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Zastosowanie badań izotopowych do określania pochodzenia 
wybranych biomarkerów
Application of isotope analyses for determination of the origin of selected biomarkers
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STRESZCZENIE: Badania izotopowe n-alkanów, pristanu (Pr) oraz fitanu (Ph) przeprowadzono przy pomocy aparatu GC-IRMS. 
Porównanie wartości δ13C – pristanu do n-C17 oraz fitanu do n-C18, a także zestawienie wartości δ13C pomiędzy pristanem a fitanem 
w obrębie jednej próbki pomaga zidentyfikować źródło pochodzenia tych izoprenoidów, co było celem pracy. Ta ostatnia informacja 
uwiarygadnia lub podaje w wątpliwość wskaźnik środowiska sedymentacji – Pr/Ph. Wartości δ13C n-alkanów dla rop naftowych z tego 
samego złoża: Bóbrka 113, Niepodległość 2, Bandrów wskazują na pochodzenie tych rop od roślin C3 (fotosynteza typu C3) oraz 
z osadów rzecznych lub/i jeziornych. N-alkany występujące w tych trzech ropach naftowych mogą mieć mieszane źródła i pochodzić 
zarówno od roślin lądowych, jak i wodnych. Ropa naftowa Łodyna 90K może pochodzić z różnorakich wyższych roślin. Wartości 
δ13C n-alkanów z próbek ekstraktów bitumicznych Dukla 2A i Dukla 2D są charakterystyczne dla roślin C3. Pristan i fitan w badanych 
próbkach rop naftowych i w przypadku dwóch próbek ekstraktów bitumicznych Dukla 2A i Dukla 2D mają wartości δ13C niższe niż 
wartości δ13C dla n-C17 i n-C18, co sugeruje pochodzenie od organizmów heterotroficznych. We wszystkich badanych próbkach rop naf-
towych (wyjątki: Łodyna 90K, Osobnica 35) wartości δ13C dla Pr i Ph w obrębie pojedynczej próbki świadczą o tym samym materiale 
źródłowym dla tych izoprenoidów. Ta informacja potwierdza, że wskaźnik Pr/Ph, mówiący o typie środowiska sedymentacji materii 
organicznej, jest wiarygodny. W dwóch ekstraktach bitumicznych (Dukla 2D i Krosno 8) wartości δ13C dla Pr i Ph są różne, dlatego 
istnieje duże prawdopodobieństwo odmiennego pochodzenia dla tych dwóch izoprenoidów (należy być ostrożnym co do wiarygodności 
wskaźnika środowiska sedymentacji Pr/Ph).

Słowa kluczowe: spektrometria masowa, analiza izotopowa, biomarkery, pristan, fitan, substancja źródłowa.

ABSTRACT: Isotope analysis of n-alkanes, pristan (Pr) and phytane (Ph), were carried out on the GC-IRMS apparatus. Comparing 
the δ13C values of pristan to n-C17, phytane to n-C18 and pristan to phytane within one sample helps to identify the source of these iso-
prenoids. The latter information legitimises or questions the sedimentation environment index – Pr/Ph. The values of δ13C of n-alkanes 
for crude oil from one field: Bóbrka 113, Niepodległość 2, Bandrów indicate the origin of C3 plants (photosynthesis type C3) and river 
and / or lake sediments. The N-alkanes found in these three crude oils could have been sourced by organic matter from terrestrial and 
aquatic plants. Łodyna 90K crude oil was derived from a variety of higher plants. The δ13C values of n-alkanes for samples Dukla 2A 
and Dukla 2D bituminous extracts are characteristic for C3 plants. Pristan and phytan in the analyzed crude oil samples and in the case 
of two samples Dukla 2A and Dukla 2D bituminous extracts have δ13C values lower than the values of n-C17 and n-C18, which suggests 
their origin from heterotrophic organisms. In all analyzed crude oil samples (exceptions: Łodyna 90K, Osobnica 35) the δ13C values 
of Pr and Ph within a single sample indicate the same source material for these isoprenoids. This information confirms that the Pr/Ph 
ratio is reliable. In two bituminous extracts (Dukla 2D and Krosno 8) the δ13C values of Pr and Ph are different, therefore there is a high 
probability of different origins for these two isoprenoids (the Pr/Ph ratio may be unreliable).

