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Szacowanie ilości materii organicznej na podstawie zawartości 
pierwiastków śladowych

Total organic carbon (TOC) quantification based on trace elements
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Instytut Nafty i Gazu – Państwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Wiele pierwiastków śladowych wykazuje związki z materią organiczną TOC. Zależności te pozwalają na wykorzy-
stanie pomiarów składu chemicznego do modelowania zawartości TOC. Celem przedstawionej pracy była ocena możliwości szaco-
wania ilości materii organicznej na podstawie zawartości pierwiastków śladowych takich jak: Ni, Cu, Mo, U, V, Zn, Cr, Sr, Pb i Co dla 
głębokomorskich łupków sylurskich. Przebadano związki korelacyjne pomiędzy poszczególnymi pierwiastkami i zawartością materii 
organicznej. Następnie utworzono modele pozwalające na wyliczenie ilości materii organicznej na podstawie zawartości pierwiastków, 
dla których zaobserwowano znaczące związki z TOC. Wykorzystano zarówno bardziej dokładne badania składu chemicznego wyko-
nane metodą spektrometrii masowej ICP-MS, jak i pomiary o niższej wykrywalności wykonane przenośnym spektrometrem fluore-
scencji rentgenowskiej EDXRF. Stwierdzono zależności pomiędzy zawartością pierwiastków śladowych a ilością materii organicznej 
TOC dla pierwiastków takich jak: V, Cu, U, Ni, Mo, Cr (metoda ICP-MS) oraz V, Cu, Cr i Ni (metoda XRF). Za pomocą metody re-
gresji wielorakiej skonstruowano modele o współczynnikach determinacji R2 od 0,84 do 0,92 (dla metody ICP-MS) i od 0,75 do 0,78 
(dla metody XRF) umożliwiające szacowanie ilości materii organicznej na podstawie zawartości pierwiastków śladowych. Uzyskane 
modele matematyczne pozwalają na wyliczanie zawartości materii organicznej TOC dla głębokomorskich, bogatych w materię orga-
niczną łupków sylurskich na bazie pomiarów pierwiastków śladowych wykonanych metodą spektrometrii masowej ICP-MS oraz me-
todą fluorescencji rentgenowskiej XRF. Szczególnie istotna jest możliwość wykorzystania pomiarów przeprowadzonych przenośnym 
spektrometrem fluorescencji rentgenowskiej. Badania te są szybkie, mogą być prowadzone na próbkach okruchowych w trakcie trwania 
wiercenia. Modele oparte na wynikach XRF pozwalają więc w szybki sposób modelować zawartość TOC jeszcze w trakcie wiercenia.

Słowa kluczowe: zawartość materii organicznej (TOC), pierwiastki śladowe, regresja wieloraka, modele matematyczne.

ABSTRACT: Many trace elements are associated with organic matter. The total organic carbon (TOC) content can be thus calculated 
basing on the chemical composition measurements. The aim of the presented paper was to evaluate the possibility of estimating the 
organic matter amount on the basis of trace elements such as: Ni, Cu, Mo, U, V, Zn, Cr, Sr, Pb and Co, for Silurian black shales. 
Correlations between individual elements and total organic carbon were analysed. Next, mathematical models allowing to calculate the 
amount of organic matter based on the content of elements significantly related to TOC were constructed. Both more accurate chemical 
composition analyses (ICP-MS mass spectrometry method) and measurements of lower detectability performed with portable X-ray 
fluorescence spectrometer EDXRF were used. The relationships between the content of trace elements and the total organic carbon 
content TOC were found for such elements as: V, Cu, U, Ni, Mo, Cr (ICP-MS) and V, Cu , Cr and Ni (XRF). Mathematical models 
allowing for TOC quantification based on trace elements, characterized by determination coefficients R2 from 0.84 to 0.92 (for ICP 
MS method) and from 0.75 to 0.78 (for XRF method) were obtained with the use of the multiple regression method. The mathematical 
models allow to calculate the content of organic matter TOC for Silurian black shales on the basis of trace element data obtained by both 
mass spectrometry ICP-MS and X-ray fluorescence spectrometry EDXRF. The possibility of using measurements made with a port-
able X-ray fluorescence spectrometer is particularly important. Such measurements are fast and can be carried out on cuttings during 
the drilling process. Models based on XRF results therefore allow for quick modelling of the TOC content during the drilling process. 
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Wstęp

