolnego (desorbowanego) i resztkowego, badania ekstrahowalnej substancji organicznej oraz anali-
za sktadu grupowego, analiza biomarkeréw GC-MS (frakcja nasycona i aromatyczna, analiza GC-FID frakcji nasyconej), ko-
relacja rop ze skatami macierzystymi;

modelowanie geologiczne 3D zt67 i obszaréw poszukiwawczych: interpretacja danych geofizyki wiertniczej (petrofizycz-
na, geochemiczna, geomechaniczna, szczelinowatosci), modelowanie strukturalne, facjalne i parametréw petrofizycznych
z wykorzystaniem danych otworowych i sejsmicznych, modelowanie geomechaniczne, obliczanie zasobéw na bazie mo-
deli 3D ztdz wraz z analiza niepewnosci;

sedymentologia dla geologii naftowej: analizy sedymentologiczne rdzeni wiertniczych, analizy srodowisk depozycyjnych
facji osadowych, stratygrafia sekwencji, analizy sedymentologiczne odstonie¢ powierzchniowych oraz ich integracja z da-
nymi otworowymi (rdzenie, pomiary geofizyki otworowej) i sejsmicznymi, dystrybucja rozktadu facji w basenach sedy-
mentacyjnych, predykcja wystepowania ciat zbiornikowych i ich orientacja przestrzenna w skali basenu sedymentacyj-
nego;

modelowanie 1D/2D/3D systemdw naftowych: odtwarzanie ewolucji strukturalnej, termicznej i parametrycznej basenu
sedymentacyjnego w skali czasu geologicznego, rekonstrukcja czasu i przebiegu proceséw generowania i ekspulsji weglo-
wodoréw, modelowanie drég migracji weglowodoréw i miejsc ich akumulacji, ocena zasobéw prognostycznych, analiza
niepewnosci, ranking obiektéw poszukiwawczych;

zintegrowana platforma: Petrel, PetroMod, Techlog, Interactive Petrophysics, ProGeo, Petrel Reservoir Geomechanics

(Visage).
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