Key words: mass spectrometry, isotope analysis, biomarkers, pristane, phytane, organic matter.

Wstęp teoretyczny

Głównym źródłem pristanu i fitanu jest łańcuch fitolowy 
chlorofilu. Pristan powstaje w środowisku, w którym przeważa-
ją warunki tlenowe, natomiast fitan w środowisku redukcyjnym. 

Wartości wskaźnika Pr/Ph poniżej 1 są charakterystyczne dla 
osadów powstających w środowisku redukcyjnym, a powy-
żej 1 – w środowisku tlenowym (wartości niewiele większe 
od 1 odpowiadają warunkom niskotlenowym; im wyższe 
wartości Pr/Ph, tym bardziej tlenowe środowisko). Wskaźnik 
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Pr/n-C17 informuje o źródle pochodzenia materii organicznej. 
Wartości wskaźnika Pr/n-C17 powyżej 1 są charakterystyczne 
dla detrytusu roślin wyższych, natomiast wartości poniżej 0,5 
odpowiadają morskiej materii organicznej. Do szerszego okre-
ślania genetyki i warunków środowiska sedymentacji materii 
organicznej, w tym obecności i charakteru anoksycznej stre-
fy fotycznej, głębokości chemokliny, względnej głębokości 
zbiornika itp., przydatne są badania przytoczone w artykule 
Drozda i Bielenia (2020).

Źródło pochodzenia pristanu, fitanu czy n-alkanów (n-C17 
i n-C18) determinuje otrzymywane wartości δ13C. Dzięki tym 
badaniom można stwierdzić, czy np. pristan i fitan pochodzą 
z tego samego źródła, czy też nie. Wartości δ13C dla pristanu 
i fitanu są mniej ujemne niż dla n-C17 i n-C18, w przypadku gdy 
izoprenoidy te pochodzą od autotrofów. Jeśli wartości δ13C 
dla pristanu i fitanu są bardziej ujemne niż dla n-C17 i n-C18, 
pristan i fitan są pochodzenia heterotroficznego (wykorzystanie 
pierwotnych produktów fotosyntezy lub biomasy bakteryjnej) 
(Grice et al., 2005; Schouten et al., 2008; Nabbefeld et al., 2010).

Paleośrodowisko i paleoklimat są głównymi czynnikami 
wpływającymi na zmiany wartości δ13C (Hasegawa et al., 2003; 
Xu et al., 2020). Innymi ważnymi czynnikami związanymi 
z rozwojem roślin są: ciśnienie CO2, cechy geometrii komórek 
(Popp et al., 1998) oraz tempo wzrostu fitoplanktonu (Bidigare 
et al., 1997). W przypadku roślin wyższych głównym czynni-
kiem wpływającym na frakcjonowanie izotopowe węgla jest 
ścieżka fotosyntezy (C3, C4 lub CAM; Farquhar et al., 1989), 
a zmiana wartości δ13C może sięgać nawet do 20‰ (Schouten 
et al., 1998). Rośliny nagonasienne są wzbogacone w izotop 
13C w porównaniu z roślinami okrytonasiennymi nawet o około 
4–5‰ (Chikaraishi et al., 2004). Może to być związane 
z różną budową aparatów szparkowych (Grice i Brocks, 
2011). Z powodu różnego pochodzenia n-alkanów za-
zwyczaj widoczne są różnice w kształtach krzywych 
izotopowych (Murray et al., 1994). Uogólniając, wartości 
δ13C krótkołańcuchowych, średniołańcuchowych i dłu-
gołańcuchowych n-alkanów prawdopodobnie odzwier-
ciedlają typ materii organicznej pochodzącej z bakterii, 
organizmów wodnych i roślin lądowych (Song et al., 
2013). Sun et al. (2000) zbadali izotopy 13C w węglach 
i przewarstwionych łupkach i zasugerowali, że udział 
materii organicznej pochodzenia roślinnego (rośliny 
lądowe) w węglach spowodował wzbogacenie w izotop 
13C n-alkanów w stosunku do mułowców, w których do-
minował udział glonów w źródłowej materii organicznej.