Wiele pierwiastków śladowych wykazuje związki z mate-
rią organiczną TOC. Zależności te pozwalają na wykorzysta-
nie pomiarów składu chemicznego do modelowania zawar-
tości TOC. W literaturze opisywane są metody wyliczania 
składu mineralnego (Marsala et al., 2011; Alnahwi i Loucks, 
2019) oraz zawartości TOC (Alnahwi i Loucks, 2019) na 
podstawie badań składu chemicznego wykonanych przeno-
śnym spektrometrem fluorescencji rentgenowskiej. Alnahwi 
i Loucks (2019) zastosowali pomiary składu pierwiastko-
wego do wygenerowania ciągłych zawartości TOC w profi-
lu otworu. Dobre korelacje TOC z pierwiastkami takimi jak 
Mo, Cu i Ni (współczynniki korelacji liniowej odpowiednio 
0,75; 0,61 i 0,71) pozwoliły na wykorzystanie tych zależno-
ści do wygenerowania wartości TOC przy użyciu sieci neu-
ronowych. Liu et al. (2013) i Saez et al. (2009) szacowali za-
wartość TOC w osadach jeziornych na podstawie innego pa-
rametru uzyskanego z pomiarów XRF – stosunku rozprasza-
nia Rayleigha (promieniowanie pierwotne ulega rozproszeniu 
bez straty energii) do efektu Comptona, polegającego na wy-
biciu elektronu z zewnętrznej powłoki atomu kosztem części 
energii padającego fotonu.

Celem przedstawionej pracy była ocena możliwości szaco-
wania ilości materii organicznej na podstawie zawartości pier-
wiastków śladowych takich jak: Ni, Cu, Mo, U, V, Zn, Cr, Sr, 
Pb i Co dla głębokomorskich łupków sylurskich. Przebadano 
związki korelacyjne pomiędzy poszczególnymi pierwiastkami 
i zawartością materii organicznej. Następnie utworzono mo-
dele matematyczne pozwalające na wyliczenie ilości materii 
organicznej TOC na podstawie zawartości pierwiastków, dla 
których zaobserwowano wyraźne związki z TOC.

Podstawy teoretyczne

Wiele pierwiastków śladowych występuje w wodzie mor-
skiej w postaci rozpuszczalnej lub zaadsorbowanej na po-
wierzchniach zawieszonych cząstek osadów. Przedostanie się 
rozpuszczonych pierwiastków śladowych z kolumny wody do 
osadów następuje na skutek procesów biotycznych lub abio-
tycznych. Procesy biotyczne polegają na wykorzystywaniu 
pierwiastków śladowych przez plankton (głównie fitoplank-
ton) jako mikroskładników odżywczych. Procesy abiotyczne 
są ograniczone w warunkach utleniających, a szczególnie roz-
powszechnione w warunkach redukcyjnych. Składają się na nie 
adsorpcja jonów metali na powierzchniach substratów mineral-
nych lub organicznych, formowanie się kompleksów organo-
metalicznych oraz wytrącanie się siarczków (Fe) lub/i nieroz-
puszczalnych tlenowodorotlenków (Tribovillard et al., 2006).

W konsekwencji wzbogacenie osadów w pierwiastki śla-
dowe zachodzące na skutek zróżnicowanych procesów od-
zwierciedla warunki panujące w czasie depozycji i wczesnej 
diagenezy. Koncentracje czy stosunki między zawartościami 
pierwiastków śladowych są jednym z najczęściej wykorzysty-
wanych wskaźników warunków redox (warunki suboksyczne, 
anoksyczne i euksyniczne, tabela 1), jak i zawartości substan-
cji organicznej (Pailler et al., 2002; Algeo i Maynard, 2004).

Wyraźne wzbogacenie w pierwiastki śladowe wykazują 
osady bogate w organikę, szczególnie te osadzane w warun-
kach euksynicznych, a niewielkie – osady ubogie w organi-
kę. Przyczyną takiego stanu rzeczy jest fakt, że wiele pier-
wiastków śladowych występuje na kilku stopniach utlenie-
nia i formy zredukowane, obecne w warunkach niewielkiej 
ilości tlenu, częściej tworzą kompleksy z kwasami organicz-
nymi, roztwory stałe z autigenicznymi siarczkami lub są wy-
trącane w postaci nierozpuszczalnych tlenowodorotlenków. 
Warunki i procesy charakterystyczne dla środowiska o nie-
wielkiej ilości tlenu, takie jak zwiększona dostępność sub-
stratów węgla organicznego i obecność wolnego siarkowo-
doru, mają wpływ na zawartość tych pierwiastków (Morse 
i Luther, 1999; Algeo i Maynard, 2004). Istotnym czynnikiem 
wpływającym na wzbogacenie osadów w pierwiastki ślado-
we jest również cykl redox Mn i Fe (Algeo i Maynard, 2004; 
Tribovillard et al., 2006). Jony Mn2+ są niestabilne w natle-
nionej wodzie i są utleniane do postaci nierozpuszczalnych 
tlenków i wodorotlenków. Poniżej granicy pomiędzy środo-
wiskiem tlenowym i anoksycznym dochodzi do redukcyjne-
go rozpuszczania tych związków. Mn jest uwalniany i w po-
staci rozpuszczalnej dyfunduje w górę do kolumny wody lub 
w głąb osadu. Pierwiastki śladowe są adsorbowane w związ-
kach Mn, przenoszone do osadu, a potem uwalniane w wa-
runkach redukcyjnych na lub poniżej granicy woda–osad 
(Tribovillard et al., 2006). Pierwiastki śladowe, których dys-
trybucja jest związana z cyklem redox Fe/Mn, to: Ni, Cu, Zn, 
Co, Pb, Mo, V i Cr (Tribovillard et al., 2006).

Pierwiastki śladowe prezentują różną wrażliwość na wa-
runki redox i zróżnicowane zachowanie w stosunku do materii 

Tabela 1. Podział środowisk sedymentacji na podstawie warun-
ków utleniająco-redukcyjnych (Tyson i Pearson, 1991)
Table 1. Redox classification of the depositional environments 
(Tyson and Pearson, 1991)

O2 [mlO2/lH2O]
Utleniające (ang. oxic) > 2

Przejściowe  
(ang. suboxic, dysoxic) 2 > O2 > 0,2

Redukcyjne

anoksyczne  
(ang. anoxic) < 0,2 brak wolnego H2S 

w kolumnie wody
euksyniczne  

(ang. euxinic) 0 wolny H2S obecny 
w kolumnie wody
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organicznej. Niektóre pierwiastki mogą być bardziej 
związane ze źródłami detrytycznymi (np. Cr, Co) 
(Craigie, 2018) lub wykazywać dużą mobilność 
po depozycji i pogrzebaniu osadu (P, Ba, Zn, Pb, 
Cd). Przedstawiony poniżej schemat (rys. 1) opar-
ty jest na analizie zachowania pierwiastków takich 
jak: U, V, Mo, Ni i Cu. Pierwiastki te są najmniej 
podatne na wpływy czynników innych niż warun-
ki redox i zawartość TOC (Algeo i Maynard, 2004; 
Tribovillard et al., 2006).