Stopień dojrzałości termicznej lub głębokość pogrą-
żenia mogą również wpływać na skład δ13C kolejnych 
związków w szeregu homologicznym, lecz w niewiel-
kim zakresie (Bjorøy et al., 1991; Tuo et al., 2003; 
Song et al., 2013; Cheng et al., 2015). Frakcjonowane 

odparowanie może nieznacznie (poniżej 0,5‰) zmienić skład 
izotopowy δ13C rop naftowych i kondensatów pochodzących 
z rzeczno-deltowej materii organicznej (Dzou i Hughes, 1993). 
Dla tego typu rop naftowych ujemnie nachylone krzywe izotopu 
n-alkanu wskazują na duży udział roślin lądowych (Murray 
et al., 1994). W przypadku materii organicznej pochodzenia lą-
dowego (główny „wkład”) czynniki genetyczne mają znaczący 
wpływ na wygląd profili (krzywych) izotopowych n-alkanów 
(od węgla C13 do C35) i izoprenoidów.

Wyniki

Do badań pod kątem biomarkerów na aparacie GC-IR/MS 
wybrano 9 próbek rop naftowych (w tym 4 powierzchniowe 
wycieki ropy naftowej) i 3 próbki ekstraktów bitumicznych. 
Analizowano frakcję nasyconą otrzymaną z rop naftowych 
i ekstraktów bitumicznych. Szczegółową metodykę przygo-
towania próbek do analiz, jak i samej analizy przedstawiono 
w pracy Bielenia i Janigi (2021).

Poniżej wymieniono próbki poddane badaniom w ramach 
niniejszej pracy:
• ekstrakty bitumiczne: Dukla 2D (powierzchniowy), Du-

kla 2A (powierzchniowy), Krosno 8;
• ropy naftowe: Łodyna 90K, Bóbrka 113, Niepodległość 2, 

August 64, Osobnica 35;
• ropy naftowe (wycieki powierzchniowe): Bandrów, Ło-

pieńka, Uherce Mineralne, Ropianka.
Na rysunku 1 przedstawiono przykładowy chromatogram 

z analizy GC-MS frakcji nasyconej ropy naftowej Łodyna 90K.

Rysunek 1. Skład frakcji nasyconej otrzymanej z ropy naftowej – zakres 
n-C17 do Ph – próbka Łodyna 90K
Figure 1. Composition of the saturated fraction obtained from crude oil – 
range n-C17 to Ph – Łodyna 90 K sample
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Badania izotopów n-alkanów

Zidentyfikowano n-alkany, a także izoprenoidy (pristan 
i fitan) i oznaczono ich wartości izotopowe za pomocą apa-
ratu GC-IR/MS, co zostało przedstawione w tabeli 1 (dla rop 
naftowych i powierzchniowych wycieków ropy naftowej) oraz 
w tabeli 2 (dla ekstraktów bitumicznych).

W przypadku wycieków powierzchniowych tylko w jed-
nej próbce z czterech analizowanych oznaczono wartości 
izotopowe dla n-alkanów, ponieważ w pozostałych przypad-
kach ropy naftowe były tak mocno zdegradowane, że n-alka-
ny występowały w śladowych ilościach, i to tylko niektóre  
z nich. W przypadku próbki Uherce Mineralne stopień degra-
dacji był tak duży, że nie stwierdzono obecności n-alkanów, 
natomiast Pr i Ph występowały na bardzo niskim poziomie, co 
uniemożliwiło określenie wartości δ13C dla tych izoprenoidów. 
Natomiast w próbkach ekstraktów bitumicznych (z wyjątkiem 
Krosno 8) n-alkany występowały na poziomie umożliwiającym 
określenie wartości δ13C. Pristan i fitan we wszystkich trzech 
próbkach ekstraktów bitumicznych występowały na poziomie 
znacznym, co umożliwiło określenie wartości δ13C dla tych 
izoprenoidów.