W warunkach utleniających i suboksycznych (ge-
neralnie TOC < 2% wag.) pierwiastki śladowe są de-
ponowane przede wszystkim w połączeniu z frakcją 
detrytyczną, co skutkuje brakiem korelacji z TOC. 
W warunkach anoksycznych (brak wolnego siarko-
wodoru) pierwiastki śladowe koncentrują się głów-
nie w postaci organometalicznych kompleksów. Występują tu-
taj wyraźne korelacje między pierwiastkami śladowymi a TOC, 
ponieważ pobór (absorbcja) pierwiastków śladowych jest ogra-
niczony przez dostępność odpowiednich substratów organicz-
nych (Algeo i Maynard, 2004). W warunkach euksynicznych, 
gdy występuje wolny siarkowodór i pierwiastki śladowe są zre-
dukowane do swoich najniższych stopni utlenienia, nierozpusz-
czalne siarczki i tlenowodorotlenki mogą wytrącać się bezpośred-
nio na granicy sedyment – osad. Skutkiem jest wyraźne wzbo-
gacenie w U i V i słaba korelacja tych pierwiastków z TOC, po-
nieważ występują one głównie w fazach mineralnych. Ni i Cu 
są związane z substancją organiczną i wykazują silną korelację 
z TOC. W warunkach tych widoczne jest również wzbogace-
nie w Mo, ponieważ pierwiastek ten łączy się z pirytem i ma-
terią organiczną bogatą w siarkę (Morse i Luther, 1999; Algeo 
i Maynard, 2004; Tribovillard et al., 2006).

Należy przy tym zaznaczyć, że przedstawiony schemat 
może być prawidłowy tylko w systemach otwartego morza, 
gdzie zapewniona jest ciągła dostawa pierwiastków ślado-
wych rozpuszczonych w wodzie morskiej. W zamkniętych 
basenach, gdzie tempo przechwytywania pierwiastków ślado-
wych w osadzie przewyższa tempo dostawy związanej z krą-
żeniem wody, mogą występować inne relacje pomiędzy TOC 
i pierwiastkami śladowymi.

Analiza związków pomiędzy zawartością pierwiastków 
śladowych a ilością materii organicznej TOC

Wykonano analizę związków pomiędzy zawartością pier-
wiastków śladowych takich jak: Ni, Cu, Mo, U, V, Zn, Cr, Sr, 
Pb i Co a zawartością substancji organicznej TOC dla osadów 
głębokomorskich (gazonośnych łupków sylurskich) przeba-
danych w ramach programu Polskie Technologie dla Gazu 

Łupkowego Blue Gas pt. Metodologia wyznaczania sweet 
spotów na podstawie własności geochemicznych, petrofizycz-
nych, geomechanicznych w oparciu o korelację wyników ba-
dań laboratoryjnych z pomiarami geofizycznymi i model ge-
neracyjny 3D (Matyasik et al., 2016, 2020; Matyasik, 2017). 
Badania składu chemicznego wykonane zostały metodą spek-
trometrii masowej ICP-MS oraz metodą fluorescencji rent-
genowskiej EDXRF za pomocą przenośnego spektrometru 
S1 Titan firmy Bruker. Badania metodą fluorescencji rentge-
nowskiej prowadzone są od wielu lat w Zakładzie Geofizyki 
Wiertniczej INiG – PIB (Skupio, 2014; Skupio et al. 2020) 
i wykorzystywane do weryfikacji analiz składu mineralnego 
oraz na potrzeby analizy chemostratygraficznej. Zawartość 
substancji organicznej TOC określona została metodą piroli-
zy Rock-Eval za pomocą aparatu Rock-Eval 6 Turbo (Vinci 
Technologies).

Przebadano związki pomiędzy zawartością pierwiastków 
śladowych a ilością materii organicznej TOC. Opierając się 
na przeprowadzonej analizie, utworzono modele pozwalają-
ce na wyliczenie ilości materii organicznej TOC na podsta-
wie zawartości wybranych pierwiastków śladowych. Modele 
utworzono przy zastosowaniu regresji wielorakiej (program 
STATISTICA), do analizy wykorzystano te pierwiastki, dla 
których zaobserwowano związek korelacyjny z TOC.

Stwierdzono wyraźne zależności pomiędzy zawartościami 
pierwiastków śladowych pomierzonymi metodą ICP-MS i TOC. 
Najlepsze korelacje otrzymano dla V, U i Cu (R2 powyżej 0,68; 
rys. 2 i 3). Zależności nieco słabsze, ale również świadczące 
o wyraźnym związku między poszczególnymi pierwiastkami 
a TOC, uzyskano dla Ni, Cr i Mo (rys. 2 i 3). W przypadku po-
zostałych analizowanych pierwiastków śladowych, takich jak: 
Zn, Sr, Pb i Co, nie zaobserwowano żadnych zależności.

Wyraźne korelacje pomiędzy zawartością pierwiastków 
śladowych pomierzoną metodą fluorescencji rentgenowskiej 
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Rys. 1. Schematyczny diagram względnego wzbogacenia w Ni, Cu, Mo, U 
i V w stosunku do zawartości TOC w łupkach (Tribovillard et al., 2006)
Fig. 1. Schematic diagram illustrating the relative enrichment of Ni, Cu, Mo, U 
and V versus total organic carbon (TOC) in shales (Tribovillard et al., 2006)
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Rys . 2. Korelacje zawartości wybranych pierwiastków śladowych pomierzonych metodą ICP-MS 
z zawartością materii organicznej TOC w łupkach sylurskich
Fig. 2. Correlations of selected trace elements measured by ICP-MS with total organic content TOC 
in Silurian shales

Rys. 3. Współczynniki determinacji pomiędzy wybranymi 
pierwiastkami śladowymi pomierzonymi metodą ICP-MS 
a zawartością materii organicznej TOC w łupkach sylurskich
Fig. 3. Coefficients of determination between selected trace 
elements measured by ICP-MS and total organic carbon 
TOC in Silurian shales0,82
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XRF i TOC otrzymano dla dwóch pierwiastków: V, Cu 
(rys. 4 i 5). Dla Ni i Cr również widoczne są tendencje wzro-
stowe (rys. 4 i 5). W przypadku pozostałych przeanalizowa-
nych pierwiastków, takich jak U, Mo, Zn, Sr, Pb i Co, nie 

zaobserwowano żadnych zależności. Brak zależności pomię-
dzy Mo i U i TOC i słabsze związki z V, Cu, Cr i Ni niż w przy-
padku badań ICP-MS wynikają najprawdopodobniej z niższej 
wykrywalności metody XRF.
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Modele matematyczne umożliwiające wyliczanie 
wartości TOC na podstawie zawartości 

pierwiastków śladowych

Regresja wieloraka to metoda statystyczna analizująca 
zależności pomiędzy zmienną zależną (w naszym przypad-
ku TOC) a kilkoma zmiennymi niezależnymi (zawartość pier-
wiastków śladowych). Miarą jakości zbudowanego modelu są 
współczynnik determinacji wielorakiej R2 i błąd standardowy 
estymacji e. Błąd estymacji e wskazuje na rozbieżność pomię-
dzy obserwowanymi wartościami zmiennej zależnej a warto-
ściami wyliczonymi na podstawie modelu, a zatem powinien 