Tabela 1. Wartości δ13C dla n-alkanów, Pr i Ph dla próbek rop naftowych
Table 1. δ13C values of n-alkanes, Pr and Ph – crude oil samples

n-alkany
Łodyna 90K Osobnica 35 Bóbrka 113 Niepodległość 2 August 64 Bandrów Łopieńka Ropianka Uherce 

Mineralne
[‰VPDB]

n-C12 n.o. −25,6 n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
n-C13 n.o. −27,5 −26,3 −24,6 n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
n-C14 n.o. −27,6 −27,0 −25,7 −25,4 −23,5 n.o. n.o. n.o.
n-C15 −27,2 −27,7 −27,5 −26,6 −26,3 −25,1 n.o. n.o. n.o.
n-C16 −27,1 −28,4 −27,5 −26,6 −27,1 −24,5 n.o. n.o. n.o.
n-C17 −27,7 −29,8 −27,9 −27,0 −27,5 −24,6 n.o. n.o. n.o.
Pr −29,2 −29,6 −29,7 −29,4 −29,2 −28,4 −29,6 −30,3 n.o.
n-C18 −28,0 −30,9 −28,1 −27,3 −27,8 −26,6 n.o. n.o. n.o.
Ph −30,0 −30,1 −29,5 −29,5 −28,9 −28,7 −29,7 −29,8 n.o.
n-C19 −28,1 −29,9 −28,3 −26,8 −27,7 −26,3 n.o. n.o. n.o.
n-C20 −28,1 −29,9 −28,5 −26,3 −27,6 −26,8 n.o. n.o. n.o.
n-C21 −29,1 −29,9 −28,9 −27,7 −29,6 −27,3 n.o. n.o. n.o.
n-C22 −27,9 −29,3 −28,6 −27,7 −28,2 −27,0 n.o. n.o. n.o.
n-C23 −28,7 −29,0 −29,0 −28,1 −29,5 −26,1 n.o. n.o. n.o.
n-C24 −27,5 −28,5 −28,5 −27,9 −28,3 −27,4 n.o. n.o. n.o.
n-C25 −27,6 −27,7 −28,4 −27,7 −29,7 −26,4 n.o. n.o. n.o.
n-C26 −26,6 −27,9 −28,5 −28,8 −30,4 −28,1 n.o. n.o. n.o.
n-C27 −29,4 −27,4 −28,6 −28,4 −29,6 −29,2 n.o. n.o. n.o.
n-C28 −27,9 −27,0 −28,4 −27,7 −26,2 n.o. n.o. n.o. n.o.
n-C29 n.o. −27,1 −28,9 −29,2 −28,7 n.o. n.o. n.o. n.o.
n-C30 n.o. −27,9 −30,4 n.o. −26,9 n.o. n.o. n.o. n.o.

n.o. – nie obliczono ze względu na śladowe ilości związków lub ich brak

Badania izotopów n-alkanów – ropy naftowe
Wyniki uzyskane z badań GC-MS wskazują w przypadku 

ropy naftowej Bóbrka 113 (Pr/Ph = 1,57, nieznaczna domi-
nacja steranu C29) na lądową źródłową substancję organiczną 
i niskotlenowe środowisko sedymentacji. W przypadku ropy 
Niepodległość 2 na podstawie wskaźników (Pr/Ph = 2,2; mi-
nimalna dominacja steranu C29) można twierdzić o lądowej 
substancji źródłowej i niskotlenowym środowisku sedymentacji 
materii organicznej. Natomiast ropa naftowa Bandrów (wyciek 
powierzchniowy) wykazuje cechy lądowo-algowej źródłowej 
materii organicznej (dominujące sterany C28 i C29) i niskotle-
nowego środowiska sedymentacji (Pr/Ph = 1,9).