Rys. 5. Współczynniki determinacji pomiędzy wybranymi pierwiastkami 
śladowymi pomierzonymi metodą XRF a zawartością materii organicznej 
TOC w łupkach sylurskich
Fig. 5. Coefficients of determination between selected trace elements mea-
sured by XRF and total organic carbon TOC in Silurian shales
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być jak najmniejszy. Współczynnik determinacji jest 
miarą dopasowania modelu, miarą stopnia, w jakim 
model wyjaśnia kształtowanie się zmiennej zależnej. 
Przyjmuje wartości z przedziału [0; 1] i powinien 
być jak największy. Wartość współczynnika R2 zale-
ży od dopasowania modelu, ale jest również wrażli-
wa na liczbę zmiennych w modelu i liczność próby, 
dlatego też w programie wyznaczana jest poprawio-
na wartość tego parametru. W przedstawionych poni-
żej modelach podawany jest poprawiony współczyn-
nik determinacji. Program STATISTICA umożliwia 
również wykonanie analizy reszt (różnica pomiędzy 
wartością obserwowaną a przewidywaną), pozwala-
jącej na znalezienie wartości odstających. Jeśli resz-

ta jest oddalona więcej niż o dwa odchylenia standardowe od 
wartości średniej, to wartość przewidywaną można uznać za 
odstającą i należy ją usunąć z modelu.

Analiza regresji została przeprowadzona dla zawartości 
pierwiastków śladowych pomierzonych metodami ICP-MS 
(tabela 2, rys. 6) i XRF (tabela 3, rys. 7).

W wyniku analizy pomiarów wykonanych metodą ICP-MS 
otrzymano trzy modele (tabela 2) pozwalające na wyliczanie 
wartości TOC na podstawie zawartości pierwiastków ślado-
wych. W modelu 1 uwzględniono wszystkie pierwiastki, dla 
których zaobserwowano związki korelacyjne z TOC (rys. 3) 
– uzyskano wysoki współczynnik determinacji (R2 = 0,84) 

Rys. 4. Korelacje zawartości wybranych pierwiastków śladowych pomierzonych metodą XRF z zawartością materii 
organicznej TOC w łupkach sylurskich
Fig. 4. Correlations of selected trace elements measured by XRF with total organic content TOC in Silurian shales

R² = 0,67

0

1

2

3

4

5

6

0 100 200 300 400

TO
C 
[%

]

V [ppm]

R² = 0,58

0

1

2

3

4

5

6

0 50 100 150 200

TO
C 
[%

]

Cu [ppm]

R² = 0,23

0

1

2

3

4

5

6

0 50 100 150 200

TO
C 
[%

]

Cr [ppm]

R² = 0,19

0

1

2

3

4

5

6

0 50 100 150

TO
C 
[%

]

Ni [ppm]



NAFTA-GAZ

224 Nafta-Gaz, nr 4/2021

Rys. 6. Korelacja pomiędzy zawartością materii organicznej pomierzoną (TOC_lab) i wartością estymowaną na podstawie regresji wielora-
kiej (TOC_reg) dla pomiarów pierwiastków śladowych metodą ICP-MS; model 1 – model oparty na wszystkich pierwiastkach, dla których 
zaobserwowano związki z TOC, model 2 – model oparty na zawartościach trzech pierwiastków najlepiej korelujących z TOC, model 3 – 
model oparty na zawartościach trzech pierwiastków (V, Cu, U) najlepiej korelujących z TOC po odrzuceniu dwóch wartości odstających
Fig. 6. Correlation between measured total organic content (TOC_lab) and the value estimated by regression models (TOC_reg) for tra-
ce element contents measured by ICP-MS; model 1 – model based on all the elements for which correlations with TOC were observed, 
model 2 – model based on the contents of three elements best correlated with TOC, model 3 – model based on the contents of three ele-
ments best correlated with TOC after exclusion of two outliers

(tabela 2, rys. 6). Następnie skonstruowano model 2, oparty na 
pierwiastkach najlepiej korelujących z TOC (V, Cu, U), otrzy-
mując nieco wyższy współczynnik determinacji (R2 = 0,86) 
(tabela 2, rys. 6). Najlepszy wynik (model 3, R2 = 0,92) uzy-
skano po odrzuceniu dwóch wartości odstających z modelu 2 
(określonych na podstawie analizy reszt) (tabela 2, rys. 6).

W wyniku analizy pomiarów wykonanych metodą XRF 
otrzymano trzy modele (tabela 3) pozwalające na wylicza-
nie wartości TOC na podstawie zawartości pierwiastków 

śladowych. W modelu 1 uwzględniono wszystkie pierwiast-
ki, dla których zaobserwowano związki korelacyjne z TOC 
(rys. 5) i uzyskano współczynnik determinacji R2 = 0,75 (ta-
bela 3, rys. 7). Następnie skonstruowano model oparty na 
pierwiastkach najlepiej korelujących z TOC (V, Cu), otrzy-
mując ten sam współczynnik determinacji (R2 = 0,75) (tabe-
la 3, rys. 7). Najlepszy wynik (model 3, R2 = 0,78) uzyskano 
po odrzuceniu jednej wartości odstającej z modelu 2 (określo-
nej na podstawie analizy reszt) (tabela 3, rys. 7).

Tabela 2. Parametry modeli matematycznych przy zastosowaniu regresji wielorakiej dla zawartości pierwiastków śladowych pomierzo-
nych metodą ICP-MS. Modele skonstruowano na podstawie danych uzyskanych dla 24 próbek
Table 2. Values of multiple regression parameters for mathematical models constructed with trace element contents measured by ICP-MS. 
Models were constructed on the basis of data obtained for 24 samples

Model R2 e a0 a1 a2 a3 a4 a5 a6

Model o postaci: TOC = f (V, Cu, U, Ni, Mo, Cr) = a0 + a1V + a2Cu + a3U + a4Ni + a5Mo + a6Cr

1 0,84 0,74 −0,737 0,007 0,011 0,051 0,001 –0,005 0,003

Model o postaci: TOC = f (V, Cu, U) = a0 + a1V + a2Cu + a3U

2 0,86 0,69 −0,542 0,007 0,014 0,047

3 0,92 0,53 −0,551 0,007 0,017 −0,012

Objaśnienia: model 1 – model oparty na zawartościach wszystkich analizowanych pierwiastków, dla których zaobserwowano związki z TOC, model 2 – 
model oparty na zawartościach trzech pierwiastków najlepiej korelujących z TOC, model 3 – model oparty na zawartościach trzech pierwiastków najle-
piej korelujących z TOC po odrzuceniu dwóch wartości odstających

Wnioski

1. Stwierdzono dobre korelacje pomiędzy zawartością wybra-
nych pierwiastków śladowych a ilością materii organicznej 
TOC dla głębokomorskich łupków sylurskich. Zależności 
takie zaobserwowano zarówno w przypadku bardziej do-
kładnych pomiarów wykonanych metodą spektrometrii 

masowej ICP-MS, jak i badań o niższej wykrywalności 
przeprowadzonych za pomocą przenośnego spektrometru 
fluorescencji rentgenowskiej (EDXRF). 

2. W przypadku badań wykonanych metodą ICP-MS najlep-
sze korelacje otrzymano dla V, U i Cu (R2 powyżej 0,68). 
Zależności nieco słabsze, ale również świadczące o wyraź-
nym związku między poszczególnymi pierwiastkami a TOC 
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otrzymano dla Ni, Cr i Mo. Uzyskane związki korelacyjne 
umożliwiły utworzenie modeli pozwalających na wylicze-
nie ilości materii organicznej TOC na podstawie zawarto-
ści wybranych pierwiastków śladowych. Przy zastosowa-
niu regresji wielorakiej utworzono trzy modele uwzględnia-
jące zarówno wszystkie pierwiastki, dla których zaobser-
wowano związki korelacyjne z TOC (model 1, R2 = 0,84), 
jak i wybrane pierwiastki (V, Cu, U) najlepiej korelujące 
z TOC (model 2, R2 = 0,86 i model 3, R2 = 0,92).