Wartości δ13C dla poszczególnych n-alkanów w ropach 
naftowych i powierzchniowym wycieku ropy naftowej 
(Bandrów) układają się w spadkowy trend wraz ze wzro-
stem długości łańcucha węglowego w cząsteczce n-alkanu 
w przypadku trzech próbek (Bóbrka 113, Niepodległość 2, 
Bandrów; rysunek 3). Wartości δ13C dla tych rop naftowych 
znajdują się w zakresie pomiędzy −23,5‰ a −30,4‰ VPDB 
(tabela 1) i są charakterystyczne dla roślin C3 (fotosynteza 
typu C3; Smith i Epstein, 1971) i osadów rzecznych lub/i 
jeziornych (Murray et al., 1994). Niższe wartości δ13C dla  
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n-alkanów o dłuższym łańcuchu węglowym są typo-
we dla roślin lądowych C3, a wyższe wartości δ13C 
dla krótkołańcuchowych n-alkanów sugerują organi-
zmy bakteryjne lub wodne jako pierwotne źródło, stąd  
n-alkany występujące w tych trzech ropach naftowych 
mogą mieć mieszane źródła i pochodzić zarówno od 
roślin lądowych, jak i wodnych (Collister et al., 1994). 
Natomiast w przypadku ropy naftowej Bandrów ob-
serwuje się wyższe wartości δ13C dla n-alkanów w po-
równaniu z pozostałymi dwiema ropami, co może być 
związane z jej degradacją.

Wskaźniki oparte na badaniach GC-MS dla próbki 
ropy naftowej Łodyna 90K (rysunek 2) wskazują na lą-
dowo-morską źródłową substancję organiczną (obecność 
BNH, wysoka zawartość C28 steranu) i niskotlenowe 
środowisko sedymentacji (Pr/Ph = 1,9). Ropa naftowa 
Łodyna 90K charakteryzuje się prawie płaskim trendem 
wartości δ13C w zakresie n-alkanów od n-C15 do n-C25 
(rysunek 3), co może być związane z pochodzeniem 
z różnorodnych wosków wyższych roślin. Wartości 
δ13C dla: BNH, C30 hopanu, C31– C35 homohopanów 
oraz surowej ropy wskazują na takie samo źródło pochodzenia 
BNH jak hopanów. Wstępnie można zatem założyć, że BNH 
w tej ropie nie pochodzi od chemoautotroficznych bakterii 
(Bieleń i Janiga, 2021).

Dla ropy naftowej Osobnica 35 (Pr/Ph = 2,35, obecność 
oleananu) lądowa substancja organiczna jest źródłową, a śro-
dowisko sedymentacji tej materii było tlenowe. Ropa naftowa 
Osobnica 35 charakteryzuje się zmiennym trendem – w zakresie 
n-alkanów pomiędzy n-C12 a n-C18 następuje obniżanie się war-
tości δ13C, natomiast w zakresie między n-C18 a n-C29 obserwuje 
się wzrost wartości δ13C (rysunek 3). Natomiast w przypadku 
ropy August 64 stwierdza się (Pr/Ph = 1,75, procentowy skład 
steranów C27, C28 i C29) lądowo-algową organiczną substan-
cję źródłową i niskotlenowe środowisko sedymentacji. Ropa 
naftowa August 64 charakteryzuje się trendem spadkowym 
wartości δ13C w zakresie n-alkanów pomiędzy n-C14 a n-C20, 
natomiast w dalszym zakresie wartości δ13C są zmienne i nie 
wykazują wyraźnego trendu (rysunek 3).

Badania izotopów n-alkanów – ekstrakty bitumiczne
Próbki Dukla 2A i Dukla 2D są bardzo podobne do siebie 

i charakteryzują się morsko-lądową substancją źródłową (obec-
ność oleananu i tricyklicznych terpenów), a także wysokim 
potencjałem ropotwórczym (duża zawartość alginitu) oraz ni-
skotlenowym środowiskiem sedymentacji materii organicznej. 
Wartości δ13C n-alkanów dla tych ekstraktów bitumicznych 
znajdują się w zakresie pomiędzy −27,9‰ a −31,5‰ VPDB 
(tabela 2, rysunek 4) i są charakterystyczne dla roślin C3 (fo-
tosynteza typu C3; Smith i Epstein, 1971).