3. Zależności pomiędzy zawartością pierwiastków ślado-
wych pomierzonych metodą fluorescencji rentgenowskiej 
(XRF) i TOC są słabsze niż w przypadku opisanej powy-
żej metody ICP-MS. Wyraźne korelacje (R2 > 0,58) uzy-
skano dla V i Cu, pewna zależność widoczna jest również 
dla Ni i Cr. Przy zastosowaniu regresji wielorakiej utwo-
rzono trzy modele pozwalające na wyliczanie wartości 

TOC na podstawie zawartości pierwiastków śladowych. 
Najwyższym współczynnikiem determinacji (R2 = 0,78) 
charakteryzuje się model oparty na pierwiastkach najle-
piej korelujących z TOC (V, Cu).

4. Otrzymane modele matematyczne pozwalają na wylicza-
nie zawartości materii organicznej TOC dla głębokomor-
skich łupków sylurskich zarówno na podstawie pomiarów 
pierwiastków śladowych metodą spektrometrii masowej 
ICP-MS, jak i metodą fluorescencji rentgenowskiej XRF. 
Szczególnie istotna jest możliwość wykorzystania pomia-
rów wykonanych za pomocą przenośnego spektrometru flu-
orescencji rentgenowskiej. Badania te są szybkie i mogą 
być prowadzone na próbkach okruchowych w czasie trwa-
nia wiercenia. Modele oparte na wynikach XRF pozwalają 
więc w szybki sposób modelować zawartości TOC jeszcze 
w trakcie wiercenia.

Tabela 3. Parametry modeli matematycznych otrzymane przy zastosowaniu regresji wielorakiej dla zawartości pierwiast-
ków śladowych pomierzonych metodą XRF. Modele skonstruowano na podstawie danych uzyskanych dla 35 próbek
Table 3. Values of multiple regression parameters for mathematical models constructed with trace element contents 
measured by XRF. Models were constructed on the basis of data obtained for 35 samples

 Model R2 e a0 a1 a2 a3 a4

Model o postaci: TOC = f(V, Cu, Cr, Ni) = a0 + a1V + a2Cu + a3Cr + a4Ni

Model 1 0,75 0,79 −0,892 0,010 0,016 0,0003 0,008

Modele o postaci: TOC = f(V, Cu) = a0 + a1V + a2Cu

Model 2 0,75 0,79 −0,520 0,010 0,018
 

Model 3 0,78 0,73 −0,739 0,012 0,017

Objaśnienia: model 1 – model oparty na zawartościach wszystkich analizowanych pierwiastków, dla których zaobserwowano związ-
ki z TOC, model 2 – model oparty na zawartościach dwóch pierwiastków (V, Cu) najlepiej korelujących z TOC, model 3 – model 
oparty na zawartościach dwóch pierwiastków najlepiej korelujących z TOC po odrzuceniu wartości odstającej

Rys. 7. Korelacja pomiędzy zawartością materii organicznej pomierzoną (TOC_lab) i wartością estymowaną na podstawie regresji wielo-
rakiej (TOC_reg) dla pomiarów pierwiastków śladowych metodą XRF; model 1 – model oparty na wszystkich pierwiastkach, dla których 
zaobserwowano związki z TOC, model 2 – model oparty na zawartościach dwóch (V, Cu) pierwiastków najlepiej korelujących z TOC, 
model 3 – model oparty na zawartościach dwóch pierwiastków najlepiej korelujących z TOC po odrzuceniu wartości odstającej
Fig. 7. Correlation between measured total organic content (TOC_lab) and the value estimated by regression models (TOC_reg) for trace el-
ement contents measured by XRF; model 1 – model based on all the elements for which correlations with TOC were observed, model 2 
– model based on the contents of three elements best correlated with TOC, model 3 – model based on the contents of three elements best 
correlated with TOC after exclusion of the outlier
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Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt. Multidyscyplinarne 
podejście do badań skał bogatych w materię organiczną o zróżni-
cowanej litologii – praca INiG – PIB na zlecenie MNiSW; nr zle-
cenia: 0030/SW/2020, nr archiwalny: DK-4100-0030/2020.
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