Rysunek 2. Skład hopanów (m/z 191) we frakcji nasyconej ropy naftowej 
– próbka Łodyna 90K
Figure 2. Composition of hopanes (m/z 191) in the saturated fraction  
of crude oil – Łodyna 90K sample

Rysunek 3. Wartości δ13C dla indywidualnych n-alkanów w ropach 
naftowych
Figure 3. δ13C values of individual n-alkanes in the crude oil 
samples

Tabela 2. Wartości δ13C dla n-alkanów, Pr i Ph dla próbek ekstrak-
tów bitumicznych
Table 2. δ13C values of n-alkanes, Pr and Ph – bituminous extract 
samples

n-alkany
Dukla 2A Dukla 2D Krosno 8

[‰VPDB]

n-C14 n.o. n.o. n.o.

n-C15 n.o. n.o. n.o.

n-C16 −28,5 n.o. n.o.

n-C17 −28,8 n.o. n.o.
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Badania izotopów Pr i Ph – ropy naftowe i bituminy

Różnice w wartościach między δ13C Pr a δ13C Ph świadczą 
o różnym pochodzeniu tych izoprenoidów. W przypadku gdy 
wartości δ13C dla pristanu i fitanu są wyższe niż wartości δ13C 
dla n-C17 i n-C18, pochodzenie izoprenoidów (Pr i Ph) jest 
autotroficzne. Przy odwrotnej zależności pochodzenie Pr i Ph 
jest heterotroficzne (Grice et al., 2005; Schouten et al., 2008; 
Nabbefeld et al., 2010).

Pristan i fitan w badanych próbkach rop naftowych, jak też 
w przypadku dwóch próbek ekstraktów bitumicznych Dukla 2A 
i Dukla 2D, mają wartości δ13C niższe niż wartości δ13C dla 
n-C17 i n-C18, co sugeruje pochodzenie od organizmów hetero-
troficznych. We wszystkich badanych próbkach rop naftowych 
z wyjątkiem Łodyny 90K i Osobnicy 35 wartości δ13C dla Pr i Ph 
w obrębie pojedynczej próbki są równe lub bardzo zbliżone 
(rysunki 5 i 6), co świadczy o tym samym materiale źródło-
wym dla tych dwóch związków chemicznych i potwierdza, że 
wskaźnik Pr/Ph, mówiący o typie środowiska sedymentacji 
materii organicznej, jest wiarygodny w tych przypadkach.

Wartości δ13C dla Pr i Ph w ropie naftowej Łodyna 90K róż-
nią się o 0,8‰ VPDB, co może sugerować różne pochodzenie 
Pr i Ph. Wartość δ13C dla Ph jest mniejsza względem wartości 
δ13C dla Pr. Freeman et al. (1990) sugerowali, że w łupkach 
Messel było to spowodowane dodatkowym udziałem bakterii 
metanogennych.

cd. Tabela 2/cont. Table 2

n-alkany
Dukla 2A Dukla 2D Krosno 8

[‰VPDB]

Pr −29,6 −28,1 −24,4

n-C18 −29,4 −28,2 n.o.

Ph −30,2 −29,1 −26,1

n-C19 −30,2 −29,4 n.o.

n-C20 −30,5 −29,4 n.o.

n-C21 −31,5 −29,7 n.o.

n-C22 −30,3 −29,9 n.o.

n-C23 −30,7 −29,5 n.o.

n-C24 −30,4 −29,6 n.o.

n-C25 −30,8 −28,3 n.o.

n-C26 −30,8 −29,9 n.o.

n-C27 −30,9 −29,4 n.o.

n-C28 −31,0 −27,9 n.o.

n-C29 −30,4 −28,7 n.o.

n-C30 n.o. n.o. n.o.
n.o. – nie obliczono ze względu na śladowe ilości związków lub ich brak

Rysunek 4. Wartości δ13C dla indywidualnych n-alkanów w ropach 
naftowych i ekstraktach bitumicznych
Figure 4. δ13C values of individual n-alkanes in the crude oil and 
bituminous extract samples

Rysunek 5. Wartości δ13C dla Pr i Ph w ropach naftowych
Figure 5. δ13C values of Pr and Ph in the crude oil samples

Rysunek 6. Wartości δ13C dla Pr i Ph w ropach naftowych i ekstrak-
tach bitumicznych
Figure 6. δ13C values of Pr and Ph in the crude oil and bituminous 
extract samples
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Wartości δ13C dla Pr i Ph w ropie naftowej Osobnica 35 
różnią się, jednak nieznacznie (0,5‰ VPDB), co może suge-
rować różne pochodzenie Pr i Ph, ale nie musi tak być.

W badanej próbce ekstraktu bitumicznego (Dukla 2A) war-
tości δ13C Pr i Ph są zbliżone (rysunek 6, tabela 2), co świadczy 
o tym samym materiale źródłowym dla tych dwóch związków 
chemicznych (wskaźnik Pr/Ph jest wiarygodny). W pozostałych 
dwóch ekstraktach bituminów (Dukla 2D i Krosno 8) wartości 
δ13C dla Pr i Ph są różne. W przypadku Dukla 2D różnica po-
między wartościami δ13C wynosi 1‰ VPDB, a dla Krosna 8  
wynosi 1,7‰ VPDB. W obu przypadkach wartość δ13C dla 
Ph jest mniejsza od wartości δ13C dla Pr. Istnieje prawdopo-
dobieństwo różnego pochodzenia pristanu i fitanu, a zatem 
należy być ostrożnym co do wiarygodności wskaźnika Pr/Ph 
dla próbek Dukla 2D i Krosno 8.

Podsumowanie

Oznaczono wartości δ13C dla wybranych n-alkanów, pri-
stanu i fitanu. Wartości δ13C n-alkanów dla rop naftowych 
z tego samego złoża: Bóbrka 113, Niepodległość 2, Bandrów 
wskazują na pochodzenie od roślin C3 (fotosynteza typu C3) 
i z osadów rzecznych lub/i jeziornych. N-alkany występujące 
w tych trzech ropach naftowych mogą mieć mieszane źródła 
i pochodzić zarówno od roślin lądowych, jak i wodnych.

Ropa naftowa Łodyna 90K może pochodzić z różnorakich 
wyższych roślin. Wartości δ13C wskazują na takie samo źródło 
pochodzenia BNH, jak i hopanów. Można zatem założyć, że 
BNH w tej ropie nie pochodzi od chemoautotroficznych bakterii 
(Bieleń i Janiga, 2021).

Wartości δ13C n-alkanów dla próbek ekstraktów bitumicz-
nych Dukla 2A i Dukla 2D są charakterystyczne dla roślin C3.

Pristan i fitan w badanych próbkach rop naftowych oraz  
w przypadku dóch próbek ekstraktów bitumicznych Dukla 2A 
i Dukla 2D mają wartości δ13C niższe niż wartości δ13C 
dla n-C17 i n-C18, co sugeruje pochodzenie od organizmów 
heterotroficznych.

We wszystkich badanych próbkach (wyjątki: Łodyna 90K, 
Osobnica 35) rop naftowych wartości δ13C Pr i Ph w obrębie 
pojedynczej próbki świadczą o tym samym materiale źródło-
wym dla tych izoprenoidów. Ta informacja potwierdza, że 
wskaźnik Pr/Ph, mówiący o typie środowiska sedymentacji 
materii organicznej, jest wiarygodny w tych przypadkach.

Wartości δ13C dla Pr i Ph w ropie naftowej Łodyna 90K 
różnią się, co może sugerować różne pochodzenie Pr i Ph. 
Wartość δ13C dla Ph jest mniejsza od wartości δ13C dla Pr.

W przypadku próbki ekstraktu bitumicznego (Dukla 2A) 
wartości δ13C Pr i Ph są na tyle zbliżone, że można założyć, 
że Pr i Ph pochodzą z tego samego materiału źródłowego 

(wskaźnik Pr/Ph jest wiarygodny). Dla pozostałych dwóch 
ekstraktów bituminów (Dukla 2D i Krosno 8) wartości δ13C 
dla Pr i Ph są różne (sugerują udział bakterii metanogennych), 
dlatego istnieje duże prawdopodobieństwo różnego pochodze-
nia tych dwóch izoprenoidów, a zatem należy być ostrożnym 
co do wiarygodności wskaźnika Pr/Ph.

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt. Zastosowanie 
badań izotopowych do określania pochodzenia wybranych bio-
markerów, praca INiG – PIB; nr zlecenia: 0074/SG/2021, nr ar-
chiwalny: DK-4100-0062/2021.
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